
Volumen 47, Fasciculus 8 (1964) - No. 237-238 2129 

[ll] J.  SLAVfK & L. S L A V ~ K O V ~ ,  Coll. Czechoslov. chem. Commuu. 28, 1727 (1963). 
[12] A.R.BATTERSBY &T.H.BRowN, Roc. chem. SOC. 7964, 85. 
[13] K. BERNAUER, Experientia 20, 380 (1964). 
[14] K.BERNAUER, Chimia 77, 392 (1963). 
[15] R.BARNER, J. BORGULYA, G.PROCTOR & H. SCHMID, Chimia 75, 492 (1961). 
[16] D. Y. CURTIN & R. J. CRAWFORD, J. Amer. chem. Soc. 79, 3156 (1957); D. Y. CURTIN, 

[17] E. L. ELIEL, Stereochemistry of Carbon Compounds, New York 1962, S. 243-244. 
R. J. CRAWFORD & M. WILHELM, ibid. 80, 1391 (1958). 

238. Organische Phosphorverbindungen XV. 
Eine neue Methode zur Darstellung von 

Aminophosphinen und einige ihrer Reaktionen [l] l) 

van Ludwig Maier 

(6. X. 64) 

In einer fruheren Mitteilung berichteten wir uber die Einwirkung von aluminium- 
organischen Verbindungen auf Verbindungen des funfwertigen Phosphors, vor allem 
auf Phosphorthiohalogen-Verbindungen [a]. Es wurde dabei beobachtet, dass die 
Amidbindung in Thiophosphorsaureamiden kaum angegriffen wurde. Es war deshalb 
von Interesse zu untersuchen, ob sich diese Methode auch auf Verbindungen des drei- 
wertigen Phosphors ausdehnen l a s t  und es auf diese Weise moglich ist, Aminophos- 
phine aus Aminochlorphosphinen und aluminiumorganischen Verbindungen darzu- 
stellen. Da Aminophosphine wichtige Ausgangsprodukte fur die Darstellung von un- 
symmetrischen tertiaren Phosphinoxiden sind, von denen einige als Waschmittel- 
zusatze technische Bedeutung erlangt haben [3], ware dieses Verfahren technisch 
interessant. 

A. Darstellmg von Aminoehosphinen. Die Darstellung von Aminophosphinen 
wurde schon des oftern beschrieben. Sie wurden entweder durch Aminolyse der Alkyl- 
chlorphosphine [4] [5] [6] nach G1. 1: 

RPCI, + 4 HNR’, + RP[NR’,], + 2 R’,NH, HC1 (1) 

oder durch Umsetzung von Aminochlorphosphinen mit GRIGNARD [7] [8] oder lithium- 
organischen [9] [lo] [ll] Verbindungen (GI. 2) hergestellt. 

R,NPCl, + 2 R‘MgX (R’Li) + R,NPR’, + 2 MgXCl (LiC1) (2)  

Wahrend bei der GRIGNARD-Methode neben der P-Cl-Bindung auch die P-N-Bin- 
dung etwas angegriff en wird und deshalb die Ausbeuten an Aminoalkylphosphinen 
nur in der Grossenordnung von 50-60y0 liegen [7] [8], scheint dies mit organischen 
Lithiurnverbindungen nicht der Fall zu sein. Hier wurden Ausbeuten von 70-80y0 er- 
halten [9] [lo] [ll]. 
1) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 2136. 
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Fur unsere Untersuchungen rnit organischen Aluminiumverbindungen benutzten 
wir zunachst dimethylamino- und diathylamino-substituierte Chlorphosphine (Gl. 3 
und 4). 3 R,NPCl, + 2 AlR', +- 3 R,NPR', -t 2 AlC1, , (3) 

(4) 3 [R,N],PCl + AlR', +- 3 [R,N],PR' + AlC1,. 

