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Uber die Synthese einiger tert. aromatischer
Phosphine und Arsine sowie ihre Oxydation
zu Radikalen

Von GEORG TOMASCHEWSKI

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Es wird iber die Darstellung einer Reihe von Phosphinen und Arsinen mit aromatischen
Resten, die in der 4- bzw. 4’-Stellung 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!) veran-
laBten uns, eine Reihe von tert. Phosphinen und Arsinen zu synthetisieren
bzw. fir 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.

Fiir unsere Zwecke muliten die tert. Phosphine und Arsine des allgemei-
nen Typs PR,, PRR; und AsR, Substituenten tragen, die eine Begiinstigung
der Radikalbildung erwarten lieBen und die einmal entstandenen Radikal-
ionen stabilisieren sollten. Fiir R und R’ wihlten wir deshalb aus:

Rt = ‘CsHs R? = _CGH4_N(CH3)2 (P

RS = —C,H,—OCH, (p) e — ~<:z—N(0Ha)z
SN 7
(=L _o-emy,

I = PR}, II = PR{R2, III -: PR' R}, IV = PR, V = PR? R},
VI = PRt R8s, VII = PR{, VI = PRE, IX = AsR{, X -- AsR:

1) O. NEUNHOEFFER, L. Lamza u. G.ToMascErwski, Naturwiss. 48, 477 (1961).
O. NEUNHOEFFER u. G, ToMASCHEWSKI, Z. Chem. 2, 151 (1962).
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Die grundsétzliche Darstellung der P- und As-Verbindungen gelang durch
die Umsetzung von metallorganischen Verbindungen mit Phosphortrichlo-
rid, Arsentrichlorid und Aryldichlorphosphinen :

3RMe + PCl,(AsCly) — PRy(AsR,) + 3MeCl
2R’Mo -~ PRCl, - PRR; -+ 2MeCl

Uber die Herstellung der Phosphine, die im Triphenylphosphin zunehmend in der para-
Stellung mit Dimethylaminogruppen substituiert sind, wurde bereits von verschiedenen
Autoren®-%) berichtet. Das Phosphin IT 1a8t sich nach TrirpETT und WALKER?) darstel-
len. Die Verbindung ITI wurde unabhéngig von uns auf dem gleichen Weg auch von ScHIE-
MENz synthetisiert und von ihm karzlich verdffentlicht?).

Sehr unterschiedlich sind jedoch die Angaben in der Literatur?) fiir das
Phosphin IV. 8o werden die Schmelzpunkte fiir diese Verbindung zwischen
262° bis 308° angegeben. Die dlteren Darstellungsmethoden beruhten auf
dem direkten Umsatz von N,N-Dimethylanilin mit Phosphortrichlorid in
wechselnden Molverhéltnissen, manchmal auch in Gegenwart anderer tert.
Basen. Wir stellten die Verbindung IV aus Phosphortrichlorid und drei
Mol p-Dimethylaminophenyllithium her. ScETEMENZ®) synthetisierte IV
aus zwei Mol p-Dimethylaminophenyllithiom und p-Dimethylaminophenyl-
dichlorphosphin. Fiir das Phosphin IV haben wir den Schmelzpunkt
278—282° gefunden. Wir erhielten jedoch nur gute Analysenergebnisse,
wenn wir den Luftsauerstoff ausschlossen. In Gegenwart von Sauerstoff
nihern sich der Schmelzpunkt und die Analysenergebnisse dem des Phos-
phinoxids. Wir fithren deshalb die unterschiedlichen Schmelzpunkte in der
Literatur auf die Bildung des Phosphinoxids zuriick und glauben, daf§ 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-
thylaminophenyldichlorphosphin®) mit zwei Mol Anisylmagnesiumbromid
bzw. von p-Methoxyphenyldichlorphosphin8) mit zwei Mol p-Dimethylami-
nophenyllithium.

Fiir die Synthese der Verbindung VII stellten wir uns auf dem von Sxy-
DER und Wymanx7) beschrittenen Weg das 4-N, N-Dimethylamino-1-brom-

%) 8. TrrepETT u. D. M. WALKER, J. chem. Soc. (London) 1961, 2130.

