
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 

Angew. Chem. I 75. Jahrg. 1963 Nr. 14 669 


