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Phosphororganische Verbindungen IX 1) 

Oxydatlon von Arylamlhophosphonlumsalaen mit Blei- 

tetraacetat 

E.Zbiral 

(Organisch ahemisches Institut der Universitat Wlen) 

(Received 2 Maroh 1966) 

Arylaminophoephoniumsalse lessen eich nach Staudinger *)durch 

Umsetsung von Arylasiden mlt Phosphinen und nachfolgendrr Be- 

handlung der Arylphosphinimlne mit HX darstellen. Auf noch 

breiterer und bequemerer Basis lassen sle slch nach einer van 

L.Horner3) angegebenen Hethodik gewinnen. Die genannten Sal- 

ze zeigen eine Protonbeweglichkelt, welche vergleichbar ist 

mit derjenigen von S-Oxo-alkylenphosphonlumsalosn. In einer 

erst kCLrslich erschlenenen Arbeit 4) wurde geeelgt, daB die 

Aciditlt der letsteren in entscheidender Weise fUr den nach- 

stehend formulierten Reaktionsablauf be1 der Oxydation mit 

Bleitetraacetat verantwortlich ist. 

$B + PbTA+ [(C,H3)3+-CXR,COR2 A& A 

1, Br, J, SCN und SeCN) J 
Die als Zwischenstufe anaunehmende Verb&dung A erleidet 

nen sur Erreichung stabller Bnsprodukte . Ale Primtlrschritt 
je nach den Resten X, R und R verschl$gene Sekund&rreaktlo- 

fiir dieses Reaktionsgeschehen wurde eine Dissoelation des 
Bleltetraacetats 

1) Pb(OAc 7 
em&D G1.l form iert. 
- Pb(OAc+ + AC@ 

Das Acetation kaM4d~nUaend a&de Ii des KetoDhosDhonium- 
salses bstrahiere 

_ - 

2) AC c@ + C%% 

+. (Gi.2)- 
-CHR,COR2]X=mzw AcOH + fl + (C6Hs)3P-CR,COR2 

Das auf dies; Weise freiwerdinde Anion cles elngeset&n Phoa- 
Ligand die vakante Stelle lm 

X auf das naJh G1.2 gebildete Ke- 
Die Gleichungen l)-3) aelgen, daf3 

fUr die Einftihrung des urspriingllchen Anions X als Substituent 
in das organische Substrat erstens die geniigende Acid&t&t des 
Ketophosphoniumsalses und sweitens; die ausreichende Basisitet 
des aus G1.l resultierenden Acetations verantwortlich ist. 

Es war also 211 erwarten, daB such Arylaminophosphoniumsalse 

durcch PbTA in iihnlicher Weise angegriffen werden. Das ist in 

der Tat der Fall. In Abwandlung der in der G1.2 formulierten 
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Saure-Basenreaktion kann das dem Dissoziationsgleichgewicht ? 

entstammende Acetation das Arylamlnophosphoniumsalz cum Aryl- 

phosphinimin deprotonieren. 

Ad + (C&)sp(B-NH-Ar X?- AcOH + @ + (C,H5)3P=N-Ar 

Auf diese Weise ist ehenso die Voraussetzung fUr die Entste- 

hung von P~(OAC)~X (vgl.Gl.3) gegeben. Die gemischt vierbin- 

dige Bleiverbindung kann nun entweder durch direkten Angriff 

X auf das Arylphosphinimin Ubertragen oaer es erfolgt zuniichst 

Umsetzung mit dfnem anderem Anion p gem&D 

P~(OAC)~X + @+ Pb(OAc)2 + AC@ + X2 

una anschlleDende Umsetzung des intermediaren X2 mit dem Aryl- 

phosphinimin. Zwischen belden M6glichkeiten kann zur Zeit schwer 

entschieden warden. Das aufgezeigte Problem veranlaSte uns such 

das Verhalten von Arylphosphlniminen gegenuber X2 zu untersu- 

then. Dariiber wird in elner anderen Arbeit berichtet werden. 

Eine n&here Betrachtung der Arylphosphinimine - sie se1 bier 

fUr Aryl = Phenyl aufgezeigt - l&St erkennen, da8 bier ebenso 

Grenzstrukturen mit Akkumullerung der negativen Ladung im aro- 

matischen Ring maglich sind, wie dies bei aromatischen Ringen 

der Fall 1st. Bemerkenswert ist aber, daG der N hier einen an- 

deren Hybridisierungsgrad aufweist als in aromatischen Aminen. 

Entsprechend den angefiihrten Grenzstrukturen B, C und D ist zu 

erwarten, daS X in einer der so mUglichen Positionen aufscheint 

a) Be1 freier p-Stellung erhalt man ein p-X-Aryl-phosphinimin. 

b) Bei besetzter p-Stellung erhlilt man erwsrtungsgemlil3 ein 

Arylphosphinimin mit X in der o-Position. 

c) Es gibt hier nicht weiter zu erorternde Hinweise, daD X 
such mit dem N direkt gem&S Grenzstruktur B reagiert. 