Zur Bestimmung der giinstigsten Reaktionsbedingungen untersuchten wir die 
Reaktion des Dimethylamino-dichlorphosphins rnit Triathylaluminium. Trotz Varia- 
tion der Reaktionsbedingungen (Tabelle 1) konnte Dimethylamino-diathylphosphin 
hochstens in 50% Ausbeute erhalten werden, und zwar dann, wenn (CH,),NPCl, und 
AlEt, im Verhaltnis 3 : 2 fur 90 Min. auf 80" erwarmt wurden, und wenn das Dimethyl- 
amino-diathylphosphin rnit KC1 aus dem Komplex mit AlC1, freigesetzt wurde. Bei 
Verwendung von Pyridin als Komplexbildner war die Ausbeute wesentlich niedriger. 
Wahrend Diathylaluminiumchlorid grundsatzlich gleich wie Triathylaluminium 
reagierte, konnte rnit Athylaluminiumdichlorid kein alkyliertes Aminophosphin er- 
halten werden. In allen Versuchen wurde neben dem alkylierten Aminophosphin auch 
immer etwas Triathylphosphin durch kernmagnetische Resonanzmessungen nachge- 
wiesen. Offensichtlich wird also nicht nur die P-C1-Bindung, sondern zum Teil auch 
die P-N-Bindung in Verbindungen des dreiwertigen Phosphors durch aluminiumorga- 
nische Verbindungen alkyliert . 
Tabelle 1. Abhangigkeit der Ausbeute an Dimethylamino-did thy l~hos~~~n von den Reaktions- 

bed ingungen 
(Losungsmittel Hexan, Phosphorverbindung vorgelegt, aluminiumorganische Verbindung 

zugetropft) 
3 (CH,),NPCl,+ 2 AlR, +- 3 (CH,),NPR2+ 2 AlC1, 

Al-Verbindung Verhaltnis Reaktionszeit Ausbeute an (CH,),NPEt2 

bei 80" 
P:AI in Std. in :h 

AlEt, 
AlEt, 
AIEt, 
AIEt, 
AlEt, 
AlEt, 
AIEt, 
Et,AlCl 
EtAlCl, 

3:2 
3:2 
3:2 
3:2 
3 :2  
1:l 
1 : 2  
1:l 
1:2 

25,3b) 
45,6 
31,3 
25 
1 5 , 8 d )  
40,l 

25.4 
kein F'rodukt 

23 e )  

a) hci 70". 
b) Wenn nicht anders vermerkt, wurde das Aminophosphin rnit KC1 aus dem Aminophosphin- 

") bei 125". 
d) Aluminiumverbindung vorgelegt, Dimethylamino-dichlorphosphin zugetropft. 
e )  Pyridin als Komplexbildner vcrwendet. 

AlC1,-Komplex freigesetzt. 

Letztere Reaktion sollte durch sperrige Aminogruppen verhinderbar sein. Tat- 
sachlich zeigte sich, dass bei Verwendung von Phenylmethylamino-dichlorphosphin 
als Ausgangsprodukt Phenylmethylamino-dimethyl- und -diathylphosphin in 70-80- 
proz. Ausbeute erhalten werden konnten. Die charakteristischen Absorptionsfrequen- 
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Zen der Aminophosphine im Infrarot sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Absorptionen, 
die durch die C-H-Schwingung resultieren [l2] , sind nicht aufgenommen. 

Mit Ausnahme von Et,NPEt, zeigen die dargestellten Aminophosphine im Bereich 
von 2815-2780 cm-l eine scharfe Bande. Diese Bande wurde der C-H-Valenzschwin- 
gung in der Dimethylaminogruppe zugeschrieben [13]. Diese Bande tritt auch dann 
auf, wenn nur eine Methylgruppe direkt an Stickstoff gebunden vorliegt, wie in den 
methylphenylamino-substituierten Aminophosphinen (bei 2805 und 2812 cm-l) , 
Allerdings ist dann, wie zu erwarten, die Intensitat geringer, und die Absorption ist 
etwas nach kurzeren Wellenlangen verschoben, moglicherweise verursacht durch die 
direkt an den Stickstoff gebundene Phenylgruppe. Et2PNEt, zeigt eine breite Ab- 
sorptionsbande von mittlerer Intensitat bei 2760-2740 cm-l, die vielleicht von der 
Et,N-Gruppe herruhrt. Banden bei 1470-1450 cm-l und bei 1320-1260 cm-l konnen 
der Deformationsschwingung der Methylgruppe zugeordnet werden [13]. Et2PNEt, 
zeigt zusatzlich eine starke Bande bei 1378 cm-l, die durch die Absorption der Di- 
athylaminogruppe hervorgerufen wird [13]. Starke scharfe Absorptionsbanden zwi- 
schen 1195-1150 cm-l und 1075-1055 cm-1, die bei allen Aminophosphinen vorhanden 

