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with Basic P-Atoms

By stepwise aminoalkylation of PH; with Me,N—(CH,),—Cl
in the superbasic medium DMSO/KOH the secondary phos-
phane [Me,N—(CHy,),],PH (2) is obtained in good yvields. Me-
tallation of 2 with n-BuLi and subsequent reaction with
Me,N—(CH,),~Cl affords the basic tertiary phosphane
[Me,N—(CH,),]3P (3), which on protonation with Ph;P - HBr
in CH,Cl, gives {[HNMe, — (CH,),]sP}** 3 Br~ (4a) with an
extremely high solubility in water. By oxidation of 3 with
H,0, and N-quaternisation with MezO* BF; the cationic
phosphane oxide {[MesN—(CH,),]sP=0}>* 3 BF; (5a) is for-
med, which could, however, not be reduced with SiHCl; or

Si,Clg/NEt; to the corresponding tricationic phosphane. Ter-
tiary cationic phosphanes of type [RMe,N—{CH,),—
P(Oct),] "X~ (8a, 8b, R = Me, CgH,; X = Br, I) are accessible
by free radical addition of 1-octene to 7b and 7d. Addition of
formaldehyde to 7a gives the hydroxymethyl phosphane 10a.
By methylation of [RMe,N—(CH,),—PH,|*I~ (7d and 7e, R =
C,H,,.;, n = 8, 12) with Mel under controlled condition and
subsequent deprotonation of the phosphonium salts 12b and
12c the cationic tertiary phosphanes 13a and 13b with long
alkyl side chains may be obtained in good yields.

Tertidre Phosphane mit quartiren Ammonium- oder
Phosphonium-Gruppierungen (A—C)>™# zeichnen sich,
ahnlich wie die Liganden mit sulfonierten aromatischen Re-
sten [z.B. P—(C¢Hy—m-SO;Na);®1 oder P—(CsH,—p-
SO3K);®, durch eine ungewdhnliche hohe Wasserloslich-

keit aus.
[PhyP-CH,-CHy-NMeg]* X [PhoP-(CH,),-PMegl* X

B (n-PHOPHOS)[3]
n=23610

A (AMPHOS)(2]

Ar*,P-CH(Me)-CH,-CH(Me)-PAr*,

cl72]  Ar* = p-CgHy-NMeg*

Die Cobalt(0)- und Rhodium(I)-Komplexe von A—C er-
wiesen sich als aktive Katalysatoren fiir die Hydrierung und
Hydroformylierung[?>*7 von Olefinen im wiBrigen Medium
oder in Zweiphasensystemen Wasser/organisches Losungs-
mittel. Diese Komplexkatalysatoren lassen sich iiber die pe-
ripheren Ammonium- oder Phosphonium-Gruppierungen
an stark saure Kationenaustauscher binden und auf diese
Weise heterogenisieren!®l. Sie werden in dieser Form fiir die
Hydrierung von Olefinen eingesetzt. Im Falle der von n-
PHOPHOSP! abgeleiteten Rhodium(I)-Komplexe bestimmt
die Liange der (CH,),-Briicke die katalytische Aktivitit, die
fiir » = 6 ein Maximum erreicht.

Die kationischen Phosphane des Typs A bzw. C sind in
Mehrstufensynthesen nur in befriedigenden Gesamtausbeu-
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ten zuginglich. Vor der Quaternisierung des N-Atoms in
den als Ausgangsverbindungen eingesetzten Aminoalkyl-
bzw. Aminoarylphosphanen muB} das P-Atom durch Oxida-
tion®! oder Komplexierung!'®! geschiitzt werden. Reduk-
tion bzw. Dekomplexierung fiihrt schlieBlich in méBigen
Gesamtausbeuten zu A bzw. C.

Die Aminoalkylierung und P-Alkylierung von Aminoal-
kylphosphanen Me,N—(CH,),—PH, (r = 2, 3)[1 und kat-
ionischen Phosphanen [RMe,N—(CH,),—PH,|* X~ un-
ter kontrollierten Bedingungen erdffnet einen neuen Zugang
zu amphiphilen tertiiren Phosphanen mit quartiren Am-
monium-Gruppierungen.

s

2R’X
[RMepN-(CHy)-PHpJ* X~ —= [RMepN-(CHp),-PR",1* X~
(1)

Aminoalkylierung von Me,N-(CH,),-PH, (1)

