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stalhsiert, gelbliche Nadeln, Ausbeute 1,5 %, Schmp. 275-278O. 1R (cm-l): 1345, 1545(N02) 
165O(CO) 178O(COO) 

C22HllN3010 (477,4) Ber.: C 55,36 H 2,32 N 8,80; Gef.: C 55,46 H 2,43 N 8,78 Mo1.-Masse 
477 (ms). 

3) Dinitroflavone 

VII. 2', 4'-Dinitroflavon aus I nach C., gelblichc Nadeln, Ausbeute 50 %, Schmp. 213-214'. 
(n-Butanol). IR (cm-1): 1345, 1525(N02) 1650(CO) 

C15H8N206 (312,3) Bcr.: C 57,71 H 2,64 N 8,97; Gef.: C 57,62 € I  2,85 N 8,99 Mo1.-Masse 
312 (ms). 

VIII. 2', 5'-Dinitroflavon aus I1 nach C., gelbliche Nadeln, Ausbeute 45 70, Schmp. 197-199O 
(n-Butanol). IR (cm-1): 1345, 1545(N02) 1650(CO) 

C15H8N206 (312,3) Ber.: C 57,71 H 2,64 N 8,97; Gef.: C 57,74 H 2,71 N 8,62 Mo1.-Masse 
312 (ms). 

Fiir die Mitarbeit danke ich D. Ebert, K .  Leitzow, J. Lindemann und R. Rosenow. 

Anschrift: Prof. Dr. G. Wurm, Konigm-Luise-Str. 2 und 4, 1000 Berlin 33 [Ph 7531 
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Heterokumulene und ihr Reaktionsverhalten gegenuber anderen 
Reaktanten I.  

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitat (TH) Karlsruhe 
(Eingegangen am 26. August 1976) 

Das Reaktionsverhalten von Phenylisothiocyanat gegenuber Dehydrobenzol wurde untersucht, 
dle Struktur der Reaktionsprodukte 3-8 aufgeklirt, die bisher unbekannten N-Phosphoryl- bzw. 
N-Thiophosphoryl-carbamidsaureazide 1 1 a-1 1 c sowie 13 synthetisiert, verschiedene N-Phospho- 
ryl- sowie N-Thiophosphoryl-carbamoyl-triphenylphosphorane 16a- 16i erhalten. 

* Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. mult. Georg Wittig, dem Schopfer der Organischen Anionochemie 

1 Dissertation 1972, Fakultat fiir Chemie der Universitat (TH) Karlsruhe. 
und Ylidchemie, mit den besten Wunschen zum 80. Geburtstag gewidmet. 

Overlag Chemie, GmbH, Weinheim 1977 



310177 Heterokumulene 615 

The Reactivity of Heterocumulenes, I. 

The reactivity of phenyl isothiocyanate towards benzyne was investigated. The structures of the 
reaction products 3-8 were clarified, the unknown N-phosphoryl- and N-thiophosphorylcarba- 
midic azides 1 la- 11 c and 13 were synthesized, and the N-phosphoryl- and N-thiophosphoryl- 
carbamoyltriphenylphosphoranes 16a-16i were isolated. 

In Fortfuhrung unserer Un te r such~ngen~-~)  uber Heterokumulene interessierte uns 
das Reaktionsverhalten von solchen gegenuber Dehydr~benzol~)') , zumal Skeekan 
und Daves 8 ,  Phenanthridinon und 9-Phenoxyphenanthridinon aus Phenylisocyanat 
mit Dehydrobenzol erhalten hatten; es waren jedoch keine Benzazetidinon-derivate - 
entstanden zu denken durch 1,2-Cycloaddition von Phenylisocyanat an Dehydroben- 
zol - von den Autoren nachgewiesen worden. 

Bei der Reaktion von Dehydrobenzol(1) mit Phenylisothiocyanat ( 2 )  wiiren aus 
der Reaktionslosung neben Schwefel und nicht umgesetztem Phenylisothiocyanat 
die 6 Verbindungen 3-8 isoliert worden, hingegen auch keine Cycloadditionspro- 
dukte des Isothiocyanats an Dehydrobenzol. 

