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ZUR KENNTNIS DER
ORGANOPHOSPHORVERBINDUNGEN XX'

Bifunktionelle Aminophosphane (Et;N),P-[CH,],-P(NEt:),
und Et;N(R)P-[CH.],-P(R)NEt;

KLAUS DIEMERT, WILHELM KUCHEN* und JURGEN KUTTER?

Institut fiur Anorganische Chemie und Strukturchemie I der Universitat Diisseldorf,
Universitatsstr. 1, D-4000 Disseldorf

(Received August 11, 1982)

Bifunctional aminophosphanes (Et:N),P-[CH:]-P(NEt;); (n =1 — 10) (1) and Et;NP(R)-[CH:}-
P(R)NEt: (n = 2 — 4, R = Alkyl, Ph) (2), which are valuable intermediates in organophosphorus syn-
thesis, are obtained by two methods. Because of the marked nucleophility of phosphorus in 1 and 2,
reactions with Lewis acids take place very smoothly as is shown by preparation of (Et:N);P(X)-[CH]s+-
(X)P(NELt,); (X = 0, S, Se, Te, BH;, BBr;) and [(Et;N),P(CH;)-{CH;]+-(CH3)P(NEt,);}*"2I", Fission of
P—N bonds by PCly, MeOH, H;S and CS; affords Cl;P-[CH:l-PCl2, (MeQ),P-[CH,}i-P(OMe),,
(MeOQ)Et;NP-[CH,],-PNEt:(OMe), the dithiophosphinate [S;P(H)-[CH1}-(H)PS;]* 2 EtuNH3, and the
dithiocarbaminate [Et;NCS;}:P-[CH;}¢-P[S;CNEt;],. The *'P{'H}NMR-Spectra are discussed especially
with regard to steric aspects in the synthesis of the chiral compounds 2 and their derivatives.

Die Darstellung der bifunktionellen Aminophosphane (Et;N),P-[CH;],-P(NEt;); (n =1 — 10) (1) und
Et;N(R)P-{CH;]-(R)PNEt; (n = 2 — 4, R = Alkyl, Ph) (2), die sich als niitzliche Zwischenprodukte bei
phosphororganischen Synthesen erwiesen, erfolgte nach zwei Verfahren. Wegen der ausgeprigten Nu-
cleophilie des Phosphors in diesen Verbindungen verlaufen ihre Reaktionen mit Lewissduren duflerst
glatt, wie am Beispiel der Darstellung von (EtaN),P(X)-{CH_J«-(X)P(NEt2), (X = O, S, Se, Te, BH;,
BBr3) und [(Et:N);P(CH;3)-{CH:L-(CH;)P(NE;),]**2I” gezeigt wird. PCl;, MeOH, H,S und CS; bewirken
eine Spaltung der PN-Bindungen unter Bildung von CI,P-{CH:}-PCly, (MeO),P-{CH,]-P(OMe),,
(MeO)Et;NP-[CH;],-PNEt;(OMe), Dithiophosphinat [SP(H)-[CH,}s-(H)PS,]* 2Et;NH;} und Dithiocar-
baminat [Et:NCS;);P-{CH;)s-P[S:CNEt;};. Die *'P{'H}-NMR-Spektren werden diskutiert, insbesondere
im Hinblick auf sterische Aspekte bei der Synthese von chiralen Phosphanen 2 und ihrer Derivate.

Als Chelatliganden fiir komplexchemische Untersuchungen® sowie als Zwischen-
produkte bei der Synthese neuer phosphororganischer Verbindungen? benétigen
wir bifunktionelle Aminophosphane des Typs (Et:N),P-[CH,],-P(NEt;); (1) bzw. die
chiralen Verbindungen Et;NP(R)-[CH:],-P(R)NEt; (2) mit unterschiedlicher Ketten-
lange n.

Bisher sind unseres Wissens nur wenige Vertreter dieser Stoffklasse, und zwar
solche mit den Briickengliedern p—CsHy,> CH,,* (CHa)s’ und C=C,%’ beschrieben
worden.

DARSTELLUNG VON 1 UND 2

In Anlehnung an Literaturvorschriften zur Herstellung monofunktioneller Amino-
phosphane®*™° gelang uns die systematische Darstellung der Verbindungsreihe 1

* Author to whom all correspondence should be addressed.
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{(n = 1 — 10) nach Gleichung (1) (# = 4 — 10) bzw. nach Gleichung (2) (n = 1 — 3).

