
wurde das Verhalten von x-monofunktionellen Methylen- 
phosphon- oder -phosphinsaureestern niit dem Ziel einer 
(P-C + P)-Verknupfung gepruft. a-Metallierte (Na, Na/K, 
MgOCZHS, MgCl) Phosphon- oder Phosphinsaureester lie- 
Ben sich in einigen Fallen acetylieren. Umsetzungen rnit 
Esterchloriden verschiedener Sauren des Phosphors fuhrten 
dagegen nicht zu den gewunschten Verbindungen. 

Michaelis-Arbusow- oder Michaelis-Becker-Reaktionen von 
a - Halogenmethyl - phosphon- oder -phosphinsaure - alkyl- 
estern rnit Verbindungen mit dreibindigem Phosphor fuhrten 
zu Produkten, die bei nucleophilem Angriff (a) auf das'a-C- 
Atom und (b) auf die Esteralkylgruppe zu erwarten sind. Im  
Falle der Arbusow-Reaktion von Jodmethyl-athylphosphin- 
saure-athylester mit Athanphosphonigsaure-diathylester ent- 
standen zwischen 180-200 "C im Sinne von (a) 69,9 S o  Me- 
thylen-bis-(athylphosphinsaure-athylester) und durch Ein- 
wirkung des bei (a) freiwerdenden Athyljodids sowie gemaB 
(b) erhebliche Mengen Diathylphosphinsaure-athylester. Bei 
Michaelis-Becker-Reaktionen mit a-Halogenmethyl-alkyl- 
(oder -aryl-) -phosphinsauren spielt daruber hinaus die Na- 
tur der am Phosphoratom gebundenen Alkyl- oder Arylsub- 
stituenten eine Rolle. Positive Substituenten fordern eine Ab- 
losung des Halogens als Anion im Sinne von (a) und hemmen 
die Reaktion (b). Negative Substituenten steigern das Alky- 
lierungsvermogen der Ester (Reaktion b) und hemmen Reak- 
tion (a). Athoxygruppen wirken auf Grund ihres (+M)- 
Effektes der Positivierung der Nachbargruppen durch die 
P=O-Gruppe entgegen. Wahrend aromatisch substituierte 
Verbindungen in keinem Falle in gewunschter Weise reagier- 
ten, wurden bei der Umsetzung von Chlormethyl-athylphos- 
phinsaure-athylester mit Natriumdiathylphosphit 60,9"; 
Athyl-(0,O-diathylphosphonyl )-methylphosphinsaure-athyl- 
ester erhalten. 

Losungsmitteleinflusse auf die Stereospezifitat der 
Halogenaddition an cis- und trans-Stilben 

G. Heublein, Jena 

Das IR-spektroskopisch ermittelte Produktverhaltnis der 
Diastereomeren bei der Halogenaddition an cis- und trans- 
Stilben wird als MaB fur die Stereospezifitat der Reaktion be- 
trachtet. 

In unpolaren Losungsmitteln bildet sich ein Halonium-Ion 
( I ) ,  das durch teilweisen intramolekularen Ladungsausgleich 
stabilisiert wird. Die Reaktion verlauft daher weitgehend 
stereospezifisch unter trans-Addition. 

In polaren Losungsmitteln wird die ionische Zwischenstufe 
als Carbonium-Ion (2) durch Solvatisierung stabilisiert. Da- 
rnit ist auf der Zwischenstufe eine innere Rotation moglich 
und das Endprodukt der Addition wird durch die sterisch 
giinstigste Konformation der Zwischenstufe bestimmt. Ini 
vorliegenden Falle ist dies die zur meso-Form fuhrende Kon- 
formation mit fernstehenden Phenylringen. 

Untersuchungen der Chloraddition mit Dichlorjodbenzol 
zeigen, daR Chlor (im Gegensatz zu Brom) bereits im unpola- 
ren Losungsmittel kaum ein Halonium-Ion ( I )  bilden kann, 
so daB rnit trans- und cis-Stilben bevorzugt meso-Dichlor- 
stilben entsteht. 

Addiert man JC1 an trans-Stilben, so entsteht in unpolaren 
und polaren Losungsmitteln ausschlieBlich erythro-Jodchlor- 
stilben, woraus auf die Bildung eines Jodonium-Ions ( I )  ge- 
schlossen werden kann. 