Das primidre Phosphan 1 ist durch Aminoalkylierung von
PH; mit Me,N—(CH,),—Cl im superbasischen Medium
DMSO/KOH auf einfache Weise und in guten Ausbeuten
zuginglich. Die Umsetzung von 1 mit Me,N—(CH,),—Cl
unter den gleichen Bedingungen liefert das sekundire Phos-
phan [Me,N—(CH,),[,PH (2) (Gl.2, Schema 1) in ca.
50prozentiger Ausbeute. Durch Metallierung von 2 mit
nBuLi und anschlieBende Umsetzung des dabei gebildeten
Lithiumorganophosphids mit Me,N—(CH,),—Cl erhilt
man das tertidre Phosphan 3 (Gl.3). Zu 2 und 3 analoge
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Verbindungen wurden von Issleib et al.!!'!! durch Aminoal-
kylierung von NaPH, bzw. NaPH—-(CH;),—PR, mit
Cl-(CH,);—NR; (R = Et) in fliissigem Ammoniak darge-
stellt.

Schema 1
Me,NACl
Me,NAPH, —————» [Me,N PH
e2N\PH; KORDMsO . [Me2 “Vh
1 ) 2
(3) 1) nBuLi
2) MepNAC
3 PPhy.HBr
[(HMeoN A\ )PP+ 3Br +——=— (MeoN A\ )5P
4a ( 3
(5)1 Hy0,
3 Me3O* BFy”

(hdeQPI/\VJ3P=O
4b

[(MesN \ )sP=0]3* 3 BF -
Sa

(6)

(78)|Dowex Cl

[(MegN\)3P=013* 3CI" —~#—> [(MesN\)PP3* 3 X"
Sb 5?7{513 6a(X = BFy)
6b(X = CI)

Die erschopfende Protonierung der Me,N-Gruppierun-
gen des basischen tertiiren Phosphans 3 mit Ph;P - HBr{!2
liefert das trikationische Derivat 4a (Gl 4), das eine unge-
wohnlich hohe Loslichkeit in Wasser zeigt (1450 g in 1 1
H,0, 20°C). Die Protonierung erfolgt ausschlieflich an den
NMe,-Gruppierungen, wie der Vergleich der 6P-Werte von
3(—36.8) und 4a (—36.9) zeigt, die beide in dem fiir tertidre
Alkylphosphane typischen Bereich liegent!3! (Tab. 1).

Tab. 1. *'P{'H}-NMR-Daten der Verbindungen 2—13¢. Chemische
Verschiebung 6P relativ zu 85% H;3PO,; Kog})lungskonstanten
1J(PH) (in Hz) in Klammern®

2 -82.6 d (192.7) 10a -28.7
3 -36.8 106 27.7
4a  -36.9 11a  27.0
4b 54.1 11b 26.7
5a  49.0 12a  -3.1 d (523)
5b  49.2 126 -1.6 d (525)
8a -34.2 12¢  -2.7 d (515)
8b -33.5 12d 0.1
%a  36.0 12¢ =-29.7 t (535)
9p 42.alc] _ 13a -50.9
22.8ld] (53)le] 136 -50.7
13¢c -49.7

[a] Lssungsmittel H,O (4a, Sb, 9a, 9b, 10b), D,O (4b, 5a, 10a, 12d),
CH;OH (11a, 11b), THF (8a, 8b), CH,Cl, (12b, 12¢), CD,Cl> (13a,
13b, 13¢c), CHCl; (12a, 12e), Reinsubstanz (2, 3). — [1d = Dublett,
t = Triplett. — 1 P(A). — [9 P(B). — [ J(PP).
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Versuche, die trikationischen tertidgren Phosphane 6a, 6b
mit quartiren Ammonium-Gruppierungen in einer Schutz-
gruppensynthese entsprechend Gl. (5)—(7c) ausgehend von
3 darzustellen, scheiterten. Zwar konnte das durch Oxida-
tion von 3 erhaltene Oxid 4b mit Trimethyloxonium-Tetra-
fluoroborat in das quartire Ammoniumsalz Sa tberfiithrt
werden, seine Reduktion mit SiHCl, bzw. Si»Cls zum trikat-
ionischen Phosphan 6a (X = BF,) gelang jedoch nicht.
Auch Sb, das durch Austausch des BF, -Anions in 5a ge-
gen Cl~ dargestellt wurde (Gl. 7a), konnte nicht zum Phos-
phan 6b (X = Cl) reduziert werden. Das Scheitern der Ver-
suche zur Reduktion von 5a bzw. 5b ist offensichtlich auf
ihre geringe Loslichkeit in den Reaktionsmedien SiHCl,
bzw. CH;CN/SiHCl;, CHCI,/SiHCl;, Si,Cl¢/NEt; oder
CH;CN/Si,Clg, zuriickzufithren. Im Gegensatz zu 5a, das
erst in der Hitze in Wasser gut 16slich ist, lassen sich von
5b bereits bei Raumtemperatur konzentrierte warige Lo-
sungen (3.2 kg/l Wasser, 20°C) herstellen.

