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Sila-Perfumes and Isosteric Perfumes,
VII: Reactions and Derivatives of Benzyldialkylphosphinimides'?

Derivatives of benzyldialkylphosphinimides C;H;CH, —PRR'=NH (C) with
=NCH,, =NSiMe,, =0, =8, —CS,® and —NH,]NCS® instead of =NH
groups (compare Scheme 1) were prepared and characterized. They neither show
the H/D exchange of CH, benzyl protons with CDCl; nor the thermal formation of
stilbene on heating like the parent compounds C, but they give in the case of
=NCH, and =NSiMe, analogously a Horner-Wittig reaction with aldehydes.
CS, reacts with C under NH/S-exchange. The quality of smell of PACH, —PRER’
=NCH,; (none, later fishy) is quite different from that of isosteric PACH, —SiRR’
—OCH, (flowery-honeylike/minty) and the smell of C (metallic/chlorinated
hydrocarbon-like) from that of Grimm hydride isosters PACH, —PRR' =0 (weak;
flowery-waxy). The theory of Amoore (size and shape of molecules control their
smell qualities) must be called in question.

( Keywords: Sila-Perfumes, Isosteric compounds; Theory of smell; Phosphini-
mides )

Einleitung

Die den — intensiv nach Hyazinthen duftenden — Benzyldialkylsila-
nolen® C¢HsCH,—SiRR —OH isosteren Benzyldialkylphosphinimide?
CsHs—CH, —PRR' =NH hatten iiberraschenderweise vollig andere Ge-
ruchsqualititen gezeigt!. Uns interessierte nun

(a) einmal, inwieweit dieses Verhalten bei Benzyldialkylmethoxysi-
lanen* C{HsCH, —SiRR' —OCH; (die einen weniger intensiven, honigar-
tig-blumigen Geruch mit minziger Beinote besitzen) und isosteren P-
Benzyldialkyl-N-methyl-phosphinimiden C{H;CH, —PRR'=NCH; (D)
eine Parallele finden wiirde,
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(b) zum andern, ob die Theorien von Amoore’, nach denen Grofe und
(Teil)Gestalt eines Molekiils eher als funktionelle Gruppen fiir deren
Duftqualitit maBgebend sein sollten, auch fiir Isostere nach dem Grimm-
schen Hydridverschiebungssatz® noch Giiltigkeit besitzen, z. B. also fiir
das Isosterenpaar RR'R"P=NH/RR' R"P=0,

(c) zum dritten, ob sich das beim Erwidrmen (— Stilbenbildung) oder
bei der Behandlung mit Deuterochloroform (— H/D-Austausch der
benzylischen CH,-Gruppe) offensichtlich einstellende tautomer/mesome-
re Gleichgewicht der Benzyldialkylphosphinimide C!

H N-H HeN—-H H-N-H H-N-H
[ || I |

CH;—C-P—Ro CH;—C—P® —R=CH;—°C—P®—R« CH,—C=P—R
| || || bl
H R H R H R H R

auch bei weiteren Reaktionen dieser Stoffklasse beobachten lassen wiirde.

Ergebnisse und Diskussion

Die durchgefiihrten Umsetzungen sind in Schema 1 zusammengefaBt.
Die Darstellung der Benzyldialkylphosphine A und ihre Uberfithrungin C
gemiB Rkk. (1) und (2) wurden bereits mitgeteilt'.

P-Benzyldialkyl-N-methyl-phosphinimide (D)

Diazomethan, gasférmig in eine benzolische oder chloroformische
Losung der Benzyldialkylphosphinimide C eingeleitet, reagiert nicht mit
diesen. Fiigt man jedoch die zu C etwa dquimolare Menge BF;- O(C,Hy),
hinzu’, erfolgt bei Raumtemperatur gemif Rk. (3) leichte Umsetzung zu
den N-Methylderivaten D mit Ausbeuten um 80%.

Die zu C isosteren Benzyldialkylsilanole C;H;CH, —SiRR"—OH hatten sich
ohne BF;-Zusatz glatt in die entsprechenden O-Methylderivate iiberfithren
lassen®.

Wihrend D1 (R = Methyl) in farblosen Kristallen vom Schmp. 60
—62°C anfillt, ist D2 (R = Ethyl) eine schwer bewegliche und stark
lichtbrechende Fliissigkeit. Beide sind sehr hygroskopisch; unter Methyl-
aminentwicklung bilden sich dabei gemidf Rk. (8) die entsprechenden
Benzyldialkylphosphinoxide F. Im Gegensatz zu C werden in D mit
CDCl; die benzylischen CH,-Protonen nicht gegen Deuterium ausge-
tauscht, auch erfolgt thermisch keine Zersetzung zu Stilben. Dagegen
setzen sich die D wie die C mit aromatischen Aldehyden unter Ubertra-
gung einer Benzylidengruppe im Sinne einer Horner-Wittig-Reaktion zu
Stilbenderivaten um® (Rk. 11).
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N-Trimethylsilyl-P-benzyldialkyl-phosphinimide (E)

erhilt man am besten gemiB Rk. (4) durch Erhitzen der Benzyldialkyl-
phosphine A in inerten Lésungsmitteln mit Trimethylsilylazid auf 80 °C in
Ausbeuten von 70—75%. Dagegen liefen Versuche, die Imide C mit
Hexamethyldisilazan zu silylieren, in uniibersichtlicher und bisher unge-
klarter Weise, jedoch nicht unter Bildung von E ab.

