
ZUSCHRIFTEN 

Cyclische Phosphoniumsalze 

Von Asst. Prof. Dr. S. 0. Grim und Dr. R. Schaaff 

Department of Chemistry 
University of Maryland, College Park, Md. (USA) 

Wir haben gefunden, daR Erhitzen von Diphenylphosphin (I) 
mit 1.5-Dijodpentan in Acetonitril unter RuckfluR (12-16 h) 
in Nz-Atmosphare Cyclopentamethylen-diphenylphosphoni- 
umjodid (2) gibt (Ausb. 45 Y C ,  Fp = 278-279 "C). Die farb- 
lose, kristalline Verbindung zeigt keine P-H-Bande irn IR- 
Spektrum. Moglicherweise verlauft die Reaktion uber Di- 
phenyl-5-jodpentylphosphin, das anschlieDend selbst quater- 
nisiert. 

(2) laRt sich mit LiAIH4 in Tetrahydrofuran zu Cyclopenta- 
methylen-phenylphosphin (3) und Benzol reduzieren. 
Analoge Reaktion von 1.3-Dijodpropan mit (I) ergab in ge- 
ringerer Ausbeute eine Verbindung (4) (Fp = 204-205 "C), 
deren Molekulargewicht in Nitrobenzol auf cyclische, 3 ionige 
dimere Struktur deutet. 

Ein ahnlich cyclisches Dimere liefert 2-Bromathyl-tert.phos- 
phin [ I ] .  Es ergab sich kein Anzeichen fur die Existenz eines 
4-gliedrigen, heterocyclischen Ringes. 
Die neuen Verbindungen konnten in ihre Reineckate iiber- 
fuhrt werden. 
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Cyclische Phosphinmethylene III [ll 
1.1-Diphenyl-l-phosphabenzol 

Von Dr. G. Mark1 

Chemisches lnstitut der Universitat Wiirzburg 

Bei langsamer Zugabe von Diphenylphosphin-kalium (I) [2] 
in Dioxan/Tetrahydrofuran zur siedenden Losung eines (*,a'- 
Dibromalkans erhalt man Diphenyl-w-bromalkylphosphine 
(2), die sofort innermolekular zu den cyclischen Phospho- 
niumsalzen (3)  quaternisieren : 

(3): n = 2,X=B(C&-d, Fp = 185-187"C, Ausb. 77 %; 
n = 3, X = Br-, F p  = 262-263 'C, Ausb. 49 %; n = 4, X = 

1.5-Dibrom-3-methoxy-pentan liefert das l.l-Diphenyl-4- 
methoxy-l-phospha-cyclohexyliumbromid (4 )  (Fp = 220 bis 
221 "C, Ausb. 46 %), die nachfolgende Atherspaltung mit 
waI3rigem HBrIEisessig den Alkohol (5 )  (Fp = 148-149 "C, 
Ausb. 58 7;). 
(5) lkRt sich mit KHSO, bei 210-220°C dehydratisieren zu 
dem Phosphacyclohexen-Derivat (6) (X = ClOi, Fp = 177 

c104, Fp  208 "C, Ausb. 36 %. 

bis 179"C, Ausb. 60 7<; vc=c = 1637 cm-I), dessen Bromie- 
rung zu (7) in Eisessig glatt gelingt, X = CIOi, Fp  = 206 bis 
208 "C, Ausb. 68 %, aus Acetonitril/Ather mit 1 Mol CH,CN, 

( 10) (9) 1x1 

Fp = 178-180 "C. (7) spaltet in Dimethylformamid/Chino- 
lin bei Raumtemperatur I Mol HBr ab  zu I.l-Diphenyl-4- 
brom-l-phospha-cyclohexen-(2) (8), X = CIOZ, Fp  = 175 
bis 176 "C, Ausb. 88 %, aus CH3CN/kher  mit I Mol CH3CN, 
'JC=C = 1596 cm-1. In heiBer, wasserfreier Phosphorsaure 
wird (8) zu dem Phosphacyclohexadien ( 9 )  ( X  = C104, 
Fp = 117-119°C, VC=C = 1626, 1572, 1550 cm-1) dehydro- 
brorniert. Aus der waBrigen Losung von (9)  scheidet sich mit 
verd. Natronlauge das 1.1-Diphenyl-l-phospha-benzol (10) 
als nicht kristallisierendes, in Wasser bestandiges gelbes Pul- 
ver (Amax = 409 mp in Methanol) ab, in saurer Losung bildet 
sich (9) zuriick. Die geringe Basizitat dieses Ringsystems 
steht in ubereinstimmung mit den Beobachtungen am 1 . 1 -  
Diphenyl- I -phospha-naphthalin [I]. 
In Losung ist (10) wie das Phosphanaphthalin-Derivat au-  
Derst autoxydabel, es bilden sich rote und violette Phosphin- 
methylene ungeklarter Struktur. 
Die Dehydrobromierung von (8) oder (9) mit Chinolin oder 
Diisopropyllthylamin [3] in siedendem Dimethylformamid 
fuhrt auch in Nz-Atmosphlre uber (10) hinweg zu einem tief- 
blauen stabilen Phosphinmethylen (A,,, = 634 mp in Metha- 
nol) (neben geringen Anteilen roter Verbindungen), dessen 
Strukturaufklarung im Gange ist. 
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Isomerisierung von 1.3-Diphenyl-2.2-dichloraziridin 