(EE,N),P-|CH,] -P(NEt,),

EtzNP (R)-[CHZ]R-P(R)NEEZ

1 2
1 a b c d 3 f g h i ]
n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2 M b c d e f
n 2 3 4 4 y 4
R iPr iPr iPr Me Et Ph
Bng[CHZ] MgBr
2(Et ,N),PCL 1 P 1d+j (1)
~2MpBrCl
_ Et,NH
Br,P-[CH,] -PBr, la-c (2)
“ < _Et,NH HBp
3
D PNEt, + CIP(NEt), T=——)P-Cl + P(NEty),  (3)
4
Et,NH
CIP(R)—[CH2]n-PCl(R) S 2a—c (4)
-Et NH"HC1

Ersteres Verfahren lieB sich nur dann anwenden, wenn definierte Bis-Grignard-
verbindungen zuginglich waren (ab n = 4), anderenfalls wurde auf die zweite Dar-
stellungsmethode zuriickgegriffen, flir die die bifunktionellen Bromphosphane 3
(n = 1 — 3) erforderlich sind. Diese lassen sich aus den analogen Chlorverbindun-
gen sehr einfach mit Bromwasserstoff gewinnen."!*1

Fihrt man die Reaktion nach Gleichung (1) in THF bei —25°C durch, so erhélt

man 1d-j mit ca. 70% Ausbeute. Als

Nebenprodukt entsteht stets (Et;N);P (4), das

aus einer Konkurrenzreaktion gemiB Gleichung (3)" resultiert, sich aber durch

Destillation bequem abtrennen Jaft.
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Optimale Ausbeuten an 1 resultierten unter den obigen Bedingungen. Hdéhere
Temperaturen flihrten zur vermehrten Entstehung von 4 (bei Raumtemperatur bis
zu ca. 50%).

Setzt man bei der Darstellung der kurzkettigen Verbindungen la-c¢ nach Gilei-
chung (2) anstelle der Bromverbindungen 3 die Chloranalogen ein, so sind die Aus-
beuten wesentlich geringer. So wurde z.B. 1a im letzteren Falle nur mit 45% Aus-
beute erhalten,* wihrend diese bei Verwendung der Bromverbindung 85% betrug.

Die 1, w-Organdiylbis(diethylaminoorganylphosphane) 2d-f entstehen analog
Gleichung (1) mit R(Et;N)PCI. Es gelang in diesem Falle jedoch nicht, die zur Bil-
dung von R(Et;N);P fiihrenden Nebenreaktionen ebenso wirksam wie bei der Syn-
these der Verbindungen 1 zurickzudridngen. Die Ausbeuten lagen daher hier nur bei
maximal 50%. 2a-c wurden nach Gleichung (4) aus den 1, w-Organdiylbis(chloriso-
propylphosphanen) erhalten.'

1 und 2 sind farblose, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Fliissigkeiten, die sich i.
Vak. destillieren lassen. Sie 13sen sich leicht in organischen Solvenzien. Unter Licht-
ausschlufl und bei tieferer Temperatur im evakuierten Gefid aufbewahrt, verdndern
sie sich selbst bei ldngerem Stehenlassen nicht merklich.

Ahnlich verhilt sich auch die Verbindung Et;N(CH;)P—CsH.P(CH3)NEt,, die
wir analog zu Vergleichszwecken herstellten.

SPEKTREN VON 1 UND 2

lI-I-NMR-, MS- und IR-Spektren von 1 und 2 sowie der anderen in dieser Arbeit
erstmals beschriebenen Stoffe sind in Lit.? aufgefiihrt und ausfiihrlich besprochen.
Lediglich auf die *'P{'H}- Spektren sei hier ndher eingegangen.

Samtliche Verbmdungen 1 zeigen erwartungsgemdf ein einziges Resonanzsignal.
Dies findet sich im Falle von lc-j lagekonstant bei 6p = 88.0 £+ 0.2 ppm, bei den
kurzkettigen Verbindungen 1a und b jedoch bei 81. 3 bzw 90.7 ppm, wahrschein-
lich 1nfolge der hier gréBeren P—P-Wechselwirkung."*

Es ist zu erwarten, daf die Verbindungen 2 infolge ihrer zwei chiralen Phosphor-
atome bei der Synthese als Gemisch der meso und rac-Form entstehen, die sich
durch Singuletts unterschiedlicher Lage zu erkennen geben sollten.'®'” Tatséchlich
finden sich in den *'P{'H}-Spektren von 2a (1 = 2) bzw. 2b (n = 3) jeweils zwei Re-
sonanzsignale (70.0 und 72.8 bzw. 67.2 und 67.6 ppm; C¢Ds), die sich den beiden
Formen zuordnen lassen. Bei 2c-f hingegen findet sich nur ein einziges Singulett, da
vermutlich mit zunehmender Kettenldnge das Aép beider Resonanzsignale so klein
wird, daf3 unter unseren Aufnahmebedingungen keine Auflésung mehr erfolgt. In
den oktaedrischen Metall{(O)-Komplexen (CO):M-cis(Et;NP(Ph)—[CH;]J«—P(Ph)
NEt;) (M = Cr, Mo, W) weist 2f jedoch zwei Singuletts auf, da hier wieder eine
starkere Wechselwirkung zwischen den beiden chiralen Zentren infolge ihrer Koor-
dination an das gleiche Zentralatom mdglich ist, so daBl unterschiedliche Resonanz-
signale fiir meso- und rac-Form des Liganden resultieren.>'®