Bei E1 und E2 handelt es sich um stark lichtbrechende, schwer
bewegliche Fliissigkeiten. Sie werden an feuchter Luft nur langsam
zersetzt. Methanol spaltet nicht die Silylgruppe unter Bildung von Imiden
gemiB E + CH;0H 4 C + Me;SiOCH; ab®, sondern reagiert haupt-
sachlich durch Angriff an der PN-Bindung zu einem Gemisch von
Reaktionsprodukten.

Wie D und im Gegensatz zu C' zeigen die E weder einen H/D-
Austausch der benzylischen CH,-Protonen noch die Bildung von Stilben
beim Erhitzen, setzen sich aber wie diese mit aromatischen Aldehyden im
Sinne einer Horner-Wittig-Reaktion unter Ubertragung der Benzyliden-
gruppe zu Stilbenderivaten um®.

Benzyldialkyl-phosphinoxide (F)

Triorganylphosphinoxide R;PO sind allgemein gut bekannt. So auch
das Benzylderivat F 1'°, das jedoch nicht auf seine Geruchsqualititen hin
geprift wurde. Das analoge Benzylethylmethylderivat F 2 war unbekannt,
Wir beobachteten die Bildung der F bei der Hydrolyse der Imide C (Rk. 7)
oder der N-Methylimide D (Rk. 8), des weiteren bei der Umsetzung der
Imide C mit Ketonen (Rk. 12), die unter O/NH-Austausch verlauft®.
Priparativ dargestellt haben wir jedoch F 1 durch Hydrolyse des Amino-
benzyl-dimethylphosphoniumchlorids B1 gemidB Rk. (9), F2 durch
Oxydation des Benzylethylmethylphosphins A 2 mit Wasserstoffperoxid
gemiB Rk. (10). Die Ausbeuten betrugen in beiden Fillen mehr als 95%.

F1 (Schmp. 95°C) und F2 (Schmp. 49 °C) sind farblos, kristallin,
leicht sublimierbar und etwas hygroskopisch. Sie l6sen sich gut in Wasser,
Methanol, Benzol und Chloroform. Es wird bei ihnen weder ein H/D-
Austausch der benzylischen CH,-Protonen mit CDCl,; noch Stilbenbil-
dung beim Erhitzen oder im Massenspektrometer noch eine Horner-
Wittig-Reaktion mit Aldehyden beobachtet.

Benzyldialkylphosphoniodithioformiate (G)

Die noch unbekannten G bildeten sich leicht in petroletherischer
Losung aus den Phosphinen A und CS, gemaB Rk. (5) mit Ausbeuten iiber
80% in Form tiefroter Kristalle von widerlichem Geruch. Das fiir die
Verbindungsklasse R;PCS; allgemein bekannte Dissoziationsgleichge-
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Schema 1. Darstellung, Reaktionen und Derivate der Benzyl-dialkyl-phosphinimide

©
i f
Ph—CH,—P® fc/z [1Dh—c1r12—r|>@~NHz]Ncs@Jr Ph—CHz—IT=S
R R
6 (K)
(%) +CS, ’ +CS,
2
§ +NaNH f
phocH—p: N oy cH,—po - NHjjCP 2, ph—CH,~P=NH
, M , — NaCl(2)
R — NH,
(A) + H;0 (B
— NH,Cl + H,0/— NH,
) NG + CH,N
— N2
+ R',C=0/— R,C=NH
Ph—CH,-P=0
(10) (12)
+ NNN —Si(CH,), (F)
N ®) R +R'CHO
4) Ph—CH=CH-R"+0= i NH;-——1
NHCHz(l )
R 3)
| + H,0/— CH,NH,
Ph—CHz—i:N Si(CH;); Pii—CH,—P=N-—CH,
(E) (D)
Ph=CH; RR = CH,/CH, stets L. Verbindung der Stoffklasse (z.B. A1)

= CH,/C,H; stets 2. Verbindung (z.B. C2)

wicht RsP + CS, = R;PCS,!! lie sich auch in unserem Falle beobachten.
So sind ohne CS,-Zusatz in den NMR-Spektren ca. 20%iger Losungen
der G in CH,Cl, oder CDCl; die Signale der Ausgangsphosphine neben
den Signalen der Reaktionsprodukte noch im Verhiltnis von ca. 1:2
vorhanden. Fiigt man aber ein weiteres Drittel der urspriinglichen CS,-
Menge hinzu, wird die rote Farbe der Losung merklich intensiver, und es
finden sich im Protonenresonanzspektrum nur noch die reinen G-Signale.
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Benzyldialkylphosphinsulfide (H) und Amino-benzyl-diaikylphosphonium-
thiocyanate (K)

Uns interessierte weiterhin, ob sich die anscheinend am ,,schwichsten®
gebundenen Gruppen der Benzyldialkylphosphinimide C, ndmlich =NH bzw.
=CHC(H;, durch geeignete Reaktionspartner herausdringen lassen oder zu
Austauschreaktionen fiihren wiirden.