Von Prof. Dr. H. W. Heine und Amos B. Smith 111 

Department of Chemistry, Bucknell University, Lewisburg, 
Pennsylvania (USA) und 

lnstitut fur organische Chemie der Universitat KBln 

Instabile gem.Dichlorcyclopropane, die rasch zu 2.3-Dichlor- 
I-en-Systemen isornerisieren, sollen bei der Reaktion von 
Dichlorcarben mit Cyclobuten [l]  und Benzofuran [2] als 
Zwischenstufen auftreten. DaR gem.Dihalogen-cyclopropane 
tatsachlich so isomerisieren kisnnen, ist kiirzlich gezeigt wor- 
den [3] (6.6-Dibrom13. I .O]hexan + 2.3-Dibromcyclohexen). 

Wir mochten Uber das erste Beispiel einer ahnlichen Isomeri- 
sierung eines Aziridins berichten. Zwei Gramm 1.3-Diphenyl- 
2.2-dichloraziridin (I) [4] wurden 24 h in 20 ml Toluol ge- 
kocht. Nach dem Abdampfen des Toluols im Vakuum ergab 
die Reinigung des Produktes durch rasche Destillation in 
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einer Mikrodestillationsapparatur N-Phenyl-a-phenyl-a-chlor 
acetamidoylchlorid (2) .  K p  = 146 bis 148 'C10.2 Torr. Man 
muB sehr schnell destillieren, und die Destillationssaule muD 
kurz sein; anderenfalls verkohlt das Produkt. Hydrolyse des 
oligen Destillates ergab mit 95 % Ausbeute a-Chlor-a-phenyl- 
acetanilid (3). Dessen Behandlung mit PCIs fuhrt zu (2)  zu- 
ruck. Gleichzeitig bilden sich geringe Mengen einer Verun- 
reinigung (zwei zusatzliche Banden im 1R-Spektrum), die 
sich durch Destillation nicht entfernen lielen. 
Das IR-Spektrum von (2) enthalt eine Bande bei 1680 cm-1. 
Sie liegt im Gebiet der Imidchlorid-Absorption (N-Methyl- 
benzimidoylchlorid: 1678 cm-1). Die Bande bei 737 cm-1, die 
Fields und Sandri [4] der CC12-Gruppe des Dichloraziridins 
zuschrieben, ist im Spektrum des rohen Acetimidoylchlorids 
noch zu erkennen. fehlt aber im Spektrum des destillierten 
Produktes. 
1.3-Diaryl-2.2-dichloraziridine lagern sich in Wasser in a- 
Chlor-a-phenylacetanilide um [4,5]. Imidchloride vom Typ 
(2) konnten dabei Zwischenprodukte sein. 

H5C6-HC\-,CClz I15C6, f' 
N - ,C H-C=N-C 
I 
c s H 5  (2) 

c1 

( 1) pc15\~~120 

H5C6, ';1 
CH-C-NH-C&Is 

Isobuten -10 1.1-Dimethyl-2-alkoxy- 
cyclopropan 

Cyclohexen + 25 exo/endo-7-Alkoxynorcaran [a] 
-10 

trans-Buten-(2) -I0 trans-l.2-Dimcthyl-3- 
alkoxycyclopropan 

cis-Buten-(2) -10 exo/endo-cis-l.2-Dimcthyl- 
3-alkoxycycloprop~n [bl 

Butadien - 5 exolendo-l-Vinyl-2- 
alkoxycyclopropan 

Cyclopentadien -5 exolendo-6-Alkoxy-bi- 
cyclo-[3.I.OJ-hexen-(2) [bl 
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Einfache Synthese von Alkoxy-cyclopropanen 

Von Doz. Dr. U. Schollkopf und Dip1.-Chem. J. Paust 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Alkoxy-cyclopropane ( I )  erhielten wir in guten Ausbeuten 
durch Umsetzung von Dichlormethyl-alkylathern [l] in Ole- 
finen bis zum positiven Gilman-Test mit (atherischem) Me- 
thyllithium. Das Methyllithium muD aus Methyljodid herge- 
stellt sein, d. h. Lithiumjodid enthalten. 