Tab. 2. BC{!H}-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen

2—-13b. Kopplungskonstanten "J(P,C) (in Hz) in Klammern; Lo-

sungsmittel: C¢Dyg (2, 3, 8b), D,O (4a, 4b, 5a, 10a, 10b, 11a, 11b),
CD,Cl, (8a, 9b, 12b, 12¢, 13a, 13b)

Rl
r[b) gulc)

C1[a] CZ[a] CS[a]

19.3 (11.5) 58.8 (12.0) 45.3

26.4 (14.6) 57.2 {19.0) 45.4
4a 21.5 (15.1) 55.6 (26.5) 43.4
4b  25.5 (64.7) 51.1 44 .1
5a 25.0 (64.5) 60.9 54.8
8a 20.7 (20.0) 65.1 (27.9) 52.8 [d}
8b 20.9 (18.6) 61.6 (27.1) 51.3 [el I[e]
9b 17.1 (45.3) 58.0 53.4 [f]
10a 15.1! (14.0) 65.2 (29.0, 53.9 [hi

2.7t91y (a.13109)

10b 13.9 (45.8) 59.7 54.3 [i]
11a 19.3 (52.2) 57.8 (3.0) 51.8 (i1 (a1
11b 19.6 (52.5) 60.0 (2.2) 54.4 k]
12b 15.4 (52.3) 57.4 50.9 f1] (1]
12c 16.2 (52.3) 58.3 51.6 [m] [m]}
13a 23.8 (16.8) 61.5 {26.9) 50.3 [n] In]
13b 24.4 (17.1) 62.2 (27.5) 50.9 o] [o]

[l Indizierung der C-Atome: C(3)Me,N—C(2)—C(1)~-P. — b N-
stindige Reste R: C(x)--~C(4)—N$Me2)—. — [l p_stiindige Reste R/,
R”: P=C(x = 1)~C(x = 2)--. — 41 C4, C5: 26.7 (13.0), 25.7 (12.9),
Cé6: 31.2 (11.0), C7, C8: 29.2, 29.1, C9: 31.8, C10: 22.6, C11: 13.8.
— [ C4: 62.9, CS, C10, C18: 23.1, C6: 26.6, C7, C8, C15, Cl6:
29.6-29.9, C9: 32.2, Cl1: 14.4, C12, C13: 27.3 (13.5), 26.6 (13.4),
Cl14: 31.8 (11.0), C17: 32.3, C19: 14.3. — 1 C4: 17.5 (52.0), C5: 154
(45.4), C6: 1160 (86.9), C7: 134.4 (10.7), C8: 130.5 (13.0), C9:
135.3. — [& l.lgNC). — [ C4: 58.7 (10.7). — W C4: 53.6 (57.6), C5:
1.2 (47.3). — 1 C4: 65.8, C5: 23.3, C6: 26.6, C7, C8: 29.4, C9: 32.2,
C10: 23.2, C11: 14.7, C12: 9.1 (54.5). ~ *1 C4: 9.1 (54.7). — W C4:
64.9, C5: 22.2, C6: 254, C7, C8: 28.3, C9: 30.9, C10: 21.8, C11:
13.2, C12: 5.1 (53.1). — =1 C4: 65.8, C5: 22.9, C6: 26.2, C7T-C12:
29.2, 29.3, 29.5, 29.5, 29.6, 29.6, C13: 31.9, C14: 22.6, C15: 13.9,
C16: 5.9 (53.1). — 1 C4: 63.0, C5: 22.0, C6: 25.4, C7: 28.4, C8:
28.3, C9: 30.9, C10: 21.9, Cl1: 13.2, C12: 13.0 (13.3). — I C4:
63.7, C5: 22.6, C6: 26.0, C7T—C12: 29.0, 29.1, 29.2, 29.3,29.4, 29.4,
C13: 31.7, C14: 22.5, C15: 13.7, Cl16: 13.5 (13.5).
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Wasserldsliche Phosphane, IV

