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Dialkyltriazaniumsalze, 1. Mitt.:

Die Umsetzung von 2-Dialkylamino-1,3,2-dioxaphospholanen
und 2-Dialkylamino-1,3,2-dioxaphosphorinan mit Chloramin
in Gegenwart von Ammoniak
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( Eingegangen am 8. Mdrz 1968}

2-Dialkylamino-1,3,2-dioxaphospholane und -phosphorinane
reagieren mit Chloramin in Gegenwart von Ammoniak zu Dial-
kyltriazaniumchloriden und polymeren Phosphorverbindungen.
Es ist dies bis jetzt die einzige Reaktion, bei der die Chloraminie-
rung eines Dialkylaminophosphins nicht am Phosphor, sondern
am Stickstoff stattfindet und Dialkyltriazaniumchloride in guter
Ausbeute gebildet werden. Als erster Reaktionsschritt wird eine
Spaltung der P—N-Bindung durch Chloramin angenommen. Die
entstandenen Spaltprodukte, 2-Chlorphospholan und Dialkyl-
hydrazin, reagieren mit Chloramin/Ammoniak weiter zu den
gen. Endprodukten.

2-Dialkylamino-1,3,2-dioxaphospholanes - and -phosphori-
nanes react with chloroamine and ammonia yielding dialkyltri-
azanium chlorides and a polymeric phosphorus compound. This
is the first chloroamination reaction where chloroamine reacting
with a dialkyl aminophosphine apparently attacks the nitrogen
and not the phosphorus atom yielding dialkylhydrazine and
2-chlorophospholane. These compounds then react with chloro-
amine and ammonia to give dialkyltriazanium chloride and a
phosphorus compound of polymeric character.

* Jetzige Anschrift: Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen
Hochschule Wien VI, A-1060, Getreidemarkt 9.
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1. Einleitung

Obwohl Raschig! schon 1907 festgestellt hat, daB Anilin mit Chlor-
amin Phenylhydrazin bildet, wurden die Reaktionen von Chloramin
mit Verbindungen der Elemente der V. Gruppe des Periodensystems
erst ab 1954 systematisch untersucht. Audrieth, Diamond und Rowe?*
haben die Bildung von Hydrazinderivaten aus priméren, sekundéren und
tertidren Aminen mit wéBrigen NHoCl-Losungen sichergestellt. Fast zur
gleichen Zeit zeigten Sisler, Kelmers, Shellman und Omiefanski®=7, daB
sich gasformiges Chloramin in nichtwéBrigen Losungen mit diesen Aminen
ebenfalls zu Hydrazinderivaten umsetzt.

Der Reaktionsverlauf 148t sich gemif

2 RNH,; + NH»0l — RHNNH; + RNH;3+Cl-
2 RzNH —+ NHgCl —_— RzNNHg A= RzNH2+Cl_
RaN + NHCl — [RgNNH,J+Cl-

darstellen. Vollkommen analog ergibt die Chloraminierung von Phos-
phinen Aminophosphoniumechloride3-12

RsP + NHCl —> [RgPNH,]+Cl-
RsPCl ++ NH,CL + 2 NHg —> [ReP(NHg)o]*Cl- 4+ NH,01
RPCl; + NH,Cl - 4 NH; —> [RP(NHs)3]*Cl- -+ 2 NH,C!

mit R = Alkyl- oder Phenyl.

Wenn ein oder mehrere Substituenten am Phosphin Dialkylamino-
reste sind, kann mit Chloramin entweder das Aminophosphoniumchlorid
oder das Phosphinohydraziniumchlorid gebildet werden. Sisler und Mit-

L F. Raschig, Z. Angew. Chem. 20, 2065 (1907).

2 L. F. Audrieth und L. H. Diamond, J. Amer. Chem. Soc. 76, 4869 (1954).

3 L. H. Diamond und L. F. Audrieth, 1. c. 77, 3131 (1955).

4 R. A. Roweund L. F. Audrieth, 1. c. 78, 563 (1956).

s H. H. Sisler, R. W. Shellman, A. D. Kelmers und G. M. Omietansks,
J. Amer. Chem. Soc. 78, 3874 (1956).