sind, wurden der Dialkylamino-Skelettschwingung N, zugeordnet [13]. Amino- 

phosphine mit einer (CH,),N-Gruppe zeigen starke Absorption bei 975-970 cm-1 
(Lit. [9] : 980-950 cm-l), wahrend bei der Anwesenheit von zwei (CH,),N-Gruppen 
zwei Banden bei 970 cm-l und 950 cm-1 auftreten (Lit. [9]: 970 f 10 und 955 f 
5 cm-l). Diese Banden sind charakteristisch fur die dimethylamino-substituierten 
Aminophosphine und treten bei diathylamino- und methylphenylamino-substituierten 
Phosphinen nicht auf. Sie konnen daher der (CH,),N-P-Gruppe zugeordnet werden. 
Die Et,N-P-Gruppe absorbiert offensichtlich im langerwelligen Bereich ; so zeigt 
Et,NPEt, starke Absorption bei 920 cm-I, die moglicherweise der Et,N-P-Gruppe zu- 

Tabclle 3. Physikalische Eigenschaften der dargestellten Dialkylamino-alkylphosphine [RP(NR,) ,  
und R,PNR,] 

Aminophosphin R NR, Sdp. "C/Torr ng 31P chem. Versch. 
in ppm (85-proz. 
H,PO, als Ref.) 

( '3 

KP[NR,], C2H5 N(CH,), 153-158/720") 1,4632 - 99.9 
i-C4H, N(CH,), 185-191/720 1,4615 . - 92.4 

R,PNR, CH3 N(CHJ, 96-100/720b) - 38,2 ") 

N/CH3 75--78/2 - 29,8 

- 63,4e) 
'C,% 

CH3 

C,H5 N(CH,),d) 141-143/715 1,4550 
CaH5 N(C,H,), 178---183/723f) 1,4678 - 61,6 

C2H5 N/c6H5 \ 67--73/0,01 1,5542 - 52,l 
CH, 

i-C4H, N(CH,), 79-83/10,0 1,4559 - 49,9 

CBHS(CHS) 1'-N (C,H5), 102-1 10/0,2 P) 

") Lit. [6] : 45'/14 Torr d, d i 0  = 0,8277 
") Lit. 171: 99,4" ") Kopplungskonst. PN(cH,), 8 cps 
") Lit. [14]: -39 -+ 1 ppm f)  Lit. [S]: 181"/720 Torr 

g)  Smp. 70-74" 
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zuordnen ist. Die beiden rnit einer Phenylmethylaminogruppe substituierten Amino- 

phosphine zeigen zwei Banden bei 990 und 940 cm-l, die vielleicht von der CH3>N-P- 

Schwingung herruhren. Und schliesslich erscheinen im Bereich von 770 bis 650 cm-l 
die Skelettschwingungen (P-N und P-C). Andere physikalische Eigenschaften der 
dargestellten Aminophosphine sind in Tabelle 3 angegeben. 

B. Alkokolyse der Amivzophosphivze. Wie bereits kurz berichtet [6] 11151, lasst sich die 
Dialkylaminogruppe durch eine Alkoxygruppe in einfacher Weise dadurch ersetzen, 
dass man die Dialkylamino-alkylphosphine rnit Alkoholen auf 70-150" erwarmt . Diese 
Reaktion verlauft besonders glatt mit einem langkettigen Alkohol (Gl. 5). So wur- 
den 0-Dodecyl-dimethyl- und -diathyl-phosphinit 

Cll% 

R2NPR2 + HOCI2H25 + C12H25OPR, + RZNH (5) 
in 99- bzw. 95-proz. Ausbeute erhalten. Das 1R.-Spektrum dieser Phosphinite zcigt, 
wie zu erwarten, starke Absorption bei etwa 1030 cm-l, die charakteristisch fur die 
POC-Bindung ist [12]. 

Durch ARsuzow-Umlagerung dieser Phosphinite (Gl. 6) erhalt man in Gegenwart 
katalytischer Mengen Dodecylbromid durch I-stdg. Erwarmen auf 130-140" in 
praktisch quantitativer Ausbeute Dodecyldimethylphosphinoxid und Dodecyldiathyl- 
phosphinoxid. Das 1R.-Spektrum zeigt eine starke breite Bande fur P=O bei 1180 
cm-l (in CC1,) oder 1160 cm-1 (in KBr), die in den Phosphiniten nicht anwesend ist. 

