beim freien Hexaithylborazin, das innerhalb der Bestim-
mungsgenauigkeit eben ist!*), liegt hier die von den drei
Boratomen gebildete Ebene in einem Abstand von 0.07 A
parallel iiber der Ebene der Stickstoffatome. Der sechs-

Tabelle 1. Atomabstidnde, Bindungswinkel und Torsionswinkel im
Tricarbonyl(hexadthylborazin)chrom(0).

Abstinde (&)
Cr—B(1) 2.30+0.02 | Cr—N(1) 2.23+0.01
Cr—B(2) 2.3340.02 | Cr—N(2) 2.24+0.01
Cr—B(3) 2.3140.02 | Cr—N(3) 2.184+0.01
B(1)—N(1) 1.46+0.02 | N(1)—B(2) 1.36+0.02
B(2)—N(2) 1.4540.02 | N(2)—B(3) 1.44 £0.02
B(3)—N(@3) 1.474+0.02 | N(3)—B(1) 1.46 +0.02
Bindungswinkel (grad)
N(1)—B{1)—N(@3) 113+1 | B()—N(1)—B(2) 127+2
N{2)—B(2)—N(1) 116 +1 | B(2)—N{2)—B(3) 123+2
N(3)—B(3)—N(2) 115+1 | B(3)—N(3)—B(1) 123 +1
Torsionswinkel (grad)
B(1)—N(1)—B(2)—N(2) 6 | N(1)—B(2)—N(2)—B(3) - 8
B(2)—N ) B(3)—N(3) 12 | N(2)—B(3)—N(3)—B(1) - 14
B(3)—N(3)—B(1) N(1) 12 | N(3)—B(1)—N(1)—B(2) - 8
(1)— —B(2)—C(2) —169 N(1)—B(2)—N(2)—C(5) 179
B(2)— )—-—B(3 —C(3) -—169 )—B )—N(3)—C 6) 168
B(3)— (3)—B(1)—C(1) —161 N (3)—B(1)—N(1)—C(4) 177

gliedrige Ring nimmt daher eine schwach ausgeprégte
Sesselkonformation ein (Tabelle 1, Torsionswinkel), die
sich auf die Stellung der A thylgruppen auswirkt: Wihrend
im freien Hexaithylborazin!*! die Athylgruppen abwech-
selnd nach oben und unten aus der Ringebene herausste-
hen, unterbricht im Komplex die Athylgruppe C(6)—C(16)
diese Alternanz. Dies wird moglich, weil durch die Wellung
des Rings die Methylenkohlenstoffatome C(3) und C(1)
einerseits und C(6) andererseits so auseinanderriicken, daB
sich die an sie gebundenen Wasserstoffatome sterisch nicht
mehr stark behindern.

Wie im freien Borazin'*! sind die Bindungswinkel N—B—N
(Mittelwert 115°) kleiner als die Winkel B—N—B (Mittel-
wert 124°), der Mittelwert der B—N-Abstinde unter-
scheidet sich mit 1.44 A nicht von dem im freien Borazin
(1.435+0.002 A)!*". Allerdings weicht einer der B—N-Ab-
stéinde (Tabelle 1) mit 1.36 A wesentlich von diesem Mittel-
wert ab. Eine dhnlich starke Schwankung der Ringab-
stinde innerhalb eines m-gebundenen Rings wurde bei
Tricarbonyl(hexamethylbenzol)chrom(0) festgestellt'®}, bei
dem sich die C—C-Abstinde um bis zu 9/100 A unter-
scheiden; in beiden Fillen gibt es keine sofort einsichtige
Erklirung fiir diese Beobachtungen. Die Cr—Cq)-Ab-
stinde sind mit 1.80 A innerhalb der Fehlergrenzen eben-
so groB wie im Tricarbonyl(hexamethylbenzol)chrom(0)
(1.80 A) und weisen auf ein dhnliches Donor/Acceptorver-
halten von Benzol und Borazol hin.