6 Q. M. Omietanski und H. H. Sisler, 1. c. 78, 1211 (1956).

" H. H. Sisler, TUPAC-Kongref8 Miinchen 1959, Referateband 1, 56.

8 H. H. Sisler, A. Sorkis, H. 8. Ahuja, R. S. Drago und N. L. Smith,
J. Amer. Chem. Soc. 81, 2982 (1959).

® H. H. Sisler, H. 8. Ahujo ond N. L. Smith, J. Org. Chem. 26, 1819
(1961).

10 7. H. Sisler, H. S. Ahuja und N. L. Swith, Inorg. Chem. 1, 84 (1962).

1 7 P, Gilson vnd H. H. Sisler, 1. c. 4, 273 (1965).

12 . H. Sisler und S. E. Frazier, 1. c. 4, 1204 (1965).
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arbeiter1%. 1 konnten zeigen, dafi bei der Chloraminierung von nicht-
cyclischen Dialkylaminophosphinen ausschliefllich die entsprechenden
Phosphoniumchloride gebildet werden:

NR, 1+
R,P—NR, + NH,Cl —> [RZP/ oI

v,

Wenn das Phosphoratom a priori im vierbindigen Zustand vorliegt,
werden Verbindungen wie ReP(O)NRgy von Chloramin iiberhaupt nicht
angegriffen 15,

2. Die Chloraminierung von 2-Dialkylamino-1,3,2-dioxa-
phospholanen

Unterwirft man ein 2-Dialkylamino-1,3,2-dioxaphospholan in Gegen-
wart von Ammoniak der Chloraminierung, so erhdlt man nicht das
erwartete Phosphoniumsalz,

1 N
0 0 N 0o 0
\p/ 4+ NHC > P ol-,
R,R,N \NH,
NR,R,
1—6

sondern neben einer polymeren Phosphorverbindung und Ammonium-
chlorid ein kristallines Produkt, welches phosphorfrei ist und aus saurer
Kaliumjodidlosung sofort elementares Jod freisetzt. Elementaranalyse,
IR-, 1H-NMR-Spektren und Molgewichtsbestimmung beweisen, dafl es
sich um ein Dialkyltriazaniumechlorid

,M:;d
|-

i
H,N—-N- NH, cr-
{

i

R,
7—9

handelt 18,

In Tab. 1 sind die Ergebnisse der Chloraminierung der Verbindungen
1 bis 6 zusammengestellt.

B W.A. Hart und H. H. Sisler, Inorg. Chem. 3, 617 (1964).
M D. F. Clemens und H. H. Stsler, 1. c. 4, 1222 (1965).

1 H. H. Sisler, private Mitteilung.

¢ K. Utvary und H. H. Sisler, 1. c. 5, 1835 (1966).
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Tabelle 1. Chloraminierung der Phospholane I bis 6

[R1R2N(NH,)2]Cl
*
Schmp. A\(l)/Sb., Bemerkung
(o]
1: Ry =Rg=CHj; 133,5—134° 51 —
2: Ry =Ry = CoHj3 135 —136° 62 —
3: R1 +Ro = (CH2)a 121 -—123° 41 _—
4: R; + Ry = (CHj2)20(CHg)2 151 —153° 20 unreines 7'®-haltiges Pro-
dukt
5: R+ Re = (CHz)s — — spontane Polymerisation
ohne T'eCl—-Bildung
6: Ry =CH;, Ro=CeHy: — — keine nachweisbare

TeCl--Bildung
* T® = Triazanium.

Die Triazaniumechloride 7 bis 9 sind farblose, kristalline, sehr hygroskopi-
sche Verbindungen. Sie sind in Wasser, Methanol, Athanol und Dimethyl-
sulfoxid gut 16slich und unléslich in Aeceton, Ather, Benzol und chlorierten
Kohlenwasserstoffen. In fliissigem Ammoniak 16sen sie sich ohne Zersetzung.
Von Chloramin werden sie nicht angegriffen.

