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Eine neue Methode zur bequemen Darstellung von Amino(lmino)-phosphoniumchloriden
wird beschricben. Sie beruht auf der gemeinsamen Einwirkung von Ammoniak (Aminen,
Iminen) und Tetrachlorkohlenstofl auf Phosphine. Neben dem Amino(Imino)-phosphonium-
chlorid entsteht als einziges Nebenprodukt noch Chloroform. Der Reaktionsmechanismus
wird diskutiert.

The Simultaneous Action of Ammonia (Amines, Imines) together with Carbontetrachloride
on Phosphines, 1

A new method for a convenient preparation of amino(imino)-phosphonium chlorides is
presented. It involves the simultaneous reaction of ammonia (amines, imines) and carbon-
tetrachloride with phosphines. Chloroform is the only by-product formed in the reaction.
The possible reaction mechanism is discussed.

Kiirzlich wurde berichtet, daBl Hexitphosphonite in Dioxan mit Tetrachlorkohlen-
stoff und Didthylamin glatt unter Bildung von Hexit-didthylamido-phosphonat
reagierenl), Diese Beobachtung veranlafit uns, eigene Ergebnisse aus noch laufenden
Untersuchungen iiber das Dreikomponenten-System Phosphin/Tetrachlorkohlenstoft/
Amin mitzuteilen.

In Weiterfithrung unserer Versuche, S.S-Dimethyl-sulfoximin (1a) und S.5-
Dimethyl-sulfodiimin (1b) an den Stickstoffatomen mit Phosphinen zu cyclischen und
kettenfdrmigen gemischten Sulfazan-Phosphazan-Verbindungen2 3 umzusetzen, fanden
wir, daB Athylen-bis(diphenylphosphin) mit 1a und 1b in Gegenwart von CCly nach
Gl. (1) reagiert:

1 E. E. Nifant’ev, T. G. Sestakova, E. A. Kiricenko und M. A. Jukunenko, Doklady Akad.
Nauk SSSR Sov. Chim. 189, 96 (1969); Chem. Informationsdienst, Heft 11, 196 (1970).

2) R. Appel, H. W. Fehlhaber, D. Hidnssgen und R. Schillhorn, Chem. Ber. 99, 3108 (1966),
und zwar S. 3113.

3} R. Appel und W. Eichenhofer, Z. Naturforsch. 246, 1659 (1969).
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CH.
PhyP-CHy-CH,-PPhy + 2 CCl, + 2 HN=SI=): —
CH,
ia,b
CHy Ph PLCHy W
X=8=N-P®-CH;~CH,- P@-N c; X{2C® + 2 HCC :;(TEH
EHy Ph Ph o CH T
2a,b

Neben den Bisphosphoniumdichloriden 2a bzw. 2b wird dabei noch Chloroform
gebildet. Die Reaktion verliuft in Methylenchlorid oder Benzol wenig oberhalb
Raumtemperatur nahezu quantitativ.

Die Struktur von 2a folgt aus seiner Uberfithrung in das authentische, schwer
16sliche Perchlorat, das bereits frither aus dem durch Reaktion von Athylen-bis-
(diphenylphosphin) mit N-Brom-S.S-dimethyl-sulfoximin zuginglichen Athylen-
bis(diphenyl-dimethylsulfoximino-phosphonium)-dibromid erhalten worden war4,

Methylen-bis{(diphenylphosphin) liefert bei der gleichen Umsetzung mit 1a und 1b
lediglich die Monophosphoniumsalze 3a bzw. 3b:

CHy Pho CH,
PhyP-CHp"PPhiy + CClg + HN=8=X —» Pth'ClIZ-Il3"N=S=X c1® + HCCl; (2)
|
CH, Ph CH;

DaB unter den gleichen Reaktionsbedingungen beim Methylen-bis(diphenylphos-
phin) nur eines der beiden Phosphoratome die Reaktion eingeht, diirfte auf die Herab-
setzung der Nucleophilie des zweiten P-Atoms durch den induktiven Effekt des Phos-
phonium-Atoms zuriickzufithren sein. Bei zwei zwischen den P-Atomen stehenden
Methylengruppen wirkt sich dieser Effekt nicht mehr aus. Wird der Losung des Mono-
phosphoniumsalzes 3a aber als Fremdbase Tridthylamin zugesetzt, so reagiert es mit
CCly und einem weiteren Mol 1a in hoher Ausbeute zum Methylen-bis(diphenyl-
dimethylsulfoximino-phosphonium)-dichlorid (4a).

