
reste. Vorteile bietet die Kern-Dialkylaminierung bei cycli- 
schen Aminen: So erhllt man aus Benzol und dem 
leicht zugsnglichen N-Chlorpiperidin nach Verfahren a)-c) 
60-70 % N-Phenylpiperidin. 
Konkurrenzansatze nach Verfahren a) ergaben fur Chlor- 
benzol, Benzol und Toluol steigende relative Geschwindig- 
keitskonstanten (RGrel. = < 0,l: 1 : 9,3). IR-spektroskopisch 
und gaschromatographisch fanden wir nach der Umsetzung 
von Toluol rnit N-Chlordimethylamin folgende Isomeren- 
verhaltnisse (Fehler fur o = 

Verfahren a) 

2 %; m,p = f 6 :i): 

(H2S04/Na~S04) o :m:p  = 9:53:38 
(H$04/CuCl) 2 1 : 46: 33 

Verfahren b) 9: 53 : 3 8  
Verfahren c) 14: 27: 59 

Eingegangen am I .  Januar 1964; in veranderter Form eingesandt am 
1 1 .  Marz 1965. [Z 9821 
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Eine neue Synthese von Butenoliden 

Von Dr. H.-G. Lehmann 

Hauptlaboratorium der Schering AG., Berlin 

Bei der Einwirkung von Basen (Alkalihydroxyde, -alkoxyde, 
-amide oder -hydride) auf tertiare cc-Ketolacylate in aprotoni- 
schen, dipolaren Losungsmitteln wie Dimethylsulfoxyd oder 
Dimethylformamid findet eine Cycloaddition nach Art der 
Aldolkondensation und anschlieRend Wasserabspaltung zu 
Butenoliden (1) statt. 

R' R2 
I R' bH 
c=o H O a "  - 'fi 

R R- 6 -0- CO - CH2 - R2 -+ 
I R R R 

So entsteht aus I-Acetoxy-1-acetylcyclohexan (2), R=H, in 
Dimethylsulfoxyd mit 1 Moi Natriumhydrid nach 5 Stun- 
den bei Raumtemperatur P-[l'-Hydroxycyclohexyl]-croton- 
saurelacton (3), R=H, Ausb. 40 a;, F p  = 49,5--51 "C (aus 
Hexan), ~ 2 1 1  = 13300, Lactonbande bei 1752 cm-1 (KBr- 
Tablette). 

Aus 1-Propionyloxy-1-acetylcyclohexan (2), R=CH3, ent- 
steht analog cc-Methyl-@-[ 1'-hydroxycyclohexyl]-crotons~ure- 
lacton (3), R=CH3, Ausb. 45 :& F p  = 65-66 "C (aus Hexan), 
€217 = 13370, Lactonbande bei 1750 cm-1 (CS2) und 1745 
cm-1 (KBr-Tablette). 
Ebenso bildet sich aus 17%-Acetoxy- As-pregnen-3P-ol-20-on 
(4)  mit 75 a/, Ausbeute 3~.17cc-Dihydroxy-A~,20(~2)-nor- 

choladiensaure-23 + 17-lacton (6), Fp = 257-259°C (aus 
Hexan/CH~Clz), ~ ~ 1 8  = 12000, Lactonbande bei 1743 cm-1 
(CHC13) und 1725 cm-1 (KBr-Tablette). 

......o 

* H & 
Die p-Hydroxybutanolid-Zwischenstufe (5) kann isoliert wer- 
den, wenn man die Reaktion von (4)  rnit katalytischen Men- 
gen Natriumhydroxyd-Pulver in Dimethylsulfoxyd bei 20 "C 
nach 10 min abbricht. Man erhalt 3P,17cc,20-Trihydroxy-A5- 
norcholensaure-23 -f 17-lacton (5), Fp = 287-288°C (aus 
Essigester/Methanol), Lactonbande bei 1740 cm-1 (KBr- 
Tablette). 

Eingegangen am 19. Marz 1965 [Z 9431 
Auf Wunsch des Autors erst jetzt veroffentlicht 

Die Hydroplumbierung ungesattigter organischer 
Verbindungen 

Von Prof. Dr. W. P. Neumann und DipLChem. K. Kiihlein 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat GieRen 

