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und Aminen"

Rolf Appel* und Roland Milker

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitiat Bonn,
D-5300 Bonn, Max-Planck-Strae 1

Eingegangen am 23. Dezember 1974

Die Einwirkung von Aminen auf Diphosphane und Tetrachlorkohlenstoff fiihrt zu Diamino-
phosphoniumsalzen (2a—wu). Mit sterisch gehinderten Aminen entstehen die (Chlormethyl)-
phosphoniumsalze 3a, b und das Bisphosphoniumdichlorid 4. Bei der Ubertragung der Reaktion
auf 1,2-Diphenyl-1,2-diphosphacyclohexan wird das Bisphosphoniumsalz 6 und ein cyclisches,
siebengliedriges Bisphosphoniumsalz 7 erhalten. Diphosphanmonoxid(sulfid) wird zu Diamino-
phosphoniumchlorid und Aminophosphinoxid(sulfid) abgebaut. Alle Phosphoniumchloride
werden als Perchlorate isoliert und charakterisiert. Der Reaktionsmechanismus wird diskutiert.

The Reaction of Diphosphanes with Carbon Tetrachloride and Amines"’

The reaction of amines with diphosphanes and carbon tetrachloride yields diaminophosphonium
salts (2a—u). With sterically hindered amines the (chloromethyl)phosphonium salts 3a,b and
the bisphosphonium dichloride 4 are formed. When 1,2-diphenyl-1,2-diphosphacyclohexane is
used in this reaction the bisphosphonium salt 6 and the cyclic seven-membered bisphosphonium
salt 7 are obtained. Diphosphane monoxide(sulfide) is degraded to diaminophosphonium chloride
and aminophosphin oxide(sulfide). The phosphonium chlorides are isolated and characterized as
perchlorates. The mechanism is discussed.

Bei Ausdehnung der seit 1970 von uns wiederholt untersuchten Dreikomponenten-
reaktion Phosphin/CCl,/Amin2~"" auf Diphosphane fanden wir jetzt, daB diese Um-
setzung zur Darstellung zahlreicher, noch nicht beschriebener Diaminophosphonium-
salze geeignet ist. So reagieren die Diphosphane 1a—e mit Tetrachlorkohlenstoff und
primiiren (sekundiren) Aminen in Losungsmitteln wie Benzol, Acetonitril, Chloroform,
Dichlormethan oder 1,2-Dichlorithan zu den Diaminophosphoniumchloriden 2a—u, die
Bruttoumsetzung verlduft dabei iiberwiegend nach Gl. (1).

Die experimentelle Durchfiihrung geschieht zweckmiBig in der Weise, daB die 3 Kom-
ponenten in der Reihenfolge: Diphosphan — Amin — CCl, zum Losungsmittel gegeben

1) 25. Mitteil. iiber die gemeinsame Einwirkung von Phosphinen und Tetrachlorkohlenstoff auf
Nucleophile; 24. Mitteil.: R. Appel und K. Warning, Chem. Ber. 108, 1437 (1975).

2 R. Appel, R. Kleinstiick, K.-D. Ziehn und F. Knoll, Chem. Ber. 103, 3631 (1970).

3) G. Saleh, Diplomarbeit, Univ. Bonn 1970.

4 R. Appel, B. Blaser, R. Kleinstiick und K .-D. Ziehn, Chem. Ber. 104, 1847 (1971).

5 R. Appel, R. Kleinstiick und K.-D. Ziehn, Chem. Ber. 104, 2250 (1971).

% R. Appel und G. Saleh, Chem. Ber. 106, 3455 (1973).

7 R. Appel, R. Kleinstiick und K.-D. Ziehn, Chem. Ber. 105, 2476 (1972).
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werden. In einigen Fillen ist es notwendig, die in der Regel unter Eiskiithlung durchgefiihr-
ten Umsetzungen durch mehrstiindiges Nachriihren, gegebenenfalls unter leichtem Erwir-
men zu vervollstindigen. Bei héheren Temperaturen firbt sich die Reaktionsmischung
dunkelbraun, die Aufarbeitung ist dann immer sehr verlustreich.

