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Phosphororganische Verbindungen IX 1)
Oxydation von Arylamihophosphoniumsalzen mit Blei-
tetraacetat
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Arylaminophosphoniumsalze lassen sich nach Staudingerz) durch
Umsetzung von Arylaziden mit Phosphinen und nachfolgender Be-
handlung der Arylphosphinimine mit HX darstellen. Auf noch
breiterer und bequemerer Basis lassen sie sich nach einer von
L.Horner3 angegebenen Methodik gewinnen. Die genannten Sal-
ze zeigen eine Protonbeweglichkeit, welche vergleichbar ist
mit derjenigen von B-Oxo-alkylenphosphoniumsalzen. In einer
erst kiirzlich erschienenen Arbe:l.t4 wurde gezeigt, daB die
Aciditét der letzteren in entscheidender Weise fiir den nach~-
stehend formulierten Reaktionsablauf bei der Oxydation mit
Bleitetraacetat verantwortlich ist,
[(061-1 )3P°-cmz,|con2 2 pora— [(csr-xs)519-czcl@t,‘conz].tu-.oe A

1, Br, J, SCN und SeCN)

Die als Zwischenstufe anzunehmende Verbindung A erleidet
je nach den Resten X, R, und R verachiaﬁene Sekundirreaktio~
nen zur Erreichung stabiler Enaprodukte . Alg Primdrschritt
fir dieses Reaktionsgeschehen wurde eine Dissoziation des
Bleitetrnacetats emdB Gl.1 formuliert.

1) Pb(OAc), e=== Pb(OAc)3 + AcO®
Das Acetation kann das fenﬁgend aéide H des Ketophosphonium-
salzes_abstrahiere
2) 4c0¥ +[(CgHy )5 -crm,,conz]xevg AcOH + 2 4 (CgHg ) 5P=CR,COR,
Das auf diese Weise freiwerdende Anion des einsesetzten Phog~
phoniums‘;zes kann als neuer Ligand die vakante Stelle im
Pb(OAc) besetzen (GL.3)
3) Po(0Ac)® + ¥ —— Pb(OAc),X

Pb(OAc) X kann anschl?eﬂend X auf das naéh Gl.2 gebildete Ke-
tophospﬁorylen iibertragen. Die Gleichungen 1)-3) zeigen, daB
fir die Einfihrung des urspriinglichen Anions X als Substituent
in das organische Substrat erstens die geniigende Aciditét des
Ketophosphoniumsalzes und zweitens” die ausreichende Basizitét
des aus Gl.1 resultierenden Acetations verantwortlich ist.

Es war also zu erwarten, daB auch Arylaminophosphoniumsalze
durcch PbTA in dhnlicher Weise angegriffen werden. Das ist in
der Tat der Fall. In Abwandlung der in der Gl.2 formulierten
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Sdure-Basenreaktion kann das dem Dissoziationsgleichgewicht 1
entstanmende Acetation das Arylaminophosphoniumsalz zum Aryl-
phosphinimin deprotonieren.

Ac®® + (CgH )BI’-NH-Ar © —— 2cOH + X (CgHg ) sP=N-Ar
Auf diese Weise ist ehenso die Voraussetzung fiir die Entste-
hung von Pb(OAc)ax (vgl.Gl.3) gegeben. Die gemischt vierbin-
dige Bleiverbindung kann nun entweder durch direkten Angriff
X auf das Arylphosphinimin iibertragen oder es erfolgt zunichst
Umsetzung mit éinem anderem Anion L geman

Po(OAc)5X + ¥ —» P(0Ac), + AcP 4 X,
und anschlieflende Umsetzung des intermedifiren x2 mit dem Aryl-
phosphinimin, Zwischen beiden MYglichkeiten kann zur Zeit schwer
entschieden werden. Das aufgezeigte Problem veranlafte uns auch
das Verhalten von Arylphosphiniminen gegenilber X2 zu untersu-
chen. Dariiber wird in einer anderen Arbeit berichtet werden.
Eine ndhere Betrachtung der Arylphosphinimine - sie sei hier
fiir Aryl = Phenyl aufgezeigt - ldft erkennen, daB hier ebenso
Grenzstrukturen mit Akkumulierung der negativen Ladung im aro-
matischen Ring mdglich sind, wie dies bei aromatischen Ringen
der Fall ist. Bemerkenswert ist aber, dafl der N hier einen an-
deren Hybridisierungsgrad aufweist als in aromatischen Aminen.