Uber die Reaktionen mit Aldehyden und Ketonen (vgl. Schema 1, Rkk. 11 und
12) wird gesondert berichtet®.

Bei der Einwirkung von elementarem Sauerstoff auf C in reiner Form oder in
benzolischer Lésung wird auch bei langerer Versuchsdauer (2 Tage; 20 °C) keine
Reaktion beobachtet.

Mit Schwefelkohlenstoff setzt sich C gemall Rk. (6) unter NH/S-
Austausch zu Benzyldialkylphosphinsulfiden (H) um; eine PC-Spaltung
wird dabei nicht beobachtet. Die als zweites Reaktionsprodukt zu
erwartende Thiocyansidure reagiert sofort mit noch vorhandenem C zu
den entsprechenden Phosphoniumthiocyanaten K weiter.

Wihrend das Dimethylderivat H 1 schon aus der Literatur bekannt war ', ist
das Ethylmethylderivat H2 bisher nur im Rahmen einer komplexen Reaktion
zwischen elementarem Phosphor, Natrium, Schwefel und Organylhalogeniden
kurz erwihnt worden!®. Die Phosphoniumthiocyanate K waren zuvor nicht
bekannt.

Die beiden Phosphinsulfide H1 und H2 bilden farblose, luftstabile
Kristalle aus, die wie die entsprechenden Oxide F und im Gegensatz zu den
Imiden C keinen H/D-Austausch mit CDCl; an der PACH,-Gruppe
zeigen. Von den beiden Thiocyanaten K 1 und K 2 gelang es nur das erstere
zu kristallisieren. Beide sind hygroskopisch und I6sen sich in polaren
Losungsmitteln wie Acetonitril, Methylenchlorid oder Dimethylsulfoxid.

Strukturbeweise

wurden durch Elementaranalysen, 'H- und 3'P-Kernresonanzspektren
sowie Massen- und teilweise auch durch Infrarotspektren erbracht. In
keiner der von den Benzyldialkylphosphinimiden C abgeleiteten Verbin-
dungen des Schema 1 wurden Anzeichen fiir einen H/D-Austausch mit
Deuterochloroform an der PACH,-Gruppe wie in den Stammverbindun-
gen C seclbst beobachtet. Alle Signale in den Kernresonanzspektren
stimmten in chemischer Verschiebung, Multiplizitit und Kopplung mit
den Erwartungen iiberein. Die Massenspektren zeigten tiberwiegend den
Molpeak M* — bis auf die Thiocyanate K und die Phosphonioformiate
G, in denen nur das Kation bzw. die um CS, drmere Spezies angezeigt
wurden. Als Basispeak trat stets das aus der Benzyigruppe abgewandelte
Tropylium-Ton C;H; " (91) auf, das nur bei den Trimethylsilylderivaten E
durch das M™ —CH;-Fragment (Methylabspaltung an Si) abgeldst
wurde. Auch die durch Abspaltung der Organylgruppen CH;, C,H; und
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Tabelle 1. Vergleich der Geruchsnoten und -intensititen isosterer SiO-, PN- und PO-
Verbindungen (N = Note, I = Intensitit)

H;
CH,CH,—-Si—0—H ®
L

I. stark

N: blumig, an Maigléckchen/Hyazinthen
erinnernd, gummiartige Beinote

H3
C.H;CH,— ii -0-H (m)
2H5

I. stark

N: blumig, an Maigléckchen/Hyazinthen
erinnernd, neben gummiartiger auch
rettichartig-erdige Beinote

H3
C,H,CH,— il ~0-CH, (I
H3

[ mittel

N: blumig-honigartig, minzige Beinote, an
Benzyldimethylcarbinylacetat erin-
nernd

H3
CsHsCHri@ -01° (¥FD
H3

I. schwach

N: blumig-wachsig, entfernt an Cyclamen-
aldehyd erinnernd, leichtmuffig bis
gummiartige Beinote

H;
CH,CH,—-P®—NC—H (C1)
H,
mittel bis schwach
N: wie chlorierte Kohlenwasserstoffe, me-

tallische Beinote, allmahlich infolge Hy-
drolyse Ammoniaknote )

e

H,
C6H5CH2—I£@—EI9—H (C2)
2Hs
. mittel
N: vollig analog C1 (wihrend Synthese
und Reindarstellung von C1 und C2

wurde keine einzige Chlorkohlenwasser-
stoffverbindung verwendet)