%) G. P. ScaremENZ, Chem. Ber. 98, 65 (1965).

4) A. MicHAELIS u. A. SCHENK, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1497 (1888). M. BOURNEUF,
Bull. Soc. chim. France (4) 33, 1808 (1928). H. Raupxrrz, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 743
(1927). E. Korwigs u. H. FrieprIcE, Liebigs Ann. Chem. 509, 138 (1934).

5) M. P. Viour, J. recherches CNRS 28, 15 (1954); C. A. 50, 7077 (1956).

5y W. C. Davies u. F. G. Maxy, J. chem. Soc. {London) 1944, 276.

) H. R. Sxyprr u. F. W, Wymanw, J. Amer. chem. Soc. 70, 234 (1948).
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naphthalin her und reinigten es iiber das Pikrat. Die Versuche, daraus durch
direkte Metallierung mit Lithium die entsprechende Lithiumverbindung zu
gewinnen, zeigten, daB in Ather und THF der Zerfall der metallorganischen
Verbindung sehr schnell einsetzt. Dadurch erreicht man maximal Ausbeuten
von 20%,. Die Bildung der GriGNarD-Verbindung?) wurde genauer unter-
sucht. Nach 4 Stunden ist in Ather die Reaktion praktisch beendet (Ausbeu-
ten von 85—909%,). Aus diesem GRIGNARD-Reagenz 146t sich mit Phosphortri-
chlorid das Phosphin VII herstellen. Die Substanz VIII wird ebenfalls aus
der entsprechenden GrRiGNARD-Verbindung und Phosphortrichlorid syntheti-
siert. Das dazu notwendige 4-N,N-Dimethylamino-4'-jodbipheny! und das
dazugehorige GrIGNARD-Reagenz wird nach THEILACKER, BERGER, und
Porrr8) dargestellt. Die metallorganische Verbindung bildet sich, wie wir
feststellten, in THY nach 7 Stunden in 90proz. Ausbeute.

Das Arsin IX hat schon MicHarLis®) durch Umsetzung von Arsentri-
chlorid mit Dimethylanilin hergestellt. In tibersichtlicher Reaktion gewan-
nen wir die Verbindung durch Reaktion von Arsentrichlorid mit 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-dimethylaminophenyl]-
phosphin nach der gleichen Methode herzustellen, sind miflungen. Aus
dem sym. N, N-Dimethylxylidin erhilt man durch Bromierung in Eisessig
das 2, 6-Dimethyl-4-N, N-dimethylaminobrombenzol, das jedoch keine Lith-
ium- und GrieNaRD-Verbindung bildet. Das entsprechende Jodbenzol
entsteht durch Umsatz von Jod/Jodsédure in KEisessig mit 80proz. Ausbeute.
Daraus erhdlt man dann das gewiinschte 2,6-Dimethyl-4-N,N-dimethyl-
aminophenylmagnesiumjodid.

Bei der Reaktion dieses GR16NARD-Reagenzes mit Phsophortrichlorid ent-
steht jedoch nicht das tert. Phosphin. Nach der Aufarbeitung mit waBri-
gem Ammoniumchlorid kann man zwei Verbindungen isolieren, einmal das
sekunddre Phosphin und zum anderen die entsprechende Phosphinigsdure.
Die P--H-Bindung im sek. Phosphin entsteht offensichtlich durch den
nascierenden Wasserstoff, der sich bei der Einwirkung von Ammoniumchlo-
rid auf das iiberschiissige metallische Magnesium bildet. Die P—H-Schwin-
gung im IR-Spektrum bei 2340 cm—! ist charakteristisch. Dagegen entsteht
die Phosphinigsidure durch die Hydrolyse ihres Chlorids. Die 2, 6-Diméthyl-4-
N, N-dimethylaminophenyl-phosphinigsdure kristallisiert mit einem Mol
Kristallwasser aus, 1d8t sich durch Trocknen jedoch auch wasserfrei gewin-
nen.

