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Acetonitril gab. Die orangerote Fliissigkeit wurde noch 15 Min. gerilhrt, dann zur Zer- 
storung der Diazoniumsalze mit 0.16 g Lithiumchlorid versetzt. Nach weiteren 30 Min. 
destillierte man das Losungsmittel unter vermind. Druck a b  und nahm den Riickstand in 
250 ccm Benzol auf. Das Chromatogramm der filtrierten Losung zeigte auBer betrachtlichen 
Mengen stark haftender brauner Verbindungen nur das (3-Phenyl-I .2.4-thiodiazolJ-(5 azo I > -  
naphthol-(2/, 

ROLF APPEL und ALFRED HAWS 

Zur Kenntnis des Imins, I11 1) 

Phosphin-iminium-chloride*)2) und Triphenylphosphin-imin 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg, Anorganische Abteilung 

(Eingegangen am 12. Oktober 1959) 

Herrn Professor Dr .  0. Th.  Schmidt  zum 65. Geburtstag gewidmet 

Durch Einwirkung von Chloramin auf tertiare Phosphine werden Phosphin- 
iminium-chloride, [R~PNHzICI, erhalten. Die Deprotonierung des Triphenyl- 
phosphin-iminium-chlorids mit Natriumamid in fliissigem Ammoniak liefert Tri- 
phenylphosphin-imin; es ist mit dem isosteren Triphenylphosphin-methylen zu 
vergleichen. Seine Reaktion mit polarisierbaren Sauerstoffverbindungen fiihrt zu 
einem Austausch des Sauerstoffs gegen den NH-Rest; hierbei entstehen Tri- 

phenylphosphin-oxyd und die entsprechenden Iminverbindungen. 

Die Frage nach dem Mechanismus der NH-Ubertragung auf nucleophile Reagen- 
zien wie h e ,  Phosphine und Sulfide mit Hilfe von Chloramin und Hydroxylamin- 
0-sulfonsaure ist noch nicht restlos geklart. Die Reaktion sol1 entweder nach einem 
SN2-Mechanismus3) gem. G1. (1) oder iiber das kurzlebige Zwischenprodukt Imin, 
NH, verlaufen (Gl. (2)4). 

B: + NHzX + (BNHzX) ---A [B-NHAa XQ (1) 

* )  Die friiher von uns als Aminophosphoniurn-sake bezeichneten Verbindungen sind nach 
den Richtsatzen fur die Nomenklatur der anorg. Chemie, Abschnitt 3, 153, jetzt als Phos- 
phin-iminium-salze zu benennen. 

1) 11. Mitteil.: R. APPEL und A. HAUSS, Angew. Chem. 71, 626 [1959]. 
2 )  R. APPEL, vorgetragen auf der Siiddeutschen Chemie-Dozententagung in Tiibingen, 

3) H. H. SISLER, vorgetragen auf dem XVII. Internationalen KongreB fur Reine und An- 

4) Ausfilhrliche Literatur siehe unter 5 ) .  

April 1959, vgl. Angew. Chem. 71, 374 [1959]. 

gewandte Chemie in Miinchen, September 1959. 
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Nachdem wir die NH-Gruppe mittels Hydroxylamin-0-sulfonsaure an tertiare 
Phosphine anlagern konnten - hierbei entstehen nach 

R3P -i- NH20SO3H - - + [R3P- NHz]@ HSOj" (3) 

Phosphin-iminium-hydrogensulfates) - studierten wir nun in Fortfuhrung unserer 
Untersuchungen uber das Imin auch das Verhalten von Chloramin gegenuber Phos- 
phinen. Die praparativen Ergebnisse dieser Untersuchung seien hier mitgeteilt. 

