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Summary

«-Dialkylaminomethylphosphines and the corresponding arsines have been
obtained by the following methods: (1) by direct Mannich reaction, (2) by
reaction of secondary phosphines and arsines with bis(dimethylamino)methane,
and (3) by reaction of methyleneammonium halides with secondary phosphines
and arsines, silylphosphines and silylarsines, and alkali phosphides and alkali
arsides, respectively. The compounds obtained show a similar reactivity as
N,N-acetals. The aminomethyl group is transferred to H-acidic agents, the
reaction with halides yields methylene ammonium halides and halophosphines
or haloarsines, respectively. Reactivity towards methyl iodide is influenced by
substituents at the phosphorus or arsenic atoms. In the case of the phosphorus
compounds acetylphosphines are obtained by reaction with acetyl chloride, while
the arsenic compounds add acetyl chloride to give ammonijum salts.

Zusammenfassung

a-Dialkylaminomethylphosphine und -arsine werden nach folgenden Metho-
den dargestellt: (1) durch direkte Mannich-Reaktion, (2) durch Umsetzung sek.
Phosphine und Arsine mit Bis-(dimethylamino)methan und (8) durch Reaktion
von Methylenammoniumhalogeniden mit sek. Phosphinen und Arsinen, mit
Silylphosphinen bzw. -arsinen oder mit Alkaliphosphiden bzw. -arsiden.

Die Verbindungen gleichen in ihrer Reaktivitit den N,N-Acetalen. Gegeniiber
H-aciden Agentien wirken sie aminoalkylierend, durch Halogene werden sie
in Halogenphosphin bzw. -arsin und Methylenammoniumhalogenid gespalten.
Die Reaktivitat gegeniiber Methyljodid ist abhingig von den Substituenten am
Phosphor- bzw. Arsenatom. Bei Reaktionen mit Acetylchlorid werden im Falle

* XXXII. Mitteilung, s. Ref. 1.



:__'derPhosphorverbmdungen d1e Acetylphosphme erhalten und 1m Falle derrr '
5"-3Arsenverbmdung Addlhonsreaktlonen ‘zu- Ammomumsalzen beobachtet

« Am.moalkylelementverbmdungen stellen aufgrund der hohen Reaktwltat
~“als Acetalderivate wertvolle Zwischenprodukte in der synthetischen Chemie dar.
~Wihrend cyclische As,N-Acetale [2] ebenso wie die entsprechenden P,N-Verbin-
dungen [3] in den letzten Jahren eingehend untersucht wurden; sind im Gegen-
satz zu den a-Ammomethylphosphmen offenkettlge a-Aminomethylarsine
bisher nicht beschrieben worden. Im Rahmen unserer Arbeiten iiber Cyclisierungs-
reaktionen von «,w-Aminoalkylarsinen war die Synthese und das Reaktions-
verhaiten der acyclischen Verbindungen von Interesse. Parallel dazu wurde die
Reaktivitit spezieller Aminomethylphosphine niher untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

Der einfachste Weg zur Aminomethylierung H-acider Substanzen besteht in
der Kondensationsreaktion mit Formaldehyd und sekundidren Aminen nach
Mannich [4]. Wihrend diese Reaktion fiir S—H- und P—H-acide Verbindungen
vielfach beschrieben ist [5,6], sind keine Untersuchungen zu den vergleichbaren
As—H-Verbindungen bekannt.