8) W. TrEILACKER, W. BERGER u. P. Porrz, Chem. Ber. 89, 970 (1956).
9) A. M1cHAELIS u. G. RABINERSON, Liebigs Ann. Chem. 270, 54 (1894).
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s zeigt sich, daB die beiden Methylgruppen in 2- und 6-Stellung die Bil-
dung des tert. Phosphins unter diesen Bedingungen verhindern. Die Reak-
tion nimmt also folgenden Verlauf:

H CH,
— H,C _
PCl, + 2 >N / / Mg - HC‘\/\N < J— | P—C1 -+ 2MgIC1
3
\cH, \CH3 2
VRN
/ N
+Hy U IL, (nasc.)
AN
v N
CH, CH,
SN > |p_om S-S feen
me £ —
CH,1 , CH; 1 2

B. Oxydation zu Radikalen

Die Phosphine und Arsine II bis X lassen sich mit Blei-(IV)-acetat, defi-
nierter jedoch mit einer n/20 benzolischen Silberperchloratlésung 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 MaBle die Oxy-
dation erleichtert. Man erhalt griin gefarbte Ldsungen, die bei den Verbin-
dungen ITT und IV ein ESR-Signal geben. Diese und auch die nachfolgenden
ESR-Messungen wurden mit einem nicht hochauflsenden Gerit®) gemacht
und haben mehr qualitativen Charakter.

Bei den Phosphinen V und VI, die sowohl Methoxy- als auch Dimethyl-
aminogruppen enthalten, gibt die Anzahl der Dimethylaminogruppen den
Ausschlag {iber die Oxydationsgeschwindigkeit. Auch hier sind die oxydier-
ten Lisungen griin gefirbt, und man beobachtet ein Resonanzsignal.

ErwartungsgemiB 146t sich das Phosphin VIII sehr leicht oxydieren,
allerdings geht die griine Firbung 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 erhialt man in einer langsam
verlaufenden Reaktion eine grau gefdrbte Losung, die ESR-inaktiv ist. Die
drei Naphthylreste sind fiir das P-Atom offenbar zu voluminds und kénnen
eine fiir die Oxydation giinstige rdumliche Lage nicht einnehmen. Die teil-
weise Einebnung, die sicherlich groBen Einflul auf die Stabilitéit der oxydier-
ten Verbindung ausiibt, ist wahrscheinlich nicht moglich.

10) G. ScaorFa u. O, Ristav, Exper. Techn. d. Physik 8, 217 (1960).
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Das Arsin IX 148t sich unter den gleichen Bedingungen oxydieren und die
griin gefirbte Losung gibt ein schwaches ESR-Signal. Die Verbindung X ver-
hiilt sich bei der Oxydation wie das Phosphin VII.

Alle Verbindungen (III, IV, V, VI, VIII, IX), die ein ESR-Signal geben,
reagieren mit einer benzolischen Triphenylmethylradikallosung unter Ent-

fdrbung.

Die Tab. 1 gibt eine Ubersicht @ber die Beobachtungen bei der Oxyda-

tion.

Tabelle 1

Oxydationsreaktion der Phosphine und Arsine
in o-Nitroanisol
10~% Mol/t mit n/20 benzolischer AgClO,-Losung

Oxydations- ‘l Tritvl-
Verbindung goschwindig- 'Fé’mrbung Reak;ion ESR
keit1l) | !

I ‘ — _ - ' _
IT © 24 Stunden griin — —
I ' 10 Minuten grim + +
v " sofort grin - -
\% 1 Stunde grin + -+
VI I sofort grin + +
Vit "1 Stunde grau — —
VIiii \ sofort griin - -+
IX sofort griin + +
X | 1 Stunde grau — —

Mit einem hochauflssenden ESR-

— Spektrographen der Fa. Japan Electron

106ak Optics Lab. hatten wir die Gelegenheit,

die Feinstruktur des Radikals IV zu

untersuchen. Lést man das Phosphin IV

in einem Gemisch von o-Nitroanisol/

Nitromethan 2:1 in einer Konzentration

von ~ 10~4Mol/l und gibt etwa die Hélfte

des Oxydationsidquivalents an n/20 ben-

zolischer Silberperchloratlosung zu, er-

hilt man eine grin gefdirbte Ldsung.