REAKTIONEN

Die ausgeprigte Nucleophilie des Phosphors in den Organoaminophosphanen, be-
dingt durch den +M-Effekt der Aminogruppen und den +I-Effekt der Organyl-
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reste, kommt auch in der hohen Reaktivitdt von 1 und 2 gegeniiber elektrophilen
Reagenzien zum Ausdruck. Einige Reaktionen von 1 wurden am Beispiel von 1d
untersucht.

Schemat
) 0 S S Se Se
A 1194 M V4 NI 2
JPONANP LBPONANP PHOVAVN
5a Sb / Sc
\
H07 Se
\\ [58 /
Te Te BHj BH3
Iu’\ . "y TE . B7H6
P /\/P\ —— (Esz)zP/\/\/p(NU’z)z ——e P o \/P
Sd 1d Se
7
p ; \
/ BBra iMeI Me 35Ny \
By BBrJ Me Me oy NSiMe, NSiMe,
P! [/p/\/\r\] 21" OV 4
Sf 5g Sh

Auffillig ist hierbei die bemerkenswerte Stabilitidt der Selen- S¢ und der Tellur-
Verbindung 5d. Beide schmelzen unzersetzt und kénnen unter inerten Bedingungen,
auch bei Lichtzutritt, lange Zeit ohne merkliche Verdnderungen aufbewahrt werden.
Selbst nach mehrstiindigem Erwdrmen ihrer Lésungen in Ether, der mit HCI-Gas
gesdttigt wurde, lassen sich beide Verbindungen unzersetzt zurlickgewinnen. Dieses
Verhalten kann auf die hohe Basizitdt des zugrunde liegenden Phosphans 1d zu-
ruckgefuhrt werden.

Die *'P{'H}-Spektren zeigen fiir Sa-d Singuletts, die im Falle der Se]en- und Tel-
lurverbmdung die charakterlstlschen Satelliten und Kopplungskonstanten aufweisen
(5c 'Je—se = 774 Hz; 5d: 'Jp=1. = 1940 Hz). Bei 5d treten die Satelliten jedoch nicht
wie bei Sc als scharfe Signale, sondern als breite Resonanzen (Halbwertsbreite ca.
300 Hz) auf. Dles trifft auch fiir das zu Vergleichszwecken hergestellte (Et;N),P
(Te)Me (6) zu ('Jp-1. = 1960 Hz).

Da nun das Spektrum von 5d bei —25°C die Satelliten als scharfe Resonanzsig-
nale zeigt, fliihren wir die Signalverbreiterung auf eine bereits bei Raumtemperatur
langsam ablaufende intermolekulare Te-Austauschreaktion zuriick. Eine Te-Uber-
tragungsreaktion, allerdings unter Beteiligung von (t—C4Hs);P, wurde kiirzlich
auch im Falle von (t—C4Hs);PTe postuliert.

Boran-Trimethylamin und BBr; setzen sich mit 1d glatt zu den Diaddukten Se
und f um. In Ubereinstimmung mit der postulierten Konstitution, nimlich Anlage-
rung von BH; an P und nicht an N, finden sich bei Se die B—H- Valenzschwingun-
gen bei 2410~ 2375 cm™, wahrend sie in Verbindungen des Typs R;N:BHj bei
2360-2300 cm ™' auftreten. "

Die Kopplungskonstanten 'Jgp betragen bei Se 108 bzw. bei 5f 196 Hz. Literatur-
werte vergleichbarer Substanzen: 95-115% bzw. 160-220 Hz.*

Die Quartirisierung des Phosphors in §g ergibt sich einwandfrei aus dem 'H-
NMR-Spektrum: Ua liegt die beobachtete chemische Verschiebung der Methyl-
gruppe (Dublett, 2Jpy = 13 Hz) mit 1.9 ppm im Erwartungsbereich flir Phosphoni-
umsalze (1.8-2.4 ppm?®), wihrend bei Methylammoniumsalzen ein Bereich von
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3.1-3.4 ppm gefunden wird.”® 8y ist gegeniiber der Ausgangssubstanz deutlich
hochfeldverschoben.

Das bei der Staudinger-Reaktion mit Trimethyisilylazid resultierende Phosphan-
imid 5h, eine hochviskose Fliissigkeit, [iB sich im Hochvak. unzersetzt destillieren.

