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Uber die Synthese einiger tert. aromatircher 
Phosphine und Arsine sowie ihre Oxydation 

zu Radikalen 

Von GEORG TOMASCHEWSKI 

LWt 1 Abbildung 

Inhaltsiibersieht 
Es wird uber die Darstellung einer Reihe von Phosphinen und Arsinen mit aromatischen 

Resten, die in der 4- bzw. 4'-Stdung Methoxy- und Dimethylaminogruppen tragen, und 
deren Oxydation zu Radikalen berichtet. Das ESR-Spektrum des Tris- [p-dimethylamino- 
phenyl] -phosphenium-Radikals wird diskutiert. 

A. Synthesen 
Unsere Versuche zur Herstellung von Phosphorionenradikalen 1) veran- 

laaten uns, eine Reihe von tert. Phosphinen und Arsinen zu synthetisieren 
bzw. fur einige dieser schon in der Literatur beschriebenen Verbindungen 
andere Methoden zu ihrer Darstellung zu finden, da wir besonders hohe An- 
forderungen an die Reinheit der Substanzen stellten. 

Fur unsere Zwecke muljten die tert. Phosphine und Arsine des allgemei- 
nen Typs PR,, PRR, und AsR, Substituenten tragen, die eine Begunstigung 
der Radikalbildung erwarten lieljen und die einmal entstandenen Radikal- 
ionen stabilisieren sollten. Fur R und R' wahlten wir deshalb aus : 

I = PR;, I1 = PR: R2, 111 = PR' R$, IV = PR:, V = PR2 RZ5 
BI = PR; Rs, Vff = PR;, VI I I  = PR!, TX = BsRZ, X == SsRi 

l) 0. NEUXHOEFTER, L. LAMZA u. G .  TOMASCHEWSKI, Xaturwiss. 48, 477 (1961). 
0. XEUNHOEPFER u. G. TOMASCHEWSKI, Z.  Chem. 2, 151 (1'362). 
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Die grundsatzliche Darstellung der P- und As-Verbindungen gelang durch 
die Umsetzung von metallorganischen Verbindungen mit Phosphortrichlo- 
rid, Arsentrichlorid und Aryldichlorphosphinen : 

3RMe + PCI,(AsCl,) + PR,(AsR,) + 3MeCl 
2R'Mc + PRCI, + PRR; + 2MeC1 

Uber die Herstellung der Phosphine, die im Triphenylphosphin zunehmend in der para- 
PteIlung mit Dimethylaminogruppen subst.ituiert eind, wurde bereits von uerschiedenen 
h ~ t o r e n ~ - ~ )  berichtet. Das Phosphin I1 I&& sich nach TRIPPETT und  WALKER^) darstal- 
len. Die Verbindung IT1 wurde unabhLngig von uns auf dem gleichen Weg auch von SCHIE- 
MEKZ eynthetisiert und von ihm kiirzlich veroffentlicht3). 

Sehr unterschiedlich sind jedoch die Angaben in der Literatur4) fur das 
Phosphin IV. So werden die Schnielzpunkte fur diese Verbindung zwischen 
262 O bis 308" angegeben. Die alteren Darstellungsmethoden beruhten auf 
dem direkten Dmsatz von N, Il-Dimethylanilin mit Phosphortrichlorid in 
wechselnden Molverhaltnissen, manchmal auch in Gegenwart anderer tert. 
Basen. Wir stellten die Verbindung IV aus Phosphortrichlorid und drei 
3101 p-Dimethylaminophenyllithium her. SCHIEMENZ~) synthetisierte IV 
aus zwei Mol p-Dimethylaminophenyllithium und p-Dimethylaminophenyl- 
dichlorphosphin. Fiir das Phosphin IV haben wir den Schrnelzpunkt 
278- 282" gefunden. Wir erhielten jedoch nur gute Analysenergebnisse, 
wenn wir den Luftsauerstoff ausschlossen. I n  Gcgenwart von Sauerstoff 
nahern sich der Schmelzpunkt und die Analysenergebnisse dem des Phos- 
phinoxids. mTir fuhren deshalb die unterschiedlichen Schmelzpunkte in der 
Literatur auf die Bildung des Phosphinoxids zuriick und glauben, daB viele 
Autoren lediglich das Phosphinoxid in den Handen hatten. Solche oxydierten 
Produkte lassen sich mit Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran 
(THF) leicht wieder zum Phosphin reduzieren. Unser Phosphin IV reagiert 
glatt mit Methyljodid und p-Nitrobenzylbromid. Die Darstellung der ge- 
mischten Phosphine V und VI gelang uns durch die Reaktion von p-Dime- 
thylaminophenyldichl~rphosphin~) mit zwei Mol Anisylmagnesiumbromid 
bzw. von p-Methoxyphenyldichlorphosphin6) mit zwei Mol p-Dimethylami- 
nophenyllithiurn. 

