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NaP(H)CgHs5 reagiert in fl. NH; mit 8-Chlor-dthylamin zu [B-Amino-ithyl]-phenyl-phosphin
(1). Dessen Oxydation mit Wasserstoffperoxid oder Schwefel liefert [3-Amino-ithylj-phenyl-
phosphinsdure bzw. -dithiophosphinsiure (2, 3). 1 148t sich in fl. NH3; mit Natrium zu
CeHsP(Na)CH,CH2NH, metallieren, das mit Alkylchloriden tert. (5, 6) bzw. mit «.c-Di-
halogen-alkanen ditert. [$-Amino-dthyl}-phosphine (12—14), mit Epoxiden [8-Amino-
athyl]-[B-hydroxy-alkyl}-phosphine (11) und mit (3-Chlor-adthylamin 4-Phenyl-perhydro-1.4-
azaphosphorin (9) bildet. Die Kondensation zwischen 1 und Aldehyden bzw. Ketonen fiihrt
zu P-phenylsubstituierten 1.3-Azaphospholidinen (18 —29).

In Fortfiihrung der Untersuchungen iber Synthese und Eigenschaften der -
Amino-alkylphosphine2) soll im folgenden das Reaktionsverhalten des [-Amino-
dthyl]-phenyl-phosphins (1) beschrieben werden.

1 148t sich relativ leicht und in guten Ausbeuten durch Metallieren des Phenyl-
phosphins mit Natrium in fl. NH; zu NaP(H)CgHs und Umsetzen mit einer 4ther.
Losung des 3-Chlor-ithylamins nach Gl. (1) darstellen.

1 ist eine farblose, luftempfindliche Fliissigkeit, deren IR-Spektrum die fiir prim.
Amino- und sek. Phosphingruppen charakteristischen Absorptionsbanden bei 3300
und 3370/cm bzw. 2290/cm zeigt. Versuche zur Salzbildung von 1 mit CH,J, HJ und
HCI fithren nur zu uneinheitlichen Reaktionsprodukten. Mit Wasserstoffperoxid
bzw, mit Schwefel reagiert 1 in der fiir sek. Phosphine charakteristischen Weise ent-
sprechend Gl. (2) unter Bildung der [$-Amino-4thyll-phenyl-phosphinsédure (2) bzw.
-dithiophosphinsiure (3). 2 und 3 sind farblos, kristallin und besitzen, wie aus Los-
lichkeitseigenschaften sowie potentiometrisch ermittelten pK,-Werten hervorgeht (2:
pK, = 9.33; 3: pK, = 9.19, gemessen in Athanol/Wasser = 1:1 und 0.1 m LiCl bei
25°), Betainstruktur.

1 enthilt am Phosphor ein relativ saures Proton, das leicht durch Alkalimetall
ersetzt werden kann. Die NH-Bindung ist allgemein infolge des hoheren sp3-Hybrid-
Bindungsanteils im Vergleich zu Phosphor weniger sauer3). Die Metallierung von 1 mit
Natrium in fl. NH; gemaB Gl. (3) fiihrt daher unter Erhalt der prim. Aminogruppe zu
*) Teil der Dissertat. H. Ochme, Univ. Halle/S. 1967.

1 L, Mitteil.: K. Issleib und B. Walther, Angew. Chem. 79, 59 (1967) ; Angew. Chem. internat.

Edit. 6, 88 (1967).

2) K. Issleib und D. Haferburg, Z. Naturforsch. 20b, 916 (1965); K. Issleib und R. Rieschel,

Chem. Ber. 98, 2086 (1965).
3) K. Issleib und R. Kiimmel, J. Organometal. Chem. 3, 84 (1965).
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Natrium-[3-amino-ithyl]-phenyl-phosphid (4). Auf eine Isolierung des in NH; gelb-
orangefarben 16slichen 4 wurde verzichtet; die Losungen wurden unmittelbar fiir
verschiedenartige Umsetzungen eingesetzt. 1 reagiert in indifferenten organ. Lésungs-
mitteln mit Butyllithium zu Lithium-[B-amino-éthyl}-phenyl-phosphid, das in Form
eines hellgelben, stark luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Pulvers ausfallt, Fiir diese
Metallierung diirfen nur 809, der berechneten Menge an Butyllithium eingesetzt
werden, da andernfalls uneinheitliche bzw. verharzte Produkte entstehen.

