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K.Issleib und H.Oebme +) 

Inztitut fiir Anorganische Chemie der Universitlit Halle/Saale 

(Receivea 9,January 1967) 

In Fortsetzung der Untersuchungen iiber Synthese und Reaktionsverhalten der 
c 
W-Amino- 

alkyl -phosphine 1 R2P-CH2'CH2-NR'2 1) gelingt es relativ leicht, im Sinne einer "Sintopf- 
synthese", d.h. hietallieren von C6H5PH2 mit Natrium in fliissigem Ammoniak zu NaPlIC H 

65 

und Zugabe einer Kther.Liisung von R-Chlorlthylamin, das Phenyl-D-aminotithyl-phosphin (1) 

darzustellen. Wahrend iiber die Bildung weiterer Vertreter dieser Art z.B. i12P-CH2*CR2-NH,,, L 
RR'P-CR2*CH2-NH2 oder CH2 n(RP-CI12*CH2-RR2)2 - R = C Ii 

r3 
6 5, ll; R' = Alkyl, Aryl,CH2'CH2-OR, 

CH2*CH2-NH2 und CHS*CH2-SH - sowie deren Komplexverhalten, Quartarcalzbildung, Protonisie- 

rungstendenz und Additionsreaktionen an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet sird, sol1 

hier die iiberraschend leicht eintretende .lingschluDreaktion zvischen 1 und Aldehyden hzw. 

Ketonen erartert werden. 

Entsprechend der olizemeinen Gleichung 

1 
R’-\R @ 

2-13 
hilden sich aus aiquimolaren htengen der Komponenten ohne Lbsungsmittel und je nach Ein- 

satz der Carbonylverbindungen in stark exothemner fieaktion die relativ 1uftbestSndigen 

P-phenyl-substituierten l-Phospha-3-aza-cyclopentanderivate (2-131, die kurz als Phospha- 
-_ 

zolidine bezeichnet nerden sollen. Nach Atrennen des gebildeten iiaxsers werden 2-13 
-- 

durch Destillation i.Vak. bzw. durch Uukristallisieren aus Athanol/Rasser gereinigt. 

+) Toil der Dissertation Univ.iiolle/S.1967. 
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Tabelle 1 

Einzeldaten iiber Phosphazolidine (2-13) 

Verbdg. 

Nr. 

2' 

3 

4 

5 

G 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

B ii’ Aldehyd bzw. Keton SW0 WTom 

H 

H 

H 

H 

B 

H 

CH3 

c2H5 

'gH5 

9 

CR 
3 

'zH5 

CH 
3 

C,R5 

Polyformaldehyd 

Acetaldehyd 

Propionaldehyd 

Benzaldehyd 

Furfural 

loV-l12/2 

12W2 

127~W3 

Fp.78,5-79.5 

155-159/, 

Aceton 106-108/2 73 6.85 

DiYtbylketon 130-133/2 67 6,99 

Acetophenon 173-175i, 59 5170 

Propionphenon 182-184/ 
2.5 59 5r46 

Cyclopentanon 146-147/3 i(6 6.83 

Cyclohexanon 159-161/ 
3 

62 6.93 

Cycloheptanon 16j-167/3 88 6994 

spiro-C4H8 

Spiro-C5H10 

spiro-C61112 

Ausb. 

;i d.Th. 
PKA 

71 7.52 

48 7,14 

65 7,20 

76 6.02 

j8 5,83 

:;ernresonanz- und IN-Daten bostltigen die iiingstruktur von 2-13. Die 31P-:,ernresonanz- . 
-- 

spektren van 5, 8 bzw. 13 zeigen 
-- - 

++I 
-3,5 ppm . In den IR-Spektren 

jeweils nur ein Signal bei +2,9 ppm, 0,O ppm bza. 

tritt die fiir 2-13 charakteristische XR-Valenzschwingungs- 
-- 

bande sek.Amine bei 3310 cm-1 auf. Fiir den Reaktionsverlauf zwischen 1 und Aldebyden bzw. - 

Ketonen ist als Primiirreaktionsschritt der Angriff 'der Carbonylkomponente au'stickstoff 

und demit die Bildung des Intermediiirproduktes C H 
65 

(H)P-CH 'CH -MI-C(OH)RR' 
2 2 

anzusehen. Es 

stabilisiert sich unter intramolekularer Wasserabspaltung zu 2-13. Das Entstehen der 
-- 

d-Hydroxyphosphine ist hier unwahrscheinlich, da sonst mit analogen Verbindungen von l_, 

die in B-Stellung andere funktionelle Gruppen wie 011 bzw. SH besitzen, such unter intra- 

++) Doz. Dr. E. Fluck, Heidelberg, danken wir fiir die Durchfiihrung der blessungen. 
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mclekularer Wasserobspaltung P-HeterocyClen entstanden v&en. Diese Beaktion rurde bis- 

her nicht beobachtet. 