Fur die Synthese der Verbindung VII stellten wir uns auf dem von SNY- 
DER und WYMANN ') beschrittenen Weg das 4-N, N-Dimethylamino-l-brom- 

*) S. TRIPPETT u. D. M. WALKER, J. chem. SOC. (London) 1961, 2130. 
3, G. P. SCHIEYENZ, Chom. Ber. 98, 66 (1965). 
4, A. M~CHAELIS u. A. SCHENK, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1497 (1888). M. BOURNEUF, 

Bull. SOC. chim. France (4) 33, 1808 (1923). H. RAUDNITZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 743 
(1927). E. KOENIGS u. H. FRIEDRICH, Liebigs Ann. Chem. 609, 138 (1934). 

5, M. P. Vrourr, J. recherches CNRS 28, 15 (1954); C. A. 50, 7077 (1956). 
6, W. C. DAVIES u. F. G. NANN, J. chem. Soc. (London) 1944, 276. 
7, H. R. SXYDXR u. F. TI'. WYMANN, J. Amer. chem. Soc. 70, 234 (1948). 
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naphthalin her und reinigten es uber das Pikrat. Die Versuche, daraus durch 
direkte Metallierung mit Lithium die entsprechende Lithiumverbindung zu 
gewinnen, zeigten, daD in Ather und THP der Zerfall der metallorganischen 
Verbindung sehr schnell einsetzt. Dadurch erreicht man maximal Ausbeuten 
von 20%. Die Bildung der G ~ ~ G ~ ~ ~ n - V e r b i n d u n g ' )  wurde geriauer unter- 
sucht. Nach 4 Stunden ist in Ather die Reaktioii praktisch beendet (Ausbeu- 
ten von 85-90%). Aus diesem GRIGNARD-Reagenz laat sich mit Phosphortri- 
chlorid das Phosphin V11 herstellen. Die Substanz VIII wird ebenfalls aus 
der entsprechenden GRIGh-ARn-Verbindung und Phosphortrichlorid synthct'i- 
siert. Das dazu notwendige 4-N, N-Dimethylamino-4'-jodbiphenyl und das 
dazugehorige GRIcNARu-Rcagenz wird nach THEILACKER, BERGER, und 
POPPE 8) dargestellt. Die metallorganische Verbindung bildet sich, wie wir 
feststellten, in THF nach 7 Stunden in 90proz. Ausbeute. 

Das Arsin I X  hat schon MICHAEL IS^) durch Umsetzung von Arsentri- 
chlorid mit Dimethylanilin hergestellt. In  ubersichtlicher Reaktion gewan- 
nen wir die Terbindung durch Resktion von Arsentrichlorid rnit 3 Mol p- 
Dimethylaminophenyllithium. Die Verbindung X wird analog VII dargestellt, 
wobei man das Phosphortrichlorid lediglich durch das Arsentrichlorid er- 
setzt. 

Unsere Versuche, das Tris-[2,6-dimethyl-4-N,N-dimethylaminopheny1]- 
phosphin nach der gleichen Methode herzustellen, sind miRlungen. Aus 
dem sym. N, N-Dimethylxylitlin erhalt man durch Bromierung in Eisessig 
das 2: 6-Dimethyl-4-N, N-dimethylaminobrombenzol, das jedoch keine Lith- 
ium- und GRIGNARD-Verbindung bildet. Das entsprechende Jodbenzol 
entsteht durch Umsatz von Jod/Jodsaure in Eisessig mit 80proz. Ausbeuta. 
Daraus erhalt man dann das gewunschte 2,6-Dimethyl-4-N, N-dimethyl- 
aminophenylmagnesiumjodid. 