Die Alkaliderivate von 1 zeichnen sich durch besondere Reaktivitit aus und rea-
gicren wie iiblich z, B. mit halogenfunktionellen Verbindungen im Sinne einer Kupp-
lung oder mit Epoxiden unter substituierender Addition. Die Lésung von 4 in fl. NHj3
bildet mit Alkylchloriden entsprechend Gl. (4) die tert. Phosphine 5 und 6. Das IR-
Spektrum von 6 besitzt die Valenzschwingungsbanden prim. Amine bei 3290 und
3380/cm. Aus der Umsetzung von CgHsP(Li)— CH,CH,;NH; mit Trimethylchlorsilan
in Ather/THF (1:1) resultiert Trimethylsilyl-[8-amino-ithyl}-phenyl-phosphin. Es
zeigt im IR-Spektrum die charakteristischen Banden bei 1260/cm bzw. 3300 und 3370/
cm. Das Phosphin zersetzt sich in Wasser zu 1 und Trimethylsilanol. Die Wechsel-
wirkung des {-Chlor-dthylamins mit 4 in fl. NH; fithrt nach Gl. (5) zunichst zu
Bis-[f-amino-ithyl]-phenyl-phosphin (7), das nach destillativer Aufarbeitung unter
Abspalten von Ammoniak 4-Phenyl-perhydro-1.4-azaphosphorin (9) liefert. DaB 7
als Intermedidrprodukt in fi. NHj vorliegt, 148t sich durch Uberfiihren in das Dihydro-
chlorid 10 beweisen. Im IR-Spektrum von 9 tritt die NH-Valenzschwingungsbande
sek. Amine bei 3290/cm auf. Zur weiteren Charakterisierung von 9 wurde mit Schwefel
das P-Sulfid 8 hergestellt. Das 31IP-NMR-Spektrum4 von 10 zeigt eine Resonanzlinie
bei 3 = 35.8 ppm, deren Lage die Ammoniumstruktur beweist.

Die beobachtete Ringschlufireaktion von 7 zu 9 war AnlaB, entsprechende [B-
Amino-athyl]-[3-hydroxy-alkyl]-phosphine zu synthetisieren und zu versuchen, ob hier
unter NH3- oder H,O-Abspaltung auch eine Cyclisierung méglich ist. Fiir die Unter-
suchung wurde als Beispiel das[3-Amino-dthyl]-[3-hydroxy-propyl}-phenyl-phosphin (11)
aus 4 und Propylenoxid in fl. NHy nach Gl. (6) hergestellt. 11148t sich unzersetzt i. Vak.
destillieren und ist in Abwesenheit wasserabspaltender Mittel bis etwa 250° bestindig.

Im Zusammenhang komplexchemischer Studien iiber ditert. Phosphine wurde
schlieBlich noch 4 mit «.»-Dihalogen-alkanen umgesetzt. Die nach Gl. (7) erhaltenen
Aminodthyl-phosphine 12—14 fallen als farblose Ole an, die sich bei der Destillation
zersetzen. Zur ndheren Charakterisierung wurden daher die entsprechenden Bis-P-
sulfide bzw. die Dihydrochloride dargestelit.

Das 31P-NMR-Spektrum mit 8 = 29.0 -+ 1 ppm# charakterisiert 15 eindeutig als
Ammoniumsalz. DaB 4 mit 1.2-Dichlor-dthan in fl. NH3 im Sinne von Gl. (7) reagiert
und ein Metall-Halogen-Austausch auszuschlieBen ist5), wurde durch Umsetzung mit
Schwefel zu dem Bis-P-sulfid 17 bewiesen.

Die $-Amino-alkylphosphine besitzen zwei basische Zentren, die erwartungsgemaf
unterschiedlich quartirisierbar sind. Die gegeniiber Phosphor stirkere Basizitit des

4 Herrn Doz. Dr. E. Fluck, Heidelberg, danken wir fiir die Aufnahme der 3!/P-NMR-Spek-
tren, Herrn Dr. A4. Kolbe, Univ. Halle/S., firr die Durchfithrung der IR-Untersuchungen.

5) K. Issleib und D. Jacob, Chem. Ber. 94, 107 (1961); K. Issleib und G. Déll, ebenda 94,
2664 (1961).
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NaP({H)CgHs + CICH,CHyNH, — CgHzP(H)-CH,CH,NH,; + NaCl
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(2)

Stickstoffs 14Bt durch Protonierung die Bildung von Ammoniumsalzen erwarten,
Durch potentiometrische Titration® der B-Amino-alkylphosphine in Athanol/Wasser
(1:1) und 0.1 m Lithiumchlorid bei 25° wurden folgende pX,-Werte ermittelt: 1 = 8.66;

5 =28.80; 6 =28.76; 9 = 8.45; = 6.54; (Cg¢Hs),P—CHCHoNH,7?
10 = pK; 8.24, pK> 8.98; 13 und 14 = pKj; 8.02, pK> 8.93.