Zahlreiche ungesattigte Verbindungen, z. B. solche rnit C=C, 
C G C ,  C-N oder C=O-Gruppen, lassen sich hydrostannie- 
ren [I]. Bei Organoblei-hydriden sind bisher nur Versuche 
zur Addition von Trimethylblei-hydrid an Athylen bekannt- 
geworden; die Ergebnisse sind widerspriichlich [2,  31. 
Organoblei-hydride der Zusammensetzung R3PbH und 
R2PbH2 sind bisher nur mit R = CH3 und CzH5 bekannt 
[2-51. Sie zersetzen sich ab -20 "C, teilweise schon ab -50 " C .  
Um Verbindungen zu erhalten, die sich besser handhaben 
lassen, verwendeten wir groDere Alkylreste. Wir reduzierten 
die entsprechenden Chloride in Diathylenglykoldimethyl- 
ather bei -60 "C rnit LiAlHj in guten bis sehr guten Ausbeu- 
ten zu den Hydriden: 

v(Ph-H) I 1640 [bl 
[cm-11 [a1 

[a] in Cyclohexan; [bl in Diathylenglykol-dimethylather. 

Schwichere Komplexbildner wie k h e r  oder Tetrahydro- 
furan fiihrten zu Ruckreaktionen und Zersetzung bei der Auf- 
arbeitung. Die Produkte sind licht- und au8erst luftempfind- 
lich, aber bei 0 "C im Dunkeln mindestens einige Tage haltbar. 
Tributylblei-hydrid addiert sich schon bei tiefen Temperatu- 
ren und ohne Katalysator an %-Olefine ( l a ) - ( l c ) ,  Isocyanate 
(2) und Alkine (3). Die Ausbeuten betragen rnit reinem Hy- 
drid 90-100 7;. Die Addukte wurden von leichtfluchtigen Be- 
standteilen befreit, wenn moglich destilliert und IR-spektro- 
skopisch sowie durch C-, H- und Pb-Bestimniung charakte- 
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risiert. Ein neuer und sehr schonender Weg zur Einfuhrung 
von Plumbylgruppen in kompliziertere Molekiile ist damit er- 
offnet, zahlreiche organische Bleiverbindungen mit funk- 
tionellen Gruppen - eine bisher recht kleine Stoffklasse [ 5 ]  - 
sind so zuganglich geworden. 

I (21 [ f l  

trans-CsHs-CH=CH-Pb(C&,)3 - 200C 

('31 kl 
[c] Kp = 116--119"C/0,01 Torr; [dl Kp = 94-97'C/10-4 Torr; 
[el Kp = 128-l3O0C/1O-4 Torr, teilweise Zersetzung; [fl Das Produkt 
reagiert sowohl rnit Phenylisocyanat als auch mit RsPbH. Dabei ent- 
steht je nach den Redingungen in guter Ausbeute 1,3,5- Triphenyliso- 
cyanursiure oder eine farblose kristalline Verbindung, die sich bei 
170-172 "C zersetzt und wahrscheinlich die Zusammensetzung 
C2,HZ2N4O~ hat. Daneben isoliert man Hexabutyldiplumban; [g] Die 
Verbindung zersetzte sich beim Versuch, sie zu destillieren. 

n-Octen reagiert unter gleichen Bedingungen nicht. Pb-H- 
Gruppen konnen reaktionsfahiger sein als Sn-H-Gruppen : 
Wahrend Acrylnitril bei 0 "C durch Tributylzinn-hydrid ohne 
Katalysator in 20 Stunden gar nicht angegriffen wird, lagert 
es Tributylblei-hydrid unter denselben Bedingungen inner- 
halb von 8 Stunden vollstandig an. 
Alkylhalogenide konnen durch Organoblei-hydride rasch und 
oft exotherm zum Kohlenwasserstoff reduziert werden: 

R'-J + R3Pb-H + R'-H + R3PbJ 

Is1 dieser fliichtig, z. B. mit R = C2H5, so ist diese Umsetzung 
zur quantitativen Bestimmung der Organoblei-hydride ge- 
eignet. Benzylchlorid, w-Bromacetophenon, Allylbromid, 
Brom- und Jodbenzol werden so bei 0 "C enthalogeniert, 
aus Triathylzinn-chlorid entsteht das Hydrid, aus 1,2-Di- 
bromathan Athylen, aus Tetrachlorkohlenstoff wahlweise 
Chloroform oder Methylenchlorid. Benzaldehyd und Nitro- 
benzol werden ebenfalls bei 0 "C reduziert. 