Bei der Reaktion dieses GRIGNARD-Reagenzes mit Phsophortrichlorid ent- 
steht jedoch nicht das tert. Phosphin. Nach der Aufarbeitung mit wa1Jri- 
gem Ammoniumchlorid kanii man zwei Verbindungen isolieren, einmal das 
sekundare Phosphin und zum anderen die entsprechende Phosphinigsaure. 
Die P-H-Bindung irn sek. Phosphin entsteht offensichtlich durch den 
nascierendcn Wasserstoff, der sich bei der Einwirkung von Ammoniumchlo- 
rid auf das uberschussige metallische Magnesium bildet. Die P-H-Schwin- 
gung im IR-Spektrum bei 2340 cm-l ist charakteristisch. Dagegen entsteht 
die Phosphinigsaure durch die Hydrolyse ihres Chlorids. Die 2,6-Dimethyl-4- 
N,N-dimethylaminophenyl-phosphinigsaure kristallisiert mit einem Mol 
Kristallwasser aus, laBt sich durch Trockrien jedoch auch wasserfrei gewin- 
nen . 

R ,  Fv. THEI~ACKER, F7i. BERCER 11. P. POPPE, Chem. Ber. 89, 970 (1Y66). 
') a. &~ICIrA4ELIs u. G. RL4B1NERSON, Liebigs Ann. Chem. 370, 64 (1894). 
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Es zeigt sich, daB die beiden Methylgruppen in '2- ixnd 6-Stellung die Bil- 
dung des tert. Phosphins unter diesen Bedingungen verhindern. Die Reak- 
tion nimmt. also folgenden Verlauf : 

B. Oxydation zu Radikalen 
Die Phosphine und Arsine I1 bis X lassen sich mit Blei-(1V)-acetat, defi- 

nierter jedoch mit einer n/20 benzolischen Sil berperchloratlosung oxydieren. 
Als Losungsmittel eignen sich aromatische und aliphatische Nitroverbin- 
dungen, am besten o-Nitroanisol. 

Das Triphenylphosphin (I) selbst wird unter diesen Bedingungen nicht 
oxydiert?. Substituiert man das Triphenylphosphin in den para-Stellungen 
zunehmend mit Dimethylaminogruppen, so wird in gleichem MaBe die Oxy- 
dation erleichtert. Man erhalt grun gefkrbte Losungen, die bei den Verbin- 
dungen 111 und IV ein ESR-Signal geben. Diese und auch die nachfolgenden 
ESR-Messungen wurden mit einem nicht hochauflosenden Gerat 10) gemacht 
und haben mehr qualitativen Charakter. 

Bei den Phosphinen V und VI, die sowohl Methoxy- als auch Dimethyl- 
aminogruppen enthalten, gibt die Anzahl der Dimethylaminogruppcn den 
Ausschlag uber die Oxydationsgeschwindigkeit . Auch hier sind die oxydier- 
ten Losungen griin gefarbt, und man beobachtet ein Resonanzsignal. 

Erwartungsgemd3 1aBt sich das Phosphin VIII sehr leicht oxydieren, 
allerdings geht die grunc Farbung nach einigen Minuten in grau iiber und das 
ESR-Signal verschwindet dann ebenfalls. Lost man die Substanz VII in o- 
Nitroanisol und gibt das Silberperchlorat zu, so erhalt man in einer langsam 
verlaufenden Reaktion eine grau gefarbte Losung, die ESR-inaktiv ist. Die 
drei Naphthylreste sind fur das P-Atom offenbar zu voluminos und konnen 
eine fur die Oxydation gunstige raumliche Lage nicht einnehmen. Die teil- 
weise Einebnung, dic sichcrlich groBen Einflul3 auf die Stabilitat der oxydier- 
ten Verbindung ausubt, ist wahrscheinlich nicht moglich. 

lo) G. SCXOFFA U. 0. RIYTAU, Exper. Techn. d. Pligsik 8, 217 (1960). 
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I 
Oxydations- I 

~ 

Tritvl- 1 

*l) Darunter so11 die Zoit zwischen dcr Zugabe des Oxydationamittols und dem Eintre- 
ten der Parbung zu verstehen sein. 