8.56;

6) Den Herren Dipl.-Chem. P. Knop und H. Tanneberg vom gleichen Institut danken wir

fiir die Durchfithrung der pX;,-Bestimmungen.

7) [B-Amino-ithyl]-diphenyl-phosphin?2) ldt sich durch Metallieren des Diphenylphosphins
mit Natrium in fl. Ammoniak und Umsetzen mit B-Chlor-ithylamin in gréBerer Reinheit

und besseren Ausbeuten gewinnen.
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Die pK,-Werte fiir die Amin- und die Phosphingruppierung liegen weit ausein-
ander, so daB zwei getrennte Puffergebiete entstehen. Die pX,-Werte um 6—9 sind
dem Stickstoff zuzuordnen, wie es auch die 31P-NMR-Spektren der entsprechenden
Verbindungen beweisen. Die Werte fiir die Phosphingruppierung sind kleiner als 3
und mit der angewandten Methode nicht exakt bestimmbar. Mit Ausnahme von 8
und 9 unterscheiden sich die untersuchten Verbindungen nur durch die Substituenten
am Phosphor, was eine geringe Anderung der Basizitit der B-stindigen Aminogruppe
und damit der entsprechenden pK,-Werte bedingt. Die unterschiedlichen pK,-Werte
von 8 und 9 sind auf induktive Substituenteneinfliisse zuriickzufiihren. Bemerkens-
wert sind die relativ groBen Unterschiede zwischen den 1, und 2. Dissoziationsstufen
von 10, 13 und 14. Als Ursache ist wahrscheinlich ein durch rdumliche Anndherung
beider Aminogruppen begiinstigter Feldeffekt verantwortlich zu machen.

Die Aminstruktur von 1 148t eine Kondensation mit Carbonylverbindungen zu
Schiffschen Basen erwarten, die mit der relativ aciden P—H-Gruppierung unter
intramolekularer Addition weiterreagieren. Wir erhielten in exothermer Reaktion
nach GIl. (8) die 1.3-Azaphospholidine 18 —298). Sie lassen sich durch Destillation
i. Vak. als farblose und relativ luftbestandige Fliissigkeiten isolieren, Die Ringstruktur
von 18 —29 wird durch NMR- und IR-Spektren bewiesen. So zeigen z. B. 21 und 24
die fiir NH-Valenzschwingungen sek. Amine charakteristische Absorptionsbande bei
3350 bzw. 3310/cm. Die 31P-NMR-Spektren von 21, 24 und 29 weisen je nur ein Signal
bei +2.9, 0.0 und —3.5 ppm auf. Eine P—H-Gruppierung ist somit in diesen Ver-
bindungen wie allgemein in 18—29 auszuschlieflen.

Im Gegensatz zu Imidazolidinen, die mit Mineralsduren sofort in das entsprechende
Athylendiaminderivat und die Carbonylverbindung zersetzt werden, zeichnen sich
18—29 durch besondere Stabilitit gegeniiber Sduren aus. Mit halbkonz. Salzsiure
bilden sich die Hydrochloride (z. B. 31—34). Die durch potentiometrische Titration
mit NaOH ermittelten pK,-Werte fiir 31 —34 entsprechen jenen durch Titration
mit Salzsdure fiir die freien Verbindungen 21, 24, 25 und 29 ermittelten Werten. In
Analogie zu B-Amino-alkylphosphinen erfolgt die Protonierung auch hier am Stick-
stoff. Eine Interpretierung der ermittelten pK,-Werte von 18 —298 auf der Grundlage
induktiver Beeinflussung der Aminogruppe durch die Substituenten am C-Atom 2
der Azaphospholidine ist unzureichend. Es ist vielmehr anzunehmen, dafl der Wechsel
der Substituenten R und R’ einen wesentlichen EinfluB auf die Solvatationseigen-
schaften der Molekiile ausiibt.

Die gegeniiber Stickstoff hohere Nucleophilie des Phosphors sollte aber mit Alkyl-
halogeniden zur Phosphoniumsalzbildung fithren. Entsprechende Reaktionen von
22, 23, 25 und 26 in Benzol mit Methyljodid liefern aber nur zihfliissige Ole, die sich
Kristallisationsversuchen hartnickig widersetzen. Nur das Phosphoniumsalz 30 aus
27 lieB sich in kristalliner Form isolieren.