"Wir fanden; dass sich sekundire Arsine mit wissrigem Formaldehyd und
sekundiren Aminen bei Raumtemperatur in leicht exothermer Reaktion gemaiss
GL 1 zu a-Aminoalkylarsinen (I—VIII) umsetzen (Tab. 1). Die Struktur von

R 2NH + CH-:O + HA.SRz RzN_CHZ—ASRo (1)

a—viin)

I—VII wird durch das Fehlen der Absorptionsbanden fiir As—H-, C=0- bzw.
N—H-Bindungen im Infrarotspektrum sowie durch 'H-NMR-Daten bestitigt.
Unter analogen Bedingungen geht auch Benzaldehyd nach Gl. 2 mit Diphenyl-
. arsin und sek. Aminen Kondensationsreaktionen ein, wiahrend mit Dialkylar-
sinen nur die V,N-Acetale gebildet werden. Fiir den Reaktionsverlauf ist primar

, —H
Et,NH + PhCHO + HAsPh, —2> Et,N—CH(Ph)—AsPh, 2
' L axy ’

die Wechselwirkung des Aldehyds mit dem Amin zum Hydroi;ymethylamm anzu-
nehmen, da sek. Arsine nur bei Protonenkatalyse mit Carbonylverbindungen '
reagieren [7].-Als alkyherendes Agens wird dabei das intermediire Carbenium—
Immonium-Ton betrachtet-

-Bei der Umsetzung von Dmethylammomethanol mit sek. Arsmen findet
bereits bei Raumtemperatur eine Kondensationsreaktion statt. N,N-Acetale,
die gleichfalls leicht Carbonium—immonium-Ionen liefern, reagieren mit sek.
Arsinen erst oberhalb 100°C bei Gegenwart katalytischer Mengen p-Toluol-
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TABELLE 1

EINZELDATEN ZUR DARSTELLUNG DER AMINOMETHYLARSINE Ro'N—CH;—AsR, DURCH
MANNICHREAKTION (Methode A)

Nr. R R Ausbeute Kp. (°CImang) Summenformel Analysen (gef. (ber.) (%))

(%) (Fp. CCy) (Molmasse)
As J

1 Me Ph 71 135—137/0.01 C1sH;gAsN 26.7 —
: (287.2) (26.08)

n Et Ph 73 152—156/0.01 Cj7H2AsN 24.0 —
(315.3) (23.77)

ure Pip Ph 86 (195—196) C19H15ASIN 16.1 26.8

. (469.2) (15.96) (27.5)

ive Morph. Ph 58 (148—151) C18H23AsINO 15.95 26.5

(471.2) (15.90) (26.93)

v Me Cy 66 99—102/0.01 Ci5H3gAsSN 25.6 —
(299.3) (25.03)

Vi Et Cy 78 105—109/0.01 Cj7H34AsN 23.7 —
(327.3) (22.89)

vir ¢ Pip Cy 10 (185—186) C19H37AsIN 16.0 26.2

(481.3) (15.587) (26.37)

VIIL @ Morph. Cy 174 (128—130) C1gH35AsINO 15.8 25.9

(483.3) (15.50) (26.26)

X Et Ph 46 (53—55) Ca3HogASN 18.7 —
(391.4) (19.14)

@ Isolierung und Analyse als Arsoniumjodid.

sulfonsdure. Paralleluntersuchungen mit sek. Phosphinen zeigen das gleiche
Ergebnis [8] (Tab. 2).

Schliesslich reagieren auch monoquartire Salze der N,N-Acetale mit einer
Mischung von Natriumithylat und sek. Arsinen oder bei direkter Umsetzung

TABELLE 2

EINZELDATEN ZUR SYNTHESE VON Me,N—CH>—ERR' AUS N,N-TETRAMETHYLDIAMINO-
METHAN (Methode B)

Nr. E R R’ Ausbeute Kp. (°ClmmHg) Summenformel Analyse (gef.
(%) (Molmasse) (ber.) (%))
P As

1 As Ph Ph 65 135—136/0.01 CisH;jgAsN - 26.7
(287.2) %~ (26.08)

v As Cy Cy 83 99--102/0.01 CjsH3gAsN - 25.4
(299.3) (25.03)

x As  n-Bu n-Bu 58 91—93/1 Cjy1HogASN — 30.8
(247.2) (30.30)

X1 P Ph Ph 94 130—134/0.1 CsH;gNP 12.9 —
(243.3) (12.73)

