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0,3257 gr Subst. gaben 21,2 cm3 N, (18,20, 726 mm)
CaaHy O;No P Ber. N 7,440/0
Gef. ,, 7,29%0

Versuche mit weiteren Diazokérpern.

Phenylbenzoyldiazomethan (Diazodesoxybenzoin) setzt sich glatt mit Trid-
thylphosphin um. Das erhaltene Phosphazin wird sehr leicht zu Beunzilhydrazon
hydrolysiert. Ebenso wird mit Triphenylphosphin ein gut krystallisiertes Azin
erhalten.

Benzoyldiazoessigester reagiert ebenfalls mit beiden Phosphinen. Die
erhaltenen Azine werden spiter beschrieben.

Ziirch, Chemisches Laboratorium der Eidgen.
Technischen Hochschule.

Uber neue organische Phosphorverbindungen III.
Phosphinmethylenderivate und Phosphinimine

von

H. Staudinger und Jules Meyer.
(10. 1X. 19.)

In der vorigen Arbeit wurde gezeigt, dass tertiire Phosphine
und aliphatische Diazoverbindungen sich zu Phosphazinen ver-
einigen und dass das Triphenylphosphin-Benzophenonazin unter
Stickstoffabspaltung in ein Phosphinmethylenderivat, das Triphenyl-
phosphin-Diphenylmethylen iibergeht.

(Cellply C=N=N + P(CgHy)s > (GeHyp)p C=N-N=P(CeHz); ——
——> (CgHy)s C=P(Celyy

Azide haben ein #huliches Verhalten wie die aliphati-
schen Diazoverbindungen und sollten mit den Phosphinen ganz
analoge Anlagerungsprodukte, Phosphazide, geben, die unter
Stickstoffabspaltung in ein Phosphiniminderivat iibergehen
sollten.

CgHs N=N=N + P(Cglly)y ——> CgHyN=N-N=P (CsHp);
> GeHy N=P(CeHy)g

>
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Phenylazid und Derivate desselben reagieren viel lebhafter
mit Phosphinen als das Diphenyldiazomethan. Beim Tridthyl-
phosphin erfolgt fast explosionsartige Umsetzung und auch beim
Triphenylphosphin ist sie ohne Zugabe von Verdiinnungsmitteln
sehr lebhaft. Aus Triithylphosphin und Phenylazid entsteht ein
sehr stickstoffreiches Produkt, das voraussichtlich ein Phenylazid-
derivat ist, aber vielleicht eine kompliziertere Zusammensetzung .
hat. Das Produkt muss noch genauer untersucht werden. Das
primire Anlagerungsprodukt des Triphenylphosphin und Phenyl-
azid ist nicht zu fassen; sondern unter Stickstoffabspaltung er-
hilt man sofort das Triphenylphosphin-Phenylimin.

Es ist dies der erste Repridsentant einer neuen und sehr
mteressanten Korperklasse. Derartige Produkte lassen sich leicht
und in fast quantitativer Ausbeute aus verschiedenen aromatischen
Aziden (Tolyl-, Xylylazid) und verschiedenen aromatischen Phos-
phinen gewinnen.

Auch Benzoylazid reagiert‘ganz analog mit Phosphin. KEs
kann in fast quantitativer Ausbeute das Triphenylphosphin-Ben-
zoylimin erhalten werden. ‘

CeHy - CONy + P(CeHgly ——> CgHy- CON=P (CgHy)s

Phosphortrichlorid und Phenylphosphorchlorid reagieren hier
ebensowenig wie mit aliphatischen Diazoverbindungen. Inte-
ressante Resultate sind mit einfachen Phosphorwasserstoff- und
Stickstoffwasserstoffderivaten zu erwarten.

Dass Phosphazide zum Unterschied von Phosphazinen nicht
bestindig sind, ist selbstverstindlich, denn die zweifach unge-
sittigten Tetrazanderivate!) sind zum Unterschied von analog
gebauten Ketazinen nicht bekannt.

RyC=N-N=CR; Ketazine, bestindig; RyC =N —N=PR; Phosphazine, bestindig;
RN=N-N=NR1) unbekannt; RN=N~N=PR; Phosphazide, unbesténdig.

