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ZUR REAKTION PRIMARER AND SEKUNDARER
PHOSPHINE MIT AROMATISCHEN ALDEHYDEN
UND ALKOHOLEN
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Scktion Chemie der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Halle/Saale, DDR

(Receired in Germany 10 Seprember 1979)

Abstract  PH-Phosphines react with aromatic aldehydes in an alcohol under P-C-0O-bond formation to
give x-alcoxy benzylphosphines R,P-CH(Ph)-OR’ or R P[CH{(Ph)-OR’], resp. In case of 4-
dimcthylaminobenzaldehyde or 24-dimethoxybenzaldehyde with diphenylphosphine or phenyl-
benzylphosphine benzylidenediphosphine of the type (RR'P),CH-C,H,NMe, and
(RP'P),CH-CH;(OMe), are obtained. The phosphines prepared are characterized through their hydrolytic
and oxidative behaviour and the formation of phosphonium salts. The structures of the compounds are
elucidated by their 'H NMR spectra. The reaction pathways involving carbenium ion transition states in both

cases are discussed.

Die Wechselwirkung PH-funktioneller
Phosphorderivate mit Carbonylverbindungen ist ein
eindrucksvolles Beispiel dafir, wie abhdngig von der
Struktur der Reaktanden und der Umsetzungs-
bedingungen unterschiedliche Endprodukte re-
sultieren.' Die Anwesenheit eines zweiten Nucleophils.
eines Amins oder Alkohols, erweitert die Reaktions-
palette. und die “Aminoalkylierung™ des Phosphors
als Ergebnis der Einwirkung primérer oder
sekundirer. Amine und Aldehyde auf Phosphine oder
PH-Phosphite gehort heute zu den géngigen
Syntheseschritten in der phosphororganischen
Chemie.>* Die von uns untersuchte Cyclokondensa-
tion von Hydroxyalkylphosphinen mit Aldehyden und

CqH;s H O
N A
P—H + C + HO—
I
R! CeHs

Kectonen kann diesen im Sinne der MANNICH-
Reaktion ablaufenden Umsetzungen als vergleichbare
“Alkoxymethylierung™ an die Seite gestellt werden.*
Ein systematisches Studium dieser unter
O-C-P-Verkniipfung verlaufenden Reaktionen steht
insbesondere in der Reihe offenkettiger Verbindungen
aus bzw, beschrinkt sich auf die von V. Ettel und J.
Horak beschriebenen Umsetzungen von PHj; mit
Benzaldehyd in Gegenwart wasser. HCl in ver-
schiedenen Alkoholen, wobei in Abhingigkeit von
der Natur des jeweiligen Alkohols Bis- oder Tris-
alkoxybenzyl-phosphine resultieren.®

In der vorliegenden Arbeit mochten wir zeigen, dass
prim. und sek. Phosphine mit aromatischen
Aldehyden und Alkoholen generell zu Alkoxybenzyl-
phosphinen reagieren und dass sich diese
Verhaltensweise zwanglos in das bekannte Bild von
der Wechselwirkung der Phosphine mit Carbonyl-
verbindungen einfiigt.

Methyl-phenylphosphin und Diphenylphosphin
reagieren mit Benzaldehyd und einem Alkchol in
Gegenwart katalytischer Mengen p-Toluolsulfonsdure
unter O-C-P-Verkniipfung von Hydroxy-
gruppierung, Carbonylkohlenstoff und Phosphinzu a-
Alkoxybenzylphosphinen (Gl. 1). Die Komponenten
werden im jeweiligen Alkohol gelost und nach Zusatz

CeHjs
N
R2 - P—CH—OR? + H,0 .
VA
Rl C6H5 (])
1-5
R! R?
1 CH, C,H,
2 CH, C.H,
3 CoHs CH,
4 C¢Hs C,H;
5 CeHs i-C,H,

der p-Toluolsulfownsiure mehrere Stunden unter
Riickfluss erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt destillativ,
wobei stets als Nebenprodukt auftretendes Methyl-
pheny!-bzw. Diphenyl-z-hydroxybenzylphosphin und
deren Isomerisierungsprodukte, die entspr. Benzyl-
phosphinoxide, abgetrennt werden. Die Feinreinigung
von 1-5, die durch mehrfache Destillation oder durch
Umkristallisieren vorgenommen wurde, bereitet
Schwierigkeiten insofern, als es nicht gelingt, das
Benzaldehydacetal, das sich infolge eines unten
diskutierten Gleichgewichtes stets neu bilden kann,
vollstindig abzutrennen. Deshalb wurde der
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Tabelle 1. "H-NMR-Daten der a-Alkoxybenzylphosphine 1-5,9 und 10sowie der davon abgeleiteten P-Sulfide