Uber die Spaltung der P——N-Bindung in bifunktionellen Aminophosphanen mit
Halogenwasserstoff, die zu 1, w—Organdxylbls(dxhalogenphosphanen) XzP-—[CHz]n
PX; (X = Cl, Br) fiihrt, wurde bereits verschiedentlich berichtet."**’ Kernreso-
nanzspektroskopische Untersuchungen zeigen, dal} die Umsetzung von 1 zu den
Chlorverbindungen sehr glatt auch durch Aquilibrieren mit PCl;'"* gelingt. Bei-
spielsweise erhilt man 1,4-Butandiylbis(dichlorphosphan) (11) nach Gleichung (5)
mit ca. 90% Ausbeute, wenn man aus dem Aquilibrierungsgemisch kontinuierlich
das entstehende Dichlor(diethylamino)phosphan abdestilliert.

Te R R Et,N S NEt
( "k' \ s/ 2 (] {} / 2
Et,N),PMe /P-LCH2]u—P\ /P—[Cﬁz]n-P\
R! R' R R
6
R R! n R
7 MeO MeO 9 2 iPr
8 Et,N MeO 10 4 Me
1d + 4 PC13 ———t ClzP"[Cﬂz]a'—PClz + 4 EtzNPClZ (5)
1
. 2~ + .
14 bohHS - [SE(H)P-[LH2]“-P(H)S2] [Etz”zmz + 2 Et,NH
12 (6)
1d + 4 CS, e LEt2NC(S)S]2P—[CH2]u—,PLS(S)CNEtZJE (7)
13

Ebenso glatt (90% Ausbeute) bildet sich belm Erwdrmen von 1d mit tiberschiissi-
gem Methanol der Phosphonigsiureester 7.® Fiihrt man diese Reaktion in Gegen-
wart eines Losungsmittels bei Raumtemperatur und mit verkiirzter Reaktionszeit
durch, so 1aBt sich gezielt ein Intermedidrprodukt, ndmlich 1,4-Butandiylbis(phos-
phonigsdure-methylester-diethylamid) (8) erhalten.

Mit H,S gibt 1d nach Gleichung (6) das Bis(diethylammonium)-Salz 12 der 1,4-
Butandiylbis(dithiophosphinsédure) (Jen = 58 Hz), das beim Anséduern schnell unter
Schwefelwasserstoffentwicklung zerfillt und mit wéssrigen Lésungen von Metallsal-
zen Metallsulfide an Stelle der erwarteten Dithiophosphinatokomplexe gibt. Mit CS;
entsteht nach Gleichung (7) das phosphorylierte Dithiocarbaminat 13. Analoge
Reaktionsweisen monofunktioneller Aminophosphane sind bekannt. -
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Wegen der im Vergleich zu 1 noch gesteigerten Nucleophilie des Phosphors in den
Verbindungen 2 reagieren diese noch bereitwilliger mit Elektrophilen. Gibt man
z.B. zu 2a oder d in Toluol stéchiometrische Mengen von Schwefel, so beginnen
diese Losungen bereits nach wenigen Sekunden zu sieden, und es bilden sich quanti-
tativ die entsprechenden 1,w-Organdiylbis[(diethylamino)organyiphosphansulfide] 9
und 10, farblose Kristalle, die in einem gré8eren Temperaturintervall schmelzen.
Dieses Schmelzverhalten 148t auch hier das Vorliegen eines Gemisches der meso-
und rac-Formen vermuten.”” Getrennte Resonanzsignale im *'P{'H}-Spektrum fiir
beide Diastereomeren kénnen allerdings wiederum nur fiir die kurzkettige Verbin-
dung 9 (n = 2) erhalten werden und nicht bei 10 (n = 4). Der Wert Adp = 0.5 ppm
ist damit im Falle dieser P*-Verbindung noch kleiner als bei der P"-Verbindung 2a
(Adr = 2.0 ppm), aus der sie hergestellt wurde. Ein solcher Effekt wurde auch bei
Diphosphanen und den entsprechenden Diphosphandisulfiden beobachtet.***

Die Reaktion von 2 mit HBr wurde von uns bereits beschrieben.’

EXPERIMENTELLER TEIL

Die allgemeinen Arbeitsbedingungen sind die gleichen wie in Lit."? Nach Literaturangaben wurden die
Ausgangsverbindungen Bis(diethylamino)chlorphosphan,®  Bis(diethylamino)methylphosphan®” und
Trimethylsilylazid®® hergestellt.