P-Alkylierung der primiiren kationischen Phosphane
{RMe,N—(CH,),~PH,l* I~

Die primaren kationischen Phosphane [RMe,N—
(CH,),—PH,]* X~ (7b, 7d) reagieren mit langkettigen Ole-
finen wie 1-Octen in THF (dem im Falle der Umsetzung
mit 7b geringe Mengen an Wasser zugesetzt wurden) in Ge-
genwart von Radikalinitiatoren wie a, a'-Azobisisobutyro-
nitril (AIBN) unter Addition der C=C-Doppelbindung an
die PH-Gruppierungen glatt zu den tertidren Phosphanen
8a bzw. 8b (Gl. 8). 8a und 8b sind in Wasser praktisch un-
16slich. Sie quellen mit wenig Wasser zu einem Gel, das bei
weiterer Verdiinnung und Zugabe von Toluol eine stabile
Emulsion bildet.

Fiir die C-Atome der Octylreste in 8a werden im
BC{IH}-NMR-Spektrum getrennte Signale gefunden, die
sich mit Hilfe von Inkrementberechnungen!4¥ der chemi-
schen Verschiebung 6C sowie der GréBe der Kopplungs-
konstanten "J(PC) (n = 1—3) zuordnen lassen (Tab.2).

Im Gegensatz zu der langsam verlaufenden Addition von
1-Octen werden aktivierte Doppelbindungssysteme, wie
z.B. Acrylsiure und Vinyltriphenylphosphoniumbromid,
rasch an 7a bzw. 7b addiert!'3). Im neutralen bis schwach
sauren wifirigen Medium bilden sich die Phosphoniumsalze
9a bzw. 9b (G1.9). Sie zeigen im *'P{'H}-NMR-Spektrum
fiir das zentrale P-Atom Signale in dem fiir Phosphonium-
salze typischen Bereich!!#®! von §P (9a: 36.0; 9b: 42.8). In-
folge der *'P-3'P-Spin-Spin-Wechselwirkung besitzt das 3'P-
NMR-Signal von 9b bei 42.8 (—CH,—P*(CH,);) Quar-
tett-, das der terminalen P-Atome bei 22.8 (—~PPh;*) Du-
blettfeinstruktur.

Mit Paraformaldehyd reagiert 7a in analoger Weise wie
primdre Alkyl- oder Arylphosphane RPH,!'3. Es bildet
sich das kationische Bishydroxymethylphosphan 10a (Gl.
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10a), das mit Mel in das Phosphoniumsalz 10b iiberfiihrt
werden kann (Gl. 10b). .

Nach Berichten in der Literatur[!#] lassen sich primére
und sekundére Phosphane RPH, bzw. R,PH mit Alkylha-
logeniden R’X (X = Br, 1) alkylieren und durch nachfol-
gende HX-Abspaltung aus den intermedidr gebildeten
Phosphoniumsalzen RR'PH,* X~ bzw. R,R’PH*X ™ in die
sekundéren bzw. tertiiren Phosphane RR'PH, R,;R'P iiber-
fiihren. Erneute Alkylierung und Dehydrohalogenierung
der sekundiren Phosphane liefert die tertidren Phosphane
RR',P. Nach Angaben von Hays gelingt die Synthese tertii-
rer Phosphane RPMe, durch Alkylierung primérer Alkyl-
phosphane RPH, in alkoholischer Losung mit Methyliodid
in einer Eintopfreaktion(1¢?],

Die Alkylierung der primiren kationischen Phosphane
[RMe,;N~(CH,),—PH,]*I~ in Methanol oder im Zweipha-
sensystem CH,Cl,/H,O mit stochiometrischen Mengen an
Mel fiihrt jedoch ausschlieBlich zu den quartiren Phospho-
niumsalzen, wie am Beispiel von 7d gezeigt werden konnte
(GL.11). Beim Versuch, 7b durch Alkylierung mit n-Octyl-
iodid in das tertidire Phosphan 8a zu uberfithren, erhilt
man {iberraschenderweise das Phosphoniumsalz 11b mit
PMe;*-Gruppierung (Gl. 12). Unter den verschirften Be-
dingungen (100°C im geschlossenen System) kommt es of-
fensichtlich zur Bildung von Mel aus dem als Lsungsmit-
tel eingesetzten Methanol, Octyliodid und dem bei der P-
Alkylierung entstehenden HI.