Als tert. Phosphine reagieren 18 —29 mit Schwefel zu P-Sulfiden. Auch hier gelang
es nur in zwei Fillen, kristalline Verbindungen zu erhalten (35 und 36).

8) K. Issleib und H. Oehme, Tetrahedron Letters [London] 1967, 1489, dort als ,,Phosphazo-
lidine** bezeichnet.
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Die Phosphinsulfide 35 und 36 sind nur noch am Stickstoff-Atom protonierbar. Ent-
sprechend gelangt man von 23, 26 und 27 nach Schwefel-Addition und anschlieBen-
der Umsetzung mit HCl in Athanol zu den Azaphospholidin-sulfid-hydrochloriden
37-39.

Uber weitere Untersuchungen zur Reaktivitdt der Azaphospholidine 18—29 wird
spiter berichtet, ebenso iiber Cyclisierungsreaktionen zwischen analog strukturierten
Verbindungen von 1 und Aldehyden bzw. Ketonen.

Beschreibung der Versuche®

[B-Amino-éthyl ]-phenyl-phosphin (1): Zu einer Losung von 4.9 g Natrium in 250 cem fl.
NH3 148t man 23.5 g Phenylphosphin tropfen, bis die urspriinglich blaue Ldsung gelborange-
farben wird. Danach wird so viel einer dther. 8-Chlor-drhylamin-Losung zugegeben, bis voll-
stindige Entférbung eintritt. Nach Einengen der Losung wird der Riickstand mit Ather ver-
setzt, NaCl abfiltriert und die Lésung durch Destillation i. Vak. aufgearbeitet. Ausb. 27.1 g
(83%); Sdp.7 115°. 1 16st sich in organischen Lésungsmitteln, in wilr. Mineralsauren, nicht
aber in Wasser.

CgH ;NP (153.2) Ber. C62.74 H7.90 N9.15 P 20.22
Gef. C62.43 H 8.05 N9.28 P 20.27

9) Vgl. frithere Mitteil.
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[B-Amino-dthyl ]-phenyl-phosphinsdure (2): 4.7 g 1 werden in 100 ccm Aceton portionsweise
mit 10 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxid versetzt. Nach kurzem Kochen unter RiickfluB
wird die Losung i. Vak. eingeengt. Nach Lsen des farblosen Ols in n-Propanol und Zugabe
von Ather erhilt man farblose Kristalle. Ausb. 3.6 g (63%); Schmp. 265°. 2 15st sich in Wasser
und Athanol und ist unléslich in Benzol, Ather, Petrolither und Dioxan.

CgH|2NOP (185.2) Ber. N 7.56 P 16.72 Gef. N 7.57 P 16.93

[ B-Amino-dithyl ]-phenyl-dithiophosphinsiure (3): Eine Losung von 3.1 g 1 in 70 ccm Benzol
wird mit 1.3 g Schwefel versetzt, wobei sich in exothermer Reaktion 3 als farbloses Pulver
abscheidet. Nach kurzem Kochen des Reaktionsgemisches wird 3 abfiltriert und mehrmals
aus Athanol/Ather umkristallisiert. Ausb. 4.2 g (95%); Schmp. 250—255°. Die Loslichkeit
von 3 gleicht der von 2.

CgH;pNPS; (217.3) Ber. N 6.45 P 14.26 S 29.51 Gef. N 6.51 P 14.30 S 28.80

Lithium-[ B-amino-éthyl]-phenyl-phosphid: 4.6 g 1 in 130 ccm n-Hexan werden unter Schiitteln
mit 1.54 g Butyllithium (809, der ber. Menge) in Petrolédther (50 —60°) versetzt. Die Lésung
erwidrmt sich, und nach kurzer Zeit scheidet sich ein hellgelbes, pulvriges Produkt ab. Es
wird abgetrennt, mit n-Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet, ist 16slich in THF, Dioxan,
nicht 15slich in Benzol, Ather und zersetzt sich in Wasser bzw. Athanol. Ausb. 1.5 g (31%).