Stickoxydul hat nach Thiele eine @hnliche Konstitution wie
die Stickstoffwasserstoffsdure, und man sollte hier in analoger

1) Diese Tetrazanderivate sollten durch Zersetzung der Azide in ganz
analoger Weise entstehen, wie die Ketazine bei der Zersetzung der aliphatischen
Diazoverbindung.

7. B. 2CgH; - N=N=N —> CgHy-N=N-N=N.CgHz+ N,

2(CHs)3C=Nz=ZN —> (Cgllz)C=N-N=C(CgHs)y-+ N,
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Weise folgende Umsetzung erwarten, die beim Triphenylphosphin
in der Kalte nicht eintrat:

O0=N=N+PHy)y —> 0=N-N=P(CgHy); —> 0=D(CeHys+ Ny

Die neuen Verbindungen, die Phosphinimine und die Phos-
phinmethylenderivate, ferner die schon bekannten Phosphinoxyde
und Phosphinsulfide, konnen ihrer Konstitution nach i eine
Gruppe zusammengefasst werden und sollen in folgender Zu-
sammenstellung mit analog gebauten Kérpern verglichen werden:

Rg P<Rest Ry C < Rest
e —— - e
(Cgllg)s P =0 farblos (CgHg)g C= O farblos
(CgHg)g P =S farblos (CgH5)g C =S blau
(CgHg)sP =N . CgHjy fast farblos (CeHgle C=N. Cgll; gelblich
(CgHy)g P =G (CgHg)p rot (CgHy)y C = C(CgHy)y farblos
- RN < Rest 0 =C < Rest
CgHy - N =0 grin 0 =C=0 farblos
CeH; - N=S 12D O =C=8 farblos
CeHz - N=N . CgHy orange 0=C=N-CgHy farblos
CgHy - N = G(CgHy)y gelblich 0 =C=C(CgHy)y orange
S =C<C Rest CGH5-N:C<Rest
S = C =0 farblos CgHs - N=C=0 farblos
S =C=18 farblos CgHy - N=C =5 farblos
S =C=N " CgHy farblos CgHy - N=C=N.CgHy farblos
S = C = C(CgHy)y unbekannt CeH; - N=C=C(CgHg)g gelb

Man sieht daraus, dass das zweiwertige Phosphinradikal Be-
ziehungen zum zweiwertigen Carbonylrest, der S = C < Gruppe und
dem zweiwertigen Isonitrilrest zeigt. Bei diesen Gruppen kommen
wir durch Addition von anorganischen Gruppen (O, S, NR) zu
farblosen Produkten, durch Anfiigen des Diphenylmethylenrests
zu farbigen Korpern. Ganz anders verhdlt sich dagegen der

1) Voraussichtlich eine tieffarbige, sehr unbestindige Verbindung, die
grosse Tendenz zur Polymerisation zeigt.
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zweiwertige Diphenylmethylenrest, ebenso die Phenylimingruppe,
bei denen durch Addition der anorganischen Reste tiefer farbige
Verbindungen entstehen.

Das farbige Phosphinmethylenderivat sollte wie das Diphenyl-
keten ein sehr reaktionsfihiger Korper sein. Dies ist in der Tat
der Fall.

Es lagert z. B. Wasser, Alkohol, Sdure sehr leicht an, und
es entstehen dabei Derivate von quaterndren Phosphoniumver-
bindungen.

CH (G, Hy)s
7. B. (CgHgsP = C(CeHgly + HCL —>  (CgHy)s P<

Die Ketene sind autoxydabel. Die Reaktion kann nach
folgender Gleichung verlaufen:
RyC = CO R,C—CO R,C €O
+ —> | | — |+
0=0 0—0 0O 0
Das Phenylmethylenderivat ist gegen Saunerstoff recht be-
stindig; mit Schwefel erfolgt sehr glatt eine Umsetzung und es
bildet sich nach folgender Gleichung Triphenylphosphinsulfid und
Thiobenzophenon:
(CgHg)s P = C(Cgllz)p (GgHg)g ’11’ + ]C(Ce Hy)s