Intramolekulare Saurekatalyse bei der Jodierung von 
Ketosauren. Nachweis der Existenz von 

Protonenchelaten in wainriger Losung 

G .  Hubner, Halle 

Wahrend die Halogenierung von Ketoverbindungen im all- 
gemeinen durch Sauren katalysiert wird, ist die Geschwindig- 
keit der Jodierung von a-Ketosauren von der Wasserstoff- 
ionenkonzentration unabhangig [l]. Es lag nahe, eine intra- 
molekulare Wechselwirkung zwischen Carboxygruppe und 
Carbonylgruppe anzunehmen, zumal Protonenchelate vom 
Typ ( I )  in unpolaren Losungsmitteln und im Gaszustand 

nachgewiesen werden konnten 121. Zur Trennung des in- 
duktiven Einflusses der Carboxygruppe von den Wasser- 
stoffbrucken-Wechselwirkungen wurden aromatische Ver- 
bindungen untersucht, die in ihrer Struktur den a-Keto- 
sauren ahneln, deren p-Isomere aber nur eine Fernwirkung 
der Carboxy- oder Hydroxygruppe auf die Carbonylgruppe 
zulassen. Die Messungen ergaben, daR bei o-Hydroxyaceto- 
phenon, o-Acetophenoncarbonsaure und o-Propiophenon- 
carbonsaure die Jodierungsgeschwindigkeit von der SBure- 
konzentration unabhangig ist, wahrend sie bei p-Hydroxy- 
acetophenon und p-Acetophenoncarbonsaure der Saurekon- 
zentration proportional ist. Daraus folgt, daB Protonen- 
chelate auch in waBriger Losung existieren und den Angriff 
der Carbonylgruppe durch Protonen blockieren. Wahrschein- 
lich ist fur solche Wechselwirkungen eine bestimnite Aciditat 
der Hydroxygruppe Voraussetzung, denn Phenylacetoin ver- 
halt sich wie ein einfaches Keton, obwohl spektroskopisch in 
unpolaren Losungsmitteln Protonenchelate nachweisbar sind. 
Auch einige physiologisch wichtige Verbindungen, z. B. 
Brenztraubensaure, a-Ketobuttersaure und a-Ketoglutar- 
saure, liegen beim Eigen-pH in waRriger Losung als Pro- 
tonenchelate vor. 

Thiocarbamoylphosphine 

K .  Issleib und G. Hnrzfeld, Halle 

Das Entstehen der Thiocarbamoylphosphine ist sowohl von 
der Nucleophilie des eingesetzten prim. oder sek. Phosphins 
als auch vom induktiven EinfluR der orgdnischen Reste der 
Isothiocyanate abhangig. Arylsenfole reagieren mit sek. ali- 
phatischen und aromatischen Phosphinen zu Thiocarbamoyl- 
phosphinen R2P-C(S)-NHR. Alkylisothiocyanate hingegen 
setzen sich nur rnit den starker nucleophilen aliphatischen 
oder cycloaliphatischen sek. Phosphinen zu den entsprechen- 
den Thiocarbamoylphosphinen um, wahrend das weniger 
nucleophile Diphenylphosphin lediglich mit Methylisothio- 
cyanat reagiert. Erst die Verwendung der Alkaliphosphide 
MPR? ermoglicht in universeller Weise eine Umsetzung rnit 
verschieden substituierten Alkylisothiocyanaten. Bei hydro- 
lytischer Aufarbeitung der Reaktionsgemische erhalt man 
N-Alkyl-thiocarbamoylphosphine RzP-C(S)-NHR mit 
R = C6H5-, C6Hll-, C2H5- und R' = CH3-, CzH5-, 

Im Gegensatz zu den N-Aryl-thiocarbamoylphosphinen bil- 
den die N-Alkyl-Derivate bei der Oxydation die P-Oxyde 
oder rnit Schwefel die P-Sulfide RzP(S)-C(S)-NHR. 

Diese Reaktionen lassen einen starken EinfluB der am Stick- 
stoff gebundenen Reste auf die Reaktionsfdhigkeit des freien 
Elektronenpaares des P-Atoms erkennen, wahrend die Reste 

CHz=CH-CHz-. 

[ l ]  A .  Srhellenberger u. G. Hubner, Chem. Ber. 98, 1938 
(1965). 
[2] A .  SrheNenberger u. G. Oehme, Z .  physik. Chem. 227, I12 
(1964); A .  Schellenberger, W. Beer u. G. Oehme, Spectrochim. 
Acta 21, 1345 (1965). 
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am Phosphor ohne EinfluR sind. Fur die metallierten Thio- 
cirbamoylphosphine - dargestellt aus Thiocarbamoylphos- 
phinen und Phenyllithium oder aus Alkaliphosphid und Iso- 
thiocyanat - ist ein mcsomeres Anion ( I )  zu diskutieren, 

wie die Umsetzungen rnit Methanol entsprechend ( l a )  zu 
Thiocarbamoylphosphinen und init Athyljodid gemal3 ( Ib)  
zu S-Athyl-isothiocarbanioylphosphinen beweisen. 