LiCgH NP (159.1) Ber. Li4.36 P 19.46 Gef. Li4.40 P 18.30

[ B-Amino-dithyl ]-butyl-phenyl-phosphin (5): 9.3 g 1 werden in 150 ccm fl. NH; mit 1.4 g
Natrium zu Natrium-[ B-amino-dthylj-phenyl-phosphid (4) metalliert. Zu der gelben Losung 148t
man 5.6 g n-Butylchlorid tropfen, wobei unter Bildung von NaCl Entfirbung eintritt. Nach
Einengen wird der Riickstand mit Ather versetzt, NaCl abfiltriert und die Losung fraktioniert
destilliert. Ausb. 7.5g (59 %); Sdp.3 130 —132°. 5 13st sich in Athanol, Ather, Benzol und Aceton.

Ci2HzoNP (209.3) Ber. N 6.65 P 14.80 Gef. N 7.07 P 15.00

[ B-Amino-dthyl [-cyclohexyl-phenyl-phosphin (6): Analog 5 werden 10.5 g 1 in 100 ccm NHj,
mit Natrium zu 4 metalliert und dieses mit 8.1 g Cyclohexylchlorid in Ather umgesetzt. Nach
iiblicher Aufarbeitung erhilt man eine farblose Flussigkeit. Ausb. 8.2 g (51%); Sdp.3 166 bis
168°. Die Loslichkeitseigenschaften entsprechen denen von 5.

Ci4H2oNP (235.3) Ber. N 5.95 P13.16 Gef. N6.31 P13.34

Trimethylsilyl-{ B-amino-dthyl]-phenyl-phosphin: 19.0 g 1 werden in 250 ccm Ather/THF
(1:1) mit Butyllithium in n-Hexan metalliert. Zu der orangegelben Losung gibt man 13.4 g
Trimethylchlorsilan, wobei sofort Entfirbung eintritt, Nach kurzer Zeit scheidet sich das
LiCl in gut filtrierbarer Form ab. Das Filtrat wird zu Trimethylsilyl-[f-amino-éithylj-pheny!-
phosphin durch Destillation i. Vak. aufgearbeitet. Ausb. 21.0 g (75%); Sdp.s 122 —124°. Das
Phosphin 16st sich in organischen Losungsmitteln und zersetzt sich in Wasser za 1 und
(CH3)3SiOH.

C11HoNPSi (225.4) Ber. C58.63 H 8.96 P 13.75 Gef. C58.37 H8.75 P 13.77

4-Phenyl-perhydro-1.4-azaphosphorin (9): 7.3 g 1 werden in fl. NH3 mit Natrium metalliert.
Die orangegelbe Losung wird mit 8-Chlor-dthylamin in Ather versetzt, wobei unter Bildung
von NaCl Entfarbung eintritt. Nach Verdampfen von NHj3 wird wie iblich aufgearbeitet.
Ausb. 3.7 g (43%); Sdp.; 145—147°. Die Lé&slichkeitseigenschaften von 9 gleichen denen
von 5.
CoH4NP (179.2) Ber. C67.03 H7.87 N7.82 P17.29
Gef. C66.83 H7.89 N8.16 P 17.31
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4-Phenyl-perhydro-1.4-azaphosphorin-P-sulfid (8): 1.7 g 9 und 0.3 g Schwefel werden in 30
ccm Benzol 1 Stde. unter Riickflul gekocht. Beim Versetzen des Filtrats mit Petrolither
(30—60°) fallen farblose Kristalle aus, die mehrmals aus Benzol/Petroldther (30 —60°) um-
kristallisiert werden. Ausb. 1.4 g (70%,); Schmp. 114 —115°. 8 16st sich in Athanol und Benzoi
und ist unldslich in Ather, Petroliather und Wasser.

- CyoH14NPS (211.3) Ber. N 6.63 P 14.66 S 15.18 Gef. N 6.96 P 14.65 S 15.45

Bis-[ $-amino-dthyl J-phenyl-phosphin-dihydrochlorid (10): Eine aus 13.0 g 1 in 250 ccm NH3
mit Natrium bereitete Losung von 4 wird bis zum Farbumschlag von Gelborange nach Farblos
mit einer Ather. Lésung von B-Chlor-dthylamin versetzt. Nach Verdampfen des Ammoniaks
wird mit Ather aufgenommen und NaCl abfiltriert. Wihrend des Einleitens von HCI in die
Atherlosung fillt 10 zunichst als farbloses Ol an, das nach lingerer Zeit teilweise kristallisiert.
Der Ather wird abgetrennt und der Riickstand mehrmals aus Athanol umkristallisiert.
Ausb. 5.0 g (23%); Zers.-P. 255° 10 16st sich in Wasser und Athanol und ist unléslich in
Ather, Benzol und Benzin.