Ph\
P-CH-0-CH,CH
s 273
3 Ph

1

CH

C‘-CH3 é 1,10 ppm (t, J=7 Hz, zusHtzliche Aufspaltung in-
folge Diastereomerengemisch erkennbar); CH2 6 3,1-3,7 ppm
(m); CH & 4,52 ppn (verbr.s); P-CH, 8 1,34 ppm (4, J=4 Hz)
Phenyl é 6,9-8,1 ppm {(m)

C~CH, é 1,85 und 1,87 ppm (2t, J=7 Hz); CH, & 1,2-1,9 ppm
(m); 0-CH, é 3,1-3,7 ppm (m); CH 6 4,52 ppm (unaufgel._Si;;;n.)
P-CHy & 1,10 und 1,39 ppm (2d, J=4 Hz); Phenyl & 6,8-7,9
ppm (m); Gemisch der beiden Diastereomere

0-CHy 8 3,33 ppm (8); CH & 5,00 ppn (d, J=3 Hz); Phenyl é

0-CH, & 3,31 ppm (8); CH 65,14 ppm (d, J=8 Hz); Phenyld

Fh
~
P-CH~0-(CH,),CH
P o
CH
3 Ph
2
Th
~
P-CH-0-CH, 7,05-7,8 ppm (m)
Fh 1',h P-Sulfid 3a
2
7,0~8,0 ppm (m)
Ph

~
P-CH-0-CH,CH
|

C’H3 § 0,61 ppm (t, J=7 Hz); CH, 6 2,87 ppn (dq, J=7 Hz);
CH & 4,51 ppm (d, Ja3 Hz); Phenyl § 6,5-7,6 ppm (&)

CH, & 1,08 ppm (t, J=7 Hz); CH2 é 3,38 ppm (dq, J=7 Hz);
CH & 5,21 ppm (d, J=8 Hz); Phenyl 4 6,9-3,0 ppm (m)

CH3 d 0,50 und 0,54 ppm (2d, J=7 Hz); C-CH & 3,02 ppm
(hept., J=7 Hz); P-CH 6 4,67 ppm (d, J=3 Hz); Phenyl

CHy § ©,94 und 1,05 ppm (2d, J=7 Hz); C-CH 4 3,50 ppm
(hept., Ja7 Hz); P-CH$ 5,27 ppm (d, J=1o Hz); Phenyl

CH, § 1,08 ppm (t, J=7 Hz); CH, d 3,36 ppm (q, J=7 Hz);
CH & 5,66 ppm (d, J=3 Hz); Phenyl ¢ 7,0-7,9 ppm ()

CH3 § 1,08 ppm (t, J=T7 Hz); CH, S 3,42 ppm (q, J=7 Hz);
CHd 5,97 ppm (d, J=7 Hz); Phenyl § 7,0~8,1 ppm (m)

Ph P-Sulfid 4a
4
Ph
~
, P-CH-0-CH(CH; ),
Ph 'Ph §6,7-7,5 ppm (m)
5 P-Sulfid 58
6 7,0-8,1 ppm (m)
Ph
™ P CH-0-CH,,CH
/ 273
Fh 1 P-sulfid 9a
2
Ph

~
P—CH~O~ CHE CH

3
0

OCH

C-CHy & 1,11ppm (t, Je7 Hz); CHyd 3,40 pem (dg,
Ju7 Hz); CHS 4,96 ppm (d, J=4 Hz); O-CH3J 3,72 ppm (8);
Phenyl d 6,5-8,0 ppm (m)

chemischen

Charakterisierung  der

gebildeten

Wird die Umsetzung des Dreikomponentensystems

Alkoxybenzylphosphine besondere Bedeutung beige-
messen.

1-5 sind farblose, destillierbare Feststoffe. Sie
werden, insbesondere in geldster Form, rasch durch
Luftsauerstoff in die Phosphinoxide iberfithrt. Thre
Struktur geht eindeutig aus den in Tabelle 1
zusammengestellten 'HNMR-Daten hervor. Die
Verdoppelung der Signale in den Spektren von 1 und 2
verweist auf das Vorliegen eines Gemisches der zwei
moglichen Diastereomere,

in Toluol oder Dibutylether vorgenommen, so erhalt
man ausgehend von Diphenylphosphin, Benzaldehyd
und Ethanol lediglich a-Hydroxybenzyl-diphenyl-
phosphin und Benzyl-diphenylphosphinoxid. Eine
O-C-P-Verkniipfung wird unter diesen Bedingungen
nicht beobachtet.