In CH,CI; reagieren die primiren Phosphane 7¢—7e mit
den langkettigen Alkylresten R am Ammonium-Stickstoff
mit iiberschiissigem Mel dagegen glatt unter Bildung der
tertidren Phosphoniumsalze [RMe,N—(CH,),—PMe,HP**
217 (12a-12¢, GL 13). Die Quaternisierung der P-Atome
wird durch die Protonierung der intermediir gebildeten ter-

Schema 2
[MesN P\, Z)5 1™+ m X~
9a,9b(Z = COOH, Ph3P;

[RMe N\ POcty]* X- X=LBrim=295) [Me3N~\ PMe(CH,0H),]2* 21"
10b

8a(R = Me; X =Br)

8b(R =0ct; X =1) Pz (9) MeII(lOb)

- (H*)
" OcAtlegN 8) [Me3zN/\ P(CHOH))* I

10a

[RMeoN\ PMey]* X-

(CH0),
Py (10a3)

13a,13b(R = Oct, Dod; X =)
13¢(R =Dod; X = Cl)

[RMesN N\ PH, T+ X°

7a,7b (R = Me; X = I, Br)
7c -7e (R = Hex; Oct, Dod; X = I)

12a-12¢(R = Hex, Oct, Dod)
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4 7a-7e
50 e onah
[RMeoNA\ PMe, HJ2+ 2 CI" 13)
12d(R = Dod) [OctMepNA\ PMe32* 2 I-
(143)| Dowex-Cl Ta
[RMe, N\ PMe,HI2* 21 [MegN\ PMez 12+ 21-
11b



278

tidren Phosphane RMe,N—(CH,),—PMe, unterdriickt.
Mit KOH lassen sich die Me,HP-Gruppen deprotonieren.
Man erhalt dabei die kationischen tertiiren Phosphane 13a,
13b in guten Ausbeuten (Gl.14). Die Alkylierung von 7¢
mit Mel verlduft nicht vollstindig unter Bildung von 12a,
sondern bleibt z.T. auf der Stufe des Hydroiodids des se-
kundidren Phosphans [Me,(CgH;3)N—(CH,),—PH,MeJ**
217 (12¢) stehen.

Wihrend die Verbindungen 8a, 8b und 13a, 13b in
CH,(l, stabil sind, zersetzen sie sich in polaren Lésungs-
mitteln (Methanol, Wasser) in uniibersichtlicher Weise un-
ter Bildung von Verbindungen mit —PR;*-Gruppierungen
wie die 3'P{!H}-NMR-spektroskopische Untersuchung der
Reaktionsgemische anzeigt (Signale im Bereich von
30—4014")). Die durch ClI-Austausch und anschlieBende
Deprotonierung aus 12¢ erhaltene Cl-Verbindung 13c¢ ist
dagegen in Wasser bzw. Methanol deutlich stabiler. Dies
deutet darauf hin, daB3 die Anionen X~ (Cl~, I7) an der
N—P-Umalkylierung etwa unter intermedidrer Bildung der
Alkylhalogenide R —X bzw. Me—X durch nucleophilen An-
griff an den a-C-Atomen der RMe,N*-Gruppierung betei-
ligt sind. Das im Vergleich zum Cl~ stirker nucleophile I~
sollte dazu eher in der Lage sein.

Die Loslichkeit der kationischen Phosphane des Typs 13
in Wasser nimmt mit wachsender Kettenldnge von R ab
(13a: 20, 13b: 2g in 11 Wasser bei 20°C). Ahnlich wie im
Falle der quartiren Ammoniumhalogenide!'” ist die Los-
lichkeit der Chloride wesentlich gréBer als die der Iodide
(vgl.: 13b: 2, 13¢: ca. 1800g in 11 Wasser).

Im Gegensatz zu 8a, 8b und 13a—13c ist das kationische
Phosphan 10a in Wasser im neutralen bis schwach sauren
Bereich voéllig stabil. Das P-Atom in diesem Phosphan ist
aufgrund des elektronegativen Substituenten —OH in a-Po-
sition weniger nucleophil und die Quaternisierung des
Phosphors durch die Ammoniumgruppierung Me;N*
bleibt aus.

Phosphane des Typs 8 bzw. 13 bilden mit Pd(II)- und
Rh(I)-Halogeniden stabile Komplexe, die in polaren Lo-
sungsmitteln (CH3;OH bzw. H,O) gut 1oslich und stabil
sind. Durch die metallischen Schutzgruppen wird die Qua-
ternisierung des Phosphors blockiert[!3l.