1,w-Organdiylbis[bis(diethylamino)phosphane] 1 (Tabelle 1). Allgemeine Vorschrift 1. Zu einer Lésung
von 200 m! 1,w-Organdiylbis(magnesiumbromid) in 400 ml THF tropft man wahrend 1.5 h bei —25°C
84.2 g (400 mmol) Bis(diethylamino)chlorphosphan in 100 ml THF. Man riihrt sodann noch 1 h bei
Raumtemp., tropft 250 ml Dioxan zu, filtriert vom Magnesiumhalogenid ab und wischt dieses zweimal
mit je 100 mi Ligroin (30-50°C). Die vereinigten Filtrate werden bei Raumtemp. i.Vak. eingeengt und
der Riickstand fraktioniert destilliert.

TABELLE 1
1,w~-Organdiylbis[bis(diethylamino)phosphane] 1

. . . bis[bis(diethyl- Sdp. (°C)  Ausb. (%) &p° Summenformel Analyse
amino)phosphan] 0.1 Torr Verfahren ppm (Molmasse) & H N P
la 1,1-Mecthandiyl- 97° 8s* 81.3%  CiHaNGP, - - - -
2 (364.5)
1b  1,2-Ethandiyl~ 110 82 90.7 CisHaNJP2 Ber. 57.12 1172 1480 16.37
2 (378.5) Gef. 56.73 1188 14.81 1640
Ic 1,3-Propandiyl- 1 80 87.8 CisHesN4P2 Ber. 58.14 11.81 1427 1578
2 (392.6) Gef. 5800 11.62 1431 1580
1 1,4-Butandiyl- 125 70 87.9 C2oHauN4P2 Ber. 59.08 1190 13.78 1524
1 (406.6) Gef. 5857 2279 13.89 1528
le 1.5-Pentandiyl- 133° 64° 87.9 C21H5oNP; Ber. 59.97 11.98 13.32 14.73
1 (420.6) Gef. 59.74 12,05 13.60 14.60
i  1,6-Hexandiyl- 140 73 88.0 C2:HsN4Ps Ber. 60.80 12.06 12.89 14.25
1 (434.6) Gef. 60.50 12,13 13.01 1431
1g 1,7-Heptandiyl- 153 71 88.1 CasHsNsP2 Ber.  61.57 1213 1249 13.81
1 (448.7) Gef. 6148 1218 1244 13.61
1h  1,8-Octandiyl- 161 68 88.1 CaaHssNP2 Ber. 62.30 1220 1211 1339
1 (462.7) Gef.  62.02 1225 1193 13.61
1i  1,9-Nonandiyl- 171 67 88.2 CasHssNuP2 Ber. 62.99 1226 1175 12,99
1 (476.7) Gef. 6316 1231 11.64 12.80
1j  1.10-Decandiyl- 174 64 88.2 CaHeoN4P2 Ber. 63.64 1232 11.42 1262
1 (490.7) Gef. 63.34 1264 11.53 1271

?33% in Toluol.
®Lit.* Sdp. 98-100°C/0.05 Torr, Ausb. 45%, 8p = 79 (pur).
‘Lit.} Sdp. 80-93°C/2 Torr, Ausb. 13.9%, &p = 88.1 (pur).
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Aligemeine Vorschrift 2: Zu einer Lésung von 7.3 g (100 mmol) Diethylamin in Pentan tropft man bei
—25°C wihrend 30 min 12 mmol 1,0-Organdiylbis(dibromphosphan) 3. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp.
filtriert man vom entstandenen Ammoniumsalz ab, wischt den Riickstand zweimal mit je 50 mi Pentan,
engt Filtrat und Waschfliissigkeit bei Raumtemp. i.Vak. ein und destilliert den Riickstand.

1,w-Organdiylbis[diethylamino)isopropylphosphane] 2a-c (Tabelle 2). Eine Lésung von 5.0 mmol 1,w-
Organdiylbis(chlorisopropylphosphan) in 20 ml Ligroin (30-50°C) wird bei Raumtemp. innerhalb | h
mit 1.8 g (26 mmol) Diethylamin in 50 ml Ligroin versetzt; man riihrt moch 1 h bei Raumtemp., filtriert,
wischt den Riickstand zweimal mit je 50 ml Ligroin, engt die vereinigten Filtrate bei Raumtemp. ein und
destilliert den Riickstand i.Vak.

1,4-Butandiylbis[(diethylamino)organylphosphane] 2d-f (Tabelle 2). Zu 250 mmol 14-Butandiylbis-
(magnesiumbromid) in 50 mI THF tropft man bei ~25°C innerhalb von 3 h 450 mmol des entspre-
chenden Chlor(diethylamino)organylphosphans. Nach Zugabe von 200 m! Dioxan und 50 m! Pyridin
wird das Reaktionsgemisch noch 3 h bei Raumtemp. geriihrt, der Niederschlag abfiltriert und zweimal
mit je 100 ml Ligroin (60-80°C) gewaschen. Die vereinigten Filtrate engt man bei Raumtemp. ein und
destilliert den Ruickstand i.Vak.