_—— CHy Ph Ph cH3
3a + CCl, + la ——> )bNP® CHZP@N%o 2 C1I° + HCCl, (3)
CH3 Ph Ph CH3
4a

4} R. Appel und D. Hinssgen, in Vorbereitung.



1970 Gemeinsame Einwirkung von Aminen und CCl, auf Phosphine (1.) 3633

Von methanolischer Kaliumhydroxidlosung wird 3a zum Methylen-bis(diphenyl-

I‘D];) (IjHS o CH,OH/KOl

PhQP-CHQ-ll’ -N=§=0 cl® R, PhyP-CHy-P(O)Phy + la (4)
Ph CH;g
3a 5

phosphin)-monoxid (5) hydrolysiert, das mit CCl; und 1a glatt am zweiten P-Atom
zum Phosphoniumsalz 6 umgesetzt werden kann:

¢H, Ph Ph
5 + CClL + 1la —» o=§=N-PI>®—CH2—1|9=o C1°® + HCCI,4 (5)
CH; Ph Ph

6
6 entsteht auch durch Oxydation von 3a mit Dimethylsulfoxid in Gegenwart von
CCly und Tridthylamin,

CCL/N(C,Hs ) )
3a + (CHg)pS0 ——2"5 6 + (CHg)sS (6)

Das Dreikomponentensystem Phosphin/CCl,/Ammoniak (Amin)

Die durch CCly bewirkte glatte Verkniipfung von trivalenten Phosphor-Verbin-
dungen mit den NH-Gruppen von Schwefel(VI)-iminen legte es nahe, das gleiche
Syntheseprinzip auch auf Ammoniak und dessen Derivate auszudehnen und fir die
Darstellung verschiedenster Aminophosphonium-Salze nutzbar zu machen.

a) Phosphin + CCly + NH;

Tatsichlich L#Bt sich Triphenylphosphin in Gegenwart stéchiometrischer Mengen
CCly mit gastormigem oder fliissigem Ammoniak in guter Ausbeute zum Amino-
phosphoniumchlorid 7 umsetzen, das mit der frither aus Triphenylphosphin und Chlor-
amin erhaltenen Substanz identisch ists.

PhyP + CCl, + NH; —» PhP®PNH,ICI® + HCCIL, (1)
7

Analog entsteht aus Diphenyl-dimethylsulfoximino-phosphin (8) das Amino-
phosphoniumsalz 9:

Ph
o i
(CHg)yS(O)N-PPhy + CCly + NHy —> (CH;),S(0)N-P®-NH, [ CI® + HCCl, (8)
|
Ph
8 9

b) Phosphin 4 CCl4 4 primiires Amin

Ebenso wie mit Ammoniak reagiert Triphenylphosphin in Gegenwart von CCly
auch mit primiren aromatischen und aliphatischen Aminen. Anilin, Benzylamin und
Athylamin liefern in Benzol oder Methylenchlorid die Aminophosphoniumsalze
10a—c:

5) R. Appel und A. Hauss, Chem. Ber. 93, 405 (1960).
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PhyP + CCly + RNH, — Ph,PO-NHRICI® + 1CCl, (9)

b |Cell;-CH,
c [CqoH;

Die Ubertragung dieses Reaktionsprinzips auf Bis-phosphine fiihrte beim Me-
thylen-bis(diphenylphosphin) in Abwesenheit einer tertidren Hilfsbase lediglich zum
Momnophosphoniumsalz 11:

Ph
PhyP-CH3-PPhy + CCly + CeHsNH; —> thP-CHz—l:D(B-NHCSHsJ C1® + HCCly (10)
Ph
11
Dagegen konnte Athylen-bis(diphenylphosphin) mit CCly und Benzylamin zum
erwarteten Bis-phosphoniumsalz 12 vereinigt werden:

PhyP-CH,CHy-PPhy + 2 CCly + 2 CgHp-CHp-NHy —>

]i’h ?h (1)
C5H5'CH2-NH-]?’@-CHZ‘CH2-1T®-NH-CH2-C5H5 2 C1° + 2 HCCl,
Ph Ph
12

¢) Phosphin + CCl, + sekundiires Amin (Athylenimin)

Erfolgreich verliefen auch Versuche, Triphenylphosphin unter dem EinfluB von
CCl; mit Dimethylamin, Methylanilin und Athylenimin zu kondensieren. Dabei
entstehen in hoher Ausbeute die Salze 13, 14 und 15:

PhP + CCly + HN(CH3)R —» P}13P®-N(CH3)R]C1@ + HCCl, (12)
13: R = CH,
14: R = CgHs
CH CH
e 2
Ph,P N7
3P + CCl, + HN\éHz —> Ppp,p® N\éHJ C1® + ICCl, (13)
15
Diskussion

Fiir die glatte Bildung der Aminophosphoniumsalze ist folgender Reaktions-
mechanismus naheliegend :

1

’ RNH

RyP + CCly —» | R,PL — RgPPC1CC® == R,PP-cCllcl®

O~—0

Cly

(14)
A
R3]§1’-C1]®CC13@ — RyPO-NHR]CI® + HCCl,

H 1}7('H
e
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Nach dem primidren Angriff des dreibindigen Phosphors am Halogen6—8 erfolgt
als zweiter Reaktionsschritt die Anlagerung des Amin(Imin)-Stickstoffs an das Phos-
phonium-Zentrum. Darauf tritt das Cl-Atom als Anion aus, wihrend sich die CCls-
Gruppe mit dem Proton des Amins (Imins) zu Chloroform vereinigt.

DaB von den beiden Bis-phosphinen Methylen-bis(diphenylphosphin) erst nach
Zusatz von Tridthylamin auch am zweiten P-Atom zu dem Bis-phosphoniumsalz 4a
reagiert, diirfte durch die teilweise Deprotonierung von 3a zum Ylid zu erkléiren sein:

Ph  CH, o Ph  CH,
e By o Gl b®-y=s q lci
PhyP~CHy PP-N=8=0 | CI¥ + N(CpHy); == PhyP-ClI-PO-N=5=0 + HN(C,lig)slC
Ph  CH, Ph CH, (13)
3a

Dadurch wird die Nucleophilie des trivalenten Phosphors erhoht und die Reaktion
mit CCl; und 1a nach Gl. (3) erst moglich,

Fur diese Auffassung sprechen Deprotonierungsversuche mit Methylen-bis(diphenyi-
dimethylsulfoximino-phosphonium)-dibromid, das mit Natriummethylat in hoher
Ausbeute in das Ylid-Salz 16 iibergefithrt werden konnte, woriiber gesondert be-
richtet werden soll9):

CHs }rh Ph  Cli; R CHg Pl’h yg ('ZH73 7 (16)
OSNIID. Ln—P‘BNéo 2 Br® — OSN PCHP-N=b[‘=() Bre
CH, Ph Ph (:H3 CH, Ph Ph CH;

16

Demgegeniiber zeigt die auch ohne Hilfsbase verlaufende Umwandlung des Oxids 5
in 6, dafl das fiinfbindige P-Atom auf die Reaktivitit des trivalenten P-Atoms ohne
Einflul} ist.

Die hohen Ausbeuten und schonenden Bedingungen bei allen bisher untersuchten
Reaktionen lassen vermuten, daB diese Methode zur Knupfung von Phosphor-
Stickstoff-Bindungen von grundsitzlicher Bedeutung ist. Neben den Aminophos-
phoniumsalzen sind damit auch Phosphinimine leichter zuginglich geworden als nach
fritheren Verfahren. Wir priifen zur Zeit, inwieweit dieses Reaktionsprinzip auch auf
aliphatische Phosphine und andere trivalente Phosphorverbindungen anwendbar ist.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir Unterstiitzung dieser Arbeiten durch Sachbeihilfen.

6) R. N. Haszeldine und B. O. West, J. chem. Soc. [London] 1956, 3631.

7). R. Rabinowitz und K. Marcus, J. Amer. chem. Soc. 84, 1312 (1962).

8) F. Ramirez, N. B. Desai und N. McKelvie, J. Amer. chem. Soc. 84, 1745 (1962).
9) R. Kleinstiick, Diplomarbeit, Univ. Bonn 1970.
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Beschreibung der Versuche

Ausgangsmaterialien: S.S-Dimethyl-sulfodiimin (1b)2), S.S-Dimethyl-sulfoximin (1a)10),
Methylen-'V) und Athylen-bis(diphenylphosphin) 11 stellten wir nach Literaturangaben her,
Triphenylphosphin und Dimethylamin wurden von der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik,
Ludwigshafen, bezogen. Alle anderen Chemikalicn waren Handelsware, die nach gebriuch-
lichen Verfahren wasserfrei gemacht und vor dem Gebrauch jeweils frisch destilliert wurden.