Diese Arbeit wurde mit Mitteln des Bundesministeriums fiir For-
schung und Technologie geférdert. Dem Fonds der Chemischen Indu-
strie gilt unser Dank fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Arbeitsmethoden und Gerdte siehe Lit.[l. Die Phosphane 1,
7a—7e wurden nach den von uns beschriebenen Verfahren darge-
stellel!],

—Darstellung von 2: Zu einer Suspension von 196.4 g (3.5 mol)
KOH in 500 ml DMSO wurden 34.7 g (0.33 mol) 1 gegeben. Im
Verlauf von 3 h wurde eine Losung von 47.5 g (0.33 mol) N,N-
Dimethyl-2-chlorethylamin-Hydrochlorid in 250 ml DMSO zuge-
tropft. Nach 1 h Rithren wurde das Reaktionsgemisch unter Kiih-
lung in einem Eisbad mit 800 ml Wasser versetzt. Die organische
Phase wurde abgetrennt. Die wilrige Phase wurde viermal mit je
100 mi Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden iiber KOH getrocknet und anschlieBend bei Normaldruck
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eingeengt. Der verbleibende Riickstand wurde i.Vak. fraktionie-
rend destilliert; Ausb. 30.9 g (53%); Sdp. 46—47°C, 0.15 mbar. —
CgH, N,P (176.2): ber. C 54.52, H 12.01, N 15.90; gef. C 54.34, H
11.70, N 15.84.

—Darstellung von 3: 54.9 ml einer 1.6 molaren BuLi-Ldsung in He-
xan wurden innerhalb von 1 h bei —78°C zu einer Losung von 15.5
g (87.8 mmol) 2 in 250 ml THF getropft. Nach 30 min Riihren
wurde eine Losung von 9.45 g (87.8 mmol) N,N-Dimethyl-2-chlor-
ethylamin in 100 ml THF im Verlauf von 1 h bei —45°C zugetropft.
Nach Erwidrmen auf Raumtemp. wurde das Losungsmittel i. Vak.
abgezogen, der Riickstand in 100 ml Diethylether aufgenommen
und die erhaltene Losung von unldslichem Riickstand abfiltriert.
Das Filtrat wurde i.Vak. eingeengt und anschlieBend fraktionie-
rend destilliert; Ausb. 10.2 g (47%), Sdp. 105—106°C, 0.1 mbar. —
C1,H;3N5P (247.4): ber. C 58.27, H 12.22, N 16.99; gef. C 58.47,
H 12.20, N 17.06.

—Darstellung von 4a: 2.63 g (10.6 mmol) 3 wurden in 20 m] CH,Cl,
vorgelegt und mit einer Suspension von 10.9 g (31.8 mmol) Triphe-
nylphosphanhydrobromid in 80 ml CH,Cl, versetzt. Nach 5 min
Rithren wurden 50 ml Wasser zugegeben und weitere 5 min geriihrt.
Die wiBrige Phase wurde abgetrennt und viermal mit je 15 ml
CH,Cl, gewaschen. Nach Abziehen des Losungsmittels i.Vak.
wurde der verbleibende Riickstand aus wenig heiem Wasser um-
kristallisiert; Ausb. 4.93 g (94%). — C,,H33Br;N;P (490.1): ber. C
2941, H 6.79, N 8.57; gef. C 29.53, H 6.79, N 8.64.

~Darstellung von 4b: 2.09 g 30%ige H,0O,-Losung (18.4 mmol)
wurden zu einer Losung von 4.55 g (18.4 mmol) 3 in 30 ml Aceton
getropft. Es wurde 1 h geriihrt. Der nach Abziehen des Losungs-
mittels verbleibende Riickstand wurde aus Acetonitril/Petrolether
umkristallisiert; Ausb. 4.7 g (97%). — C,H3N;0P (263.4): ber. C
54.73, H 11.48, N 15.96; gef. C 54.03, H 11.54, N 15.34.

—Darstellung von 5a: 0.99 g (3.8 mmol) 4b und 2.81 g (19.0 mmol)
Trimethyloxonium-tetrafluoroborat wurden 1 h in 5 ml Acetonitril
geriihrt. AnschlieBend wurden 5 ml Wasser zugegeben und der aus-
gefallene Feststoff bei 0°C abfiltriert. Es wurde fiinfmal mit je 3
ml eiskaltem Wasser gewaschen. Der verbleibende Rickstand
wurde aus siedendem Wasser umkristallisiert und i.Vak. getrock-
net; Ausb. 1.62 g (75%). — CsHaoB3F,N;OP (568.9): ber. C 31.67,
H 6.91, N 7.39; gef. C 31.59, H 6.84, N 7.47.