Entsprechend ihrer Molekiilstruktur zeigen 1-5 die
fir O,P-Acetale zu erwartenden chemischen Eigen-
schaften. Elementarer Schwefel oxidiert 3-5 zu den
Phosphinsulfiden 3a-5a, die als farblose kristalline
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Verbindungen in hoher Reinheit dargestellt wurden
und deren 'HNMR-Spektren (s. Tabelle 1) als
erneuter Strukturbeweis fiir die xz-Alkoxybenzyl-
phosphine angesehen werden. Die aus 1 und 2
dargestellten Sulfide zu kristallisieren misslang. Dies
wird auf das Vorliegen eines Diastereomeren-
gemisches zuriickgefiihrt. Durch Methyljodid werden
die Phosphine 1-5 in die kristallinen Phosphonium-
salze 1b-5b iiberfiihrt.

Das Hydrolyseverhalten der synthetisierten
Alkoxybenzylphosphine unterstreicht deren
Acetalnatur. In saurer wissrig/alkoholischer Losung
werden 1-5 rasch in Umkehrung ihrer Bildungs-
gleichung verseift. Durch wissrige NaOH werden sie
nicht verdndert.

Hinsichtlich des Reaktionsablaufs sind fir die
Bildung der a-Alkoxybenzylphosphine die gleichen
Argumente anzufithren, wie sie fiir die Cyclokondensa-
tion der Hydroxyalkyl und Aminoalkylphosphine mit
Carbonytverbindungen diskute irt wurden.® Danach
sollte die primare Wechselwirkung in einer Addition
des Atkohols an die Carbonylfunktion bestehen. Nach
saurekatalysierter Eliminierung von Wasser aus dem
Halbacetal erfolgt durch Angriff des nucleophilen
Phosphors an den carbeniumionenartigen
Ubergangszustand die P C-Verkniipfung (Gl. 2). Der

Phosphor der offensichtlich begiinstigte Reaktions-
partner und das Alkoxybenzylphosphin, wie sich
nachweisen lisst, das unter thermodynamischer
Kontrolle gebildete Produkt. So zeigen diinnschicht-
chromatographisch verfolgte Experimente, dass 4
auch bei lingerem Kochen in Alkohol stabil ist und
dass es in Gegenwart katalytischer Sdureméngen zur
raschen Einstellung eines aus 4 (als Hauptprodukt),
Diphenylphosphin und Benzaldehyddiethylacetal
bestehenden Gleichgewichtes kommt. In Gegenwart
einer Base, z.B. eines tertidren Amins, bleibt diese
Reaktion erwartungsgemaiss aus.

Somit sollten 2-Alk oxybenzyiphosphine auch durch
sauer katalysierte Umsetzung der Benzaldehydacetale
mit sekundiren Phosphinen zuginglich sein. Dies
wurde am Beispiel der Einwirkung des Diphenyl-
phosphins auf Benzaldehyddiethylacetal gepriift. Die
Komponenten reagieren in Gegenwart von p-
Toluolsulfonsidure ohne Lésungsmittel bei 150~160°C
unter Bildung der berechneten Ethanolmenge. Die
iibliche Aufarbeitung liefert 4 in etwa 309, Ausbeute
neben etwa der gleichen Menge des a-Ethoxybenzyl-
diphenylphosphinoxids. Wenngleich fiir die Bildung
des Phosphinoxids keine Erklarung gegeben werden
kann, so bestitigt der Nachweis von 4 die Rolle des
Alkoxybenzyl-carbeniumions als Ubergangszustand

R H O
N 7
P—H + C + HO—R
R R
Weg A Weg B
OH R OH
/ N /
R—CH P—CH
N N
OR R R
‘ + H*/—H,0 2)
H R H
+/ N +/
R—C pP-C
N / N
OR R R
+ R,PH
OR
7
R-—-CH
N
PR,
1-5

alternative Reaktionsweg iiber die bekannte PH-
Addition an die Carbonylgruppierung und die Bildung
eines von Phosphor flankierten Carbeniumions sollte
infolge der geringeren Moglichkeiten des dreibin-
digen Phosphors, zur Stabilisierung des Ubergangs-
zustandes beizutragen, auszuschliessen sein. Um das
Carbeniumion konkurrieren somit die beiden
Nucleophile Phosphin und Alkohol. und fiir den Fall
eines aromatisch substituierten Carbeniumions ist der

und unterstreicht die Analogie zwischen der
Alkoxybenzylierung PH-funktioneller Phosphine
und der oben diskutierten Aminoalkylierung.