X1 P Cy Cy 95 103—108/0.1 C;sH3gNP 12.3 —
(255.4) @217

X1 P Ph Me 92 70—72/1 CjoH16NP 17.2 —

E (181.2) (17.09)
XIv P Ph t-Bu 84 90—94/1 Cy3H3,NP 14.0 —

£223.3) (13.87)




'mlt Alkahorganoarsxden gemass ‘GL 3 zu a-Ammomethyhrsmen 7 L ;{'jiji"' :

MezN—CH20H+HAst - =X : , B e

,Me,N—CHZ—,NMeﬁHAst o . > Me,N—CH,—AsR, . (3)

‘—Nal, —N;Me3

[Me..N—-CH2 NMe3]" J +NaAsR2

Nach den Arbeiten von Béhme [9] bzw Eschenmoser [10] sind Methylen—
Ammonium-Tonen in Form von Salzen mit einfachen Anionen, wie Chlorid,
Bromid oder Jodid leicht zuginglich. Sie stellen bei Anwesenheit von Halogen-
akzeptoren ideale Aminomethylierungsmittel dar [1%].

Bei Wechselwirkung dieser Verbindungen mit sek. Phosphinen bzw. Arsinen
in Acetonitril bei Raumtemperatur bilden sich gemiss Gl. 4 in nahezu quantita-
tiver Ausbeute die Hydrochloride der entsprechenden «-Aminomethylphos-
phme bzw. -arsine als gut kristallisierende Substanzen (XV—XX) (Tab. 3).

[Me,N—CH-,]“X‘ + HER, - Me,N—CH,—ER, - HX (4)
(XV-XX)

Uberraschend reagieren auch die prin:i. Phosphine und Arsine in glatter
Reaktion gemiss Gl. 5 mit Methylenammoniumhalogeniden zu den Dihydro-
halogeniden der Bis-(dialkylaminomethyl)-organophosphine bzw. arsine. Die

2[Me,N=CH,]*ClI" + H,EPh - (Me,N—CH,),EPh - 2 HCI (5)

(XXI) E =P
(XXII) E = As
freien Aminomethylverbindungen lassen sich aus den Hydrochloriden in or-
ganischen Lésungsmitteln durch Einwirkung von Ammoniak in guten Ausbeuten
gewinnen.

Wird die Reaktion in Gegenwart von Halogenakzeptoren ausgefiihrt, resultieren
direkt die freien Aminomethylphosphine bzw. -arsine. Glinstige Ergebnisse
werden nach Gl. 6 bei Verwendung von Silylphosphinen bzw. -arsinen erzielt.
Alkaliphosphide und -arside reagieren zu den gleichen Produkten, wie bereits
Aguiar fiir die Synthese des Dimethylaminomethyl-diphenylphosphins beobach-
tete [12].

. —Me3SiCl
[Me,N=CH,]"CI" + Me;Si—ER, ———

> Me,N—CH,—ER, (6)

—MX
[Me,N=CH,J'X™ + M—ER,

Bei Einsatz der Natnumorganoar51de hangt die Ausbeute wesentlich vom
Anion der Ammomumverbmdung ab. Sie verringert sich in der Reihenfolge

J- > Br > Ci . Bei der Umsetzung mit Methylenammoniumchlorid wird Tetra-
_ organoblarsm in etwa 50-proz. Ausbeute erhalten (Tab 4).
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- TABELLE 3
’ EINZELDATEN ZUR DARSTELLUNG DER HYDROHALOGENIDE Me;N—CH>—ER 3 * HC1 UND
. (MeaN—CH3)2ER - 2 HCl (Methode C)