R,P—PR, + 3CCl, + SHNRR" — 2[R;P(NR'R"),]*Cl~ + 3CHCl; + [RR"NH,]C! (1)

la—e 2a—u

l\a ‘b |c ‘d Ie

R | CHy | CH;| n-CiH, | n-CiH, | CoH,

2 R R’ R” 2 R R’ R”

a CH, n-C;H, n-C;H, k n-C;H, -[CH,]s-

b CH, -[CH,]s- 1 n-C;H; H CeHs,

¢ CH; H t-C4H, m n-C,Hy, H CeHs

d CH, H CeHs n C¢Hs CH, CH;,

e CH, H H ] Ce¢Hs C,;Hs C,H;

f C,H, -[CH,]s- P CeHs -[CH,]s-

9 C,H; CH, CeH; q CeHs -[CH,],-

h C,H; H t-C,H, r Cé¢Hs -[CH,],—O—-[CH,]:-

i C,H; H CoH; s CeHjy H C,H;

i C;H; H H t CsH; H i-C;H,
u CeHs H CeH;

Wegen der schwierigen Abtrennung der hiufig 6lig anfallenden Diaminophosphonium-
chloride vom jeweils entstandenen Ammoniumchlorid erfolgt die Isolierung des Diamino-
phosphoniumsalzes aus dem Reaktionsansatz am besten als Perchlorat. Dazu wird das
anfallende Substanzgemisch in Wasser oder Alkohol geldst und mit verd. Perchlorsdure
bzw. gesittigter wiBriger Kaliumperchloratldsung versetzt. Diese Methode ist allerdings
nur auf Amine anwendbar, die keine schwerldslichen Perchlorate bilden. So konnten
z B. Bis(benzylamino)- und Bis(butylamino)phosphoniumsalze nicht vollstindig nach
diesem Verfahren gereinigt werden. Als Nachteil dieses Trennverfahrens muB in Kauf
genommen werden, daB ein Teil des Phosphoniumchlorids durch Hydrolyse verloren geht.
Auch die wesentlich stabileren Perchlorate werden nach langerer Zeit von Wasser hydroly-
siert. Das fithrte in einigen Fillen soweit, daB nur Phosphinsiuren anstelle von Phospho-
niumsalzen isolierbar waren.

Die unterschiedlichen und z. T.erheblich voneinander abweichenden Ausbeuten
lassen eine Abhingigkeit von zwei Faktoren klar erkennen.

1. Die Ausbeute an Phosphoniumsalz wird mit zunehmender Nucleophilie des Diphos-
phans gemaB der Reihe

Ce¢Hs < n-C4Hy < n-C3H, < C,H; < CH,
groBer. Dieses Ergebnis 14t sich durch die induktiven Effekte der Alkylgruppen am Phos-
phor erklidren, wie das vergleichsweise auch aus der Aciditédt verschiedener aliphatischer
Carbonséuren hervorgeht. Mit zunehmender Linge der Alkylreste nimmt hier die Aciditit
ab%.

8 H. A. Staab, Einfiithrung in die theoretische organische Chemie, S. 617, Verlag Chemie, Wein-
heim 1962.
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2. Die besten Ausbeuten liefern diejenigen Amine, die die giinstigste Kombination von
Basizitidt und sterischem Bau besitzen. Das trifft z. B. fiir Piperidin zu.

Die besonders niedrigen Ausbeuten bei den Umsetzungen mit Ammoniak kénnen durch
Verwendung von Bromtrichlormethan auf 50%, gesteigert werden %,

Nach der vorausgegangenen Untersuchung iiber das Zweikomponentensystem Di-
phosphan/CCl, ' halten wir bei dieser Umsetzung die nachstehenden Reaktionsschritte
fir wahrscheinlich, die — so weit das moglich war — experimentell iiberpriift wurden.

1. Schritt 10
a) RyP-PR; + CCly — RyP-+PR, —> R,PCl + R,PCCl, (2a)
C1+-CCl,
oder
+ +
b) R,P-PR, + CCl, —— [RZP—PRZ] CCl;™ — |R,P-PR, | cCI” (2b)
1 Cls

2. Schritt !

a} RyPCl + RyPCCl; + 3 HNR'R" —» 2 R,PNR'R" + [R' R"NH;] Cl + CHCl;3 (2¢)

oder

b) [RZP-—F(RZ]+CC13' + HNR'R" —» [RZP—PRZ ]+ CI” + CHCl, (2d)
Cl NR'R"

Versuche zur Darstellung von Aminophosphoniumsalzen, wie sie in Gl. (2d) formuliert
sind, waren erfolglos, da die Substanzen aus noch ungeklirten Griinden iiberaus instabil
sind 2. Dennoch ist es nicht ausgeschlossen, daB sie bei dieser Reaktion primir gebildet
werden; sie konnten leicht im Sinne von Gl. (2e) weiterreagieren.
+2 HNR'R"

R,P~-PR; | CI” —> R;PCl + R;PNR'R" 2 R;PNR'R" (e}
~{R'R" NH,|C!

