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(Eingegange~ am 10. Februar 1967) 

Primgre metall ierte Amine lgNI-IMgX setzen sieh in bisweilen 
guten Ausbeuten mit  (CsHs)aPBrs unter  Bildung yon Triphenyl- 
aminophosphoniumsalzen (CsHs)aPe-NI-II~ Bre urn. Ebenso erhglt 
man  b e i d e r  Umsetzung von metall ierten Pyrrol-  und Indolver-  
bindungen mit  (C6I-Is)sPBr2 die bisher noeh unbekannten Tri- 
phenylpyrrylphosphoniumsalze bzw. das ~-Indolylphosphonium- 
halogenid. Die letztgenannten Verbindungen lassen sich leieht in 
ttul~erst stabile Phosphonium-ylide umwandeln. Die Triphenyl- 
pyrrylphosphonium-yl ide sind isoelektronisch zum Triphenyl- 
phosphoniumeyclopentadienylid 2. Metallorganische Aryl- und 
Alkylverbindungen liefern mit  (CsHs)aPBr2 keine Phosphonium- 
salze, sondern reduzieren es zum (C6H5)3P. 

Primary by metal substituted amines RNHMgX react with 
(C6Hs)3PBr2 in partly good yields to form triphenylamino- 
phosphonium salts (C6I-I5)aPeNIIR Bre. The reaction of metal- 
substituted pyrrole and indole compounds leads to the yet 
unknown triphenylpyrrylphosphonium salts and the triphenyl-~- 
indolylphosphonium halide. These can easily be transformed to 
the extremely stable phosphonium ylides. The triphenylpyrryl- 
phosphonium ylides are isoeleetronic with the triphenylphospho- 
niumcyclopentdienylide 2. Metal organic aryl- and alkyl com- 
pounds do not react with (C6H5)3PBr2 to form phosphonium salts 
but reduce the dibromo compound to (C6Hs)aP. 

* iV[einem verehrten Lehrer, I-Ierrn Prof. Dr. Dr. h. e. F. Wessely, zum 
70. Geburtstag in dankbarer Verbundenheit! 

i 10. Mitt.: E. Zbiral und Elisabeth Worrier, Mh. Chem. 97, 1797 (1966). 
2 F. Ramirez und S. Levy, J. Amer. Chem. See. 79, 67 (1957). 
3 G. Wittig, H. Eggers und P. Du]]ner, Ann. Chem. 619, I0 (1958). 
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Ketoalkylenphosphorane des Typs (C6Ks)3P=CttCOI~ zeiehnen sieh 
dt~rch eine bedeut.ende Reaktivi t~i tsverminderung gegenfiber Alkylenphos- 
phoranen aus. Wi t  daehten daher daran,  Phosphoniumsalze yore Typ A mit  
maskier ter  Carbonylfunktion zu synthetisieren.  

@ 

A 

(C6Hs)aP- -CH--C--R (C6Hs)aP--CH = C--1% 
/ %  I 

X e  - - - - ~  O O --- -> ]O1~ O 

i 1 ] i 
CH2--CH 2 CH2--CH 2 

B C 

Diese sollten danrt - -  ahgesehen yon der induktiven Wirkung der Sauer- 
stoffe - -  naeh Deprotonierung am e-C-Atom sieh angenahert  so verhal ten wie 
Alkylenphosphorane. Die n'aeleofuge Abl6sung des einen Sauerstoffs yore 
,~-Kohlenst.offatom, wie dies ja ffir Ylide mit  analoger St ruktur  bekannt  is~ a, 
sollte deshalb nieht  so st6rend sein, weil das bei einem solehen ProzeB 
resultierende C wieder im Zuge einer intramolekularen _~lichael-artigen 
Addit ion B zuriiekliefern k6mlte. 

Ein naheliegender Versueh, Triphen.ylphosphin mit  ent.spreehenden 
Brommethyldioxolanen zu qttart~ren Verbindtmgen umzusetzen, seheiterte 
an der flit diese Verbindungsklasse typisehen ~eakt ionstr / ighei t  des Halogens I. 
Wi t  daeh~en daher daran, met.allorg~nisehe Deriva~e der 1,1-Brommethyl- 
methyl-2,2-dioxolane mit  Triphenyldibromphosphin naeh Ar t  einer Sub- 
st~itutionsreaktion umzusetzen und auf diese Weise das gew/insehte Salz zu 
erha.lten. 

Dieser Weg fiihrte nieht zu dem gesteekten Ziel. Es tra~en jedoeh anders- 
gelagerge pr~iparative Aspekte in den Vordergrund, fiber wetehe in vorliegender 
Arbei t  beriehteg werden soll. 