Eingegangen am 22. April 1971 [Z 424]
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Michael-Addition von metallierten Carbonsiure-
amiden an Nitrostyrole. — Ein vereinfachter Zugang

zu Tryptaminen!™!
Von Dieter Seebach und Herbert F. Leirz™

Die Herstellung von Losungen von reinem Lithium-N,N-
dimethylacetamid (/) gelingt durch Metallierung mit 1,3,5-
Trithian-2-yllithium in Tetrahydrofuran (THF)!'. Es zeigt
sich, daBB man das Enolat (I), ,verunreinigt* durch ein
Aquivalent Dialkylamin!?), auch nach der Gleichung

Li®
ye . o O
HyC-C + LiNR, — H,C-C] + HNR;
N(CHjy), N(CHs)g
(1)

erhalten kann'®). Das Amin stort bei vielen Umsetzungen
von (1) nicht, iiber dessen Verwendung zum Aufbau von
Indolalkaloiden hier berichtet wird.

Die als Psychotomimetica!® fiir die Psychiatrie interessan-
ten Halluzinogene Bufotenin (2) und Psilocin sowie dessen
Derivate (3) konnen aus den Vorldufern (4) (durch oxida-
tiven RingschluB®Y) bzw. (5) (durch Arinringschluf3té- 72}
synthetisiert werden; die Herstellung von (4) und (5) ist
beschwerlich!®: 6 7%); auch andere Methoden (nach Fischer-
Bischler, Reissert oder Speeter-Anthony) zur Herstellung
von (2) und besonders (3) und &dhnlichen in 4-Stellung
substituierten Tryptaminen erfordern viele Stufen!*~6-7%),

/
CH,
(7) (1)
)
Vs
CH,-C_
CH N-CH,
L g
NO,
(6)
LiAlH4
_CH, ,CHg
CH;-CH;-N_ HgCO  CHp-CHp-N_
1.0 CH CH,4 CH CH,4
3 (lez CHe
Q NH, H,N
HsC Cl
? (4) (5)
12 Schrittel5} la Schrittel®l
,CH, LCHs
CH,~CHp"N_ HO  CH,~CHp-N_
HO { CH, A CHy
N N
H R

(2) (3)

[*] Doz. Dr. D. Seebach und Dipl. Chem. H. F. Leitz
Institut fiir Organische Chemie der Universitét
75 Karlsrube 1, Richard-Wilistaiter-Aliee

[**] Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung.
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Wie wir fanden, gelangt man zum Geriist der Verbindun-
gen (4) und (5) auf folgendem Weg: Addition von (1) an
Nitrostyrole (7)'® liefert!3-®! mit praktisch quantitativer
Ausbeute (Tab. 1) die Nitroamide (6}, deren Reduktion
mit Lithiumalanat direkt zu 2-Aryl-1,4-diamino-butanen
fiihrt (Tab. 1). Die Strukturen der Addukte (6} und der
daraus erhaltenen Amine sind durch Elementaranalysen
und spektroskopische Daten gesichert.

Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen vom Typ (4) bis (6).

Arbeitsvorschrift:

3-(2-Benzyloxyphenyl)-N,N-dimethyl-4-nitrobutyramid,

(6), R=2-Benzyloxy: Zu einer Losung von 60 mmol Li-
diisobutylamid (aus Amin und n-Butyllithium) in 100 ml
THF/25ml Hexan gibt man unter Argon bei —78°C
75 mmol N,N-Dimethylacetamid. Nach 1 Std. 1aBt man
unter heftigem Riihren innerhalb von 50 min 50 mmol

Nitroamide (6) Diaminobutane
R Ausb. Fp (°C) Ausb. Fp (°C) [a]
%) %)
4-Chlor- 94 94.4-95.3
2-Benzyloxy- 99 92.8-94.0 79 a: 230.0-231.6
2,5-Dimethoxy- 97 106.4-107.8 76 b: 189-190
c: 200-201 [b]
5-Chlor-2-methoxy- 98 118.0-119.0 72 b: 150.8-152.8
c: 184-186 [c]
2-Benzyloxy-5-chlor- 98 99.4-100.4 74 b: 176.0-177.6
2-Benzyloxy-5-brom- 90 105.0-106.2 5[d] b: 184.0-185.5
2,5-Dimethoxy-4-methyl- 95 124.6-126.0 83 a: 240-242
3,4,5-Trimethoxy- 78 109.0-110.3 74 a: 246-247
b: 167.8-169.0

[a] a: Dihydrochlorid; b: Dihydrogenoxalat; ¢: Dipikrat; die Salze, vor allem die Oxalate und Pikrate schmel-

zen unter Zersetzung.
[b] Lit. [5]: 198-199°C; siehe Formelbild (4.
[c] Lit. [6]: 186°C; siehe Formelbild (5).