NR'R"

Das im zweiten Reaktionsschritt gebildete Aminophosphin 148t sich, bedingt durch

seine hohe Reaktivitit, nicht als Zwischenprodukt isolieren. Die Reaktion verlduft immer

bis zum Phosphoniumsalz. Verschiedene Molverhiltnisse der Ausgangskomponenten
hatten keine Auswirkung auf Reaktionsgeschwindigkeit und Art des Produktes.

3. Schritt +
[} "
_.--Cl HNRIRY NR'R
.. —> R
W~ CClg NR'R"

CI” + CHCl; (2f)

Die beschriebene Reaktion der Diphosphane mit CCl, und Aminen dhnelt der von
Sisler et al.'® eingehend studierten Umsetzung von Chloramin mit Diphosphanen; sie
verlduft unter P—P-Spaltung und fiihrt ebenfalls zu Diaminophosphoniumsalzen.

9 G. Saleh, Dissertation, Univ. Bonn 1973.

19 R. Appel und R. Milker, Chem. Ber. 108, 1783 (1975).

'Y R. Milker, Dissertation, Univ. Bonn 1974.

'2) E. Fluck, Topics in Phosphorus Chemistry, Vol. 4, S. 325, Interscience, New York 1965.
'3 S. E. Frazier und H. H. Sisler, Inorg. Chem. 5, 925 (1966).
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NH +
R;P-PR, + NH,C1 —> 2 [RZP(NHZ)Z] Cl™ + NH,C1 (3)

Einen von Gl. (1) abweichenden Verlauf nehmen die Umsetzungen von Tetraphenyldi-
phosphan (1e) mit CCl, und sterisch gehinderten Aminen. Hierbei entstehen ausschlief3-
lich die Amino(chlormethyl)phosphoniumsalze 3a, b, deren Ausbeuten mit abnehmender
Basizitit des eingesetzten Amins ansteigen. Einige weitere Vertreter dieses Typs konnten
zwar dargestellt und spektroskopisch identifiziert werden, waren aber wegen schlechter
Kristallisationseigenschaften nicht rein genug erhiltlich. Uberraschenderweise lieB sich
im Falle der Umsetzung von 1a mit Methylanilin als einziges Produkt in 27 proz. Ausbeute
das P — C — P-verbriickte Phosphoniumsalz 4 als Perchlorat isolieren.

PhsP—PP! +C 1y HVR/RY PI /NRIR”
— L e -
12 Phy S[HLNRIRI L CHO L 12}’\ Cl (4)
: CH,C1
le
31 R R"

(CH.),P~P(CH CClg HNR'RY 2+
_ PR e S RN _ . -
32 (CHy) =L NRIRYJCL CHC L, (CH3)21|3 CHp,—P(CHa); ¢Cl (5)
NR_' R” NRIRII
la
4/ R R"
CHj; CgHg

Auf die Formulierung stochiometrischer Gl. (4) und (5) wurde verzichtet, da der Reak-
tionsablauf bei diesen Umsetzungen sehr komplex '# ist und daneben noch andere, nicht
identifizierte Produkte entstehen.

Auch bei den Umsetzungen nach Gl.(1) fallen (Chlormethyl)phosphoniumsalze (3)
als stindiges Nebenprodukt in Ausbeuten bis zu 109, an. Sie sind wegen der dhnlichen
Losungseigenschaften nur schwer abzutrennen. Thre Bildung wird durch hohere Reaktions-
temperaturen begiinstigt.

Bei der Darstellung von 4 bleibt die Reaktion nicht auf der Stufe des (Chlormethyl)-
phosphoniumchlorids stehen; vielmehr wird das Chloratom der CH,Cl-Gruppe durch
den besonders nucleophilen Aminodimethylphosphin-Rest — bei 1¢ wird eine derartige
Reaktion schon nicht mehr beobachtet — unter P—C —P-Kniipfung substituiert.