Bringt man Chloramin und Triphenylphosphin in nicht wahiger, atherischer oder 
ammoniakalischer Losung zur Reaktion, so vereinigen sich beide Stoffe sofort zu 
einem kristallinen Produkt ( C ~ H S ) ~ P . N H ~ C I ,  das bei 236" schmilzt und sich in Wasser 
gut lost. Auf Zusatz von wenig Saure oder Alkali trubt sich die vorher klare Losung 
rasch unter Abscheidung vonTriphenylphosphinoxyd; dabei entsteht noch Ammoniak. 
Die Substanz verhalt sich somit wie ein Triphenylphosphin-iminium-salz. Diese 
Vermutung wurde durch Uberfuhrung des [(C6H5)3PNHzls-Kations in das schwer- 
losliche Pikrat bestatigt. Zusammen mit der Stoffbilanz der Umsetzung in atherischer 
Losung ergibt sich fur die Reaktion zwischen Chloramin und Triphenylphosphin 
folgende einfache Reaktionsgleichung : 

(C6H5)3P + NHzCl -- - >  [(CbH5)3PNH2]@ CIS (4) 

Aliphatische sowie gemischt aromatisch-aliphatische Phosphine sind der Reaktion 
ebenfalls zuganglich. So konnten wir noch Phosphin-iminium-salze mit Methyl- 
diphenyl-, Dimethylphenyl- und Trimethylphosphin herstellen. Die Darstellung 
weiterer Phosphin-iminium-chloride gelang gleichzeitig und unabhangig auch H. H. 
SISLER und Mitarbb.6). Man darf daher annehmen, daB die Reaktion in weitestem 
Umfang zur Gewinnung beliebiger Phosphin-iminium-chloride anwendbar ist. 

Auf Grund ihrer Salznatur und der nur geringen Loslichkeit in organischen Lo- 
sungsmitteln sind die Phosphin-iminium-salze reaktionstrage Substanzen. Dagegen 
sollten die freien Basen reaktionsfahiger sein. Sie sind auch theoretisch interessant. 
ist doch das Phosphinimin das noch fehlende Glied in der ,,isosteren" Reihe: Phos- 
phinoxyd, Phosphinimin, Phosphinmethylen, 

e e  
R3P-CH2 . 

Vor allem das Triphenylphosphin-imin beansprucht wegen seines Vergleiches mit 
dem Triphenylphosphin-methylen und dessen bemerkenswerten Reaktionen') be- 
sonderes Interesse. 

Nachdem friihere Versuches) zur Darstellung des Triphenylphosphin-imins er- 
folglos geblieben waren, gingen wir jetzt von Phosphin-iminium-salzen aus. Wir 
hofften hierbei, dafl die Protonenbeweglichkeit in der NHz-Gruppe durch die positive 
Ladung am benachbarten Phosphoratom erheblich gesteigert und die Deprotonierung 
mit starken Basen moglich istg). Bei der Hydrolysenempfindlichkeit der P -N- 
Bindung lag es nahe, die Ablosung des Protons in fliissigem Ammoniak mit Natrium- 
amid als Protonenacceptor zu versuchen. 

5 )  R. APPCL, W. BUCHNER und E. G U T H ,  Liebigs Ann. Chem. 618, 53 I19581 
6 )  J .  Amer. chem. SOC. 81, 2982 [1959]. 
7) G. WIT rici und U. SCHOLLKOPF, Chem. Ber. 87, 1318 (19541. 
8) S. hierzu G .  WITTIG in Angew. Chern. 66, 10 [1954]. 
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Wir fanden diese Erwartung bestatigt. Triphenylphosphin-iminium-chlorid rea- 
giert ebenso wie das bereits friiher von uns hergestellte Hydrogensulfats) in flus- 
sigem Ammoniak nahezu quantitativ nach: 

[(C&)3PNH2]X + NaNH2 - + (C6H5)3PNH + NaX + NH3 ( 5 )  

Die Abtrennung des Phosphin-imins von dem nebenher entstandenen anorganischen 
Salz erfolgt durch Aufnehmen in Benzol; das Phosphin-imin ist hierin, ebenso wie 
in vielen anderen organischen Losungsmitteln, gut loslich. Nach Mo1.-Gewichts- 
bestimmungen ist es monomer gelost. Sofern bei der Darstellung auf sorgfaltigen 
AusschluD der Luftfeuchtigkeit geachtet wurde, schmilzt Triphenylphosphin-imin 
nach einmaligem Umkristallisieren aus Cyclohexan oder Ather bei 128"; es la& sich 
unter FeuchtigkeitsausschluD lhgere Zeit unzersetzt aufbewahren. 

