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HeLLMUT HOFFMANN und DIETER MICHAEL D)
Phosphororganische Verbindungen, XXXIII 2

Zum Mechanismus der Phosphinimid-Bildung aus
Brom-arylaminen und Triphenylphosphin
Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitiit-Mainz

(Eingegangen am 25. Juli 1961)

Die Bildung von Phosphinimid-hydrobromiden aus primiren o- und p-Brom-

arylaminen und tertiiren Phosphinen verliuft wahrscheinlich iiber die folgen-

den Stufen: |. Enthalogenierung des Brom-arylamins durch Protonen (evtl. unter

Mitwirkung des Phosphins); 2. Bildung von Phosphindibromiden; 3. Reaktion
des Phosphindibromids mit dem enthalogenierten Amin.

In der vorangehenden Mitteilung dieser Reihe 2 wurde gezeigt, daB o- und p-Halo-
gen-arylamine mit Triphenylphosphin Phosphinimid-hydrohalogenide bilden, z. B.:

®
(CsHs)sP + (p)Br-CeH4NH, ———  [(CeHs)sP—NH—CgHs]Bro Q)

In #hnlicher Weise entstehen aus o- und p-Bromphenolen und tert. Phosphinen
Aryloxy-triphenyl-phosphoniumsalze :

®
(CeHs)sP + Br—CeH4OH ——-—+  [(CeHs)sP—O—CgHs]Br® 03]

Die vorliegende Arbeit beschiiftigt sich mit dem Mechanismus dieser Reaktionen.

Die Annahme, daB als Zwischenprodukte der Reaktionen Tetraarylphosphonium-
salze auftreten, scheidet aus. Weder [p-Amino-phenyl]- noch [p-Hydroxy-phenyl]-
triphenyl-phosphoniumsalze lagern sich in die beobachteten Endprodukte um. Auch
aus theoretischen Griinden ist die Bildung echter3) Phosphoniumsalze wegen der sehr
geringen anionischen Austauschbarkeit des Halogens in o- und p-Stellung zu Hydro-
xy- und Aminogruppen sehr unwahrscheinlich. Die Annahme von R. N. MCDONALD
und T. W. CampBELLY, daB bei der Umsetzung von Triphenylphosphin mit p-Brom-
phenol Triphenyl-[p-hydroxy-phenyl]-phosphoniumbromid entstiinde, ist daher
sicher irrig. Das nach der Vorschrift von McDonald und Campbell hergestellte Pro-
dukt verhilt sich wie das in der XVII. Mitteil.> und XXXII1.2) Mitteil. beschriebene
Phenoxy-triphenyl-phosphoniumbromid. Insbesondere zerfillt es beim Behandeln mit
‘Wasser, Sduren oder Basen in Triphenylphosphinoxyd, Phenol und Bromwasserstoff-
sdure. Triphenyl{p-hydroxy-phenyl]-phosphoniumbromid hingegen 148t sich durch

1} Auszug aus der Dissertat. D. MICHAEL, Univ. Mainz 1961.

2) XXXII. Mitteil.: H. HoFrmanN, L. HorNER, H. G. WipPEL und D. MICHAEL, Chem. Ber.
95, 523 [1962}, vorstehend.

3) Aroxylphosphoniumsalze und Phosphinimid-hydrohalogenide sind nach G. M. Koso-
LAPOFF, ,,Organophosphorus Compounds®, New York 1950, als quasi-Phosphoniumsalze zu
bezeichnen.

4) J. Amer. chem. Soc. 82, 4669 [1960].