Abb. 1.

ESR-Spektrum des Tris-[p-dimethyl-
aminophenyl]-phosphenium-perchlo-
rats in o-Nitroanisol/Nitromethan
2:1 bei 105 °C

Durch diese Reaktionsmischung wird
fiinf Minuten ein Reinstickstoffstrom ge-
leitet und das ESR-Signal bei 105 °C auf-
genommen. Wie Abb. 1 zeigt, weist das

11) Darunter soll die Zoit zwischen der Zugabe des Oxydationsmittels und dem Eintre-

ten der Farbung zu verstehen sein.
D
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ESR-Spektrum 9 Linien auf. Nimmt man an, dafl das ungepaarte Elektron
sowohl mit den drei N-Atomen (Kernspin I == 1) als auch mit dem P-Atom
(Kernspin I = 1/2) in Wechselwirkung steht, 146t sich das Spektrum zwang-
los deuten. Bei einem Kopplungsparameter a, = 2ay erhdlt man 9 Linien
mit den Intensitdtsverteilungen 1:3:7:10:12:10:7:3:1.

Die integrierten Werte des Spektrums stimmen mit den theoretischen
Intensitdtsverteilungen gut iiberein. Berechnungsansétze iiber den Einfiu}
der 18 Protonen der Methylgruppen fiihrten zu keiner verbesserten Uberein-
stimmung mit den Mefergebnissen der Feinstruktur, so dafl man diesen Ein-
fluB offenbar vernachlassigen kann.

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

HC CH, H;C CH,
N N
1 |
7N /\“
Lo i
N\ N h
“”.P(_/\_N/Cﬁs e N
| N \CH3 | N \CH3
5T
‘\l/ l\‘/
N N
i, o, 1, o,
IVa Vb

Auf Grund der Ergebnisse der Feinstrukturuntersuchung bei dem Ra-
dikal der Verbindung IV darf man wohl in den anderen Fillen (ITT,V, VI,
VIII) annehmen, daf3 das Phosphoratom an der Lokalisierung des Elektrons
beteiligt ist.

Das beobachtete ESR-Signal bei dem Arsin IX ist auflerordentlich
schwach. Um eindeutige Aussagen machen zu kénnen, miilten erst noch
genauere Messungen durchgefithrt 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. Aulerdem 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 gei-
ner oxydierten Form, zeigen, daB man dem Phosphor Radikalcharakter auf-
zwingen kann, und wir schliefen uns hierbei der Formulierung von Ev. MUL-
LER?) an, dal} dies durch eine Art , Hilfsradikal am P-Atom moglich ist.
Das Dimethylanilin spielt also in unserem Fall IV die Rolle des , Hilfsradi-
kals.

Die Anregung fiir diese Arbeit stammt von Herrn Prof. Dr. O. NEUN-
HOEFFER.

Beschreibung der Versuche
Tris-[p-dimethylaminophenyl]-phosphin (IV)

Bei —20°C werden zu 0,18 Mol p-Dimethylaminophenyllithium?!®) 8,24 g Phosphor-
trichlorid in 30 ml Ather getropft. Man rithrt 1 Stunde bei Zimmertemperatur und erhitzt
1 Stunde zum Sieden. Der Niederschlag wird abgesaugt, in verd. Salzsiure gelost, in 10proz

Natronlauge gefillt, neutral gewaschen. Ausheute: 18 g = 779% d. Th.
Umbkristallisation aus Glykolmonomethylither, F. 278 —282°.

Cp H, NP (391,5) ber.: € 78,63; H 7,72; N 10,74; P 7,91;
gef.: € 13,65; H 7,71; N 10,24; P 7,68.

Methojodid, F. 299—301°.