[d] Bei der Reduktion erfolgt Entbromierung; man erhilt dieses Amin mit 81% Ausbeute durch Bromierung des

Benzyloxyamins (2. Zeile dieser Tabelle) in Eisessig/Natriumacetat [10].

Tabelle 2. Physikalische Daten der Verbindungen (8) und (9).

R! R? R3 X Ausb. Fp
(7o) O

(8a) 2,5-Dimethoxy-4-methyl- H H N(C,H), 85 764-71.6
(8b) 2-Benzyloxy- CH, H N(CH,), 95 83-101 [a]
(8¢c) 3,4,5-Trimethoxy- H H OC,H; 94 90-92
(8d) 2,5-Dimethoxy-4-methyl- H CH, N(CH,), 7l 75-85 [a]
(9a) 2,5-Dimethoxy-4-methyl- N(CH,), 88 136.8-137.8
(9b) 2,5-Dimethoxy-4-methyl- N(CH,), 87 120.5-121.7
(9¢) 3,4,5-Trimethoxy- N(CH,), 83 140.4-144.0

[a] Diastereomerengemisch laut NMR-Spektrum.

Die Synthese ist variationsfahig: nicht nur der Benzolring
kann verschiedenartige, empfindliche (OCH,C4H;, Cl, Br)
Substituenten tragen (Tab. 1), statt Dimethylacetamid

M

R? o
P S._8S
cﬁCH-C\x C%Q%/X
R“@ \?H'RS ng \CHZO
NO, NO,
(8) (9)

konnen auch Didthylacetamid [—(8a)], Dimethylpro-
pionamid [—-(8b)], 1,3-Dithian-2-carbonséureamide
[—(9)] und Essigester [ »(8¢)], statt Nitroéithenen (7)
auch Nitropropene [ —(84d)] eingesetzt werden (Tab. 2).
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1-(2-Benzyloxyphenyl)-2-nitrodthen (7), gelost in 100 ml
THF, zutropfen, rithrt noch 2 Std. bei —78°C und fiigt
anschlieBend bei dieser Temperatur 15ml Eisessig zu.
Nach Aufwirmen der farblosen Losung auf 20°C und Zu-
gabe von 60 ml H,O werden die Losungsmittel am Rota-
tionsverdampfer abgezogen. Vom Riickstand wird das
kristalline Produkt abgesaugt, mit H,O gewaschen und
getrocknet. Ausbeute: 16.9 g (99%,); Fp=90.1-92.0°C; Fp
der Analysenprobe (aus Athanol/Pentan) =92.8-94°C;
NMR-Spektrum (in CDCl;): 9 aromatische H: Multiplett
bei 1=2.5-3.3; benzylisches CH,: Singulett bei 1=4.98;
a-Nitro-CH,: Dublett (6.7 Hz) bei 1=15.17; benzylisches
CH: Dublett (6.7 Hz) von Dublett (6.5 Hz) bei 1=5.70;
N-Methyl: zwei Singuletts bei 1=7.30 und 7.24; a-Car-
bonyl-CH,: Dublett (6.5 Hz) bei 1=7.30.

Eingegangen am 13. April 1971 [Z 421]

Synthese von Dithiophosphinsiuren durch nucleophile
Spaltung von Perthiophosphonsiiureanhydriden

Von Klaus Diemert und Wilhelm Kuchen™

Dithiophosphinsduren R,P(S)SH und ihre Salze sind als
vorziigliche Komplexbildner sowie als Zwischenprodukte
bei der Synthese von Organophosphorverbindungen von
Interessel’: 21,

Wir fanden ein bequemes Darstellungsverfahren fiir diese
Sauren in der nucleophilen Spaltung der leicht zuging-
lichen Perthiophosphonsiureanhydride (7)* mit Grig-
nard-Reagentien.