Wie am Beispiel des 2-Didthylamino-1,3,2-dioxaphospholans gezeigt
werden konnte, verlduft die Chloraminierung nach folgender Brutto-
gleichung:

N
0O O
6 \p/  + 60 NH,Cl + 43NH, —>
!
NEi,
6 [CyH, N, #C1- + %[P]n + 54NH,C! + 14N, (1)

[C4H14N3]+Cl_ = [EtzN(NHg)g]Cl, [P] = C4H11N:04P2
8 (ITT)

Allgemein diirfte der erste Schritt bei der Chloraminierung in einer
Spaltung der P—N-Bindung bestehen:

CH, CH, CHF(IJH2
| |

o) (L + NH,0l — O O  + R,NNH, @)
\p/ \p/

l 1

NR, a
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2-Chlorphospholan und Dialkylhydrazin reagieren dann unabhingig
weiter mit Chloramin und Ammoniak

RsN—NH; -+ NHyCl —> [RaN(NHg)s]+Cl-. 3)

Das Triazaniumsalz ist bel den gegebenen Reaktionsbedingungen stabil
und reagiert wedet mit Ammoniak noch mit Chloramin oder Dimethyl-
hydrazin.

2-Chlor-1,3,2-dioxaphospholan reagiert mit Chloramin und Ammoniak
iiber folgende, nicht fallbare Zwischenprodukte wahrscheinlich in folgen-
der Weise: ’

1 1 2+
20 O + 2NH,Cl + 3NH, - o 00 ©
Np” Np/ \P< 201-
| / \NE
cl I + 2NH,CL (4)

CIH,C— CH, CIH,0— CH,
[ 201- —>

o O 0O O
\P/ \P/ (5
N NN
H,N N NH,
II

CH, CH CH,=CH
IT + 2XNH, — | |
O 0 0 O + 2NH,Cl (6)
NS N
HzN/ \\NH/ 4 \NHz
111

—CH,—CH-—CH,—CH—
|

Gestiitzt wird die Bildung der Zwischenprodukte I, II und IIT durch
die Tatsache, daBl einerseits 2-Chlor-1,3,2-dioxaphospholan unter den
gleichen Reaktionsbedingungen -— aber ohne Chloramin -— eine Ver-
bindung der Zusammensetzung

O

N /
i_O /P—N H*P\

L

O
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liefert und andererseits 2-Chlorphospholan bei der Chlorierung nicht das
erwartete 2-Trichlorphospholan, sondern Phosphorsiure(2-chlordthyl-
ester)-dichlorid gibt?

[ 1 [ o
0O O 0O O ]
Np/ A+ Cl, —> N Cl- —> CICH,—CH,—O0—PCl,
| a’ N\a1
al
instabil

welches leicht unter HCl-Abspaltung in die Vinylverbindung iibergeht,

die sich dann polymerisiert. '
Das restliche NH4Cl und Ny in Gl. (1) werden von der katalytischen

Zersetzung von Chloramin am festen Reaktionsprodukt geliefert

3 NHoCl + 2 NHz —> 3 NH,CI -+ No.

3. EinfluBl der Estergruppe auf die Bildung von Dialkyl.
triazaniumchlorid

Von den bis jetzt untersuchten Verbindungen gaben nur Dialkyl.
aminophosphine, in denen der Phosphor in einem 1,3,2-Dioxaphospholan-
oder -phosphorinan-Ring vorliegt, Dialkyltriazaniumchloride. Folgende
Ringsysteme wurden untersucht

AN N_ 7/
CH,—CH, CH,—CH--CH, CH, CH, | |
L] L] i | )

0O O 0O O 0 0 \p/

N /
\p/ \p/ Ny ;
| | 1 NR,

NR, NR, NR.

10 11 12 13

und in allen Fillen Dialkyltriazaniumsalze erhalten. Im Falle der Chlor-
aminierung von 13 erhilt man ein Triazaniumsalz, welches offenbar mit
Brenzkatechin einen Komplex gebildet hat 8.

Ersetzt man die Kohlenstoffbriickenatome im 1,3,2-Dioxaphospholan
durch Methyl- oder Athylgruppen, wird das Phosphoratom chloraminiert,
und man erhélt nach Art einer Michaelis—Arbusov-Umlagerung Phosphor-
siure-alkylesterdialkylamid-amid.

