
1970 Appel, Kleinstuck, Ziehn und Knoll 363 f 
Chern. Ber. 103, 3631 -3639 (1970) 

Rolf Appel, Roland Kleinstiick, Klaus Dieter Ziehn uiid Fritz Knoll 

Uber die gemeinsame Einwirkung von Ammoniak (Aminen, 
Iminen) und Tetrachlorkohlenstoff auf Phosphine, I 

Aus dem Anorganisch-Chemischen lnstitut der Universitat Bonn 

(Eingegangen am 13. Juli 1970) 

rn 
Eine neue Methode zur bequemen Darstellung von Amino(11nino)-phosplioniumchloriden 
wird beschrieben. Sie beruht auf der gemeinsamen Einwirkung von Ammoniak (Aminen, 
Tminen) und Tetrachlorkohlenstoff auf Phosphine. Neben dem Amino(1mino)-phosphonium- 
chlorid entsteht als einziges Nebenprodukt noch Chloroform. Der Reaktionsmechanismus 
wird diskutiert. 

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

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, da13 Hexitphosphonite in Dioxan mit Tetrachlorkohlen- 
stoff und Diathylamin glatt unter Bildung von Hexit-diathylamido-phosphonat 
reagieren 1). Diese Beobachtung veranlaBt uns, eigene Ergebnisse aus noch laufenden 
Untersuchungen iiber das Dreikomponenten-System Phosphin/Tetrachlorkohlenstoff 1 
Amin mitzuteilen. 

In Weiterfiihrung unserer Versuche, S.S-Dimethyl-sulfoximin (1 a) und S.S- 
Dimethyl-sulfodiimin (1 b) an den Stickstoffatomen mit Phosphinen zu cyclischen und 
kettenformigen gemischten Sulfazan-Phosphazan-Verbindungenz.3) umzusetzen, fanden 
wir, da13 Athylen-bis(dipheny1phosphin) mit 1 a und 1 b in Gegenwart von CC4 nach 
GI. (1) reagiert : 

J )  E. E.  Nifunt’ev, T.  G. Sestakovu, E. A.  Kiricenko und M. A. Jukuwenko, Doklady Akad. 
Nauk SSSR Sov. Chim. 189, 96 (1969); &em. Informationsdienst, Heft 11, 196 (1970). 

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

3) R. Appelund W. Eichenhofer, Z. Naturforsch. 246, 1659 (1Y69). 



3632 Appel, Klein~tiiclc, Ziehn und Knoll Jahra. 103 

(1) 

a : X = O  
b: X = NH CH, P h  

2a,b 

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

Die Struktur von 2a folgt aus seiner fjberfiihrung in das authentische, schwer 
losliche Perchlorat, das bereits friiher aus dem durch Reaktion von Athylen-bis- 
(diphenylphosphin) mit N-Brom-S.S-dimethyl-sulfoximin zuganglichen Athylen- 
bis(diphenyl-dimethylsulfoximino-phosphonium)-dibroinid erhalten worden w a d .  

Methylen-bis(dipheny1phosphin) liefert bei der gleichen Unisetzung mit l a  und 1 b 
lediglich die Monophosphoniumsalze 3a bzw. 3b: 

CHS P h  CH3 
I I 

Ph2P-CH2-PT’h2 + CC1, + HN=S=X -.+ PhZP-ClI,-P@-N=S=X 
I ! 1 
CH, P h  CH3 

-t:t;; l b  NII 3b 

DaR unter den gleichen Reaktionsbedingungen beim Methylen-bis(dipheny1phos- 
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-Atonis zuriickzufiihren 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 Triathylamin zugesetzt, so reagiert es mit 
CC14 und einem weiteren Mol l a  in hoher Ausbeute zum Methylen-bis(dipheny1- 
dimethylsulfoximino-phosphonium)-dichlorid (4a). 

P h  CH3 

N( C;,Il5), 
3a + CC14 + la  - 2 Cl0 + HCCI,3 ( 3 )  

! I  
CI13 P h  

4a 

4) R. Appel und D .  Hanssgen, in Vorbereitung. 
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Von methanolischer Kaliumhydroxidlosung wird 3a zum Methylen-bis(dipheny1- 

(4 )  
('ti OH/hOlI  

C1' i, F'1i2P-CH,-P(C))Ph2 + la 
P h  CH, 

3a 5 

phosphin)-monoxid (5) hydrolysiert, das mit CC14 und 1 a glatt am zweiten P-Atom 
zum Phosphoniumsalz 6 umgesetzt werden kann: 

(5 )  
P h  

5 + C C 4  + la  -.+ 

6 

6 entsteht auch durch Oxydation von 3a mit Dimethylsulfoxid in Gegenwart von 
CC14 und Triathylamin. 

