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I n  ha1 t su bersi c h t. Ylidenmalonitrilphosphine der allgemeinen Formel (NC),C=C(X)PRR' 
(X = Alkyl, CI, NH,, PRR'; R = Ph, R' = H, Ph) laseen sich unter verschiedenenReaktionsbedin- 
guagen aus (NC),C=CXCl (X = Alkyl, C1, NH,) und prim. oder sek. Phosphinen bzw. derenmono- 
substituierten Alkali- sowie Trimethylsilylderivate herstellen. Sowohl Synthese als auch Eigenschaf- 
ten der Ylidenmalonitrilphosphine werden mit den Sauerstoffanaloga des Typs O=C(X)PRR' ver- 
glichen und IR-, NMR- sowie maasenspektroskopisch charakterisiert. 

Ylidenmalonitrilphosphines (NC) zC= C( X)PRR' 
Abstract.  Ylidenmalonitrilphosphines of the general formula (NC),C=C(X)PRR' (X = Alkyl, 

C1, NH,, PRR'; R = Ph, R' = Ph, H) are prepared under different conditions from (NC),C=C(X)Cl 
(X = AIkyl, CI, NH,) and prim. or sek. phosphines and their monosubstituted alkali or trimethylsilyl 
derivatives respectively. The synthesis as well as the behaviour of (NC),C=C(X)PRR' are compared 
with the corresponding oxygen analogues of the type O=C(X)PRR'. The structure of the title com- 
pounds are elucidated by investigation of their mass, ix., and n.m.r. spectra. 

Das Reaktionsverhalten einander entsprechender sauerstoff- und dicyan- 
methylensubstituierter Verbindungen [ a ] ,  was einer ,,O--(NC),C-Amlogie" und 
damit allgemein einem Chalkogenid- bzw. Chalkogenkonzept 

{(NC)JY-- (NCN)'- N X'- bzw. (NC),C=C(CN), - NC-N=N-CN N X,} 

folgt [3], zeigt auch anhand zahlreicher organischer Unsetzungen, daB die Yliden- 
malonitrilgruppe als pseudochalkogenhomologe Carbonylfunktion { (NC),C= C< 
-O=C<} aufzufassen ist [4]. Im Zusammenhang mit Arbeiten uber Carbon- 
saurephosphide R-C(0) -PR, [5]. Thiocarbamoylphosphine R,N-C(S) -PR, 
[6] und einem Hinweis uber die Darstellung des Kohlensaure-bis-diphenylphos- 
phids O= C(PPh,), [ 71, schienen Synthesen entsprechender Ylidenmalonitril- 
phosphine und Vergleich der Eigenschaften dieser Substanzklassen im Sinne der 
Pseudochalkogenkonzeption von Interesse. 

Alkylidenmalonitrilphosphine 
Carbonsaurephosphide bilden sich nach G1. (1) entweder aus Alkaliphosphiden 

[8] bzw. Silylphosphinen [ 91 oder PH-funktionellen Phosphinen [lo] und Carbon- 
sllurechloriden. 
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RC(0)-Cl + RLPE’-+ R-C(0)-PR’, + YCI (1) 
R = Alkyl, Aryl; It‘ = Alkyl, Aryl, H; Y = Na, K, SiMe,, H. 

Wiihrend die Ubertragung dieser Reaktion auf die Bildung der Alkylidenmalo- 
nitrilphosphine unter Einsatz der Alkaliphosphide nur dunkle Ole liefert, deren 
IR-spektroskopische Charakterisierung Nebenreaktionen an den Cyanogruppen 
anzeigt, gelingt die Darstellung, wenn sek. Phosphine direkt mit (a-Chloralkyli- 
den)-malonitrilen die auch als Pseudochalkogencarbonsaurechloride aufzufassen 
sind, nach GI. (2) umgesetzt werden. 