Tabelle 1. Synthetisterte Verbindungen vom Typ RR'P(S)SX.

XMg—R"—MgX, zur Herstellung von Bis-dithiophosphin-
sduren (2), die bisher nur schwer zugédnglich waren. Auf

R R
HS-P-R'-P-SH
(2)

diese Weise erhielten wir die bifunktionelle Sdure (3),
Fp=149°C, Ausbeute 94%,, 6P3! = — 50.0 ppm.

(3), X = H
HaG T (4, x=Na
XS'F@E'SX (5), X = CH,
S S (6), X = HN(CHy)s

Neutralisation von (3) lieferte das Na-Salz (4), 8'P
= —107.1 ppm, farblose feinpulvrige Kristalle, Zers. >300
°C, das beim Erwdrmen mit Methyljodid in Dioxan den
Ester (5), 83'P= —58.1 ppm, Fp=128 bis 132°C ergab.
Die Verbindung (6) wurde aus (3) durch Umsetzung mit
Trimethylamin in Benzol in farblosen Kristallen, Fp =249
°C, erhalten.

Arbeitsvorschrift :

22.0 g (0.054 mol) Anisoldithiophosphonsidureanhydrid*),
suspendiert in 220 ml Diithyldther, werden 0.5 Std. unter
Riihren und Eiskiihlung mit 120 ml (0.12 mmol) einer 1 M
dtherischen Losung von CH,MgCl versetzt. Das Reak-
tionsgemisch wird 1 Std. zum Sieden erwdrmt und nach
dem Abkiihlen mit 200 ml 5-proz. H,SO, hydrolysiert.
Die dtherische Schicht wird abgetrennt, die wéaBrige Phase
mehrfach mit Ather extrahiert, und die vereinigten Ather-

R R’ X Fp (°C) Ausb. (%) 8°'P (+1 ppm) [a]
CH, C,H,  Ni2 193 25 —549
CH, C¢H; NH; 161-163 (Lit. 161 [5]) 83 —549
CH, C.H, Ni2 203-205 (Lit. 203-206 [5]) 70

CH; Allyl Ni/2 150.5-154.5 55 —85.3
p-CH,0CH, CH, H 68 70 —50.3
p-CH,OC,H,  CH, Na-2H,0 255 64

p-CH,OC,H, CH,  Nij2 185 95

p-CH,0C,H, C,H; Nij2 134 95 —88.3
p-CH,OC;H, CgH, HN(CH;, 1475 70

p-CH,OC,H, C,H, Nij2 234 77

p-CH,OC,H, Allyl  NH(CHj), 93 62 6038
p-CH,OC,H, Allyl  Nij2 96.5 52 _812

[a] Relativ zu wiBriger 85-proz. H;PO,.

Die so erhaltenen Sduren wurden teils als solche, teils in
Form ihrer Salze oder Ni(u)}-Komplexe isoliert. Wir er-
hielten die in Tabelle 1 zusammengestellten Verbindungen.

sl 2 R'MeX R8
RP_ P —@———) P
S HYH,0 R'/ \SH
(1)

Das Verfahren eignet sich vor allem zur Synthese von
Siuren mit unterschiedlichen Substituenten R sowie bei
Verwendung von bifunktionellen Grignardreagentien

[*] Dipl-Chem. K. Diemert und Prof. Dr. W. Kuchen
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
4 Diisseldorf, Ulenbergstr. 127/129
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phasen nach dem Trocknen mit Na,SO, im Vakuum ein-
geengt. Der 6lartige Riickstand erstarrt nach einigen Stun-
den zu gut ausgebildeten Kristallen, die abgesaugt und im
Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 16.6 g(70.3%) Anisyl-
methyldithiophosphinséure, (p-CH;O0C¢H,)CH,P(S)SH.
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