Verbindung gcschwindig- ~ Farbung , Iteakiion I ESR 
1 I I 
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ESR-Spektrum 9 Linien auf. Nimmt man an, daB das ungepaarte Elektron 
sowohl mit den drei N-Atomen (Kernspin I = 1) als auch mit dem P-Atom 
(Kernspin I = l / 2 )  in Wechselwirkung steht, 1a13t sich das Spektrum zwang- 
10s deuten. Bei einem Kopplungsparameter ap = 2a, erhalt man 9 Linien 
mit den Intensitatsverteilungen 1:3: 7:10:12:10: 7:3:1.  

Die integrierten Werte des Spektrums stimmen mit den theoretischcn 
Intensitatsverteilungen gut iiberein. Berechnungsansatze iiber den Eirifiulj 
der 18 Protonen der Methylgruppen fiihrten zu keiner verbesserten Uberein- 
stimmung mit den hlel3ergebnisseii der Feinstruktur, so daB man diesen Ein- 
flu13 offenbar vernachlassigen kann. 

Unter Beriicksichtigung des ESR-Spektrums kann man folgende meso- 
meren Grenzstrukturen (IVa und IVb) formulieren, wobei I V b  selbstver- 
standlich dreimal auftritt : 

H,C CH, 

N 
\/ 

H,C CH, 

K 
\/ 

N k 
A 

CH, CH, 
I V  a 

/\ 
CH, CH, 
IVb 

Auf G rund der Ergebnisse der Feinstrukturuntersuchung bei dem Ra- 
dikal der Verbindung IV darf man wohl in den anderen Fallen (111, V, VI, 
VIII) annehmen, daB das Phosphoratom an der Lokalisierung des Elektrons 
beteiligt ist. 

Das beobachtete ESR-Signal bei dem Arsin IX ist au13erordentlich 
schwach. Um eindeutige Aussagen machen zu konnen, miifiten erst noch 
genauere Messungen durchgefiihrt werden. 

Bei allen Phosphinen und Arsinen, besonders aber bei der Substanz IV  
wurden umfangreiche Versuche unternommen, die paramagnetischen Oxy- 
dationsprodukte zu isolieren. Die anfallenden Harze erstarren lediglich glas- 
artig und sind nicht zur Kristallisation zu bringen. AuBerdem verloren bei 
dieser Bearbeitung die festen Produkte ihren Radikalcharakter. Alle Isolie- 
rungsversuche schlugen fehl. 
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Unsere Untersuchungen, besonders die ESR-Feinstruktur von IV in sei- 
ner oxydierten Form, zeigcn, dai3 man dem Phosphor Radikalcharakter auf- 
zwingen kann, und wir schliel3en uns hierbei der Formulierung von Eu. MUL- 
L E R ~ ~ )  an, daB dies durch eine Art ,,Hilfsradikal" am P-Atom moglich ist. 
Das Dimethylanilin spielt also in unserem Fall I V  die Rolle des ,,Hilfsradi- 
kals." 

Die Anregung fur diesc Arbeit stammt von Herrn Prof. Dr. 0. NEUN- 
HOEFFER. 

Besehreibong der Versuehe 
Tris- [p-dimethylaminophenyl] -phosphin (IV) 

Bei - 20 "C nerden zu 0,18 Mol p-DimethylaminophenyllithiumlS) 8,24 g Phosphor- 
trichlorid in 30 ml Ather getropft. Man ruhrt 1 Stunde bei Zimmertemperatur und erhitzt 
1 Stunde zum Sieden. Der Niedersclilag wird abgesaugt, in verd. Salzsaure gelost, in l0proz. 
Nstronlauge gefkllt, neutral gewaschen. Ausbeute: 18 g = 77"L d. Th. 

Umkristallisation aus Glykolmonomethylather, F. 278- 282". 

C,,H,N,P (391,5) ber.: C 73,63; H 7,72; N 10,74; P 7,91; 
gof.: C 73,65; H 7,71; N 10,24; P 7.68. 

Methojodid, F. 299-301". 

C25H33JN3P (533,5) ber.: C 56,29; H 6,24; 
gef.: C 66,12; H 6,20. 

Bis-[p-methoxyphenyl] -p-dimethylaminophenyl-phosphin (V) 
Zu 0,4 8101 einer atherischen Losung von p-Methoxyphenylrnagnesiumbr~mid~~) gibt 

man bei -15" 44,O g p-Dirnet~hylaminophenyldichlorphosphin5) in 100 ml Ather gelost. 
1 S'tunde wird bei Zimmertemperatur und 1 Stunde bei Siedetemperatur geriihrt. Man zer- 
set,zt mit P\'H,CI-Losung. Ausbeute nach Umkristallisation aus Athanol: 26,3 g = 36% 
d. Th., F. 139-140". 