Das Reaktionsprinzip der Gl. (1) 148t sich auch auf cyclische Diphosphane und Di-
phosphanmonoxide(sulfide) iibertragen. So erhilt man aus 1,2-Diphenyl-1,2-diphospha-
cyclohexan (5), CCl, und Piperidin in Benzol in guter Ausbeute das offenkettige Bis-
phosphoniumsaiz 6.

Ph ! 2+
p NCsHye  NCslio
153 + 3 CCly + 5 HNCgHyg —> | Ph-P~{CHg)4~P~Ph 2CI” (6)
Py NCgHyg NCsgHyg
6

+ 3 CHCly + [HyNCsH;o]ClL

49 W. Michel, Dissertation, Univ. Bonn 1974,
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Anilin reagiert dagegen als bifunktionelle Aminkomponente, was bei der Umsetzung
mit 5 zur Bildung des cyclischen, siebengliedrigen Bisphosphoniumsalzes 7 fiihrt.

2+
H
Pb

P-NPh
\
5+ 3 CCl + 4 H.NPh —> (: N-Ph 2 CI'+3 CHCl3 + [PhNH3ICl  (7)
P-NPh
< )
Ph H

7

Die Strukturen von 6 und 7 sind durch Elementaranalyse und die im 'H-NMR-Spektrum
gefundenen Fliachenverhiltnisse belegt.

Bei gleichzeitiger Einwirkung von CCl, und Amin auf Tetraphenyldiphosphan-monoxid
(8a) bzw. Tetramethyldiphosphan-monosulfid (8b) entstehen in glatter Reaktion die
Aminophosphinoxide 9a, b bzw. Aminophosphinsulfide 9¢, d. Die Abtrennung von den
gleichfalls gebildeten Phosphoniumsalzen bereitet wegen der unterschiedlichen Losungs-
eigenschaften keine Schwierigkeiten.

RzP—ﬁRg + 2 CCl, + 4 HNR'R" — 2 CHCl; + [R'R"NH;]C1 + (8)
X

[R:P(NR'R"),|* CI” + Rzi—NR' R"

20,u; 2b,d 9
9 | R R R X
2 CGI'Is CoHg C2H5 [0}
b |CsHs H CgHs O
¢ |CH; CsHyo S
d|CH; H CegHs S

9a, b wurden bereits frither durch Aminolyse von Diphenylphosphinsiurechlorid
erhalten ', wihrend 9¢, d noch nicht literaturbekannt sind.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Férderung dieser Arbeit durch eine
Sachbeihilfe.

Experimenteller Teil

Die Mikroanalysen fiihrte das Laboratorium 1. Beetz in Kronach durch. Da die Perchlorate beim
Erhitzen stark verpuffen, muBten kleinere Einwaagen genommen werden; dadurch erhdhte sich die
Fehlergrenze. — Die nicht korr. Schmpp. wurden mit dem Gerit der Fa. Biichi, Flawil/Schweiz,
bestimmt. — Die IR- und MS-Daten sind beim Autor auf Anfrage erhiltlich. IR: Spektrometer Typ
325 (Fa. Perkin-Elmer). Aufnahmeverfahren: PreBlinge in vorgetrocknetem Kaliumbromid als
Einbettungsmaterial. Die IR-Spektren der Phosphoniumperchlorate zeigen zwei ausgeprégte
Perchlorat-Banden: eine sehr breite bei ca. 1100 cm ™! (sst) und eine scharfe Bande bei ca. 628 cm ™'
{st). MS: Kombinierte GC-MS-Einheit der Fa. LKB Produkter, Typ 9000 S; die Massenspektren der
Phosphinsulfide wurden im geheizten DirekteinlaBverfahren nach der ElektronenstoBmethode bei

15) V. Gutmann, G. Mértl und K. Utvary, Monatsh. Chem. 93, 1114 (1962).
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70 eV und 270°C Ionenquellentemp. registriert. Es werden nur die charakteristischen Fragment-
Ionen mit einer relativen Intensitit = 5 %, bezogen auf den Basispeak gleich 100 %;, erfat, Isotopen-
signale sind nicht angegeben. — 'H-NMR-Spektren: Varian A 56/60, bei Feldsweep und externem
Protonen-Lock; 3!P-NMR-Spektren: Jeol, Typ C 60/HL, mit Synchron-Sweep-Protonen-Ent-
kopplungseinrichtung und ebenfalls Feldsweep und externem Protonen-Hetero-Lock. Referenz-
substanzen: intern im Protonenbereich bei 60 MHz Tetramethylsilan, extern im Phosphorbereich
bei 24 MHz 85 proz. Phosphorsiure. Positive Vorzeichen gelten allgemein fiir Verschiebungen zu
hoheren Feldstirken, bezogen auf den jeweiligen Standard.

