scher Hydrierung in Methanol und Lactonisierung mit Acetan-
hydrid das 4-Dimethylamino-lacton (4) mit Aceton/Benzol/
Dioxan (1:1:1) abgetrennt wird [[«]3’= +116.2° (c=1.2,
Benzol), Ausb. 61 %]. (4) 14Bt sich mit Diisobutylaluminium-

hydrid in Tetrahydroferan bei —30°C zum Forosamin (5 )

reduzieren, das aus Aceton als Sirup anfillt und schnell kristal-
lisiert [Fp=58-60°C, [a]3’=+86.1° (c=09, Methanol),
Ausb. 70 %[,

Schliisselfragment im MS ist neben M* (14 %) das K;-Ton

[(CH3),N—CH=CH-—CH;]% (14 %). ~ Die Ausbeute von
(5) aus (1) betrigt 25 %; dabei wurde nur das p-Isomer
(2) beriicksichtigt.

Eingegangen am 9. Februar 1976 [Z 406)

CAS-Registry-Nummern :

(1): 110-44-1 / rac. (2): 58692-58-3 /

(2 )-Phenylethylaminsalz: 58717-78-5 / (2): 58717-79-6 /
(3a): 58692-59-4 / (3b): 58692-60-7 / (4): 22882-12-8 /
(5): 18423-27-3 / Peressigsdure: 79-21-0 /

p-(+ )-Phenylethylamin: 3886-69-9.

[1] Synthesen biologisch wichtiger Kohlenhydrate, 6. Mitteilung. — 5. Mittei-
lung: D. Glittenberg u. 1. Dyong, Chem. Ber., im Druck.

[2] H. Grisebach u. R. Schmid, Angew. Chem. 84, 192 {1972); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 11, 159 ((972).

[3] R. Corbaz, L. Ettlinger, E. Giumann, W. Keller-Schierlein, F. Kradolfer,
E. Kyburz, L. Neipp, V. Prelog, A. Wettstein u. H. Zahner, Helv. Chim.
Acta 39, 304 (1956).

[4] C. L. Stevens, G. Gutowski, K. G. Taylor u. C. P. Bryant, Tetrahedron
Lett. 1966, 5717.

[5] E. L. Albano u. D. Horton, Carbohyd. Res. 11, 485 (1969).

[6] I. Dyong u. N. Jersch, Chem. Ber. 109, 896 (1976).

[7] (5) aus Spiramycin: Fp=60°C, [a]§®=+83.9° {c=1, Methanol} (R.
Faul u. 8. Tchelitcheff, Bull, Soc. Chim. Fr. 1957, 734). Lit. [5]: Fp=58-
60°C, [a]3° = +90.0 +1°(c=1,Methanol); die in [5] angegebenen NMR-
Daten stimmen mit denen des von uns synthetisierten (5) iiberein.

Stercospezifische Synthese von p-Bromaminen durch
ionische Addition von Diethyl-dibromphosphoramidat
an Doppelbindungen(""]

Von Andrzej Zwierzak und Krystyna Osowskal™)

Wihrend die radikalische Addition von N,N-Dihalogenami-
den an Doppelbindungen eingehend untersucht worden ist!*},
weiB man iiber ionische Reaktionen dieser Art nur wenig!®.

Bei Versuchen zur regiospezifischen Funktionalisierung von
Doppelbindungen mit Diethyl-dibromphosphoramidat (1)1
fanden wir, daB dieses Reagens sich schnell an ungesittigte
Verbindungen wie Styrol oder Cyclohexen addiert. Bei —20°C

o]
Il
(CH;0),P-NBr, (1)

CH=CHz | , ([} 4+F, (CaHs)0 (IIH~CH2BI‘
2. NaHS0, ENI,T (OC2Hs),
o]
(2)

1.+ (1)+BF3 (C;Hg),,0 O’Er
2. NaHSO, “N-P(OC2Hs)»

54
(3)

[*] Prof. Dr. A. Zwierzak und Dipl.-Chem. K. Osowska
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitiit (Politechni-
ka)
PL-90-924 L.6dz 40 (Polen)
[**] N,N-Dihalogenphosphoramide, 11. Mitteilung. - 10. Mitteilung: A. Ko-
ziara u. A. Zwierzak, Tetrahedron, im Druck.
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entstanden in CCl, in Gegenwart stochiometrischer Mengen
Trifluorboran-Ether die N-Brom-N-(B-bromalkyl)phosphor-
amidate, die mit 20proz. wiBrigem Natriumhydrogensulfit
schnell zu den N-(B-Bromalkyl)phosphoramidaten (2) bzw.
(3) reduziert werden konnten.