Die Schmpp. wurden mit dem Gerit der Firma Biichi, Flavil/Schweiz, bestimmt, sie sind
nicht korrigiert.

Bei allen Versuchen wurde die Bildung von Chloroform 'H-NMR-spektrokopisch quali-
tativ nachgewiesen und quantitativ bestimmt.

Athylen-bis(diphenyl-dimethylsulfoximino-phosphonium)-dichlorid (2a): 3.96 g (10 mMol)
Athylen-bis(diphenyiphosphin), 1.84 g (20 mMol) §.S-Dimethyl-sulfoximin (1a) und 3.08 g
(20 mMol) CCly werden in 40 ccm absol. Methylenchlorid bei 35 stehengelassen. Nach
3 Tagen haben sich 5.75 g (87%) Kristalle abgeschieden, die abfiltriert und zwcimal aus
Methanol/Ather umkristallisiert werden, Schmp. 228° u. Zers.

CgngsNzOngSz]ZC] (653.6) Ber. C110.85 Gel. Cl10.88

Perchlorar: 0.2 g 2a werden in wenig Wasser gelost und mit gesittigter wiBr. KC/Oy-
Losung versetzt. Es scheiden sich feine Plittchen ab, Schmp. 265--268° u. Zers. (aus Nitro-
methan/Ather). Keine Depression mit einem auf anderem Wege hergestellten Priparat?.

Athylen-bis-(diphenyl-dimethyisulfodiimino-phosphonium)-dichlorid (2b): Wie bei 2a be-
schrieben, erhilt man aus 10 mMol Athylen-bis(diphenylphosphin), 20 mMol S.S-Dimethyl-
sulfodiimin (1b) und 20 mMol CC/y 5.2 g 2h (809), Schmp. 186 -187° u. Zers.

C30H3sN4P,$,]2C1 (651.6) Ber. C110.88 Gef. CI10.84

Das analog zur Umsetzung von 2a mit KC/Q4 aus 2b erhaltene Perchiorar schmilzt bei
230-—-232" u. Zers, Keine Depression mit der frither auf anderem Wege erhalten Substanz4).

Diphenylphosphinomethyl-dipheny! - dimethylsulfoximino - phosphoniumchlorid (3a): 3.84 g
(10 mMol) Methylen-bistdiphenylphosphin), 0.93 ¢ (10 mMol) 1a und 1.54 g (10 mMol)
CCly werden in 40 ccm absol. Methylenchlorid auf 35 erwidrmt. Die ersten Kristalle scheiden
sich bereits nach 2 Stdn. ab. Zur Vervollstindigung der Fillung ldBt man 5 Tage stehen,
filtriert ab und kristallisiert aus Methanol/Ather um. 4.5 g 3a (90%). Schmp. 185 186"
u. Zers.

Ca27H2sNOP,S] Cl (512.0) Ber. C63.34 H5.51 C16.92 N2.74 0 3.13 P12.10 S 6.26
Gef. € 63.49 H5.09 C17.26 N2.85 03.08 P11.96 S6.04

Hydrolyse von 3a: 1.1 g (20 mMol) KOH werden in 20 ccm Methanol gelést und unter
Riihren zu einer Losung von 5.1 g 3a in 50 ccm Methanol getropft. Es fiillt sofort ein flockiger
WNiederschlag aus, Nach 2stdg. Rithren dampft man zur Trockne ein, wischt den Riickstand
zur Entfernung von 1a mit destilliertem Wasser und nimmt in Methylenchlorid auf. Nach
Trocknen itber Na,SO, wird das Phosphinoxid 5 mit Ather ausgefillt, Schmp. 184°, Lit.:
185°12).

10) H. R. Bentley, E. E. McDermott und J. K. Whitehead, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. B
138, 266 (1951), verbesserte Vorschrift von R. Pennig, Staatsexamensarbeit, Univ. Bonn
1966.