Das Dreikomponentensystem Phosphin/CCL/Ammoniak (Amin) 
Die durch CCl4 bewirkte glatte Verknupfung von trivalenten Phosphor-Verbin- 

dungen rnit den NH-Gruppen von Schwefel(VI)-iminen legte es nahe, das gleiche 
Syntheseprinzip auch auf Ammoniak und dessen Derivatc auszudehnen und fur die 
Darstellung verschiedenster Aminophosphonium-Salze nutzbar zu machen. 

a) Phosphin + cc14 + NH3 

Tatsachlich liii8t sich Triphenylphosphin in Gegenwart stochiometrischer Mengen 
CC14 mit gasformigem oder fliissigem Ammoniak in guter Ausbeute zum Arnino- 
phosphoniumchlorid 7 umsetzen, das mit der friiher aus Triphenylphosphin und Chlor- 
amin erhaltenen Substanz identisch ists). 

P h 3 P  + CC14 + NH, - Ph3@PNH21Cl' t HCC1, ( 7 )  

7 

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

(CH3)2S(O)N PPh2 + Cc1.1 + NH, -+ (CH3)>7(O)N-$-NHZ C1" t HCCI:, (8)  
I 
P h  1 

9 8 

b) Phosphin + CC14 + primares Amin 

Ebenso wie rnit Arnmoniak reagiert Triphenylphosphin in Gegenwart von CC4 
auch rnit primaren aromatischen und aliphatischen Aminen. Anilin, Benzylamin und 
Athylamin liefern in Benzol oder Methylenchlorid die Aminaphosphoniumsalze 
10a- c: 

9 R .  Appel und A.  Hauss, Chem. Ber. 93, 405 (1960). 
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10a C6H, 
b CGIIS-CH~ -I- c c2H5 

Die Ubertragung dieses Reaktionsprinzips auf Bis-phosphine fiihrte beim Me- 
thylen-bis(dipheny1phosphin) in Abwesenheit einer tertiaren Hilfsbase lediglich zum 
Monophosphoniumsalz 11 : 

I P h 
I 

I 
Ph 

PhzP-CH2-PPh,  + CCll  + CGH5NHz - PhzP-CHz-P@-NHC6H~ Cl0 + HCC13 ( l o )  

11 

Dagegen konnte khylen-bis(dipheny1phusphin) mit CC14 und Benzylamin zum 
erwarteten Bis-phosphoniumsalz 12 vereinigt werden : 

P h 2 P - C f l z - C H ~ - P P h ~  t 2 CC14 I 2 C$~S-CH,-NII, --j 

(11) 1 P h  Ph 
I 

I I 
P h  P h  

12 

C6H,-CHz-NH-b@-CHz-CH2-P@-NH-CHz-C~H5 2 Cl0  + 2 HCC13 

c) Phosphin + CC14 + sekundiires Amin (Athylenimin) 
Erfolgreich verliefen auch Versuche, Triphenylphosphin unter den1 EinfluB von 

CC14 init Dimethylamin, Methylanilin und Athylenimin zu kondensieren. Dabei 
entstehen in hoher Ausbeute d1e Salze 13, 14 und 15: 

Ph&' + CCle T HN(CH3)R - Ph,P@-N(CH3)R1Cl0 + HCC1, (12 )  

13: li = CH, 
14: R = C6H5 

15 
Diskussion 

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



1970 Gemeinsanie Einwirkuiig von Amhen und CC14 auf Phosphine (1.) 3635 

Nach dem primaren Angriff des dreibindigen Phosphors am Halogenb-8) erfolgt 
als zweiter Reaktionsschritt die Anlagerung des Arnin(1min)-Stickstoffs an das Phos- 
phonium-Zentrum. Darauf tritt das C1-Atom als Anion aus, wahrend sich die CC13- 
Gruppe mit dem Proton des Amins (Tmins) zu Chloroform vereinigt. 

