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2,2-Diaminoe-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaphospholaniumehlorid
(Kurze Mitteilung)
Von
K. Utvary*
Mit 1 Abbildung

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

{ Bingegangen am 8. Marz 1968)
Anders als beim 2-Chlor-1,3,2-dioxophospholan? tritt bei der Chlor-
aminierung von 2-Chlor-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaphospholan in Gegen-

wart von Ammoniak keine Ringéffnung und Polymerisation ein, sondern
es wird Diaminophosphoniumehlorid (1) gebildet.
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Diese Verbindung ist im Hinblick auf die Kondensationsfihigkeit
der Aminophosphoniumchloride? zu Alkyliminophosphoniumchloriden
[RoP(NH3) ]! N+Cl- und zu substituierten Phosphornitrilen
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interessant, da 1 bei der Kondensation im Sinne von Gl. (2)
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Abb. 1. LH-NMR-Spektrum von 2,2-Diamino-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaphos-
pholaniumchlorid. Lésungsmittel: de¢-Dimethylsulfoxid, TMS als intern.
Standard

Das 1H-NMR-Spektrum von 1 (Abb. 1) zeigt drei Signale bei r = 7,44,
= 6,86 und © = 4,55, die jeweils in ein Dublett aufgespalten sind.
Jp,cn, = 10,6 Hz, Jp, cn, = 10,4 Hz und Jp xu, = 7.2 Hz. Die Fliche
unter den Signalen verhalten sich wie 3,96 : 4.02: 6,00 (ber. 4,0:4,0:6,0).



H. 4/1968] 2,2-Diamino-1,3-dimethyl- . .. 1283

Das IR-Spektrum von 1 hat drei breite und intensive Banden zwischen
3250 cmm~! und 3070 em™!, die fiir die NH,-Valenzfrequenz charak-
teristisch sind. Die entsprechende Deformationsschwingung tritt bei
1550 cm~! auf und dies ist in Ubereinstimmung mit der Reihe

+
N — NH; (Hydrazinium- und Triazaniumsalze) 1610—1630 cm—*
P — NH, (Aminophosphoniumsalze)® ¢ 1570—1540 e

+
As — NHj (Aminoarsoniumsalze) 1490—1470 co1,

Ein Vergleich des Spektrums von 1 mit den Spektren von 2-Chlor-
1,3-dimethyl-1,3,2-diazaphospholan und 2-Dimethylamino-1,3-dimethyl-
1,3,2-diazaphospholan? zeigt, dafl der Phospholanring in 1 nicht geéffnet
ist.

Experimenteller Teil

2-Chloro-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaphospholan

wurde aus PClz und N,N’-Dimethylidthylendiamin dargestellts.

2,2-Diamano-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaphospholanivwmchlorid

3 g Phospholan, gelést in 100 ml absol. Benzol, wurden mit Eiswasser auf
10° gekiihlt und 30 Min. ein Gemisch von gasférmigem Chloramin und NHj
eingeleitet. Hierauf wurde die Mischung 12 Stdn. bei Zimmertemp. sich selbst
iiberlassen. Nach Filtration des Benzols und zweimaligem Waschen des Nieder-
schlages mit je 25 ml warmem Benzol wurde der Riickstand mit Athanol—
Aceton (1:3, 70 mi) ausgekocht. Das Extrakt wurde mit 250 ml Ather ver-
sebzt und auf — 5° gekiihlt. Das rohe Phosphoniumsalz wurde in méglichst
wenig heiBem Athanol gelést und mit Ather bis zur beginnenden Kristallisation
versetzt. Ausb. 1,0 g (279, d. Th.), Schmp. 144—146°.

C4H14N4PCl. Ber. C 26,02, H 7,64, N 30,35, P 16,78, Cl 19,21.
Gef. C 26,14, H 7,63, N 30,12, P 16,51, (1 19,18.
Molgewicht: gef. 175 (ber. 184,6).

NMR-Spektren

Das H-NMR-Spektrum wurde mit einem Spektrometer A 60-A {Varian)
bei 60 MHz aufgenommen. Die Substanz war in dg-Dimethylsulfoxid geldst
mit Tetramethylsilan als internem Standard.
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IR-Spektrum

Die Aufnahme wurde mit einem Doppelgitterspektrographen (Beckman
IR-10) gemacht. Die Substanz wurde als KBr-Prefling (2 mg/200 mg) auf-
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), 1040 (st), 970 (st), 868 (m), 730 (st), 670 (m), 595 (st), 540 (ms),
480 (m), 430 (m), 415 (st).
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