S L. HORNER, H. OepIGER und H. HOFFMANN, Liebigs Ann. Chem. 626, 26 {1959].
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Diazotieren und Verkochen aus der Aminoverbindung®’ sowie durch Entmethylierung
von Triphenyl-{p-methoxy-phenyl}-phosphoniumbromid herstellen. Es wird in neu-
traler oder saurer Losung nicht hydrolysiert. Auf Alkalizusatz geht es in ein Betain

iibero ; ® +OHS N ®
[HO- C6H4—P(C6H5)3] __“4._}#0__ O0-CsHy4— P(CGHS)S )

Zu einer Deutung des Mechanismus der Reaktionen (1) und (2) gelangt man jedoch,
wenn man die besondere kationoide Beweglichkeit des Halogens in den zur Umsetzung
befzhigten Verbindungen beriicksichtigt. Durch verschiedene Arbeiten? ist bekannt,
da8 Halogen in o- und p-Stellung zu Amino- und Hydroxygruppen leicht durch
Protonen substituierbar ist®, wenn man durch Zusatz von Acceptoren fiir das aus-
getretene Halogen eine Resubstitution verhindert. Als Acceptoren kommen Reduk-
tionsmittel 7, aber auch leicht substituierbare Aromaten in Frage. Letzteres geht aus
der Beobachtung hervor, daB beim Erhitzen von Halogenphenolen mit aromatischen
Aminen Halogen auf das Amin iibertragen wird, und auch umgekehrt, beim Erhitzen
von Halogenaminen mit Phenol, das Phenol teilweise halogeniert wird. Auch Tetralin
ist, wie wir fanden, als Bromacceptor geeignet ; denn beim Erhitzen einer Losung von
1-Brom-naphthylamin-(2) in Tetralin bildet sich Naphthylamin-(2), Naphthalin und
Bromwasserstoff: '

NH,

NH,
2 >SBr + CiHpp —— 2 O + CioHs + 2 HBr @
) D

Versucht man unter Beriicksichtigung der kationischen Substituierbarkeit des Halo-
gens die Phosphinimid-Bildung nach Gl. (1) zu erkliren, so muB man die folgenden
Schritte annehmen:

a) Substitution des Halogens durch ein Proton

H® + Br—Ar—NH, ——— HArNH; + Br® ]

b) Reaktion des Bromkations mit dem Phosphin, wobei zusammen mit dem
dem Proton zugehérigen Anion Triphenylphosphin-dibromid oder eine analoge Ver-
bindung entsteht: (CsHs)3P + Br; —— (CgHs)3PBr; ©

¢) Umsetzung des Dibromids mit dem Amin (und zwar vorzugsweise dem stirker
basischen enthalogenierten Amin) unter Bildung des Phosphinimid-hydrobromids
(GL. 7). Hierbei wird ein Aquivalent Halogenwasserstoff frei, so daB insgesamt keine
Siure verbraucht wird.

[::]
(C¢Hs);PBr, + HoN—Ar —— [(C¢Hs)sP—NH—ArBr® + HBr (U]

6) L. HorNER, H. HOFFMANN, H. G. WipPEL und G. HasseL, Chem. Ber. 91, 52 [1958].

7 z. B. H. FRANZEN und G. STEUBLE, J. prakt. Chem. [2] 103, 352 [1922]; J. R. SaAMPEY,
J. Amer. chem. Soc. 49, 2849 [1927); B. H. NicoLETT und Mitarbb., ebenda 43, 2081 [1921];
49, 1796, 1801, 1806, 1810 [1927].

8) Sehr deutlich zeigt sich die kationische Beweglichkeit des aromatisch gebundenen Halo-
gens auch beim Austausch gegen Lithium, siche z. B.: G. WitT1iG, U. PockeLs und H. DROGE,
Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1903 [1938]; H. GiLMAN, H. B. WiLL1s und J. SWISLOWSKY, J.
Amer. chem. Soc. 61, 1371 {1939].
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Die Bildung von Phosphinimiden aus Phosphindihalogeniden und aromatischen Ami-
nen ist bekannt® und kann unter den hier angewandten Reaktionsbedingungen statt-
finden. Beweise miissen jedoch fiir die Rolle der Protonen und fiir das intermediiire
Auftreten von Phosphindibromiden erbracht werden.