Die bemerkenswerte Stabilitat, durch die das Triphenylphosphin-imin zu einem 
bequem zu handhabenden Reagenz wird, ist vermutlich auf die Ausbildung einer 
Ylen(1)-Ylid(I1)-Mesomerie zuriickzufiihren, wie sie ihnlich fur das Phosphin- 
methylen von W I ~ G ~ )  angenommen wird: 

X = Cle, HS04e 

632 
( C ~ H S ) ~ P = N H  ++ (C~HS)~P-FH 

I I1 

Das Verhalten des Phosphin-imins gegenuber polaren oder polarisierbaren Stoffen 
IUt  sich von der Ylid-Struktur (11) her verstehen. Bei der Reaktion mit Sauren addiert 
sich das Proton an das N-Atom, mit gasformigem Chlorwasserstoff wird z.B. unter 
Umkehrung der Bildungsreaktion das Phosphin-iminium-chlorid zuriickerhalten. 
In Wasser lost sich die Substanz zuntichst, aber schon nach wenigen Sekunden scheidet 
sich schlagartig unlosliches Triphenylphosphin-oxyd aus. Primar durfte sich wiederum 
ein Proton anlagern und Phosphin-iminium-hydroxyd entstehen, worauf durch 
nucleophilen Angriff des Hydroxylions auf das zentrale P-Atom Ammoniak abge- 
spalten und Triphenylphosphin-oxyd gebildet wird: 

Bei Verbindungen, deren an die Ylid-Struktur angelagertes Atom noch eine po- 
larisierte Sauerstoff-Funktion tragt, bleibt die Reaktion in vielen Fallen nicht bei 
der Verbindung mit Betain-Struktur (III) stehen. Die grok Bildungstendenz des 

111 

Triphenylphosphin-oxyds fuhrt - vermutlich uber eine Vierzentrenreaktion - zu 
einem Austausch von Sauerstoff gegen den Iminrest. Das ist z.B. bei der Reaktion 
mit Kohlendioxyd und analog mit Schwefelkohlenstoff der Fall, die ebenso wie die 
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bereits von STAUDINGER~) an den substituierten Phosphin-iminen aufgefundene 
Austauschreaktion schon bei Raumtemperatur verlauft. 

Wird die Umsetzung in der Weise ausgefuhrt, daD man COz in eine benzolische 
Losung des Phosphin-imins bei Raumtemperatur einleitet, so fangt die uberschussige 
Base die Isocyansaure unter Salzbildung ab, und es fallt Triphenylphosphin-iminium- 
isocyanat aus, wtihrend Triphenylphosphin-oxyd in Losung bleibt. Die Reaktion 
rnit Schwefelkohlenstoff verlauft nach dem gleichen Schema, man erhalt Phosphinsulfid 
und Phosphin-iminium-rhodanid. 

Bei der Leichtigkeit, mit der NH gegen 0 ausgetauscht wird, lag es nahe, auch 
die Einwirkung auf Verbindungen rnit Carbonyl-Sauerstoff zu studieren. In entspre- 
chender Weise, wie bei der Wittig-Reaktion aus Carbonylverbindungen und Tri- 
phenylphosphin-methylen Olefine entstehen, sollte die Einwirkung von Triphenyl- 
phosphin-imin auf Ketone und Aldehyde zu Ketiminen bzw. Aldiminen fiihren. Zur 
Prufung des Sachverhaltes setzten wir das Phosphin-imin rnit Benzophenon um. Tat- 
sachlich lieD sich in guter Ausbeute das sonst nur schwer zugangliche Diphenylketimin 
isolieren; es durfte nach folgendem Schema entstanden sein : 

Wenn das Triphenylphosphin-imin auch gegeniiber protonenaktiven Stoffen uber- 
wiegend basische Eigenschaften zeigt, so ist doch der saure Charakter des Imin- 
Wasserstoffatoms nicht vollig verschwunden. Dies zeigt sich z. B. daran, dalj rnit 
Acylchloriden leicht die entsprechenden Acylverbindungen hergestellt werden konnen. 
Zum Strukturbeweis wurde die Substanz z. B. in das bekannte Triphenylphosphin- 
benzoylimin9) ubergefuhrt. Ebenso verlauft auch die Umsetzung rnit p-Toluolsulfon- 
saure-chlorid in theoretischer Ausbeute zum Triphenylphosphin-tosylimin. 