3 

/ 

4 

L J  
1 

2 R. Neidlein und H. Kriill, Justus Liebigs Ann. Chem. 716, 156 (1968). 
3 R. Neidlein, Angew. Chem. 80, 496 (1968). 
4 A.M. Duffield, C. Djerassi und R. Neidlein, Org. Mass. Spectrom. 2, 641 (1969). 
5 R. Neidlein und J. Tauber, Arch. Pharm. (Weinheim) 304, 687 (1971). 
6 G. Wittig und L. Pohmer, Chem. Ber. 89, 1334, (1956). 
7 R. Huisgen, R. Knorr, L. Mobius und G. Szeimies, Chem. Ber. 98, 4020 (1965). 
8 J.C. Sheehan und G.D. Daves jr., J. Org. Chem. 30, 3247 (1965). 
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Durch Addition von Stickstoffwasserstoffsaure an aktivierte Isocyanateg) lo) wur- 
den N-Acyl- bzw. N-Sulfonyl-carbamidsaure-aide erhalten, ihr Reaktionsverhalten 
wurde eingehend studiert, mit trisubstituierten Phosphinen wurden die entsprechen- 
den Iminophosphorane erhalten. Stuudinger und Meyer hatten bereit s Phosphin- 
imine durch Einwirkung von organischen Aziden auf tertiare Phosphine unter Ab- 
spaltung von Stickstoff zuganglich gemacht, intermediar entstandene Phosphazide 
konnten nur in einigen Fallen isoliert werden”). 

Werden N-Phosphoryl-isocyanate 9 mit benzolischer HN3 -Losung zur Reaktion 
gebracht, so bilden sich in glatter Reaktion die relativ bestandigen N-Phosphoryl- 
bzw. N-Thiophosphoryl-carbamidsaureazide 11, aus 12 war das verwandte Diathoxy- 
phosphoryl-a,&-dichloracetylcarbamidsaureazid 13 hervorgegangen. 

0 
II 

P-NH-C-N, 
KO\ 

P-N=C=O + HV, ----j 

RO\ 

RO/; R d i  
9 1 0 11 

R:  X: 

9 a / l l a :  p-CH,-C,H,-, 0 
9 b / l l b :  p-Cl-r6114-:  0. 
9 c / l l c :  C6H5-.  7 .  

Werden N-Phosphoryl- bzw. N-Thiophosphoryl-carbamidsaureazide 14 mit trisub- 
stituierten Phosphinen oder mit Phosphiten 15 zur Reaktion gebracht, so bilden sich 
unter Eliminierung von 1 Mol N2 die Imino-phosphoranderivate 16: 

12 13 

Es ist anzunehmen, dai3 die Carbamidsaureazide mit den trisubstituierten Phosphi- 
nen bzw. Phosphiten zunachst unter Cycloaddition zu einem viergliedrigen Ring als 
Zwischenstufe 17 reagieren, aus welcher dann 1 Mol N2 eliminiert wird. 

9 R. Neidlein, Angew. Chem. 78, 333 (1966). 
10 R. Neidlein, Arch. Pharm. (Weinheim) 299, 1003 (1966). 
11 H. Staudinger und J. Meyer, Helv. Chim. Acta 2, 635 (1919). 
12 L. Horner und A. Gross, Justus Liebigs Ann. Chem. 591, 117 (1955). 
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R' RO\ :: ,R1 

KO/$ R' RO/$ 'K' 

0 
II 

P-NF-C-N~ + P ~ R '  - P-NH-C-N=P-R~ 
RO\ 

14 15 16 

R: X: R': 

14a/16a: 
14b/16b: 
14c/16c: 
14d/16d: 
14e/16e: 
14f/16f: 
14g/l6g: 
14h/l6h: 
14i/16i: 

c6h5- 
c6h5- 
C6H5- 
C6H5- 
C6H5 - 
C6H5- 
C6H5- 
n-C4H9- 
n-C4H9 -0- 

4 

Von den N-Phosphoryl- und N-Thiophosphorylcarbamoyltriphenylphosphoranen 
16a-16g sind die wichtigsten IR-Absorptionsbanden in Tab. 1 angegeben. 