Die Priifung der Grenzen des beschriecbenen
Reaktionsprinzips hinsichtlich des Einsatzes unter-
schiedlich strukturierter Phosphine und Carbonyl-
verbindungen erbrachte folgende Ergebnisse: Der
Einsatz aliphatischer Aldehyde filhrt unter vergleich-
baren Reaktionsbedingungen nicht zur Bildung
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entsprechender Alkoxyphosphine. Die angewandten
Phosphine werden weitgehend zuriickgewonnen, eine
O-C-P-Verkniipfung wird in keinem Falle beo-
bachtet.

Zur Synthese von a-Alkoxyalkylphosphinen bietet
sich somit lediglich die Einwirkung entspr. Phosphine
auf die Acetale aliphatischer Carbonylverbindungen
an. Dies wird durch orienterende Versuche bestiitigt,
wonach Diphenylphosphin, umgesetzt mit
Butyraldehyddiethylacetal in Gegenwart von p-
Toluolsulfonsaure, das a-Ethoxybutyl-diphenyl-
phosphin (6) in etwa 40 proziger Ausbeute bildet.

Zur Prifung der Verhaltensweise primirer
Phosphine wurde Phenyl- und Cyclohexylphosphin in
die Untersuchungen einbezogen. Waihrend
Cyclohexylphosphin mit Benzaldehyd und Ethanol in
uniibersichtlicher Weise reagiert, gelingt es, durch
Umsetzung von Phenylphosphin mit Benzaldehyd
und Methanol oder Ethanol im Molverhiltnis 1:2:2
die entspr. Bis-(z-methoxybenzyl)-bzw. Bis-(a-
ethoxybenzyl)-phenylphosphine (7, 8) darzustellen
(GL 3).

H. OFHME und E. LEISSRING

(C6H5)2P'_H + (H;C)ZN‘— @ —CHO -

(CeHs),P—CH —P(CeHs),

keiner zusitzlichen Stabilisierung durch ein a-
stindiges Heteroatom, so dass abweichend vom
iblicherweise beobachteten Reaktionsverlauf das
Wasser aus dem Phosphin-Aldehyd-Addukt eliminiert
werden kann und nach Angriff eines zweiten Molekiils
Phosphin—entspr. Gl. (2) Weg B—die P-C-P-Verk-
niipfung erfolgt.

C,H,-PH, + 2C,H,~CHO + 2HO-R - C,H,-P(CH-O-R), + 2H,0
|

7R =CH,

7 und 8 sind hochsiedende Flissigkeiten. Ihre
'H NMR-Spektren charakterisieren die Produkte als
Gemische der jeweils drei moglichen Diastereomere
(7: CH, 63.04ppm, 3.24ppm, 3.33ppm (3s); CH
6 5.05ppm (unaufgel.); 8: CH; 6 1.12 ppm, 1.28 ppm,
1.35ppm (3t), J stets 7Hz, CH, 4 3.00-3.85 ppm (m),
CH 65.35ppm (m)). Eine Diastereomerentrennung
wurde nicht vorgenommen. Versuche, Phenyl-
phosphin mit Benzaldehyd und Alkoholen im Mol-
verhaltnis 1:1:1 zu PH-funktionellen x-Alkoxybenzyl-
phosphinen zu kondensieren, blieben ohne Erfolg.

o-Chlorbenzaldehyd und Anisaldehyd reagieren als
Beispicle ausgewihlter aromatischer Aldehyde im
diskutierten Dreikomponentensystem mit Diphenyl-
phospin und Ethanol unter O-C-P-Verkniipfung zu
a-Ethoxy-o-chlorbenzyl-diphenylphosphin  (9) bzw.
a-Ethoxy-4-methoxybenzyl-diphenylphosphin (10)
(vgl. Tabelle 1). Die Struktur der durch Einsatz von
Salicylaldehyd und 4-Hydroxybenzaldehyd gewon-
nenen Produkte konnte bislang nicht gesichert
werden.