RBr 

140" R2P0C12H25 - R2(C12H25)P=0 

C .  Reaktioaen von Aminophos@zine.n wit PCL,. Das Gleichgewicht der Kompro- 
portionierungsreaktion von PCl, mit Aminophosphinen liegt vollstandig auf der Seite 
der gemischten Aminochlorphosphine [ll] [16] (Gl. 7 und 8). 

2 (R,N),P + PCI, + 3 (R,N),PCl, 

(R,N),PCl + PCl, + 2 (R2N)PCl, . 

(7) 

(8) 
und 

Wir haben nun gefunden, dass man aus Diathylamino-diathylphosphin und PCl, 
Diathylchlorphosphin nach GI. 9 fast quantitativ (98% Ausbeute) erhalt. 

Et,NPEt2 + PC1, + Et2NPC12 + Et,PCl (9) 

Damit werden nun durch aluminiumorganische Synthese auch diejenigen Dialkyl- 
chlorphosphine zuganglich, die durch direkte Reaktion von PCI, rnit Trialkylalu- 
miniumverbindungen nur in untergeordnetem Masse [17] oder iiberhaupt nicht [18] 
erhalten wcrden konntcn. So hat WEYER [17] bei der Umsetzung von AlEt, rnit PCl, 
(Verhaltnis 2:3) in Hexan und anschliessendem 16stdg. Erwarmen auf 200" bei der 
Destillation (unter Zufugung von KC1) 34,8% Et2PC1 erhalten, wahrend SACHARKIN 
& OCHLOBRYSTIN [18] in der Reaktion von PCl, rnit (CH,),Al, Et,O keine organische 
Phosphorverbindung isolieren konnten. Eine Wiederholung der Versuche von 
WEYER [17] bestatigte im wesentlichen die Ergebnisse. So erhielten wir bei der Urn- 
setzung von PC1, rnit AlEt, (3 :  2 )  Et2PC1 in 40-proz. Ausbcute, und bei der Reaktion 
von CH,A1C12 mit Phosphortrichlorid (CH,),PCl in ebenfalls 40-proz. Ausbeute. Bei 
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der analogen Reaktion von PC1, mit EtAICI, gibt WEYER [18] eine 84-proz. Ausbeute 
an Et,PCl an. 

Ich danke den Herren H. GROSS fur die Aufnahme dcr 1R.-Spektren und DONALD J. BAUER 
fur einige ,lP-NMR-Daten. 

Experimentelles 2) 

(mitbearbeitet von H. Pfister und A. Krebs) 

Die A4usgangsaminochlorphosphine (CH,),NPCl2, [(CH,),NI,PCI 171, Et,NPCl, [8] und 
C,H5(Et,N)PC1 [5] wurden nach Literaturangaben hergestellt. C,H,(CH,)NPCI, wurde aus PCI, 
(1 Moi) und C,H,(CH,)NH (2 Mol) in Ather hergestellt. Ausbeute 56%, Sdp. 68-72'/0,05 Torr; 
fig = 1,5887; ,1P chem. Verschiebung -159,2 ppm. 
C,H,NCI,P (Z08,OS) Ber. C 40,41 H 3,87 C1 34.09% Gef. C 40,26 H 3,86 C1 33,85% 

A. Darstellung von Dialkylamino-alkylphosphinen. - 1. (CH,),PN(CH,), ( I ) .  Zu 64,5 g 
(0.44 Mol) (CH,),NPCl, tropft man unter Stickstoff und Eiskuhlung langsam 22,5 g (0,31 Mol) 
.L\l(CH,), in 100 ml Hexan. Die Reaktion ist stark exotherm. Es entstehen zwei Schichten, wobei 
die untere orangc gef*bt ist. Nach Ill, Std. Riickfluss wird das Hexan abdestilliert, der Ruck- 
stand mit 35 g KCl versetzt und die Destillation im Vakuum fortgesetzt. Das Destillat, das in 
einer Kiihlfalle aufgefangen wird, liefert bei nochmaliger Destillation : 

1. 0,7 g Vorlauf. Sdp. 24-90°/720 Torr; 2. 22.9 g (49,5%) I, Sdp. 96100"/720 Torr. 
31P chem. Versch. - 38,2 ppm (Spur Verunreinigung bei + 63 ppm: (CH,),P)). 