_ |

S=8

Mit ungesiittigten Verbindungen, wie Thiobenzophenon,
Azobenzol, Dimethylamidobenzaldehyd, die sich mit Diphenyl-
keten leicht unter Vierringbildung umsetzen, erfolgt hier merk-
wiirdigerweise keine Reaktion;

(CgHglg P = C{CgHg)y (Colgls P C(Cllgls

z. B. nicht — |+

+ S=C(CHy)y S C(CeHg)s

Wir hofften weiter, dass sich Diphenylketen mit seiner
reaktionsfihigen Aethylenbindung an das Phosphinmethylen-
.derivat anlagern liesse und dass dabei eine fiinfwertige Phosphor-
verbindung entstinde, deren Phosphoratom mit fiinf organischen
Resten fest verbunden sei.

(CeHy)g P—C(Ce Hyy

(CgHys P = G{CgHy)y + (CgHgC = CO  —>
OC—C(GgHy)p
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Ein solches Anlagerungsprodukt war aber nicht zu erhalten.
Die beiden reaktionsfihigen Korper, das Phosphinmethylen-
derivat und das Diphenylketen, wirken merkwiirdigerweise nicht
aufeinander ein; und das Ziel der Arbeit war nicht zu erreichen.
Es ist ibrigens merkwiirdig, dass sich das Phosphinmethylen-
derivat mit dem Diphenylketen nicht im Sinne folgender Glei-
chung umsetzt. : ‘

(Cg Hy)g P—C(CoHy)y (CoHylg P C(CeHyly
—— |+
0 C=C(CgHy),

0—C = G(CgHy),

Denn Phenylisocyanat setzt sich leicht mit dem Phosphin-

methylenderivat um, wobei das Diphenylketenphenylimin

resultiert, der erste Vertreter einer bisher vergeblich gesuchten
Korperklasse.

(CeHg)3 P—C(CeHy)o
(CgHy)g P = C(Cgll)g+ O=C=N-Gglly, —> [ _—>
O0—C=N-CgH,

(Cetylg P C(CgHy)y

+ |

—> ]
0 C=N-CgH,

Die farblosen Phosphinimine sollten nach obiger Tabelle
mit den Isocyanaten verglichen werden. Sie sollten weniger
reaktionsfihig sein, als die farbigen Phosphinmethylenderivate,
gerade so wie die Isocyanate nicht die mannigfaltigen Reaktionen
der Ketene zeigen. In einer Hinsicht ist das Triphenylphosphin-
phenylimin stabiler. Es ist gegen Wasser und Siuren bestin-
diger, wird aber beim Kochen mit verdiinnten Sduren zu Phos-
phinoxyd hydrolysiert.

(CeHg)gP =N - CgHg+HyO + HCl —> (CgHglyP = O + CoHy - NHyCl

Dagegen reagiert es sehr glatt und leicht mit verschiedenen
Kérpern mit Zwillingsbindung. Mit Kohlendioxyd liefert es Tri-
phenylphosphinoxyd und Phenylisocyanat ; mit Schwefelkohlenstoff
Phenylsenfsl und Triphenylphosphinsulfid.

(CoH)sP=N-Colly + 0=C=0 —> (CgHpsP—N - CgHy  (CeHysP N Cgli
| - Il
0—C=0 g C=0
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Phenylisocyanat wirkt energisch im Sinne folgender Gleichung
ein; analog, nur etwas triiger, reagiert Phenylsenfsl.

(CoHg)sP =N CeHy4+ 0=C=N.CgHy —> (CeHgsP  C=N-CeHy

NS CoHs

Ganz besonders interessant ist die Umsetzung mit Diphenyl-
keten, die in der Kilte glatt und quantitativ erfolgt und die wieder
zu dem Keteniminderivat fiihrt, das man bequem nach dieser
Methode gewinnen kann.