Tabelle 1 : N-Phosphoryl- bzw. N-Thiophosphoryl-carbamoyllriphenylphosphorane (KBr, cm-1). 

Verbindungen R X %H vC=O vP=N '3) 

(Amid I) 

16a c2 H5 - 0 3180 1635 1395 
16b C6H5- 0 3210 1624 1385 
16c p-CH3 -C6H4- 0 3100 1615 1368 
16d p-cl-c6 H4 - 0 3095 1613 1366 
16e CZHS - S 3103 1595 1356 
16f C4H9 - S 3105 1606 1361 
1 6g C6H5- S 3065 1606 1361 

Uber die Ergebnisse der 31P-NMR - sowie uber die massenspektroskopischen Unter- 
suchungen wird an anderer Stelle berichtet werden. 

13 W. Wiegrabe und H. Bock, Chem. Ber. 101, 1414 (1968). 
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Dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemie -, der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft und der Badischen Anilin- und Sodafabrik AG., Ludwigshafen/Rhein, danken wir 
f~ die besondere Forderung unserer Untersuchungen, der Farbenfabriken Bayer AG., Leverku- 
sen, und der Farbwerke Hoechst AG., Frankfurt/M-Hochst, fur die Bereitstellung von Chemika- 
lien. Fiir die Aufnahme der 31P-NMR-Spektren danke ich den Herren Prof. Dr. G. Fritz und Dr. 
D. Kummer, Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Karlsruhe, fur die Aufnahme der 
Massenspektren Herrn Prof. Dr. H. Muss0 und Herrn Dr. U. Zahorsky, Institut fb Organische 
Chemie der Universitat Karlsruhe sowie Herrn Prof. Dr. Dr. H.A. Staab und H e m  Dr. Senn, 
Institut fiir Organkche Chemie der Universitat Heidelberg. 

Experimenteller Ted 

Schmp. : nicht korr., Linstrom-Gerat bzw. Kofler-Heizblock-Mikroskop, 'H-NMR-Spektren: 
Varian A 60-A oder Jeol JNM-MH-60 Mark 2 (TMS als inn. Stand.), IR-Spektren: Spektrometer 
21 und 257 Perkin-Elmer, 31P-NMR-Spektren: Bruker HF X 90 (85proz. H3P04 als inn. Stand.), 
Massenspektren: Spektrometer 21-1 10 C Bell und Howell oder CH-5 Varian-MAT, Elementar- 
analysen: Mikroanalytisches Laboratorium I. Beetz, Kronach/Oberfranken. 