In vollig abweichender Weise reagiert Diphenyl-
phosphin mit 4-Dimethylaminobenzaldehyd in
Ethanol in Anwesenheit von p-Toluolsulfonsiure,
wobei im Sinne einer der Aminalbildung vergleich-
baren P-C-P-Verkniipfung 4-Dimethylamino-
benzyliden-bis-diphenylphosphin (11) resultiert.”

Ganz offensichtlich bewirkt der Substituentenein-
fluss der 4-Dimethylaminogruppierung ein volliges
Umschlagen des Reaktionsmechanismus. Infolge des
ausgepragten + M-Effektes der p-Dimethylamino-
gruppe bedarf das carbeniumionenartige Intermediat

CeHs
7.8 3)
8 R = C2H5

In analoger Weise kondensiert Benzyl-phenyl-
phosphin mit 4-Dimethylaminobenzaldehyd zu 4-
Dimethylaminobenzyliden-bis-(ben-
zyl-phenylphosphin) (12). Demgegeni ber fithrte der
Einsatz von Diethylphosphin lediglich zur Isolierung
von Diethyl-4-dimethylaminobenzyl-phosphinoxid.

Einen hinreichend stabilisierenden Einfluss auf den
Ubergangszustand hat neben der 4-Dimethyl-
aminophenyl-funktion nach bisherigen Unter-
suchungen lediglich der 2,4-Dimethoxyphenylrest, so
dass ausgehend von Diphenylphosphin und 24-
Dimethoxybenzaldehyd das 2,4-Dimethoxybenzyl-
iden-bis-(diphenylphosphin) (13) (wenngleich in nur
6%, Ausbeute) neben grosseren Mengen des Phosphin-
Aldehyd-Adduktes, des Diphenyl-a-hydroxy-2,4-
dimethoxybenzylphosphins, dargestellt wurde.’

11-13sind farblose Feststoffe, deren Struktur aufder
Basis ihrer 'H-NMRSpektren sowie durch
Uberfithrung der Diphosphine in die entspr. Bis-P-
sulfide und wiederum durch deren 'H-NMR-Daten
gesichert wurde (s.Tabelle 2).

Besonders interessant erscheint als Weiterfiihrung
der hier beschriebenen Untersuchungen das Studium
des Verhaltens primarer Phosphine gegeniiber 4-
Dimethylaminobenzaldehyd und anderen + M-
substituierten aromatischen Carbonylverbindungen.
Dies ist Gegenstand laufender Arbeiten.

EXPERIMENTELLES

Alle Umsetzungen wurden unter gereinigtem Argon
durchgefiihrt. Zur Aufnahme der 'H-NMR-Spektren diente
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Tabelle 2. 'H-NMR-Daten der 4-Dimethylaminobenzyliden-diphosphine 11 und !2, des 2,4-Dimethoxyben-
zyliden-bis-(diphenylphosphins) 13 sowie der entsprechenden Bis-P-sulfide 11a-13a.

CH3 é 2,77 ppm (s); CH & 4,36 ppm (%, J=2 Hz); 4-Dimethyl-

(HBC)zNOCﬂ(Pth)z

aminophenyl=-H(2) 8 6,14 ppm (verbr.d, J=8 Hz); -H(3)
66,59 ppm (verbr.d, J=8 Hz); Phenyl & 6,8-7,4 ppm (m)

Big-P-sulfid 11a

1n CHBd 2,78 ppm (8); CHS 5,31 ppm (t, J=15 Hz); 4-Dimethyl-
aminophenyl-H(2) & 6,22 ppm (verbr.d, J=9 Hz); -H(3) von
Phenylprotonen ( & 7,0-8,1ppm) Lbterlagert

CHy & 2,98 ppm, 3,06 ppm und 3,09 ppm (38); CHyd 3,10-

/Ph 3,65 ppm (m); CH nicht eindeutig zuzuordnen; Phenyl 6,6~
(H,C) r:-OCH(P ) 7,9 ppm (m)
372 \ 2

CH, Ph

Big-P-sulfid 12a

12 CHyd 2,95 ppm, 2,98 ppm (28); CH, & 3,24-3,80 ppm (m);
CH J 4,22 ppm (verbr.t, J=15 Hz); Phenyl d 6,5-5,1 ppm (m)

CHy 8 3,44 pp (s) und 3,60 ppm (s); CR d 4,42 ppm (unauf-

H,C0 CH(FPh,),

gel.Sign.); 2,4-Dimethoxyphenyl-4(3)d 5,93 .ppm (4, J=2,5 Hz);
-H(5) & 6,20 ppm (dd, J=8 Hz und J=2,5 Hz); Phenyl 6,9~7,9 ppm