Eingegangen am 8. Juni 1965 [Z 141 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

[I ]  Zusammenfassungen: W. P .  Neumann, Angew. Chem. 76, 
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Phosphinsul fid-Zinnhalogenid-Komplexe 

Von Dr. H. Teichmann 

Institut fur organische Chemie der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften, Berlin-Adlershof 

Im Gegensatz zu den zahlreich bekannten Additions- 
verbindungen tertiarer Phosphinoxyde ist von Phosphin- 
sulfid-Addukten bisher offenbar nur die Verbindung 
[(C,jH5)3PS]2PdC12 beschrieben worden [I]. Wir fanden, dalj 

tertiare aliphatische Phosphinsulfide in inerten Losungsmit- 
teln, z. B. Dichlormethan oder Hexan, niit Zinn(1V)-chlorid 
ader -bromid zu stabilen 2: 1-Addukten reagieren. Die Ver- 
bindungen ( I )  bis (10) wurden so in hohen bis quantitativen 
Ausbeuten erhalten. Analog entstehen aus Tetraalkylbiphos- 
phin-disulfiden die 1 : 1-Addukte (11)-(14). Die Verbin- 
dungen (1)-(6) lassen sich sublimieren. 

[RzRPS]2SnX4 ( l ) - ( l O )  [RzP(S)P(S)R21SnX4 (11)-(14,! 

CI 
Br 
c1 
Br 
CI 
Br 
c1 
Br 
c1 
Br 
CI 
Br 
CI 
Br 

196-199 
182- I84 
194-196 
182- 184 
166-166,5 
176-177 
93- 9s  

101-I02 
174-177 
155- 157 
145-147 
152-154 
146-149 
138- I39 

Der verglichen mit dem Phosphoryl-Sauerstoff geringere Do- 
norcharakter des Thiophosphoryl-Schwefels zeigt sich in der 
Reaktion dieser Addukte rnit Trimethylphosphat, die bei 
Ranmtemperatur das Phosphinsulfid zuriickliefert; gegen- 
iiber Ather sind die Adduktejedoch bestandig. Das Vorliegen 
einer P=S +Sn-Koordination in den Addukten folgt aus 
bathochromen Verschiebungen der PS-Valenzschwingungen, 
die bis zii 45 cm-1 betragen. 
Triphenylphosphinsulfid, das mit SnClh-Ather nicht rea- 
giert [l], liefert rnit SnC14 in Dichlormethan eine wenig be- 
standige, beim Erwarmen oder Behandeln mit Ather 
wieder zerlegbare Additionsverbindung. 

Eingegangen am 28. Juni 1965 12 181 

[l]  E. Bannisrer u. F. A .  Cotron, J. chem. SOC. (London) 1960, 
1959. 
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Phosphinimin-Komplexe rnit Metallsalzen 

Von Dr. W. Seidel 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Jena 

Triphenylphosphinimin ist ein Glied der isoelektronischen 
Reihe (C6H5)3PO - (CbH5)3PNH - (CsH&PCH2, in der der 
nucleophile Charakter stark zunimmt. Umsetzungen des 
Triphenylphosphinimins und seiner N-Organyl-Derivate 
mit Halogenwasserstoffen, Alkylhalogeniden und Lewis- 
Sauren wie BF3 wurden untersucht [l]. Dagegen ist iiber die 
Adduktbildung mit Metallsalzen nichts bekannt. Triphenyl- 
phosphinoxyd-Komplexe bilden eine gut untersuchte Ver- 
bindungsklasse, und Triphenylphosphinmethylen wurde rnit 
Quecksilberbromid zu [(Ph3PCH2)2Hg][HgBr&urngesetzt [2]. 
Wir fanden, daI3 auch Phosphinimine R3PNR rnit Metallsal- 
Zen Addukte bilden, deren Bestandigkeit vom N-Substituent 
abhangt. Triphenylphosphin-phenylimin, (C6H5)3PNCbH5 
{ I )  [3], liefert mit Quecksilberjodid oder Cadmiumjodid i n  
Benzol/Acetonitril (1 :I v/v) die schwerloslichen und an der 
Luft bestandigen Verbindungen 

(CsH5)3PN(C6H5).HgJz (2), gelb, Fp = 178 "C, Ausb. 56 % und 
(C6H5)3PN(C6H5)CdJ2 (3), farblos, Fp >260 "C, Ausb. 78 %. 

Das Addukt (2) lost sich farblos in Methanol und wird durch 
Wasser unverandert ausgefallt. Von 2 N H N 0 3  dagegen wird 
es unter Abscheidung yon HgJ2 zersetzt. Schiittelt man (2) 
mit einer waI3rigen Losung von Kaliumjodid (mit wenig 
Methanol) und Ather, so wird es in KzHgJ4 und ( I ) ,  das sich 
im Ather lost, zersetzt. Mit (3 )  gelingt diese Spaltung bei An- 
wendung einer KCN-Losung. 

Angew. Chem. / 77. Juhrg. 1965 / NY. 17/18 809 