Die Reaktionen des Phosphin-imins mit anorganischen und organischen Verbin- 
dungen werden besonders im Hinblick auf die ubertragung des NH-Restes weiter 
untersucht. 

Fur die Durchfuhrung dieser Arbeit standcn uns Sachmittel der DEUTSCHEN FORSCHUNGS- 
GEMEINSCHAFT und des FONDS DER CHEMIE sowie kostenlos iiberlassene Chemikalien der 
BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK zur Verfugung, wofiir wir aufrichtig danken. 

9) H. STAUDINGER und E. HAUSER, Helv. chim. Acta 4, 861 [1921]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Ausgrrngsmarerialien: Chloramin wurde nach einer Vorschrift in Inorganic Syntheses 10) 

uber die Gasphasenreaktion aus Chlor und Ammoniak hergestellt. Triphenylphosphin be- 
zogen wir von der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, es wurde einmal aus Athanol umkri- 
stallisiert. Methyldiphenylphosphin und Dimerhylphenylphosphiti stellten wir nach J. MEISEN- 
HEIMER und L. LICHTENSTADT~~), Trimerhylphosphin nach A. CAHOURS und A.W. HOFMANN 12) 

her. 
Alle Schmelzpunkte wurden rnit dem Monoskop IV der Firma Bock/Frankfurt bestimmt, 

sie sind unkorrigiert. 

Triplien~ilphosphin-iminium-chlorid: 
a) In einer als ReaktionsgefaB dienenden 500-ccm-Kiihlfalle lost man 10 g Triphenyl- 

phosphin in 100 ccrn trockenern Ather. Die Falle wird darauf irn Stickstoffstrom an den Chlor- 
amingenerator angeschlossen. An diese Falle hangt man noch eine zweite Falle an. Nachdem 
beide Kuhlfallen in ein Methanol/COz-Kaltebad eintauchen, wird der Chloramingenerator 
in Betrieb genommen und das Amrnoniak/Chlornmin-Gemisch auf die ather. Phosphin- 
losung aufkondensiert. Der Chlorarningenerator wird abgestellt, wenn sich in beiden Fallen 
ca. 250 -300 ccm des Ammoniak/Chloramin-Gemisches angesammelt haben. Ein Teil des 
Reaktionsproduktes ist bereits im Ather auskristallisiert. Nun gibt man den Inhalt beider 
Fallen zusammen und laBt das Ammoniak durch ein rnit KOH gefulltes Trockenrohr ent- 
weichen, indem die Falle so weit aus dem Kaltebad herausgenommen wird, daB nur noch 
das untere Drittel in das Kaltemittel eintaucht. Dabei werden beide Fliissigkeitsschichten 
durch das siedende Ammoniak durchmischt. Nach dem vollstindigen Verdunsten des Am- 
moniaks und des Athers bleiben 18 g einer kristallinen Masse zuruck, die neben Triphenyl- 
phosphi,z-iminium-chlorid noch Ammoniumchlorid enthalt. Dessen Abtrennung erfolgt durch 
Extraktion mit Essigester/Methanol (9: 1) im Soxhlet-Apparat; Amrnoniumchlorid bleibt 
ungelost zuriick. Auf Zusatz von Ather fallt das Salz wieder aus, es schmilzt nach mehr- 
nialigem Umfallen aus dcm gleichen Losungsmittelgemisch bei 236". Ausb. 10.5 g (88 7,; 
d. Th., bez. auf eingesetztes Triphenylphosphin). 