Big-P-gulfid 13a

OCH
h5]

CH; 6 3,46 ppm (o) und 3,60 ppr (s); CHJ 5,94 ppm (%, J=
14 Hz); 2,4-Dimethoxyphenyl-H(3)d 5,9 ppm (d, J=2,5 Hz);
-H(5) & 6,24 ppm (dd, J=8 Hz und J=2,5 Hz); Phenyl 7,0-8,2 ppm

ein Varian HA 100 D 15 Specktrometer (Losungsmittel
CDCls;, intern. Standard TMS). Die diinnschichtchromato-
graphische Kontrolle zahlreicher Reaktionen wurde auf
Silufol-UV-254 Platten der Firma Cavalier (CSSR) durchge-
fuhrt (Laufmittel Benzol/Cyclohexan 1:1, Anfarbung mit
Joddampf).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der
a-Alkoxybenzyiphosphine 1-5
sowie 9 und 10

Etwa 0.05 Mol des sekuundiren Phosphins und die
iquimolare Menge des Aldehyds werden in ca. 200m! des
jeweiligen Alkohols gelost. Nach Zugabe von 0.05g p-
Toluolsulfosdure wird 4h unter Riickfluss gekocht.
Anschliessend wird der Alkoholuberschuss abdestilliert und
der verbleibende Riickstand i. Vak. fraktioniert. Nach
wiederholter Destillation, ggf. unter Zusatz gepulverter KOH,
werden die a-Alkoxybenzylphosphine in Form hochsieden-
der, zu farblosen Feststoffen erstarrender Verbindungen
erhalten. Die Phosphine l8sen sich in organischen
Losungsmitteln und sind unloslich in Wasser. Einzeldaten s.
Tabelle 3.

a-Ethoxybutyl-diphenylphosphin  (6). 10.8g Diphenyl-
phosphin, 8.5g Butyraldehyddiethylacetal und 0.05g p-
Toluolsulfosdure werden vermischt und auf 150°C erhitzt,
wobei innerhalb von etwa 3h die erwartete Alkoholmenge
(2.7 g) abdestilliert. Anschliessende Destillation licfert 6.8 ¢
(41%)6,Kp.0.6 142-145°C.C, 3H,,OP (285.8) Ber. C, 75.66):;
H, 8.11: P, 10.84; Gef. C. 75.32; H, 8.82; P, 11.32. '"H-NMR:
OCCH,; 6 1.03 ppm (1, ] = 8 Hz); CCCH; 4 0.82 ppm (t. J
= 8Hz); OCH, 4 3.10-3.62 ppm (m); CCH, é 1.3-1.8 pm
{unaufgel. m); CH ¢ 4.004.12 ppm (unaufgel. m); Phenyl &
7.1-7.7 ppm (m).

Bis-(a-methoxybenzylyphenylphosphin (7). Eine methano-
lische Losung von Phenylphosphin und Benzaldehyd
(Molverh. 1:2) wird nach Zusatz von p-Toluolsulfonsidure 4 h
unter Riickfluss erhitzt. Die destillative Aufarbeitung ergibt 7
in Form eines farblosen, viskosen Ols, Kp 0.8 203-207°C,

TET 37:4 - G

Ausb. 657%,.C,,H,;0,P (350.4) Ber. C 7541 ; H, 6.62; P, 8.84.
Gef. C, 74.53; H, 6.70; P 9.16.

Bis-(x-ethoxybencyl)-phenylphosphin  (8). Analog 7 in
Ethanol, Kp 0.3 190-194 'C, Ausb. 379%,. C,,H,,0,P (378.5)
Ber. C, 76.17; H, 7.19: P, 8.18. Gel. C, 75.62; H, 7.05: P, 8.03.

Zur Darstellung der x-Alkoxybenzylphosphinsulfide 3a-5a
und 9a werden dic Phosphinc mit der stochiometrischen
Menge Schwefel in Benzol umgesetzt. Nach Entfernen des
Loésungsmittels wird aus Alkohol umkristallisiert (Einzel-
daten s. Tabelle 3).