17 P. A. Rossijskaja und M. I. Kabachnik, Izvest. Akad. Nauk SSR. 1947,
509; Chem. Abstr. 42, 2924 b (1948).
18 Uber diese Reaktion wird gesondert berichtet.
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NH, 1+
N ] o

P—NR, + NH,Cl — [ P
RO

RO NH, 7. RO NH,
5 e

P + ROl
ro” \\NR2

Die Reaktion verlduft analog zur Darstellung von Phosphorsiure-
dialkylester-dialkylamid aus Phosphinsiuretriestern und Dialkylehlor-
amin’®.
OR +
(RO),P + (CH),NCI —> | RO—P—N(CH,), cl- —>
l

[

OR
0

—> (RO),P-N(CH,), + RCI

Es scheint also gesichert, dal fur die ,,abnormale’ Reaktion von
2-Dialkylamino-1,3,2-dioxaphospholanen und -phosphorinanen mit Chlor-
amin nicht die Estergruppe am Phosphor verantwortlich ist, sondern
daB, aus sterischen Griinden, das Chloramin den Dialkylamino-Stickstoff
unter Spaltung der P—N-Bindung angreift.

Experimenteiler Teil
2-Chlor-1,3,2-dioxaphospholan

wurde aus frisch destill. PCl; und wasserfr. Athylenglykol dargestellt®?.
Sdp.15 45—46° (Lit. 45,5—47°).

2-Chlor-4-methyl-1,3,2-dioxaphospholan

wurde aus wasserfr. 1,2-Propandiol und PCl; mit (CoH;jsN als HCl-Akzeptor
dargestellt 2, Sdp.ag 54—55° (Lit. Sdp.5¢ 74,5—80°).

2-Chlor-1,3,2-dioxaphosphorinan

wurde aus wasserfr. 1,3-Propandiol und PClz synthetisiert?°. Sdp.;5 65—87°
(Lit. 668,5-—67,5°).

1 K. A. Petron und G. A. Sokolskif, J. obschtsch. Khim. 26, 3378 (1956);
Chem. Abstr. 51, 8029 b (1957).

20 H.J. Lucas, F. W. Mitchell jr. und C. N. Sculla, J. Amer. Chem. Soec.
72, 5491 (1950).
2 4. A. Oswald, Canad. J. Chem. 37, 1498 (1959).
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2-Chlor-benzo-1,3,2-dioxaphospholin

wurde aus Brenzkatechin und PClz in Didthylather in Gegenwart geringer
Mengen Wasser erhalten ®?. 8dp.i5 89—90° (Lit.: Sdp.16 91°).
1,3-Dimethyl-2-chloro-1,3,2-diazaphospholan

aus N,N-Dimethyldthylendiamin und PCls*, Sdp.o,1 39 bis 40°.

2-Dialkylamino-1,3,2-dioxaphospholan

Allgemeine Arbeitsweise: In eine Losung von 1,0 Mol Dialkylamin und
1,2 Mol Tristhylamin in 800 ml wasserfr. Ather wird 1,0 Mol 2-Chlor-1,3,2-
dioxaphospholan, gelost in 200 ml absol. Ather, unter heftigem Riihren ein-
getropft. Das abgeschiedene BtsNHC! wird abfiltriert und mit Ather gewaschen.
Die Filtrate werden vereinigh, eingedampft und im Vak. fraktioniert
destilliert.

2-Dimethylamino-1,3,2-dioxaphospholan
Ausb. 0,81 Mol; Sdp.2p 74—75°.

2-Didthylamino-1,3,2-dioxaphospholan
Ausb. 0,87 Mol; Sdp.25 98—99° (Lit. 98,7—99,1/25).

2-Pyrrolidinyl-1,3,2-dioxaphospholan
Ausb. 0,60 Mol; Sdp.g 90—91°.

2-Morpholino-1,3,2-dioxaphospholan
Ausb. 60%; Sdp.2,5 91—92°; Schmp. 36—38°.

2- Digthylamino-1,3,2-dioxaphosphorinan
Ausb. 0,85 Mol; Sdp.25 101—102° (Lit.20 102°/25 mm).