R-C[C(CN)2]-Cl + RkPH + R-C[C(CN),]PRh + HC1 (2) 
1-8 

I I R ’  

Dabei werden 1-3 in Ether ohne Hilfsbase oder in THE’ unter Zusatz von Tri- 
ethylamin gebildet. Das im Falle des Einsatzes von Phenylphosphin zu erwartende 
Derivat, z. B. von 1, wie CH,C-[C=(CN),]PHPh, liil3t sich wohl 31P-NMR- 
spektroskopisch (- 37 ppm/t, 220 Hz) nachweisen, aber nicht vom gleichzeitig 
mitgebildeten {CH,C-C(C=CN)&PPh (+ 23 ppm) und Ausgangsphosphin 
PhPH, (- 128 ppm/t) isolieren. Nach destillativer Abtrennung der Nebenprodukte 
bleibt ein gelbes 01 zuruck, das nach kurzer Zeit verharzt. Der Eimatz sek. ali- 
phatischer Phosphine zeigt, nach orientierenden Versuchen, einen G1. (2) ent- 
sprechenden Reaktionsverlauf . Als weitere geeignete Methode zur Darstellung 
von 1-3 oder anderen Derivaten dieser Art mit tert. Phosphinphosphor erweist 
sich die Spaltung der polaren P- Si-Bindung in Rip-SiMe, durch Pseudochalko- 
gencarbonsiiurechloride. 

AuSer 1-3 konnen nach dieser Methode durch Umsatz bissilylierter Phos- 
phine, hier auch nur den P-phenylvertreter eingesetzt , mit 2 Aquivalenten 
R--C[C(CN),]-Cl die bis-subst.ituierten Phosphine (4, 5 )  in guten Ausbeuten 
gewonnen werden (Gl. (3)). 

2R-C[C(CN),]-CI + PhP(SiMea)B -+ {R-C[C(CN),]},PPh + 2 Me,SiCl. (3) 
4. 5 

4 R = M e ;  6 R = E t  

1-5 fallen nach Umkristallisieren als intensiv gelb- bis rosafarbige, luftstabile 
und kristalline Feststoffe an. Mit Methyliodid wird eine Quartiirsalzbildung nicht 
beobachtet. 1 kann z. B. ohne Zersetzung oder Oxydation des Phosphinphosphor 
&us Eieessig an der Luft umkristallisiert werden. Da fur das Sauerstoffanaloge 
zu 1, das Essigsaurediphenylphosphid Me--0-PPh,, sowohl Oxydation als 
auch Quartarnisierung mit Alkylhalogeniden glatt ablaufen [8], ia t  fur das Phos- 
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phoratom in 1 eine verringerte Nucleophilie zu diskutieren. Im Me-CO-PPh, 
erfolgt auBerdem durch Umsetzung mit Phenylhydrazin Substitution unter Frei- 
setzung von Ph,P-H. Die mit 1 unter gleichen Bedingungen durchgefuhrte 
Reaktion liefert lediglich die Ausgangskomponenten zuruck. 

2-5 zeigen ein analoges Reaktionsverhalten wie 1. Demzufolge sind hinsicht- 
lich der Reaktivitiit von 1-3 die Grenzstrukturen B-D gemiil3 

A B c D 

von Bedeutung, wobei fur 4 und 5 analoges zu diskutieren ist. Die 31P-NMR- 
Signale von 1-5 liegen mit +4 bis 23 ppm im Bereich tert. Phosphinphosphors 
Im Falle des Austausches eines Phenylrestes durch die Alkylidenmalonitrilgruppe 
(4, 5 )  erfolgt infolge des erhohten -M-Effektes eine Tieffeldverschiebung der P- 
Resonanzsignale. 