Nr. E R x Ausbeute Fp. (Rohr) Summenformel Analyse (gef. (ber.) (%))
(%) co) (Molmasse)
P As X
Xv As Ph Cl 7 183—187 C15H19AsCIN - 23.7 10.7
(323.7) (23.15) (10.895)
XVi1 As Cy Cl 93 126—128 C)sH33AsCIN 21.9 10.8
(335.8) (22.31) (10.56)
XVIi As Ph J 92 154—156 Cj)s5HjgAsSIN —_ 18.4 31.2
(415.1) (18.05) (30.57)
XVIII P Ph Cl 85 215—216 C315HgCINP 11.4 —_ 12.3
(279.7) (11.07)_ 12.67)
xXix P Cy Cl 78 154—156 Cj5H3; CINP 10.1 — 12.4
(291.8) {10.61) (12.15)
XX P Ph J 95 177—178 CisHjgJNP 8.1 — 34.7
(371.2) (8.34) (34.19)
XX1 As Ph Cl 97 192—193 Cy2H»23AsCloNo — 22.7 20.4
(341.1) (22.96) (20.79)
XX1x P Ph Cl 83 225—-226 Ci12H23CI;NoP 10.6 — 23.2
(297.2) (10.41) (23.86)

Die Synthesevarianten iiber isolierte Methylenammoniumhalogenide bzw.
N,N-Acetale sind der direkten Mannichreaktion vorzuziehen, sie fiihren unter
Vermeidung von Nebenreaktionen in hoher Ausbeute zu reineren Produkten.
So sind nach dieser Methode gemiss Gl. 7 auch die «-Dimethylaminobenzyl-
diorganophosphine und -arsine viel leichter zugénglich als durch Mannich-Kon-
densation. Aus den primir gebildeten Hydrochloriden werden XXIII und XXIV
durch Einwirkung von Ammeoeniak freigesetzt.

[Me,N=CHPh]*Cl~ + HEPh, - Me,N—CH(Ph)—EPh, - HCl

+NH3z, —NH,Cl . (7)
Me,N—CH(Ph)—EPh,
(XXIII) E=P
(XXIV) E = As

Aus Tetramethylformamidiniumchlorid und Diphenylarsin ist in analoger

TABELLE 4
UMSETZUNG VON [MesN=CH1*X~ MIT ALKALIDIPHENYLARSID

X M Reaktions- Ausbeute (%)
temperatur (°C)

J Na 20 74
Br Na 20 70
a Na 20 52
Cl Na -—10 64
[+ Li —10 71




'-;Wexsel "ch GI 8 das Bls-(d1methylam1no)methyld1phenylarsm (XXV) in guter
jAa.ts‘bel.ﬁ:e zuga.nghch “welches das N,N-Acetal der bisher unbekannten Formyl-
arsine: darstellt Die Synthese dieser Verbmdung durch Umsetzung des Forma-"
~m1dm1umchlonds mit Natnumdlphenylarsxd fithrt-in wesentlich geringerer Aus-
"beute zZum; glelchen Produkt. Die entsprechende Phosphorverbmdung ist nur
jdurch letztere Reaktion zuginglich [13]; die Umsetzung mit Dlphenylphosphm
,hefert keme defimerten Reaktlonsprodulr'te ’

MezN\ e ™Me,N
PR o= & + HAsPh, ——= CH——AsPh, « HCI
7
L MezN - i MeZN
+ NH3, —NHQ (8)
- -+
Me,N, ’ MeaN
» CH Ct + NaAsPhy CH—AsPh,
7,
Me, N
1 = | Me,N

(XXV)

Wiahrend sich die Oxide und Sulfide der e-Aminomethylphosphine in glatter
Reaktion bei Einwirkung von H,0, bzw. Schwefel bilden [14], gelingt die Oxy-
dation des Arsens nur im Falle der Dialkylverbindungen. Die Diphenylderivate
sind gegenuber Schwefel und Oxydationsmitteln stabil. Bei Einwirkung gasfor-
miger oder dtherischer HCI bilden sich die entsprechenden Ammonium-methyl-
plr‘osphme und -arsine. Da die Verbindungen hierbei hiufig als Ole anfallen, ist
ihre Darstellung nach Gl. 4 vorzuziehen. Die Substanzen sind im Gegensatz zu
den Hydrochloriden der cyclischen Derivate [2,3] hydrolyseempfindlich und
zerfallen in wissriger Losung in Amin, Formaldehyd und sek. Phosphin bzw.
Arsin. Entsprechend GI. 9 ist dabel als erster Reaktionsschritt in Umkehr der
Synthese die Bildung des Methylenammoniumions anzusehen.