SPan- — B8N -, 3B ,gj
s {;:) /EB = \=/ /C. t!eh
/ D - © 7 C u_-\==/

Entsprechend den angefilhrten Grenzstrukturen B, C und D ist zu
erwarten, da8 X in einer der so még>ichen Positionen aufscheint
a) Bel freier p-Stellung erhiélt man ein p-X-Aryl-phosphinimin.
b) Bei besetzter p-Stellung erhilt man erwartungsgemif ein
Arylphosphinimin mit X in dexr o-Position.
c¢c) Es gibt hier nicht weiter zu erSrternde Hinweise, daS X
auch mit dem N direkt gemdf Grenzstruktur B reagiert.
Als alllgemeine Bruttoreaktionsgleichung fiir die Oxydation von
Arylaminophosphoniumsalzen mit Bleitetraacetat kann man folgen-
de formulieren:
[(06H5)3F9-NH-Ar]x° + Pb(0Ac), —» (CgHg)zP=N-(Ar-minus H)-X

+ 2 CHBCOOH + P’b(OAc)2
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Folgende Beispiele wurden bisher untersucht:
I [(CgHg)5#P-Mu-CH ] I® (P.p.194°) liefert in 60% Ausbeute I
("6“5) PuN-CcH, -p-Jod (F.p. 156-57°)
Aus IT (c635)5rﬁ-m-csa§]nx‘° (P.p. 205°) entsteht neben unver-
dndertem Ausgangsmaterial in 40% Ausbeute das (CGHS)BP'N‘GGHB'
-0-Br-(p~Br) IIa (P.p. 176 -80°), welches seine Bildung offen-
bar einer neuerlichen Bromierung des primér gebildeten p-Brom-
phenylimino-triphenylphosphorans verdankt. IIa wurde durch hy-
drolytische Abspaltung des aromatischen Ringes und Identifizier-
ung desselben als 2,4-Dibromanilin charakterisiert.
Die Bleitetraacetatoxydation ist auch auf heterocyclische Aryl-
aminophosphoniumsalze iibertragbar,
So entsteht aus IIT [ (CgHs);#P-Ni-(2-Pyridyl)] # (2.p.202°)
in 75% Ausbeute IIIa (CgHg)zPeN-(2-Pyridyl-5-Jod) (P.p.208%),
welches verglichen wurde mit einem aus (GGH )3P®r2 und 2-Ami-
no~-5-Jod-pyridin analog L.Hornera) dargestellten Prédparat.
Die Oxydation von IV (2-Naphthylamino-triphenylphosphonium-
jodid, F.p. 230-36°) filhrte erwartungsgemi8 zu IVa (1-Jod-2-~
iminonaphthyl-triphenylphosphoran (70%) F.p. 143°,
Bei der Oxydation der beiden Salze V (2-Naphthylamino-triphe-
nylphosphoniumrhodanid (F.p. 152-54°) und VI (2-Naphtylamino-
triphenylphosphonium-selenocyanat (F.p. 136-38°) erh#lt man
nicht die zundchst erwarteten 1-SCN -bzw, 1-SeCN substituier-
Naphthylaémino-triphenylphosphorane, sondern es. stellte sich
heraus, daB diese offenbar als Zwischenstufen zu formulieren-
Reaktionsprodukte eine weitere Umlagerung zu Ve und Vig erlei-
den

)(/C'4‘5 _FNO
! e CTEN N-PPrcon),
ii].l'li; —_—— —
N= P‘C‘Hs) 3

N
NS
>(,/G<g;, (Ce*h)s

X
/ Va {x=S§)
e — Y 55

Vla.(X-.Se)
EF.L14'(}4%)
Dies folgt vor allem aus dem Fehlen der Nitrilbande im IR-Spek-
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trum, aus der sehr intensiven:EP-N—Bande bei 1230 cm'1, die in
Ubereinstimmung mit der von H.Bock fiir dieses Frequenzgebiet zu-
geordneten Bande ateht? Die eben formulierte Umlagerung hat be-
reits Analogiebeispiele in der Literaturs. Hydrolytische Spal-
tung von Va und VlIa lieferte erwartungsgemis (CGH5)3P0 und die
korrespondierenden Produkte Vb ( 2~Aminonaphthothiazol, PF.p.
264° 7 und VIb (2-Amino-naphtho-selenazol, F.p.260° 85).

In dhnlicher Weise wird VII (1-Naphthyl-amino-triphenylphospho-
niumrhodanid, F,.p. 164—66°) durch PbTA zu VIIa (4-Thiocyano-1-
naphthylimino-triphenylphosphoran, F.p. 210°, 65% Ausbeute) oxy-
diert.

Die Analysen wurden von Herrn H.Bieler (Organisch Chemisches
Institut der Universitédt Wien) ausgefiihrt,

Fir die Uberlassung von Triphenylphosphin sei der BASF Lud-
wigshafen bestens gedankt.
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