Ylidenmalonitril-bis-phosphine 
Die Umsetzung von Phosphorwasserstoff mit Phosgen liefert ein Polymerpro- 

dukt, obwohl die analytische Zusammensetzung eine Formulierung gemiil3 
O=C(PH,), rechtfertigt [ll]. Spiiterc Versuche zur Darstsllung von ,,Phospha- 
Harnstoffen" durch Reaktion von Alkaliphosphiden mit O= CCl, fuhrten ledig- 
lich zur Bildung von Diphosphinen unter CO-Freisetzung [S]. BECHER und 
LANCER [ 71 gelang dann aber die Darstellung des KohlensOure-bis-diphenyl- 
phosphids in Form eines gelben luft- und temperaturempfindlichen Feststoffes 
durch Umsetzung von Phosgen mit Diphenyl-trimethylsilylphosphin bei tiefen 
Temperaturen (Gl. (4)). 

(4) O=CCl, + 2Me,Si-PPh2 + O=C(PPhl)2 + BMe,SiCl. 

Das Pseudochalkogenhomologe zum 0 =C(PPh,), entsteht, wenn gem.-Di- 
chlor-dicyanoethylen, Cl,C=C(CN), (Pseudochalkogenphosgen), mit Diphenyl- 
phosphin in Gegenwart einer Base gemiiB G1. ( 5 )  umgesetzt wird. 

(NC)2C=CCIz + BPh,P--HE+ (NC),C=C(PPh& + 2B * RCl. 
6 

(5) 

6 fiillt nach chromatographischer Reinigung als kanariengelber kristalliner 
Feststoff an und ist relativ luftstabil. Im Verlauf der Umkristallisation aus Ethanol 
tritt jedoch Zersetzung ein. Der entsprechende P-H-funktionelle Vertreter zu 6 
entsteht, wenn mit Phenylphosphin in Ether bei tiefer Temperatur und ohne Base 
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gearbeitet wird (GI. (6)). 
(NC)2C=CCl, + SPhPH, + (NC),C=C(PHPh), + 2 HCl. ( 6) 

Das farblose 1,l-Dicyan-2,2-bis-phenylphosphino-ethylen (7) ist im kristallinen 
Zustand einige Zeit haltbar, in Losung hingegen tritt bereits bei Raumtemperatur 
Zersetzung ein. Die spektroskopischen Befunde der Losung (IR : Verschwinden 
der +,-Banden ; 31P-NMR : Abbau der P-H-Dubletts, Ausbildung eines Singu- 
letts im Bereich tert. Phosphine) machen eine Polyaddition, moglicherweise durch 
HC1-Spuren katalysiert, wahrscheinlich. I m  Massenspektrum von 7 werden neben 
dem Molpeak auch hohere Bruchstiicke gefunden. Das SIP-NMR-Spektrum von 7 
zeigt zwei Dubletts gleicher Intensitat bei -34,5 und -36,O ppm, die P-H- 
Kopplungskonstanten von 225 Hz aufweisen. Das Auftreten zweier Dubletts ist 
auf das Vorliegen eines Diastereomerengemisches gemaB 

7 

NC, ,CN NC, ,CN - 

zuriickzufiihren. 
7 reagiert mit Benzoylchlorid unter Acylierung an beiden Phosphoratomen zu 

(NC),C=C[PPh(COPh)], (8). 

a-Chlor-ylidenmalonitril-diphenylphosphi (9) 
Durch stufenweisen Halogenaustausch am gem.-Dichlorodicyanoethylen bei 

der Umsetzung mit Diphenyl-trimethylsilylphosphin entsteht nach G1. (7) das 
a-Chlor-ylidenmalonitril-diphenylphosphin (9). 

(7) 

Fiir diese Verbindung ist ein Sauerstoffhomologes nicht bekannt. 9 fallt im Verlauf 
der Darstellung in Ether als gelber feinkristalliner Feststoff aus, der sich bei Ver- 
suchen der Umkristallisation zersetzt. 