H;
C,H,CH, —f ~-N°—CH, ®1)
H,

I: ohne

N: anfangs kein merklicher Geruch, nach
kurzer Zeit beginnende Methylaminno-
te infolge Hydrolyse

H;
C6H5CH2—5;@—OI9 ¥2)
2Hs
I. schr schwach
N: blumig-wachsig, etwas an Rosen erin-

nernd, siiBmuffige und gummiartige
Beinote

C¢HCH, vom P-Atom erhaltenen Fragmente lieBen sich in den meisten
Fillen beobachten. Die IR-Spektren wurden hauptsichlich zur Identifi-
zierung charakteristischer Einheiten wie vP=N, vP=0, J,(Si)CH;

herangezogen.

Geruchsbeurteilung *

Die Gegeniiberstellung der isosteren Substanzen in Tabelle 1 zeigt, dal3
die Theorie von Amoore®, wonach die Klasse blumiger Duftstoffe zuerst
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durch GroBe und Gestalt der den Duft hervorrufenden Molekel bestimmt
wird, nicht richtig sein kann. So weisen die Verbindungspaare I/C 1, II/C 2
und II/D1, in denen bis auf das Isosterenpaar (4,5i—30/;sP—N
samtliche Substituenten und Atomgruppierungen und damit auch GroBe,
Gestalt, Masse und Abmessungen der Molekiile, ja selbst die Elektronen-
geriiste identisch sind, v&llig andere Geruchsqualitéten auf. Ein Gleiches
gilt fiir die Isosteren F1/C1 und F2/C2 — bei denen Gestalt und
Raumerfiillung der Molekeln ebenfalls weitgehend dhnlich sein sollten —
nach dem Grimmschen Hydridverschiebungssatz: ,,Verbindungen, in
denen ¢in Atom durch das Atom des um eine Ordnungszahl niedrigeren
Elements, ergdnzt um cine Bindung mit Wasserstoff ersetzt ist (z. B. CH/N
oder NH/O) besitzen dhnliche physikalische Eigenschaften. So gleichen
die beiden PO-Substanzen in ihrem Geruch {iberhaupt nicht den entspre-
chenden Grimmschen PNH-Hydridverschiebungsisosteren, erstaunlicher-
weise weit eher den SiOH-Analogen I und II.

Experimenteller Teil
P-Benzyldimethyl- N-methyl-phosphinimid (D 1)

(Rk. 3). Man leitet unter Riihren bei 20°C ca. 20mmol getrocknetes
gasformiges Diazomethan '* in eine Losung von 1,8 g (10,8 mmol) Benzyldimethyl-
phosphinimid (C 1)! in 20 ml absol. Benzol, der noch 4 ml Bortrifluorid-Diethyl-
ether (1:1) zugesetzt sind. Das Reaktionsgemisch erwdrmt sich dabei auf etwa
40 °C. Danach zieht man Losungsmittel und restliches F;B- O Et, bei ca. 2 Torr ab
und sublimiert den Riickstand bei 110°C Badtemperatur und 0,01 Torr. Das
Rohprodukt kann auch durch Umkristallisation aus CH,Cly/n-Pentan (1:3)
gereinigt werden. Ausbeute 1,6 g (82%) nach Sublimation, 1,2g (61%) nach
Umkristallisation.

'H-NMR (CDCL,/TMS): é [ppm] = 1,15 (d, 6 H, PCHy; %Jy; » 12,4 Hz), 2,66
(d, 2H, C,CH,; 21y » 14,7Hz), 3,43 (d, 3H, NCHy; *Jy p 18,4Hz), 6,9—7.2 (m,
5H, CgH;). ¥P-NMR (CH,CL): é[ppm] = 13,2 (s, 'H-entkoppelt; m, 'H-
unentkoppelt). IR (Benzol): 1308cm™! (s) vP=N. MS: m/e = 181 (18) M+, 166
(44) M —CH,, 91 (100) C;H,*, 90 (31) M —~CHCH,, 65 (34) 91 —C,H,.

CpH (NP (181,22): Ber./Gef. %C66,28/65,7 H890/8,8 N7,73/7,5
P17,09/16,9.

Farblose Kristalle; Schmp. 60 —62°C. Bei Erhitzen auf 140°C iiber 3h hin
verfarbt sich D 1 zunehmend unter Zersetzung zu einer schwarzen Masse, ohne
daB Stilbenbildung zu beobachten ist. Gut 16slich in CH,Cl,, Benzol, Acetonitril.
An der Luft sehr zerflieBlich unter rascher Zersetzung.