C,,H,,NO,P (365,4) 

Bis- [p-methoxyphenyl]-p-dimethylaminophenyl-p-nitrobenzyl-phosphoniumbromid 
durch Umsate von Iquimolaren Mengen yon (V) mit p-Nitrobenzylbromid in siedendem 
Benzol. F. 238-239" (Athanol). 

C,H,,BrN,O,P (581,4) 

ber.: C 72,31; H 6,62; N 3,83; P 8,48; 
gef.: C 72,57; H 6,64; N 3,72;  P 8,22. 

ber.: C 59,90; H 5,20; N 4,82; P 5,33;  
gef.: C 59,45; H 5,27; N 4,72; P 5,14. 

Bis-[p-dimethylaminophenyl]-p-methoxyphenyl-phosphin (V1) 
Die atherische Losung von 0,32 Mol p-Dimethylarnin~phenyllithium~~) wird auf - 20" 

gekuhlt und dazu langsam 33,7g p-Methoxyphenyldichlorphosphin6) in 70 ml Ather unter 

12) E. MGLLER, H. ECCENSPERGER u. K. SCHEFFLER, Liebigs Ann. Chem. 688, 103 

la) H. CILMAN, E. A. ZOELLRER u. I&'. M. SELBY, J. Amer. chem. Soc. 55,1252 (1933). 
14) F. 0. 811" 11. E. J. CHAPLIN, J. chem. SOC. (London) 1937, 627. 

( 1962). 
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Riihren zugegeben. Man hLlt das Reaktionsgemisch 1 Stunde bei Zimmertemperatur und 
1 Stnnde bei Siedetemperatur. Die Kristalle werden in verd. HCl gelost und in IOproz. 
Natronlaiige wieder ausgefallt. Ausbeute: 47,6 g = 78% d. Th. Umkristallisation pus 
&&thanol. F. 173-176". 

C2,H,,N,0P (378,5) 

p-Xtrobenzylphosphonium-Verbindung : F. 264-256" (Athanol). 
C3,H33BrN,0,P (594,s) 

ber.: C i2,99; H 7,19; N 7,40; P 8,18; 
gef.: C 73,27; H 7,20; N 7,59; P 7,93. 

ber.: C 60,61; H :,,69; N 7,Oi; P 5,21; 
gef.: C 58,88; H Ci,Ol;  N 7,17; P 4,98. 

Tris- [4-dimethylaminonaphthyl- (l)] -phosphin (VII) 
1,0 g Magnesium w-erden mit L4thylbromid aktiviert, dann in 450 ml Ather mit 26,O g 

3-Brom-4-dimethylaminonaphthalin umgesetzt. Nach 5 Stunden hat  die GEICNARD- 
Losung7) einen Gehalt von 8694. 

Die filtrierte GRIGNARD-LoSung wird zum Sieden erhitzt und mit 3,84 g Phosphortri- 
chlorid in 50 ml Ather langsam versetzt. 1 2  Stunden wird geruhrt und zum Sieden erhitzt. 
Mit XH*Cl wjrd zersetzt, abgesaugt, in k. HCl gelost, in 10proz. SaOH gefdlt. Nach drei- 
maligem Umkristallisieren aus Glykolmonomethylather erhLlt man 1,Fi g = 12% der theo- 
retischen Ausbeute. F. 30.5-308". 

C&3&&' (64197) 

Methojodid: F. 194-196" (Z) 

ber.: C 79,83; H 6,7O; N 7,76; P 6 , 7 2 ;  
gef.: C 78,46; H 6,38; N 7,27; P 5,67. 

ber.: N 6,15; 
gef.: N 5,90. 

Tris-[p-dimethylaminobiphenyll-phosphin (VIII) 
Mit Athylbromid werden 3,0 g Magnesiumspane aktiviert und mit 200 ml abs. Tetra- 

hydrofuran ubergossen. Bei Siedetemperatur gibt man im Verlauf von 3 Stunden 32,3 g 
4-Jod-4'-dimethylaminobiphenyl~) xu. Nach 8 Stunden haben sich 55% des GRIGNARD- 
Reagenzes gebildet. 