Allgemeine Arbeitsbedingungen: Die extrem sauerstoffempfindlichen Diphosphane bedingen die
Verwendung feuchtigkeitsfreier, vakuumdichter Apparaturen aus Solidex-Glas. Diese werden vor
Beginn der Umsetzungen mehrfach im Olpumpenvakuum mit leuchtender Flamme ausgeheizt und
jeweils mit nachgetrocknetem Argon beliiftet. Die ReaktionsgefdlBe werden im Argon-Gegenstrom
beschickt, fliissige Verbindungen mit Kunststoff-Injektionsspritzen dosiert. Die Losungsmittel,
einschlieBlich der zu spektroskopischen Untersuchungen verwendeten, werden nach gebrduch-
lichen Trocknungsverfahren absolutiert.

Ausgangsmaterialien: Die Diphosphane Tetraphenyl-!®, Tetraalkyldiphosphan'” und Tetra-
phenyldiphosphanmonoxid '®, Tetramethyldiphosphanmonosulfid'®’ sowie 1,2-Diphenyl-1,2-
diphosphacyclohexan2® wurden nach bekannten Synthesevorschrifien bereitet. Alle iibrigen
Chemikalien sind Handelsware. '

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Diaminophosphonium-perchlorate: In einem Kolbchen
(50 ml) mit seitlichem Ansatz und aufgesetztem RiickfluBkiihler werden 10 mmol Diphosphan in
20 ml absol. Benzol geldst. Dann werden unter Magnetriihren bei Raumtemp. (1e) bzw. bei 0°C
(1a—d) 50 mmol Amin und dann 30 mmol CCl,, verdiinnt mit 5 ml Benzol, hinzugegeben. Da sich
die Phosphoniumchloride nicht in Benzol 16sen, 148t sich der Fortgang der Reaktion an der Bildung
von zwei Phasen beobachten. Im Falle von 1e erwdrmt man nach Zugabe der Komponenten ca. 2 h
auf 40— 50°C. Bei 1 a —d entfernt man nach etwa 15 min das Eisbad und riihrt je nach Reaktivitit
des verwendeten Amins noch 1 —2 h eventuell unter leichter Erwdrmung weiter. AnschlieBend wird
das Losungsmittel abgezogen und der ziihe, 6lige Riickstand in Athanol gelst. Nach Hinzufiigen
von etwa der berechneten Menge an verd. Perchlorsdure oder gesittigter Kaliumperchloratlosung
wird mit Wasser das Phosphonium-perchlorat ausgefillt und umkristallisiert.

Chloroform wurde  H-NMR-spektroskopisch qualitativ nachgewiesen. Die Amin-hydrochloride
identifizierten wir durch Vergleich mit authent. Proben. NMR-Spektroskopische und analytische
Daten sowie Ausbeuten sind Tab. 1 und 2 zu entnehmen.

{ Chlormethyl) ( N-methylanilino)diphenylphosphonium-perchlorat (3a): Eine Losung von 10 mmol
le, 50 mmol N-Methylanilin und 30 mmol CCl, in 20 ml Benzo! wird 48 h unter RiickfluB erhitzt.
Dann wird, wie bei 4 beschrieben, aufgearbeitet. Umkristallisation aus Methylenchlorid/Ather und
Methanol/Wasser. Ausb. 3 g (20.7%;), farblose Nadeln. Schmp. 178 °C.

'"H-NMR (CDCl3): § = 9.2-9.8 ppm (m, C¢HP), 8.75 (s, CéHsNP), 598 (d, CICH,P, J =
5.5Hz), 4.1 (d, CH;NP, J = 9.5 Hz). — *'P-NMR (CHCl;/DMSO): § = —44.2 ppm.

[C20H0CINP]CIO, (440.2) Ber. C 54.56 H 4.56 Cl16.15 N 3.18
Gef. C54.65 H4.65 Cl116.24 N 3.67

1) W Kuchen und H. Buchwald, Chem. Ber. 91, 2871 (1958).

' H, Niebergall und B. Langenfeld, Chem. Ber. 95, 64 (1962).