1) W, Hewertson und H. R. Watson, J. chem. Soc. [London] 1962, 1492,
12) K. Issleib und L. Bualdauf, Pharmaz. Zentrathalle Deutschland 99, 329 {1960).
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Diphenylphosphinomethyl-diphenyl-dimethylsulfodiimino-phosphoniumchlorid (3b): 3.84 g
(10 mMol) Methylen-bis-(diphenylphosphin), 0.93 g (10 mMol) 1b und 1.54 g (10 mMol)
CCly werden in ca. 100 ccm absol. Methylenchlorid auf 35° erwédrmt. Nach 3 Tagen tropft
man Ather bis zur bleibenden Tritbung zu. Es kristallisierten 4.6 g 3b (90%) aus, Schmp.
167" u. Zers. (aus Methylenchlorid/Ather).

Ca7H29N,P2S] Cl (511.0) Ber. C63.46 H5.72 C16.94 N 549 P 12.12 §$6.27
Gef. C62.52 H4.97 C16.81 N5.79 P11.55 S6.52

3b kristallisiert schwer; es 10st sich gut in Wasser, Methanol und Chloroform, mifig in
Benzol.

Metrhylen-bis(diphenyi-dimethylsulfoximino-phosphonium)-dichlorid (4a): 2.6 g (5 mMol) 3a,
0.5 g (5 mMol) 1a, 0.8 g (5 mMol) CCl; und 1.0 g (10 mMol) Tricithylamin werden in ca.
70 ccm absol. Methylenchlorid 3 Tage bei 35° stehengelassen. Nach Versetzen mit Ather
bis zur bleibenden Triibung fallen 1.8 g (559%) Kristalle aus, die trotz mehrfachen Umkri-
stallisierens und intensiven Trocknens nicht solvensfrei zu erhalten waren. Zur Identifizierung
wurde daher eine Spatelspitze 4a in wenig Wasser gel6st und mit einigen Tropfen einer ge-
sittigten wilir. KClO4-Losung versetzt: Plittchen, die bei 282—283° u. Zers. (aus Nitro-
methan/Ather) schmelzen und mit einem Vergleichspriparat® keine Depression zeigen.

{ Diphenylphosphinylmethyl)-diphenyl-dimethylsulfoximino-phosphoniumchlorid (6)

a) Durch Umsetzung von Methylen-bis(diphenyiphosphin)-monoxid (5) mit CCly und 1a:
2.0 g (5 mMol) 5 und 0.5 g (5 mMol) 1a in 50 ccm absol. Methylenchlorid werden mit 0.8 g
(5 mMol) CCl, versetzt. Man hilt 5 Tage bei 357 und tropft dann Ather bis zur bleibenden
Triibung zu. Es fallen 2.0 g (70%) farblose Kristalle aus, Schmp. 183-—184° u. Zers. (aus
Methylenchlorid/Ather).

C,7H3NO,P,;S] C1 (528.0) Ber. C61.42 HS5.35 Cl16.71 N2.65 P11.73 §6.07
Gef. C61.76 H5.27 Cl16.64 N2.76 P 11.73 8593

b) Durch Oxydation von 3a mit DMSO in Gegenwart von CCly und Tridthylamin: 2.55 g
(5 mMol) 3a, 0.6 g (5.5 mMol) Tridthylamin, 2.0 g DMSO und 10 Tropfen CCl; werden in
200 ccm, absol. Methylenchlorid 3 Tage bei 35° gehalten. Nach Versetzen mit Ather kénnen
2.25 g (85%) 6 gewonnen werden, das mit dem nach a) gewonnenen Priparat keine Schmp.-
Depression ergibt. 6 ist gut 18slich in Chloroform und Methanol, miBig in Wasser. Bei der
Hydrolyse von 6 mit methanolischer Kaliumhydroxid-Losung entsteht neben 1a quantitativ
Methylen-bis(diphenylphosphinoxid), Schmp. 181°, Lit.: 181°13),

Triphenyl-amina-phosphoniumchlorid (7): 5.25 g (20 mMol) Triphenylphosphin, 3.08 g
(20 mMol) CCly und ca. 10 com fl. NH3 werden in einer Druckapparatur unter gelegentlichem
Umschiitteln 24 Stdn. auf 0° erwiirmt. Das nach Abdampfen des NH3 und des bei der Re-
aktion entstandenen Chloroforms zuriickbleibende Reaktionsprodukt kristallisiert man
2 mal aus Methanol/Ather um. Ausb. 5.0 g (78 %), Schmp. 236°, Lit.: 236°9,

