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ZUSCHRIFTEN 

Wie ,,aromatkh" sind k5-Phosphorine? 
Elektrophile Substitutionsreaktionen 
Von Werner Schafer und Karl Dimroth['l 

Hcrrn Professor Karl Winnacker zum 70. Geburtstag in 
Dankbarkeit gewidmet 

Der Begriff ,,Aromazitat'"'' wird vom praparativen Chemi- 
ker auch so verstanden, daR die Substitution eines H-Atoms 
unter Erhalt oder Ruckbildung des aromatischen Systems 
vor der Addition zu einer weniger ungesattigten Verbindung 
begiinstigt ist. - Bei der Umsetzung von Phosphoniumyli- 
den mit Elektrophilen beobachtet man stets eine Zweistu- 
fenreaktion: Addition zum Phosphoniumsalz und, in Ge- 
genwart einer ausreichend starken Base, Abspaltung eines 
3-Protons. 1st das neue, substituierte Ylid stark mesome- 
riestabilisiert, so kann das Proton auch vom weniger stabili- 
sierten Ausgangsylid unter ,,Umylidierung"~zl aufgenom- 
men werden. 
Solche Reaktionen beobachteten Mark1 et al. auch bei 
der Umsetzung von cyclischen 6n-delokalisierten Phospho- 
niumyliden wie 1 , I  -Diphenyl- und 1,1,2-Triphenyl- 

r] Dr. W. Schafer und Prof. Dr. K. Dimroth 
Organische Chemie im Fachbereich Chemie 
der Universitat 
355 Marburg, Lahnberge 

pho~phanaphthalin[~]. Mit Methyljodid oder Diazonium- 
salzen entstanden zunachst die Phosphoniumsalze, die in 
Gegenwart von Basen in die4- oder 2-substituierten 1,l-Di- 
phenyl-hs-phosphanaphthaline ubergefuhrt werden konn- 
ten; rnit Saurechloriden bilden sie sich direkt unter Umyli- 
dierung. 
Da l,l-Dialk~xy-h~-phosphorine~~~ nach anderen Kriteri- 
en der Aromatizitat erheblich ,,aromatischer" sein sollen 
als 1,1 -Dialkyl- oder 1 , I  -Diaryl-h'-phosphorine, muBten 
sich diese sehr schwach basischen Verbindungen besonders 
fur die aus der Benzol-Chemie bekannten elektrophilen 
Substitutionen an C-2 oder C-4 eignen. Die praparative 
Uberprufung scheitert jedoch daran, daB derartige 1,l- 
Dialkoxy-h5-phosphorine rnit einem substituierbaren H- 
Atom an C-2 oder C-4 bisher nicht zuganglich sind. 
Wir berichten hier uber die Synthese von h5-Phosphorinen 
mit anderen elektrofugen Gruppen als einem Proton an 
C-4. An diesen Derivaten konnten wir zeigen, da13 sie 
glatt und in hoher Ausbeute, auch in saurem Medium, 
elektrophil substituiert werden konnen, ohne daR hierbei 
ein Hinweis fur die intermediare Bildung eines Phospho- 
n'iumsalzes gefunden wurde. 
Den Zugang zu solchen hs-Phosphorinen bildet (1,l -Di- 
methoxy-2,6-diphenyl-)is-phosphorin-4-yl)carbenium- te- 
trafluoroborat ( I )  Is'. Es reagiert in Acetonitril in Gegen- 
wart von etwas Wasser zunachst zum nicht isolierten 
Alkohol (2). Dieser kann elektrophil unter Abspaltung 
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des Formaldehyd-Kations entweder rnit noch vorhande- 
nem ( I )  zu (3)r610der rnit Aryldiazonium-tetrafluorobora- 
ten zu ( 4 )  reagieren. 