CpHyJN, P (533,5) ber.: C56,29; H 6,24;
gef.: C56,12; H 6,20,

Bis-[p-methoxyphenyl]-p-dimethylaminophenyl-phosphin (V)
Zu 0,4 Mol einer atherischen Lésung von p-Methoxyphenylmagnesiumbromid4) gibt
man bei —15° 44,0 g p-Dimethylaminophenyldichlorphosphin?®) in 100 ml Ather geldst.
1 Stunde wird bei Zimmertemperatur und 1 Stunde bei Siedetemperatur geriihrt. Man zer-

setzt mit NH,Cl-Losung. Ausbeute nach Umkristallisation aus Athanol: 26,3 g = 369,
d. Th., F. 139—140°.

Cp, H, WO, P (365,4) ber.: C72,31; H6,62; N 3,83; P 8,48;
ef.: C72,67; H6,64; N 3,72; P 8,22,
Bis-[p-methoxyphenyl]-p-dimethylaminophenyl-p-nitrobenzyl-phosphoniumbromid

durch Umsatz von dquimolaren Mengen von (V) mit p-D ’\Tltrobenzylbromld in siedendem
Benzol. F. 238 -239° (Athanol).

Oy H,,BrN,O,P (581,4) ber.: C 59,90; H 5,20; N 4,82; P 5,33;
gef.: C59,45; H 5,27; N 4,72; P 5,14.

Bis-[p-dimethylaminophenyl]-p-methoxyphenyl-phosphin (V1)

Die dtherische Losung von 0,32 Mol p-Dimethylaminophenyllithium !3) wird auf — 20°
gekiithlt und dazu langsam 33,7g p-Methoxyphenyldichlorphosphin®) in 70 ml Ather unter

12) E. MtLLER, H. EGGENSPERGER u. K. SCEHEFFLER, Liebigs Ann. Chem. 658, 103
(1962). _

13) H. Grumaw, E. A. ZovLLuxeR u. W. M. SELBY, J. Amer. chem. Soc. 53, 1252 (1933).

4y F. G. Maxw u. E. J. Caarrin, J. chem. Soc. (London) 1987, 527.
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Riithren zugegeben. Man hilt das Reaktionsgemisch 1 Stunde bei Zimmertemperatur und
1 Stunde bei Siedetemperatur. Die Kristalle werden in verd. HCl gelést und in 10proz.
Natronlange wieder ausgefillt. Ausbeute: 47,2 g = 789, d. Th. Umkristallisation aus
Athanol. F. 173-175°.

CyH,,N,OP (378,5) ber.: € 72,99; H 7,19; N 7,40; P 8,18;
gef.: C173,27; H 7,20; N 7,59; P 7,93.

p-Nitrobenzylphosphonium-Verbindung: F. 254—256° (Athanol).
C,H,, BrN,O,P (594,5) ber.: € 60,61; H 5,69; N 7,07; P 5,21;
gef.: C5H8,88; H6,01; N 7,17; I 4,98.

Tris-[4-dimethylaminonaphthyl-(1)]-phosphin (VII)
4,0 g Magnesium werden mit Athylbromid aktiviert, dann in 450 ml Ather mit 25,0 g

1-Brom-4-dimethylaminonaphthalin umgesetzt. Nach 5 Stunden hat die GrIGNARD-
Losung?) einen Gehalt von 869,.

Die filtrierte GRIGNARD-Loésung wird zum Sieden erhitzt und mit 3,84 g Phosphortri-
chlorid in 50 ml Ather langsam versetzt. 12 Stunden wird gerithrt und zum Sieden erhitat.
Mit NH,Cl wird zersetzt, abgesaugt, in k. HC] geldst, in 10proz. NaOH gefallt. Nach drei-
maligem Umkristallisieren aus Glykolmonomethylidther erhilt man 1,8 g = 129 der theo-
retischen Ausbeute. F. 3056—308°.

CapHygN P (541,7) ber.: C79,83; H 6,70; N 7,76; P 5,72;
gef.: C78,46; H 6,38; N 7,27; P 5,67.

Methojodid: F.194—196° (Z)  ber.: N 6,15;
gef.: N 5,90.

