beim Abdampfen 9.86 g (67°;) kristallines 4-Pyrrolidino-
pyridin, das nach Umkristallisation aus Pentan bei 57°C
schmolz.
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Spirophosphorane aus Acylhydrazinen
und Phosphor(i11)-Verbindungen!'!

Von Alfred Schmidpeter und Jorg Luber!

In zwei Patentschriften'? 3! wurde iiber die Reaktion von
Carbonsiurehydraziden mit P™-Verbindungen berichtet:
Mit PCl, oder PBr, und einem Halogenwasserstoff-Accep-
tor oder auch mit Diaminodiazadiphosphetidinen sollen
jeweils Produkte entstehen, in denen ein Phosphoratom

PCls + 3 R3N

PhN-P-NHPh
2 R-CO-NpH;3 +(1/2 —> 2 PhNH,
PhHN-P-NPh

P(NMe;)s -+ 3 Me;NH

drei Wasserstoffatome zweier Hydrazidmolekiile substitu-
iert. Wir haben gefunden, daB sich solche Verbindungen
besonders einfach durch Erwdrmen des Hydrazids mit
Tris(dimethylamino)phosphan (unter gleichen Bedingun-
gen hingegen nicht mit Trimethylphosphit) erhalten lassen.

Den Produkten waren friiher die Strukturen (/) oder (2)
zugeschrieben worden!?-3), Formulierung (1) mit zwei-

— 3 [R3NH]C!

Diazadiphosphetidin-Rings die normale Dreifachkoordi-
nation erreicht. Die fraglichen Verbindungen sind jedoch
monomer. Wird die Koordinationsliicke des Phosphors
in (1) intramolekular durch den Sauerstoff eines Acylhy-
drazinrestes abgedeckt und zum Ladungsausgleich ein Pro-
ton auf den Nachbarstickstoff verschoben, so gelangt man
zur anderen Formulierung (2). Auch sie kann nicht zutref-
fen, da sich die Reste R darin in unterschiedlicher Umge-
bung befinden, das 'H-NMR-Spektrum (z. B. fiir R=CH,)
sie jedoch als dquivalent ausweist.

o}
1l Il
R-C-N-N-P=N-N-C-R R
HH H ) R
o “n ¢
v | g oUN
_NH )
. HT\N\H HP-N
& O.oN
o) O N ] (4)
1] | / R
R-C-N-N-P-N
HH H (3)
(2)

Eine symmetrische, spirocyclische Struktur (3) kommt zu-
stande, wenn auch der Sauerstoff des zweiten Acylhydra-
zinrestes am Phosphor koordiniert und zur Tilgung der re-
sultierenden Ladungen ein stickstoffgebundenes Proton auf
den Phosphor iibertragen wird. Sie 148t sich aufier durch
die Aquivalenz von R auch durch die Aquivalenz der NH-
Protonen, die sich in einer Triplett-Aufspaltung des *'P-
NMR-Signals zu erkennen gibt, durch die PH-Valenz-

+ (R‘CO‘ N2)2H3P

schwingungsbande, die !'J,,-Kopplung sowie die fiir penta-
koordinierten Phosphor charakteristische groBe zugehori-
ge Kopplungskonstante!*! (Richtwert fiir einen O,N,-um-
gebenen Phosphor: 765 Hz!®)) und hohe *'P-Abschirmung
beweisen (vgl. Tabelle).

Zwischen (2) und (3) wire an sich ein Tautomeriegleich-
gewicht nicht unmoglich. Ein Anteil der Phosphan-Form

Tabelle. Kennzeichnende IR- und NMR-Daten von (3) (Verschiebungen gegen TMS bzw. H; PO, zu hoherem
Feld positiv, Signalmultiplizitit in Klammern).

R vPH vCN 8'H-10° 5%'p-10° Jen Jenn
(cm™"') NH CH, (Hz)

CH, 2460 1650 -8.60(2) —7.40(2) -1.86 +51.9(2x3) 810 35

CgHj, 2460 1630 —8.61(2) -8.73(2) +555(2x3) 828 36

4-C,H,N 2450 1625

fach koordiniertem Phosphor ist von vornherein auszu-
schlieBen. Alle Phosphor(ir)-imidamide erwiesen sich bis-
her als dimer, wobei der Phosphor unter Bildung eines

[*] Priv.-Doz. Dr. A. Schmidpeter und Dipl.-Chem. J. Luber
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
8 Miinchen 2, MeiserstraBe 1

Angew. Chem. | 84. Jahrg. 1972 | Nr. 8

(2) ist allerdings weder spektroskopisch noch chemisch
nachweisbar; sonst fiir Phosphane charakteristische Reak-
tionen — z. B. mit siedendem CCl, oder mit Sy in siedendem
Benzol - bleiben aus. Die Verbindungen (3) sind in ihrer
diesbeziiglichen Stabilitidt den sich von N-unsubstituierten
a-Aminoalkoholen herleitenden PH-Spirophosphora-
nen!® "' mindestens vergleichbar. Von Wasser in Dimethyl-
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formamid wird (3) zu einer faBbaren Zwischenstufe, wahr-
scheinlich (4) (R=CH,:8%'P=+7.8-10"°¢:J,,, =653 H2),
beim Kochen schlieBlich vollstandig hydrolysiert.