(Cellgly P—N - CgH,
(CgMg)g P=N-CgHs + O =C=C(CeHy)g —> )
0—C = C(Cy )y
(CgHg)s P N. CgHy
— L+0
0 C=C(Cgliy)y

Bei letzteren Reaktionen ist auffallend, dass das schwach far-
bige Phenyliminderivat viel reaktionsfihiger ist, als das tieffarbige
Phosphinmethylenderivat. Weiter ist merkwiirdig, dass die Um-
setzung sehr leicht mit dem farblosen Schwefelkohlenstoff und
Senfsl erfolgt, wihrend das tiefblaue Thiobenzophenon nicht
einwirkt. ‘

(Cell)s P N - CgHy
(CeHy)g P =N - Cglly + S=C(CHy)y —> :
S C(Cgllyy

Hier hiitte man Umsetzung im Sinne vorstehender Gleichung
erwarten sollen und es ist schon deshalb merkwiirdig, dass diese
Reaktion ausbleibt, weil das Thiobenzophenon bei htherem Er-
hitzen Schwefel abspaltet und in Tetraphenylithylen iibergeht.

Man sieht also, dass der in andern Arbeiten geschilderte Zu-
sammenhang zwischen Farbe und Reaktionsfihigkeit') keineswegs
immer besteht.

Die glatten Umsetzungen des Phosphiniminderivates beruhen
woh! darauf, dass das Phosphoratom mehr Affinitit zu Sauerstoff
hat, als zu Stickstoff oder Schwefel. Da bekanntlich auch Phos-
phorsulfide- sehr leicht in Phosphoroxyde iibergehen, sollte man
auch einé Umsetzung des Triphenylphosphinsulfids mit Diphenyl-
keten zu Diphenylthioketen erwarten.

(CeHg)sP=S 4+ 0=C=C(CgHyly —> (Celip)sP=0+S=C=C(CsHyl

1) Staudinger, Die Keteue, Verlag Ferd. Enke, S. 98.
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Es war nun naheliegend, diese sehr mannigfaltigen Reak-
tionen weiter auszudehnen und es wurden deshalb auch Versuche
mit Triphenylarsin und Triphenylstibin gemacht. Beide Verbin-
dungen reagieren weder mit Diazoverbindungen (Diphenyldiazo-
methan und Diazoessigester) noch mit Aziden (Phenylazid, Ben-
zoylazid). Die Tendenz des Arsens und Antimons, in fiinfwer-
tigen Zustand iiberzugehen, ist ja nicht so ausgesprochen, wie die
des Phosphors;

7. B. (CoHyyAs + Ny CoHy —> (CeHpyAs=N.CgHy + N,

(CeHy)a Sb 4+ NgC (CeHy)y —> (CgHy)y Sb=N - N = C(CeHy)g —>
—>  (CgHy)s Sb=C(CeHyy + N,

Man konnte schliesslich hoffen, aus den Sulfiden in ganz
analoger Weise zu Sulfidiminderivaten und Sulfidmethylenderivaten
zu gelangen, die mit den Sulfoxyden in eine Klasse zusammen-
zufassen wiren; aber auch hier war bisher keine Umsetzung zu
erreichen. '

(CoaHy); =0 Sulfoxyd.
(CaHg)g S+ Nz - Cglly ——> (CyHg)yS=N-CgHy Sulfiminderivat
(CaHy)e S+ NpC(CgHy)y —> (CaHgly S = C(CgHg)y  Sulfmethylenderivat

Der Vollstdndigkeit halber sei erwihnt, dass sich auch Jod-
benzol, wie zu erwarten war, weder mit Diazoktrpern noch Aziden
umsetzt und dass auch dort die entsprechenden Verbindungen
bisher nicht zugiinglich sind.

CeMg-T=0
CeHy-J 4+ Ny-CeHy —> CgHy-I=N-CgH,
CoHy T+ NgC(Cgllgy —> CgHy-J=C(CoHpg)y

Experimenteller Teil

Triphenylphosphin- Diphenylmethylen.
(CgHg)s P = C(CgHg)y

Das Triphenylphosphin-benzophenon-azin, das in der vorigen
Arbeit beschrieben ist, gibt beim Erhitzen iiber den Schmelz-
punkt fast zwei Molekeln Stickstoff ab. Es bildet sich das obige
Phosphinmethylenderivat, neben Benzophenon-ketazin. Zur Ge-
winnung guter Ausbeute ist es giinstig, die Zersetzung des Azins

in kleinen Mengen im Vakuum vorzunehmen.
41
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15 gr des Azins werden im Olbad im Stickstoffstrom 15 Mi
nuten auf 185—195° erhitzt. Nach dieser Zeit ist die Gasent
wicklung beendet, die noch heisse Schmelze wird vorsichtig mi
reinem Benzol (ca. 50 cm® versetzt. Beim FErkalten faller
6 gr des Phosphinmethylenderivates aus. Beim Eindunster
werden nur geringe Mengen dieser Verbindung, dann eine grissere
Menge Benzophenon-ketazin erhalten; schliesslich bleiben im
Benzol schmierige Anteile.