(I) C,Hl,NP (105,13) Ber. C 45,70 H 11,51 N 13,33% Gcf. C 44,37 H 9,38 N 14,31% 

2. (C,H,),PN(CH,), ( I T ) .  Aus 44 g (0,3 Mol) (CH,),NPCl,, 25 g (0,22 Mol) AlEt,, 150 ml 
Hexan und 23 g KC1 wie in I. Destillation des Rohdcstillates (28 g) gibt 18.2 g (45,6%) reines I1 
vom Sdp. 141-143'/715 Torr; fig = 1,4550; d p  = 0,8277; 31P chem. Versch. -63,4 ppm (Kopp- 
lungskonst. PN(cR,), 8 cps.). 
(11) C,H,,NP (133,17) Ber. C 54.11 H 12,11 N 10,51yo Gef. C 53,96 H 11,74 N 10,32% 

Weitere Darstcllungsmethoden dcr Verbindung 11, die unter anderen Bedingungen ausge- 
fuhrt wurden, sind in Tabelle I angegeben. 

3. C,H,P[N(CH,),], (111). Aus 34 g (0.22 Mol) [(CH,),N],PCI, 8,4 g (0,074 Mol) AIEt,, 75 ml 
Hexan und 20 g KCI wie in I. Destillation des Rohdestillates (16 g) gibt 14,5 g (44,6%) 111 vom 
Sdp. 153-158"/720 Torr; T@ = 1,4632; 31P ehem. Versch. -99,9 ppm (Spur Verunreinigung bei 
- 125,9 Ppm ([(c%.)zN]$)). 
(111) C,H,,N,P (148,19) Ber. C 48,63 H 11,57 N 18,91% Gef. C 48,29 H 11,93 N 19,63% 

4. (i-C,H,),PN(CH,), ( I V ) .  Aus 43,8 g (0,3 Mol) (CH,),NPCl,, 43.6 g (0,22 Mol) AI(C4H9-i),, 
150 ml Hexan und 25 g KC1 wie in I. Destillation des Rohdestillates (45,9 g) gibt 27 g (47,8y0) IV 
vom Sdp. 79-83"/10 Torr, = 1,4559; und 9 g vom Sdp. 128-178"/10 Torr; S I P  chem. Versch. 
von IV: - 49,9 ppm. 
(IV) C,,H,,NP (189,ZS) Ber. C 63,45 H 12,78 N 7,40% Gef. C 62,74 H 12,44 N 7,39% 

5. (i-C,H,)P[N(CH,),], ( V ) .  Aus 17 g (0,l l  Mol) [(CH,),N],PCl, 7,9 g (0,04 Mol) A1(C4H9-i),, 
50 ml Hexan und 4,s g KC1 wie in I. Destillation des Rohdestillates (13.5 g) gibt 10,2 g (51,7y0) 
V vom Sdp. 185-191"/720 Torr, vtg = 1,4615; 31P chem. Versch. - 92,4 ppm (Spur Verunreinigung 
bei -49,7 ppm (IV)). 
(1') C,H,,N2P (176.25) Ber. C 54.51 H 12.01 N 15,90% Gef. C 55,19 H 12.02 N 14,65y0 

6. (C,H,),PN(C,H,), ( V I ) .  Aus 53,2 g (0,3 Mol) Et,NPCl,, 25 g (0,22 Mol) AlEt,, 150 ml 
Hexan und 25 g KCl wie in I. Destillation des Rohdestillates (16,3 g) gibt 11,2 g (23,3%) VI vom 
Sdp. 178-183'/723 Torr, NE = 1,4678; ,lP chem. Versch. - 61,6ppm (Verunreinigung: +33,3ppm 

(VI) C,H,,NP (16123) Ber. C. 5939 H 12,50 N 8,69% Gef. C 59,07 H 11,86 N 7,27% 
(Et,P)). 

2, Mikroanalysen wurden von A. PEISKER-RITTER, Brugg/AG, ausgefuhrt. 
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7. (CH,),PN(CH,)(C,H& ( V I I ) .  AuS 40 g (0,19 Mol) (C,H,)(CHS)NPCl,, 10 g (0,14 Mol) 
Al(CH,),, 50 ml Hexan und 15 g KC1 wie in I. Destillation des Rohdestillates (26,2 g) gibt 23.1 g 
(72,8%) VII vom Sdp. 75-78"/2 Torr und 1,7 g Ruckstand; 31P chem. Versch. - 29,8 ppm (Spur 
Verunreinigung bei + 57.6 ppm: (CH,),P)). 
(VII) C,HI4NP (167,19) Ber. C 64,65 H 8,44 N 8,38% Gef. C 66,35 H 9,Ol N 9'48% 

