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Ubep Diamino-diphosphine R,N(R')P-P(R')NR, 

Von M'. SEIDEL~) und K. ISSLEIB 

Inhaltsubersicht 
Aus Organodichloryhosphinen R'PC1, und sek. aliphatischcn Aminen entstehen unter 

Abspaltung von HC1 Dialkylamino-organochlorphosphine R,NPR'Cl, die mit Hilfe von 
Alkalimetallen reduktiv zu Diaminodiorgano-diphosphinen R,N(R')P-P(R)NR, ent.halo- 
geniert werden konnen. 

Bei Einwirkung von Brom wird die P-P-Bindung unter Bildung entsprechender Brom- 
phosphine R,NPRBr gespalten. Die Addition von Schwefel fuhrt zu Bis-P-sulfiden, die in 
verschiedenen Formen auftreten. 

Summary 
Dialkylamino-organochlorophosphines - R,NPR'Cl - are synthesized by reaction of 

organo-dichlorophosphines - R'PC1, - with sec. aliphatic amines under elimination of 
hydrogen chloride. These compounds react with alkali metals yielding diamino-diorgano- 
diphosphines - R,N(R)P-P(R)NR,. 

Bromine cleaves the P-P-linkage giving the corresponding bromophosphines - 
R,NPR'Br. By addition of sulfur diphosphines-disulfides are obtained with different con- 
figurations. 

Sowohl P-aryl-2)3) als auch P-alkylsubstituierte 4) ,,Aminophosphine" 
wurden wiederholt in der Literatur beschrieben und deren Quartlrisierungs- 
tendenz sowie komplexchemisches Verhalten untersucht. Die praparativen 
Anwendungsmoglichkeiten der ,,Aminophosphine" zur Synthese von Chlor- 
phosphinen 5)6) einerseits und ihre Eignung als Komplexliganden anderer- 
seits lassen es sinnvoll erscheinen, die Dnrstellung weiterer Vertreter dieser 

1) Unter technischer Mitarbeit von Raulein IRMGARD BURGER; ihr sei an dieser Stelle 

2) A. MICHAELIS u. G. SCHL~TER, Ber. dtsch. chem. GAS. 31,1041 (1898); A. MICHAELIS, 

a)  0. EWART, D. S. PAYNE, A. L. PORTE u. A. P. LANE, J. chem. Soc. [London] 1964, 

4) K. ISSLEIB u. W. SEIDEL, Chem. Ber. 92, 2681 (1959). 
5) W. SEIDEL, Dissertation Jena 1959. 
6 )  A. B. BURG u. J. I. SLOTA, J. Amer. chem. SOC. 80, 1107 (1958). 

fur ihre gewissenhafte Tiitigkeit gedankt. 

Liebigs Ann. Chem. 316, 43 (3901). 

3984; daselbst weitere Lit.-Zit. uber dieses Gebiet. 

8 Z. anorg. allg. Chernie. Bd. 3%. 
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Substanzklasse zu versuchen. In Analogie zur Bildung der Tetraorganodi- 
phosphine 4, kann auch die reduktive Kupplung von Dialkylamino-organo- 
chlorphosphinen zu Bis(dialky1amino)-diorgano-diphosphinen erreicht wer- 
den ; wie dies auch im Falle des Tetrakis-(dimethylamino)-diphosphins’) er- 
folgte. 

Darstellung der Dialkylamino-organo-ehlorphosphine 
Als Ausgangsmaterial zur Synthese sogenannter Diamino-diphosphine 

clienen Amino-organo-chlorphosphine. Diese konnen generell durch Um- 
setzung der Organodichlorphosphine mit sek. aliphatischen Aminen er- 
halten werden. Wahrend im Falle des Phosphortrichlorids bevorzugt mono- 
und trisubstituierte Verbindungen gebildet werdens), reagieren in den Di- 
chlorphosphinen die Halogenatome stufenweise 3). GemaB der allgemeinen 
Gleic hung 

RPCl, + 2 (C,H,),NH += (C,H5),NPR’C1 + (C,H,),NH. HC1 (1) 

I:  R = CsHsS); 11: R’ = CsH,,; 111: R = C,H,; IV: R’ = CH, 

resultieren beispielsweise in Ather nach Abtrennen des Diathylaminhydro- 
chlorids die Amino-organo-chlorphosphine I-IV als farblose Pliissigkeiten. 
Die Darstellung dieser Substanzen ist auch unter Verwendung von Methyl- 
phenylamin euf gleiche Weise moglich, wie es das Beispiel 

