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2-Hydroxybenzylamine bzw. 2- und 4-Aminobenzylamine reagieren mit Diphenylphosphin bei hoheren Temperaturen
zu hydroxy- bzw. aminosubstituierten Benzylphosphinen. Im Falle der Alkoxy- bzw. Dialkylaminobenzylamine versagt
diese Reaktion. Nach Uberfiihrung der Benzylamine in ihre quarterndren Ammoniumsalze und nachfolgende Umsetzung
mit Natriumdiphenylphosphid werden dic entsprechenden Alkoxy- bzw. Dialkylaminobenzylphosphine erhalten. In
analoger Weise sind auch 2-Alkylmercaptobenzylphosphine zugénglich.

Aufgrund der unterschiedlichen Reaktionsbedingungen wird ein Eliminierungs-Additions-Mechanismus bzw. ein
Substitutions-mechanismus diskutiert.

Nach beiden Reaktionswegen sind auch die Stickstoff- bzw. Sauerstoff-substituierten Benzylarsine erhiltlich.

3-Dimethylaminomethylindol reagiert mit sekundéren Phosphinen und Arsinen entsprechend dem vorgegebenen
Mechanismus zu 3-Indolylmethylphosphinen und -arsinen.

2-Hydroxybenzylamines or 2- and 4-aminobenzylamines react with diphenylphosphine at higher temperature to give
hydroxy-substituted and amino-substituted benzylphosphines, respectively. This reaction fails in the case of alkoxy or
dialkylaminobenzyl amines. The corresponding benzylphosphines have been obtained after conversion of the benzyl-
amines into the quartenary ammonium salts and subsequent addition of sodium phosphide - 2-Alkylmercaptobenzyl-

phosphines have been synthesized in a similar manner,

An elimination-addition-mechanism or a substitution-mechanism have been proposed due to the different reaction
conditions required. The nitrogen- or oxygen-substituted benzylarsines have been prepared by both reaction paths.

3-Dimethylaminomethyl indole reacts with secondary phosphines or arsines in accordance with the proposed mechan-
ism to give indolylmethyl phosphines and arsines, respectively.

Ausgehend von unseren Untersuchungen zur Syn-
these von  a-Aminomethylphosphinen und
-arsinen® sollen einfache Methoden zur Darstel-
lung von Benzylphosphinen und -arsinen (A)
vornehmlich mit Sauerstoff bzw. Stickstoff in
2- und 4-Position mitgeteilt werden.

Es sind verschiedene Synthesemethoden fiir
potentielle bidentate o-substituierte Ligandensys-
teme mit unterschiedlichen Donoratomen (B)
beschrieben.

| Y :
/
CHyEX £ NMe, P2l As[3]
OH Pl
Y OMe P I5]
Y CHp-NMe, ; %

I6
CI:F'OME [6
A B NH, As [7]

Uber den Zugang zu o-substituierten Benzyl-
phosphinen ist bisher wenig bekannt.®

.38, Mitt. s. Ref. [11].
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Wir fanden, daB bei Erhitzen &4quivalenter
Mengen 2-Hydroxy-bzw. 2- oder 4-Aminobenzyl-
dialkylaminen mit Diphenylphosphin nach GL.(1)
unter Freisetzen von sekundirem Amin in guten
Ausbeuten die entsprechend substituierten Benzyl-
phosphine 1-4 gebildet werden (Methode A).
Dabei sind gegeniiber der Umsetzung von Hy-
droxymethylaminen bzw. N,N-Acetalen mit Di-
phenylphosphin wesentlich héhere Temperaturen

erforderlich.
CHz-NRy CHy~PPhy

+
Y % (1
1-4

1 2 3 4
Y[ 2-0H 2-NH; 4-NH, 4-NHE!

Erhitzt man entsprechend dieser Methode 2,6-
Bis(dimethylaminomethyl)-4-methyl-phenol mit 2
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Aquivalenten Diphenylphosphin, so resultiert in
guter Ausbeute 2,6-Bis(diphenylphosphinomethyl)-
4-methyl-phenol (G1.2).