AlEt,, 100 ml Hexan und 25 g KCl wie in I. Destillation gibt 45 g (76,8%) VIII  vom Spd. 67-73"/ 
0,Ol Torr, n g  = 1,5542; 31P chem. Versch. - 52,l ppm (Kopplungskonst. 14,5 cps) (Spuren 
Et,P bei + 33,3 ppm.). 
(VIII) CllHI,NP (1952) Ber. C 67,67 H 9 2 9  N 7,18% Gef. C 67,38 H 7,36 N 7,25% 

B. Alkoholyse von Aminophosphinen. - 1. Reaktion won Et,PN(CH,), mit C,H,OH. Beim 
Riickfluss der beiden Komponenten trat keine Reaktion ein. Ebenfalls keine Reaktion wurde 
beobachtet, als das Aminophosphin auf 150' erhitzt wurde und dann Alkohol zugetropft wurde. 

2. Reaktion von Et,PN(CH,), mit C12H,,0H. 6 g  (0,045 Mol) Et,PN(CH,), und 8,5 g (0,045Mol) 
Dodecylalkohol werden bis auf 140" erwarmt. Es setzt starkes Schaumen ein, und innerhalb 
ca. 1 Std. destilliert die theoretische Menge Amin ab (2 g). Die Destillation des Riickstandes ergibt 
11.7 g (94,7%) Et,POC,,H,, vom Sdp. 100-106°/0,008 Torr, ng = 1,4546; 31P chem. Versch. 
- 133,9 ppm. - IR. (in Substanz, 0,015 mm Dicke) : Banden bei: 2960 st, 2920 st, 2850 st, 1463 st, 
1412 5,1377 m, 1033 sst (breit), 1010 m, 915 s (breit), 765 m, 720 s, 705 s, 680 s (cm-l). 

C,,H,,OP (274,42) Ber. C 70.02 H 12,86% Gf. C 70,53 H 13,16% 

3. Umlagerung von Et,POC,,H,, zu Et,P(O)C,,H,. Zu 10 g Et,POCl,H, werden 0,5 ml 
C,,H,,Br gegeben und dann fur 11/, Std. auf 130-160' erwarmt. Nach dem Abkuhlen kristallisiert 
das Produkt vollstandig: Smp. 4547".  Das reine Phosphinoxid siedet bei 151-154"/0,01 Torr und 
schmilzt bei 4748".  Es ist sehr gut loslich in allen organischen Ldsungsmitteln und ist hygro- 
skopisch. 31P chem. Versch. (in CH,OH) : - 56,l ppm. IR. (in CCI, und CS,-Losung) : Banden bei: 
2960 st, 2920 sst, 2850 st, 1465 sst, 1415 st, 1382 m, 1274 m (breit), 1180 sst (P=O), 1122 s,' 1065 m 
(breit), 1038 m, 930 m, 795 m, 752 m, 720 vn, 685 st (cm-,). Die Banden bei 1274, 1065 und 1038 
zeigen die Anwesenheit von Spuren 0-Dodecyl-diathylphosphinat an. 

C,,H,,OP (274,42) Ber. C 70,02 H 12,86% Gef. C 69,82 H 13,24% 

4. Reaktion von C,H,P[N(CH,),], mit C,H,OH. 30 g (0,15 Mol) C,H,P[N(CH3),], und 7 g 
(0,15 Mol) C2H,0H werden 4 Std. bei schwachem Riickfluss gehalten. Das entwickelte Amin wird 
in einer Kiihlfalle aufgefangen (5,6 g: 80%). Es scheidet sich etwas gallertige Substanz aus. 
Diese wird abfiltriert uncl das Filtrat destilliert. Man erhalt: 1. 24,4 g (81%) C6H,P(OC,H,)N(CH3), 
vom Sdp. 74-80"/0,02 Torr, N? = 1,5263; S I P  chem. Versch. - 154,4 ppm. IR. (in Substanz, 
0,015 mm Dicke) : Banden bei: 3060 m, 2990 st, 2940 st, 2885 st, 2830 m, 2785 m, 1482 m, 1441 st, 
1390 m, 1260 s, 1190 st ,  1160 st, 1131 st, 1096 st, 1050 st,  1025 sst, 975 st, 957 m, 925 st, 750 st, 700 st, 
670 m (cm-I). 