Um die Abhiingigkeit von der Siurekonzentration zu messen, wurden 1-Brom-
naphthylamin-(2) und Triphenylphosphin mit und ohne Zusatz von Essigsiure um-
gesetzt. Wie Tab. 1 zeigt, nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit schon bei Anwesenheit
sehr geringer Mengen Essigséiure merklich zu. Andererseits bringt ein Zusatz von
1 Mol-9%; Trisithylamin die Reaktion véllig zum Erliegen. Die fiir das Anspringen der
Reaktion ohne S#urezusatz notwendigen sehr geringen Mengen an Sidure kénnen
durch Zersetzungsreaktionen des Bromamins entstehen, wie bei 2stiindigem Erhitzen
einer Lésung von 1-Brom-naphthylamin-(2) in Toluol nachgewiesen wurde19),

Tab. 1. Umsetzung von 1-Brom-naphthylamin-(2) mit Triphenylphosphin in Benzol mit und
ohne Zusatz von Eisessig oder Tridthylamin

Co Bromamin Cy Phosphin Co Zusatz Temp. Zeit Umsatz
(mMol/) (mMol/l) (mMol/h) °C (Min.) in %
100 100 - 80 10 59
100 100 Eisessig 1 80 10 66
100 100 Eisessig 3 80 10 76
167 167 - 60 60 21
167 167 Eisessig 1.67 60 60 42
167 167 Eisessig 8.35 60 60 55
167 167 Tridthylamin 1 60 60 0
167 167 Tridthylamin 1 60 240 0

AufschluBreich ist der Verlauf der Reaktion in Athanol. In 96-proz. Athanol wird
sehr wenig Phosphinimid gebildet, hauptséchlich entstehen Triphenylphosphinoxyd
und Naphthylamin-(2). Diese kénnen nicht sekundir durch Solvolyse gebildet worden
sein, da das Phosphinimid unter den Reaktionsbedingungen nicht solvolysiert. In
absol. Athanol werden etwa 40 %, Phosphinimid gebildet, auBerdem tritt Athylbromid
auf. Diese Befunde sind ohne weiteres deutbar, wenn Phosphindibromid als Zwischen-
produkt angenommen wird. Dieses reagiert dann konkurrierend mit Amin, Wasser
oder Alkohol. (Im letzteren Falle entsteht Athylbromids).) Unberiihrt von diesen

Tab. 2. Umsetzung von 1-Brom-naphthylamin-(2) (Co = 100 mMol/l) mit Triphenylphos-
phin (Cy = 100 mMol}/)) in 96-proz. Athanol unter Zusatz von Sdure

Temp. Zeit Sdure ° Umsatz
°C (Min.) (mMol/l) in %
80 2 — 6
80 2 10 H,SO4 55
80 2 50 H,S04 67
80 2 100 H,SO4 75

9) L. Horner und H. OEDIGER, Liebigs Ann. Chem. 627, 149 [1959)].

10) Beim Destillieren von p-Brom-anilin erhfilt man neben Anilin Dibromanilin und Tri-
bromanilin, was durch eine Folge von Enthalogenierungen und Rehalogenierungen erkldrt
werden kann; R. FirTic und E. BUCHNER, Liebigs Ann. Chem. 188, 23 [1877].
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unterschiedlichen Folgereaktionen bleibt die primire Enthalogenierung des Brom-
amins, fiir welche auch hier die Abhingigkeit von der Protonenkonzentration gilt
(Tab. 2).