CH,(C,H,)NP(C,H,,)CI (Kp.,, 193--196OC, Ausb. 45% d. Th.) 

reprlsentiert . Wird hingegen an Stelle desMethy1-phenylamins das Diphenyl- 
amin eingesetzt, so ist zur Bindung des Chlorwasserstoffs entsprechend 

CP5PC12 + (C&,)$H + (C,H&N + (G,H5)zNP(CzH#J 3- (C2H5)J * HC1 ( 2 )  
(Kp., 209-21l0C, Ausb. 50% d. Th.) 

die Zugabe einer starkeren Base wie Triathylamin erforderlich. 
Bei der Umsetzung von Diiithylamino-dichlorphosphin mit Cyclohexyl- 

magne~iumchlorid~) entstand neben Diathylamino-dicyclohexylphosphin 
auch 11, welches sich nun gemaB Gleichung 3 in guten Ausbeuten bildet. 

(C&),NPC1, + C,H$fgCl+ (CgH,)ZNP(C,H,,)CI + MgCl, (3) 

Diese Darstellungsweise auch fur andere Amino-organo-chlorphosphine an- 
zuwenden, war unzweckmaRig, da sich die Reaktionsprodukte der allge- 
meinen Formel R,NPCl,, R,NPR’Cl und R,NPRh nur schwer trennen 
lieBen. 

7 )  H. NOTH u. H. J. VETTER, Chem. Ber. 94,1505 (1961). 
8 )  A. MICHAELIS, Liebigs Ann. Chem. 326, 154 (1903). 
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Umsetzung der Di~thylamino-organo-ohlorphosphine mit Alkalimetallen 
In  Analogie zur Bildung der Tetraalkyldiphosphine 4, wurde zunachst 

versucht, aus Diathylamino-organo-chlorphosphinen durch reduktiven Ha- 
logenentzug mittels Natrium in siedendem Dioxan die Diamino-diphosphine 
darzustellen. Unter diesen Bedingungen entstand aber aus (C,H,),NY- 
(C,H,,)Cl nicht das zu erwartende Tetraiithyldiamino-dicyclohexyl-diphos- 
phin. Als P-haltige Reaktionsprodukte konnten hingegen nach Abfiltrieren 
des Natriumchlorids aus der Losung das Tetracyclohexyl-cyclotetraphos- 
phing) und das Bis(diathy1amino)-cyclohexylphosphin (V) isoliert werden. 
Das Entstehen dieser Verbindungen 1a13t vermuten, da13 sich zunachst aus 
(C,H,),NP(C,Hll)C1 und Natrium das instabile Intermediarprodukt (C2H5),- 
NP(Na)C,Hll bildet, das dann in (C,HI1P), und (C,H,),NNa zerfallt. Letzte- 
res wiirde dann unumgesetztes (C2H5),NP(C,Hll)Cl zii V substituieren. Der 
Reaktionsverlauf lafit sich durch folgende Gleichungen veranschaulichen : 

(C,H,),NPC,H,,Cl + 2 Na + {(C,Hj),NP(Na)C,H,,} + NsCl (4) 

I(C,H,)*W"FllI  -+ '14 (C,Hl,P)* + (C,H,),BNa (5) 

(C2H5)z"a + (C2H5)2NPC&i,Cl+ {(C2Hd2N)&'C&ii + NaCl (6) 

Fur die Umsetzungen von Diitthylaniino-phenyl-chlorphosphin mit Natrium 
treffen analoge VerhSltnisse zii. Nach allem war es daher zur Bildung einer 
P-P-Bindung der Diamino-diphosphine erforderlich, giinstigere Reaktions- 
bedingungen anzuwenden. 

Aus Diiithylamino-organo-chlorphosphinen entstantlen in Ather bei 
- 10 bis - 20 "C mit einer Natriiini-Kalium-Legierung nach der Gleichiing 

2 (C,H,),NPR'Cl + 2 (Na, K) + (C,H,),N(R')P-P(R')N(C,H,), + 2 (Na, K) C1 ( 7 )  

VI: R' = C,H,; VII:  R' = C,H,,; VIII: R' = C2H, 

die Diamino-diphosphine VI, VI I  und VIII. Sie liefien sich aus der Ather- 
losung durch Destillation im Vakuum in Form farbloser, luftempfinrllicher 
Flussigkeiten gewinnen. Fur die Darstellung von VI  und VII konnte sowohl 
I bzw. I1 als auch die Metallegierung in Ather vorgelegt iind die zweite Kom- 
ponente zugetropft werden. Urn Nebenreaktionen wie die Bildung von Metall- 
phosphiden auszuschliefien, war es notwendig, die 2kk,herlosuiig von 111 rnit 
der Metallegierung umzusetzen. Wahrend VI und VIT in guten Ausbeuten 
erhalten werden konnten, entstanden bei der Darstellung von VI I I  auch 
entsprechend G1. 4-6 Disproportionierungsprodukte wie {(CzH5)2N}2PC2H5 
iind (C,H,P),. 