[Me,N(H)—CH,—ER,]*Cl” > [Me,N=CH,]*Cl" + HER,
+ 10 9)

Y
[Me,NH,1'CI” + CH,O + HER,

Versuche zur Desaminierung der Aminomethylphosphine bzw. -arsine mit
H-aciden Verbindungen (H—Y, Y = NMePh, Piperidin, PPh,, AsPh,) nach GI1. 10
waren erfolglos. Bei diesen Reaktionen findet als erster Schritt stets die Uber-
tragung der Aminomethylgruppe auf das acide Agens unter Bildung des sek.
Phosphines bzw. Arsins statt. Letztere reagieren mit den Ausgangsverbindungen-
zu Trimethylamin und Blphosphm [15] bzw. Biarsin, wie Gl. 11 veranschaulicht.

+ VIe:;N + Y—CH—; EPho
Me,N—CH,—EPh, + H—Y —] ~ (10)

—s Me,N—CH,—Y + NEPh
Me,N—CH,—EPh, + HEP, -+ Me;N + Ph,E—EPh, (11)
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Die Ammoniummethylphosphine bzw. -arsine besetzen zwei nucleophile
Zentren -Im allgemeinen wird das Stickstoffatom als Zentrum hdchster Basizi-
tat. und das Phosphor- bzw. Arsenatom als Zentrum h&chster Nucleophilie ange-
sehen. Danach sollten mit Protonen Ammoniumsalze gebildet werden und Alkyl-
halogenide unter Quartirisierung am Phosphor- bzw. Arsenatom reagieren.

. Wir fanden, dass Dimethylaminomethyldiphenylphosphin (XI) und das korres-
pondierende Ar'sin (I) mit tiberschiissigem Methyljodid unabhangig von verwen-
deten Losungsmittel stets 1/1-Addukte ergeben, denen aufgrund von 'H- und
3'P-NMR-Messungen eindeutig eine Ammoniumstruktur [Me;N—CH,—EPh,]*J~
zuzuordnen ist. Das gleiche Resultat wird fiir das Dicyclohexylarsinderivat (V)
erhalten.

Dagegen reagieren Dimethylaminomethyl-methylphenylphosphin (X11I1)
bzw. -t-butylphenylphosphin (XIV) mit Methyljodid zu einem Produktgemisch,
in dem sich NMR-spektroskopisch sowohl N- als auch P-alkylierte Verbindungen
nachweisen lassen.

Dimethylaminomethyl-methyldiphenylphosphoniumjodid (XXVT) als erwar-
tetes Reaktionsprodukt bei Wechselwirkung von XI mit Methyljodid, lasst sich
durch Einwirkung von Methyldiphenylphosphin auf Dimethylmethylen-am-
moniumjodid in Acetonitril als thermisch stabile Verbindung isolieren Gl. 12.

[Me,N=CH,]}*J~ + MePPh, - [Me,N—CH,—P(Me)Ph,]*J" (12)

(XXV1)

Diese Ergebnisse zeigen, dass der Ort des elektrophilen Angriffs in derartigen )
Molekiilen einer kinetischen Kontrolle unterliegt, wobei eine allgemeine Voraus-
sage gegenwirtig noch nicht moglich ist.

TABELLE 5

NMR-DATEN DER DIMETHYLAMINOMETHYLPHOSPHINE UND -ARSINE UND EINIGER
DERIVATE .

Messungen in CDCl3, Chem. Verschiebung in § (ppm) gegen TMS.