Reaktion von 1,2-Dehydrobenzol mit N-Phenylisothiocyanat 

Zu einer Losung von 57,O g (0,6 Mol) Fluorbenzol und 80,5 g (0,6 Mol) N-Phenyl-isothiocyanat 
in 250 ml wasserfreiem Ather werden innerhalb etwa 8 h 300 ml einer atherischen Phenyl-Lithium- 
Losung (= 50,O g = 0,6 Mol) getropft. Die Reaktion wird unter N2-Atmosphire sowie volligem 
Feuchtigkeitsausschlufi durchgefuhrt; man erhltzt 8 h zum Sieden, 1 a t  iiber Nacht stehen, versetzt 
me gelbe atherische Losung mit Wasser, trennt die Schichten im Scheidetrichter. Die wdr ige  
Losung wird noch 2-3 mal rnit Ather extrahiert, die vereinigten iiber Na2S04 sicc. getrockneten 
Atherauszuge ergeben nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. einen gelblichbraunen Kristall- 
brei. Da dieses Rohprodukt in der Hauptsache Thiobenzanilid enthalt, wird es 4-5 ma1 rnit n- 
Hexan ausgekocht und das Filtrat nach dem Erkalten i. Vak. eingeengt. Man erhalt so einen 
oligen Riickstand, von dem ca. 5,O g auf eine Saule ($3 cm) gegeben werden, die mit 250g Kiesel- 
gel fur die Saulenchromdtographie (0,05-0,2 mm - Merck) - angeschlemmt mit n-Hexan - gefiillt 
ist; anschlieBend eluiert man die Siule zuerst mit reinem n-Hexan, dann mit einem Diathylather/ 
n-Hexan-Gemisch, wobei man den polaren Anteil (Diathylather) im Gemisch langsam vom Vol.- 
Verhaltnis 1:20 iiber l : lO, 1:5, 1:l auf 5 : l  erhoht. Dabei lassen sich mit steigender Atherkonzen- 
tration folgende Stoffe der Reihe nach isolieren: 
1) Schwefel: Ausb.: 50 mg; 2) Phenylisothiocyanat: Ausb.: 1,5 g (Ident. durch IR-Spektrum, 
GC mit Vergleichssubstanz) 3) Biphenyl (3): Schmp. 64' (Methanol/H2 O)14); N-Phenyl-thiocar- 
baminsaureathylester (4): Schmp. 63-65' (n-Hexan)15); 2-(N-Phenyl-thiocarbamoyl-)-biphenyl 
(5): Schmp. 130-131' (Methanol/H20), Ausb. 0,62 g; 

CI9Hl5NS (289,4) Ber.: C 78,86 H 5,22 N 4,84 S 11,08 Gef.: C 79,08 H 5,18 N 5,13 S 10,76. 
Thiobenzanilid (6): Schmp. 97-99' tAthan~l)'~);N,N'-Diphenylharnstoff (7): Schmp. 244-245', 
( A ~ e t o n ) ' ~ ) ;  Biphenyl-2-carboxanilid (8): Schmp. 109-1 10' (Ligroin)l8); Ausb. ca. 10 mg. 

14 A. Jaquerod und E. Wassmer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37, 2532 (1904). 
15 8. Fromm, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 42,  1957 (1909). 
16 E. Ktingsberg und D. Papa, J .  Am. Chem. SOC. 73, 4988 (1951). 
17 C. Graebe und S. Rostovzeff, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35, 2750 (1902). 
18 D.H. Hey und T.H. Moynehan, J. Chem. SOC. 1959, 1563. 
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N-(Bis-[4-methyl-phenoxy-]-phosphoryl-)-carbamidsaureazid (1 1 a) 

1,s 1 g (5 mmol) N-(Bis-[4-methyl-phenoxy-]-phosphoryl-)-isocyanat (9a) werden in 5 ml wasser- 
freiem Benzol gelost, unter Feuchtigkeitsausschld mit 4,4 ml einer 5,4proz. benzolischen HN3- 
Liisung (= 236 mg = 5,5 mmol) versetzt. Die Mischung l d t  man 2 Tage bei Raumtemp. stehen, 
entfernt das Losungsmittel i. Vak., die Kristalle werden aus Ather/Petrolather umgefillt. Schmp. 
101-102', Ausb.: 1,6 g = 93 70 d. Th. 

C,,HI5NO4P (346,3) Ber.: C 52,03 H 4,36 N 16,18 P 8,94 Gef.: C 52,50 H 4,28 N 15,73 P 8,97. 

N-(Bis-4-[chlor-phenoxy-]-phosphoryl-)-carbamidsaureazid (1 1 b) 

Aus 1,72 g (5 mmol) N-Bis-[4-chlorphenoxy-]-phosphorylisocyanat (9b) und 4,4 ml einer 5,4- 
proz. benzolischen HN3-Losung (= 236 mg = 5,5 mmol) analog I l a .  Das erhaltene, farblose 0 1  
wird in wenig wasserfreiem THF gelost, nach Zusatz der 4-5fachen Menge wasserfreiem n-Pen- 
tans im Kuhlschrank bei 0' zur Kristallisation gebracht. Schmp.85-86' (Zen.), Ausb.: 1,63 g = 
88,5 7c d. Th. 

