ZUSCHRIFTEN

Nucleophile Substitution an Phosphoranen *!

Von Priv.-Doz. Dr. M, Schlosser,
Dipl.-Chem. T. Kadibelban und Dr. G. Steinhoff

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Mit lithiumorganischen Reagentien kann man die organi-
schen Gruppen von Phosphoryliden(ll, Phosphinen [2],
Phosphinoxiden (31 und -sulfiden 4! nucleophil austauschen.
Entsprechende Substitutionen haben wir nun auch an Penta-
organylphosphor-Verbindungen beobachtet.

Behandelt man eine #dtherische Losung (¢ a 0,01 mol/l)
Pentaphenylphosphor bei Raumtemperatur z. B. mit 5 Aqui-
valenten p-Tolyllithium, dann zeigt das nach Sdureeinwir-
kung erhaltene Tetraarylphosphoniumsalz IR-Banden der
Tolylgruppe. Das zu 7%, freigesetzte Phenyllithium konnte
mit 1,2-Dibromithan in Brombenzol iibergefiihrt werden.
Ob dieser Austausch iiber einen hexacovalenten at-Komplex
(1) 151 ablauft, wird gegenwartig kinetisch und kernresonanz-
spektroskopisch untersucht.

Li® [(CgHs)sP—CsHa—CH3—-p}® (1)

LiBt man prim. oder sek. Alkyllithium-Verbindungen in
Petrolither auf Pentaphenylphosphor einwirken, so resul-
tieren (neben Harzen) Phosphorylide. n-Butyllithium liefert
das Triphenylphosphin-n-butylid als LiCl-Addukt (2), das
als n-Butyl-triphenylphosphoniumbromid (Ausb. 12—-249%;,

CH,-Li @ (.:;H7 ) )
(CeHs)s P oy (Colls)3P-COLiCl (2)
H
C3H7
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(2) ——— (Cgll5)3P-COLiCl (3
(+ LiC1) Ll,
1

Fp = 233-236 °C) charakterisiert wurde, und mit Benzalde-
hyd 1-Phenyl-1-penten (Ausb. 8%). Uberschiissiges Butyl-
lithium metalliert {2) zum Teil nochmals zu (3) (Ausb., be-
zogen auf Pentaphenylphosphoran, bis zu 149%)[6l. Mit
DBr lieB sich (3) als ([1,1-D;]-Butyl)-triphenylphosphonium-
bromid (Fp = 232—-234 °C) abfangen.

Die Strukturen der Phosphorane (4)—(8) wurden durch
Elementaranalyse, NMR- und IR-Spektren oder durch Ver-
gleich mit authentischem Material gesichert. (4) {71 und (5) 8}
waren bereits bekannt; (6) (Fp = 185—186°C), (7) (Fp =
198,5-200°C) und (8) (Fp=177,5-178°C) lassen sich
analog synthetisieren.
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Ligandenaustausch an Verbindungen
des pentavalenten Arsens [¥]

Von Priv.-Doz. Dr. D. Hellwinkel und Dr. G. Kilthau
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Aryl- und Alkyl-bis-2,2"-biphenylylen-arsene (1), die aus
Bis-2,2’-biphenylylen-arsonium-jodid und Aryl-{11 sowie
Alkyllithium- [21 oder -Grignard-Verbindungen [3] hergestellt
werden konnen, reagieren mit geeigneten lithiumorganischen
Reagentien in Ather (¢ ~ 0,05 mol/l) bei Raumtemperatur
unter Ligandenaustausch 4 (vgl. Tab.).

R = CH; R = C¢Hs R = C4Hy R = p-CH3;—CgHs | R = p-Cl—CsH, R = p-(CH3):N—CgH,4

R Mol- Aus- Mol- Aus- Mol- Aus- Mol- Aus- Mol- Aus- Mol- Aus-

verh. tausch verh. tausch verh. tausch verh. tausch verh. tausch verh. tausch

R:R | (%0 R:R | (%0 R:R (%) R:R (%) R:R (%) R:R (%)
CH3 — — 2:1 95 10:1 - 5:1 95 5:1 95 10:1 70
CsHs 10:1 — — — 10:1 — 10:1 — 10:1 — 10:1 —
C4H,p 1:1 96 1:1 95 — — 2:1 96 2:1 95 10:1 95
p-CH3—CsHg4 4:1 92 3:1 96 10:1 — - — 10:1 96 10:1 85
p-Cl—CsHy 10:1 — 10:1 80 10:1 — 8:1 90 — — 10:1 —
p-(CH3);:N—CsHg4 | 10:1 97 3:1 95 10:1 — 10:1 90 4:1 90 — —
In den Phosphoranen (4) und (5) wird — in Ather oder - ©

Tetrahydrofuran — jeweils nur der einfach gebundene
Ligand R verdringt (vgl. auch die folgende Zuschrift!).

(4), R : CHs r5), R : C¢Hs, 45%
(6), R : p-CH3-CgHyq, 10%
(7), R : p‘CHgO‘C6H4, 38%
(8), R : C4Hg, 73%

(5), R : CeHg (8), R : C4Hg, 98%
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Alle in der Tabelle aufgefithrten Ansitze wurden 10 Stunden
geriihrt und dann hydrolysiert. Die Austauschprodukte (/)
und (/) wurden durch Mischproben und IR-Spektrenver-
gleiche identifiziert. Nach der Tabelle nimmt die Haftfestigkeit
der Liganden R in folgender Reihe ab:

C4Ho > p-(CH;3);N—CgH4 ~ CH3 ~ p-CH3—C¢H4 >
p-Cl*C6H4 > C6H5.