Das rohe Phosphinmethylenderivat ist ein ziemlich empfind-
licher Korper, der durch Wasser, Alkohol und alkoholhaltige Lo-
sungsmittel sofort unter Entfirbung zersetzt wird. Zum Reinigen
wird er entweder aus heissem reinem Benzol umkrystallisiert oder
er kann durch Losen mit reinem Chloroform und durch Fillen
mit absolutem Ather gereinigt werden.

Aus Benzol erhilt man den Korper in prichtig granatroten
Bliittchen, die ca. eine Molekel Krystallbenzol enthalten, das sehr
schwer und nur durch tagelanges Erhitzen im absoluten Vakuum
auf ca. 40—50° entfernt werden kann.

Das reine Produkt schmilzt bei 170—172°% Die Schmelze
ist tiefrot.
0,1894 gr Subst. gaben 0,6017 gr CO, und 0,0990 gr Hy,0
0,2699 gr Subst. gaben 0,8570 gr CO, und 0,1411 gr H,0
Cq1 Hos P Ber. G 86,91 H 5,849/
Gef. , 86,64; 86,61 , 5,85; 5,85%

Reaktionen des Phosphinmethylenderivates.

Erhitzt man den Korper mit verdiinnter Salzsdure, so 16st
er sich farblos auf. Beim Erkalten fillt das salzsaure Salz der
quaterniiren Base, des Triphenyl-benzhydryl-phosphoniumhydro-
xyds, in priichtigen weissen Krystallnadeln aus.

Das Salz schmilzt bel 240—242° und soll, wie die freie Base,
noch weiter untersucht werden.

Beim Erhitzen mit Schwefel in Schwefelkohlenstoffldsung bildet sich eine

tiefblaue Lésung, die Thiobehzophenonl) und Triphenylphosphinsulfid2) enthilt.
Mit Schwefelkohlenstoff allein erfolgt, wenigstens beim Kochen; keine Umsetzung.

1) Das Thioketon wurde mit Phenylhydrazin in Benzophenonphenylhydrazon
(Smp. 1879 ibergefithrt und so charakterisiert. _
2) Smp, 168° (Mischprobe); Michaelis und Soden, A. 229, 307 (1885).
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Mit "Benzylideuanilin, mit Dimethylamidobenzaldehyd, ferner mit Thio-
benzophenon erfolgt beim schwachen Erhitzen — auf 1000 — keine Umsetzung.

Ebensowenig verbindet es sich mit Diphenylketen in Benzolldsung, weder
in der Kilte noch beim Erhitzen auf 1000

Triphenylphosphiv-phenylimin.

(CgHg)g P =N - CgHy

Phenylazid reagiert mit Triphenylphosphin in unverdiinntem
Zustand sehr lebhaft unter starker Erwirmung. Die Reaktion
wird deshalb am besten in itherischer Ldsung vorgenommen.
Dabei kann auch beim Arbeiten unter starker Kiihlung das pri-
mire Additionsprodukt nicht isoliert werden, sondern es bildet
sich sofort unter Stickstoffentwicklung das obige Phosphinimin-
derivat.

26,2 gr Triphenylphosphin werden in 170 em® ahsolutem
Ather gelost und mit einer Losung von 11,9 gr Phenylazid (1 Mol)
in 30 cm® absolutem Ather versetzt. Es tritt sofort heftige Re-
aktion unter starker Stickstoffentwicklung ein. Nach kurzer Zeit
scheidet sich das Reaktionsprodukt als weisses Pulver aus. Nach
einer Stunde wird ca. die Hilfte des Athers abdestilliert und nach
dem Erkalten abfiltriert. Es werden so 80,3 gr fast reines Produkt
vom Smp. 130—131° erhalten. Aus der Mutterlauge werden noch
1,2 gr gewonnen. Schliesslich verbleiben in der Mutterlauge noch
unreinere Anteile, die nicht weiter aufgearbeitet wurden.