2- Didithylamvino-4-methyl-1,3,2-dioxaphospholan
Ausb. 0,80 Mol; Sdp.25 100—102° (Lit.20 101,6-—101,7/25 mm).
\

2- Diathylamino-benzo-1,3,2-dioxaphospholin
Ausb. 689%; Sdp.15 112°.

Phosphorigsiure-didthylamid-dicklorid

wurde aus PClz und Didthylamin nach Issleib und Seidel?® dargestellt. Sdp.i1
70—72° (Lit. 72°).

22 7, Anschiitz, W. Broeker, R. Neber und A. Ohmheiser, Ber. dtsch. chem.
Ges. 76, 218 (1943).

2 K. Uwary, V. Gutmann und Ch. Kemenater, Inorg. Nucl. Chem. Letters
1, 75 (1965).

24 N. P. Grechkin und L. N. Grishina, Dokl. Akad. Nauk USSR 146, 1333
(1962); Chem. Abstr. 58, 9004 f (1963).

25 K. Issleib und W. Seidel, Chem. Ber. 92, 2681 (1959).
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Phosphorigsiure-dimethylester-dicithylamid

0,6 Mole NaOCH3; wurden in 500 ml Benzol suspendiert und 9,3 Mole
Phosphorigsauredidthylamid-dichlorid, gelost in 200 ml Benzol, unter heftigem
Rithren zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird noch 2 Stdn. unter Riick-
fluB gekocht. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Benzol gewaschen und die
vereinigten Filtrate fraktioniert destilliert. Ausb. 0,24 Mol (799, d. Th.):
Sdp.1s 94°.

Reaktion wvon 2-Dialkylamino-1,3,2-dioxaphospholan  mit Chloramin  und
Ammoneak

2 g Dialkylamino-1,3,2-dioxaphospholan werden in 100 ml absol. Benzol
relést und in einem Mini-Lab.-Reaktionsgefi 2 Stdn. mit den ausstromenden
Gasen des Chloramingenerators® gesiittigt. Durch duBere Kithlung wird die
Temp. auf 15° gehalten. Nach 120 Min. wird der Gasstrom unterbrochen, das
Gaseinleitrohr gegen ein Trockenrohr vertauscht und das Reaktionsgemisch
12 bis 16 Stdn. bei Zimmertemp. stehengelassen, der Niederschlag unter
trockenem Ng abfiltriert, 2mal mit 50 ml warmen Benzol gewaschen und im
Vak. getrocknet. Das trockene Reaktionsprodukt wird 2mal mit 80 ml
Athanol/Aceton (1:3) extrahiert und die vereinigten Extrakte mit 800 mi
Ather versetzt; farblose Kristalle. Das so erhaltene rohe Dialkyl-triazanium-
chlorid wird erneut mit 100 ml Athanol/Aceton (1 :4) ausgezogen und der
Extrakt mit 500 ml Ather versetzt, Nach 12 Stdn. Stehen bei 0° wird unter
Ny filtriert und der Niederschlag im Vak. getrocknet. Sehr hygroskopische,
farblose Kristalle.

Dimethyl-triazanivmchlorid
Ausb. 519%; Schmp. 133,5—135° (Zers.).

CoH1oN3Cl. Ber. C 21,53, H 9,03, N 37,66, Cl 31,77, MG 111,58,
Gef. C 21,20, H 9,00, N 37,78, Cl1 31,85, MG 102,00.

Cyclotetramethylen-triozaniumchlorid
Ausb. 419%; Schmp. 121-—123° (Zers.). C4H12N5CL*,

Didgthyltriazaniumchlorid

a) Aus 2-Didthylamino-1,3,2-dioxaphospholan: Ausb. 629%; Schmp.
135—136° (Zers.). C4H14N3Cl*,

b) Aus 2-Didthylamino-4-methyl-1,3,2-dioxaphospholan: Ausb. 319%;
Schmp. 135—136° (Zers.). C4H14N3Cl*,

¢} Aus 2-Didthylamino-1,3,2-dioxaphosphorinan: Ausb. 27%; Schmp.
135—136° (Zers.). CJH14N3CI1*.