Man kiihlt die nicht filtrierte GRIGNARD-SUSpenSiOn auf - 20" und gibt 2,6 g Phosphor- 
trichlorid in 20 ml Tetrahydrofuran tropfenweise zu. Das Gemisch bleibt uber Nacht bei 
Zimmertemperatur stehen und wird dann noch 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Es wird fil- 
triert und die Festsubstanz mit NH,,Cl behandelt. Das Phosphin wird in 5 N HCl gelost in 
lOproz. NaOH gefa,llt. Ausbeute: 3,7 g = 32% d. Th. 

Umkristallisation aus Dimethylformamid. F. 270- 272" (Nadeln). 

C,2H.t,N$ (61998) 

Methojodid: F. 348-352". 

C,,H,,N,JP ber.: N 5,52; 
gef.: N 6,37. 

ber.: C 81,39; H 6,83; N 6,78; P 5,00; 
gef.: C 79,94; H 7,46; N 7,32; P 4,75. 

Tris-[p-dimethylaminophenyl] -arsin (IX) . 
Die atherische Losung von 90 millo1 p-Dimet,hylaminophenyllithium13) wird auf - 20" 

gekiihlt. Dazu gibt man unter Ruhren die Mischung von 5,4 g Arsentrichlorid in 30 ml 
Ather. Die Suspension bleibt 1 Stuntle bei Zimmertemperatur nnd wird 2 Stunden zum Sie- 
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den erhitzt. Das Losungsmittel wird abgedampft, der Ruckstand mit 20 ml Methanol und 
danach mit Wasser zersetzt. Umkristallisation aus vie1 Athanol. Ausbeute nach Umkristalli- 
sation: 6,3 g = 21% d. Th., F. 240-242' [Lit. @):  F. 240'1. 

Tris- [4-dimethylaminonaphthyl- (l)] -arsin (X) 
Wie bei (1'11) beschrieben, bereitet man sich 90 mMol GRIGNARD-LoSUng .  Zu der sieden- 

den L(isung gibt man unter Riihren 5,4 g Arsentrichlorid in 30 ml Ather tropfenweise zu. 
Weitere 6 Stunden w-ird ziim Sieden erhitzt. Der Ather wird abdestilliert und der Ruckstand 
mit NH,Cl zersetzt. Nan lost die Kristalle in verd. HCl and f&Ilt.in 10proz. NaOH aus. 
Ausbeute nach Umkristallisation aus Dimethylformamid 6,0 g = 3506 d. Th., F. 339- 
342". [Lit.15): B'. 148'1. 

C,,H,,ilsN, (586,6) ber.: C 7334;  H 6,20; N 7,17; 
gef.: C 73,30; H 6,42; N 7,49. 

Bis- [ 2,6-dimethyl-4-N, N-dimethylaminophenyl] -phosphin und 
Bis- [Z, 6-dimethyl-P-N, N-dimethylaminophenyl] -phosphinigsaure 

a) 2,6 - D i me t h y 1 - 4 - N, N - d i m e  t h y l a m i n  o - b r o  m b e n z  01 
In  100 ml Eisessig uerden 30 g sym. Dimothylxylidinle) gclost. I m  Verlauf von 11/, 

Stunden gibt man die Mischung von 32 g Brom in 30 ml Eisessig tropfenweise zu. Man laBt 
iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen. Hit  Eis/Natronlauge wird neutralisiert nnd mit 
Wasserdampf destilliert. Ausbeute: 40,2 g = 880/, d. Th. 

Umkristallisation aus MethanollW-asser, P. 30-31". 

C,,H,,BrN (228,l) ber.: C 62,615; H 6,19; N 6,14; 
gef.: C 52,89; H 6,26; N 6,29. 

b)  2,6 - D i m e  t h y 1 - 4 - N, N - di me t h y 1 a m i n  o - j o d b e n  z 01 
60 g sym. Dimethylxylidin16) werden in 350 ml Eisessig gelost. 48,O g Jod und 8 ,O g 

Jodshure werden pulverisiert und gemischt. Die eisgekiihlte Losung wird geriihrt und 
innerhalb von 2l/, Stunden das Gemisch Jod/Jodsaure zugegeben. Noch weitere 15 Stunden 
wird geriihrt. Man filtriert von nicht umgesetztem Jodierungsmittel, gie5t auf Eispa t ron-  
lauge. Mit 300 ml Ather wird aufgenommen, wascht zweimal mit verd. NaOH, einmal niit 
n'atriumdithionitlosung und Wasser. Vom Ather wird abgedampft. Das braun gefarbte 
Rohprodukt entsteht in 80proz. Ausbeute = 88,6 g .  