18) E. Fluck und H. Binder, Inorg. Nucl. Chem. Lett. 3, 307 (1967).
19) 1., Maier, J. Inorg. Nucl. Chem. 24, 275 (1962).

20 K. Issleib und K. Krech, Chem. Ber. 99, 1310 (1966).
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Tab. 2. NMR-Spektroskopische Daten der Diaminophosphonium-perchlorate
1 3t
H-NMR Solvens P-NMR g ivens
3 (ppm) 8 (ppm)
2a 09 (t, CH;CCNP) CD;0D ~61.3 CHCl,
1.3-185 (m, CH,CNP)
203 (d, CH;P,J = 13.5Hz)
2.75-3.2 (m, CH,NP)
2b 1.5-18 (m, CH,CNP) CDCl, —584 CHCl,
1.98 (d, CH,;P,J = 13.5 Hz) i
29-34 (m,CH,NP)
2¢ 1.4 (s, C4HgNP) CD,0D —338 CHCl,
198 (d, CH;P,J = 143 Hz) DMSO
2d 226 (d, CH;P,J = 144 Hz) CD,0D —409 CHCl,
70-75 (m, C¢dHs;NP) DMSO
2e 1.84 (d, CH,P,J = 153 Hz'¥» CD,0D —4231¥ DMSO
2f 09-14 (m, CH,;CP) CDCl, —66.1 CHCl,4
1.54—18 (m, CH,CNP) CD,0D
21-26 (m,CH,P,J = 19.5 Hz)
30-34 (m,CH,NP)
2g 09-1.63 (m, CH,CP) CDCl, —654 CHCl,
19-26 (m,CH,P,J =20.5Hz2)
33 (d, CH;NP, J = 9 Hz)
703-7.6 (m, CsHsNP)
2h 0.85—1.5 (m,CH,CP) CDCl, -47.0 CHCl,
1.4 (s, C;HgNP)
19-26 (m, CH,P,J = 20.5 Hz)
393 (d, HNP, J = 13 Hz)
2§ 0.85—-1.53 (m, CH,CP) CD,0D —50.5 CHCl,4
22-289 (m,CH,P,J =21 Hz) CDCl, DMSO
70-74 (m, CsH4NP)
2 0.8—1.56 (m, CH,CP) CDCl, —41.5 CHCl,4
1.8—-23 (m,CH,P) DMSO
2k 1.1-13  (m, CH;CCP) CDCl,4 —61.5 CHCl,
1.5-179 (m, CH,CNP) CD;0D
1.98-2.5 (m, CH,CH,P)
295-33 (m, CH,NP)
21 08-24 (m, CH;CH,CP) CD,0D —56.5 CHCl,
39-42 (m,CH,P)
705-76 (m, CéHsNP)
2m 0.65—1.0 (m, CH;CCCP) CDCl, —48.5 CHCl,4
1.1-1.8 (m, CH,CH,CP) CD,0D
2.25-2.82 (m, CH,P)
70-74 (m, C¢HsNP)
2n 29 (d, CH;NP, J = 104 Hz) CDCl; —535 CHCl,
7.6-1792 (m, C4HsP)
20 1.0-1.35 (t, CH;CNP) CDCl, -52.6 CHCl,
30-36 (m,CH,NP,J=11Hz
7.6—8.0 (m, C¢H;P)
2p 1.53—-18 (m, CH,CNP) CDCl, —489 CHCl,
3.08—-3.42 (m, CH,;NP)
7.59-7.93 (m, C4H;sP)
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Tab. 2 (Fortsetzung)

1 31
H-NMR Solvens P-NMR Solvens
3 (ppm) 3 (ppm}
2q 1.9-2.2 (m, CH,CNP) CDCl, -39.2 CHCl,
3.2—-3.55 (m,CH,NP)
7.68—8.2 (m, CcHP)
2r 3.1-35 {(m,CH,CNP) [Ds}]DMSO —48.0 CHCl,4
3.6-39 (m, CH,NP) DMSO
7.7-8.1 (m, C¢HsP)
2s 1.0-1.4 (t, CH,CNP) CDCl, -36.2 CHCl,
27-35 (m, CH,NP)
4.7—-5.35 (m, HNP)
73-82 (m, C¢HsP)
2t 1.1-1.3 (m, (CH,),CNP) CD;OD —32.2 CHCl,
33—-38 (m, CHNP) DMSO
76—8.1 (m,C¢HsP)
2u 7.12—7.34 (m, C¢H,NP) CD,0D ~180 CHCl,
76—-8.2 (m,C¢HsP) DMSO

® Die IR-Spektren sind mit den von Sisler et al.!® aufgezeichneten identisch.