Noch deutlicher wird das intermediéire Auftreten von Phosphindibromid durch die
folgenden Versuche gezeigt: p-Brom-dimethylanilin kann als tertiires Amin mit
Triphenylphosphin naturgem#8 kein Phosphinimid bilden, wird aber dabei in Gegen-
wart von Protonen enthalogeniert. Setzt man gleichzeitig Anilin oder Naphthalin zu,
so entstehen aus diesen die entsprechenden Phosphinimide:

(p)Br-CeH4—N(CH3)2 + (C¢Hs)sP + Ar—NH; —— . ®
C¢Hs—N(CH3)2 + [(CsHs)sP—NH—Ar]Br®

. Die bisher geschilderten Befunde lassen sich durch den angenommenen Mechanis-
mus befriedigend erkliren. Eine Modifikation dieser Vorstellungen wird jedoch durch
Betrachtungen {iber das Geschwindigkeitsverhiltnis der drei Teilreaktionen (5), (6)
und (7) notwendig. Von diesen verkiuft die Phosphindihalogenidbildung (6) mit
Sicherheit sehr rasch. Das gleiche gilt von der Hydrolyse des Dibromids und offenbar
auch von dessen Umsetzung mit dem Amin (7), da trotz gro3em UberschuB an Wasser
auch in wiBrigem Alkohol immer noch etwas Phosphinimid gebildet wird. Geschwin-
digkeitsbestimmend ist unter diesen Voraussetzungen die Substitution des Halogens
durch ein Proton. Diese aber ist in der Formulierung der Gl. (5) vom Phosphin un-
abhingig.

Bei den Enthalogenierungen mit Zinn(Il)-chlorid ist nach J. R. SAMPEY? die Geschwin-
digkeit tatséchlich nur von der Protonenkonzentration und nicht von der des Reduk-
tionsmittels abhingig. Wie Tab. 3 zeigt, gilt dies nicht fiir tertiire Phosphine. Bei
Erhohung der Phosphinkonzentration auf das dreifache nimmt die Reaktionsgeschwin-
digkeit deutlich zu. Ferner ergeben sich starke Anderungen, wenn man statt Triphenyl-
phosphin andere tertiire Phosphine einsetzt. Diese Beobachtungen kénnen erklért
werden, wenn man annimmt, da8 das Phosphin die Ablésung des Bromkations aus
der Zwischenstufe der elektrophilen Substitution erleichtert. Die folgende Formel soll

dies verdeutlichen1?):
Y r---|PR3
HoN:

Da8 die Reaktion mit den an sich stirker nucleophilen aliphatischen Phosphinen
langsamer verlduft als mit rein aromatischen Phosphinen, ergibt sich durch die gleich-
sinnige, aber stirkere Anderung der Basizitét (vgl. die Inhibierung durch Tridthylamin).

Untersuchungen iiber den Mechanismus der Enthalogenierung von Phenolen sind
noch im Gange. Nach den bisherigen Ergebnissen gelten die hier fiir Amine vorgetra-
genen Gesichtspunkte auch fiir Phenole. Ein wesentlicher Unterschied besteht jedoch
insofern, als hier wegen der sehr starken Donatorwirkung der Phenolatgruppe auch
in stark alkalischem Medium enthalogeniert werden kann. Hieriiber sowie iiber die
Enthalogenierung mit Phosphiten, Sulfiden und Seleniden soll an anderer Stelle be-
richtet werden.

1) Durch prinzipiell #hnliche Uberlegungen erkldrt H. ZoLLINGER, Helv. chim. Acta 38,
1597, 1617, 1623 [1955], die Beschleunigung der Azokupplung durch Pyridin.
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Tab. 3. Umsetzung von 1-Brom-naphthylamin-(2) (Co = 100 mMol//) mit tertidren Phosphi-
nen (Co = 100 mMol/l)

, Losungs- Temp. Zeit Umsatz
R:R'P mittel ¢ M) %
R = R’ = C¢Hs- Benzol 80 10 59 (712%)
R = R’ = (p)CH;-CgHe- Benzol 80 10 68
R = CHs, R’ = CeHs- Benzol 80 10 19
R = n-C4Ho-, R’ = CgHi- Benzol 80 10 4
R =R’ = CeHs- Xylol 140 s 72
R = R’ = (p)CH; - CeHe- Xylol 140 s 84
R = CHs., R’ = CsHs Xylol 140 s 60
R = n-C4Hy-, R’ = CeHis- Xylol 140 5 38

*) bei Co Phosphin = 300 mMol/l.