CioH1oN2PICl, (269.3) Ber. C126.35 N 10.41 P11.50 Gef. Cl126.30 N 10.56 P 11.55

[ B-Amino-dthylj-[ B-hydroxy-propyl]-phenyl-phosphin (11): Zu der aus 13.3 g 1 und Natrium
bereiteten Losung von 4 in 200 ccm fl. NH3 werden 5.1 g Propylenoxid getropft, wobei nach
kurzer Zeit Entfarbung eintritt. Nach Verdampfen des Ammoniaks versetzt man mit Wasser,
trennt das gebildete O ab und destilliert i. Vak. Ausb. 12.0 g (65%); Sdp.s 212—214°, 11
16st sich in Athanol und Methanol und ist unloslich in Ather, Benzol und Wasser.

C11H sNOP (211.2) Ber. N 6.63 P 14.67 Gef. N 6.92 P 14.95

Athylen-bis-[ ( §-amino-dthyl)-phenyl-phosphin] (12): 14.0 g 1 werden in 200 ccm fl. NH3 mit
2.1 g Natrium metalliert und anschlieBend mit 4.1 g 1.2-Dichlor-dthan umgesetzt. Nach Ver-
dampfen von NH3 wird mit Ather versetzt, NaCl abfiltriert und die L3sung i. Vak. auf 160°
erhitzt. Man erhilt 12 als Riickstand in Form eines farblosen, hochviskosen Ols. Ausb. 12.6 g
(83%). 12 I6st sich in Athanol, Ather, Aceton und Essigester und ist unloslich in Petrolither
und Wasser.

C1gH26N2P, (332.4) Ber, N 8.43 P18.64 Gef. N 8.55 P 18.65

Trimethylen-bis-[ ( f-amino-ithyl)-phenyl-phosphin] (13): Analog 12 werden 13.0 g 1 in 250
ccm fl. NH3; mit Natrium metalliert und mit 4.8 g 1.3-Dichlor-propan umgesetzt. Nach ent-
sprechender Aufarbeitung erhilt man ein farbloses, nichtdestillierbares Ol. Ausb. 10.5 g
(72%). Die Loslichkeitseigenschaften von 13 gleichen denen von 12.

CioH2sN,P, (346.4) Ber. N 8.09 P17.88 Gef. N 7.87 P 17.85
Tetramethylen-bis-[ ( B-amino-dithyl)-phenyl-phosphin] (14): Wie zuvor beschrieben, erhilt
manaus15.5¢g1,2.3 g Natriumund 6.4 g 1.4-Dichlor-butan14 als nichtdestillierbaren Riickstand.
Die Loslichkeitseigenschaften entsprechen denen von 12. Ausb. 12.4 g (68 %)).
C,0H3N2P> (360.4) Ber. N7.77 P17.19 Gef. N 8.20 P 17.25

Dihydrochlorid von 14 (15): 5.1 g 1 werden wie iiblich in fl. NH3 mit Natrium metalliert und
mit 1.4-Dichlor-butan umgesetzt. Nach Entfernen des Ldsungsmittels wird der Riickstand mit
Ather versetzt und NaCl abgetrennt. In die dther. Losung von 14 wird Chlorwasserstoff
geleitet, wobei 15 als farbloses kristallines Produkt ausféllt. Ausb. 4.5 g (639%,); Zers.-P. 285°
(aus Athanol). 15 16st sich in Wasser und teilweise in Athanol und Methanol.

C2oH3aNoP5ICL, (433.4) Ber. Cl116.36 N 6.46 P 14.30 Gef. Cl 17.44 N 6.69 P 14.14
Tetramethylen-bis-( ( -amino-ithyl)-phenyl-phosphin]-P.P’-disulfid (16): 5.1 g 1 werden in
der iiblichen Weise mit Natrium und 1.4-Dichlor-butan in fl. NH3 umgesetzt. Zu der nach iib-
licher Aufarbeitung erhaltenen dther. Losung von 14 werden 1.1 g Schwefel und 50 ccm Atha-
Chemische Berichte Jahrg. 100 172
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nol gegeben. Nach kurzem Kochen unter RiickfluB scheidet sich 16 in Form farbloser Kri-
stalle ab. Sie werden mehrmals aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 3.1 g (44%); Schmp.
164 —166°. 16 16st sich in Athanol, Methanol und Benzol, nicht aber in Ather, Petrolither
und Wasser.