C&Hl,ONP (197,22) Ber. C 60,90 H 8,18 N 7,10% Gef. C 60,14 H 7,91 N 623% 

8. ( C & S ) , P N ( C H ~ ) ( C ~ H ~ )  ( V I I I ) .  AuS 62,5 g (0,3 Mol) (C~H,)(CH,)NPCl,, 25 g (0,22 Mol) 

2. Sdp. 80-95"/0,02 Torr: 1 , l  g. - 3. Riickstand: 3 g. 
5. Reaktion won (CH,),PN(CH,)(C,H,) mit C1,H,,OH. 8,3 g (0.05 Mol)(CH,),PN(CH,)(C,H,) 

und 9,3 g (0,Oj hlol) Dodecanol werden fur 11/2 Std. auf 170-200" erwarmt. Bei der frak- 
tionierten Destillation erhalt man: 1. Sdp. 70-92/2 Torr, 5,0 g (C,HS)(CH,)NH (94,5%). 2. Sdp. 
115-120°/2 Torr, 12 , l  g (CH,),POC,,H,, (99%) ; 3lP chem. Versch. - 117,9 pprn (Koppl. Konst. 

6. Umlagerung von (CH,),POC,,H,, zu (CH,),P(O)C,,H,,. 11 g (0,045 Mol) (CH,),POCl,Hz, 
und 0,5 ml Cl,Hz5Br werden 2 Std. auf 140" erwlrmt. Beim Abkuhlen kristallisiert das Gemisch 
vollstandig. Smp. nach Umkristallisation aus Petrolather: 80-82' (husbeute quantitativ). slP 
chem. Versch. (in C,H,) - 39,O ppm. IR. (in KBr) : Banden bei 2960 m, 2920 sst, 2855 st, 1477 m, 
1470 m, 1300 m, 1290 st, 1160 (P=O) st ,  944 st (mit Schultcr 938), 920 5, 885 5, 870 m, 850 s, 820 ss, 
750 st, 723 .m (cm-l). 

C. Reaktionen von Aminophosphinen mit PCl,. - Reaktion won Et,PN(CH,), mit PCI,. Zu 
6 g Et,PN(CH,)2 tropft man 6,2 g PCl,. Die Reaktion ist stark exotherm, und es entsteht cine 
Spur oranger Niedcrschlag. Die fraktionierte Destillation ergibt : 

PCH 5,4 CPS). 
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1. Sdp. 128-131"/714 Torr, 5,5 g (98%) Et,PCl, 3lP chcm. Versch. - 118,2 f 0.3 ppm (Kopp- 

2. Sdp. 148-150"/714 Torr, 4,7 g (71%) (CH,),NPC,l,, 31P chem. Versch. - 164,9 ppm. 

D. Alkylierung von PCL, mit aluminiumorganischen Verbindungen. - 1. Alkylierung 
zlon PCZ, mit CH,AZCZ,. 76 g (0,555 Mol) PCI, werden zu 50 g (0,M Mol) CH,AlCl, getropft; 
die Reaktion ist stark exotherm. Dann wird lia Std. auf  100" crwarmt, 200 ml Heptan zugegeben 
(2 Schichten) und das AlC1, mit 93 g Pyridin ausgefallt, Der orange Niederschlag wird abfiltriert, 
und das Filtrat wird destilliert: Sdp. 86-92"/720 Torr (87,5 g). Zu diescm Destillat werden 16 g 
Schwefel und ctwas AlC1, gefiigt und dann 15 Std. zum Riickfluss erhitzt. Destillation bei 720 Torr 
gibt: 1. 95-103"; 2. 146-163", 1 g CH,P(S)Cl,; 3. 163-175", 1 2  g (CH,),P(S)Cl cntspr. 9 g  (40,2%) 
(CH,),PCl. 

2. Alkylierung vow PCZ, mit AZEt,. Zu 41 g (0.3 Mol) PCI, tropft man 25 g (022 Mol) AlEt, 
in 35 ml Hexan. Nach Abklingen der heftigen Reaktion sind 2 Schichten vorhanden. Nach 11/, Std. 
Riickfluss wird Hexan abdestilliert, 25 g KC1 zugegeben und 5 Std. auf 180" erwarmt. ES destil- 
liert kcin Produkt ab. Beim Anlegen von Vakuum destillierte ein Produkt (23 g) in die Vorlage, 
das bci nochmaliger Destillation bei 718 Torr folgende Fraktionen ergab: 1. 70-80°, Hexan + 
PC13; 2. 116-128,5", EtPCl,+Et,PCl (1 g :  1.3%);  3. 128,5-132", Et,PCl (15 g:  40,30/). Analyse 
Fr. 3: Ber. C1 28,47%, Gef. CI 30.84%. Die Analyse deutet darauf hin, dass Fraktion 3 noch 
etwas EtPC1, enthielt. 

lungskonst. 7 cps). 