Erwartungsgem~B zeigen 2-13 die typischen Additionsreaktionen des dreibindigen Phos- 
-- 

phors. So bilden sich mit Schwefel die entsprechenden P-Sulfide in Form alleemein farb- 

loser bis hellgelber ale, die nur in mei Fiillen (14 und 15) kristallisierten. 1-17 18sen 
- - -- 

sich in Benzol, Ethanol, Tetrahydrofuran und Aceton; 1-13 such in Ather und PetrolKther. 
-- 

Entgegen Imidazolidinen, die sich mit Yineralsuurgn sofort in die Ausgaqskotaponenten - 

Carbonylverbindung und Athylendiaminderivat - zersetzen 3) , zeichnen sich 2-13 durch be- 
-- 

sondere Stabilitlt gegeniiber Siiuren aus. 5, 8, 9 und 13 bilden mit halbkonz.aalzsaure die 
--- - 

entsprechenden gut kristallisierten Hydrochloride 18-21. Eeitere Phosphazolidin-hydro 
-- 

chloride lassen sich auf gleiche iveise gewinnen. Die gegeniiber Phosphor @Were Basizitat 

des Stickstoffs in 2-13 bat hier die Quarthrsalzbildung em Stickstoff zur Folge. 

Tabelle 2 

Derivate der Phosphazolidine (2-13) 

Verbindung Nr. E H’ --l--- schmp." c 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

-- 

22 

23 

24 

Ausg. 

Verbdg. 

7 75 

5 158-159 

10 ii1 

11 is1 

5 211~L13 

8 218-221 

9 195-198 

13 214-217 

14 224428 

16 176481 

17 215-220 

CH3 CH3 

'gH5 H 

'SH5 c2H5 

Spiro-C4H8 

Wiro-C6H12 

-T- 

CH3 CH3 

'6'5 '2'5 

spiro-c4ki8 

y2-y2 

op ‘NH2 Cle 
‘C’ 

R’ ‘R’ 1 



Dies beweisen u.8. die fiir 2-13 in Athanol/lYasser und 0,l m LiCl bei 25' C potentioms* 
-- 

trisch ermittelten pKA-Werte. Sie liegen in einelo fiir protonisierte kinogruppen chsrak- 

teristischen Bereich +++)i 

Gleiche pKA-Werte fiir 5, 8, 9 und 13 resultieren such aus den Titrationen von 
--- - 

18-21 mit Natronlauge. 
-- 

Die Struktur von 14-17 schlieDt eine QuartKrsalzbildung am Phosphor aus, die 
-- 

Wechselnirkung mit Salzshure kann somit nur zu einer Ammoniumstruktur fiihren. Es ent- 

stehen so die Phoephezolidin-sulfid-hydrochloride 22-24 in Form farbloser Kristalle. 
-- 

Sowohl 18-21 als such 22-24 bilden sich aus 
-- -- 

Ausbeute und 1Ksan sich teilweise in Athanol bzw. 

den Komponenten in nahezu quantitativer 

Wasser, nicht hingegen in organischen 

Ldsungsmitteln. Nach orientieronden Versuchen addieren 19 und 21 Schwefel, ein weiterer 
- - 

Beweis fiir die Ammoniumstruktur von 18-21. Der gegeniiber Stickstoff ausgepragtere nucleo- 
-- 

phile Charakter des Phosphors in 2-13 fiihrt mit Alkylhalogeniden zu den entsprechenden 
-- 

Phosphoniumsalzen, wie es das Beispiel der QuartZrsalzbildung von 11 mit CH3J (Fp.202- - 

204' C) veranschaulicht. Einzelheiten hierzu wie such iiber die Synthese weiterer Vex- 

treter von 2-13 werden an anderer Stelle mitgeteilt. 
-- 

+++) Basizithtsuntersuchungen an@-Aminoalkyl-phosphinen zeigen, daD die pK-Werte 

aus dem Pufferbereich etwa 6-9 der Ammonium- und die aus dem Pufferbereich (4 der 

Phosphoniumgruppierung entsprechen. So werden z.B. fiir (C2H5)2P-CH2'CH2-R(C2H5)2 zwei 

,irerte gefunden, wobei pKl = 8,34 der Ammonium- und pK 
2 = 3,37 der Phosphoniumstruktur 

zuzuordnen sind. 31 P-RMR-Untersuchungen beweisen dieses Resultat ++) . 
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