Als wir  C6HsMgBr bzw. n-CaHgMgBr mi t  (C6Hs)aPBr2 zur  g e a k t i o n  
brach ten ,  bemerk t en  wir  zu unserer  L%erraschung,  dab  keine Phospho-  
niumsMze en t s tanden ,  sondern  dab  das  T r iphe ny ld ib romphosph in  zu 
Tr ipheny lphosph in  reduz ie r t  worden war. 

B r  
J ~ 70% 

(Ar)aP Br + t ~ M g B r  . . . .  -> (Ar)aP i + R B r ~ - ~ I g B r :  

R : C6H ~, n-C+I~I9 

I m  wesent l ichen dasselbe Bi ld  bo t  sich uns dar ,  als wir  L i - B u t y l  bzw. 
L i -Pheny l  anbo ten  und  als wir  des wei teren anstel le  yon  D ib romphosph in  
die analoge Chlorverb indung einsetzten.  E ine  derar t ige  t{eakt ion  is t  bisher  
n ieh t  besehr ieben worden.  N u r  Hornet  ~ setzte  e inmM LiAll-I4 m i t  Dihalo-  
genphosph in  u m  und  erhiel t  - -  in diesem Fa l le  e rwar tnngsgem/ig  - -  Tri- 
pbeny lphosph in .  Diese R e a k t i o n  1/iBt sich ohne weiteres  mi t  der  beka im-  

4 M.  Ki~hn, J. iorakt. Chem. 156, 103 (1940). 
5 L.  Homer, H. TloJJmann und P. Beck, Chem. Ber. 91, 1583 (1958). 
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ten Auffsssung suf einen gemeinssmen Nenner bringen, wonach LiA1H4 
den Itydridwasserstoff substituierend 6 zur Verfiigung stellt. Eine be- 
friedigende Deutung unserer Ergebnisse 1/~gt sieh zurzeit schwer geben, 

Wir wurden dsdureh veranlsgt, such sndere metMlierte Substrste suf 
ihr Verhslten gegenfiber Triphenyldibromphosphin zu untersuchen. 

1. Umsetzung yon metallierten primgren A m i n e n  mit (C6Hs)aPBr2 

Fiihrt man prim//re Amine in die entspreehenden N-metsllierten Ver- 
bindungen RNHMgX fiber und setzt diese mit Triphenyldibromphosphin 
urn, so entstehen irt zum Teil guten Ausbeuten Triphenylsminophospho- 
niumsMze (Tab. 1). Diese Dsrstellungsweise stellt im Hinblick auf die 
leiehte und rssche Durehfiihrung der Umsetzung eine neue Varisnte zu 
der yon Hornet  7 dsr. 

/ B r  
(Ar )~P(  + RNH 2 ------> (Ar)aP:NI~ @NI-I(C2I-Is)3 Bre 

\ B r  

Unsere Methode scheint such den Zugsng zu sterisch gehinderten 
Aminophosphoniumsslzen zu erSffnen (vgl. Verbindungen 5 und 6). Naeh 
dem Verfshren yon Homer  7 ist es beispielsweise nicht m6glieh, das 2,4,6- 
Trimethylanilinophosplmniumsslz herzustellen. Dieses Ergebnis lgl3t sieh 
so deuten, dsg bei unserer Dsrstellungsweise der Stickstoff der Amine 
durch dig h{etsllierung besonders stsrke nucleophile Eigenschsften sufge- 
pr/igt bekommt und dsher bedeutend sggressiver gegeniiber dem Triphenyl- 
dibromphosphin in Erscheinnng treten ksnn. Die zweite nieht ganz yon 
der Hand zu weisende Interpretstionsm6gliehkeit ist die, dab der snioni- 
sierte Stickstoff analog den Carbsnionen (vgl. oben) resgiert. In diesem 
Fslle wtirde primgr ein N-Hslogenanion entstehen 

~ B r  + RNI-I Mg X [(Ar)3P -) ~NK Br] -t- Mg Br~ 
r 

@ 
[(Ar )3P--NI-IR ] BrO 

welches sieh sofort mit Triphenylphosphin zum Aminophosphoniumsalz 
umsetzen k6nnte. 

Die nschstehende Tab. 1 gibt einen ~'berbliek fiber die nach unserer 
Methode dsrgestellten AminophosphoninmsMze: 

A. Halos, Komplexe Hydride in org. pr~p. ~'Iethoden, Band 4, VEB 
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1966, S. 209. 

7 L. Homer und H. Oediger, Ann. Chem. 627, 142 (1959). 
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Tabelle 1. [(C6H5)aPe--NHI~] BrO 

669 

Verb.  1~ Sehmp. ,  ~  (Ausb.  in % d. Th.)  