CoH39N2P2S; (424.6) Ber. N 6.59 P 14.59 S 15.11

Athylen-bis-[ ( B-amino-ithyl)-phenyl-phosphin]-P.P'-disulfid (17): 4.0 g 12 und 0.8 g Schwe-
fel werden in 50 ccm Athanol kurze Zeit unter RiickfluB gekocht. Nach Filtration wird die
Lésung i. Vak. eingedampft. Das zunichst erhaltene farblose Ol kristallisiert nach Digerieren
mit Essigester. Ausb. 2.7 g (56%); Schmp. 107—109°. Die Loslichkeitseigenschaften von
17 gleichen denen von 16.

Ci18H26N2P2S2 (396.5) Ber. N 7.06 P 15.62 S16.17 Gef. N 7.20 P 15.60 S 15.95

Gef. N 6.47 P 14.55 $16.50

[ B-Amino-dthylj-diphenyl-phosphin: 14.0 g Diphenylphosphin werden in 200 ccm fl. NH; mit
Natrium metalliert und mit §-Chlor-dthylamin umgesetzt. Man erhilt das Phosphin nach iiblicher
Aufarbeitung durch Destillation i. Vak. Ausb. 14.1 g (82%,); Sdp.; 176 —177°.

Gef. N 6.39 P 13.60

Ci4H NP (229.3) Ber. N 6.11 P 13.51

Darstellung der Azaphospholidine 18—29: In einem Schlenk-Gefd wird 1 mit der ent-
sprechenden Menge Aldehyd oder Keton ohne Ldsungsmittel vermischt. Dabei kommt es

Tab. 1. Einzeldaten zur Darstellung der 1.3-Azaphospholidine 18 —29

Ausgangssubstanzen

Ausb.
Carbonyl- _ 1 . Summenformel Analyse
- verbindung -1.3-azaphospholidin Eigenschaften ® (g/ ) (Mol.-Gew.) Ber, Gef.
(8) ©
6.5 Polyform- 3-Phenyl- (18) Farbl. Flissigkeit 5.0 CoHy2NP N 848 847
aldehyd Sdp.z 109~—-112° an (165.2) P 18.75 19.17
1.3)
48 Acet- 2-Methyl-3-phenyl- Farbl. Flissigkeit 2.7 CioH14NP N 7.82 7.88
(aldehyd a9 Sdp.z 120° (48) 179.2) P 1729 17.25
1.4)
7.5 Propion- 2-Athyl-3-phenyl- Farbl. Fliissigkeit 6.2 C11H16NP N 725 7.62
?ldehyd 20) Sdp.3 127—-130° (65) (193.2) P 16.03 16.20
2D
8.6 Benz- 2.3-Diphenyl- (21) Farbl. Kristalle 11.2 CisHigNP C 74.67 75.23
aldehyd Schmp. 78.5—79.5° (83) (241.3) H 669 6.75
(6.0) N 581 584
P 12.84 12.87
6.3 Furfural 3-Phenyl-2-[furyl- Farbl. Flissigkeit 5.5 Ci3HisNOP N 606 6.25
(3.9) )1 22) Sdp., 155—159° (58) (231.2) P 1340 13.55
6.5 Aceton 2.2-Dimethyl- Farbl. Fliissigkeit 6.5 C11H NP N 725 741
2.5) 3-phenyl- (23) Sdp.; 106 —108° (¢ (193.2) P 16,03 15.97
12.2 Didthyl- 2.2-Diathyl- Farbl. Flissigkeit  11.8 Cy3H2yNP N 633 692
keton 3-phenyl- (24) Sdp.; 130—-133° 67) (221.3) P 14,00 13.75
(6.9)
7.8 Aceto- 2-Methyl- Farbl. Flissigkeit 7.6 Ci6H13sNP N 549 5.46
p6henon 2.3-diphenyl- (25) Sdp.» 173-175° (59) (255.3) P 12,13 12.30
[CAY)
13.0 Propioc- 2-Athyl- Farbl. Fliissigkeit 13.6  Cyi7HzoNP N 520 5.14
1(:1hlenon 2.3-diphenyi- (26) Sdp.2.s 182—184° (60) (269.3) P 11.50 11.71
4)
9.2 Cyclo- 3-Phenyl- Farbl. Fliissigkeit 11.3  Ci3HigNP N 639 641
pentanon 2.2-tetramethylen- Sdp.3 146—147° (86) (219.3) P 14.13 14.36
(5.1 27
5.7 Cyclo- 3-Phenyl- Farbl. Flissigkeit 5.4 CisH2oNP N 6.00 582
hexanon 2.2-pentamethylen- Sdp.; 159—161° (62) (233.3) P 13.28 13.60
G.D (28)
10.8 Cyclo- 3-Phenyl- Farbl. Fliissigkeit 154 CisH2aNP N 5.66 5.70
heptanon 2.2-hexamethylen- Sdp.3 165—-167° (88) (247.3) P 12.53 12.60
a9 29)

