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2,2-Diamino- 1,3- dimethyl-l~3,2-diazaphospholaniumchlorid 
( K u r z e  M i t t e i l u n g )  

Von 

K. Utvary* 
Mit 1 Abbildung 

Aus dem Department of Chemistry, University of Florida, Gainesvillo (Fla.) 
U.S.A. 

(Eingegangen am 8. M~rz 1968) 

Anders als beim 2-Chlor-l ,3,2-dioxophospholan 1 t r i t t  bei der ChIor- 
a minierung yon  2-Ch]or- l ,3-dimethyl- l ,3 ,2-diazaphospholan in Gegen- 
wart, yon Ammoni~k  keine l~ingSffnung und Pol)nmerisation ein, sondern 
es wird Diaminophosphoniumchlor id  (1) gebildet. 
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Diese Verbin4ung ist im Hinblick auf die Kon4ensationsf~higkeit  
tier Aminophosphoniumchlor ide  2 zu Alkyl iminophosphoniumchlor iden 
[R2P(NH2)]2N+C1 - und zu substi tuierten Phosphornitr i len 

2 [ReP(NHe)~]+C1- -'~-~ [R2p :_N~pI~]+Ct -  -~ NH~C1 (2) 

P r 
NHe NH 2 

2 

n [ReP(I~H2)2]+CI - - ~ (RepR-)n ~ -n  NH4C1 

1 K.  Utvary, Publikation in Vorbereitung. 
St. E. Frazier, Dissertation, Univ. of Florida (U.S.A.). 

(3) 



1282 K. Utvary :  [l~Ih. Chem., Bd. 99 

interessant ,  da 1 bei der Kondensa t ion  im Sinne yon G1. (2) 
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geben sollte, und  bei weiterer Umse tzung  mi t  R2PC13 Ringe des Typs  3 
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Abb. 1. 1H-NMR-Spektrum yon 2,2-Diamino-l,3-dimethyl-l,3,2-diazaphos- 
pholaniumchlorid. L6sungsmittel: ds-Dimethylsulfoxid, T M S  als intern. 

Standard 

Das 1H-NMR-Spek t rum yon 1 (Abb. 1) zeig~ drei Sigaale bei z = 7,44, 
= 6,86 und  x ~ 4,55, die jeweils in ein Duble t t  aufgespal ten sind. 

JP. cH, = 10,5 Hz,  Jp,  c~, = 10,4 Hz  und Jp,~H, = 7,2 Hz.  Die Fl~che 
unter  den Sigaalen verha l ten  sich wie 3,96 : 4,02 : 6,00 (bet. 4,0 : 4,0 : 6,0). 
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Das I i~ -Spek t rum yon  1 h a t  drei  b re i te  und  in tens ive  Banden  zwischen 
3250 cm -1 und  3070 cm -1, die fiir die NH2-VMenzfrequenz cha.rak- 
te r i s t i sch  sin& Die en t sprechende  Deformat ionsschwingung  t r i t t  bei  
1550 cm -1 auf  und  dies is t  in Lrbere ins t immung mi t  der  P~eihe 

+ 
N - -  NI t2  (I-Iydrazinium- und  Tr iazaniumsalze)  1610--1630 cm -1 

P - -  NH2 (Aminophosphoniumsalze)  a, 4 1570--1540 cm -1 
+ 

As - -  NH2 (Aminoarsoniumsalze)  5 1490--1470 c m - L  

Ein  Vergleich des Spek t rums  yon 1 mi t  den  Spek t r en  yon 2-Chlor- 
1 ,3 -d ime thy l - l , 3 ,2 -d iazaphospho lan  und  2 -Dimethy lamino- l ,3 -d imeShy t -  
1 ,3 ,2-diazaphospholan  7 zeigt,  daft der  Phospho lanr ing  in 1 n ieht  ge6ffnet  
ist. 

Experimenteller Tell 

2-Chloro- l,3-di methyl- l ,3,2-diazaphospholan 

wurde aus PC13 und N,N'-Dimethyl~thylendiamin dargestellt  ~. 

2 ,2-Diamino- l ,3-dimethyl. l ,3,2-diazaphospholaniumchlorid 

3 g Phospholan, gel6st in 100 ml absol. Benzol, wurden mit  Eiswasser auf 
10 ~ gek/ihlt  und 30 Min. ein Gemisch yon gasfSrmigem Chloramin und N t i s  
eingeleitet, t I ierauf  wurde die Misehung 12 Stdn. bei Zimmertemp. sieh selbst 
iiberlassen. Naeh Fi l t ra t ion  des Benzols und zweimaligem Wasehen des Nieder- 
sehlages mit  je 25 ml warmem Benzol wurde der Riiekstand mit  X thano l - -  
Aeeton (1 : 3, 70 ml) ausgekoeht. Das Ex t r ak t  wurde mit  250 ml -~ther ver- 
setzt  und auf - - 5  ~ gek/ihlt. Das rohe PhosphoniumsMz wurde in m6gliehst 
wenig heiBem Xthanol gel6st und mit  Xther bis zur beginnenden Kristal l isat ion 
versetzt.  Ausb. 1,0 g (27% d. Th.), Sehmp. 144--146 ~ 

C4H14NaPC1. Ber. C 26,02, H 7,64, N 30,35, P 16,78, C1 19,21. 
Gef. C 26,14, I-I 7,63, N 30,12, P 16,51, C1 19,18. 
Molgewicht: gef. 175 (ber. 184,6). 

NMR-Spektren 

Das 1K-NMR-Spektrum wurde mit  einem Spektrometer  A 60-A (V~riaa) 
bei 60 MI-Iz aufgenommen. Die Substanz war in d6-Dimethylsulfoxid gel6st 
mit  Tetramethyls i lan als internem Standard.  
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IR-Spektrum 

Die Aufn~hme wurde mit  einem Doppelgitterspektrographen (Beckman 
IR-10) gemacht. Die Substanz wurde als KBr-Prel31ing (2 rag/200 rag) ~uf- 
genommen. 

Bandentabelle 

3250 (st), 3165 (st), 3070 (st), 2930 (st), 2890 (st), 2850 (st), 2820 (st), 
1550 (st), 1465 (st), 1440 (m), 1370 (w), 1345 (st), 1250 (st), 1230 (ms), 1215 (ms), 
1160 (st), I040 (st), 970 (st), 868 (m), 730 (st), 670 (m), 595 (st), 540 (ms), 
480 (m), 430 _(m), 415 (st). 

D e m  :National Ins t i tu t e  of Hea l t h  (Contr. No. CA-08263-02) bin 
ich fiir die finanzielle Unters t i i tzung dieser Arbei t  zu D a n k  verpfl ichtet .  


