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(Fingegangen am 13. Mai 1968)

2-Amino-ithylphosphine, die sowohl P—H- als auch N - H-Funktionen besitzen, reagieren
mit Aldehyden und Ketonen unter cyclisierender Kondensation zu 1.3-Azaphospholidinen
(1--12), deren Struktur IR-spektroskopisch sowie nach Umsetzung mit Schwefel als P-Sulfide
(13) bzw. Dithiophosphinsiuren (14, 15) mit Betainstruktur bewiesen wurde.

Im Rahmen von Untersuchungen iiber w-Amino-alkylphosphine gelang die Synthese
des [2-Amino-ithyl]-phenyl-phosphins und dessen cyclisierende Kondensation mit
Aldehyden und Ketonen zu 3-Phenyl-1.3-azaphospholidinen!.?, In Fortfithrung
dieser Arbeiten war zu beobachten, daB diese RingschluBreaktion allgemein im Falle
der 2-Amino-alkylphosphine3 des Typs R'P(H) —CH,; —CH,;—NHR" stattfindet. So
bilden sich aus dquimolaren Mengen des 2-Amino-dthylphosphins und der Carbonyl-
komponente ohne Losungsmittel gemidB GI. (1) in hiufig stark exothermer Reaktion
die entsprechenden 1.3-Azaphospholidine 1—12. Diese werden nach Abtrennen des
bei der Reaktion gebildeten Wassers durch Vakuumdestillation als farblose, relativ
luftbestidndige, olige Fliissigkeiten isoliert. Es gelang jedoch nicht, auf gleiche Weise
durch Kondensation von H,PCH,CH;NH, mit Formaldehyd das unsubstituierte
1.3-Azaphospholidin zu synthetisieren. Trotz Anwendung eines Verdiinnungsmittels
treten intermolekulare Kondensationsreaktionen in den Vordergrund, die zur Bildung
eines offenbar hochmolekularen, nicht destillierbaren und nicht ndher untersuchten
Reaktionsproduktes fithren.

Uber den Mechanismus der RingschluBreaktion liegen detaillierte Untersuchungen
noch nicht vor. Es ist aber anzunehmen, daf nach einer primiren Addition der N—H-
Bindung an die Carbonylfunktion Cyclisierung nach einem modifizierten Mannich-
Mechanismus eintritt. Diesem Reaktionsverlauf entspricht die von Coates und Hoye®
bzw. MaierS beschriebene ,,Aminoformylierungs prim. und sek. Phosphine mit
Didthylamin und Formaldehyd.

Die Vorstellung einer prim. Wechselwirkung zwischen N--H- und CO-Gruppe
wird u. a. durch Versuche gestiitzt, f-Hydroxy- oder B-Mercapto-alkylphosphine®
bzw. Athylen-bis-pheny!phosphin mit Carbonylverbindungen zu kondensieren. Es
1) K. Issleib und H. Oehme, Tetrahedron Letters [London] 1967, 1489.

2) K. Issleib und H. Oehme, Chem. Ber. 100, 2685 (1967).
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bilden sich nach Vermischen der Komponenten in exothermer Reaktion lediglich
relativ instabile x-Hydroxy-alkylphosphine, die im Verlauf destillativer Aufarbeitung
der Ansitze in die Ausgangsverbindungen zerfallen. Eine Wasserabspaltung unter
Bildung entsprechender P,O-, P.S- oder P,P-Heterocyclen findet also nicht statt.

1_ - _ _ 2 3__0 4
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Die Struktur von 1-12 als P,N-Heterocyclen wird durch die [R-Spektren be-
stitigt 7. Wihrend beispielsweise 1 und 2 die fiir die N—H-Valenzschwingung sek.
Amine charakteristische Absorptionsbande bei 3240 bzw. 3270/cm und die P—H-
Valenzschwingungsbande bei 2290 bzw. 2260/cm zeigen, sind diese Absorptionen bei
10 und 11 nicht nachweisbar. 112 zeigen die typischen Reaktionen sowohl des drei-
bindigen Phosphors als auch des Amin-Stickstoffs. Mit Halogenwasserstoff wird der
Stickstoff protoniert. Durch potentiometrische Titration von 1—12 in 66.7 proz. Atha-
nol (0.1 m LiCl, 25°) wurden die pK,-Werte der gebildeten Ammoniumverbindungen
bestimmt 7 (vgl. Tab.).

Wihrend die P-substituierten 1.3-Azaphospholidine durch Schwefel entsprechend
Gl (2) zu P-Sulfiden, hier als Beispiel die Reaktion von 9 zu 13, oxydiert werden,
reagieren die P—H-funktionellen Vertreter gemiB Gl. (3) in der fiir sek. Phosphine
charakteristischen Weise zu Dithiophosphinsduren (14, 15), die unter Beriicksichtigung
der stark basischen Aminogruppe als Betaine? zu formulieren sind.

7) Wir danken Herrn Dr. 4. Kolbe fiir die Aufnahme der IR-Spektren und Herrn Dipl.-
Chem. R. Tietze tur die pKy-Wert-Bestimmungen.
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Beschreibung der Versuche®

Darstellung der 1.3- Azaphospholidine 1--12: In einem Schlenk-Gefa 3 wird das entsprechende
2-Amino-dthylphosphin mit der d4quimolaren Menge Aldehyd oder Keton ohne Losungsmittel
vermischt. Dabei kommt es unter stark exothermer Reaktion zur Ausscheidung von Wasser.
Nach 2—3stdg. Erhitzen im siedenden Wasserbad wird das gebildete Wasser durch Erwidrmen
auf 100° i. Vak. abgetrennt. AnschlieBend werden 1—12 i. Vak. destilliert. 112 lésen sich in
Athanol, Benzol, THF, Aceton, Ather und Petrolither; Einzeldaten vgl. Tab.

1.3-Didthyl-2-phenyl-1.3-azaphospholidin- P-sulfid (13): 2.9 g 9 und 0.42 g Schwefel werden
in 30 ccm Benzol so lange bei Raumtemp. geschiittelt, bis eine klare Lésung entstanden ist.

Danach wird das Losungsmitiel i. Vak. abdestilliert. Das zunichst erhaltene farblose Ol
kristallisiert beim Behandeln mit Athanol. Ausb. 1.9 g (57%); Schmp. 74 —76°.

C13HoNPS (253.4) Ber. N 553 P 12.23 S12.66 Gef. N572 P 1245 S 12.45
Betain14: Eine Losung von 3.6 g 2 in 30 ccm Benzol wird mit 1.5 g Schwefel versetzt, wobei

sich in exothermer Reaktion 14 als farbloses Pulver abscheidet. 14 wird abfiltriert und mehr-
mals aus Athanol/Ather umkristallisiert. Ausb. 3.6 g (71 %); Schmp. 235--238°.

CgH gNPS; (221.3) Ber. N 6.33 P 14.00 S 28.97 Gef. N 6.30 P 13.60 S 28.75
Berain15: Analog 14 resultiert aus 3.9 g7 und 1.3 g Schwefel in 30 ccm Benzol 15, aus verd.
Athanol Ausb. 4.2 g (81%); Schmp. 241 —243°,
Ci1H(gNPS, (257.4) Ber. N 5.44 P 12.04 S24.92 Gef. N 5.21 P 12.28 S$25.02

8) Vgl. frithere Mitteilungen.
[192/68]