Zweitsubstitution mit Aminen bzw. Amrnoniak fiihrt zur Bildung von a-Ami- 
no-ylidenmalonitrilphosphinen (11, 13), mit Phenylhydrazin hingegen erfolgt 
RingschluB zum 5-Amino-4-cyan-l-phenyl-3-diphenylphosphinopyrazol (10). 

(NC),C=CCl, + Ph,P-SiMe, + (NC)&=C(Cl)PPh, + Me,SiCl. 
9 

NC /P(Ph)z 

/ \  (8) 
R-NHNH. R--NHs+ 
t 9- (NC)&=C(PPh,)NHR 

\c-c 
CA >N 

Ph 
10 11 R = H ;  13 R = P h  

a-Amino-ylidenmalonitril-phosphine (Pseudochalkogencarbamoylphosphine) 

an HOCN oder org. Isocyanate nach G1. (9) gebildet [12]. 
Gewohnlich werden Carbamoylphosphine durch Addition von Phosphinen 

(9) R-N=C=O + Rip-H + RHN-C(O)-PRi. 
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Eine Umsetzung von PH, rnit Isocyansaure fuhrt nur zum dreifach substi- 
tuierten Phosphin (H,NCO),P ; P-H-funktionelle Zwischenstufen konnen hierbei 
nicht nachgewiesen werden. Dieser experimentelle Befund wird mit Zunahme der 
Nucleophilie am Phosphor infolge ,,Carbamoylsubstitution" erklart [13]. Carba- 
moylphosphine weisen im Vergleich zu Carbonsaurephosphiden eine wesentlich 
groBere Hydrolysebestandigkeit auf . 

Die den Carbamoylphosphinen entsprechenden a-Amino-ylidenmalonitril- 
phosphine RHN-C[C(CN),]-PRR' (11-13) entstehen entweder aus 9 und 
Aminen nach G1. (8) oder durch Umsetzung des l-Amino-l-chlor-2,2-dicyano- 
ethylens mit silylierten oder metallierten Phosphinen (Gl. (10)). 

-Me.SiCl 

I +Me,Si-PPh, 
4 

f 
(NC),C =C( CI)NHz H,N-C[C(CN),]-PPhR 

--NaCI ~ 

+NaPHPh ___ (NC),C=C=NH+PhPH, 11,12 
11 R = H ;  12 R = P h  

Da im Falle des Einsatzes von NaPHPh eine Zweitsubstitution von 11 infolge 
eines durchaus moglichen Metall-Wasserstoff -Austausches unterbleibt, ist anzu- 
nehmen, daB die Reaktion uber die basenkatalysierte Addition des Phosphins 
an intermediare gebildetes Dicyanoketenimin verlauft . ErwartungsgemaB zeigen 
11- 13 ubliche Reaktionen der Amingruppierung. Stellvertretend seien die Um- 
setzungen von 11 rnit Carbonsaurechlorid und Bromessigester, wobei im ersten 
Fall das N-Acylderivat (14) und im zweiten unter RingschluB ein heterocyclisch 
substituiertes tert. Phosphin (15) entstehen (Gl. (11)). 

-HCI 
+PhC(O)CI--* PhC(0) -NH-C[C(CN)z]-PPh, 

14 
11 

- HBr +BrCH,CO,Et -- 
H 
16 

Experhenteller Teil 
Siimtliche Arbeiten werden unter Argon und Verwendung absoluter Liisungsmittel durchgefuhrt. 

Fur die Aufnahmen der Messenspektren dient ein Varian CH-8, fur die der NMR-Daten ein Varian 
HA 100 D 15 (Standard: TMS int. fur lH-NMR; P,O, ext. fur 31P-NMR, Verschiebungen auf85%ige 
H,PO, umgerechnet), wobei positives Vorzeichen fur Tieffeldlage bezuglich Standard steht. Zu IR- 
Aufnahmen wird ein UR 20 und fiir die UV-VIS-Spektren in Benzol ein Beckman DK 2A verwendet. 