P-Benzyl-ethyl-methyl-N-methyl-phosphinimid (D 2)

(Rk. 3). Analog D1 aus 3,2¢g (17,7mmol) des Phosphinimids C2 in 30ml
Benzol und 6m! BF,;/O Et, (1:1) durch Einleiten von ca. 40 mmot CH,N,,.
Aufarbeitung des Riickstands durch frakt. Destillation iiber eine Vigreuxkolonne.
Ausb. 2,4 g (69%).

'H-NMR (CDCl,/TMS): 6 =0,98 (d von t, 3H, CCHy; *Jy y 6,8 Hz, 3/
16,8 Hz), 1,10 (d, 3H, PCH;; 2/ p 11,0Hz), ca. 1,0—1,7 (m, 2H, PCH,C,), 2,64

2  Monatshefte fiir Chemie, Vol. 1161
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(d, 2H, PCH,C,,; 2y p 14,6 Hz), 3,42 (d, 3H, NCH,; J; » 18,2 Hz), 6,8 —7,2 (m,
5H, CHy). 3'P-NMR (CH,CL,): § = 18,2 (s, 'H-entkoppelt; m, '"H-unentkoppelt).
IR (in Benzol): 1300cm ™! (s) vP=N. MS: m/e = 195(11) M+, 180 (28) M —CH,,
166 (4) M—C,Hs, 104 (13) M —C4H,CH,, 91 (100) C,H,", 65 (32) 91 —C,H,.

C HgNP  (19525);  Ber./Gef. %C67,67/67,1 H9,29/9,3 N7,17/7,1
P 15,86/15,6, Molrefraktion nach Eisenlohr (MRy) 273,3/278,2. Stabile, schwer
bewegliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit. Sdp. 108 —110°C/1,5Torr, ¥
1,4250, d-3° 1,0820 [gem —3].

P-Benzyl-dimethyl-N-trimethylsilyl-phosphinimid (E 1)

(Rk. 4). Es werden 6,1 g (40 mmol) Benzyldimethylphosphin (A1) und 4,9¢
(42,5mmol) Trimethylsilylazid in 25ml Benzol 6h unter RiickfluB geriihrt,
danach Losungsmittel und unverbrauchtes Ausgangsmaterial bei ca. 2 Torr
abgezogen und der Riickstand schlieBlich {iber eine Vigreuxkolonne frakt.
destilliert. Ausb. 6,5 g (68%).

'H-NMR (CDCl;/TMS): 6 = — 0,15(s, 9 H, SiCH,), 0,98 (d, 6 H, PCH; 2/ »
12,2Hz), 2,67 (d, 2H, C_,CH,; 2J,; p 14,8 Hz), 6,9—7,1 (m, 5H, C;Hy). 3P-NMR
(CH,CLy): & = 0,3 (s, 'H-entkoppelt; m, 'H-unentkoppelt). IR (Film): 1245 (s)
8 (S CH;; 1315em ™! (s) vP=N. MS: m/e = 239 (10) M+, 224 (100) M —CH,,
148 (6) M —CHCH,, 91 (31) C;H; %, 73 (18) (CH,);Si ™ 16, 65 (8) 91 — C,H, (belegt
durch Ubergangsion bei *64,43).

C,H,NPSi  (239,38): Ber./Gef. %60,21/60,0 H9,26/9.4 NS5,85/59
P12,94/13,3 Si 11,73/11,4. MRy 357,9/363.

Stark lichtbrechende, schwer bewegliche Fliissigkeit. Sdp. 81 —82°C/0,4 Torr,
A2 1,5160, d-2° 1,1051 [gem 3]

An feuchter Luft langsame Zersetzung. Tropft man nach einer Vorschrift
gemiB°®P ca. 1,5mmol E1 bei — 20°C unter Riihren in 20 ml absol. Methanol,
das 1 Tropfen konz. Schwefelsdure enthélt (oder auch bei — 30 °C in 5 ml oder bei
—40°C in 1 ml CH;0H), so bleibt nach anschlieBendem Abzichen des Losungs-
mittels stets nur ein gelbliches Ol zuriick, das sich nicht weiter aufarbeiten 1458t, das
keine NH-Streckschwingungen aufwies und bei dem es sich 'H- und 3'P-NMR-
Spektren zufolge um ein Gemisch mehrerer Produkte handeln muflte, nicht aber
das gesuchte D 1 vorliegen konnte.

P-Benzyl-ethyl-methyl- N-trimethylsilyl-phosphinimid (E 2)

(Rk. 4). Analog E 1 aus 5,6 g (33,7 mmol) Benzylethylmethylphosphin A 2 und
4,0 g (34,7mmol) Trimethylsilylazid in 20ml Benzol. Ausb. 6,4g (75%).

Stark lichtbrechende, schwer bewegliche Fliissigkeit. Sdp. 94 —96 °C/0,8 Torr,
1% 1,5190, d-2° 1,1080 [gem ™3], Loslichkeitseigenschaften und Reaktionen mit
Feuchtigkeit und Methano! dhnlich E 1.