—Darstellung von 5b: Sb wurde durch Ionenaustausch in einer tem-
perierbaren Sdule mit dem basischen Anionenaustauscher Dowex
1 X 2 (200—400 mesh, Cl-Form) in Wasser bei 90°C aus 5a darge-
stellt. — C,sH3C1;N;OP (414.8): ber. C 43.43, H 9.48, N 10.13;
gef. C 43.05, H 9.39, N 9.94.

— Darstellung von 8a: Zu einer Losung von 22.4 g (0.2 mol) 1-Octen
in 100 ml THF wurden 4.95 g (24.7 mmol) 7b und 0.05 g AIBN
gegeben. Durch Zugabe von 0.7 ml Wasser wurde ein kleiner Teil
von 7b in Losung gebracht. Die Reaktionsmischung wurde 18 h
am RiickfluB erhitzt. Wahrend dieser Zeit wurden weitere 0.05 g
AIBN mit Hilfe eines Kiihlfingers mit Uberlaufschale kontinuier-
lich zudosiert. Nach Beendigung der Reaktion wurden alle fliichd-
gen Anteile i.Vak. abgezogen und der verbleibende Riickstand bei
—78°C aus CH,Cly/Methanol (1:1) umkristallisiert; Ausb. 8.8 g
(84%). — C;Hy7BrNP (424.5): ber. C 59.42, H 11.16, N 3.30; gef.
C 58.51, H 11.07, N 3.18.

—Darstellung von 8b: 0.54 g (1.6 mmol) 7d, 0.36 g (3.2 mmol) 1-
Octen und 0.03 g AIBN wurden wihrend 15 h in 5 ml THF am
Riickfluf} erhitzt. Der nach Abziehen des Losungsmittels i.Vak.
(20°C, 0.1 mbar) verbleibende Riickstand wurde bei —78°C aus
CH,Cl, umkristallisiert und 1. Vak. getrocknet; Ausb. 0.72 g (81%).
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— Co5Hg INP (569.6): ber. C 59.03, H 10.79, N 2.46; gef. C 58.12,
H 1096, N 2.44.

— Darstellung von 9b: 1.5 g (7.3 mmol) 7b und 8.2 g (22.1 mmol)
Vinyltriphenylphosphoniumbromid wurden 4 d bei 50°C in 25 ml
25%iger HBr-Losung geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion
wurden die fliichtigen Anteile i.Vak. (20°C, 0.1 mbar) abgezogen
und der verbleibende Riickstand aus Wasser umbkristallisiert; Ausb.
7.8 g (77%). — CgsH7oBrsNP, (1388.6): ber. C 56.22, H 5.08; gef.
C 54.33, H 5.05.

— Darstellung von 10a: Zu einer Losung von 12.75 g (51.6 mmol)
7a in 80 ml Wasser wurden 3.10 g (103.2 mmol) Paraformaldehyd
und 10 Tropfen Pyridin gegeben. Nach 3 d Rilhren bei 40—45°C
wurde von Ungeldstem abfiltriert und das Filtrat dreimal mit je
5 ml CH,Cl, gewaschen. Der nach Abziehen des L&sungsmittels
verbleibende Riickstand wurde aus MeOH umbkristallisiert; Ausb.
9.8 g (62%). — C;HsINO,P (307.1): ber. C 27.38, H 6.24, N 4.56;
gef. C 27.02, H 6.55, N 4.69.

— Darstellung von 10b: 1.50 g (10.6 mmol) Methyliodid wurden zu
einer Losung von 2,76 g (9.0 mmol) 10a in 10 ml Methanol ge-
tropft. Nach 12 h Rithren wurde das ausgefallene Produkt abfil-
triert und i.Vak. getrocknet; Ausb. 3.90 g {97%). — CsH»,[LNO,P
(449.0): ber. C 21.40, H 4.94, N 3.12; gef. C 21.65, H 5.00, N 2.81.

— Darstellung von 11a: 0.62 g (1.8 mmol) 7d wurden im System
CH,CI1/H,0 (je 5 ml) mit 0.77 g (5.4 mmol) Methyliodid 2 d bei
Raumtemp. geriihrt. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit
3 ml Wasser gewaschen und auf —78°C abgekiihlt. Der dabei aus-
gefallene Niederschlag wurde abfiltriert und i.Vak. getrocknet;
Ausb. 0.71 g (77%). — CysHaglLNP (515.2): ber. C 34.97, H 7.04,
N 2.72; gef. C 34.43, H 7.05, N 2.95.