E=P E=As

& (N—CH>—P) S(N—CH3) S§(N—CH,—As) &(N—CH3)

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
MesN—CH,—EPh, 3.06 (d) 2.34 3.40 2.34

J(PCH) 4.0

Hz S
MesN—CH,—EPhj, * HC1 3.94 (s) 2.84 3.80 T 2.84
[Me3N—CH;—EPhy1* 3™ 4.64(s)? 3.52 4.56 3.52
[Meo,N—CH,—P(Me)Pho I+J™ 448 () ? 2.34
Me,N—CH—AsCy, 2.76 2.33
MesN—CH2—AsCy3 » HCL 3.31 2.86
[Me3N—CHy—AsCy 1t 3.96 3.53
MeoN—CH(Ph)—AsPh, 4.36 2.24
Me,N—CH(Ph)—AsPh, - HCI 5.23 T 2.87
(Me;N)2CH—AsPh,y 4.68 2.26
(Me,N),CH—AsPh, - HCL 5.14 2.64

¢ §(31P) +27.5 ppm gegen 85% H3PO4 (Lit. [17] fiir EtsN—CH,—PPh, + 27.3 ppm). 14 5(P—CHg3) 2.79
ppm (4,J 13 Hz.)



Zux glelchen Aussage fuhren die Ergebmsse der Umsetzulg mit Acylhaloge-
i} mden Dlmethylaxmnomethyldlphenylphosphm (XI) reagiert mit Acetylchlorid
nach Gl. 13:unter Bildung des bekannten Acetyldiphenylphosphins [16], wihrend
‘mit dem Arsenderivat eine Dehydrohalogenierung des Acetylchlonds durch .das
'tertlare Amm beobachtet erd [18} (GL 14)

MezN—'CHZ—PPh;ieC—"‘»" {[Me,N—CH,—P(Ph),COMe]*CI"} -
Me—CO—PPh, + [Me,N=CH,]*CI- (13)

MeCOCl

Me,N—CH.,—AsPh, —— {[(MeCO)Me..N—CHz—AsPh ]*Cl'} -

[Me,NH—CH.—AsPh,]*Cl” + (CH,=C=0),, (14)

Die Wechselwirkung von Aminomethylphosphinen und -arsinen mit elemen-
tarem Halogen in aprotischen Losungsmitteln fiihrt zur Spaltung des Molekils
unter Bildung von Methylenammoniumhalogenid und Halogenphosphinen bzw.
-arsinen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit unter
Argon ausgefiihrt.

Dazstellungsmethoden der a-Aminophosphine und -arsine

Methode A: Mannich-Reaktionen. Aquimolare Mengen sek. Amins und wiss-
riger Formadehydlosung werden unter Eiskiihlung vermischt. Bei Raumtempera-
tur wird die entsprechende Menge sek. Arsins zugegeben und die Mischung 3
Stdn. intensiv geriibrt. Anschliessend wird Petroliather zugegeben, die organi-
sche Phase abgetrennt und iiber Na,SO, getrocknet. Das Losungsmittel wird
bei Raumtemperatur i. Vak. abdestilliert und das resultierende Ol i. Vak. destil-
liert (Einzeldaten s. Tab. 1).

Methode B: Aus N,N-Acetalen. Aquimolare Mengen von Bis-(dimethylamino)-
methan und sek. Phosphin bzw. Arsin werden unter Zusatz von ca. 100 mg p-
Toluclsulfonsiure im Olbad langsam auf 100 bis 160°C erhitzt. Dabei beginnt
im Falle der Phosphine die Aminabspaltung bei ca. 60°C, wihrend die Reaktion
mit Arsinen erst oberhalb 100°C einsetzt. Nach 30 bis 60 Min. ist die Reaktion
beendet. Die resultierenden Produkte werden durch Destillation gereinigt (Einzel-
daten s. Tab. 2).