Herrn Professor Dr. LeoroLD HORNER danken wir aufrichtig filr das férdernde Interesse,
das er unserer Arbeit entgegengebracht hat.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Hydrolyse des Umsetzungsproduktes von Triphenylphosphin mit p-Brom-phenol (hergestellt
nach Mc Donald und Campbell4)) : 4.35 g (10 mMol) des Umsetzungsproduktes werden 1 Stde.
mit Wasser gekocht. AnschlieBend wird das gebildete Triphenylphosphinoxyd abfiltriert. Nach
Umkristallisation aus hochsiedendem Petrolither 2.72 g (97.8% d. Th.), Schmp. und Misch-
Schmp. 156°. Das Filtrat wird angesduert und ausgeithert: In der wiBrigen Phase befinden
sich 0.792 g (99.0% d. Th.) ionogenes Brom, im Ather 0.78 g (83.1% d. Th.) Phenol, Schmp.
und Misch-Schmp. 41°.

Gleiche Ergebnisse werden durch Hydrolyse mit 2 # NaOH und 2 n HCl erzielt.

Triphenyl-[ p-methoxy-phenyl }-phosphoniumjodid: 12.3 g (0.1 Mol) p-Anisidin werden in
25 ccm konz. Salzsiure und 200 ccm Wasser geldst und mit 7.2 g Natriumnitrit in 20 ccm
Wasser diazotiert. Die Diazoniumsalzldsung wird mit einer L&sung von 20 g (0.076 Mol)
Triphenylphosphin in 150 ccm Essigester iiberschichtet, sodann 1i8t man unter intensivem
Riihren und Kithlen mit Eis/Kochsalz die Losung von 8 g NaOH in 20 ccm Wasser langsam
zutropfen. Die Temperatur darf hierbei nicht iiber 0° steigen. Nach Abklingen der Stickstoff-
entwicklung wird die wiBrige Schicht mit Salzsiure angesduert, einige Zeit erhitzt und dann
nochmals mit Essigester ausgeschiittelt. Sodann werden durch Zugabe von 30 g NaJ 39.7¢g
(80% d. Th.) Triphenyl-[ p-methoxy-phenyl ]-phosphoniumjodid ausgefillt. Schmp. und Misch-
Schmp. 209°12),

Triphenyl-{ p-hydroxy-phenyl J-phosphoniumjodid:12.5 g (25 mMol) der Methoxyverbindung
werden nach der Methode von V. Prey 13) mit 37.5 g Pyridin-hydrochlorid und 5 ccm Eisessig
5 Stdn. unter Rithren auf 190 —200° erhitzt. AnschlieBend wird in Wasser gegossen und mit
Natriumjodid das Phosphoniumsalz gefdllt. Nach Umkristallisation aus Athanol/Wasser
10.8 g (92% d. Th.), Schmp. 270—272° (Lit.6): 270—274°).

Durch Auflésen in heiBem Wasser und Fillen mit Natronlauge erhilt man ein Betain vom

Schmp. 315° (Lit.6): 310°), welches durch Zugabe von Bromwasserstoffsiure in ein Bromid vom
Schmp. 260 —263° (Lit.6): 260—263°) iibergefihrt wird.

12) L. HorNER und H. HOFFMANN, Chem. Ber. 91, 45 [1958].
13) Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1219 [1941].
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Halogenaustausch zwischen aromatischen Aminen und Phenolen

a) 4.44 g (20 mMol) I-Brom-naphthylamin-(2) und 5.64 g (60 mMol) Phenol werden mit
100 ccm Benzol 20 Stdn. im Bombenrohr auf 200° erhitzt. Nach dem Erkalten wird filtriert
und das Filtrat mit 2 n NaOH ausgeschittelt, angesduert und erschopfend mit Ather extrahiert.
Nach Abdampfen des Athers hinterbleiben 5.8 g eines Phenolgemisches, welches 4.54% Brom,
entsprechend 263 mg (3.04 mMol) = 15.29%, des gesamten Broms enthilt.