C13H9C12NOqP (387,l) Ber.: C 40,33 H 2,34 C1 18,31 N 14,47, Gef.: C 40,88 H 2,77 C1 18,19 
N 13,99. 

AT-(Diphenoxy-thiophosphoryl-)-carbamidsaureazid (1 1 c) 

1,45 g (5 mmol) N-(Diphenoxy-thiophosphoryl-)-isocyanat (9c) werden in 5 ml wasserfreiem 
Benzol gelost, unter Feuchtigkeitsausschlufi mit 8,0 ml einer 5,4prOZ. benzolischen HN3-Losung 
(= 430 mg = 10 mmol) versetzt. Die Mischung lA3t man 5-6 Tage bei Raumtemp. stehen, ent- 
fernt das Losungsmittel i. Vak., lost das farblose 0 1  in 2 ml Ather, fugt 3 ml Petrolather zu, l a t  
bei 0' kristallisieren; Umkristallisation aus CHC13/n-Hexan-Mischung. Schmp. 75- 77', Ausb. 
980 mg = 58,5 % d. Th. 

C13HllN403PS (334,3) Ber.: C 46,71 H 3,32 N 16,75 P 9,26 Gef.: C 47,78 H 3,31 N 15,95 
P 9,36. 

N-(2,2-Dichlor-2-[diarhoxy-phosphoryI- ]-acetyl-)carbamidsaureazid ( I  3) 

Eine Losung von 1,45 g (5 mmol) 2,2-Dichlor-2-(diathoxy-phosphoryl)-acetylisocyanat (12) in 
10 ml wasserfreiem Benzol wird unter Riihren und Kiihlen tropfenweise mit 4,5 ml einer 5,4- 
proz. benzolischen HN3-Losung (= 236 mg = 5,5 mmol) versetzt. Die Mischung laDt man noch 
24 h bei Raumtemp. stehen, entfernt das Losungsmittel i. Vak., das gelbliche, viskose 01 wird in 
2 ml Ather gelost, 3 ml Petrolather zugegeben, Kristallisation bei 0'. Schmp. 58-59', Ausb. 
1,3 g = 78,5 % d. Th. 

C ~ H ~ ~ C I I N ~ O ~ P  (333,l)  Ber.: C 25,24 H 3,33 C1 21,28 N 16,82 P 9,30 Gef. C 26,36 H 3,65 C1 21,06 
N 16,72 P 9,53. 

.~r-(Diathoxy-phosphoryI-)-carbamoyl-imino-triphenyl-phosphoran (1 6a) 

0,9 g (5 mmol) N-(Diathoxy-phosphoryl-)-isocyanat werden in 5 ml wasserfreiem Ather gelost, 
mit 2,3 ml einer 10,5 proz. atherischen HN3-Losung (= 236 mg = 5,5 mmol) versetzt. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittel i. Vak. erhalt man in quantitative1 Ausbeute N-(Diathoxy-phosphoryl-)- 
wbamidsaureazid als farbloses 01, das sofort weiter umgesetzt werden mu13. Zu einer Losung von 
1,11 g (5 mmol) des erhaltenen 0 1 s  in 10 ml wasserfreiem THF wird unter Riihren eine Losung 
von 1,31 g (5 mmol) Triphenylphosphin in wasserfreiem THF langsam zugetropft. Nach beendeter 
N2-Entwicklung wird das Losungsmittel entfernt, ein leicht gelb gef&btes 01 bleibt zuriick, das 
in wenig THF/n-Pentan im Kiihlschrank kristallisiert. Schmp. 152-153'; Ausb. 1,62 g = 71 % d. Th. 
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C23Hz6NZ04P2 (456,4) Ber.: C 60,53 H 5,74 N 6,14 P 13,57 Gef.: C 60,74 H 5,08 N 6,08 
P 13,36. 