DaD von den beiden Bis-phosphinen Methylen-bis(dipheny1phosphin) erst nach 
Zusatz von Triathylamin auch am zweiten P-Atom zu dem Bis-phosphoniumsalz 4a 
reagiert, diirfte durch die teilweise Deprotonierung von 3a zum Ylid zu erkliiren sein: 

Oadurch wird die Nucleophilie des trivalenten Phosphors erhoht und die Reaktion 
mit CC14 und l a  nach G1. (3) erst moglich. 

Fur diese Auffassung sprechen Deprotonierungsversuche mit Methylen-bis(dipheny1- 
dimethylsulfoximino-phosphortiurn)-dibromid, das mit Natriummethylat in hoher 
Ausbeute in das Ylid-Salz 16 ubergefuhrt werden konnte, woriiber gesondert be- 
richtet werden sol1 9) : 

CH, Ph Ph CH3 I 
16 

Demgegenuber zeigt die auch ohne Hilfsbase verlaufende Urnwandlung des Oxids 5 
in 6, dalj das fiinfbindige P-Atom auf die Reaktivitat des trivalenten P-Atoms ohne 
EinfluIj ist. 

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

Wir ddnken der Deurschen For~chrtngsgemein~chaft und dem Fonds der Chernischen Industrie 
fur Unterstutzung dieser Arbeiten durch Sachbeihilfen. 

6 )  R .  A'. Hnszeldine und B. 0. West ,  J. chem. SOC. [London] 1956, 3631. 
7) R. Rabinowitz und K. Murcus, J. Amer. chem. SOC. 84, 1312 (1962). 
8) F. Rornirez, N.  B. Desoiund N. McKelvie, J. Amer. chein. SOC. 84, 1745 (1962). 
9) R .  K/einsturk, Diplomarbeit, Univ. Bonn 1970. 
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Reschreibung der Versuche 
Ausgrrngsmnterralien S.S-Dimerlip/-w(fodizmin (1 b) 21, S.S-Drnieth kl-sulfoximin (1 a) 10). 

Methplen-I I )  und Alh)~len-bi.,(diplienylphosphin) 11) stcllten wir nach Literatwangaben her, 
Triphenylpho yphiii und Drmethvlumin wurden von der Badischen Anilin- & Soda-Fdbrik, 
Ludwigshden, buogen. Alle anderen Chermkalicn waren Handelsware, die ndch gebrduch- 
lichen Verfahren wasserfrei gemdcht und vor dem Gebrauch ieweils fri\ch deutilliert wurden 

Die Schmpp. wurden mit dem &rat der Firma Buchi, Flavil/Sch~eiz, bestimmt, sic sind 
nicht korrigiert 

Bei allen Versuchen wurde die Bildung von Chloroform 1 H-NMR-spektrokopisch qualr- 
tativ nachgewiesen und qudntitativ bestimmt. 

A'thvlen-hr\(diphenyl-ditrreth) Isulfo uimlncr-pho,phonrutn)-drchIortd (2a) 3 96 g ( I  0 niMol) 
Athylen-bisldrplien~4pho~phzn), 1.84 g (20 mMol) S.S-Dzmethj I-suQoxrmrn (I a) und 3.08 g 
(20 mMol) CC/4 werdeii in 40 ccm absol. Methylenchlorid bei 35' stehengclassen. Nach 
3 Tagen haben sich 5 75 g 187%) Kristalle abgeschieden, die abfiltnert und zweimal au? 
Methanol/Ather umkristallisiert werden, Schmp. 228" u Zers. 

C ~ O H ~ ~ N ~ O ? P ~ S ~ ] ~ C J  (653.6) Ber. Cl 10.85 Cef. GI 10 88 

Perchlorat. 0.2 g 2a werden in wenig Wasser gelost und mit gesatligler waBr. KC104- 
Losung versetzt Es scheiden sich feine Plattchen ab, Schmp. 265 -268" u. Zers. (aus Nitro- 
methan/kher). Keine Depression mil einem auf andereni Wcge hergestelltcn Praparat'). 

ktli~~len-hrr-(dzpkenyl-dzrnethylsi~l~odrrmino-phosphonii~tn)-dicliiorid (2b)' Wie bei 2 a  be- 
schrieben, erhalt man aus 10 mMol A~hy/en-hi,(drphP~i~/phosphiti), 20 mMol S.S-Dimethjl- 
sulfodzrmm (1 b) und 20 mMol CCI, 5.2 g 2h (80 %), SLhmp. 186 

C30H38N4P2S212Cl (651.6) Ber. C1 10 88 Gef. CI 10.84 

Das analog zur Umsetzmg von 2 a  mit KC104 dus t h  erhaltene Perchlovat schml7t bei 
270-232 u. Zers. Keine Depression mit der fruher auf anderem Wege erhalten Substanz4). 