Die Formulierung dieser Austauschreaktionen iiber inter-
medidre sexiligante Arsenat(v)-Komplexe (2) wird durch die
Tatsache gestiitzt, daB mittlerweile stabile organische at-
Komplexe mit hexakoordiniertem Arsen zuginglich gewor-
den sind (31,
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Dimethylsulfonium-phenylsulfonyl-vinylsulfonyl-
methylid

Von Dipl.-Chem. H. Diefenbach und Dr. H. Ringsdorf
Institut fiir Polymere der Universitit Marburg

Bei Versuchen, die Protonen der —SO,—CH,—SO,-Gruppe
von S-Vinyl-methylendisulfonen!ll unter Erhaltung der
Vinylgruppe zu substituieren, konnte als erster Vertreter
eines ungesittigten, polymerisationsfahigen Schwefel-Ylids
das Dimethylsulfonium-phenylsulfonyl-vinylsulfonyl-methy-
lid (2) dargestellt werden. Die Darstellungsmethode gleicht
der zur Kondensation von Sulfoxiden mit Sulfonamiden (21
oder methylenaktiven Verbindungen [31,

CH,=CH-S0y CHy ..o CHy=CH-SO;4 oCHs
CH, + 850 —— °C-8§,
CeHs-SO; CH, CeHy-SO;  CHy
(1) {2)

Beim Erhitzen von 5 g S-Phenyl-S-vinylmethylendisulfon (1)
und 15 g Dimethylsulfoxid in 20 g Acetanhydrid setzte bei
120 °C exotherme Reaktion ein. Nach dem Abkiihlen wurden
alle fliichtigen Komponenten im Vakuum (60 °C/2 Torr) ab-
gezogen. Das Ylid erstarrte nach einigen Tagen und wurde
aus Wasser umkristallisiert. Ausbeute: 1,5 g (24,2%); Fp:
133,5—-134,5°C.

Die Elementaranalyse sowie die Spaltstiicke und die hochste
Masse (306) nach dem Massenspektrum beweisen die Zu-
sammensetzung und das Molekulargewicht von (2) 4. Das
Uberwiegen der angegebenen Ylid-Struktur fiir (2) gegen-
iiber einer moglichen Ylen-Struktur (>C=S<) wird durch
das UV-Spektrum (in 95-proz. Athanol) bestitigt. Im Gegen-
satz zu der Ausgangsverbindung (1) ist die auf das aromati-
sche System zuriickzufiihrende Feinstruktur (Ap,x = 261 my,
log emax = 2,93; Amax = 267 my, 10g eqax = 3,095 Amax =
274 my, log ep,ax = 3,02) nicht mehr erkennbar. Das Spek-
trum von (2) ist vielmehr mit einer breiten Bande hoher
Intensitdt bei Apax = 248 my (log €4 = 3,93) dem Spek-
trum des .S,S8-Diphenyl-methylendisulfon-Anions,
CﬁHs—SOZ—OCH—SOZ—CgHs, O\max = 267 mi, log €max =
3,85) vergleichbar [51,

Charakteristische Anderungen des IR- und NMR-Spek-
trums von (2) gegeniiber (1) werden in Tabelle 1 und Ta-
belle 2 zusammengefalit.
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Tabelle 1. IR-Bandenlagen der SO,-Valenzschwingungen von (1) u. (2).

(1) (2)
v§0, (em™) 1317/1305 | 1300/1285
v§0, (cm™) 1160/1150 | 1135/1120

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen (1) und Kopplungskonstanten(J)
von (1) und (2} [gemessen in {(D3C);S0O, TMS als innerer Standard, bei
20 °C und 60 MHz].

Hb\ /R
c:c\
Ha H,
Ta | Tb | T | Jac 1ch TCeHs | TCH; | o lal
(1) || 364036829195 |170 |21 - 0,37
2) [4a23)403|307]98 |163 |23 7,07 0,28
Tpe
@l a= —25. vel 161
Vb~ Ve

Aus den chemischen Verschiebungen der Vinyl-Protonen
sowie dem «-Wert (6] von (2) (Tab. 2) ist die im Vergleich zu
(1) erwartete relativ hohe Elektronendichte der Vinylgruppe
des Ylids ersichtlich.
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[Z 330]
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Arylammonium-polyphosphate aus
0,0,S-Trialkylthiophosphaten und Arylaminen

Von Prof. Dr. G. Hilgetag, Dr. H. Teichmann und
Dr. M. Kriiger

Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Akademie
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof

Trialkylphosphate alkylieren primire aliphatische Amine
unter Abgabe nur einer Alkylgruppe, die schwicher basischen
primiren aromatischen Amine dagegen unter Ausnutzung
aller drei Alkylgruppen!(1}. Dialkylphosphorsiurechloride,
-amide und -azide sind ebenfalls imstande, beide Alkylgrup-
pen auf Arylamine zu iibertragen; diese Reaktion wird zur
Darstellung von Arylamidophosphorsiuren (1) empfohlen,
die dabei angeblich entstehen sollen (21,

Bei der analogen Reaktion von 0,0,S-Trialkylthiophospha-
ten mit Arylaminen (Molverhiltnis 1:3 bis 1:4,5; Tempera-
tur 130 bis 160 °C) erhielten wir neben N-Alkylarylamin und
Alkylmercaptan in hohen Ausbeuten Produkte, die mit den
vermeintlichen Arylamidophosphorsiduren (1) — soweit be-
schrieben — identisch sind.

(RO);PO(SR")+ 3 ArNH, —
2 ArNHR + R’SH 4 [ArNHPO(OH);]

(1)
R = CHj, C2Hs, n-C4Hy;
R’= CHj3, C,Hs;
Ar= C6H5, 4-C1~C6H4, 4-CH3—C6H4, 3-CH3—C6H4,
2-CH;3;—CgHy, 4-CH30—CgHy, 3-Naphthyl.
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