N-(Diphenoxy-phosphoryl-J-carbamoyliminotriphenylphosphoran (1 4b) 

1,37 g (5 mmol) N-(Diphenoxyphosphoryl-)-isocyanat werden in 10 ml wasserfreiem CHCI3 
gelost, mit 2,6 ml einer 9,2 proz. chloroformigen HN3-Losung vcrsetzt. Die Mischung l a t  man 
4-5 Tage bei Raumtemp. stehen, entfernt das Losungsmittel i. Vak., zuriick bleibt in quantitati- 
ver Ausb. das N-(Diphenoxyphosphoryl-)-carbamidsaureazid als farbloses 01, das so fort weiter 
umgesetzt wird. 

Zu einer Losung von 1,59 g (5 mmol) des erhaltenen 01s  in 20 nil wasserfreiem Ather wird 
unter Riihren eine Losung von 1,31 g (5 mmol) Triphenylphosphin in 10 ml Ather langsam zuge- 
tropft. Nach beendeter N2-Entwicklung wird noch ca. 40 min. weitergeriihrt, ein weder Nieder- 
schlag fallt aus. Nach Stehen iiber Nacht wird der Niederschlag abgesaugt, mit Ather mehrmals 
gewaschen und aus THF/Pentan umgefdlt. Schmp. 128-129'. Ausb. 1,45 g = 52,2 % d. Th. 

P 11,05. 

N-(Bis- [4-merhylphenoxy-]-phosphor~~l-J-carbamoylirninorriphenylphosphoran ( I  6c) 

Zu ciner Losung von 0,346 g (1 mmol) N-(Bis-[4-methyIplienoxy-]-phosphoryl-)-carbamidsaure- 
azid in 4 ml Ather wird eine Losung von 0,262 g (1 mmol) Triphenylphosphin in 2 ml Ather 
iangsam zugetropft. Nach beendeter N2-Entwicklung wird das Losungsmittel i. Vak. auf 1-2 ml 
eingeengt, iiber Nacht stehen gelassen, die Kristalle abgesaugt und aus Essigester/Ligroin umkri- 
stallisiert. Schmp. 148-149'; Ausb. 0,380 g = 66 70 d. Th. 
C33HmN204P~ (580,5) Ber.: C 68,27 El 5,21 N 4,83 P 10,69 Gef. C 68,18 H 5,33 N 4,88 P 10,83. 

N- (Bis- [4-chlorph enoxy- 1-phosphoryl-J -carbamoyliminorriphenylphosphoran ( 1 6d) 

Aus 0,387 g (1 mmol) 1 l b  und 0,262 g (1 mmol) Triphenylphosphin analog 16c. Schmp. 139 
140°, (Essigester/Ligroin), Ausb. 0,56 g = 90 % d. Th. 

C31H24CIzN204P2 (621,4) Ber.: C 59,92 H 3 3 9  N 4,51 P 9,97 Gef.: C 60,15 H 4,06 N 4,81 

C31ff26N204Pz (552,s) Ber.: C 67,39 H 4,75 N 5,07 P 11,2O GCf.: C 67,38 H 4,7I N 5,OO 

P 9,97. 

N-(Diat~~oxythiophosphoryl-J-carbarnoyliminotriphenylphosphoran (16e) 

Aus 1,0 g (5 mmol) N-(Diithoxythiophosphoryl-)-isocyanat und 8,O ml ciner 5,4 proz. benzolischen 
HN3-Losung (= 430 mg = 10 mmol) analog 1 Ic. Das als 0 1  erhaltene N-(Diithoxythiophosphoryl-)- 
carbaniidsaurcazid wird anschlieflend sofort weiter umgesctzt. 

Aus 1,19 g (5 mmol) dieses 01s und 1,31 g (5 mmol) Triphenylphosphin analog 16c. Schmp. 
134- 135O, Ausb. 1,25 g = 53 70 d. Th. 