Diphenylphospliinometh vl-  drpheni I -  dimethjlruQc~xirriin~~ -phosplinniiimch/orid (3 a). 3.84 g 
(10 mMol) Methvlen-brsldrphen)/pharphin), 0.93 g (10 niMol) l a  und 1 54 g (10 mMol) 
CC/d werden in 40 ccm absol. Methylenchlorid auf 35 erwdrmt Die ersten Kristalle scheiden 
sich bereits nach 2 Stdn. ab. Zur Vervollstandigung der Fallung IdRt mdn 5 Tage stehen, 
filtriert db und kristallisiert aus Methanol/Ather urn 4.5 g 3a  (9073. Schmp. 1 x 5  186- 
u. Zers 
C ~ ~ H ~ K N O P ~ S ]  C1 (512.0) 

187 II Zers. 

Ber. C 63.34 H 5.51 CI 6.92 N 2 74 0 1 . 1 3  P 12 10 S 6.26 
Gef. C 6 3 4 9  H 5 0 9  C1726 N 2 8 9  03.08 P11.96 S 6 0 4  

HvdrolLse von 3a .  1 1 g (20 mMol) KOH werden in 20 ccm Methanol gelost und unter 
Ruhren zu einer Losung von 5.1 g 3 a  in 50 ccm Methanol getropft. Es fallt sofort ein flockiger 
Niederschlag au5 Nach 2stdg. Ruhren ddnipft nian zur Trockne ein, wascht den Ruckitand 
zur Entfernung von l a  nut de\tilliertem Wdsser und nimnit 117 Methylenchlorrd auf. Nach 
Trocknen uber NazSO4 wird das Phmphznoxid 5 niit Ather ausgefallt, Schmp. 184 , Lit.: 
185" 12). 

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

11) W. Hewertson und H. R. Watson, J. chem. Soc. [London] 1962, 1492. 
12) K. Issleib und L. Brtldaitf, Pharmaz. Zentralhalle Deutschland 99, 329 1960). 
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Diphenylphosph~nonre~h~~-di~hen~~l-dimethyl~~u~odiimino-pho.~phoniu~n~hlorid (3 b) 1 3.84 g 
(I0 niMol) Meth~~len-bis-jdiplzenylphosphin), 0.93 g (10 mMol) 1 b und 1.54 g (10 mMol) 
CCl4 werden in ca. 100 ccm absol. Methylenchlorid auf 35" erwarat. Nach 3 Tagen tropft 
man Ather bis zur bleibenden Trubung zu. Es kristallisierten 4.6 g 3 b  (90%) aus, Schmp. 
167' u. Zers. (dus MethylcnchloridjAther). 

C ~ ~ H Z ~ N ~ P Z S ]  CI (51 1.0) Ber. C 63.46 H 5.72 C1 6.94 N 5.49 P 12.12 S 6.27 
Gef. C62.52 H4.97 C16.81 N5.79 P11 .55  S6.52 

3b kristallisiert schwer; es lost sich gut in Wasser, Methanol und Chloroform, mlOig in 
Benzol. 

Me~hylen-birfdiphen~vl-di1neth.vlsulfoxirnino-ph~~phoniiim)-dichlorid(4a) : 2.6 g (5  mMol) 3 a, 
0.5 g (5  mMol) la, 0.8 g (5 mMol) CCI4 und 1.0 g (10 mMol) Triathylamin werden in ca. 
70 ccm absol. Methylenchlorid 3 Tage bei 35" stehengelassen. Nach Versetzen mit Ather 
bis zur blerbenden Trubung fallen 1.8 g (55 %) Kristalle aus, die trotz mehrfachen Umkri- 
stallisierens und intensiven Trocknens nicht solvensfrei zu erhalten waren. Zur Identifizierung 
wurde daher eine Spatelspit~e 4a  in wenig Wasser gelost und rnit einigen Tropfen einer ge- 
sattigten wiiBr. KClO4-Losung versetzt: Plattchen, die bei 282-283" u. Zen. (aus Nitro- 
methan/Ather) schmelzen und mit einem Vergleichspraparat4j keine Depression zeigen. 