b) Bei der vorstehenden Arbeitsvorschrift kam ein groBer ChloraminiiberschuD zur An. 
wendung. Um auch die Stochiometrie der Umsetzung auf der Chloraminseite zu iiberprufen, 
wurde eine nach G. H. COLEMAN und C. R. H O U S E R ~ ~ )  bereitete ather. Chloramirr-Losung, 
die in 100 ccm 136 mg Chloramin enthielt, rnit einer Losung von 700 mg Triphenylphosphin 
in 200 ccm Ather tropfenweise versetzt. Es fielen sofort 812 mg eines feinen kristallinen 
Niederschlages aus. Losen in wenig Methanol und Ausfallen rnit Ather lieferte 715 mg reines 
Triphenylphosphin-iminium-chlorid vorn Schmp. 236". 

C18H17NPlCI (313.5) Ber. C 68.90 H 5.46 N 4.46 P 9.87 CI 11.30 
Gef. C 68.73 H 5.50 N 4.46 P 9.82 CI 11.27 

Triphenylphosphin-iminium-chlorid lost sich gut in Wasser, Methanol, Athanol und 
Acetonitril. Die w8Rr. Losung reagiert neutral, sie ist langere Zeit bestandig. Erst auf Zusatz 
von wenig Alkali oder Saure triibt sich die Losung unter Abscheidung von Triphenylphos- 
phinoxyd, es schieRt beim Stehenlassen in langen Nadeln an, die bei 156" schmelzen. 

Methyldiphenylphosphin-iminium-chlorid: Nach der unter a) bcschriebenen Arbeitsvor- 
schrift wurden 10 g Methyldiphenylphosphin mit uberschiiss. Chloramin zur Reaktion ge- 

10) Inorg. Syntheses, Bd. V, 92, McGraw-Hill Book Company Inc., New York 1957. 
111 Liebigs Ann. Chern. 449, 227 [1926]. 
13) J .  Amer. chem. SOC. 50, 1193 [1928]. 

. I2 )  Liebigs Ann. Chem. 104, 29 [1857]. 



410 APPEL und HAUS Jahrg. 93 

bracht. Die in gleicher Weise vorgenommene Aufarbeitung lieferte 11.8 g (94;/, d. Th.) des 
Salzes vom Schmp. 167". 

CI3Hl5NP]C1 (251.4) Ber. C 62.03 H 6.00 N 5.56 P 12.30 CI 14.08 
Gef. C 62.20 H 6.13 N 5.61 P 12.15 CI 14.11 

Das Salz ist ebenfalls in Alkoholen und Wasser leicht loslich. Die in Gegenwart von Alkali 
oder Siure durchgefiihrte Hydrolyse lieferte die berechnete Menge Methyldiphenylphosphin- 
oxyd; es zeigte nach Reinigung durch Vakuumdest. den angegebenen Schmp. von 11 1'14). 

Dittieth~~lphenylpiiosphin-iminium-clilorid: Nach der vorstehenden Arbeitsvorschrift wurden 
aus 10 g Dittiet/iylp/ien~/pphos~/iin 12.5 g (91 % d. Th.) Salz erhalten. Schmp. 106". 

Ber. C 50.66 H 6.91 N 7.38 P 16.33 CI 18.69 
Gcf. C 50.42 H 6.86 N 7.34 P 16.16 CI 18.69 

C ~ H I ~ N P I C I  (189.4) 

Loslichkcitseigenschaften wie bei den vorstehenden Salzen. Das durch saure oder alkalische 
Hydrolyse gebildete Dimethylphenylphosphin-oxyd zeigt nach der Vakuumdest. den richtigen 
Schmp. von 100°15). 