Methode C: Aus Dialkylmethylenammonium-halogeniden. Das entsprechende
Dialkylmethylenammonium-halogenid wird in Acetonitril gelost bzw. suspen-
diert und bei 0°C eine dquimolare Menge von prim. bzw. sek. Phosphin oder
Arsin, gelost in Acetonitril, tropfenweise zugesetzt. Die Reaktion verlauft
leicht exotherm unter Auflosung des Ausgangsprodukts. Nach kurzer Zeit
scheidet sich aus der Losung das Hydrochlorid des gebildeten Aminomethyl-
phosphins bzw. -arsins in Form farbloser Kristalle ab. Zur Vervollstindigung
der Fillung wird etwa das gleiche Volumen Ather zugesetzt. Nach Filtration
ist das erhaltene Produkt nahezu analysenrein (Einzeldaten s. Tab. 3).

Durch Suspension der Hydrochloride in Acetonitril und Einleiten von trocke-
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nem Ammoniak lassen sich die entsprechenden a-Aminomethylphosphine und
-arsine freisetzen.

Umsetzung von Methylenammonium-halogeniden mit Alkaliarsiden und -phos-
phiden

Zu einer Suspension des Dialkylmethylenammonium-halogenids in THF bel
Raumtemperatur bzw. —10°C wird langsam eine Ldsung das Alkaliarsids in
THF getropft. Nach Entfirbung des Reaktionsansatzes wird das Losungsmittel
i. Vak. abdestilliert, der Riickstand in Ather aufgenommen und vom Alkali-
halogenid abfiltriert. Nach Abdestillieren des Athers wird i. Vak. destilliert
(Einzeldaten s. Tab. 4).

Umsetzung von Methylenammoniumchlorid mit Silylarsinen bzw. -phosphinen
3.7 g (0.04 Mol) Dimethylenammonium-chlorid werden in abs. Toluol mit 1.21
g (0.04 Mol) Trimethylsilyl-diphenylarsin versetzt. Die Mischung wird unter
Rithren auf 100 bis 110°C erwarmt. Dabei destilliert gebildetes Trimethylchlor-
silan langsam ab. Nach 1 Stunde hat sich der Feststoff weitgehend aufgelost,
es wird filtriert und i. Vak. destilliert. Ausbeute 6.5 g (=57% d. Th) an 1.
3.7 g (0.04 Mol) Dimethylmethylenammonium-chlorid und 10.5 g (0.04
Mol) Trimethylsilyl-diphenylphosphin ergeben nach gleicher Vorschrift 7.2 g
(=74% d. Th.) an XI.

a-Dimethylaminobenzyl-diphenylphosphin (XXIII)

Entsprechend Methode C resultieren aus 5.1 g (0.03 Mol) a-Dimethylamino-
benzylchlorid und 5.6 g (0.03 Mol) Diphenylphosphin in 40 ml Acetonitril 8.4 g
(=79% d.Th.) des Hydrochlorids von XXIII vom Fp. 183—185°C. Gef.: P, 8.52;
Cl, 10.2. C,,;H,;CINP (355.8) ber.: P, 8.70; Cl, 9.96%.

Aus 7.2 g (0.02 Mol) des Hydrochlorids lassen sich durch Einwirkung von
Ammoniak 5.8 g (=91% d.Th.) XXIII als nicht destillierbares Ol gewinnen. Gef.:
P, 9.8. C,,;H,,NP (319.3) ber. P, 9.69%.

a-Dimethylaminobenzyl-diphenylarsin (XXIV)

Entsprechend Methode C resultieren aus 5.1 g (0.03 Mol) «-Dimethylamino-
benzylchlorid und 7.0 g (0.03 Mol) Diphenylarsin 9.2 g (=77% d. Th.) Hydro-
chlorid von XXIV vom Fp. 137—142°C. Gef.: As, 18.4; Cl, 9.5. C,,H,;AsCIN
(899.8) ber.: As, 18.74; Cl, 8.87%. Aus 8.2 g (0.02 Mol) des Hydrochlorids
lassen sich durch Einwirkung von Ammoniak 6.5 g (=90% d.Th.) XXIV als nicht
destillierbares Ol gewinnen. Gef. As, 21.1. C,;H,,AsN (363.3) ber.: As, 20.62%.