b) 4.48 g (20 mMol) I-Brom-naphthol-(2) und 5.52 g (60 mMol) Anilin werden mit 100 ccm
Benzol 20 Stdn. im Bombenrohr auf 200° erhitzt. AnschlieBend werden durch Ausschiitteln
mit Sdure, Alkalisieren und Ausithern 3.0 g einer Aminfraktion gewonnen, welche 10.68 %,
Brom, entsprechend 320 mg (4 mMol) = 209, des gesamten Broms enthilt.

Umsetzung von 1-Brom-naphthylamin-(2) mit Tetralin: 4.4 g (20 mMol) 1-Brom-naphthyl-
amin-(2) und 40 ccm peroxydfreies Tetralin werden unter Uberleiten von gereinigtem Stick-
stoff riickflieBend erhitzt. Die mit dem Stickstoff teilweise entweichende Bromwasserstoff-
siure wird in Natronlauge absorbiert. Nach Beendigung der Umsetzung wird ein Niederschlag
von Naphthylamin-(2)-hydrobromid, entsprechend 1.4 g (9.8 mMol) = 499 d. Th. Naphthyl-
amin, Schmp. und Misch-Schmp. 111°, abgetrennt. Aus dem Tetralin wird eine Aminfraktion
isoliert, welche noch 0.96 % Brom enthilt. Im Kiihler haben sich 0.4 g Naphthalin abgeschie-
den. An jonogenem Halogen wurden insgesamt 1.58 g (98 % d. Th.) bestimmt.

Umsetzung von 1-Brom-naphthylamin-(2) mit Triphenylphosphin in Benzol (Versuche zu
Tab. 1)

Amin und Phosphin (letzteres zusammen mit der Essigstiure) werden in Benzol geltst, im
Thermostaten auf die angegebene Temperatur gebracht und die Ldsungen vereinigt. Nach
den angegebenen Reaktionszeiten wird mit Eis abgekiihit, das in Benzol unldsliche Phosphin-
imid-hydrobromid abgesaugt (Glasfiltertiegel), in wenig Methanol geldst und in 2 » NaOH
gegossen. Das hierbei ausfallende freie Phosphinimid wird abfiltriert und das Filtrat ausge-
#thert. AnschlieBend wird die wiBr. Schicht abgetrennt, die fither. Phase nochmals mit Wasser
ausgeschiittelt und nach Ansiduern mit Salpetersiure das ionogene Brom nach VOLHARD
titrierl. In einer Reihe von Testversuchen wurde sichergestellt, daB das auf diese Weise be-
stimmte Brom genau dem gebildeten Phosphinimid &dquivalent ist. Ferner wurde gezeigt,
daB bei 4stdg. Kochen von 4.84 g (10 mMol) Triphenylphosphin-[naphthyl-(2)-imid]-hydro-
bromid mit 26.2 g (100 mMol) Triphenylphosphin in Toluol keine Reaktion eintritt. Auch
nach 8stdg. Kochen von 2.2 g (10 mMol) 1-Brom-naphthylamin-(2) und 1.2 g (20 mMol)
Eisessig in 30 ccm Toluol wird das 1-Brom-naphthylamin-(2) zu 999 zuriickgewonnen.
Ionogenes Brom ist nicht nachweisbar.

Bildung von Sdure aus 1-Brom-naphthylamin-(2): 2.22 g (10 mMol) 1-Brom-naphthylamin-
(2) werden in 20 ccm reinstem Toluol geldst und die Lésung zuerst mit 2 7 NaOH, dann
mehrmals mit bidestilliertem, iiber einen Ionenaustauscher gereinigtem Wasser unter Argon
ausgeschiittelt. Dann wird mit Natriumsulfat getrocknet und 2 Stdn. unter CO>-Ausschlufl
gekocht. Danach wird mit 10 ccm reinstem Wasser unter Argon ausgeschilttelt. Hierbei
sinkt der pH-Wert von 6.61 auf 5.30. Zur Neutralisation werden 0.087 ccm 0.01 » NaOH
verbraucht.