Als alllgemeine Bruttoreaktionsgleichung fur die Oxydation von 

Arylaminophosphoniumsalzen mit Bleitetraacetat kann man folgen- 

de formulieren: 

[(C6H5)3P%H-Ar]~ + P~(OAC)~- (C6HS)3P=N-(Ar-minus H)-X 

+ 2 CH3COOH + P~(OAC)~ 
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Folgende Beispiele wurden bisher untersucht: 

I [(C6H5)3P%Ui-C6H~~ (F.p.194') liefert in 60% Ausbeute Ia 

(C6H3) P-N-C61i4-p-Jod (F.p. 156-57’) 
AUE II &6H3)3P"-RR-C6H3]R# (P.&L 203') entsteht neben nnver- 

Wdertem Ausgangsmaterial in 40$ Ausbeute das (C6H3>3P-R-C6E3- 

-o-Rr-(p-Br) IIa (F.p. 1% -800), welches seine Bildung offen- 

bar einer neuerlichen Bromierung des prim& gebildeten p-Brom- 

phenylimino-triphenylphosphorans verdankt. IIa vurde durch hy- 

drolytische Abspaltung des aromatischen Ringes und Identifizier- 

ung desselben ala 2,4-Dibromanilin charakterisiert. 

Die Bleitetraacetatoxydation ist such auf heterocyclische Aryl- 

aminophosphoniumsalze iibertragbar. 

80 entsteht aus III [(C6H3)3I%R-(2-Pyridyl)]P (F.p.202') 

in .75% Ausbeute IIIa (C6H5)3P-N-(2-Pvridyl-5_Jod) (F.p.208'), 
welches verglichen wurde mit einem aus (C6H5)3PBr2 und 2-Ami- 

no+-Jod-pyridin analog LHorner 3) dargestellten Prgparat. 
Die Oxydation von IV (2-Naphthylamino-triphenylphosphonium- 

jodid, F.p. 230-36') fiihrte erwartungsgema0 zu IVa (I-Jod-2- 

iminonaphthyl-triphenylphosphoran (70%) F.p. 143'. 
Bei der Oqdation der beiden Salze V (2-Naphthylamino-triphe- 

nylphosphoniumrhodanid (F.p. l32-34') und VI (2-Raphtylamino- 

triphenylphosphonium-selenocyanat (F.p. 136-38') erhUt man 

nicht die zuniichst erwartefen I-SCN -bzw. I-SeCN substituier- 

Naphthy&ino-triphenylphosphorane, sondern es' stellte sich 

heraus, da13 diese offenbar als Zwischenstufen su formulieren- 

Reaktionsprodukte eine weitere Umlagerung zu Va und Vlaerlei- 

den 

Dies folgt vor allem aus dem Fehlen der Aitrilbtide im IR-Spek- 
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Wum, aus der eehr intensiven$PwN-Ban& bei I230 cm-', die in 

Ifbereinstimmung mit der von &Bock fUr diesea Frequenzgebiet su- 

geordneten Bande steht?)Die eben formullerte Umlagerung hat be- 

reite Analogiebeispiele in der Literatur '! Hydrolytieche Spal- 

tung von Va und Vfa lieferte erwartungegemPI3 (C61i5>3W und die 

korres 
Y 
ndierenden Produkte M ( 2-Amlnonaphthothlazol F.p. 

26407 und VIb (2-Amino-naphtha-selenazol, F.p.260 O 8$. 

In Phnllcher Welse wlrd VII (I-Naphthyl-amino-trlphenylphoepho- 

nlumrhodanid, F.p. 164-66') durch PbTA zu VIIa (4-Thiocyano-l- 

naphthylimino-triphenylphosphoran, F.p. 210°, 65% Ausbeute) oxy- 

die&. 

Die Analyeen wurden von Herrn H.Bieler (Organiech Chemischee 

Inatitut der UniversitYt Wien) ausgeftihrt. 

!?Ur die Uberlaeaung von Triphenylphosphin sei der BASF Lud- 

wigshafen beetena gedankt. 

1) 

2) 
3) 
4) 

5) 

6) 

Literatur 

VIII.Mitt. E.Zbiral und Elisabeth Werner, 
tera, vorlrtehend 

H.Staudinger und E.Haueer, Helv.chim.Acta 

L.Horner und H.t)diger, Ann.Chem. 627, 142 

E.Zbirel, Mh.Chem. 97,180 (1966) 

Tetrahedron Let- 

4,861 (1921) 

(1959) 

H.Bock und W.Wiegr&be, Ang.Chem. 75,789 (1963). waiters: 

W.Wiegrlbe, Dies. Univ.Miinchen 1963 

J.B.Hendrickson, R.Ilees und J,F.Templeton, J.Am.Chem.Soc. 

86,107(1964) 
C.W.Brown, R.C.Cookson und J.D.R.Stevens, Tetrahedron Let- 

ters 1263(1964) 

H.J.Bestmann und O.Rothe, Ang.Chem. 76,569(1964) 
E.Zbiral, Mh.Chem. 95,1759(1964), Tetrahedron Letters 3963 

(1964) 