+ A ~ N , @  ___, 

Anion: BF,' ( 5 )  

Ar ( 4 ) .  Fp PC] ( I ] ) ,  Fp [-Cl 

p-CHsCbH4 186-1 88 21@211 
p-CHaOCeH4 153-1 56 194 
2-CH3-4-NOKhH3 181-183 247-250 

Auch (3) enthalt eine gute elektrofuge Gruppe: das Kation 
(1) .  ( 3 )  kann daher ebenfah rnit Diazoniumsalzen zu ( 4 )  
reagieren, wobei in Gegenwart von Wasser nach dem ge- 
schilderten Weg (1)+(2) die Ausbeuten an ( 4 )  fast quan- 
titativ sind. Mit Triathyloxoniumsalz wird (3)  zu 4-hhyl- 
1,l-dimethoxy-2,6-diphenyl-h5-phosphorin ( 5 )  alkyliert, 
das auch auf anderem Wege zuganglich ist"]. Triphenyl- 
carbenium-tetrafluoroborat (6) spaltet aus (3)  nur ein 
Hydrid-Ion ab, wobei Bis(1,l -dimethoxy-2,6-diphenyl-X5- 
phosphorin-4-y1)carbenium-tetrafluoroborat (7) entsteht. 
Durch Addition von Cyanid bildet sich dessen Nitril (8), 
das jedoch glatt rnit (6)  nach einer elektrophilen Sub- 
stitution zu 1 ,I -Dimethoxy-2,6-diphenyl-4-trityl-h5-phos- 
phorin (9) vom Fp= 144-145°C reagiert. 

7sH5 
R =  C c 6 " 1 H 3  H5C 6-C-C sH5 

B - P;OCH3 

c6H5 

Anion: R F 4 0  (9) 

Die elektrophile Substitution unter Verdrangung des Kat- 
ions von Formaldehyd oder Benzaldehyd anstatt eines 
Protons ist in der Benzol-Reihe wohlbekannt[81. Sie wurde 
auch, ausgehend von geeigneten C-substituierten Derivaten 
des N,N-Dimethylanilins, zu einer Synthese fur Aldehyde 
au~gebaut[~l .  Die hohe x-Elektronendichte der hier venven- 
deten h5-Phosphorin-Derivate entspricht nach theoreti- 
schen Berechnungenr ' O1 und Messungen der Photoelektro- 
nenspektren" ' I  durchaus der elektronenreicher, carbocy- 
clischer Aromaten. Die vollige Analogie der hier beschrie- 
benen Reaktionen rnit denen entsprechender Derivate des 
N,N-Dimethylanilins unterstreicht somit den typisch ,,aro- 
matischen" Charakter der l,1-Dialkoxy-h5-phosphori- 
ner' zl. 

Die Azoverbindungen ( 4 )  werden mit Sauren nicht am 
Kern (C-4) zu Phosphoniumsalzen protoniert, sondern 
am fi-N-Atom zu ( J O ) .  Deprotonierung rnit Athyl-diiso- 
propylamin fiihrt zu ( 4 )  zuriick. 

( 4  7 
Anion: BFl@ 

Mit Sauren mit einem leicht polarisierbaren Anion, wie 
HCI, bilden sich in irreversibler Reaktion (unter Abspal- 
tung von Methylchlorid) die Phosphinsaure-Derivate ( I  I ). 
Diese konnen durch Alkylieren rnit Triathyloxonium-tetra- 
fluoroborat in Gegenwart von Athyl-diis~propylaminl~~' 
wider  in die Azoverbindungen ( 4 ' )  umgewandelt werden. 
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Die Elementaranalysen, Massenspektren, NMR-, IR- und 
UV-Spektren aller neuen Verbindungen stehen rnit der 
angegebenen Konstitution in Einklang. 

Eingegangen am 28. Mai 1973 [Z 8601 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

Umsetzung von Imidsaureestern rnit Aziridinenr'l 
Von Dieter Bormann['l 

Herrri Professor Karl Wirinacker zun7 70. Gehurtstag gewid- 
met 

Cyclische Imidsaureester wie 2-Methoxy-1-pyrrolin ( I  u )  
oder 7-Methoxy-3,4,5,6-tetrahydro-2H-azepin ( 1 h )  reagie- 
ren in Gegenwart geringer Mengen Ammoniumbromid 
rnit Aziridinen (2) in mild exothermer Reaktion zu l-imi- 
nomethyl-substituierten Aziridinen (3)  (Tabelle 

(4)  (5) v 
(a), n = 1; (b), n = 3  

Die Umsetzung gelingt rnit Aziridin (2), R = H ,  sowie 
2-Methylaziridin (21,  R = CH3, versagt jedoch unter diesen 
Bedingungen bei 2,2-Dimethylaziridin. 