1 ]-I 248--2507 , (54,7) 

2 NH~ 227--2307 , (33) 

3 n-C4H9 151--t537 , (63) 

4 C6H,~ 203 -2057, (74) 

~CH3 

5 < /~f-- 257--260 (33) 

~ C H  3 

/ C H 3  

6 c t ~ - - i f - - \  224--227 (30) 

\ C H  3 

7 ~-Py 145--d49 ~ (55) 

]1 J 

% / \ /  
268---271 (47) 

9 \ / @ /  l 0) 

Im AnsehluB an die obigen Ergebnisse maehte~l wit auch Versuche 
mit sekund/~ren Aminen. Die Umsetzungen mit N-~{ethylanilin und sym- 
metrisehem Dimethylhydrazin veHiefen negativ. 

in der weiteren Folge setzten wir aueh andere metMlierte Verbindun- 
gen mit Triphenyldibromphosphin urn. 

2. Umsetzung von metallierten Pyrrolen und Indol mit (C6Hs)sPBr2 

Als wir metalliertes Pyrrol bzw. 2,5-Dimethylpyrrol mit Triphenyi- 
dibromphosphin umsetzten, erhielten wit in guten Ausbeuten die ent- 
sprechendert bisher noch unbekannten Triphenylpyrrylphosphoniumsalze 
10 und 11: 
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+ ;3  
Mg Br 

CH~/ I C~ 
Mg Br 

(Ar)a~--\ N / Br e 

H 
10 

@ 
> (Ae)aP--  

/ \ x / \  
CI-I3-- t - -UH3 

t-I 
11 

Br+ 

Die z-Verkniipfung des Triphenylphosphorrestes in 10 nehmen wir in 
Analogie zu der Substitutionsreaktion am unsubstituierten Pyrrol an, 
welche alle in g-Position erfolgen. Diese Salze 10 und 11 lassen sich leicht 
mit  wgBrigem Alkali in die sehr stabilen Ylide 10 a und 11 a umwandeln. 

| V ~ - - - -  

I 
H lOa 

| e 
( A r ) 3 P - - F  , OH e (Ar)8~'--I--_-- 

CH~/\)~/\c.H,, c~o,/\:N/\CH~ 
H l l a  

Diese sind isoelektronisch mit  dem yon Ramirez hergestellten Tri- 
phenylphosphoniumcyclopentadienylid 2. A1]e Versuche, elektrophile Sub- 
sti tuenten in den Pyrrolkem, gemgB 

lOa ~X (Ar)3~ - ~ R - - - ~  Xe 

I 
H 

einzufiihren, sehlugen fehl. Es t ra t  immer Reaktion am N ein. So entsteht 
mit  CH3J 10 b und 11 b 

- - \  N / 

cI-I~ CH~/ ] c1-1~ 

lOb CH~ 
11b 

j e  
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Mit Br2 l//Bt sieh 10 a in ein Monobromsubsti tutionsprodukt 10 c um- 
wandeln, das mit  Alkali in das bromh//ltige stabile Ylid 10 d transformier- 
bar ist. 

il 1t 
- - \ N / \ B  r Br~ ---~ . .0 \ N / \ B  r 

H 

lOc lOd 

Auch in 11 a ist auf diese ~e i s e  ein Brom einzufiihren ; man erhglt 
dabei 11 d und 11 e. 

e / D r  
(Ar)sP- --~--H / Bre ~ * z B r  

-+ (Ar)3P--iF- I1" 
[ 

l l d  l l e  

Bei den beiden letztgenannten Bromierungen seheint es naheliegend, dab 
primgr das Halogen wieder am Stickstoff angreift nnd daI~ erst in weiterer 
:Folge aus der N-PIalogenverbindung das keraha]ogenierte Produkt  ent- 
steht. Es erscheint uns bemerkenswert, daI~ wohl meta]lierte Pyrrole (be- 
sonders mit  MgX metallierte) ambidente Eigenschgften aufweisen - -  man 
kann bei diesen ohne weiters elektrophile l~artner nicht nur mit  dem Stick- 
stoff verkniipfen, sondern aueh in den Kern einf i ihren-- ,  dab hingegen in 
10 a und l l  a al]e Attaeken elektrophiler Par tner  offenbar aussehliel]lich 
am N erfolgen. Selbst Bleitetraaeetat  greift die Pyrrol-ylide nicht an; 
freie Pyrrole hingegen werden durch dieses Oxydationsmittel  vollkommen 
abgebaut s. Es ist wahrscheinlich, dag sich das P b T A  mit dem Ylid l0 a 
unter  Verdr~ngung eines Acetatrestes, wie folgt, umsetzt :  