Das Phenyliminderivat wird durch Umkrystallisieren aus
Ather gereinigt; schwach gelbliches Krystallpulver vom Smp. 181
bis 132° Durch langsames Umkrystallisieren kann es in grossen
schwach gelblichen Tafeln erhalten werden. In Benzol ist es
leicht loslich, in Petroliither sehr schwer,

0,2823 gr Subst. gaben 0,8449 gr COy und 0,1478 gr Hy0
0,2498 gr Subst. gaben 8,8 em?® N, (18%, 716 mm)

CyHyoNP Ber. C 81,59 H 5,67 N 3,97%
Gef. , 81,62 , 5,85 , 3,89%0

0,3380 gr Subst. gelost in 20,15 gr Benzol ergaben eine Gefrierpunktserniedrigung
A = 0,2520,

Molekulargew. Ber. 353. Gef. 340,
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Reaktionen des Phosphiniminderivates.

Das Phosphiniminderivat hat schwach basische Eigen-
schaften. In verdiinnter Salzsiure und Schwefelsiure ist es
etwas loslich, beim Kochen wird das Produkt in Phosphinoxyd
und Anilin resp. Anilinsalze hydrolysiert. In kalter konz. Schwe-
felsiiure lost es sich auf, beim Zusatz von Wasser fillt ein weisser
Niederschlag aus, der Triphenylphosphinoxyd, Smp. 156°, darstellt.
In der wHssrigen Losung befindet sich schwefelsaures Anilin,
Es ist also auch hier villige Hydrolyse eingetreten.

An Korper mit einer Doppelbindung, wie Benzaldehyd,
Benzylidenanilin, Thiobenzophenon trift auch beim Erwirmen
keine Anlagerung ein. Dagegen reagiert das Iminderivat leicht
" mit Verbindungen mit Zwillingsdoppelbindung: beim ca. 1stiin-
digen Durchleiten von trocknem Kohlendioxyd durch geschmol-
zenes Triphenyl-phosphinphenylimin bei 180—140° tritt glatt Um-
setzung zu Triphenylphosphinoxyd!) und Phenylisocyanat ein,
das in der Vorlage durch Uberfiihren in Diphenylharnstoff charak-
terisiert wurde.

Beim kurzen Kochen des Iminderivates mit Schwefelkohlen-
stoff bildet sich Triphenylphosphinsulfid, Smp. 156—158° (Misch-
probe), und Phenylsenfsl, das in Diphenylthioharnstoff {ibergefiihrt
wurde.

Mit reinem Phenylisocyanat fritt Umsetzung unter schwacher
Erwirmung ein und es scheidet sich quantitativ Triphenylphos-
phinoxyd (Smp. 154° aus. Beim Erwidrmen mit Phenylsenfol
bildet sich analog Triphenylphosphinsulfid (Smp. 158°).

Die Umsetzung mit Diphenylketen wird an anderer Stelle
beschrieben.

Triphenylphosphin-p-Tolylimin.?)
(CgHg)s P = N - CgH, - CHy

Das Produkt wird ganz analog aus Triphenylphosphin und
p-Tolylazid®) erhalten, und zwar in einer Ausbeute von 93 %/
Schwach gelbliche Krystalle vom Smp. 184—135° aus Ather.

1) Smp. 154% (Mischprobe) Miclhaelis, La Coste, B. 18, 2120 (1885).

2) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. R. Billeter.

3) Die Priparate verdanken wir dem liebenswiirdigen Entgegenkommen
von Herrn Prof. Bamberger.
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0,2680 gr Subst. gaben 0,804 gr COz und 0,1450 gr Hy0
0,347 gr Subst. gaben 10,94 cm?® N, (199, 727 mm)

Cos Moy NP Ber. G 81,74 H 6,00 N 3,810%o
Gef. , 81,83 , 6,02 , 3,54%

. Beim Einleiten von Kohlendioxyd in das geschmolzene Imin-
derivat bildet sich auch hier Triphenylphosphinoxyd neben dem
p-Tolylisocyanat; mit Schwefelkohlenstoff entsteht Triphenylphos-

“ phinsulfid neben p-Tolylsenfsl.