1,4-Phenylenbis[(diethylamino)methylphosphan). Zu einer Suspension von 1,4-Phenylenbis(magnesi-
umbromid) (dargestellt aus 24.0 g Magnesium und 118.0 g 1,4-Dibrombenzol) in 900 m! THF und 800
ml Ligroin (60-80°C) werden bei Raumtemp. innerhalb von 2 h 83.1 g (540 mmol) Chlor(diethyla-
mino)methylphosphan in 80 ml Ligroin (60-80°C) getropft. Man erwarmt sodann noch 1 h zum Riick-
flufl, filtriert das Magnesiumhalogenid ab, wischt dieses mehrfach mit Ligroin und engt die vereinigten
Filtrate bei Raumtemp. ein. Der Riickstand wird i.Vak. destilliert. Sdp. 101°C/0.1 Torr, Ausb. 146.8 g
(47%)—>'P{'H}-NMR (33% in Toluol): 6 = 48.1. EI-MS: m/e = 312 (M", 7%). CisHN,P;, (312.4).
Ber. C, 61.52; H, 9.68; N, 8.97; P, 19.83. Gef. C, 61.44; H, 9.71; N, 9.10; P, 19.90.

1,4-Butandiylbis[bis(diethylamino)phosphanoxid] (5a): 4.9 g (12.1 mmol) 1d in 35 ml Toluol werden
innerhalb von 2 h unter Eiskiihlung mit 3.0 ml H20; (30 proz.) versetzt. Die organische Phase wird mit
Natriumsulfat getrocknet, i.Vak. eingeengt und der Riickstand destilliert. Sdp. 123-124°/0.01 Torr,
Ausb. 4.6 g (87%).—"'P{'H}-NMR (20% in Toluol): &= 37.4. EI-MS: m/e = 438 (M", 44%).
C20H4sN4O2P2, (438.6). Ber. C, 54.77; H, 11.03; N, 12.77; P, 14.12. Gef. C, 54.60; H, 11.16; N, 12.68; P,
14.23.

1,4-Butandiyibis[bis(diethylamino)phosphansulfid] (5b): 4.4 g (11.0 mmol) 1d werden in 40 ml Ligroin
(60-80°C) mit 0.70 g (22.0 mmol) Schwefel unter Rihren wihrend ca. 2 h auf ca. 50°C erwdrmt. Beim
Abkiihlen scheiden sich farblose Kristalle ab, die mit wenig Ligroin (60-80°C) gewaschen werden.
Schmp. 74°C, Ausb. 4.7 g (91%).—"'P{'H}-NMR (20% in Toluol): & = 83.4, EI-MS: m/e = 470 (M"",
47%). C20H4sNaP3S;, (470.7). Ber. C, 51.03; H, 10.28; N, 11.90; P, 13.16; S, 13.62. Gef. C, 50.98; H,
10.35; N, 11.71; P, 13.21; S, 13.44,

1,4-Butandiylbis[bis(diethylamino)phosphanselenid] (5c): 3.6 g (8.9 mmol) 1d werden in 35 ml Ligroin
(60-80°C) mit 1.4 g (17.8 mmol feingepulvertem, schwarzem Selen 2 h zum RiickfluB erhitzt. Die heifle
Losung wird filtriert. Beim Abkihlen erhdlt man farblose Nadeln. Schmp. 99°C, Ausb. 3.2 g (64%).—
YP{'H}-NMR (20% in Toluol): 6 = 82.2. EI-MS: m/e = 566 (M*", 54%). C20HsN4P:Se;, (564.5). Ber. C,
42.56; H, 8.57. N, 9.93; P, 10.97; Se, 27.98. Gef. C, 42.41; H, 8.72; N, 9.66; P, 11.11; Se, 28.04.

1,4-Butandiylbis[bis(diethylamino)phosphantellurid] (5d): 2.3 g (6.0 mmol) 1d und 1.5 g (12.0 mmol)
feingepulvertes Tellur werden in 40 m! Ligroin (60-80°C) 1 h zum Riickfluf} erhitzt. Nach Zugabe von
weiteren 40 ml Ligroin wird heiB filtriert und das Filtrat einige Zeit bei —30°C belassen. Hierbei scheiden
sich allmahlich farblose Nadeln ab, die man bei ca. —20°C abfiltriert und i.Vak. trocknet. Schmp.
118-120°C (Zers.), Ausb. 2.2 g (55%).— 'P{'H}-NMR (20% in Toluol); § = 51.5. C2HsN4P,Te,, (661.8).
Ber. C, 36.30; H, 7.31; N, 8.47; P, 9.36; Te, 38.56. Gef. C, 36.17; H, 7.39; N, 8.24; P, 8.93; Te, 38.20.