Quantitative Verfolgung der Chloraminierung von 2-Didthyl-
amino-1,3,2-dioxaphospholan

Ansatz: 1g Phospholan (0,0061 Mol) in 100 ml Benzol. Reaktionszeit:

180 Min. Festes Reaktionsprodukt I: 3,808 g. Gehalt an [(CoHs)oN(NHz)2]C1:

* Die Analysen (CH, N, Cl) stimmten innerhalb enger Fehlergrenzen mit
den fir die angegebene Formsl berechneten tiberein.

% H. H. Sisler und &. Omietansky, Inorg. Syntheses 5, 91 (1957).
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0,705 g Amalyse I: Gef. C 9,67, H 7,54, N 25,88, Cl147,91, P 4,14. Brutto-
zusammensetzung : CeHss,5N13,5C11002P. Reaktionsprodukt I mit Methanol
bis zu Chlorfreiheit des Riickstandes extrahiert. Methanol-Extrakt mit Ather
versetzt. WeiBer Niederschlag. Reaktionsprodukt II: 3,213 g. Gehalt an
[(CoH5)oN(NH2)2]Cl: 0,703 g (21,99, Theorie). Gehalt an NH4Cl: 2,510 g.
Analyse II: Gef. C 7,69, H 8,21, N 27,15, Cl 56,98. Bruttozusammensetzung:
C4H50N12Clyp. Rickstand von Methanolextraktion im Vak. getrocknet. Reak-
tionsprodukt ITI: 0,600 g.

IIE: C4H;3N304Ps. Ber. C 21,15, H 4,88, N 18,50. P 27,28.
Gef. C 21,02, H 5,00, N 18,65, P 27,25.

Reaktionsbilanz

Phospholan 1,000 g. Anfangsgehalt: 0,1902 g P, 0,4416 ¢ C. Endgehalt:
0,1575 g P, 0,3682 g C. 83,29, Phospholan umgesetzt = 0,832 g = 0,0051 Mol.
Chloramin (aus dem Chlorgehalt von Reaktionsprodukt I): Cl-Gehalt Reak-
tionsprodukt I: 47,919, = 1,824 g = 2,648 g NHCl = 0,051 Mol.

Die Reaktion von Phosphorigsidure-bismethylester-didthyl-
amid mit Chloramin in Gegenwart von Ammoniak

4,4 g (0,027 Mol) Phosphorigsaure-bis-methylester-didthylamid wurden in
100 ml absol. Benzol geldést und 2 Stdn. chloraminiert. Nach 12stdg. Stehen
wurde abfiltriert und das feste Produkt mit warmem Benzol gewaschen;
nach dem Trocknen: 2,01 ¢ NH4Cl (identifiziert durch Bestimmung von N
und Cl7). Die vereinigten Filtrate wurden im Vak. bei Zimmertemp. von
Benzol befreit. Riickstand : hellgelbes Ol. Ausb. 4,9 g (= 609, CgH130;NPCl
und 409, CsH;50:NP).

Ber. C 34,23, H 8,61, N 14,42, P 16,47, C1 9,77.
Gef. C 34,52, H 8,50, N 14,40, P 16,31, Cl 10,00.

Bestimmung des Triazaniumgehaltes der Rohprodukte und der
reinen Substanzen

50—200 mg Substanz (je nach Gehalt an Triazaniumverbindung) wurden
in einen Titrationskolben eingewogen, mit 100 mi 3proz. KBr-Lésung und
5 ml 2n-Hs304 versetzt. Nach 2 Min. wurde mit 0,1n-NagS203 titriert.

Die Elementaranalysen und die Molekulargewichtsbestimmungen wurden
von Gailbraith Laboratories Inc., Knoxville/Tennessee (USA) ausgefiihrt.

Herrn Prof. Dr. H. H. Sisler bin ich fiir fruchtbare Diskussionen
zu Dank verpflichtet. Dem National Institute of Health (Project
No. CA-08263-02) sei fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit ge-
dankt.

* Die Analysen (CH, N, Cl) stimmten inrierhalb enger Fehlergrenzen mit
den fiir die angegebene Formel berechneten tiberein.