Diphenyl-dimethylsulfoximino-phosphin (8): In einem 500-ccm-Zweihalskolben werden zu
einer Losung von 9.3 g (0.1 Mol) 8.5-Dimethyl-sulfoximin und 10 g Tridgthylamin in 200 ccm
Benzol bei 0° 22.1 g (0.1 Mol) Diphenyichlorphosphin in 125 ccm Benzol unter Riihren inner-
halb einer Stde. zugetroplt. Man liBt noch 8 Stdn. bei Raumtemperatur weiterrithren und
filtriert dann das auvsgefallene Tridthylammoniumchlorid auf einer Umkehrfritte ab. Das
Filtrat wird im N,-Strom i. Wasserstrahlvak. bis zur Trockene eingeengt. Man nimmt den

13) J. J. Richard, K. E. Burke, J. W. O’ Laughlin und V. C. Bawles, J. Amer. chem. Soc, 83,
1722 (1961).
233*
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zuriickbleibenden Kristallbrei in wenig Methylenchlorid auf und gibt Ather bis zur ersten
Triibung zu. Die Kristalle werden abgefrittet und aus Acetonitril umkristailisiert, Schmp. 108°,
Ausb. 22,1 g (80%,).
Ci4H;sNOPS (277.3) Ber. C60.64 H5.81 N 505 P11.17 §$11.54
Gef. C60.95 H5.49 N 5.39 P10.84 S11.13

Amino-diphenyl-dimethylsulfoximino-phosphonuimchlorid (9): In cinecn mit Magnetriihrer
versehenen 250-ccm-Dreihalskolben werden bei —70° zu 10 ccm fl. Ammoniak 2.77 g (10mMol)
8 in 30 cem Methylenchlorid gegeben. Man versetzt die Losung tropfenweise mit 1.54 g
(10 mMol) CCly und 14aBt auf Raumtemperatur kommen, riihrt noch 2 Stdn. und fallt mit
Ather. Die Kristalle werden aus Methylenchlorid/Ather umkristallisiert, Schmp. 188--190°
u. Zers. Ausb. 3.0 g (91%)-

C14H;30PS] Cl (328.8) Ber. C51.14 H 5.52 N8.52 P9.42 §9.75 C110.78
Gef. C51.19 H5.12 N 890 P9.33 $9.64 C110.90

Anilino-triphenyl-phosphoniumchlorid (10a): 5.25 g (20 mMol) Triphenylphosphin, 1.86 g
(20 mMol) Anilin und 3.08 g (20 mMol) CCl,; werden in 50 ccm Methylenchlorid 7 Tage bei
35° gehalten. Nach Abziehen des Losungsmittels bleibt ein braunes Ol zuriick, das beim Riihren
mit wenig Aceton fest wird. Ausb. 6.86 g (88%,). Schmp. 230231 u. Zers., aus (Methanol/
Ather). Lit.: 228 —231° u. Zers.14).

Co4H NP] CI (389.9) Ber. C19.09 Gef. C19.09

Benzylamino-triphenyl-phosphoniumchlorid (10b): 5.25g (20 mMol) Triphenylphosphin,
2.14 g (20 mMol) Benzylamin und 3.08 g (20 mMol) CCly werden in 100 ccm absol. CH,Cl;
3 Tage bei 40° stehengelassen. Man zieht das Loésungsmittel ab und kristallisiert aus Aceto-
nitril/ Ather oder CHCl3/Ather um. Schmp. 172—174° u. Zers. Ausb. 5.2 g (75%).

CysHsNP] Cl Ber. C74.35 H 5.74 C18.78 N 3.47 P 7.67
Gef. C 74.65 H 5.40 Cl 8.87 N 3.55 P 7.63

Athylamino-triphenyl-phosphoniumchiorid (10¢): In einem 500-cem-Seithalskolben, dem ein
Intensivkiihler und Hg-Uberdruckmanometer aufgesetzt ist, werden 52 g (0.2 Mol) Triphenyl-
phosphin, 19 g (0.42 Mol) Athylamin und 33 g (0.21 Mol) CCl; in 240 cem Benzol 3 Tage
auf 50° erwdrmt. Dabei haben sich 54 g (799() Kristalle abgeschieden, Schmp. 265~ 267°
(aus Acetonitril). Lit.: 268 —270° u. Zers.13).

C;0H2NP] Cl (341.8) Ber. C110.4 Gef. C110.4

Anilino-diphenylphosphinomethyl-diphenyl-phosphoniumchlorid (11): 3.84 g (10 mMol) - Me-
thylen-bis(diphenylphosphin), 0.93 g (10 mMol) Anilin und 1.54 g (10 mMol) CCl; werden in
50 ccm Methylenchlorid vier Tage bei 35° stchengelassen. Nach Zugabe von Ather fallen
3.8 g (74 %) Kristalle aus, Schmp. 173 —175° u. Zers, (aus Methanol/Ather).