(Dipheny~ho~phinylmrthyl)  -diphenyl-dimethylsuIJoximino-phosphoniumchlorid (6) 

a) Durch Vmsetzi~ng von Meth~len-brs(diphenylpho.~piirn)-monoxid (5) mit CCl4 und 1 a: 
2.0 g (5 tnMo1) 5 und 0.5 g (5 mMol) l a  in 50 ccm absol. Methylenchlorid werden rnit 0.8 g 
(5  mMol) CCl4 versetzt. Man halt 5 Tage bei 35' und tropft dann Ather bis zur bleibenden 
Trubung zu. Es fallen 2.0 g (70%) fdrblose Kristalle BUS, Schmp. 183 -184" u. Zers. (aus 
Methylenchlorid/Ather). 

C27H28N02P2SI C1 (528.0) Ber. C 61.42 H 5.35 C1 6.71 N 2.65 P 11.73 S 6.07 
Gef. C 61.76 H 5.27 C16.64 N 2.76 P 11.73 S 5.93 

b) Durch Oxydation von 3a mit DMSO in Gegenwart von CCl4 und Triiithylamin: 2.55 g 
(5 mMol) 3a, 0.6 g (5.5 mMol) Triuthylamin, 2.0 g DMSO und 10 Tropfen CCl4 werden in 
200 ccm absol. Methylenchlorid 3 Tage bei 35" gehalten. Nach Versetzen mit dther  konnen 
2.25 g (85 %) 6 gewonnen werden, das rnit dem nach a) gewonnenen Praparat keine Schmp.- 
Depression ergibt. 6 ist gut loslich in Chloroform und Methanol, mail3ig in Wasser. Bei der 
Hydrolyse von 6 rnit metlzunolischer Kuliumhydroxid-Losung entsteht neben I a quantitativ 
Methylen-bir(drpheny/phosphinoxld), Schmp. 181", Lit.: 181" 131. 

Triphenyl-amino-phosphoniumchlorid (7): 5.25 g (20 mMol) Triphenylphosphrn, 3.08 g 
(20 mMol) CCl, und ca. 10 ccrn fl. "iH3 werden in einer Druckapparatur unter gelegentlichem 
Tlmschutteln 24 Stdn. auF 0" erwdrmt. Das nach Abdampfen des NH3 und des bei der Re- 
aktion entstandenen Chloroforms zuruckbleibende Reaktionsprodukt kristallisiert man 
2 ma1 aus Methanollkher um. Ausb. 5.0 g (78 %), Schmp. 236", Lit.: 236"s). 

Diphenyl-dirnefhylsu[foximino-phosphin (8): In einem 500-ccm-Zweihalskolben werden zu 
einer Losung von 9.3 g (0.1 MoI) S.S-Dimerkyl-su~oxiniin und 10 g 7riathylamin in 200 ccm 
Benzol bei 0' 22.1 g (0.1 Mol) Diphenylchlorphosphin in 125 ccm Benzol unter Ruhren inner- 
halb einer Stde. zugetropft. Man IaBt noch 8 Stdn. bei Rdumtemperatur weiterriihren und 
filtriert dann das ausgefallene Triathylammoniumchlorid auf einer Umkehrfritte ab. Das 
Piltrat wird im N2-Strom i. Wasserstrahlvak. bis zur Trockene eingeengt. Man nimmt den 

1 3 )  J.  J. Richard, K.  E. Burke, J. W. 0' Laughlin und Y. C. Bawles, J. Amer. chem. SOC. 83, 
1722 [1961). 

233. 
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zuriickbleibenden Kristallbrei in wenig Methylenchlorid auf und gibt Ather bis ZUT ersten 
Trubung zu. Die Kristalle werden abgetrittet und aus Acetoiiitril umkristailisiert. Schmp. 108". 
Ausb. 22.1 g (80%). 