Verbindung (2) [92 % Ausb., Fp=90-91°C (n-Hexan)],
die offensichtlich durch ionische Markownikow-Addition ent-
steht, war nicht durch das andere Regioisomer! verunreinigt.
Die Struktur von (3) [Fp=79-81°C (n-Hexan)] wurde aus
dem IR- und "H-NMR-Spektrum sowie den Spektren seines
Abbauproduktes (7) abgeleitet. Demnach nebhmen die beiden
Substituenten des Ringes trans-didquatoriale Positionen ein.
Die Stereospezifitat der Addition ist mit dem ionischen Ablauf
der Addition im Einklang.

Sowohl! (2) als anch (3 ) lassen sich mit Lithiumtetrahydri-
doaluminat leicht in die Aziridine (4) bzw. (6)} in 79 bzw.
72 7 Ausbeute iiberfiihren!®!. Die Umwandlung von (2) und
(3 )indie B-Bromamine (5 ) bzw. (7) gelingt mit Chlorwasser-
stoff in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur (24h, Ausb.
95 bzw. 90 %%).

LiAlH, HCl (IIH—C H,Br
N (2) — NH;. HC1
4) (5)
LiAlH, HO! Br
NH <«— (3) —>
“NH, - HC1
(6) (7)

Die Reaktionsfolge Olefin — (1)-Addukt — B-Bromamin-
hydrochlorid ist wegen der ausgezeichneten Ausbeuten, der
milden Bedingungen und der vorhersehbaren Regio- und Ste-
reospezifitit eine attraktive Moglichkeit zur Funktionalisie-
rung von Doppelbindungen.

Arbeitsvorschrift :

7.1 2(0.05 mo)) Trifluorboran-Ether wurden bei —20°C un-
ter Riihrer in eine Losung von 155g (0.05mol) (1P in
100ml CCl, getropft. Nach Zugabe von 0.05-0.06 mol des
Olefins wurde die Mischung langsam auf 20°C erwdrmt. Bei
dieser Temperatur gab man 30ml einer 20proz. wiBrigen
NaHSO;-Losung tropfenweise zu, trennte die organische
Schicht ab und wusch sie zweimal mit je 50ml Wasser. Nach
Trocknen und Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum
erhielt man rohes (2} oder (3) als harte Kristalimasse. —
Zur Zersetzung wurden 0.03 mol (2) oder (3) in 25ml THF
gelost, Nach Sattigen mit Chlorwasserstoff wurde die Losung
24h bei Raumtemperatur aufbewahrt. Die Kristalle von (5)
bzw. (7) wurden abfiltriert, mit Ether gewaschen und aus
Ethanol/Ether (2:1) umkristallisiert.

Eingegangen am 9. Februar 1976 [Z 407]

[11 R. S. Neale, Synthesis 1971, 1; zit. Li1.

[2] M.S. Kharasch u. H. M. Priestley, J. Am. Chem. Sac. 61, 3425 (1939);
A. C. Oehlschlager, C. D. Kennedy u. L. H. Zalkow, J. Org. Chem.
31, 1682 (1966); W. Theilacker, Angew. Chem. 79, 63 (1967); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 6, 94 (1967); B. Crookes, T. P. Seden u. R. W.
Tierner, Chem. Commun. 1968, 342 F. A. Daniher, M. T. Melchior u.
P. E. Butler, ibid. 1968, 931; F. A. Daniher u. P. E. Butler, ]. Org.
Chem. 33, 4336 (1968); T. Qhashi, M. Sugie, M. Okahara u. S. Komori,
Tetrahedron 25, 5349 (1969); S. Wolfe u. D. V. C. Awang, Can. ). Chem.
49, 1384 (1971); H. Terauchi, S. Takemura u. Y. Ueno, Chem. Pharm.
Rull. 23, 640 (1975); K. Otsuki v. T. Irino, ibid. 23, 482, 895 (1975).
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[3] a) A. Zwierzak u. S. Zawadzki, Synthesis 1971, 323; b) S. Zawadzki
u. A. Zwierzak, Tetrahedron 29, 315 (1973).