Die a- Alkoxybenzylphosphin-methojodide 1b, 3b und 4b wer-
dendurch Umsetzung von 1,3und 4 mituberschiissigem CH 1
in Benzol hergestellt. Des Losungsmittel wird abgezogen und
der Riickstand aus Alkohol/Ether umkristallisiert.
Einzeldaten s. nachfolgende Zusammenstellung:

F.(C) Summenf. (Molgew.) Analysen
1b 120-123 C,5H,,IOP  (400.2) Ber. 1 31.71;: P, 7.74
Gef. I, 32.20; P, 7.68
3b 140-143 C,,H,,10P  (448.3) Ber. I, 28.31; P, 691
Gef. 1, 2845; P,6.96
4b  157-161 C,;H,,JOP  (462.3) Ber. I, 27.45; P, 6.69

Gef. 1, 28.15; P, 6.64

Reaktion des Diphenylphosphins mit Benzaldehyddiethy!l-
acetal. 99g Diphenylphosphin  werden mit 9.6¢g
Benzaldehyddiethylacetal vermischt und nach Zusatz von p-
Toluolsulfonsdure in einem mit Destillationsaufsatz
versehenen Kolben auf 150-160°C erhitzt. Im Verlaufe von
2 h lassen sich 1.9 g Ethanol abdestillieren. Das Reaktions-
gemisch wird i. Vak. fraktioniert. Dabei erhilt man bei Kpg 5
188-192°C 5.1 g4 (30",). Fortgesetzte Destillation ergibt bei
Kpo 1 215 220°C eine weitere Fraktion, die anhand der IR-
und 'H NMR-Spektren als a-Ethoxybenzyl-dipheny!
phosphinoxid dentifiziert wurde. Ausb. 4.6g, F. 190-192°C,
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CeH
Tabelle 3. x-Alkoxybenzylphosphine ;1 *>SP—CH—O0—R? 1-59 und 10 sowie a-Alkoxybenzylphos-
phinsulfide 3a-5a und 9a.

1 5 3 Kp Ausb, Summenf.
Verb. R R R (°c/Torr) (%) (Mol-Gew.) Analysen Ber./Gef,
1 CHy CoHg Celis 130-135/0,04 62 CygHygOP C 74,40 H 7,41 P 11,99
(258,3) ¢C 74,93 H 7,21 P 11,88
2 CH,y C4Hg Celig 163-170/0,7 57 C,gllp30F c 75,52 H 8,09 P 10,82
(286,3) ¢ 75,86 H 8,09 P 10,62
3 CgHg cH3 Celg 186~190/0,3 75 CpoHyqOP C 76,42 H 6,25 P 10,11
(306,3) c 79,03 H 6,44 P 10,58
Ja F. 138-141 96 CooHpgOPS P 9,15 S 9,47
(338,4) P 9,16 S 9,58
4 CeHs CoHg Cekis 190-194/0,6 8o C,,H, 0P c 78,72 H 6,61 P 9,67
(320,4) cC 79,29 H 6,73 P 9,71
48 P. 148-150 77 CpqHy,OPS P 8,79 S 9,09
(352,5) P 8y87 S 9,90
5 CgHs i=CyH,  Cghg 179-183/0,2 41 C,oHp 50P ¢ 79,02 H 6,93 P 9,27
(334,4) c 78,91 H 6,93 P 9,38
S5a F. 102-104 €3 CopHa40PS P 8,45 S 8,75
(366,5) P 8,80 S 9,08
9 CHg CoHg 2C1CgH, 204-208/0,8 61,5 CpqHy,CIOP  C 71,09 H 5,68 P 8,73
(354,8) C 71,24 L 5,59 P 8,16
d8 P. 90-94 69 C,,H,,CLOPS P 8,00 S 6,29
(386,9) P 8,18 S5 8,58
10 CeHs CoHg  4CH,0CCH, 220-223/0,9 42 Cpotpy0,P cC 75,41 H 6,62 P 8,84
(350,4) ¢ 75,02 H 6,55 P 9,33
Tabelle 4. 4-Dimethylaminobenzyliden-bis-phosphine 11 und 12, 2,4-Dimethoxybenzyliden-bis-(diphenyl-
phosphin) 13 und die davon abgeleiteten Bis-P-sulfide 11a-13a.
o Ausb. Summenf. Analysen Ber./Gef.
Verb. FOC (@) (Mol-Gew.) ¢ H N P s
1 (HBC)2N—<<:::>-CH[P(06H5)2]2 172-175 56,5 Cq3H, NP, 78,71 6,21 2,78 12,30
(503,5) 78,75 6,33 2,61 11,71
118 250-253 95 Cy5Hy NP5, 69,83 5,51 2,47 10,91 11,29
CH,CHe (567,6) 69,76 5,61 2,13 10,78 11,01
7
12 (H3C)2N-<<:::>-CH(P\ )2 135-140 68 CBSHBSNPZ 79,07 €,64 2,64 11,65
CgHs (531,6) 78,20 6,68 2,20 11,25
12a 240-244 83 C3H3gNP,S, 70,56 5,92 2,35 10,39 10,77
(595!7) 70,53 5!96 2,12 10,54 10a69
13 H300-<i;;:>-CH[P(06H5)2]2 95-98 6 C33H3,0,P, 76,14 5,81 11,9
oCH (52015) 77.24 5;91 11,90
13 3 214-217 T C34Hy,0pP,S, 67,79 5,17 10,59 10,97
(584,6) 67,82 5,22 10,78 10,82