*) Die Verbindungen sind 16slich in Athanol, Benzol, THF, Aceton, Ather und Petrolither,
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unter oftmals stark exothermer Reaktion zur Ausscheidung von Wasser. Bei Verwendung von
Aceton, Didthylketon, Acetophenon und Propiophenon wird zur Erhdhung der Reaktions-
geschwindigkeit 2—3 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt, Durch kurzzeitiges Erwidrmen
auf 100° i. Vak. wird das gebildete Wasser abgetrennt. Anschliefend werden 18, 19 und 21 bis
29 i. Vak. destilliert; 20 kristallisiert man aus Athanol/Wasser um. Einzeldaten vgl. Tab. 1.

3-Methyl-3-phenyl-2.2-tetramethylen-1.3-azaphospholidinium-( 3)-jodid (30): 3.3 g 27 werden
in 50 ccm Benzol mit 2.1 g CH3J kurze Zeit unter RiickfluBl gekocht. Dabei scheidet sich ein
farbloses 1 ab, das nach Entfernen des Benzols und Behandeln mit Athanol kristallisiert.
Ausb. 0.8 g (15%); Schmp. 202—204°.

Ci4H>1NPJJ (361.2) Ber. J35.13 P 8.57 Gef. J 35.70 P 8.56
1.3-Azaphospholidin-hydrochloride 31 -34: 21, 24, 25 und 29 werden jeweils mit wiBr. halb-

konz. Salzsdure versetzt, wobei farblose Kristalle ausfallen, die aus Athanol bzw. Athanol/
Ather umkristallisiert werden (Tab. 2).

Tab. 2. Schmelzpunkte und Analysen der 1.3-Azaphospholidin-hydrochloride 31--34, der
P-Sulfide 35 und 36 und der P-Sulfid-hydrochloride 37—39

. Summenformel Analyse
Verbindung Schmp. (Mol.-Gew.) Ber. Gef.
Hydrochlorid von 21 211-213° CisH17NP]CI Cl 12.77 12.71
(31) 277.7) P 11.15 11.17
Hydrochlorid von 24 218—221° C13H>1 NPIC1 Cl 13.75 13.78
(32) (257.8) P 12.02 12.02
Hydrochlorid von 25 195—198° Ci6H19NPIC1 Cl 12.15 12.12
33 (291.8) P 10.61 10.60
Hydrochlorid von 29 214-217° Ci15H23NP]CL Cl 1249 12.40
349 (283.8) P 10.92 10.96
P-Sulfid von 21 158 —159° C15H 6NPS N 513 s.61
(35) (273.3) P 11.33 11.24
S 11.73 11.95
P-Sulfid von 23 75° C 1 H gNPS N 622 6.68
(36) (225.3) P 13.75 13.77
S 14.23 14.55
P-Sulfid-hydrochlorid 224 —228° C11H17NPS]Cl Cl 13.54 13.62
von 23 (37) (261.8) N 535 577
P 11.83 11.86
P-Sulfid-hydrochlorid 176 —181° C17H, 1 NPS]CI Cl1 10.49 10.40
von 26 (38) (337.9) N 415 427
P 917 8.75
P-Sulfid-hydrochlorid 215—22¢0° C;3H19oNPSIC1 Cl 12.32 12.78
von 27 (39) (287.8) N 4.87 524
P 10.76 10.83

1.3-Azaphospholidin-sulfide 35 und 36: 21 und 23 werden in Benzol mit der entsprechenden
Menge Schwefel umgesetzt. Nach Einengen i. Vak. erhilt man zunichst hellgelbe Ole, die nach
Digerieren mit Athanol bzw. Athanol/Ather kristallisieren (Tab. 2).
1.3-Azaphospholidin-sulfid-hydrochloride 37—39: 23, 26 und 27 werden jeweils in Benzol
mit Schwefel oxydiert. Man engt die Reaktionsgemische vollstindig ein, 16st in Athanol
und versetzt mit wenig konz. Salzsdure. Nach kurzer Zeit kristallisieren 37—39 aus und
werden aus Athanol bzw. Athanol/Ather umkristallisiert (Tab. 2).
[110/67]
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