1,4-Butandiylbis[bis(diethylamino)phosphan-Boran] (5¢): 3.4 g (8.3 mmol) 1d und 1.2 g (16.6 mmol)
(CH;3);N - BH; werden in 25 mi Pentan 24 h zum Riickflull erwdrmti. Man engt zur Trockene ein und
kristallisiert den Riickstand bei —30°C aus Ether. Schmp. 75°C, Ausb. 2.9 g (80%).—*'P{'"H}-NMR (20%
in CH;Cla): 6 = 92.7. C20Hs4B2N4P2, (434.2). Ber. C, 55.32; H, 12.53; N, 12.90: P, 14.27. Gef. C, 54.92;
H, 12.38; N, 12.66; P, 14.03.

1,4-Butandiylbis[bis(diethylamino)phosphan-Bortribromid] (5f): Zu einer Lésung von 3.5 g (8.6 mmol)
1d in 25 ml Toluol tropft man bei 0°C innerhalb von 2 h 4.5 g (18.0 mmol) Bortribromid in 10 ml Toluol.
Der entstehende Niederschlag wird abfiltriert und aus Methylenchlorid bei —30°C umkristallisiert.
Schmp. 162-163°C, Ausb. 6.9 g (88%)—"'P{'H}-NMR (20% in CH,Cls): 6 = 63.3. CaoHusBsBreN4P;,
(907.6). Ber. C, 26.47; H, 5.33; N, 6.17; P, 6.83; Br, 52.82. Gef. C, 26.54; H, 5.29; N, 6.31; P, 6.50; Br,
52.71.

1,4-Butandiylbis[bis(diethylamino)methylphosphoniumiodid] (5g): 3.6 g (8.7 mmol) 1d in 30 ml Ligroin
(60-80°C) werden innerhalb von 2 h bei Raumtemp. mit 15 ml Methyliodid versetzt. Der Niederschlag
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wird abfiltriert, mit 15 ml Ligroin {60-80°C) gewaschen und bei —30°C aus Methylenchlorid umkristalli-
siert. Schmp. 185-187°C (Zers.), Ausb. 5.1 g (85%).—'P{'H}-NMR (20% in CH,Cl): § = 61.4.—FD-
MS: m/e = 563 (M" — 1, 100%). C22HssI2N4P;3, (690.5). Ber. C, 38.27; H, 7.88; N, 8.11; P, 8.97; 1, 36.76.
Gef. C, 37.97; H, 7.89; N, 7.85; P, 9.12; I, 36.40.

1,4-Butandiylbis[bis(diethylamino)phosphan(trimethylsilylimid)] (Sh): Zu einer Lésung von 4.1 g (10.0
mmol) 1d in 25 ml Benzol tropft man bei 0°C 2.3 g (20.0 mmol) Trimethylsilylazid in 10 ml Benzol. Nach
5 h Rihren bei Raumtemp. werden alle fliichtigen Anteile i.Vak. abgezogen, und der Riickstand wird
destilliert. Sdp. 168-170°C/107 Torr, Ausb. 2.6 g (48%).—*'P{'H}-NMR (20% in Toluocl): 6 = 17.5.—EI-
MS: m/e = 581 (M"", 3%). C26HesNsP:Sia. (581.0). Ber. C, 53.75; H, 11.45; N, 14.47. Gef. C, 53.69; H,
10.81; N, 14.21.

Bis(diethylamino)methylphosphantellurid (6): 3.0 g (15.8 mmol) Bis(diethylamino)methylphosphan in
50 ml Ligroin (60-80°C) und 2.2 g (17.2 mmol) feingepulvertes Tellur werden 3 h zum RiickfluB} erhitzt.
Man filtriert hei und kuhlt das Filtrat auf —30°C ab. Innerhalb weniger Stunden scheiden sich blaf3-
gelbe Kristalle ab, die man bei —20°C abfiltriert, mit wenig kaltem Ligroin wischt und i.Vak. bei 0°C
trocknet. Schmp. [1-12°C, Ausb. 1.9 g (38%).—''P{'H}-NMR (50% in Benzol): § = 34.0. CsHx;N,PTe,
(317.9). Ber. Te, 40.14. Gef. Te, 39.86.

1,4-Butandiylbis(dichlorphosphan) (11): 5.5 g (13.5 mmol) 1d werden bei Raumtemp. innerhalb von 30
min mit 16.0 ml PCl; versetzt. Nach 1 h Riihren wird das ﬁberschﬁssi§c PCl; abgezogen und der Riick-
stand i.Vak. fraktioniert. Sdp. 60°C/0.1 Torr, Aush. 3.2 g (91%).—'P{'"H}-NMR (pur): é = 194.0.—
Lit.*: Sdp. 104°C/2 Torr; Ausb. 55-65%. 6p = 192 + 1.