Die Ylidenmalonitrilphosphine 1-7, 9, 11-13 werden nach folgenden allgemeinen Me- 
thoden dargestallt; Einzeldaten vgl. Tab. 1. 

Methode A - am R-(C=C(CN),)-CI mit R = Me [14], Et [15], EtCO, [16], Ph,PH oder C1 
[18] und E&N - 10 mmol R-(C=C(CN),)-CI in 20 ml THF werden unter Ruhren bei -10°C zu 
einer Liisung aus 1,236 g (10 mmol) Diphenylphosphin in 20 ml THF getropft. Nach 1 Stundewerden 
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Tltbelle 1 
und deren spektroskopische Daten 

Nr. X R Me- Ausb. Sohmp. Summenformel MS 

bindung d. Th. 

Einzeldaten zur Darstellung der Ylidenmalonitrilphoaphine (NC),C=C(X)PPhR 1-16 

Ver- thode in% "C Mol. -Gew . mle 

1 

2 

8 

4 

6 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

18 

18 

14 

15 

Ph A 
B 
C 

Ph A 

Ph C 

Ph A 

H B 

COPh A 

Ph C 

Ph C 

H C 

Ph - 

Ph - 

86 111 C1,HlSNzP 
72 275,7 
75 

62 76,5 C18H,NzP 
290,3 

61 77 ClBHl,N2O*P 

74 152 Cl,HllN&P 

334,3 

290,2 

45 75 Cl,H,,N,P 

318,3 

65 

71 

- 

69 

- 

- 

65 

71 

73,5 

- 

103 C*,HZON2P2 

84 C16H12NZPZ 

446,4 

(Zers.) 294.2 

187 C30H20NZ0ZPZ 

502,4 

- CI6H,ClN2P 
296,6 

184-186 C22HieNSP 
368,3 

203 C16H12N3P 

277,2 

141 CI,H,N*P 

176 C22Hl,N,P 

201,l 

353,3 

381,3 
274 cBH16N30p 

138 C20H18NsOP 
363,3 

276 

290 

334 

290 

318 

446 

294 

502 

296 
298 

368 

277 

201 

353 

381 

363 



F1idenmalonitrilphosphine 137 

Analysendaten IR om-' Spektroskopische Daten 
ber. gef. uv 'H-NMR SlP-NMR 
N P YC,,Y sonst. &=/.s 10-3 ppm/Hz P P m m  

10,16 11,04 2210 - 332/1,71 2,11/4(d) 3 H 403) 

nm/( I/cm . mol) 

9,72 11,21 7,40 (m) 1 0 H  

9,G5 10,67 2210 * -  338/0,83 0,88/6(t) 3 H 7(s) 
9,59 10,33 2220 2,45/6(q) 1 H  

2,52/6(q) 1 H 
7,36/ (m) 1 0 H  

8,38 9,26 2225 1730 349/n.best. - 
8,Ol 9,64 (C=O) 

19,30 10,67 2230 - 48710,156 2,38/5(d) 6 H  23(s) 

19,18 10,73 7,50 (m) 5 H  
17,GO 9,73 2225 - - 1,02/5(t) 6 H - 

17,39 9,61 

l O ( 4  6,28 13,87 2210 - 370/3,48 - 
G,35 13,05 

9,52 21,06 2210 2305 315/4,65 4,24/226(m) -34,6/225(d) 
9,21 21,lG (P-m 6,68/225(m) - 36,0/225(d) 
5,58 12,33 2215 1670 353/0,51 - 
5.12 12,46 (G=O) 
9,44 1444 2215 - 34310.81 - 
9,19 945 

15,21 8,41 2225 1640 - - 
16,71 8,56 (-24 

15,16 11,17 2210 1660 303/2,66 - 

14,97 11,41 (NH,) 
20,89 15,40 2205 - - - 
20,74 15,35 
11,89 8,77 2210 3240 308/1,23 - 

11,02 8,12 2215 1760 333/1,75 - 
10,70 8,08 (C--0) 

11,57 8,52 2220 1760 - - 
11.47 8,38 ( C = O )  

12,39 9,06 2220 (N-H) 

- 3,5w 

- 46/230(d) 
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1,Ol g (10 mmol) Triethylamin in 15 ml THF zur Reaktionslosung getropft, vom Hydrochlorid abge- 
saugt (G3) und i. Vak. eingeengt. Nach Umkristallisieren aus Methanol erhiilt man kristalline Fest- 
stoffe. 