9) K. ISSLEIB u. W. SEIDEL, Z .  anorg. allg. Chem. 303, 155 (1960). 

8* 
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Zur Umsetzung der Bis (diathyldiamino) -diorgano-diphosphine rnit Brom und 
Schwefel 

Wie im Palle der Tetraorgano-diphosphine 4, reagierten auch die Di- 
amino-phosphine VI-VIII mit elementarem Brom unter Spaltung der 
P-P-Bindung gemah 

(C,H,),N(R')P-P(R')N(C,H,), + Br, --f 2 (C,H,),NPR'Br (8) 

IX: R' = C,H,; X: R' = CaHll; XI: R' = C,H, 

zu Diathylamino-organo-bromphosphinen IX-XI, so daB auch hier ein 
analoger Reaktionsverlauf 4)  zu diskutieren ist, 

Zur weiteren Charakterisierung der Diamino-diphosphine VI-VIII 
wurden mit Schwefel die entsprechenden Bis-P-sulfide dargestellt. Da diese 
Verbindungen 2 asymmetrische I'hosphoratome enthalten, sind optische 
laomere - racem.- und rneso-Form - zu erwarten, wie sie schon von Bis- 

6 S S 
II I1 II 

Am-P-R' R'-P-Am R'-P-Am 
I 1 I 

R'-$--Am Am-P-R' R - P - A ~  Am = (c,H,),N 
II I1 I/ 
6 s S 

Racemat Meso-Form 

P-sulfiden unsymmetrischer Diphosphine lo) bzw. ditert. Phosphinell) be- 
schrieben wurden. Bisher gelang aber nur durch Kristallisation eine Auf- 
trennung der Bis-P-sulfide von V I  und VII in eine hoher- (vermutlich meso- 
Form) und niedrigerschmelzende Form (racem.). Die jeweils hoher schmel- 
zende Verbindung lost sich schwerer in Benzol, so daB sie sich leichter und 
in besseren Ausbeuten isolieren lielj. Wahrend sich die Schmpp. des Bis- 
(diathyldiamino)-dicyclohexyl-diphosphindisulfids (191 "C und 158-160 "C) 
erheblich unterscheiden, liegen die des Bis(digthy1diamino)-diphenyl-di- 
phosphiris (123 "C und 128 "C) uberraschend nah beieinander. Fur letzteres 
fiihrten weitere Reinigungsversuche nicht zur Anderung der Schmpp. und der 
Mischschmelzpunkt beider Verbindungen betrug 105 "C. Aus VI I I  und 
Schwefel resultierte stets ein oliges Bis-P-sulfid, das sich Kristallisations- 
versuchen hartnackig widersetzte. 

Die Umsetzung von VI-VIII und anderen Diamino-diphosphinen mit 
Alkylhalogeniden, Halogenwasserstoff und Alkalimetallen sowie ihr Kom- 
plexverhalten zu Metallsalzen w i d  z. Z .  untersucht, ihre Ergebnisse sollen 
spater publiziert werden. 

10) L. MAIER, Chem. Ber. 94, 3043 (1961). 
11) K. IWLEIB u. F. KRECH, Chem. Ber. 94, 2656 (1961). 



W. SEIDEL u. K. IssLErB, uber Diamino-diphosphine R,NjR')P-P(R')NR, 117 

Versucbsteil 
Mit Ausnahme der Isolierung der Bis-P-sulfide werden alle Versuche in Argon-Atmo- 

sphere durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel werden nach bekannten Verfahren 
getrocknet. 

Diiit h y lamino  - p hen y l -  chlor p hosp h in  (I)  : In einem 1000-ml-Dreihalskolben, 
versehen mit KPG-Ruhrer, RiickfluBkuhler und Tropftrichter, werden 117 g Phenyldi- 
chlorphosphin in 300 ml Ather gelost. Bei Kuhlung des Kolbens in einer Eis-Kochsalz- 
Mischung l i B t  man unter Riihren 100 g Ditithylamin und anschlieaend noch etwa 100 ml 
Ather zutropfen. Nach Abtrennen des Niederschlages und Waschen mit Ather erhiilt man 
aus dem Filtrat 112 g I (= 800,b der Theorie) durch Destillation im Vakuum; Kp.,, 142 bis 
143 "C. I ist luftempfindlich und lost sich in indifferenten organischen Losungsmitteln. 

