[10} Der Komplex (9) liegt in Trifluoressigsiure in der proto-
nierten Form (6) vor. Die Signale der Methylengruppen der
Ringe B und C koinzidieren in Deuteriochloroform (vgl. [1b],
Fig. 3), jedoch nicht in Trifluoressigsidure.

f11] Vgl. eine demniichst erscheinende Arbeit von R. Keese.
[12] R. Bonnett, I. R. Cannon, V. M. Clark, A. W, Johnson, L. F.
Parker, E. Lester Smith u. A. R.Todd, J. chem. Soc. (London)
1957, 1158; vgl. R. Bonnett, Chem. Rev. 63, 573 (1963);
F. Wagner, Ann. Rev. Biochem. 35, 405 (1966).

Synthese und Eigenschaften von
Diphenylphosphinamid

Von O. Schmitz-Du Mont, B. Ross und H. Klieber1*1

Bei der Ammonolyse der Triphenylverbindungen des Arsens,
Antimons und Wismuts in flilssigem Ammoniak in Gegen-
wart von KNH, werden alle Phenylgruppen als Benzol abge-
spalten, und es entstehen K[As(NH),]l, K[Sb(NH),] bzw.
BiN [}, Anders verhilt sich Triphenylphosphin. Selbst beim
Erhitzen auf 130°C im Autoklaven wird nur eine CgHs-
Gruppe als Benzol eliminiert, und es resultiert das Kalium-
salz des Diphenylphosphinamids (7):

P(C¢Hs)3+ KNH; — (CgHs5)2PNHK 4 CgHg
(1)

Durch Umsatz von (1) mit NH4Cl in fliissigem NHj erhiilt
man das freie Amid (2):

(CsH;s):PNHK + NH4Cl — (CgHs)2PNH>-+ KCl+ NH;
(1) (2)

Dieses entsteht auch aus (CgHs),PCl (3} durch Ammono-
lyse2l, Sehr rein wurde es durch Reaktion von (3) mit einer
Losung von KNH; in fliilssigem NHj erhalten:

(CgHs),PCl+ KNH; — (CgHs)PNH; + KCI
(3) (2)

Diphenylphosphinamid (2) ist ein fast farbloses Ol (Fp =
—54°C), das in flissigem NHj leicht 16slich ist und beim Ab-
kithlen auf —76 °C in groBen Nadeln kristallisiert. Beim Er-
wirmen spaltet es bereits unterhalb 100 °C und bei 150°C
innerhalb von 24 Std. 0,5 mol NHj; ab unter Bildung von
Tetraphenyldiphosphazan (4) [31;

2 (C¢Hs)PNH, — (CeHs)2P-NH—-P(CsHs)z + NHj3
(2) (4)

Dieses schmilzt aus Benzol umkristallisiert bei 152 °C und ist
in fliissigem NHj schwer 16slich, leichter bei Zugabe von
KNH),;, so daB eine Salzbildung anzunehmen ist.

Die Hydrolyse von (2} in Gegenwart von HNOj; liefert Di-
phenylphosphinsiure (CgHs);PO(OH).
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D. 8. Payne, J. chem. Soc. (London) 1964, 1543; G. Ewart, D. S.
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H/D-Austauschreaktionen an N,N-Dimethyl-
formamidacetalen und Orthoameisensiureestern "

Von G. Simchen, S. Rebsdat und W. Kantlehner[*1

Im Zusammenhang mit elektrophilen Substitutionen am
Formylkohlenstoff von Orthoameisensiureamiden [11 unter-
suchten wir die kinetische Aciditit des Formylwasserstoft-
atoms durch H/D-Austauschreaktionen. Es ist bekannt, dal3
das H-Atom des Chloroforms in Gegenwart von Basen
innerhalb einiger Stunden gegen Deuterium ausgetauscht
werden kann [2], wihrend analoge Versuche an Orthoamei-
sensdureestern negativ verliefen (3], Um so iiberraschender
war es daher, daB N,N-Dialkylformamid-acetale — geldst in
Deuterioalkoholen — meist innerhalb weniger Minuten das
Formylproton gegen Deuterium austauschen. Die Austausch-
geschwindigkeit hingt von der Aciditit des verwendeten
Alkohols ab.

Bruttogeschwindigkeitskonstanten R+ (sec~!) [4] beim H/D-
Austausch an Amidacetalen mit deuterierten Alkoholen.

N,N-Dimethylformamid- ROD R= R+

dimethylacetal CH;, 1,63x 1072
didthylacetal CyH;s 1,37x 102
di-n-propylacetal n-CiH3 1,10x 102
di-i-propylacetal i-C3H7 0,90x 10-2
di-n-butylacetal n-C4Hy 0,78x 102

Die Austauschreaktion lieB sich NMR-spektroskopisch an
Hand des verschwindenden CH-Protonen-Signals oder der
Zunahme der Intensitit des OH-Protonen-Signals des gebil-
deten Alkohols verfolgen. Wir nehmen an, daB die Aus-
tauschreaktion iiber ein Ylid (1) verlduft.

OR

/
OR! H-C-OR . 5
-d- JROD, 40 40\ FHs o 1 Pt
H C\ OR _— & N = 38 N
N(CHs), R/ \D" bHa R/ D \CHs
1
D—c’?cI;R %;—)gRl
CHy = @}N/CHS
THy D TH; (1)

Wir fanden, dal auch Orthoameisensiure-trimethylester den
Formylwasserstoff gegen Deuterium austauscht, wenn man
Deuteriomethanol in Gegenwart deuterierter Schwefelsiure
auf den Ester einwirken l4Bt.
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