Diisothiocyanate liefern rnit sek. Phosphinen Thiocarbamoyl- 
phosphinc der allgemeinen Formel 

Im Gegensatz zum Methylisothiocyanat reagieren Aryliso- 
thiocyanate rnit prim. aliphatischen und cycloaliphatischen 
Phosphinen - nicht Phenylphosphin - zu Bis-(thiocarba- 
moyl)-phosphinen RP[-C(S)-NHR]2 oder Thiocarbamoyl- 
phosphinen RHP-C(S)-NHR'. Erstere entstehen auRerdem 
nach der Umsetzung rnit Dilithium-phosphid, LirPR, bei 
hydrolytischer Aufarbeitung. Wahrend tert. Phosphine mit 
Arylisothiocyanaten Additionsverbindungen bilden, wird 
eine entsprechende Reaktion bei den Biphosphinen R2P-PR2 
nicht beobachtet. Erst bei Anwcsenheit von Athanol reagie- 
ren letztere zu den N-Aryl-thiocarbamoylphosphinen. 

Darstellung und  Reaktionen 
optisch aktiver Aminosilane 

K.-D. Kuufinann und K .  Riihlmcmn, Berlin 

Aus optisch aktivem cr-Naphthylphenylmethylchlorsilan wur- 
den optisch aktive Aminosilane R3Si*NRIR2 dargestellt 
(R3Si* = cr-Naphthylphenylmethylsilyl-; R1 und R2 = H, 
Alkyl odcr Aryl) [l ,  21. Die Konfigurationszuordnung auf 
Grund der Rotationsdispersion [3] ergab fur die aus 
(-)-R3Si*C1 dargestellten Aminosilane die (-)-R3Si*H- 
Konfiguration [4]. 

Daraus folgt, daR bei Halogensilanen auch nucleophile Sub- 
stitutionsreaktionen mit Aminen unter Umkehrung der Kon- 
figuration am Silicium nach einem s ~ 2 -  Mechanismus ver- 
laufen. Die Hydrolyse und Alkoholyse der Aminosilane ver- 
lauft in polaren und unpolaren Losungsmitteln ebenfalls un- 
ter Umkehrung der Konfiguration. Bei der Umsetzung von 
Aminosilanen mit Saurehalogeniden zu Halogensilanen und 
den entsprechenden Saureamiden findet man eine Umkehrung 
der Konfiguration, wenn die sterische Abschirmung des 
hminosilanstickstoffs gering ist. So betragen die stereoche- 
niischen Ausbeuten der unter Inversion verlaufenden Um- 
setzungen des R3Si*NHCH3 mit p-Nitrobenzoylchlorid 98 "," 
und mit Phosphortrichlorid 83 :". Mit zunehmender GroBe 
der Substituenten am Stickstoff beobachtet man die Kon- 
kurrenz einer unter Konfigurationserhaltung ablaufenden 
Reaktion. SJ liegt die stereochemische Ausbeute der noch 
unterhversion verlaufendenumsetzung von R3Si*NH-C6H11 
(CsH11- = Cyclohexyl-) mit p-Nitrobenzoylchlorid zu 
R3Si*CI nur noch bei 63 o &  und R$i*N(CzH& reagiert rnit 

[ I ]  L. H. Sommer, J .  D. Citron u. C. L. F r y ,  J. Amer. chem. SOC. 
86, 5684 ( 1964). 
[2] K. Riihlmann, K.-D.  Kaufmann u. U. M u m ,  Z. Chem. 5, 107 
(1965). 
[3] K.-D. Kaufmann, U. Mann u. K. Riihlmann, Z .  Chem. 5 ,  188 
(1965). 
141 Vgl. L. H. Sommer, C. L. Frye, C. A .  Parker u. K .  W. Michael, 
J. Amer. chem. SOC. 56, 3271 (1964). 