Tabelle 1 .  Alkoxycyclopropane (R=CH,, R'=n-CjH,d 

% Ausb. I R R' 

Sehr wahrscheinlich wird ein Chloratom des Dichlormethyl- 
alkylathers nucleophil gegen Jod ausgetauscht, worauf mit 
Methyllithium ein Halogen-Metall-Austausch zum Lithium- 
chlormethyl-alkylather folgt und dann der Zerfall zu Alk- 
oxycarben und Lithiumchlorid. Das Carben addiert sich 
anschlieBend an die olefinische Doppelbindung [2]. 

H, ,O-R 
C (1)  R = Alkyl 

\ ,c-c< ' \  

Die Cyclopropan-Bildung vollzieht sich stereospezifisch als 
cis- Addition. 
Beispiel: Darstellung von I-Vinyl-2-n-hexoxy-cyclopropan. 
Zu 18,5 g (0,l Mol) Dichlormethyl-n-hexyl-ather in 100 ccm 
Butadien tropfte man bei -5 "C in 2 Stdn. 0,14 Mol atheri- 
sches Methyllithium (aus Methyljodid, 1,2 n Losung). Nach 
Hydrolyse mit 100 ccm Wasser trennte man die atherische 
Schicht ab, wusch griindlich mit Wasser und trocknete uber 
Calciumchlorid. Durch Destillation erhielt man 12,7 g 1- 
Vinyl-2-n-hexoxy-cyclopropan, Kp65 122 "C (Isomerenver- 
haltnis = 1,3: I). 
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Die Isomerie der 1.3.4-Oxdiazoline 

Von Priv.-Doz. Dr. E. Fahr, Dipl.-Chem. K. Doppert und 
Dr. F. Scheckenbach 

Chemisches Institut der Universitat Wurzburg 

Die aus Diazofluoren und ad-Dicarbonyl-azo-Verbindungen 
[1,2] sowie durch Umsetzen der Silbersalze ( I )  mit Acylchlo- 
riden [3] darstellbaren 1.3.4-Oxdiazoline (2) zeigen eine neu- 
artige Form der Ring-Ketten-Isomerie. So geben die im festen 
Zustand als Oxdiazoline (2a) vorliegenden, aus Diazofluoren 
und Azodicarbonsaureester entstehenden Substanzen in Lo- 
sung ein von der DK des Losungsmittels abhlngiges Gleich- 
gewicht zwischen der Oxdiazolin-Form (2a) und der Azo- 
methin-imin-Form ( 3 4  [4] (fur R" = C2H5 in Dichlormethan/ 
n-Heptan isosbestische Punkte bei 242 und 263 mp; spezifi- 
sche Bandenlagen im IR ( 0 3 4 ) :  Oxdiazolin-Form 5,85 und 
5,98 p, Azomethin-imin-Form 5,62,5,74 6,08 p). Mit zuneh- 
mender DK des Losungsmittels verschiebt sich das Gleich- 
gewicht auf die Seite der Azomethin-imin-Form, die z. B. mit 
Diphenylketen als (4) abgefangen werden kann. Oberhalb 
50 "C beginnt die irreversible Umwandlung in die Hydrazon- 
dicarbonsaureester (Sa), die vermutlich uber den Zwischen- 
zustand (6) ablauft [ 5 ] .  Die aus (I a) und Acetylchlorid sowie 
( 1  b) und Chlorkohlensaure-lthylester zuganglichen Oxdiazo- 
line (2b) und (2c) lagern sich gleichfalls irreversibel in das aus 
(7a) und Chlorkohlensaure-iithylester darstellbare (5b) um. 
Anders verlauft dagegen die Isomerisierung von (2d) (dar- 
gestellt aus (I 6) und Acetylchlorid), das sich beim Erwarmen 
reversibel uber (36)  und (6) in das durch Umsetzen von (7a) 
mit Acetylchlorid zugangliche Hydrazon (8a) umlagert. (8a) 
geht bei Raumtemperatur langsam wieder in (2d)  uber. Bei 
( r e )  fuhrt die Umlagerung uber (3c)  +- (6) +- (8b)  + (9) +- 

(3d)  zu (Zf),  das selbst in der Schmelze nicht isomerisiert. 
(2e) laBt sich aus ( 1  h) und Benzoylchlorid, (2f) aus ( I c )  und 
Acetylchlorid darstellen. (8b)  ist so instabil, daB es sich bei 
der Darstellung aus (76) und Acetylchlorid sofort in ( 2 f )  um- 
lagert. (2g )  ist sehr bestandig. Nur in der Schmelze bildet sich 
in geringem MaBe die Azomethin-imin-Form (3e) .  Diphenyl- 
keten addiert sich an (2g)  zu ( lo) ,  das bei der Alkali-Behand- 
lung (2g) zuruckliefert. 

Das verschiedenartige Verhalten des Silber- und des Kalium- 
salzes der Monoacylhydrazone bei der Acylierung ist, wie die 
IR-spektroskopische Untersuchung der Salze gezeigt hat, 
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