'H-NMR (CDCl,/TMS): 6 = — 0,10 (s, 9H, SiCH,), 0,5—1,0 (m, 3H,
CCHy,), 0,95 (d, 3H, PCH;; yp 11,8Hz), 1,0—1,6 (m, 2H, C,CH,P), 2,70 (d,
2H, C,CH,P; Yy 14,2Hz), 6,8—7,2 (m, SH, CiHy). 3'P-NMR (CH,CL): §
= 9,3 (s, 'H-entkoppelt; m, 'H-unentkoppelt). IR (Film): 1245 (s) 05 (Si)CH;,
1310cm™! (s)vP=N. MS: m/e = 253 (9) M*, 238 (100) M — CH, (Ubergangsion
bei 223,89%), 224 (2) M—C,H,, 162 (5) M —CH,CH,, 91 (35 C,H,*, 73 (21)
(CH,),Si*, 65 (10) 91 —C,H, (¥46,43)1".

CsH, NPSi  (253,40): Ber./Gef. %C61,62/61,0 H9,55/9,5 N5,53/5,5
P12,22/12,3 Si11,08/11,1. MR, 378,5/385.
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Benzyl-dimethyl-phosphinoxid (F 1)

(Rk. 9). 7,3 g (35,9 mmol) Amino-benzyl-dimethylphosphoniumchlorid B 1!
werden 2 hin 100 ml H,O bei 20 °C geriihrt. Danach extrahiert man dreimal mit je
50ml Chloroform, trocknet iiber Na,SO,, filtriert, zieht das Losungsmittel im
Wasserstrahlvakuum ab und reinigt das Rohprodukt durch Sublimation bei 90 °C
Badtemperatur und 0,1 Torr. Ausb. 5,8 g (96%).

Farblose, leicht sublimierbare, hygroskopische Kristalle. Schmp. 93 —94°C
(Lit."® 94—95°C). Gut 18slich in Wasser, Methanol, Chloroform, Benzol,
unléslich in E1,0 und PE. Die wiBrigen Losungen reagieren neutral.

'H-NMR (CDCL,/TMS): 6 = 1,39 (d, 6 H, PCHj; 2/ 5 12,0Hz), 3,13 (d, 2 H,
PCH,C,; %Jy p 14,5Hz), 7,0—7,4 (m, 5H, C4Hy). ¥ P-NMR (CH,CL,): 6 = 39,0 (s,
'H-entkoppelt; m, 'H-unentkoppelt). IR (in CCl): 1205cm~! (s) vP=0. MS:
mfe = 168 (28) M*, 167 (22) M~H, 91 (100) C,H,*, 77 (81) M —C,H,CH,, 65
(31) 91-C,H, (Ubergangsion *46,43). C,H; ;0P (168,18): Ber./Gef.
%C 64,28/64,3 H7,79/7,9 P 18,42/18,3.

Benzyl-ethyl-methyl-phosphinoxid (F 2)

(Rk. 10). Man tropft unter Riihren 27,8ml (81,7mmol) einer 10%igen
wifrigen H,0,-Losung innerhalb 1 h zu auf — 15 °C gehaltenen 6,8 g 40,9 mmol)
Benzylethylmethylphosphin A 2! in 20 ml PE, rithrt 4 h weiter, versetzt mit 40 ml
CHCl,, trennt die Phasen, extrahiert die widBrige noch dreimal mit jeweils 15ml
CHCl,, trocknet die vereinigten CHCly-Auszlige mit Na,SO,, filtriert und zieht
das Losungsmittel im Wasserstrahlvakuum ab. Umkristallisation des Riickstan-
des aus wenig absol. Ethanol ergibt 7,2g (97%) F2.

Farblose, leicht sublimierbare, hygroskopische Kristalle. Schmp. 48 —49 °C.
Léslichkeitseigenschaften wie bei F 1.

"H-NMR (CDCL,/TMS): § = 1,12 (d von t, 3H, C,CH,; 3 71Hz, 3y p
16,8 Hz), 1,29 (d, 3H, PCH;; 2J;; 10,4 Hz), ca. 1,0—-2,0 (m, 2H, PCH,C,), 3,04
(d, 2H, PCH,C,; “Jyp 14,8 Hz), 6,9—7,4 (m, SH, CiH,). *'P-NMR (CH,Cl,):
0 =46,2 (s, "H-entkoppelt; m, 'H-unentkoppelt). IR (in CCl,): 1210cm™! (s)
vP=0.MS: m/e = 182 (68) M+, 181 (42) M —H, 167 (3) M — CHj,, 91 (100) C,H,
*, 65 (34) 91 —C,H,.

C,H,sOP (182,20): Ber./Gef. %C 65,92/65,6 H8,30/8,3 P 17,00/16,8.