CI4Hl6NOPS (277.3) Ber. C 60.64 H 5.81 N 5.05 P 11.17 S 11.54 
Gef. C 60.95 H 5.49 N 5.39 P 10.84 S 11.13 

Anirt,o-diphenyl-diniethyl~u~o~iitiino-pho~plionuimehlorrd (9): In cincn mit Magnetruhrer 
versehenen250-ccm-Dreihalskolben werden bei -70'7~ 10 ccmfl. Animoniuk2.77 g(t0mMol) 
8 in 30 ccm Methylenchlorid gegeben. Man versetd die Losung tropfenweise mit 1.54 g 
(10 mMol) CC/4 und laDt auf Raumtemperatur kommen, ruhrt noch 2 Stdn. und fallt mit 
Ather. Die Kristalle werdcn aus Methylenchlorid/Ather umkristallisiert, Schmp. 188 - 190" 
u. Zers. Ausb. 3.0 g (9 1 x). 

C ~ ~ H I R O P S ]  CI (328.8) Ber. C 51.14 H 5.52 N 8.52 P 9.42 S 9.75 C1 10.78 
Gef. C51.19 HS.12 N8.90 P9.33 S9.64 C110.90 

Anilino-triphenyl-phosphoniumchlorid (loa) : 5.25 g (20 mMol) Triphenylphosphin, 1.86 g 
(20 mMol) Anilzn und 3.08 g (20 mMol) CCIJ werden in 50 ccm Methylenchlorid 7 Tage bei 
35' gehalten. Nach Abziehen dcs Losungsmlttels bleibt em braunes 01 zuruck, das beim Rhhren 
mit wenig Aceton fest wud. Ausb. 6.86 g (88 %). Schmp. 230 231' LI Zen., aus (Methanol/ 
Ather). Lit.: 228-231' u. Zers.14). 

C24H21NP] CI (389.9) Ber. C1 9.09 Gef. Cl 9.09 

Benz.~luminu-triphenyl-phha.~pp/lrtniurnciiloPid (1 06) : 5.25 g (20 mMoi) TriphmvlphoAphin, 
2.14 g (20 mMol) Benzvlumin und 3.08 g (20 mMol) CC-1, werden in 100 ccm absol. CHxClz 
3 Tage bei 40' stehengelassen. Man Lieht das Losungsmittel ab und kristallisiert aus Aceto- 
nitril/Ather oder CHC13iffther urn. Schmp 172-174" u. Zers. Ausb. 5.2 g (7579, 

C ~ S H ~ ~ N P ]  C1 Ber. C 74.35 H 5.74 CI 8.78 N 3.47 P 7.67 
Gef. C 74.65 H 5.40 CI 8.87 N 3.55 P 7.63 

Afhykrmino-trip~ienyl-phopph~nzu~nehiori~ (10 c )  : In einem 500-ccni-Se1thalskolben, dem ein 
Intensivkhhler und Hg-U berdruckmanometer aufgesetzt ist, werden 52 g (0.2 Mol) Triphenyl- 
phosphiri, 19 g (0.42 Mol) Athylurnin und 33 g (0.21 Mol) CCl, in 240 ccm Benzol 3 Tage 
auf 50" erwarmt. Dabei haben sich 54 g (79%) KrlSPdlk abgeschieden, Schmp. 265- 267' 
(aus Acetonitril). Lit.: 268- 270 u. Zers.15). 

C ~ ~ H ~ I N P ]  C1 (341.8) Ber. C1 10.4 Gef. C1 10.4 

Anilino-di~henylpho~phinometh~l-diphen~l-phosphotiiui~iehlorid (11) : 3.84 g (I  0 mMol) Me- 
thylen-bis(diphmn.vlpho,,phin), 0.93 g (10 mMol) Anilzn und 1.54 g (10 mMol) CCld werden in 
50 ccm Methylenchlorid vier Tage bei 35' stehengelassen. Nach Zugabe von Ather fallen 
3.8 g (74%) Kristalle aus, Schmp. 173-175" u. Zers. (aus Methanol/Ather). 

C ~ I H ~ ~ N P ~ ]  CI (512.0) Ber. C 72.73 H 5.51 Cl 6.93 N 2.74 P 12.10 
Gef. C 72.32 H 521 C1 7.08 N3.06 P 12.09 

kihylen-hrs~beriz.~lummo-diphen~l-~~o~p~on~u~nj -dirhlorid il2). 4.0 g (I 0 mM 01) A'/hylen- 
bisidiphenylphosphin), 2.14 g (20 mMol) Benzylurnin und 3.08 g (20 mMol) CCl, werden 
jn SO ccm Methylenchlorid vier Tage be1 35" stehengelassen. Die bereits eingetrctenc Kristall- 
abscheidung wird durch Atherzugabc vcrvollstandigt. Ausb. 5.2 g (76 x), Schmp. 254--255 
u. Zers. (aus Methanolikher). 