10 a PbTA (Ar)s P - -  O A c e  
N 

Pb(OAc)a 

Bei der naehfolgenden Aufarbeitung wird der l~omplex zerst6rt und 
10 a wieder zuriickgewonnen. Naeh dem oben erw~hnten Synthesesehema 
gelingt es auch, Triphenylpy~rylarsoniumsMze (12 und 13) herzustellen: 

s E .  Zbiral ,  unver6ffentlich~e Ergebnisse. 
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H 

12 13 

Bre 

Schliel31ich erhielten wir naeh dem genannten Aufbauprinzip aueh das 
bisher noch nieht besehriebene Triphenyl-~-indolyl-phosphoniumbromid 
(14) in einer Ausbeute yon 70--80}b. 

(At)uP-- 1 Bre 

H 

14 14a  

Auch 14 1/igt sich dureh Deprotonierung in das /~ugerst stabile Ylid 
14 a fiberfiihren. 14 gibt keine Ehrlichreaktion mit p-Dimethylamino- 
benzaldehyd, so dab zun//chst Zweifel hinsichtlich der Verkniipfung des 
Phosphorrestes mit  der ~-Position des hldolrestes bestand. Dal3 jedoeh 
die fiir 14 formulierte Konsti tut ion zutreffend ist, beweist die nachstehende 
Reaktionsfolge : 

14a -CH'~J f ~. (Ar)aP = O + ]i i | l! i i 
\ x / \ /  \ 

I I 
CIIa J-O CI-I 3 

14b 

Das nach der Alkylierung yon 14 a resultierende N-Methyl-~-Indolyl- 
phosphoniumsalz 14 b erleidet im deuteriumh/iltigen alkMisehen Reaktions- 
milieu Aufspaltung in Triphenylphosphinoxid und das in der p-Position. 
deuterierte N-Methylindol. Diese Aufspaltung steht in Ubereinstimmung 
mit  der Auffassung, dab jeweils der Rest abgespalten wird, an dem eine 
anionisehe Ladung am besten stabilisiert werden kann% Die Zuordnung 
l/i, i3t sieh unsehwer aufgrund des NMR-Spektrums treffen, das sieh dureh 
das Fehlen des ~-stgndigen I-I auszeiehnet 1~ 

9 L. Homer, H. HoJ]mann, H. G. W@pel und G. Hassel, Chem. Ber. 91, 
52 (1958). 

lo L. A. Cohen, J. W. Daly, i .  Kny  und B. Witlcop, J. Amer. Chem. Soc. 
82, 2184 (1960). 
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Der Triphenylphosphoniumrest in 14 1/it3t sich als stabilisierender Sub- 
stituent fib deft Indolrest betrachten. So gelingt es beispielsweise, dutch 
Eintragen yon 14 a in HNO8 ohne grSBere Verharzung eine NO~-Gruppe 
einzufiihren. Am Indol selbst ist das nieht m6glieh. 

A%--P :- 

1 4 ~  - - ~  /! 11 I ~) o H / ~  Ylid 

I "U 
I_ CH a Je 

14c 

14 c kann aueh auf anderem Wege hergestellt werden: 14 a liiBt sieh 
mit CI-I3J leieht in 14 b umwandeln; daraus erhglt man naeh Austauseh 
des J -  gegen NO3- und ansehlieBender Umsetzung mit HNO3 14 c. 

1 4 b  X~.~O~ ~1 ' 1) ~{:XO~ 14c 
. . . . . .  -*" :1 1 F 2) K~]~" --Ag.I ~ i I \ x / \ /  

CI-I a NOa o 

14 C kann dann den Erwartungen entspreehend in w/~Brigem Alkali i~t 
Triphenylphosphinoxid und das 6-Nitro-N-methylindol aufgespalten 
werden, dessen identitgt mit einem entspreehenden in der Literatur be- 
sehriebenen Pri~parat al erwiese~ werden konnte (Misehsehmp, Kern- 
resonanzspektren). 

Setzt man 14 b direkt zur Nitrierung ein, so tritt0 keine Nigrogruppe 
in das Molekiil ein, sondern offensiehtlieh ein JO2+-Ion, dessen Entstehung 
aus J -  im oxydierende~ salpetersauren Milieu durehaus verst/indlieh ist. 
Man erhglt ein mit JO2 substituiertes Phosphoniumsalz (14 d). 

! ~ !  I Joo 
\ N / ' - ~  je  

CH3 
14d 

Aueh eine Sulfurierungsreakdor~ wurde an 14 a ohne VerharzuI N 
durehgefiihrt, es gelang aber bisher noeh keine Isolierung eines einheitliehen 
Produktes. Mit metalliertem Skatol, Imidazol und Pyrazol getang die 
Reaktion nieht. 