1,4-Butandiylbis(phosphonigsaure-dimethylester} {(7): In 16.0 m! siedendes Methano! werden innerhalb
von 20 min 4.9 g (12.0 mmol) 1d getropft, und die Losung wird 6 h unter RiickfluB erhitzt. Alle flichti-
gen Anteile werden sodann abgezogen, und der Riickstand wird i.Vak. destilliert. Sdp. 56°C/0.2 Torr,
Ausb. 2.6 g (89%) (Lit.”® 87-89°C/1 Torr, Ausb. 18.5%).—*'P{'H}-NMR (pur): 6 = 187.3.

1,4-Butandiylbis(phosphonigsiure-methylester-diethylamid) (8): 4.0 g (9.8 mmol) 1d und 2 ml Me-
thanol in 30 ml Pentan werden nach 2 h Riihren i.Vak. von allen bei Raumtemp. fliichtigen Anteilen be-
freit, und der Riickstand wird destilliert. Sdp. 87°C/0.05 Torr, Ausb. 2.1 g (65%).—*'P{'H}-NMR (pur):
& = 147.5.—EI-MS: m/e = 324 (M", 3%). C1sH;N,0,;P;, (324.8). Ber. C, 51.77; H, 10.69; N, 8.62; P,
19.07. Gef. C, 52.10; H, 10.78; N, 8.86; P, 18.92.

Diethylammoniumsalz der 1,4-Butandiylbis(dithiophosphinsiure) (12): Auf 12.0 g (30 mmol) 1d in 90
ml Pentan kondensiert man bei —196°C 4.1 g (120 mmol) H:S. Bei langsamen Erwirmen setzt ab ca.
—80°C eine lebhafte Reaktion ein, wihrend der sich das Ammoniumsalz als Niederschlag abscheidet.
Man wischt mehrfach mit je 20 ml Pentan und trocknet das farblose feinkristalline Produkt i.Vak.,
Schmp. 122-123°C (Zers.), Ausb. quantitativ.—>'P{'"H}-NMR (10% in D;0): § = 35.4. C;2H1N1P:Ss,
(396.6). Ber. C, 36.34; H, 8.64; N, 7.06; P, 15.62; S, 32.34. Gef. C, 36.72; H, 8.68; N, 7.13; P, 15.72; S,
32.00.

1,4-Butandiylbis[dithiophosphonigsiiure-bis(diethyldithiocarbamidsiure-thioanhydrid)] (13): Eine Mis-
chung von 4.1 g (10 mmol) 1d und 3.0 ml CS; wird bei Raumtemp. 2 h geriihrt. Man beldsst die hellgelbe
Lésung sodann 12 h bei 5°C, filtriert die hierbei ausfallenden Kristalle ab, wéscht mit 15 ml Benzol und
kristallisiert aus Methylchlorid bei —30°C. Schmp. 124-125°C, Ausb. 59 g (83%).—*'P{'H}-NMR (10%
in CHaCh): 8 = 12.2. C24HasN4P:Ss. Ber. C, 40.54; H, 6.80; N, 7.88; P, 8.71; S, 36.07. Gef. C, 35.94; H,
6.86; N, 7.63; P, 8.50; S, 36.31.

1,2-Ethandiylbis[(diethylamino)isopropylphosphansulfid] (9): Eine Mischung aus 1.0 g (3.1 mmol) 2a,
0.20 g (6.2 mmol) Schwefel und 5 ml Toluol wird 10 min bei Raumtemp. geriihrt. Man zieht das L6-
sungsmittel i.Vak. ab und kristallisiert den Riickstand aus Ligroin (60-80°C). Schmp. 106-115°C, Ausb.
1.1 g (92%).—*'P{'H}-NMR (10% in CsDs): 6 = 88.8 und 89.3.—EI-MS: m/e = 384 (M", 59%).
Ci6H3sN:P»S:. (384.6). Ber. C,49.97; H, 9.96; N, 7.28; P, 16.11; S, 16.67. Gef. C, 49.82; H, 9.81; N, 7.28;
P, 16.20; S, 16.84.

1,4-Butandiylbis[(diethylamino)methylphosphansulfid] (10): 1.2 g (4.1 mmol) 2d versetzt man allmah-
lich mit 0.26 g (8.2 mmol) Schwefel. Nach der exothermen Reaktion resultiert beim Abkiihlen ein farb-
loser Festkorper, der aus Ligroin (60-80°C) umKristallisiert wird. Schmp. 108-132°C, Ausb. 1.2 g
(82%).—'P{'H}-NMR (10% in CH,Cl,): 6 = 70.8. EI-MS: m/e =292 (M", 56%). CisHN;P3S,,
(292.4). Ber. C, 47.17; H, 9.61; N, 7.86; P, 17.37; S, 17.99. Gef. C, 46.99; H, 9.23; N, 7.49; P, 17.21; S,
17.96.
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