T,itnethy/pkospliiti-imitiium-c/ilorid: Aus 4 g Trinielhvlp/iosp/iit~ in 50 ccm Ather erhielt 
wie vorstchend beschrieben --. 1.6 g (24 7; d. Th.) reines Trimerhylphosphin-iminium- man 

ciilorid. Schmp. 122". 
C,H11NP]CI (127.4) Ber. C 28.24 H 8.69 N 18.98 P 24.28 CI 27.79 

Gef. C 27.29 H 8.59 N 18.95 P 24.18 CI 27.79 

T,ip/icti?./phosphin-itnin: Die Umsetzung wird in einem 750-ccm-Dreihalskolben durch- 
gefiihrt. Durch die beiden seitlichen Halse ist je ein Einleitungsrohr fur Ammoniak und 
Stickstoff gefiihrt; der mittlere Ansatz ist mit eincm Anschiitz-Aufsatz versehen, durch dessen 
seitliche offnung der Stickstoff uber ein Quecksilberventil nach auDen tritt. Die gerade a f fnung 
des Anschiitz-Aufsatzes dient zum Einbringen der festen Substanzen; der entgegenstromende 
Stickstoff verhindert dabei den Zutritt der Luftfeuchtigkeit. 

Zuerst werden etwa 200 ccm iibcr Atzkalk, KOH und Natriumdraht getrocknetes Am- 
moniak einkondensiert. Ilarauf wirft man im Stickstoffstrom einige Kristlllchen Eisen(II1)- 
nitrat und 722 mg dest. Natrium ein. Nachdem die zunlchst blaue Losung im Verlauf einiger 
Stunden entfarbt ist, werden 12 g fein gepulvertes, gut getrocknetes Triplienylphosphin- 
iminium-chlorid eingetragen. Nach Entfernen des Kaltebades destilliert das Ammoniak ab, 
die siedende Losung bewirkt dabei eine gute Durchmischung. Nach dem vollstandigen Ab- 
gasen des Ammoniaks wird das Phosphinimin in 300 ccm absol. Benzol aufgenommen und 
unter Stickstoffatmosphiire vom iiherschiiss. Triphenylphosphin-iminium-chlorid und Koch- 
salz abgefrittet. Man engt die benzol. Losung bis auf einen kleinen Rest ein, wobei das 
Triphcnylphosphin-imin in farbloscn, blattchcnformigen Kristallen ausfallt. Es wird unter 
FcuchtigkeitsausschluR abgesaugt und i. Vak. getrocknet. Aus Cyclohexan werden 7.2 g 
(83 :/; d. Th.) reines Triphenylphosphin-imin erhalten. Schmp. 128". 

c18H16NP (277.0) Ber. C 77.96 H 5.81 N 5.05 P 11.17 
Gef. C 77.58 H 5.94 N 4.99 P 11.15 

Mol.-Gew. 284 (kryoskop. in Benzol) 

I>ic Substanz lost sich gut in Benzol und Alkoholen, weniger gut in Ather und Cyclo- 
hexan. Die zunachst klare wll3r. Losung reagiert stark basisch, schon nach wenigen Sekun- 
den triibt sich die Losung unter Abscheidung eines festen Stoffes, der durch Schmp. und 
Misch-Schmp. als Triphcnylphosphin-oxyd identifiziert wurde. Zum Strukturbcweis wurde 

1 4 )  J. MEISENIILIMER und J. CASPER, Liebigs'Ann. Chem. 449, 245 [1926]. 
1 5 )  J. MEISI:NHEIMER und W. LAUTER, Liebigs Ann. Chem. 449, 234 [1926]. 
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das Triphenylphosphin-imin in das bei 236" schmelzende Triphenylphosphin-iminium-chlorid 
und das bei 194' schmelzende Triphenylphosphin-benzoylimin~) iibergefiihrt. Beide Derivate 
ergaben bei der Misch-Schmelzprobe mit Vergleichspraparaten anderer Herkunft keine 
Depression. 

Die Umserzung von Triphenylphosphin-imin mit a)  Kohlendioxyd und bi Schwefelkohlensroff 
a) In einem 250-ccm-Zweihalskolben lost man 3.55 g Triphenylphosphin-imin in 100 ccm 

trockenem Benzol. Beim raschen Durchleiten eines iiber P4010 getrockneten CO2-Stromes 
beginnen sich bald farblose Kristalle von Triphenylphosphin-iminium-isocyanat abzuscheiden. 
Nach 15 Min. wird der COz-Strom abgestellt, die Kristalle (1.55 g) werden mittels einer 
Fritte abgetrennt und rnit Ather gewaschen. Schmp. 120". 