11. A .  P .  Terentdv, ~%I. N .  Preobrazhenskaya, A .  S. Boblcov und G. M.  Soro- 
lcina, Zhur. Obshchei Khim. 29, 2541 (1959); Chem. Abstr. S4, 10 991 df. 
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Die gelungene Darstellung der Pyrrol- und Indolphosphoniumsalze 
aus Triphenyldibromphosphin und metallierten Pyrrol- bzw. Indolver- 
bindungen gegeniiber dem v511ig andersgearteten Reaktionsablauf bei 
der Umsetzung yon Aryl- und Alkylcarbanionen mit  dem Dibromphosphin 
legt die Vermutung nahe, dab eine wesentliche Bedingung fiir die 
Kniipfung einer P--C-Bindung im ambidenteli Charakter des C-:Nucleo- 
phils gelegen ist. Mit dieser Vorstellung l~13t sich aueh das Ergebnis yon 
H o m e r  anf einen gemeinsamen Nenner bringen, der bekanntlich Triphenyl- 
dibromphosphin mit  aktiven Methylenverbilidungen umsetzte und dabei 

(Ar)aPBr 2 + CH + (Ar)aP = C 
2 \ r  \ r  

X trod Y sind negative mesomere I~este 

stabile Phosphorane erhielt 12. 
Dieser zuletzt genannte Gesiehtspunkt veranlagte uns, aueh noeh das 

VerhMteli -con Triphenyldibromphosphin gegeniiber neutrMeli C-Nueleo- 
philen zu iiberpriifen. Als Modell hieNr sehienen uns Enamine geeignet 
zu sein. Es lieB sieh in der Tat  zeigen, dab diese Vorstellung prinzipiell 
zutreffend ist. Wir erhielten ngmlieh bei der Umsetzung yon Triphenyl- 
dibromphosphin mit  dem Enamin des Propionaldehyds 

/ - - ~  ~ lO% ~ / - -  \ 
(Ar)3PBr ~ + CH3CH = CH--N (Ar)3P--C = CH--N ) 

\ - - /  I 
CH~ 

I 15 

! \ / 

CN~ 

in ca. 10~o Ausbeute das Enaminophosphoniumsalz 15, das man als Grund- 
k6rper der N--P-Cyaninverbindungen auffassen kalin, yon delieli eine 
Reihe yon Vertretern yon Dormael, Nys  und Deporter pr/~pariert wordeli 
sind 13. 

Die Analysen wurden yon Herrn H. Bieler am MikroanMytisehen 
Laborator ium des Org. Chem. Inst i tuts  durehgeliihrt. 

Ffir die Aufnahmen der NMR-Spektren danken wir Fr. I .  Schuster 

bestens. 
Ebenso gilt unser Dank der BASF, Ludwigshafen, fiir die Bereit- 

stellung yon Triphenylphosphin. 

12 L. Homer und H. Oediger, Chem. Ber. 91, 437 (1958). 
~3 H. De/porter, J. Nys  und A. Van Dormael, Tetrahedron Le~t. 1961, 199. 

Br~ 

Bre 
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Experimenteller Tell 

1. Umsetzungen yon Tr ipheny ld iha logenphosphin  m i t  Ary l -  bzw. Alky lgr ignard-  
reagens : 

Zu der nach H o m e r  ~ pr~parierten Suspension von 0,025 5'[ol Triphenyl- 
dibromphosphin in absol. Benzol wurde unter  ]~iihren eine at.her. L6sung 
yon 0,025 Mol I~MgX zugetropft. Es wurde kurz auf tt/ickfluB erhitzt, naeh 
dem Abkiihlen mit  Wasser zersetzt und aus der organischen Phase d~s Tri- 
phenylphosphin in 70% Ausb. isoliert. 

Ebenso wurde mit  Li-Phenyl start init l~5~gX gearbeitet. Zur Darstellung 
yon Triphenyldiehlorphosphin setzten wir 0,02 Mol Triphenylphosphin mit 
9,02 Mol Phenyljodiddiehlorid in absol. Benzol urn. Dann wurde wie oben 
weitergearbeitet. 