Tris-[p-dimethylaminobiphenyl]-phosphin (VIII)

Mit Athylbromid werden 3,0 g Magnesiumspine aktiviert und mit 200 ml abs. Tetra-
hydrofuran {ibergossen. Bei Siedetemperatur gibt man im Verlauf von 3 Stunden 32,3 g
4-Jod-4’-dimethylaminobiphenyl8) zu. Nach 8 Stunden haben sich 559, des GRIGNARD-
Reagenzes gebildet. ]

Man kiihlt die nicht filtrierte GRIGNARD-Suspension auf — 20° und gibt 2,5 g Phosphor-
trichlorid in 20 ml Tetrahydrofuran tropfenweise zu. Das (lemisch bleibt tiber Nacht bei
Zimmertemperatur stehen und wird dann noch 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Es wird fil:
triert und die Festsubstanz mit NH,C] behandelt. Das Phosphin wird in 5 N HCl gelést in
10proz. NaOH gefillt. Ausbeute: 3,7 g = 329, d. Th.

Umkristallisation aus Dimethylformamid. F. 270—-272° (Nadeln).

CH N, P (619,8) ber.: C81,39; H 6,83; N 6,78; P 5,00;
gef.: C79,94; H 7,46; N 7,32; P 4,75.

Methojodid: F. 348 —352°.

CysH N, JP ber.: N 5,
gef.: N5,

Tris-[p-dimethylaminophenyl]-arsin (IX) -

Die étherische Lésung von 90 mMol p-Dimethylaminophenyllithium3) wird auf — 20°
gekihlt. Dazu gibt man unter Rihren die Mischung von 5,4 g Arsentrichlorid in 80 ml
Ather. Die Suspension bleibt 1 Stunde bei Zimmertemperatur nnd wird 2 Stunden zum Sie-
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den erhitzt. Das Losungsmittel wird abgedampft, der Riickstand mit 20 ml Methanol und
danach mit Wasser zersetzt. Umkristallisation aus viel Athanol. Ausbeute nach Umkristalli-
sation: 6,3 g = 219 d. Th., F. 240—242° [Lit.?): F. 240°].

Tris-[4-dimethylaminonaphthyl-(1)]-arsin (X)

Wie bei (VII) beschrieben, bereitet man sich 90 mMol Gri¢NaRD-Losung. Zu der sieden-
den Losung gibt man unter Rihren 5,4 g Arsentrichlorid in 30 ml Ather tropfenweise zu.
Weitere 6 Stunden wird zum Sieden erhitzt. Der Ather wird abdestilliert und der Rickstand
mit NH,Cl zersetzt. Man 1ést die Kristalle in verd. HCl und fillt in 10proz. NaOH aus.
Ausbeute nach Umkristallisation aus Dimethylformamid 5,0 g = 35%, d.Th., F.339—
342°. [Lit.1%): F. 148°].

CysHygAsN; (585,6) ber.: C73,84; 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-[2,6-dimethyl-4-N, N-dimethylaminophenyl]-phesphinigsidure
a) 2,6-Dimethyl-4-N,N-dimethylamino-brombenzol
In 100 ml Eisessig werden 30 g sym. Dimethylxylidin1é) gelost. Im Verlauf von 11/,
Stunden gibt man die Mischung von 32 g Brom in 30 ml Eisessig tropfenweise zu, Man 148%
iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen. Mit Eis/Natronlauge wird neutralisiert und mit

Wasserdampf destilliert. Ausbeute: 40,2 g = 889, d. Th.
Umkristallisation aus Methanol/Wasser, F. 30—31°.

¢, H,BrN (2281) ber.: C52,65; H 6,19; N 6,14;
gef.: € 52,89; H 6,26; N 6,29.

b) 2,6-Dimethyl-4-N,N-dimethylamino-jodbenzol

60 g sym. Dimethylxylidin'®) werden in 350 ml Eisessig geltst. 48,0 g Jod und 8,0 g
Jodsaure werden pulverisiert und gemischt. Die eiggekiihlte Losung wird geriihrt und
innerhalb von 21/, Stunden das Gemisch Jod/Jodsidure zugegeben. Noch weitere 15 Stunden
wird gerithrt. Man filtriert von nicht umgesetztem Jodierungsmittel, gie3t auf Eis/Natron-
lauge. Mit 300 ml Ather wird aufgenommen, wischt zweimal mit verd. NaOH, einmal mit
Natriumdithionitlssung und Wasser. Vom Ather wird abgedampft. Das braun gefirbte
Rohprodukt entsteht in 80proz. Ausbeute = 88,6 g.