- Darstellung von 11b: Eine Losung von 0.15 g (0.75 mmol) 7b in
5 ml Methanol wurde mit 0.36 g (1.50 mmol) 1-Todoctan versetzt
und das Reaktionsgemisch 4 d unter Riickfluf bei 100°C im ge-
schlossenen System geriihrt. Beim Abkiihlen der Reaktionslosung
kristallisierte 11b in Form farbloser Kristalle aus, die abfiltriert und
1.Vak. getrocknet wurden; Ausb. 0.20 g {64%). — CgHxI,NP
(417.0): ber. C 23.04, H 5.32, N 3.36; gef. C 23.96, H 5.55, N 3.36.

- Darstellung von 12a—12¢: Die Losungen der Phosphane 7¢ (15.3
g; 48.2 mmol), 7d (15.0 g; 43.4 mmol) und 7e (11.7 g; 29.1 mmol)
wurden in 200—250 ml CH>Cl, mit je 34.2 g (241 mmol) Mel ver-
setzt und im geschlossenen System 4—6 d auf 60—75°C erhitzt.
Nach Beendigung der Reaktion wurden die flichtigen Anteil i.Vak.
abgezogen. Der verbleibende Riickstand wurde in Wasser aufge-
nommen und zweimal mit je 10 ml Toluol gewaschen. Nach Abzie-
hen des Wassers i. Vak. wurden 12b und 12c¢ als honig- bzw. wachs-
artige Substanzen erhalten. Im Fall der Umsetzung von 7¢ mit Me-
thyliodid fiel ein im Reaktionsmedium unldsliches Gemisch von
12a und [Mey(C¢H 3)N—(CH,),—PMeH,J** 2 1~ (12e) aus, das
nicht weiter gereinigt werden konnte. 12a und 12e wurden *'P{'H}-
NMR-spektroskopisch charakterisiert (Tab. 1); Ausb. 19.4 g (89%)
12b, 14.4 g (89%) 12c.

12b: C,H1,LLNP (501.2): ber. C 33.55, H 6.84, N 2.79; gef. C 33.68,
H 6.92, N 2.78.

12¢: CigHy,I,NP (557.3): ber. C 38.79, H 7.60, N 2.51; gef. C 39.17,
H 7.91, N 2.50.

-1/ Cl-Austausch an 12¢: Eine Lésung von 12.5 g (22.4 mmol) 12¢
in halbkonzentrierter HC] wurde auf eine mit der Cl-Form von
Dowex (200—400 mesh) gefiillte Sdule (4 X 30 cm) gegeben. An-
schlieBend wurde mit 300 ml schwach HCl-saurem Wasser nachge-
spiilt. Nach Abziehen der fliichtigen Anteile aus dem Eluat i. Vak.
(20°C, 0.1 mbar) verblieb 124 als kristallines farbloses Pulver, das
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3P_.NMR-spektroskopisch charakterisiert wurde; Ausb. 7.7 g
(92%).

—Darstellung von 13a und 13b: Die Losungen von 12b (18.1 g; 36.1
mmol) und 12¢ (13.3 g; 23.9 mmol) im Zweiphasensystem CH,Cl,
(100 ml) und Wasser (200 ml) wurden mit konz. KOH-Lésung bis
zum Neutralpunkt titriert. Nach Abtrennen der organischen Phase
wurde die wiBrige Phase viermal mit je 25 ml CH,Cl, extrahiert.
13a und 13b verblicben nach Einengen der vereinigten organischen
Phasen als zihflissige Ole; Ausb. 12.9 g (96%) 13a, 10.0 g (97%)
13b.

13a: C,4H33INP (373.3): ber. C 45.04, H 8.91, N 3.75; gef. C 45.06,
H 8.72, N 4.43.

13b: C;sH4 INP (429.4): ber. C 50.35, H 9.62, N 3.26; gef. C 50.55,
H 9.51, N 3.22.

—Darstellung von 13¢: 7.5 g (20.0 mmol) 12d wurden im Zweipha-
sensystem CH,Cl,/H,O (je 90 ml) mit konz. KOH bis zum Neutral-
punkt titriert. Nach Sittigen der wilrigen Phase mit KCl wurde
die organische Phase abgetrennt und mit 25 ml gesittigter KCI-
Losung gewaschen. Nach Abziehen des Losungsmittels aus der or-
ganischen Phase verblieb 13¢ als viskose Substanz; Ausb. 59 g
(87%). — CisH4 CINP (337.9): ber. C 63.97, H 12.23, C1 1049, N
4.14; gef. C 60.64, H 12.28, C1 11.45, N 4.17.
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