[4] Das andere Regioisomer ist ein Ol, dessen spektrale Daten betrichtlich
von denen von (2) abweichen [3a].

[S] O. E. Paris u. P. E. Fanta,J. Am. Chem. Soc. 74, 3007 (1952).

(6] A. Hassner u. J. E. Galle, J. Am. Chem. Soc. 92, 3733 (1970).

Triorganophosphan-dichlor- und -dibromgermandiyl
und -stannandiyl: phosphan-stabilisierte Ge'- und Sn"-
Halogenide

Von Wolf-Walther du Mont, Brigitte Neudert, Gero Rudolph
und Herbert Schumann!"]

Den Methylenphosphoranen entsprechende Silylen-, Ger-
mylen- und Stannylenphosphorane sind bisher unbekannt.
Lediglich einige den Methylenphosphoranen formal analoge
Phosphan-germandiyle und -stannandiyle wurden beschrie-
ben®-21. Wir haben gefunden, daB Triorganophosphan-di-
chlor- und -dibromgermandiyle (2) durch o-Eliminierungs-
reaktionen aus Trihalogengermylphosphanen (1) erhiltlich
sind®);

[(CHy)3Cl,PGeX; + RyP —>» [(CH3)3Cl,PX + R;PGeX,
(1) (2a), R = CgHs, X = C1
(26), R = (CHy)3C, X = C1
(2¢), R = CgHs, X = Br

Die Tatsache, dal} diese Umsetzungen bereits unter sehr
milden Bedingungen — bei 20°C in Benzol — ablaufen, sowie
die beachtliche thermische Stabilitdt der Phosphan-dihalogen-
germandiyle deuten auf eine iiberraschend grofle Bildungsten-
denz der P—Ge-Bindung in (2). So verdringen Organo-
phosphane glatt Dioxan aus GeCl,-Dioxan, wobei sich die
Verbindungen (2) in hohen Ausbeuten [(2a): 87 %; (2b):
95 %] isolieren iassen:

[GeCl,- C4H3021 + R3P —> R3PGeCl, + C4HzO,

Entsprechend reagiert Tri-tert-butylphosphan sogar mit
Zinndichlorid und -bromid:

[(CHa)sChLP + SuXy — [(ClI3}CLPSX,
(3a), X = €1
(3b), X = Br

Die Addukte (2) und (3) werden als farblose Kristalle
erhalten, die in Benzol miBig, in Pentan nur sehr wenig 16slich
sind. 'H- und *'P-NMR-Spektren beweisen die Koordination
am Phosphor (Tabelle 1).

Fiir die Formulierung der Phosphan-dihalogengermandiyle
und -stannandiyle als basen-stabilisierte ,,Germylene” bzw.
»otannylene” {4) und nicht als Germylen- bzw. Stannylen-
phosphorane ( B ) sprechen folgende Eigenschaften der Verbin-
dungen (2) und (3) : Chlorwasserstoff spaltet sofort die P—Ge-
bzw. P—Sn-Bindungen in (2b) und (3a), wobei Phospho-
niumsalze des Typs R;PH*ECI3 entstehen. Mit Uberschuf3
an Phosphan finden schon bei Raumtemperatur in Losung
rasche Austauschreaktionen statt. So beobachtet man an Ge-
mischen von Tri-tert-butylphosphan mit (25 ), (3a) oder (35)
in den *'P-NMR-Spektren stets nur ein Signal bei mittleren
Verschiebungswerten zwischen dem fiir das Phosphan

[*] Prof. Dr. H. Schumann, Dr. W.-W. du Mont, B. Neudert und Dipl.-Chem.
G. Rudolph
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Uni-
versitat
Strafle des 17. Juni 135, 1000 Berlin 12
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Tabelle 1. Eigenschaften der Verbindungen (2) und (3).