1-Brom-naphthylamin-(2) und Triphenylphosphin in Athanol

a) Prdparative Aufarbeitung: 4.44 g (20 mMol) 1-Brom-naphthylamin-(2) und 5.24 g
(20 mMol) Triphenylphosphin werden in 100 ccm absol. Athanol 3 Stdn. unter RiickfluB
erhitzt. Wihrend der Reaktion wird trockener Stickstoff durch das Reaktionsgemisch geleitet.
Hinter den RiickfluBkiihler ist eine Kiihifalle geschaltet, deren Inhalt nach beendigter Reak-
tion in 2 ccm Benzol aufgenommen wird. Diese Benzollésung enthilt auf Grund der gas-
chromatographischen Analyse 0.36 g (33 % d. Th.) Athylbromid.
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Die dthanol. Losung wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand mehrmals mit Ather aus-
gekocht. Die dtherunldslichen Anteile (4.47 g) werden mit wenig Methanol aufgenommen und
in 2 n NaOH gegossen. Hierbei fallen 3.63 g (45% d. Th.) Triphenylphosphin-{ naphthyl-(2)-
imid] aus, Schmp. und Misch-Schmp. nach Umkristallisieren aus Essigester 142°. Im alkali-
schen Filtrat werden nach Ansiuern 0.735 g (46%; d. Th.) Bromionen durch Titration nach
VOLHARD bestimmt. Den vereinigten Atherextrakten wird mit 2 » HCI ein Amingemisch ent-
zogen, welches auf Grund unterschiedlicher Wasserldslichkeit in 0.26 g (6% d. Th.) /-Brom-
naphthyl-amin-(2) und 1.22 g (44%, d. Th.) Naphthylamin-(2) getrennt wird. Im Ather be-
findet sich noch ein Gemisch von Triphenylphosphinoxyd und Triphenylphosphin. Letzteres
wird mit Formaldehyd/Salzsiure abgetrennt14): 0.35 g (7% d. Th.) Triphenylphosphin, Schmp.
und Misch-Schmp. 80°. An Triphenylphosphinoxyd, welches z. T1. beim Erkalten der Atheraus-
ziige ausfillt, werden insgesamt 2.4 g (43 % d. Th.) gefunden.

Bei einem analogen Ansatz in 96-proz. Athanol werden gefunden: 70% d. Th. Triphenyl-
phosphinoxyd, 9% d. Th. Triphenylphosphin, 199 d. Th. Phosphinimid, 8.1% 1-Brom-
naphthylamin-(2), 67 % Naphthylamin-(2) und 79 % d. Th. ionogenes Brom.

b) Serienbestimmung: Zur Bestimmung der in Tab. 2 aufgeflihrten Werte wird wie folgt
verfahren: 0.655 g (2.5 mMol) Triphenylphosphin und die angegebene Menge Sidure werden
in 12.5 ccm Athanol bei 60° im Thermostaten aufgeldst und mit einer ebenfalls auf 60° er-
wiirmten Losung von 0.555 g (2.5 mMol) 1-Brom-naphthylamin-(2) in 12.5 ccm Athancl ver-
einigt. Nach 30 Min. wird mit Eis abgekiihlt, in 2 n NaOH gegossen, ausgeithert, der Ather
mit Wasser ausgeschilttelt und in den vereinigten wiiBrigen Schichten nach Ansiduern das iono-
gene Halogen titriert.