2. Umsetzung yon metallierten A m i n e n  zu  den Verbi~dungen 1--14: 

a) Darstel lung der metallierten A m i n e :  Zu einer ~ther. L6sung yon C2H5 
MgBr wurde das in absol. ~ther  gel6ste Amin unt.er R/ihren zugetropft, 
wobei ein 20proz. lJberschufl an Grignard verwendet wurde. 

b) Umsetzung m i t  Tr ipheny ld ibromphosphin:  Metalliertes Amin in absol. 
"~ther und  die Suspension yea  Dibromtriphenylphosphin in absol. Benzol 
wurden vereinigt. D~bei kormten wir eine deutliehe Ver~inderung des Nieder- 
schlages feststellen. Beim Erhitzen 16ste sich ein Grol~tefl des Niederschlages 
auf. Es wurde etw~ 30 Min. unter  RfiekfluB gekocht ~md nach dem Ab- 
kiihlen mit  Wasser zersetzt. Die organisehe Phase wurde verworfen und aus 
der w~Brigen Phase das Phosphoniumsalz mit  CIICI3 extr~hiert. Nach Trock- 
nen mit  Na2S04 w~rde im Vak. eingedampft. Die Aminophesphoniumsalze 
kristMlisierten rneist sofort naeh Zugabe yon etwas Essigester. Umkristallisiert 
wurde aus CtIC13/Essigester oder CH2C12/Essigester. 

c) Umsetzung m i t  Tr ipheny lars ind ibromid  : Triphenyldibromnrsin wurde 
naeh H o m e r  1~ dargestellL Wei~er wurde wie unter b) gearbeitet. 

Spezielles 

Darstel lung von 1 : Zu einer 0,025 reel. C-~I-IsMgBr-L6sung wurde mit NH3 
ges~tt. ~ ther  zutropfen lassen, bis kein Athan mehr entwich und die iiber- 
stehende LSsung deutlieh nach freiem NH3 roeh. Dalm wurde naeh 2b) 
weitergearbeitet. Sehmp. 248--250 ~ Ausb. 54o/0 . 

ClsH17PI\TBr. Bet. C 60,33, I-I 4,74, N 3,94. 
Get. C 59,56, t-I 4,70, N 3,84. 

Darstel lung yon 2: nach 2a) und 2b). Schmp. 227--230 ~ Ausb. 33~o. 

ClsHls~2PBr. Ber. C 57,90, H 5,09, ~q 7,50. 
Gef. C 57,92, H 4,86, :N 7,52. 

Darstel lung yon 3: nach 2a) und 2b). Schrap. 203--205 ~ Ausb. 74(~o . 
C24H2tPNBr *. 

* Die Analysen (CtI,~N) g~ben ~Verte, die mit  den bet. innerhMb der 
Fehlergrenzen iibereinstimmten. 

1~ L. H o m e r ,  H.  Oediger und H. H o / / m a n n ,  Ann. Chem. 626, 26 (1959). 
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Darstellung 

Darstellung 
C26H~sPNBr *. 

Darstellung 
C~TH27PNBr *. 

Darstellung 
C2~H20PN2Br *. 

DarsteIlung 
C28H23PNBr *. 

Darstellung 
CusHeaPNBr *. 

Darstellung 
C~,2H19PNBr * 

yon 4: naeh  2a) und 2b). Schmp. 151--153 ~ Ausb. 68~o. 
C22tt2aPNBr. Ber. N 3,38. Gef. N 3,32. 

yon S: naeh  2a) und  2b). Sehmp. 257--260 ~ Ausb. 33~o. 

yon 6: nach  2a) und  2b). Schmp. 224--227 ~, Ausb. 30%. 

yon 7: nach  2a) und  2b). Schmp. 145--149 ~ , Ausb. 55~o. 

yon 8: nach 2a.) nnd  2b). Schmp. 268--271 ~ Ausb. 47%.  

yon 9: nach  2a) und  2b). Schmp. 215--220 ~ , Ausb. 60%. 

yon 10: nach 2a) und  2b). Schmp. 280--282 ~ Ausb. 50~o. 

Menge deutl iche l~eaktion un te r  Ent f f i rbung 
Gerueh nach  freiem Brom.  N a e h  ku rzem 
Sehmp. 213--216 ~ (Zers.), Ausb. 67~o. 

C22HlaPNBr2. Ber. C 54,20, 
Gef. C 54,09, 

des eintroiofenden Broms,  dann  
Aufkoehen EinengerL im Vak. 

3,69, N 2,87. 
I-I 3,58, N 2,65. 

Darstellung yon 10 d:  lOc wurde  in heil~em Wasser  gelSst (sehr schwer 15s- 
lieh) und  mi t  verd.  N a O H  das Yl id  ausgeffillt. N a c h  Ausschf i t te ln  mi~ Benzol,  
Troeknen  fiber Na2SO4 und  Abd.  i. V isolierte m~n 10 d m i t  Sehmp. 2 5 0 - -  
255 ~ (Zers.). 

Darstellung yon 11: naeh  2a) und  2b). Schmp. 253--257 ~ Ausb. 55~ . 