C,oH,,CNP:M =: 215,7; ber.: C1 = 16,430/,; gef.: C1 = 16,45%. 

Diithylamino-cyclohexyl-chlorphosphin (11): Analog I erhiilt man aus 88 g 
C,HllPC1, und 70 g (C2H5),NH in Ather 82 g I1 = 78% der Theorie; Kp.,, 143-144'C. 

C,,,H,,CINP:M = 221,7; ber.: C1 = 15,99%; gef.: C1 = 15,71%. 

Uia t h y lamino  - iit h yl-  G h lo r p  ho  s p h in  ( I1 I)  : Entsprechend I entstehen aus 50 g 
C,H5PCl, und 56 g (C,H,),NH 45 g I11 = 70% der Theorie; Kp. 196°C bzw. Kp.,, 81-82 "C. 

C,H,,CINP:M = 167,6; ber.: C1 = 21,1506; gef.: C1 = 20,94%. 

Diathylamino-methyl-chlorphosphin(1V): Wie zuvor, bilden sich %us 42 g 
CH,PCl, und 52 g (C,H5),NH 36 g IV = 65% der Theorie; Kp. 184°C bzw. Kp.,, 71-72 "C. 

C,H,,CNP:M = 153,7; ber.: C1 = 23,07y0; gef.: C1 = 23,16yo. 

Bi s ( d ia  t h y la  m i no)  - c y c lo  h e x y 1 ph o s p h in  ( V ) : Diiit'hyla.minocyclohexy1-chlor- 
phosphin wird mit der entsprechenden Menge Natrium in Dioxan unter RuckfluS gekocht. 
Nach Filt,rieren und Abdestillieren des Losungsmittels wird der Ruckstand mit Renzol 
behandelt und vom (C,H,,P), abfilt,riert. Aus dem Filtrat erhalt man V durch Destillation 
im Vakuum als farblose und luftempfindliche Fliissigkeit vom Kp., 133-135°C:. Aus V und 
Methyljodid entsteht in Ather das entsprechende I'hosphoniumsalz. 

[(C,H,,N),P(C,H,,)CH,]J:M = 40U,3; ber.: J = 31,7176; gef.: J = 31.81%. 

B i s ( d i e t  h y l  a mi n 0 )  -d ip  hen y 1 -d ip  h o s p hi n ( V I ) : In  einem 500-ml-Dreihalskol- 
ben, versehen mit KPQ-Kuhrer, Riickfluflkuhler und Tropftrichter, wird in Ather eine 
Legierung aus 4 g Na und 12,6 g K suspendiert. Bei Kiihlung des Kolbens in Eis-Kochsalz- 
Mischung werden 96 g I in 50-1110 ml Ather langsam zugetropft. AnschlieBend 1tiBt man 
noch Stunde im Eisbad und darauf ~bensolange bei Ximmertemperatur riihren. Der 
graublaue Niederschlag wird abgetrennt, mit Ather gewaschen und aus der Losung VI durch 
Destillation im Vakuum isoliert. Die Ausbeute betriigt 53 g = 66% der Theorie; Kp.,, 
236-238°C bzw. Kp.,-, 188--190°C. 

Bi s ( d i  a t h y la  mi no )  - d i  c y clo h e x y 1 -d ip  h o s p hi n ( V 11) : .?knalog VI erhalt man aus 
'32 g I1 und 3,6 g Na sowie 12,6 g K in Ather 56,5 g VII = 73% der Theorie; Kp.,, 234 bis 

Bis ( d i  a t h ylam in  0 )  - di  a t h yl - d ip  h o s p h i  n ( \'I I I)  : In einem Dreihalskolben wer- 
dcn 56 g I11 in 200 ml Ather gelost und unter Ktihlung und Ruhren eine in Ather feinver- 
teilte Legierung &us 2,5 g Na unrl 10 g K aus dem Tropftricht'cr portionsweise zugesetzt. 
Nach ublicher Aufarbeitung merden die Reaktionsprodukte durch fraktionierte Destillation 
getrennt. 