p-Brom-dimethylanilin, Triphenylphosphin und Anilin: 2.0 g (10 mMol) p-Brom-dimethyl-
anilin, 2.62 g (10 mMol) Triphenylphosphin, 0.93 g (10 mMol) Anilin und 0.6 g (10 mMol)
Essigsdure werden im Bombenrohr in 50 ccm trockenem Benzol 10 Stdn. auf 200° erhitzt.
Danach wird der gebildete Niederschlag abgesaugt, mit Benzol géwaschen, in wenig Methanol
geldst und in 2 n NaOH eingegossen. Hierbei fallen 2.96 g (83.4% d. Th.) Triphenylphosphin-
phenylimid, Schmp. und Misch-Schmp. 132°15) nach Umkristallisieren aus Petrolither, aus.
Im Filtrat werden 0.67 g (84.0%; d. Th.) ionogenes Brom nach VOLHARD bestimmt.

Bei einem analogen Versuch mit Naphthylamin-(2) werden 3.18 g (78.5 % d. Th.) Triphenyl-
phosphin-[naphthyl-(2)-imid], Schmp. und Misch-Schmp. 142°9), isoliert.

Kontrollversuche: Folgende Gemische werden in 50 ccm Benzol gelést und 10 Stdn. auf
200° erhitzt.

a) 2.0 g p-Brom-dimethylanilin, 2.62 g (10 mMol) Triphenyiphosphin und 0.93 g (10 mMol)
Anilin.

b) 2.0 g (10 mMol) p-Brom-dimethylanilin, 2.62 g (10 mMol) Triphenylphosphin und 1.43 g
(10 mMol) Naphthylamin-(2).

¢) 2.0 g (10 mMo)) p-Brom-dimethylanilin und 2.62 g (10 mMol) Triphenylphosphin.

d) 2.0 g (10 mMol) p-Brom-dimethylanilin und 0.6 g (10 mMol) Essigsdure.

¢) 2.0 g (10 mMol) p-Brom-dimethylanilin, 0.93 g (10 mMol) Anilin und 0.6 g (10 mMol)
Essigsdure.

Aus all diesen Ans#tzen lassen sich die Ausgangsprodukte in hohen Ausbeuten zuriickisolie-
ren.

14) H. HorrMANN, Angew. Chem. 72, 77 [1960)].
15) H. STAUDINGER und E. HAUSER, Helv. chim. Acta 4, 861 [1921].
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p-Brom-dimethylanilin, Triphenylphosphin und Eisessig: 2.0 g (10 mMol) p-Brom-dimethyl-
anilin, 2.62 g (10 mMol) Triphenylphosphin und 0.6 g (10 mMol) Essigsdure werden im
Bombenrohr in 50 ccm Benzol 10 Stdn. auf 200° erhitzt. Nach dieser Zeit hat sich ein blauer,
schmieriger Niederschlag abgeschieden. Es wird daher der gesamte Rohrinhalt zunichst mit
2 n NaOH durchgeschiittelt und im alkalischen Extrakt 0.344 g (43 % d. Th.) ionogenes Brom
bestimmt. AnschlieBend wird mit 2 n HCl ausgeschliittelt, wobei der blaue Farbstoff in
Losung geht. In der verbleibenden Benzolldsung werden Phosphinoxyd und Phosphin mit
Formaldehyd/Salzsiure 14) getrennt: 1.39 g (53 % d. Th.) Triphenylphosphin und 1.20 g (43%
d. Th.) Triphenylphosphinoxyd.

Umsetzung von 1-Brom-naphthylamin-(2) mit verschiedenen tertidren Phosphinen (Tab. 3):
Es wird verfahren wie bei der Umsetzung mit Triphenylphosphin beschrieben. Die Phosphine
wurden nach Angaben der Literatur hergestellt: Tri-p-tolyl-phosphin 16), Difithylphenylphos-
phin17), Di-n-butyl-cyclohexyl-phosphin 18),

16) A, MICHAELIS, Liebigs Ann. Chem. 318, 43 [1901].
17) J, MEISENHEIMER, Liebigs Ann. Chem. 449, 213 [1906].
18) L. HorNER und P. Beck (unverdffentlicht).