Methode B - aus R-(C=C(CN),)-Cl und Diphenylphosphin (Phenylphosphin) .- Aiqui- 
valente Mengcn der Ausgangskomponenten werden in Ether bei - 78°C vereinigt. Unter Ruhren laBt 
man auf Raumtemperatur erwiirmen. Der dabei ausfallende kristalline Fesestfltoff wird auf einer Fritte 
gesammelt und mit wenig Ether gewaschen. 

Methode C - aus R-(C=C(CN),)-CI und Ph,P-SiMe, [17] - Die berechnetenMengen der 
Ausgangsverbindungen werden in Ether bei - 78 "C zusammengegeben. Bei Erwarmen auf Raum- 
temperatur fallen kristalline Feststoffe an, die wie iiblich aufgearbeitet werden. 

Dars te l lung  von  1-3 nach A, B oder C. 

Dars te l lung  von 4, 6 nach C, wobei zwei mol R-(C=C(CN),)-CI pro rnol Ph-P(SiMe,), 
eingesetzt werden. 

Dars te l lung  von 6 nach A, wobei zwei mol Ph,P-H pro mol (NC),C=CCl, [18] eingesetzt 
werden. Reinigung durch Chromatographie uber eine GO cm-Slule mit A1,0,, Aktivitiitsstufe I neu- 
tral des VEB Chemiewerk Greiz-Dolau, als Eluiermittel dient Acetonitril. 

Dars te l lung  von 7 nach B; Reaktionstemperatur bei -20°C. 

Y 1 idenm a1 oni t r i 1 - b i s - (be nz o y 1 - p hen y 1 p ho s p h i  n) (8), 2,4 g (17,O mmol) frisch destillier- 
tes Benzoylchlorid in 25 ml THF werden bei 0°C zu einer Losung von 2,5 g (8,5 mmol) 7 in 30 ml 
THF getropft. Nach 1 Stunde gibt man zur Reaktionslosung 1,7 g (17 mmol) Triethylamin in 25 ml 
THF, trennt vom Hydrochlorid (G3) ab und engt das Filtrat i. Vak. eim. Nach Umkristallisation aus 
15 ml Methanol fallt 8 als hellgelber Feststoff an. 

a-Chlor-ylidenmalonitril-diphenylphosphin (9) nach C; C1: 12,l l  (ber. 11,95)%. 

5 -Amino - 4 - cyan  - 1 ~ p he n y 1 - 3 - d ip  hen  y 1 p ho  s p  h i n o p yr az o 1 (10) : Zu einer Losung aus 
6,14 g (20,6 mmol) 9 in 80 ml THP werden unter Ruhren und Eiskuhlung 4,51 g (41,7 mmol) Phenyl- 
hydrazin getropft. Nach 1 Stunde wird vom Hydrochlorid abgetrennt (G3) und das Filtrat i. Vak. 
eingeengt. Den so erhaltenen Ruckstand kristallisiert man aus 50 ml Methanol um und erhllt 10 in 
Form goldgelber Kristalle. 

a-Amino-ylidenmalonitril-diphenylphosphin (11) nach C; - aus 9 und Ammoniak - 
Bei Raumtemperatur wird getrockneter Ammoniak in eine etherische Suspsnsion von 9 geleitet, vom 
ausgefallenen Ammoniumchlorid uber eine Fritte G3 abgetrennt und eingeengt. Der dabei anfallende 
Feststoff wird aus Nitromethan umkristallisiert, Schmp. 203 "C. 