C Z ~ H Z ~ N ~ O ~ P ~ S  (472,5) Bcr.: C 58,47 H 53.5 N 5,93 P 13,12 S 6,78 Gef.: C 58,55 H 5,72 
N 5,68 P 12,82 S 6,72. 

N-(Dibutoxythiophosphoryl-)-carbamoyliminotriphenylphosphoran (1 6f) 

Aus 1,25 g ( 5  mmol) N-(Dibutoxythiophosphoryl-)-isocyanat und 8,O ml einer 5,4 proz. benzo- 
lischen HN3-Losung (= 430 mg = 10 mmol) analog 1 I c. Das als 0 1  erhaltene Azid wird sofort 
weiter umgesetzt. Aus 1,49 g (5 mmol) des Azids und 1,31 g (5 mmol) Triphenylphosphin analog 
l l c .  Schmp. 129-130'; Ausb. 0,8 g = 30 % d. Th. 
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C27H34N203PZS (528,6) Ber.: C 61,35 H 6,48 N 5,30 P 11,72 S 6,07 Gef.: C 61,05 H 6,52 N 5,21 
P 11,88 S 5,88. 

N-(Diphenoxythiophosphoryl-) -carbamoyliminotriphenylphosphoran (1 6g) 

Zu einer Losung von 0,334 g (1 mmol) N-(Diphenoxythiophosphoryl-)-carbamidsaureazid in 3 ml 
Ather wird unter Riihren eine Losung von 0,262 g (1 mmol) Triphenylphosphin in 1 ml Ather 
langsam zugetropft, Stehenlassen iiber Nacht, Kristalle abgesaugt. Schmp. 141-142O, Ausb. 0,52 g 
= 91.5 5% d. Th. 

C31H26N203P2S (568,6) Ber.: C 65,48 H 4,61 N 4,93 P 10,90 S 5,64 Gef.: C 65,72 H 4,65 
N 5,OO P 10,92 S 5,31. 

N-(Diphenoxythiophosphoryl-)-carbamoyliminotributylphosphoran (16h) 

Zu einer Losung von 0,334 g (1 mmol) N-(Diphenoxythiophosphoryl-)-carbamidsaureazid in 3 ml 
Ather wird unter Riihren und Eiskiihlung eine Losung von 0,2 g (1 mmol) Tributylphosphin in 
2 ml Ather langsam zugetropft. Nach beendeter Nz-Entwicklung wird die Mischung noch 2 h bei 
Raumtemp. weitergeriihrt, mit 2 ml Petrolather versetzt, die Kristalle abgesaugt und aus Ather/ 
Petrolather umgefdlt. Schmp. 68-69', Ausb. 0,4 g = 79 % d. Th. 
C z 5 H ~ N 2 0 3 P 2 S  (508,6) Ber.: C 59,04 H 7 3 3  N 5,51 P 12,18 S 6,30 Gef.: C 59,61 H 7,14 
N 5,52 P 11,63 S 6,43. 

N-(Diphenoxythiophosphoryl-)-carbamoyliminotributoxyphosphoran (1 6i) 

Zu einer Losung von 0,334 g (1 mmol) N-(Diphenoxythiophosphoryl-)-carbamidsaureazid in 3 ml 
Ather wird unter Riihren eine Losung von 0,25 g (1 mmol) Tributylphosphit in 1 ml Ather lang- 
sam zugetropft. Man l&t iiber Nacht stehen, entfernt das Losungsmittel i. Vak., erhdt farbloses 
01, gibt 1 ml Petrolather zu, 1 s t  bei ca. -20' kristallisieren; Kristallbrei auf Tonteller, Waschen 
mit Petrolather. Schmp. 41-42'; 0,2 g = 36 5% d. Th. 

C z 5 H ~ N Z 0 6 P 2 S  (556,6) Ber.: C 53, 94 €I 6 3 8  N 5,03 S 5,76 Gef.: C 53,13 H 6,56 N 5,02 S 5,74. 

Anschrift: Professor Dr. R. Neidlein, Im Neuenheimer Feld 364, 6900 Heidelberg. [Ph 7591 