P-Benzyl-dimethyl-phosphonio-dithioformiat (G 1)

(Rk. 5). Man tropft unter Riihren bei 0 — 5 °C innerhalb 0,5 h 5,0 g (65,7 mmol)
CS,, in 10 ml Petrolether (50/70 °C) (= PE) gelost, zu 5,0 g (32,9 mmol) Benzyldi-
methylphosphin in 50ml PE, wobei man darauf achtet, daB das ausfallende
Produkt nicht verklumpt, 148t den Niederschlag iiber Nacht altern, filtriert ihn ab,
wischt mit kleinen Mengen an Pentan und kristallisiert aus Methylenchlorid/PE
(3:2) unter Zusatz einiger Tropfen CS, um. Alle verwandten Losungsmittel
miissen absolut wasserfrei sein. Ausb. 6,1 g (81%).

Rote Kiristalle in Form kleiner Plittchen. Schmp. 94—96°C. Widerlicher
Geruch. Léslich in Chloroform und Methylenchliorid mit tiefroter Farbe.

'H-NMR (CH,Cly/TMS): 6 = 1,90 (d, 6 H, PCH;; 2/ 5 12,1 Hz), 3,88 (d, 2 H,
C,,CH,P; 2Jy; 5 15,0 Hz), 7,0 —7,5 (m, 5 H, C¢Hy). *'P-NMR (CH,Cl,): 6 = 8,7 (s,
'H-entkoppelt; m, 'H-unentkoppelt). MS: m/e = 152 (13) M —CS,, 137 (5) 152
—CH,, 109 (11) 2, 91 (100) C;H,*, 76 (25) CS,*, 65 (25) 91 —C,H,.

CoH 3PS, (228,32) Ber./Gef: %C352,61/52,3 HS5,74/5,7 P13,57/13,6
$28,04/27 8.

2%
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P-Benzyl-ethyl-methyl-phosphonio-dithioformiat (G 2)

(Rk. 5). Analog G1 aus 4,7 g (28,3 mmol) Benzylethylmethylphosphin A 2!
und 4,3 g (56,5 mmol) CS,. Umkritallisation aus CHCl/Pentan (1: 1). Ausb. 6,4 g
(93%).

Dicknadelige rote Kristalle. Schmp. 85—86°C. Widerlicher Geruch. Gut
16slich in Methylenchlorid, nur schlecht in Chloroform mit tiefroter Farbe.

'H-NMR (CDCL/TMS; das Chiralititszentrum bleibt bei Angabe der
Multiplizititen unberticksichtigt): é = 1,18 (d von t, 3H, C,CH;; *Jy 4 7,0 Hz,
3Jap 17,2H2), 1,75 (d, 3H, PCHy; 2y 5 12,0Hz), 1,7—2,7 (m, 2 H, PCH,C,), 3,79
(d, 2H, PCH,C,,; *Jup 15,5Hz), 7,0—7.4 (m, 5H, C¢Hs). *’P-NMR (CH,Cl,):
8 = 13,7 (s, 'H-entkoppelt; m, 'H-unentkoppelt). MS: m/e = 166 (26) M —CS,,
109 (12) ?, 91 (100) C,H,;™, 76 (78) CS,*, 65 (28) 91 —C,H,.

CHsPS, (242,34): Ber./Gef. %C54,52/54,0 H6,24/6,3 P12,78/13,0
S26,46/26,2.

Benzyl-dimethyl-phosphinsulfid (H 1)

(Rk. 6). Man tropft unter Rithren bei 20 °C 1,4 g (18,4 mmol) CS,, in 20ml
Benzol geldst, innerhalb 0,5h zu 3,1 g (18,5 mmol) C 1! in 50 ml Benzol, wobei sich
ein Feststoff abzuscheiden beginnt. Das Losungsmittel wird danach vollstindig
im Wasserstrahlvakuum abgezogen, der Riickstand in 30 ml Ez,0 aufgenommen.
Man filtriert vom darin unléslichen Aminophosphoniumthiocyanat K 1 ab, zieht
den Ether ab und kristallisiert den Riickstand aus E#,O/PE (1:4) um. Alle
Losungsmittel miissen absolut wasserfrei sein. Ausb. 1,2 g (70%).

Farblose, luftstabile Kristalle. Schmp. 132—134°C (Lit.!2 133,6 —134°C).
Gut 16slich in E7,0, Benzol, Chloroform, in PE praktisch unldslich.

'H-NMR (CDCL,/TMS): 6 = 1,59 (d, 6 H, PCH;; 2Jy; 5 12,2 Hz), 3,28 (d, 2 H,
PCH,C,; %y p 14,8 Hz), 7,0 7,5 (m, 5 H, C{H;). >'P-NMR (CH,Cl,): 6 = 35,2 (s,
'H-entkoppelt; m, 'H-unentkoppelt). MS: m/e =184 (79) M*, 93 (94)
M—-CH;CH,, 91 (100) C,H,* [Ubergangsion *45,01 fiir 184 —(CHj;),PS], 65
(31) 91 —C,H, (Ubergangsion *46,43).