Tabelle I. Dargestellte Verbindungen. 

Verb. Name 

zu Dehydrohalogenierungen eingesetzt werden (Zusam- 
menfassung uber die Verwendung ahnlicher Verbindungen 
s.['l). (6). R = H, und ( 6 ) ,  R = CH,, lassen sich durch 
Destillation reinigen und geben korrekte Elementaranaly- 
sen. 

1 -Iminometkyl-substituierte Aziridine (3) 

Zu einer Mischung aus lmol  Imidsaureester ( I )  und 
1.5 mol Aziridin (2) werden bei Raumtemperatur 100 mg 
NH4Br gegeben. Nach 8 h Riihren ohne Kiihlung werden 
die Verbindungen ( 3 )  abdestilliert. 

I .8-Diazabicgclo[5.3.o]nec-7-ene (6) 

Eine Losung von 0.3 mol(3 b) ,  R = H, oder ( 3 b) ,  R =CH3, 
in 100 ml Aceton wird rnit 1 .O g Jod versetzt. Die Losung 
farbt sich dunkelbraun, hellt sich aber nach wenigen Minu- 
ten wieder auf. Nach 1 h Stehen bei Raumtemperatur wird 
die Losung 3 h unter RiickfluB erhitzt; danach lassen sich 
die Verbindungen (6) abdestillieren. 

Eingcgangen am 23. Juli 1973 [ Z  8711 

[ I ]  Iminoester und ihre Reaktionen, 4. Mitteilung - 3. Mitteilung: D. 
Bormann, Chem. Ber., im Druck. 
[2] If. Oediger, F. Moller u. K .  Eitrr, Synthesis 1972, 591. 

( 3 a ) ,  R = H  2-Aziridinyl-1-pyrrolin 
(3hj ,  R = H  7-Aziridinyl-3,4,5,6-tetrahydro-2H-azepin 
(36), R=CH, 7-(2-Methylaziridiny1)-3,4,5,6-tetra- 

l5i N-(1 -Aziridinylmethylen)anilin 
fb ) ,  R = H  l,E-Diazabicyclo[ 5.3.0]dec-7-en 
(61, R=CH, 10-Met hyl-i,8-diazabicyclo[5.3.O]dec-7-en 

hydro-2H-azepin 

N-Phenylformimidsaure-athylester ( 4 )  reagiert rnit Aziri- 
din ( 2 ) .  R = H, schon bei ca. -1O'C in Gegenwart von 
Ammoniumbromid in stark exothermer Reaktion unter 
Bildung der Verbindung ( 5 )  (Tabelle 1). 
Die stark basischen Aziridin-Derivate (3) und (5) lassen 
sich durch Destillation reinigen, sind rnit Ausnahme von 
(5) lange Zeit haltbar und geben korrekte Elementaranaly- 
sen. Beim Erhitzen rnit Jod lagern sich (3 b ) ,  R = H, und 
(3hl.R = CH,. in 1,8-Diazabicyclo[5.3.0]dec-7-ene (6) urn 
(Tabelle 1). Diese stark basischen Verbindungen konnen 

['I Dr. D. Bormann 
Farbwerke Hoechst AG 
623 Frankfurt/Main 80 

14/20 1634 14903 81 
98/20 1658 1.4983 74 

92/20 1658 1.4900 71 
105 15 1639 1.5795 28 
1 OS!t 0 1603 1.5122 90 
lOSj10 1603 1 ,5008 89 

Tricarbonyl( 1-phenylborinato)mangan[ ' I  

Von Gerhard E. Herberich und Hans Jiirgen Becker"] 

Herrn Professor Kurl Winnackrr zum 70. Grhurtsrag gewid- 
met 

Komplexe Derivate des Borabenzols (C,H ,B, Borin) sind 
bisher nur von Kobalt bekannt: Umsetzung von Bis(cyc1o- 
pentadieny1)kobalt rnit Bor-Halogen-Verbindungen liefert 
Sandwich-Komplexe des Kobalts, in denen Borinat-lonen 
(I)[*' als Hexahapto-Liganden an das Zentralmetall ge- 

[*] Doz. Dr. G. E. Herberich und DipLChem. H. J. Becker 
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitat 
X Munchen 2. ArcisstraBc 21 
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