Die Umbkristallisation aus Athanol muB sehr vorsichtig erfolgen, da sonst die gesamte
Menge verharzt. F. 54,5—55,56°,

0, H,, N (275,1) ber.: C 48,65; H 5,13;
gef.: C43,60; H 4,93,

¢) 2,6-Dimethyl-4-N,N-dimethylamino-phenylmagnesiumjodid und
Umsatz mit Phosphortrichlorid

In einem kalibrierten ReaktionsgefaB werden 3,2 g Magnesiumspiine mit Athylbromid
aktiviert. Danach ibergieBft man mit 250 ml absolutem Tetrahydrofuran. 27,56 g = 0,1 Mol

15) P.S. Varma, K. S. V. Ravan u. K. M. Yasuopa, J. Indian chem. Soc. 16, 515
(1939). Der angegebene Schmelzpunkt mufl ein Irrtum sein.
16) O. D1rLs u. K. ALDER, Ber. disch. chem. Ges. 60, 722 (1927).
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des Jodbenzols werden in 100 ml abs. THF gelost und !/, davon sofort den Magnesium-
spinen zugesetzt. Man erhitzt zum Sieden, und nachdem die Reaktion eingesetzt hat, gibt
man die restliche Menge des Halogenids im Verlauf von 2 Stunden zu. Nach insgesamt
3 Stunden zeigt die Gehaltshestimmung, daB sich 959, des GrRIGNARD-Reagenzes gebildet
haben.

Diese 95 mMol GrRieNaRD-Losung werden mit Eis gekiihlt und 30 mMol = 4,1 g Phos-
phortrichlorid in 30 ml abs. THF tropfenweise zugegeben, Man rithrt 2 Stunden bei Zim-
mertemperatur und erhitzt 5 Stunden zum Sieden. Das Losungsmittel wird abgedampft
und der Riickstand mit NH,Cl-Losung zersetzt. Dabei beobachtet man die Wasserstoffent-
wicklung ans dem iiberschiissigen Magnesium. Nach Filtration wird aus Athanol/Wasser
umkristallisiert. Man kann zwei Kristallfraktionen isolieren.

1. Fraktion: Bis-[2,6-dimethyl-4-N,N-dimethylaminophenyl]-phosphin.

(linzende, verfilzte Nadeln. F. 121—123°. P—H-Bande: 2340 e¢m™—1.

CooHpy NP (328,4) ber.: C73,16; H 8,90; N 8,563; P 9,43;

gef.: C73,29; H 8,99; N 8,563; P 8,66.

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

2. Fraktion: Bis-[2,6-dimethyl-4-N,N-dimethylaminophenyl]-phosphinig-
sdure - H,0.

Lichtbrechende Prismen. F. 154—156°,

CyHy N,0,P (362,4) ber.: C 66,27; H 8,62; P 8,55;

gef.: C66,79; H 8,61; P 8,55.

Fiir die Durchfithrung der ESR-Messungen danken wir Herrn O. Ristavu,
Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Institut fiir Medizin und
Biologie, Abt. Pharmakologie, Berlin-Buch. Fiir die Untersuchungen mit
dem ESR-Gerit der Japan Electron Optics Lab. danken wir Herrn Dr.K.
ULsERT und Herrn SMEITEC, Akademie der Wissenschaften der CSSR, Insti-
tut fiir makromolekulare Chemie, Prag.

Berlin, I1. Chemisches Institut der Humboldt-Universitit (Direktor:
Prof. Dr. H. HILGETAG).

Bei der Redaktion eingegangen am 11. September 1965.

12 ). prakt. Chem, 4. Reihe, Bd. 33,