CH2"NM@2
ME‘@'OH + 2HPPh, m—’
- 2
CHy NMe; CHy PPhy

M OH
¢ (2)

HyPPhy
s

Durch vollstandige Alkylierung des Sauerstoffs
bzw. Stickstoffs wird bei Erwdrmung der Kompo-
nenten eine geringe Aminbildung beobachtet, aus
den Reaktionsmischungen lassen sich jedoch keine
definierten Produkte isolieren. In diesen Fillen
gelingt die Darstellung der Benzylphosphine nach
Uberfilhrung der Aminogruppe in das quartire
Ammoniumsalz und dessen Umsetzung mit Natri-
umdiphenylphosphid entsprechend GL(3)
(Methode B).

CHz‘NM93 @
P NaPPh, e T
Y - NMe
3 @,CH{PPhZ
Y {3

é_

lo

| ¢ 1 8 3

v| 2-0Me 2-NMe; 4-OMe 4-NMe,

In analoger Weise sind auch Mercaptobenzyl-
phosphine leicht zugénglich, wie die Synthese von
10 und 11 aus 2-Methyl-mercaptobenzyl-trimethyl-
ammoniumjodid und Natriumdiphenylphosphid
lehrt.

R@CHZ Pth 1 1
SMe R Me
Offensichtlich laufen die Umsetzungen nach
Methode A und B nach unterschiedlichen Mecha-
nismen ab. In beiden Fillen ist eine Resonanz-
stabilisierung des nach der Aminablésung resul-
tierenden Carbeniumions mdglich, welche durch
die Substituenten unterstiitzt wird. Das Car-
beniumion kann sich im Falle eines labilen
Wasserstoffatoms an der Hydroxylgruppe zu einem
chinoiden System stabilisieren,” das mit Phosphin
im Sinne einer Michael-Addition reagiert.

|8

Analog sollte die Reaktion mit den in Konden-
sationsreaktionen bisher wenig untersuchten 2-
und 4-Aminobenzylverbindungen ablaufen (Gl1.4),
wobei ein Wasserstoffatom an der Aminogruppe
fur den Reaktionsverlauf ausreichend ist. (4).

Entsprechend der geringeren Aciditat der
Amino- gegeniiber der Hydroxylgruppe ind fir
die Umsetzungen der Aminobenzylamine héhere
Temperaturen erforderlich.

Ety
) /N@-CHZ-NMeZ — {EtNQCHz}

] HPPhy (4]

Et,
N CHy-PPh,

Im Falle vollstindiger Alkylierung des Sauer-
stoffs bzw. Stickstoffs versagt diese Eliminierungs-
Additions-Reaktion. Quartire Ammoniumsalze
der Mannichbasen reagieren allgemein nach einem
Substitutions-Mechanismus.” Die einfache Syn-
these von Benzyl-diphenylphosphin (13) aus
Benzyl-trimethylammoniumjodid und Natriumdi-
phenylphosphid nach Gl. 5 demonstriert, daB fiir
dessen Ablauf die Stabilisicrung der Carbenium-
stufe durch zusitzliche Substituenten nicht erfor-
derlich ist. Die Trimenthylaminogruppe stellt in
diesen Verbindungen eine derart gute Abgangs-
gruppe dar, dall ihre Substitution schon durch
Diphenylphosphin bewirkt werden kann. So 146t
sich 7 aus 2-Dimethylamino-4-methyl-benzyl-tri-
methylammoniumjodid durch lidngeres Erhitzen
mit Diphenylphosphin in wissrig-alkoholischer Lo-
sung in guten Ausbeuten erhalten. (Gl. 6).

®
@CHZ-NMe:; 19, NaPPh ——
-NMe3
@-CHz-PPhZ (s)
13
Mg ©
PO Heh,
CHy"NMeg vy
NMe; “NMes
M
Oyorrm
NMe.
2 g
7
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Beide Synthesevarianten ermoglichen den Zu-
gang zu substituierten Benzylarsinen, wie die Dar-
stellung von 2-Hydroxybenzyl-dibutyl- und 2-
Hydroxy-5-methylibenzyl-dicyclohexylarsin (14,
15) nach Methode A sowie von 2-Methoxy-5-
methylbenzyl- und 2-Dimethyl-amino-5-methyl-
benzyl-diphenylarsin (16, 17) nach Methode B
beweist. Bei Umsetzungen von Diphenylarsin mit
2-Hydroxy- bzw. 2-Amino-benzyldialkylaminen
nach Methode A wird ausschlieBlich Wasser-
stoffiibertragung unter Bildung von Tetraphenyl-
biarsin und Kresol bzw. Toluidin beobachtet
(GL. 7).