Verbin- Fp [°C] V(PEX,) &3P J('HCC?'p)
dung [b] [em™1] [ppm] [Hz]

[a] [

(2a)[2] 145-175 328,313,300 — 39 —

(2b) 175-176 (Zers) 322,298 +35.6 12.2

(2¢) 175-178 (Zers.) 242,227,205  — 8.2 —

(3a) [d] 98-100 290, 250 +49.3 12.35

(3b) 112-114 204, 192 +46.8 124

[a] Zusammensetzung durch Elementaranalyse gesichert.

[b] In geschlossener Kapillare (Cu-Block).

{c] Varian XL 100 (40.5 MHz); positive Werte entsprechen Verschiebungen
zu niedrigerem Feld gegeniiber 85proz. H3;PO..

[d] ''®Sn-MoBbauer-Daten: I.S.=3.20+0.06, Q.S. =143+ 0.12 mm/s (Stan-
dard Ba'*’SnOj3).

[3**P=62.5ppm] und dem fiir dessen Addukte mit EX,. In
den 'H-NMR-Spektren tritt nur ein Dublettsignal auf mit
,-Kopplungskonstanten® *J(* H*'P) zwischen 9.8 Hz [Tri-tert-
RyP:~EX,

(A) (B)

R3;P~EX,

butylphosphan] und den Werten von (2b), (3a) oder (3b)
(vgl. Tabelle 1).

Besitzt der Phosphor in (2a)} oder {25} noch eine reaktive
Funktion, so kann sich Dichlorgermandiyl in einem weiteren
Reaktionsschritt in diese Bindung einschieben, z. B.

) GeCl,
[GeCly- C4HgOgl + RyPCl ——» R,P. —>R,PGeCly
~C4HgO2 \Cl

R = C{CH3)3 (4) (1)

Die Umwandlung (4) — (1) ist das erste Beispiel fiir eine
Germylen-Einschiebung in eine Phosphor-Halogen-Bindung.
Sie zeigt, dall «-Eliminierungen bei Trichlorgermyl-
phosphanen reversibel sein konnen. Da die Einschiebungs-
reaktion (4)— (1) wesentlich langsamer ablduft als die Bil-
dung von (4), konmten wir Di-tert-butylchlorphosphan-
dichlorgermandiyl  (4)  spektroskopisch identifizieren
['H=129ppm, 3*JHP)=13.6Hz; 5*'P=127.1ppm;
v(PGeCl;)=330 und 275cm~!] und somit den elektrophilen
Angriff des Germylens auf die Phosphor-Chlor-Bindung be-
weisen.

Tri-tert-but ylphosphan-dichiorstannandiyl (3a):

Zur Suspension von 2.1 g (11 mmol) SnCl, in 50 ml Benzol
gibt man 2.0 g (10mmol) [(CH;);C]3P. Nach 2h wird unver-
brauchtes SnCl, abgetrennt und die Losung bei vermindertem
Druck bis zur Trockne eingeengt. Der farblose Riickstand
wird bei 1 Torr getrocknet; Ausbeute 3.5g (90 %) (3a).

Eingegangen am 13. Januar,
in verdinderter Form am 20. Februar 1976 [Z 414a]

CAS-Registry-Nummern :

(2a): 51812:24-9 | (2b): 58802-38-3 / (2c): 58802-39-4 |

(3a}: 58802-40-7 / (3b): 58802-41-8 / (4): 58802-42-9 /
[(CH3),C),PGeCl,: 55748-12-4 / [(CH,4)yC),PGeBr,: 58802-29-2 /
Ph,P: 603-35-0 / [GeCl,-C,HgQ,]: 15656-63-0 / SnCl,: 7772-99-8 /
SnBr,: 10031-24-0 / [(CH,),C],PCl: 13716-10-4 / >'P: 7723-14-0 /
119Gn: 14314-35-3.

(1] H. Schumann, H. Képf u. M. Schmidt, Z. Naturforsch. 195, 168 (1964);
R. B. King, Inorg. Chem. 2, 199 (1963).

[2] O. M. Nefedov, S. P. Kolesnikov u. I. S. Rogozhin, lzv. Akad. Nauk
SSSR, Ser. Khim. 1973, 2824,

{31 W-W. du Momt u. H. Schumann, J. Organomet. Chem. 85, C45 ¢1975).
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