- aus Natrium-diphenylphosphid und (NC),C=C(CI)NH, [19] - In  einem 500 ml-Dreihalskol- 
ben, versehen mit RiickfluB, Ruhrer und Schlenktropftrichter, werden 12,75 g (100 mmol) 1-Amino- 
l-chlor-2,2-dicyanoethylen in 250 ml THF gelost. Zur Losung tropft man Natrium-diphenylphosphid 
in 120 ml THF (hergestellt aus 2,3 g Natrium und 18,6 g Diphenylphopphin (je 100 mmol)). Dabei 
erwlrmt sich das Reaktionsgemisch geringfiigig, die Farbe des zugetropften Phosphids verschwindet 
sofort. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird noch eine Stunde unter RuckfluB gekocht und an- 
schlienend uber eine Fritte G3, beschichtet mit Kieselgur, vom NaCl abgetrennt. Das Filtrat wird 
i. Vak. eingeengt und 11 aus Pyridin umkristallisiert. 

a-Amino-ylidenmalonitril-phenylphosphin (12) nach C; - aus (NC),C=C(CI)NH, und 
Natnium-phenylphosphid - Zu einer Losung aus 20,27 g (159 mmol) (NC),C=C(CI)NH, in 250 ml 
THF 1aBt man eine Natrium-phenylphosphidlosung - hergestellt aus 17,510 g (159 mmol) Phenyl- 
phosphin und 3,65 g (159 mmol) Natrium in 200 ml THF - unter starkem Ruhren tropfen. Es wird 
kurze Zeit unter RuckfluB gekocht und nach Abkiihlung Natriumchlorid durch Filtration (G3/Kiesel- 
gur) abgetrennt. Nach Einengen der Losung wird 12 a m  Isopropanol umkristallisiert; Ausb. 20 g 
(62,5% d. Th.). 
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a -N -P he  n y 1 -amino  - y I i denm a1 oni tri 1 -d ip  he  n y  1 p ho sp h i  n (13). Analog 11 durch Umsatz 
von 5,93 g (20 mmol) 9 in 100 ml Ether mit 3,72 g (40 mmol) Anilin in 100 ml Ether. Nach Filtration 
wird i. Vak. eingeengt und der Ruckstand aus 80 ml Nitromethan umkristallisiert; Ausb. 5 g (71% 
d. Th.). 

a-N-Benzoyl-amino-ylidenmalonitril-diphenylphosphin (14). 2,91 g (10,5 mmol) 11, 
1,4 g (10 mmol) Benzoylchlorid und 60 ml Pyridin werden bei Raumtemperatur geriihrt, wobei sich 
die Losung dunkelgriin fiirbt. Nach einer Stunde wird das Lasungsmittel i. Vak. abdestilliert und das 
zuriickbleibende 01 in Methanol aufgenommen. Daa dabei ausfallende 14 wird abgesaugt und aus 
Pyridin umkristallisiert; Schmp. 274"C, Ausb. 2,8 g (73,5% d. Th.). 

3 -Amino - 4 -cyan  - 2 - e t h o x y c a r  b on y 1 - 5 -d ip  h e n y 1 p h o s p  h i n o p yr r o 1 (15) Zu einer Lo- 
sung aus 1,6 g (41,O mmol) Kalium in 50 ml tert.-Butanol in 130 ml THF werden 11,37 g (41,2 mmol) 
11 gegeben und 6,85 g (41,O mmol) Bromessigsliureethylester in 20 ml THF getropft. Das Reaktions- 
gemisch wird 30 min unter RiickfluB gekocht, filtriert (G4/Kieselgur) und zur Trockne eingeengt. 
Durch Umkristallisation aus 30 ml n.-Butanol erhalt man ein hellrotes Pulver, Schmp. 138°C. 
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