(tert-Butylamino) (chlormethy!l)diphenylphosphonium-perchlorat (3b): Entsprechend der Dar-
stellung von 3a gewinnt man nach Umkristallisation aus Athanol/Ather 1.7 g (14.4%) 3b. Schmp.
183°C.

'H-NMR (CDCl,): 8 = 9.1~9.8 ppm (m, C4HP), 59 (d, CICH,P, J = S8 Hz), 1.63 (s, t-
C,HoNP), 49 (d, HNP, J = 12Hz). — 3'P-NMR (CHCl,): 6 = —41.3 ppm.

[C,-H;,CINP]CIO, (406.0) Ber. C 50.28 H 549 Cl 17.46 N 3.44
Gef. C50.62 H571 C118.12 N 3.68

Bis[dimethyl( N-methylanilino) phosphonio Jmethan-diperchlorat (4): 10 mmol 1a, 30 mmol CCl,
und 50 mmol N-Methylanilin werden in 20 ml Benzol gelost und mehrere h auf 40°C gehalten.
Nach Abziehen des Benzols wird der Riickstand mit Wasser extrahiert. Dann trennt man das
Ol/Wasser-Gemisch im Scheidetrichter und versetzt die wiBrige Phase mit verd. Perchlorsiure.
Das nach einiger Zeit ausgeschiedene Ol verfestigt sich beim Verreiben mit Athanol. Das Roh-
produkt wird aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 1.46 g (26.7 %), Nadeln vom Schmp. 264 °C (Zers.).

'H-NMR (DMSO): 8 = 2.28 ppm (d, CH3P, J = 13.6 Hz), 3.21 (d, CH;NP, J = 11 Hz), 4.12
(Pseudo-Triplett, PCH,P, J = 18 Hz), 7.5 (s, C¢HsNP). — 3!P-NMR (CHCl;, DMSO): § =
—55.4 ppm.

[C19H3oN;P,]2C10, (547.3) Ber. C41.69 H5.52 Cl112.9 N5.11
Gef. C41.72 H5.18 CI 12,5 N4.76

1,4-Bis( phenyldipiperidinophosphonio)butan-diperchlorat (6): Man 15st zunichst 5 mmol 1,2-
Diphenyi-1,2-diphosphacyclohexan (5) in 30 ml siedendem Benzol, liBt auf 60°C abkiihlen und
gibt 25 mmol Piperidin und 15 mmol CCl, hinzu. Die nach 20 h bei dieser Temp. dunkelbraun
gewordene Reaktionslosung wird mit einem UberschuB an Ather versetzt. Sobald sich der 6lige
Niederschlag abgesetzt hat, wird die dariiberstehende Losung abgehebert. Das Phosphonium-
chlorid wird mit heiBem Athanol aufgenommen und zum Perchlorat umgesetzt. Das nach EinflieBen
von Wasser anfallende 6 wird mehrmals aus Athanol/Ather umgefillt. Die Kristalle bleiben noch
leicht gelblich gefdrbt. Ausb. 2.5 g (42.2%). Nadeln vom Schmp. 239°C.
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'H-NMR (CDCl;): 8 = 7.65—8.1 ppm (m, C¢HsP), 42—4.6 (m, P[CH;](P), 3.0-3.5 (m.
CH,NP), 1.5—2.0 (m, CH,CNP). — ¥ P.NMR (CHCl,): § = —54.5 ppm.

[C36HssN,P,]2ClO, (807.7) Ber. C 5353 H 7.23 C18.78 N 693
Gef. C53.08 H7.12 C1941 N 6.66

2,7-Dianilino-1,2,7-triphenyl-1-aza-2,7-diphosphoniacycloheptan-diperchlorat (7): Zur Losung von
2.8 mmol 5 in 20 ml Benzol gibt man 8.4 mmol CCl, und 11.2 mmol Anilin und riihrt 15 h bei 50 °C.
Dann wird das Benzol abgezogen und der Riickstand mit Ather versetzt. Die resultierende farblose
Masse ist so hart, daB sie im Morser zerkleinert werden mufl. Das Phosphoniumchlorid — ein
weiBes Pulver, das beim Versetzen mit Wasser zusammenklumpt — lost sich wenig in heiem
Wasser, gut dagegen in Dimethylsulfoxid, Methanol und heifem Athanol, in dem es mit verd.
Perchlorsdure zum Perchlorat umgesetzt wird. Ausb. 0.9 g (42°). Feines Kristallpulver, Schmp.
102°C (aus Methylenchlorid/Ather).