Zur Reaktion Primirer und Sekundirer Phosphine

IR: vpp 1190cm™'. '"HNMR: CH,; é 1.14ppm (1, ) = 8 Hz);
CH, 6 347ppm (dg, ) =8Hz); CH é 508ppm (d, J
= 13 Haz).

4-Dimethylaminobenzyliden-bis-(diphenylphosphin)y  (11).
129g Diphenylphosphin und 5.15g 4-Dimethyl-
aminobenzaldehyd werden in Ethanol gelost und nach
Zugabe von p-Toluolsulfonsdure 3h unter Riickfluss
gekocht, wobei sich nach kurzer Zeit 11 in Form farbloser
Kristalle abzuscheiden beginnt. Nach Abtrennen des
Bodenkérpers wird durch erneutes Versetzen der Ldsung
mit p-Toluolsulfonsdure und weiters Erhitzen eine zweite
Fraktion 11 erhalten. Gesamtausbeute 12.4 g (717%;). 11 1ost
sich in Chloroform sowie in heissem Chlorbenzol und DMF,
ist schwerloslich in Ethanol, Ether, Acetonitril, Aceton,
Hexan und Wasser und wird vorteilhaft aus
CHCl,/Essigester umkristallisiert. Einzeldaten zur Synthese
von 11 (s. Tabelle 4). Wird die Darstellung von 11 in
Acetonitril vorgenommen, fallen aus nicht geklarter Ursache
grossere Mengen des 4-Dimethylaminobenzyliden-bis-
(diphenylphosphinoxids) an. F. 290-295°C (Z.). 'HNMR:
N-CH, J 3.11 ppm (s): CH é 4.77ppm (t, J 15Hz).

4-Dimethylaminobenzyliden-bis-(phenyl-benzylphosphin)
(12). Analog 11 werden aus 13.9 g Phenyl -benzylphosphin
und 5.2g 4-Dimethylaminobenzaldehyd 12.5g (67.5%) 12
.erhalten. 12 wird aus Ethanol umkristallisiert. Einzeldaten s.
Tabelle 4.

2.4-Dimethoxybenzyliden-bis-(diphenylphosphin)  (13).
12.5g Diphenylphosphin und 5.6g 2,4-Dimethoxy-
benzaldehyd werden in Anwesenheit von p-
Toluolsulfonsdure in 150ml Acetonitril in einer Soxhlet-
Apparatur 6h unter Rickfluss erhitzt. Zur Abtrennung des
Reaktionswassers wird die Soxhlethiilse mit Molsieb A3
gefilllt. Die Losung wird anschliessend eingeengt und der
Riickstand in Aceton aufgenommen. Eine sich dabei bildende
farblose, kristaline Substanz wird abgetrennt. Nach
Einengen der Acetonlosung erhilt man ein Ol, welches
allmahlich durchkristallisiert. Durch Extraktion dieser
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Kristallmasse mit wenig heissem Methanol gelingt es, von
grossen Mengen des «-Hydroxy-24-dimethoxybenzyl-
diphenylphosphins abzutrennen. [Ausb. 14.2g, F.170-172°C
(aus Butylacetat), 'H NMR: OCH,; § 3.30 ppm (s), 3.7Qppm
(s); PCH 6 580 ppm (d,J = 3 Hz); Dimethoxyphenyl-H(3) é
6.12ppm (d,J = 2Hz); -H(5) 5 6.36 ppm (2d,J = 8 Hzund J
= 2Hz]. 13 kristallisiert aus der Methanollosung und wird
durch mehrfaches Umkristallisiern aus CH;OH gereinigt.
Ausb. 1.1 g (6%,), Einzeldaten s. Tabelle 4. Die Bis-P-Sulfide
11a-13a werden analog der fiir 3a-5a gegebenen Vorschrift
priapariert (Einzeldaten s. Tabelle 4).
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