Bis-(dimethylamino)methyl-diphenylarsin (XX'V)

(a) Aus 2.8 g (0.02 Mol) Tetramethylformamidiniumchlorid und 4.7 g (0.02
Mol) Diphenylarsin werden entsprechend Methode C 5.7 g (= 78% d.Th.) Hydro-
chlorid von XXV erhalten. Gef.: As, 19.5; Cl, 10.8. C,,;H,,AsCIN, (366.7) ber.:
As, 20.43; Cl, 9.67%.

7.5 g (0.02 Mol) des Hydrochlorids liefern nach Einwirkung von NH; 5.6 g
(= 85% d.Th.) XXV als nicht destillierbares Ol. Gef. As, 22.1. C,;;H,;AsN,
{(330.3) ber.: As, 22.68%.

(b) Eine Lésung von 10.4 g Natriumdiphenylarsid (dargestellt aus 9.4 g



Dlphenylarsm m.lt uberschuss1ges Natnum in THF) in 50 ml THF mrd bei —20°C
zu einer Suspesmon von-7.5 g (0.055 Mol) Tetmmetnylformaxmdunumchlond
in 50 ml THF getropft. Nach Entfarbung des Reaktionsansatzes wird filtriert,
das: Losungsnmttel ix Vak. abdestilliert und der Riickstand mit Ather aufgenom—
men:. Als Feststoff lassen sich dabei 3.2.g (= 34%) Tetraphenylblarsm isolieren:
Nach Abdestxlheren des Athers verbleiben 5.5 g = 42% d. Th.) XXv als Ol

Umsetzung von Dzmeth /Iammomethyl-dzphenylphosphm (XI) mit Acetylchlorid
Zu einer-Losung von 4.1 g (0.017 Mol) XIin 20 ml Benzol werden bei

' Raﬁmtempetatur{ 1.3 g (0.017 Mol) Acetylchlorid in 20 ml Benzol getropft.
Unter exothermer Reaktion bildet sich sofort ein farbloser kristalliner Feststoff.
Nach 4 Stunden lassen sich durch Filtration 1.4 g (= 89% d.Th.) Dimethylmethylen-
ammoniumchlorid isolieren. Aus der Mutterlauge lassen sich durch Destillation
3.4 g (= 87% d.Th.) Acetyldiphenylphosphin vom Kp. 143—145°C/1 mmHg
XV1I gewinnen. .

Umsetzung von Dimethylaminomethyl-diphenylarsin (I) mit Acetylchlorzd

Zu einer Losung von 4.3 g (0.015 Mol) I in 20 ml Benzol werden bei Raum-
temperatur 1.2 g (0.015 Mol) Acetylchlorid in 20 ml Benzol getropft. Die
Ldsung trubt sich und nach lingerem Stehen scheidet sich ein kristalliner Fest-
stoff ab. Nach Filtration und Waschen mit Ather werden 4.3 g XV (88.6% d.Th.)
isoliert.

Dimethylaminomethyl-methyldiphenylphosphoniumjodid (XXVI)

Zwu einer Suspension von 1.85 g (0.01 Mol) Dimethylmethylenammonium-
jodid in 20 ml Acetonitril werden unter Rithren 2.0 g (0.01 Mol) Methyldi-
phenylphosphin gegeben. Nach 30 Min. wird vom ungel6sten Riickstand abfil-
triert. Durch Zugabe von 80 ml Ather wird XXVI als Ol abgeschieden und durch
Verreiben unter Ather zur Kristallisation gebracht. Es resultieren 3.2 g XXVI
vom Fp. 118—121°C. Gef.: P, 8.1; J, 32.8. C,,H,;JNP (385.3) ber.: P, 8.04;

d, 32.96%.
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