C I ~ H ~ ~ N P I N C O  (320.3) Ber. C 71.25 H 5.31 N 8.75 P 9.68 
Gef. C 70.88 H 5.21 N 8.43 P 9.60 

Die Substanz ist gut wasserloslich, sie wird bei Zusatz von Saure oder Alkali zu Triphenyl- 
phosphin-oxyd und Amrnoniak hydrolysiert. Beim Ansauern entweicht auaerdem Kohlen- 
dioxyd. Mit Silbernitrat fallt in neutraler Losung weiDes Silbercyanat. 

Aus der benzol. Losung dieses Umsatzes erhllt man nach Entfernen des Losungsmittels 
die ber'echnete Menge Triphenylphosphin-oxyd. 

b) Einer Losung von 2.7 g Triphenylphosphin-imin in 100 ccrn Benzol laDt man etwas mehr 
als die ber. Menge Schwefelkohlenstof, in wenig Benzol gelost, zutropfen. Dabei fallen sofort 
rdrblose Kristalle von Phosphin-iminium-rhodanid aus, sic werden abgetrennt und rnit Ather 
gewaschen. Ausb. 1.63 g. Schmp. 173'. Die Substanz ist in kaltem Wasser wenig, in heiRem 
gut loslich. Bei der sauren und alkalischen Hydrolyse entsteht wieder Triphenylphosphin-oxyd 
und Ammoniak. Mit Silber-Ionen wird Silberrhodanid und rnit FeCI3 rotes Eisen(II1)- 
rhodanid erhalten. 

ClsH17NPlCNS (336.1) Ber. C 67.85 H 5.06 N 8.33 P 9.22 s 9.52 
Gef. C 67.59 H 5.16 N 8.22 P 9.20 S 9.55 

Bei der Aufarbeitung des benzol. Filtrats hinterbleiben 1.42 g Triphenylphosphin-sultid 
vom Schmp. 159'. 

Die Umsetzung von Triphenylphosphin-imin mil Benzophenon: In 200 ccm Benzol lost man 
5.85 g Triphenylphosphin-imin und 3.4 g Benzophenon. Die Losung wird 2 Stdn. zum ge- 
linden Sieden erhitzt und das Benzol anschliel3end abdestilliert. Es bleibt ein i)l  zuriick, das 
i. Vak. (ca. 1 Torr) bei 108" siedet. Ausb. 3.24 g Diphenylkerimin. 

Zur Identifizierung wird wenig Substanz in Benzol gelost und getrockneter Chlorwasser- 
stoff eingeleitet. Dabei fallt das salzsaure Salz des Diphenylketimins aus; es sublimiert - wic 
angegeben - bei 230-250'16). 

C13HllN.HCI (217.5) Ber. N 6.45 Gef. N 6.45 

Mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin wird das Hydrazon erhalten, es zeigt den richtigen Schmp. 
von 202' und gibt keine Depression im Gernisch mit einem Vergleichspraparat. 

Triphenylphosphin-tosylimin: Zu 2.58 g Triphenylphosphin-imin in 100 ccm Benzol werden 
0.86 g p-Toluolsulfonsaure-chlorid in 50 ccm Benzol gefiigt. Man saugt das ausgefallene 
Triphenylphosphin-iminium-chlorid ab und engt das Filtrat ein. Es scheiden sich farblose 
Kristalle ab, die, aus Benzol umkristallisiert, bei 193" schmelzen. Ausb. 1.9 g (95 % d. Th.). 

CzsH22NOzPS (431.5) Ber. C 69.59 H 5.14 N 3.25 P 7.19 S 7.43 
Gef. C 69.84 H 5.25 N 3.37 P 7.04 S 7.26 

16) A. LACHMAN, J .  Amer. cheni. SOC. 46, 1482 [1924]. 