SUMMARY 

The reaction of (CH,),NPCl,, [(CH,),N],PCl, Et,NPCl, and C,H,(CH,)NPCl, with 
organoaluminum compounds, (CH,),Al, Et,A1, Et,AlCl, EtAlC1, and iso-Bu,Al, has 
been studied. The preparation of dialkylamino-dialkylphosphines, R,PNK'R" (R = 
CH,, Et, z-Bu; R'R'' = CH,, E t ;  K' = CH,; R" = C,H,), and bis-dialkylamino-alkyl- 
phosphines, RP(NR',), (R = Et, i-Bu, R' = CH,), and their reaction with alcohols 
and PC1, is described. The preparation of some unsymmetrical tertiary phosphine 
oxides, R,R'P=O (R = CH,, E t ;  R' = C,,H,,) is also reported. In addition, results 
on the reaction of PC1, with Et,A1 and CH,AlCl, are presented. 

MONSANTO RESEARCH SA., 8045 Zurich 
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239. Organische Phosphorverbindungen XVI. Reduktion von 
Phosphinsulfiden zu den entsprechenden 
dreiwertigen Phosphorverbindungen [111) 

von Ludwig Maier 
(6. X. 64) 

Tertiare Phosphinsulfide sind nach neuen Methoden leicht aus Phosphorthiotri- 
chlorid und aluminiumorganischen Verbindungen 121 oder noch einfacher nach einer 
abgewandelten FRIEDEL-CRAFTS-Reaktion aus Phosphorthiotrichlorid, aromatischen 
Kohlenwasserstoffen und Aluminiumtrichlorid [3] [4] darstellbar2). Da tertiare Phos- 
phine weit grossere Bedeutung besitzen als tertiare Phosphinsulfide, z. B. als Kom- 
plexbildner oder als Ausgangsprodukte in der WITTIG-Synthese [5] 3), wurde versucht, 
letztere durch Reduktion in erstere zu verwandeln. 

Tertiare Phosphinsulfide wurden schon friiher zu den entsprechenden tertiaren 
Phosphinen reduziert [4] [5, Seite 971. Die bisher hierfur verwendeten Reduktions- 
mittel wie NaH, LiAIH,, RmEY-Nickel, Natrium und Tributylphosphine [4] [5] sind 
aber bei Anwendung in grossem MaBstab nicht wirtschaftlich. 

Auf der Suche nach einem leicht zuganglichen billigen Reduktionsmittel fanden 
wir, dass sich hierfur Eisenpulver vorzuglich eignet. (Aktivkohle reduzierte Tri- 
phenylphosphinsulfid bei 320" nicht zum Triphenylphosphin). 

R,PS + Fe + R,P + FeS , R = C,H,, CH,C6H,, C,H,. 

Man erhitzt einfach eine Mischung von tertiarem Phosphinsulfid mit etwas uber- 
schuss an Eisenpulver 1/2 bis 3 Std. auf 280 bis 350" und isoliert dann das tertiare 
Phosphin entweder durch Destillation oder Extraktion. Die Reduktion verlauft fast 
quantitativ. 

Besitzt das tertiare Phosphinsulfid eine reaktive Gruppe, die ebenfalls mit Eisen 
reagiert , wie z. B. Tris-chlorphenyl-phosphinsulfid, so ist Eisenpulver zur Reduktion 
nicht anwendbar. Diese Verbindungen konnen jedoch mit hoher Ausbeute mit Tri- 
butylphosphin zu den entsprechenden tertiaren Phosphinen reduziert werden. Da 

1) Die Ziffern in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzcichnis, S. 2139. 
2) Ref. [4] gibt eine ubersicht uber die Darstellungsmethoden von primaren, sekundaren und 

3) Ref. [S] gibt eine Ubersicht uber Darstellung, Eigenschaften und Anwendung von Phosphinen. 

-. 

tertiaren Phosphinsulfiden. 