PCl3 bereits rnit einer stereochemischen Ausbeute von 61 
unter Konfigurationserhaltung. Ahnliche Verhaltnisse wur- 
den bei der Umsetzung von Aminosilanen mit HCI in un- 
polaren Losungsmitteln beobachtet [l]. 
Die Reaktionen von Aminosilanen rnit LiAIH4 zu R3Si*H [I] 
und mit fester KOH zu R3Si*OK verlaufen uberwiegend 
unter Konfigurationserhaltung. 
Nach diesen Ergebnissen hat man bei den Reaktionen der 
Aminosilane mit Konfigurationsumkehrung zu rechnen,wenn 
die Entkoppelung der d,-p,-Bindung zwischen Silicium und 
Stickstoff durch Protonen oder Lewissauren erfolgen kann, 
jedoch mit Konfigurationserhaltung, wenn diese Entkopp- 
lung nur innerhalb eines cyclischen Ubergangszustandes mog- 
lich ist. 

Z u r  Kenntnis von  N-(Jodpheny1)-pyridiniumsalzen 

B. Lipke, Berlin 

Zum Studium von Oxydationsreaktionen wurden u. a. die drei 
isomeren N-(Jodpheny1)-pyridiniumsalze nach der Methode 
von W. IZnig aus Bromcyan, Pyridin und den entsprechen- 
den Jodanilinen hergestellt und in Verbindungen rnit hoher- 
wertigem Jod iibergefiihrt. 
Die drei isomeren N-(Dichlorojodpheny1)-pyridiniumsalze 
konnten durch Chlorierung der N-(Jodpheny1)-pyridinium- 
salze dargestellt werden. Ihre Umsetzung zu Jodosoverbindun- 
gen gelang nicht. Mit den N-(4-Jodylphenyl)-pyridiniumsal- 
Zen, die aus N-(4-Jodphenyl)-pyridiniumsalzen durch Reak- 
tion mit Peroxydischwefelsaure gewonnen wurden, konnten in 
waRrigem Aceton zwischen 20 und 50°C Hydrochinon zu 
Chinon, Anilin zu Azobenzol und k h a n o l  zu Acetaldehyd 
oxydiert werden. 
Weiterhin konnten Chloradditionsverbindungen aus N-(4- 
Brompheny1)- und N-(4-Chlorphenyl)-pyridinium-chloriden 
durch Einwirkung von Chlor bei 0 "C gewonnen werden. 

Bindungsverhaltnisse und Elektronenverteilung im 
&-Ion nach einem dreidimensionalen FE-Modell 

Huns Miiller, Jena 

Mit Hilfe des friiher vorgeschlagenen [l] und hier benutzten 
dreidimensionalen FE-Modells (Model1 der freien Elektronen) 
kann man auf Grund der simultanen Behandlung von o- und 
x-Elektronen Bindungsenergien berechnen. Mit Rucksicht 
auf die Symmetriegruppe DWh des linear-symmetrischen J; 
werden die 22 Valenzelektronen des Molekiilions in einem 
zylinderformigen Potentialtopf als , ,kraftefreies Elektronen- 
gas" behandelt. Die Schrodingergleichung liefert eine ge- 
schlossene Eigenwertformel und leicht iiberschaubare Eigen- 
funktionen +lpn. 

J; ist ein besonders interessantes Dreizentrensystem, da so- 
wohl Jz als auch J-, aus denen man sich J j  aufgebaut denken 
kann, komplette Oktetts besitzen, so dal3 man gewohnlich die 
in J j  zusatzlich auftretende covalente Bindung im Bilde der 
Hybridisierung beschreibt, obwohl die Promotion . . . (5d)s 
-+ . . .(5d)4(6s) 156 kcal/Mol erfordert, wahrend die Bin- 
dungsenergie des J2 nur 35,6 kcal/Mol betragt. Im FE-Mo- 
dell besteht hingegen die Moglichkeit, die Bindungsverhalt- 
nisse im Jj ohne Verwendung hoherer Orbitale, also unter 
Umgehung dieser energetischen Schwierigkeit, zu beschrei- 
ben. 
Bereits 1951 hatte PimenteZ[2] rnit einer MO-Rechnung die 
Einbeziehung hoherer Zustande umgangen, allerdings nur 
4 Elektronen beriicksichtigt und unter der Voraussetzung, 
dal3 sich alle 18 anderen Valenzelektronen in nichtbindendcn 
Zustanden befinden, nur ein unbefriedigendes qualitatives 
Ergebnis erhalten. 

[l] H. Miiller u. H. Dunken, Theoret. chim. Acta 3, 97 (1965). 
[ 2 ]  G. C. Pimenfcl, J. chem. Physics 19, 446 (1951). 
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