Die Umkristallisation aus Athanol mu5 sehr vorsichtig erfolgen, da sonst die gesamte 
Menge verharzt. F. 64,5--56,5". 

C,i&i&JN (27591) ber.: C 43,65; H 5,13; 
gef.: C 43,60; H 4,93. 

c) 2,6 - D i m e  t h  y 1 - 4 - N, X - di m e t h y 1 a mi  n o - p h e  n y 1 m a g n e s i u m  j o d i  d u n  d 

U m s a t z  m i t  P h o s p h o r t r i c h l o r i d  
In  einem kalibrierten ReaktionsgefaB werden 3,2 g Magnesiumspane mit Athylbromid 

aktiviert. Danach iibergieBt man mit 250 mi absolutem Tetrahydrofuran. 27,5 g = 0,l Mol 

15) P. s. \'ARMA, K. s. v. RAXAN U. K. &I. YASHODA, J. Indian chem. sot. 16, 515 
(1939). Der angegebene Schmelzpunkt mu6 ein Irrtum sein. 

16) 0. DIELS u. K. ALDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 722 (1927). 
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des Jodbeneols werden in 100 ml abs. THF gelost und 1/4 davon sofort den Magnesium- 
spanen zugesetzt. 3fan erhitzt zum Sieden, und nachdem die Reaktion eingesetzt hat, gibt 
man die restliche Menge des Halogenids im Verlauf von 2' Sbunden zu. Nach insgesamt 
3 Stunden zeigt die Gehaltsbestimmung, da13 sich 95% des GRIcxaRo-Reagenzes gebildet 
haben. 

Dime 95 ml\Iol GRIQNARD-Losung werden mit Eis g e k ~ h l t  und 30 mMo1 = 4,1 g Phos- 
phortrichlorid in 30 ml abs. THF tropfenweisc zugegeben. Man riihrt 9 Stunden bei Zim- 
merteinpera.tur und erhitzt 5 Stunden zum Sieden. Das Ltisungsmittel wird abgedampft 
und der Riickstand mit ITH4C1-Liisung zersetzt. Dabei beobaohtet man die Wasserstoffent- 
wicklung aus dcm iiberschiissigen Magnesium. Kach Filtration wird aim BthanollWasser 
umkristallisiert. Man kann zwei Kristallfraktionen isolieren. 

1. Fraktion: Bis- [2,6-dimethyl-4-N,N-dimethylamiiiophenyl]-phosphin. 
Glanzende, verfilzte Nadeln. F. 121-123O. P-H-Bande: 2340 cm-l. 

C&,SN,P (32894) ber.: C 73,16; H 8,90; N 8,53; P 9,43; 
gef.: C 73,29; H 8,99; N 8,53; P 8,66. 

Durch weiteren Zusatz von Wasser kann man aus der Mutterlauge die 2. Fraktion ge- 
winnen. 

2. Fraktion: B i s  - [2,6 - d i m e  t h y l -  4-N,N ~ d i m e  t h yl a m i n o p  h e n  yl] - p h o s p  h i n i g -  

Lichtbrechende Prismen. F. 154-156". 

C,,H,I~,O,P (36294) 

s a u r e  - H,O. 

ber.: C 66,27; H 8,62; P 8,55; 
gef.: C 66,79; H &61; P 8,55. 

Fur die Durchfiihrung der ESR-Messungen danken wir Herrn 0. RISTAU, 
Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Institut fur Medizin und 
Biologie, Abt. Pharmakologie, Berlin-Buch. Fur die Untersuchungen mit 
dem ESR-Gerat der Japan Electron Optics Lab. danken wir Herrn Dr.K. 
ULBERT und Herrn SMEJTEC, Akademie der Wissenschaften der GSSR, Insti- 
t u t  fur makromolekulare Chemie, Prag. 

B e r l i n  , 11. Chemisches Institut der Humboldt-Universitat (Direktor : 
Prof. Dr. H. HILCETAO). 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. September 1966. 

12  d. yrakt. Cliem. 4. Reihe, Bd. 33. 