235°C bzw. Kp.,-, 180-182 "C. 

a) Kp.,, 80-85T: 1 7  g cincs Gemisches von I11 und Bis(diBthy1amino)-iithylphos- 
phin 
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b) Kp.,, 142-145°C: 20 g VIII  = 46% der Theorie 
C) Kp.,, 190-200 'C: Tetraiithyl-cyclotetraphosphosphin12). 
Fraktion a) enthhlt noch 14% C1. Mit Athyljodid entsteht in h h e r  das Bis(diiithy1- 

[(C,H,,N),P(C,H,),]J:M = 360,3; ber.: J = 35,23'7"; gef.: J = 35,30y0. 
Diiit h y l a  mi  no - p h e n  y 1 - b r o m p h o s p h i n  ( I X ) : I n  einem 250-ml-Dreihalskolben 

werden 9 g VI in 100 ml Benzol gelost und untcr Ruhren 4,3 g Brom, gelost in 50 ml Benzol, 
langsam zugetropft. Aus der Losung erhiilt man IX durch Destillation. Die Ausbeute 
betriigt 8,7 g = 68% der Theorie; Kpa13 156-157 "C. 

amino)-diiithylphosphoniumjodid. 

Cl0H&rNP:M = 260,l; ber.: Br = 30,72%; gef.: Br = 30,15%. 
Diiithylamino-cyclohexyl-brompliosphin(X): Analog IX: aus 9 g VII und 

C,,,H,,BrNP:M = 266,2; ber.: Br = 30,020/6; gef.: Br = 30,837;. 
Diiithylamino-athyl-bromphosphin(X1): Wie zuvor, aus 11 g VIII  und 6,6 g 

C6H,BrNP:M = 212,l; ber.: Br = 37,67y0; gef.: Br = 38,30%. 
B i s  ( d i  ii t h yla mi n o  ) - di c y cl o h e x y 1 di p h o s p h i n - d i  s ulf i d : 

5 g Brom. Die Ausbeute betriigt 8,4 g = 650/, der Theorie; Kp.,, 152--154°C. 

Brom. Die Ausbeute betriigt 12,5 g 71% der Theorie; Kp.,, 96-97 "C. 

I n  einem Schlenk- 
Gef&B werden 20 g VII in 40 ml Benzol gelijst und 3,4 g Schwefel zugegeben. AnschlieBend 
wird noch eine halbe Stunde unter Ruckflulj gekocht. 

a) Nach Stehen uber Nacht werden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt. Auebeute 
10 g = 43% der Theorie; Schmp. 185-189°C. 

b) Das Filtrat wird auf ein Drittel eingeengt und der Kristallisation iiberlassen. Aus- 
beute 6 g == 26% der Theorie, Schmp. 144--150°C. 

c) Das W h a t  von b) wird mit Methanol auf das doppelte Volumen verdunnt. Ausbeute 
2 g = S,50/, der Theorie, Schmp. ab 125°C. 

Die Gesamtausbeute betriigt 77,576 dcr Theorie. 
Fraktion a) wird mehrmals aus Benzol umkristallisiert ; Schmp. 191 "C. 
Bus den Braktionen b) und c) werden durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol/ 

CzoH4,N,P,S,: M = 436,6 ; 
ber.: C = 5534%; H = 9,70%; N = 6,42%; P = 14,19%; S = 14,687 0; 
gef.: a) C = 55,03y0; H = 9,55y0; N = 6,45y0; P = 14,18y0; S = 14,84%; 

B i  s ( d i  ii t h y l d i a  m i no ) - d i p  h e n  y 1 d i p  ho s p h i n  - disulf  i d : Wie zuvor beschrieben, 
erhiilt man aus VI und Schwefel das Bis-P-sulfid in etwa 50proz. Ausbeute. Der in Benzol 
schwerer losliche Teil liefert durch mehrmaliges Umkristallisieren Kristalle vom Schmp. 
128 'C. Aus den niedriger schmelzendeii Fraktionen erhalt man durch Umkristallisationen 
aus Methanol Kristalle vom Schmp. 123 "C. 

Methanol schlieBlich Kristelle vom Schmp. 158-160 "C isoliert. 

b) P =- 14,32%; S = 14,76%. 

C,oH,oN,P,S,:M = 424,5; ber.: P = 14,60%; S = 15,10y0; 
gef.: a) P = 14,59%; S = 15,18y0; 

b) P = 14,780/,; S = 15,05%. 

12) K. ISSLJCIB u. B. MITSCHERLING, Z. Natui-forsch. 16 b, 267 (1960). 

Jen a, Institut fur Anorganische Chemie der Friedrich-Schiller-Univer- 

Hall e ,  Institut fur Anorgaiiische Chemie der Martin-Luther-Universitiit . 
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Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1963. 