C3HzsNP,] C1 (512.0) Ber. C72.73 H5.51 Cl16.93 N2.74 P 12.10
Gef. € 72,32 H5.2]1 CI17.08 N3.06 P12.09

Athylen-bis(benzylamino-diphenyl-phosphonium)-dichlorid (12): 4.0 g (10 mMcl) Athylen-
bis(diphenylphosphin), 2.14 g (20 mMol) Benzylamin und 3.08 g (20 mMol) CCl; werden
in 50 ccm Methylenchlorid vier Tage bei 35° stehengelassen. Die bereits eingetretenc Kristall-
abscheidung wird durch Atherzugabe vervollstindigt. Ausb. 5.2 g (76 %), Schmp. 254—255°
u. Zers. (aus MethanoljAther).

CasH3gN2P2] 2 Cl (681.6) Ber. C 70.48 H 5.92 Cl110.40 N 4.11 P 9.09
Gef. C71.10 H5.58 C110.39 N 4.47 P 8.97
14) H. Staudinger und E. Hauser, Helv. chim. Acta 4, 861 (1921).

15) H. Z('immer und G. Singh, Angew. Chem. 75, 574 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 3,
395 (1963).
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Dimerhylamino-triphenyl-phosphoniumchiorid (13)19: In einem 250-ccm-Seithalskolben
werden 7.0 ccm (0.11 Mol) Dimethylamin cinkondensiert. Dazu gibt man nacheinander im
N,-Gegenstrom die Losung von 26.2 g (0.1 Mol) Triphenylphosphin in ca. 100 ccm Benzol
und 16 ccm (0.17 Mol) CCly. Nachdem der Kolbeninhalt 36 Stdn. auf 35 —40° gehalten
wurde, hat sich unter dem Benzol eine gelbe 6lige Phase abgeschieden, die im Scheidetrichter
abgetrennt und im Rotationsverdampfer von Losungsmittelresten befreit wird. Man erhilt
eine sich blasig aufwerfende, bei Beliiftung mit N, wieder zusammenfallende gelbe Substanz,
die aus Methylenchlorid/Ather oder Acetonitril umkristallisiert wird. Schmp. 155 —156°,
Ausb. 31.2 g (91 %).

CsH»NP] Cl (341.8) Ber. C70.03 H 6.19 CI10.40 N 4,11 P 9.08
Gef, C69.97 H 5.88 C110.86 N 3.99 P8.70

{ N-Methyl-anilino ) -triphenyl-phosphoniumchiorid (14)19): Zu einer vorgelegten Ldsung
von 5.24 g (10 mMol) Triphenylphosphin in 50 ccm Benzol werden nacheinander 2.14 ecm
(20 mMol) N-Methyl-anilin und 3 ccm (30 mMol) CCly gegeben. Beim 36stdg. Erwidrmen
auf 60-—-65° bildet sich ein farbloser kristallisierter Bodenkdrper, von dem die tiberstehende
Losung dekantiert wird. Der Kristallbrei wird griindlich mit Ather gewaschen und abge-
frittet. Ausb. 6.79 g (84 %), Schmp. 201 —203° (aus Chloroform/Ather).

C,5H,3NP] C1 (403.3) Ber. C74.45 H5.73 CI18.79 N 3.46 P 7.65
Gef., C71.28 H5.28 C19.10 N 3.39 P 7.81

Athylenimino-triphenyl-phosphoniumchiorid (15): Eine Losung von 5.2 g (20 mMol) 7vi-
phenylphosphin in 80 ccm Benzol/Acetonitril (10: 1) wird mit 0.86 g {20 mMol) Athylenimin
und 3.08 g (20 mMol) CCly versetzt. Man 148t das Reaktionsgemisch 4 Tage bci 35° stehen,
zieht das Losungsmittel ab und kristallisiert den Riickstand aus Methanol/Ather um. Schmp.
iber 350°. Ausb. 6.1 g (90%).

CroH19NPT CI (339.8) Ber. C70.69 H 5.64 C110.43 N 4.12 P9.i1
Gef. € 70.75 H5.16 C110.40 N 3.96 P9.04

16) Experimentell bearbeitet von B. Blaser.
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