C24H23PNBr. Ber. C 66,05, H 5,27, N 3,21. 
Gel. C 65,88, I-I 5,54, N 3,26. 

Darstellung yon l l a :  Probe  yon 11 wie un te r  10a  behandel t .  Sehmp. 
250 253 ~ (Zers-). 

C,~4H2ePN. Ber. C 81,12, H 6,19, N 3,94. 
Gef. C 79,95, t t  6,09, N 3,87. 

Darstellung yon. l l  b : wie unter  10b. Schmp. 321--325 ~ (Zers.). C25I-I25PNJ*. 

* Die Ana lysen  (CJcI,N) g~ben VVerte, die mi~ den bet.  innerh~lb der 
Fehtergrenzen t~bereinstil~nmten. 

Darstelluny yon 1Oa: 10 wurde  in he igem lYusser gelOst und m i t  10proz. 
N a O H  behandel t .  Der  weiBe, flockige Niedersehlag wurde  mit. Benzol ex~rahiert  
und  nach  Trocknen  im VM~. verdampf t .  WeiBe KristMle, umkris~Mlisier~ aus 
Ess iges te r /PA.  Sehmp. 255--260 ~ (Zers.). 

Ce2HIsPN. Ber. C 80,73, H 5,50, N 4,28. 
Gef. C 80,65, H 4,98, N 4,41. 

Darsteltun!] yon 10b ,  E ine  Px'obe yon  1Oa wurde  in absol. Benzol gelSst 
und in der  t t i t ze  mi t  C H z J  versetz~. Das Phosphon iumjod id  ffillt sofort ~us. 
Umkris tMlis ier t  ~us CH2Clz/Essigester.  Sehmp. 251--256 ~ C23H21PNJ*. 

Darstellung yon 10 c:  1 g l0  a wurde  in e twa 50 cm u CHIC12 gelSst und  un te r  
RiJhren mi t  0,4 g B r o m  in CH2C12 versetz t .  Bis zur Aufnahme  der mol~ren 
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Darste l lung vo~ l l d :  wie 10c. umkristallisiert aus CH~C12/Essigester, 
Sehmp. 212 215 ~ Ausb. 61,5~.  

C24H22PNBr. Ber. C 55,92, H 4,27, aNT 2,71. 
Oef. C 55,52, H 3,95, N 2,76. 

Darstellur~g von 11 e : wie unter 10 d. Schmp. 215--221~ 

C24I-[~lPNBr. Ber. C 66,35, H 4,83, N 3,22. 
Gel. C 66,00, I i  4,48, N 3,04. 

Dars te l lun  9 vo~, 12: wie unter 2a) bis 2e) besehvieben, 0,025 tool. Ansa~z. 
Sehmp. 254--257 ~ (Zers.), Ausb. 10~ 

Ce.oH19AsNBr. Bet. C 58,40, I-I 4,20, N 3,09. 
Gef. C 57,95, I-I 4,06, N 3,08. 

Darstellu'ng yon 13: nach 2a) bis 2e). Schmp, 210--211 ~ Ausb. 42~ 

C24H23AsNBr. Bet. C 60,00, 14 4,78, N 2,91. 
Gel. C 60,80, I-t 4,68, N 2,85. 

Darste l lung yon 14: naeh 2a) und 2b). Schmp. 226--228 ~ Ausb. 82~o. 

C26I-I~lPNBr. Ber. C 68,12, H 4,58, N 3,05. 
Gel. C 67,87, H 4,40, N 3,10. 

Chlorid:  Sehmp. 160 164 ~ 

C~6H~IPNC1. Ber. C 75,36, H 5,07, N 3,38. 
Gef. C 75,52, H 5,03, N 3,54. 

Oarstellung yon 14a: 14 wurde in CI-ICla aufgenommen und mit retd.  
Na0H gesehiittelt, dann 2real mit I-I~O gewasehen, getroeknet und abge- 
dampft. Sehmp. 287--289 ~ (aus Aeeton). 

C26H20PN. Ber. C 82,76, I-I 5,30, N 3,71. 
Gel. C 83,00, t t  4,92, N 3,67. 

])arstellu~'~g yon 14b: wie bei 10b. Schmp. 265--267 ~ 

C27H23PNJ. Ber. C 62,42, H 4,43, N 2,69. 
Gel. C 62,52, H 4,01, N 2,58. 