C,H;PS  (184,21): Ber./Gef. %C58,67/58,6 H7,11/7.2 P16,81/16,8
S17,40/17,4.

Benzyl-ethyl-methyl-phosphinsulfid (H 2)

(Rk. 6). Analog H1 aus 3,6¢g (19,9 mmol) C2! mit 1,5g (19,7mmol) CS,,
wobei sich K 2 als 6liger Stoff abscheidet, der bei der Aufnahme in £¢,0 ungeldst
bleibt und dann abdekantiert wird. Abziehen von Et,0 und Umkristallisation des
festen Riickstandes aus Et,O/PE (1:3) fithren zu 1,3 g (66%) H2.

Farblose, luftstabile Kristalle. Schmp. 72 — 74 °C. Gut 16slich in E#,0, Benzol,
CHCl,, praktisch unloslich in PE.

'H-NMR (CDCl,/TMS): § = 1,29 (d von t, 3H, C,CHy; 3Jyy 7,2Hz, 3y
16,8 Hz), 1,50 (d, 3H, PCHg; ¥y p 10,8 Hz), 1,2—2,0 (m, 2H, PCH,C,), 3,25 (d,
2H, PCH,C,; ¥Jyp 14,6Hz), 7,0-7,5 (m, 5H, CH;). *’P-NMR (CH,Cl,):
8 = 40,9 (s, '"H-entkoppelt; m, 'H-unentkoppelt). MS: mje = 198 (68) M*, 183 (3)
M —CH,, 107 (88) M — C,H,CH,, 91 (100) C;H,; *, 65 (34) 91 — C,H, (Ubergangs-
ion *46,43).

C10H15)1>s (198,27): Ber./Gef. %C 60,58/59,5 H7,63/7,5 P15,62/154
S16,17/15,7.
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Amino-benzyl-dimethyl-phosphonium-thiocyanat (K 1)

(Rk. 6). Der bei der Darstellung von H 1 anfallende kristalline, etherunldsliche
Anteil wird aus £7,0/CH,CN (10: 1) umkristallisiert. Ausb. 1,2g (57%) K 1.

Farblose, hygroskopische Kristalle. Schmp. 58—60°C. Gut loslich in
CH,CN, CH,Cl, und (CH,),SO, weniger gut in CHCl;, unldslich in ££,0. Tiefrote
Farbung mit Eisen(IIT)-chloridlésung.

'H-NMR (CD,CN): 6 = 1,96 (d, 6 H, PCH;; %Jyp 14,0Hz), 3,90 (d, 2H,
PCH,C,; ¥y p 16,4 Hz), 5,9 (breites s, 2H, NH,), 7,0—7,5 (m, 5H, CH;). *'P-
NMR (CH,CL,): 6 = 51,8 (s, "H-entkoppelt; m, 'H-unentkoppelt). MS: m/e = 168
M —NCS (= Phosphoniumkation).

C,oHsN,PS, (226,28): Ber./Gef. %C53,08/52,7 H6,68/6,6 N12,38/12,3
P 13,69/13,6 S14,17/14,7.

Amino-benzyl-ethyl-methyl-phosphonium-thiocyanat (K 2)

(Rk. 6). Das bei der Darstellung von H 2 anfallende etherunldsliche Ol wird
nach Abdekantieren nichtdestillativen Reinigungsprozessen unterworfen (u.a.
mehrfaches Waschen mit £1,0; Tiefkiihlung), doch gelingt es nicht, die offensicht-
lich rein vorliegende Substanz zum Kristallisieren zu bringen. Ausb. 1,0 g (42%)
K2.

Farbloses, hygroskopisches, viskoses Ol. Gut mischbar mit CH,CN, CH,Cl,,
(CH,),S0, weniger mit CHCl,;, gar nicht mit Et,0. Tiefrote Firbung mit
Eisen(III)-chloridldsung.

'H-NMR (DMSO-dy): 6§ = 1,21 (d von t, 3H, C,CHy; 3y 7,2Hz, 3y,
16,4 Hz), 1,70 (d, 3 H, PCH;; Yy » 13,4Hz), 2,0—2,7 (m, 2H, PCH,C,), 3,85 (d,
2H, PCH,C,,; XJy; p 14,8 Hz), 5,0 (breites s, 2H, NH,), 7,0—7,5 (m, 5H, CH;).
Das Chiralititszentrum blieb bei Angabe der Multiplizitdten unberiicksichtigt.
SIP-NMR (DMSO-dy): 6 = 54,2 (s, 'H-entkoppelt; m, 'H-unentkoppelt). MS: m/e
= 182 M —NCS (= Phosphoniumkation).

C, H;N,PS, (240,31): Ber./Gef. %C54,98/54,4 H7,13/7,1 N11,66/11,5
P12,89/13,0 S13,34/13,1.
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