2.2'-Spirobi( 1,3.4.2-oxadiaza-P¥-phospholine ) :

Eine Losung von 0.1 mol P(NMe,); in 50 ml Benzol wird
mit 0.05 mol Acylhydrazin einige Stunden zum Sieden er-
hitzt. Aus der Reaktionslosung kristallisiert (3) beim Ab-
kiihlen in ungefihr 90°, Ausbeute aus. Mit R=4-C,H,N
ist das Produkt auch bei Siedetemperatur kaum 16slich.
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C—C-Verkniipfungen in a-Stellung zum Stickstoff
sekundirer Amine. Lithium-dimethylnitrosamin!™

Von Dieter Seebach und Dieter Enders"

Keefer und Fodor berichteten 19701iber den H/D-Austausch
in o-Stellung zum nitrosierten Stickstoff sekundirer Ami-
ne!?l. Die synthetische Verwendung entsprechender An-
ionen (2} wiirde vollig neuartige Wege zur Herstellung
von Aminen eroffnen. Nitrosierung eines sekundiren
Amins (1), Uberfithrung in ein Metallderivat von (2,

R\
/N-NO
~ Elektrophil
C P
Id 2
R\ / © (2 R\
N-H N-NO
~~7 N/
/E{ (]} \\ / /EI: (3)
a R\
/N'H
N
5
E (4)

Reaktion mit Elektrophilen zu (3) und Abspaltung!! der
Nitrosogruppe wiirde die niitzliche und bisher nicht még-
liche elektrophile Substitution (1) — (4) gestatten!®l.

[*] Prof. Dr. D. Seebach und cand. chem. D. Enders
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
63 GieBen, LudwigstraBe 21

[**] Da Nitrosamine gefihrliche organspezifische Carcinogene sind
[1]. miissen alle Manipulationen mit ihnen unter Wahrung der nétigen
VorsichtsmaBnahmen durchgefiihrt werden. An neuen Typen von
Nitrosaminen, die bei Reaktionen metallierter Nitrosamine zuginglich
sind, ist die Krebsforschung interessiert. Wir danken Herrn Prof. Dr.
H. Druckrey, Freiburg, und Herrn Dr. R. Preussmann, Heidelberg, fur
Diskussionen. - Die Arbeit wurde durch den Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzt.
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Am Beispiel des Dimethylamins konnten wir mit einer
Reihe von Elektrophilen die Folge (1) —(2)—(3) realisie-
ren; iiber Entnitrosierungen (3)—(4) liegen umfassende
Untersuchungen vor!,

Unsere ersten Versuche, Dimethylnitrosamin (DMNA)
mit Organolithium-Verbindungen zu metallieren, zeigten,
daf der nucleophile Angriff am Nitroso-Stickstoff mit dem
H/Li-Austausch an der Methylgruppe konkurriert: auf-
einanderfolgende Zugabe von n-Butyllithium und Benzo-
phenon zu einer DMNA-LGSsung in THF bei —80°C lie-
ferte das Addukt (5@) und Butanal-oxim. Ahnlich fiihrten
Umsetzungen von Methyl-, tert.-Butyl- und Phenyllithium
mit Benzaldehyd als elektrophiler Komponente nur zu
maximal 75% NMR-spektroskopischim Rohprodukt nach-
weisbarem Alkohol (5b).

1. n=C,lIgLi H
HaCQ 2. (CeHy)2C0 (|)
NNO ——————> (CgHs);C-CHp_
H,C ? N-NO
HyC”
DMNA (5a) Ha
/N-OH
4
LiN[CH(CH,),], + n-CgHy-C
H
(I)H
Li-CHp caeno  CeHsCH-CHp
/N-NO _— /N'NO
H,C H,C
(6) (5bh)

Mit Lithiumdiisopropylamid dagegen gelingt praktisch
quantitative Metallierung von DMNA zu (6); gibt man
dquimolare Mengen Benzaldehyd 10 min nach dem Amid
zu, so laft sich (5b) in >959%, Ausbeute isolieren. Wie die
abnehmenden Ausbeuten an (5b) bei verzogerter Zugabe
des Aldehyds zeigen, zerfillt das Lithiumderivat (6) bei
— 80°C mit einer Halbwertszeit von etwa 2 Std. in ein noch

Tabelle. Ausbeuten (nicht optimiert) und Schmelz- oder Siedepunkte
der aus DMNA hergestellten Nitrosamine (5) [a] [10 min nach Ver-
einigung dquimolarer Mengen DMNA und Lithiumdiisopropylamid
(—80°C. insgesamt 40 ml THF /n-Hexan 8:2 pro 10 mmol) wurden die
Elektrophile zugegeben und 5-10 Std. bei —80°C belassen].

R-CH,_
N-NO (5)
HyC
Elektrophil (5),R [a] Ausb.  Fp [°C] oder
[%]  Kp[°C/Torr] [b]
Methyljodid CH, 75 80/30 [c]
n-Butyljodid n-C,H, 75 100/10 {d]
Benzylbromid CeH,—CH, 95 100/0.1 [e]
n-Butanal n-C;H,—CHOH 80 120/1
Benzaldehyd C¢H,—CHOH 95 73
Cyclohexanon 1-Hydroxy-cyclo-
hexyl 90 63 (140/0.2)
2-Cyclohexen-1-on  1-Hydroxy-2-
cyclohexenyl 75[f] 140/05
Benzophenon (C¢Hy),COH 70 1135

[a] Die neuen Verbindungen zeigten korrekte Elementaranalysen und
die charakteristischen IR- [Sa] und NMR-Spektren [5b] von Nitros-
aminen.

[b] Badtemperatur bei Kurzwegdestillation.

[c] Kp=70°C/35 Torr [6].

{d] Kp=96-98°C/13 Torr [6].

[e] Kp=116°C/2 Torr [6].

[f] Die Spektren weisen hochstens auf eine Spur Michael-Addukt hin.
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