C Z X H ~ O N ~ P ~ ]  2 Cl (681.6) Ber. C 70.48 H 5.92 C1 10.40 N 4.11 P 9.09 
Gef. C 71.10 H 5.58 Cl 10.39 N4.47 P 8.97 

14) H.  Stuitdinger und E. Huuser, Helv. chim. Actd 4, 861 (1921). 
Is) H. Ztmmer und G. Sirigh, Angew. Chem. 75, 574 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 

395 (1963). 



1970 Cemeinsame Einwirkung von Amincn und CC14 auf Phosphine (I.) 3639 

Dimetliyurninn-triplien?l-phosphoniuiiiclitarrd (13) 16) : In einem 250-ccm-Scithalskolben 
wcrden 7.0 ccrn (0.1 1 Moll Dinzethyhmin einkondensiert. Dazu gibt man nacheinander im 
Nz-Gegenstrom die Losung von 26.2 g (0.1 Mol) Triphenylphosphin in ca. 100 ccm Benzol 
und 16 ccm (0.17 Mol) CCg. Nachdem der Kolbeninhalt 36 Stdn. auf 35 -40' gehalten 
wurde, hat sich unter dem Benzol eine gelbe olige Phase abgeschieden. die im Scheidetrichter 
abgetrennt und im Rotationsverdampfer von Losungsmittclrcsten befreit wird. Man erhalt 
eine sich blasig aufwerfende, bei Beluftung mit N2 wiedcr zusammenfallende gelbe Substanz, 
die aus Methylenchlorid/Ather oder Acetonitril umkristallisiert wird. Schmp. 155 -1  56", 
Ausb. 3 1.2 g (91 %). 

C ~ ~ H L I N P ]  C1 (341.8) Ber. C 70.03 H 6.19 CI 10.40 N 4.11 P 9.08 
Gef. C 69,97 H 5.88 C1 10.86 N '3.99 P 8.70 

( N-Methyl-unilino)-t~iplien~~l-pho~phoniittrrchlorid (14) 16) : Zu einer vorgelegten Losung 
yon 5.24 g (10 mMol) Triphenvlphnsphin in 50 ccm Benzol werden nacheinander 2.14 ccm 
(20 mMol) W-Methyl-cinilin und 3 ccm (30 mMol) CCI, gegeben. Beim 36stdg. Erwarmen 
auf 60 -65' bildet sich ein farbloser kristallisierter Bodenkorper, von dern die uberstehende 
Losung dekantiert wird. Der Kristallbrei wird grundlich mit Ather gewaschen und abge- 
frittet Ausb. 6.79 g (8473, Schmp. 201 -203" (aus Chloroform/.&ther). 

C Z ~ H ~ ~ N P ]  Cl (403.3) Ber. C 74.45 H 5.73 C1 8.79 N 3.46 P 7.65 
Gef. C 71.28 H 5.28 C19.10 N 3.39 P 7.81 

~ ~ h y l m i r n i n u - ~ r r p h e n ~ ~ ~ - ~ h u ~ ~ ~ h n n ~ ~ ~ ~ h i u m c h / r ~ ~  (15) : Eine Losung von 5.2 g (20 mMo1) 7ri- 
plzenylphudphin in 80 ccm Benzol/Acetonitril (10 : 1) wird mit 0.86 g (20 mMol) k'thylenimin 
und 3.08 g (20 mMol) CCl, versetzt Man laBt das Reaktionsgemisch 4 Tage bci 15" stehen, 
zieht das Ldsungsmittel ab und kristallisiert den Ruckstand ans MethanoliAther um. Schmp. 
uber 350. Ausb. 6.1 g (90%). 

C20HlyNP] CI (339.8) Ber. C 70.69 H 5.64 C1 10.43 N 4.12 P 9.1 1 
Gcf. C 70.75 H 5.16 CI 10.40 N 3.96 P 9.04 

16) Experimentell bearbeitet yon B. Bluser. 
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