Triphenylphosphin-m-Xylylimin. )

(Clly)y P = N - Cg g (CH),

Gewonnen aus m-Xylylazid?) und Triphenylphosphin in
85°/oiger Ausbeute, Smp. 130—131° aus Ather.
0,925 gr Subst. gaben 0,674 gr €Oy und 0,123 gr Hy,0
0,359 gr Subst. gaben 12,2 cm?® N, (210, 726 mm)

CogHg, NP Ber. C 81,91 H 6,30 N 3,68 %
" Gef. , 81,70 , 6,12 , 8,77%

Auch hier tritt wie beim vorigen Produkt in gleicher Weise
Umsetzung mit Kohlendioxyd und Schwefelkohlenstoff ein.

Reaktionen weiterer Phosphine.

Phosphortrichlorid und Phenylphosphordichlorid reagieren
nicht mit Phenylazid.

Phenyldidthylphosphin, hauptséchlich aber Tridthylphosphin,
reagieren in unverdiinntem Zustand explosionsartig mit Phenyl-
azid. Die Reaktion des letztern Azides wurde genauer unter-
sucht. Man kann beim Arbeiten mit absolutem Ather unter
starker Kiihlung ein krystallisiertes Additionsprodukt erhalten.

Zu 5,3 gr Tridthylphosphin in 90 cm?® absolutem Aether geldst und auf
—18% abgekiihit, werden portionenweise unter Kohlendioxydatmosphére3) 5,3 gr

Phenylazid in 20 c¢m3 abs. Aether gegeben. Nur beim Schiitteln ist eine ge-
ringe Gasentwicklung zu bemerken. Nach 1 Stunde scheidet sich ein Oel aus,

1) Nach Versuchen von Herrn cand. chem. R. Billeter.
%) Die Prédparate verdankten wir dem liebenswiirdigen Entgegenkommen
von Herrn Prof. Bamberger. .

8) Der Versuch ist in Stickstoffatmosphére zu wiederholen, da eventuell
Kohlendioxyd zersetzend auf den primé#ren Korper einwirkt.
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das nach weiterem Stehen in der Kilte in goldorange gefirbten Blattichen
krystallisiert. Das Produkt wird abgenutscht und mehrmals mit abs., Aether
gewaschen. Smp. 68,5°— 69,50. Ausbeute 2,2 gr. Der Korper ist stickstoft-
und phosphorhaltig.

Er ist durch Umkrystallisieren nicht zu reinigen, da er sich in allen
Losungsmitteln zersetzt, Er ist ausserordentlich empfindlich und muss daher

sofort analysiert werden. Im reinen Zustand ist er im Exsikkator ziemlich
haltbar,

Nach den Analysenwerten liegt nicht das primére Phosphazid vor, sondern
ein sekundéres sogar stickstoffreicheres Reaktionsprodukt.

CoHyNy (CoHy)sP Ber. C 60,76 H 844 N 17,7290
Gef. , 65,25 , 6,85 , 19,8500
Gef. , 65,10 , 6,83 , 19,739

Bei mehrtigigem Stehen zersetzt sich das Produkt unter
Dunkelfirbung und wird schmierig. Beim Kochen mit Benzol
entwickelt sich Stickstoff; beim Erhitzen im Glithrohr verpufft
der Korper.

Im Filtrat wird der Ather abgesaugt; es hinterbleibt ein
tief dunkelbraunes Ol, welches im absoluten Vakuum destilliert
wurde. Dabei destillierte glatt Tristhylphosphinoxyd iiber, das
in der Vorlage zu einer festen Krystallmasse erstarrte. Bei noch-
maliger Destillation im absoluten Vakuum zeigte es den Sdp. von
83—84° Das Destillat ist stickstoffrei. Das Phosphinoxyd wurde
als Zinkjodidadditionsprodukt identifiziert.

Ziirich, Chemisches Laboratorium der Eidgen.
Technischen Hochschule.