'H-NMR (DMSO): & = 7.4—7.85 ppm (m, C¢HsP), 695—74 (m, C¢HsNP), 4.1—4.4 (m,
P[CH,]4P). — 3'P-NMR (DMSO): 5 = —28.3 ppm.

[C3sH3sN3P;]2CIO, (746.5) Ber. C 5470 H 4.73 C19.50 N 5.63
Gef. C54.10 H 520 C19.56 N 5.54

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Aminophosphinoxide( sulfide) 9a—d: 14 mmol Tetra-
phenyldiphosphanmonoxid (8a) werden in 50 ml Benzol geldst und nach Zugabe von 28 mmol
CCl, und 56 mmol Anilin bzw. Disthylamin 10 h auf 50°C gehalten. Ganz entsprechend werden
32.5 mmol Tetramethyldiphosphanmonosulfid (8b) mit 65 mmol CCl, und 130 mmol Anilin bzw.
Piperidin umgesetzt. Nach beendeter Reaktion frittet man das ausgefallene Phosphonium-/
Ammoniumchlorid-Gemisch aus der noch heiBen benzolischen Lésung ab und trocknet es
i. Wasserstrahlvak. Die daraus als Perchlorate isolierten Phosphoniumsalze sind nach ihren physika-
lischen Daten identisch mit 20,uund 2b,d, die bei Einsatz der freien Diphosphane gewonnen wurden.
Das Benzol-Filtrat wird im Rotationsverdampfer eingeengt und das verbleibende zum Teil noch
olige Aminophosphinoxid(sulfid) umkeristallisiert.

( Didthylamino)diphenylphosphinoxid (9a): Ausb. 2.5g (71%). Feine Kiristalle, Schmp. 138°C
(aus Athanol bei —10°C) (Lit.'> 141°C).
31p.NMR (DMSO): § = —27 ppm.

Anilinodiphenylphosphinoxid (9b): Ausb. 2.9 g (76 %). Nadeln, Schmp. 240°C (Acetonitril) (Lit. ' ¥
242°C).
3Ip_.NMR (DMSO): § = —15.7 ppm (Lit.2") —17 ppm).

Dimethylpiperidinophosphinsulfid (9¢): Ausb. 3g (52%). Leicht brdunlich verfirbte Nadeln,
Schmp. 61°C (aus Benzol/Petrolither (40— 60°C)). Gut 16slich in Methanol; 16slich in Benzol,
Acetonitril, Tetrahydrofuran, Ather und Aceton; unloslich in Petrolither und Wasser.

'H-NMR (CD;CN): & = 1.7ppm (d, CH;P, J =13Hz), 14—-1.69 und 281-3.19 (m,
CsH,(NP). — 3'P-NMR (CH,CN): = —65.6 ppm.

C,H(NPS (177.2) ,Ber. C4743 H9.10 N 790 P 17.47 S 18.09
Gef. C47.24 H9.16 N7.79 P 1729 S17.84
Mol.-Masse 177 (MS)

2 M. L. Nielsen, J. V. Pustinger und J. Strobel, J. Chem. Eng. Data 9, 167 (1964).



2360 R. Appel und R. Milker Jahrg. 108

Anilinodimethylphosphinsulfid (9d): Ausb. 2.6 g (43.59). Farblose, stark verfilzte Nadeln, Schmp.
117°C (aus Benzol/Petrolither (Sdp. 40 — 60 °C)). Gut 18slich in Tetrahydrofuran, Methanol, Aceton
und Ather; miBig loslich in Acetonitril und Benzol; unldslich in Petrolither.

'H-NMR (CD;CN): § = 6.79—7.43 ppm (m, C4HsNP), 1.9 (d, CH,P, J = 13.5Hz). — *'P-
NMR (CH;3;CN): 8§ = —54.3 ppm.

CgH,,NPS (185.2) Ber. C51.87 H6.53 N 7.56 P 16.72 S17.31
Gef. C51.67 H 646 N7.58 P 1654 S17.15
Mol.-Masse 185 (MS)

[518/74]