Darste l lung vo~ 14 c 

a) 0,0273 Mol 14a wurden bei 0 ~ zu etwa 80 em 3 konz. I-INOa hinzugefiigt. 
Naeh mehreren Stdn. setzte sieh an der Oberflgehe ein dunldes 01 ab. Es 
wurde 12 Stdn. stehengelassen und dann kurz auf 40 ~ erwgrmt. Hierauf wurde 
in 300 em a Wasser eingegossen. Aus der stark sauren L6sung wurde mit  
CI-I2C12 extrahiert,  die org. Phase mit  verd. NaOI-t gesehiittelt und ansehlie- 
gend mit  Wasser gewasehen. Das Nitro-ylid konnte naeh Eindampfen zur 
Kristallisation gebraeht werden. 

Zur leiehteren Handhabung wurde es aber mit  CI-IaJ am N methyliert.  
Sehmp. (aus CI-I~C12/Essiges~er) 290--298 ~ (Zers.), Ausb. 42%. 

C27H22PO2N_~J. Ber. C 57,44, H 3,90, N 1,96. 
Gel. C 57,30, I-I 4,07, N 5,17. 

b) 0,45 g 14b wurden in CHC13 gelSst und rasch unter 1Riihren mit  einer 
wagr. L6sung yon AgNO3 versetzt. Vom ausgefallenen AgJ  wurde abgesaugt, 
die Chloroformphase getroeknet und i. V. eingedampft. Man erh/ilt 0,35g des zu 
14b geh6rigen Phosphon . iumni t ra t s ;  Sehmp. 216 220 ~ (roh). 0,35 g des Phos- 
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phoniunmitrats  wurden bei 3 ~ in konz. HN03 eingebraeht. Nach einigen S~dn. 
wurde mit  H20 verdiinnt, mit  CHC13 extrahiert, mit  Wasser gewasehen und 
anschliel3end mit  wal3r. KJ-LSsung gesehiittelt. Im  Vak. eingedampft. 
Ausb. 40% d. Th. (14c). 

Alkalische Spaltung yon 14c (Gewinnung des N-Methyl-6-nitroindols): 
550 mg 14c wurden in etwa 30 cm 3 Methanol gel6st und  mit  l g  N a 0 H  (in 
25 cmS H20) 5 Stdn. zum Riiekflug erhitz~, dann zur Trockene abgedampft, 
mit  Benzol aufgenommen, getroeknet und wieder abgedampf~, ansehliel]end 
mit  CH-2C12 ins Kugelrohr gebraeht und  bei 140--160~ mm destilliert. 
Ausb. 150 mg (75%). Umkristallisier~ aus CHaOH/H20, dann P_~. 

Das erhaltene N-Methyl-6-nitroindol ist identiseh mit  dem in der Literatur 
besehriebenen 11. 

Darstellung son 14 d: 0,026 Mol ]4b  wurden bei 3 ~ in etwa 100 eros HN03 
gegeben. Naeh einigen Stdn. wurde in H~O eingegossen, mit  CItCls extrahiert, 
2real mit  Wasser gewaschen und mit  KJ-LSsung geschiiCtelt. Naeh dem Ab- 
dampfen im Vak. erhielten wh- weil~e Kristalle veto Schmp. 318--3.31 ~ (Zers.). 
Ausb. 64%. Die Analyse sprieht ffir die Zusammensetzung 

C27H22PNO232. Ber. C 47,86, H 3,25, N 2,23. 
Gel. C 47,41, H 3,23, N 2,12. 

Spaltung yon 14b mit  NaOD (D20/CH3ONa) : 2,7 g 14b wurden mit  5 g 
feins~ verriebenem und getrock. Na-lVIethyla~ vermengt, 20 ml D20 hinzu- 
gefiigt und  unter  N~ 3 Stdn. auf Riiekflug gekocht. Das Reaktionsgemisch 
wurde nach dem Abkiihlen mit  Benzol versetzt, die organisehe Phase getroek- 
net und eingedampft. Im  Kugelrohr wurde die Frakt ion yon 100 bis 120~ 
12 mm aufgefangen. Im  NMl~-Spektrum fehlt das Signal fiir das [~-H-Abom tl 
des N-Methylindols. 

Darstellung yon lfi: Zu einer Suspension yon Triphenyldibromphosphin 
wurden molare Mengen yon Tri~thylamin und dem Enamin  aus Propional- 
dehyd und Piperidin zugegeben. Dann wurde kurz erhitzt, wobei deutliche 
Dunkelfi~rbung eintrat. Nach dem Abkfihlen wurde mit  verd. HBr zersetzt 
und der wi~grigen Phase das Enaminophosphoniumsalz mit  CHCla entzogen. 
Schmp. 240--248 ~ (aus CHC13/Essigester), Ausb. 11,5%. 

C26H29PNBr. Ber. C 66,95, i 6,22, N 3,00. 
Gef. C 67,38, H 6,42, N 3,46. 