Z@CHz-Ast Me @CHZ-AS%Z
OH Y

% 55 | 18 1
Bu Cy Y |-OMe  -Nve,
H Me

R
Zz

@[CH{NMQZ
+ 2HAsPhy, ——
v 2 T HNMe,
CHy
4‘(Ph2AS)2
Y

{7)

Analog den 2-Aminobenzylaminen besitzt 3-
Dimethylamino-methylindol (Gramin) in vinyl-
oger B-Stellung zum Aminstickstoff ein bewegliches
Wasserstoffatom und ist in der Lage, mit nucleo-
philen Partnern Kondensationsreaktionen ein-
zugehen.!'® Auf Grund der hohen Reaktivitit von
Diphenylphosphin gegeniiber Aminobenzylaminen
war auch eine Umsetzung mit dem reaktiveren
Gramin zu erwarten. Wir fanden, dafl beim
Erhitzen von Gramin mit Aquivalenten Mengen
Diphenylphosphin bzw. Diphenylarsin auf ca.
150°C nach Methode A die indolsubstituierten
Verbindungen 18 und 19 resultieren (Gl 8).
Dabei treten im Falle der Umsetzung mit Di-
phenylarsin Tetraphenylbiarsin und 3-Methylindol
als Nebenprodukte aus einer Wasserstoffiiber-
tragungsreaktion auf. Mit dem stirker nucleo-
philen Dicyclohexylarsin verlduft dagegen die
Reaktion stark exotherm und wird vorteilhaft
zur Vermeidung von Nebenprodukten in Losung
durchgefiihrt.

CHy"NMe,
N
H [:UI CHy ERy
N

N (®)
18-20
| 1 2
P As As

Ph Ph Cy

Die Verbindungen 1-20 zeigen die fiir tert.
Phosphine und Arsine typischen Reaktionen. Sie
lassen sich in die Oxide und Sulfide iiberfiithren
und reagieren mit Alkylhalogeniden zu Phos-
phonium- bzw. Arsoniumsalzen. Mit dquivalenten
Mengen HCL bilden sich die Aminhydrochloride
bzw. im Falle der Sauerstoffverbindungen dic
Phosphinhydrochloride.

Die synthetisierten Benzylphosphine und -arsine
stellen bidentate Liganden mit unterschiedlichen
Donoratomen dar. Sie bilden mit Ubergangs-
metallen Chelatkomplexe, wie die Synthese der
folgenden Verbindungen zeigt:

n®
Ho Ho
c
Me CSpp, |Me “SPPh,
,{', r!'\ nC@9
0~ N~
Mez
N Pd

m 2 2 ms= -Béb— . D=y
ms C2_0 B n=2

Uber das Komplexbildungsverhalten der Ver-
bindungen wird getrennt berichtet.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Arbeiten wurden unter Argonatmosphire durchgefiihrt.
Die Aufnahme der 'H-NMR-Spektren erfolgte in Benzen mit
einem Varian HA 100, TMS als interner Standard. Die IR-
Spektren wurden in Nujol aufgenommen.

Darstetlung der substituierten Benzylphosphine und -arsine:

Methode A

Hydroxy- bzw. Aminobenzyldialkylamine und &quivalente
Mengen sek. Phosphine bzw. Arsine werden bei einer Bad-
temperatur von 140-150°C bzw. 200-210° ca. [-2 Stunden
erhitzt. Wihrend dieser Zeit destilliert das freigesetzte sek. Amin
ab. Der Reaktionsansatz wird anschlieBend i. Vak. destilliert.
{Einzeldaten s. Tabelle I).
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TABELLE 1

Einzeldaten der Verbindungen

CHz'ER
{(Methode A)
Y

X
Ausb. 'H-NMR ()}
Verb. X Y Z E R % Kp (°C/Torr) CH,-P XY Z
1 H OH H P Ph 53 203-209/0.7 3.35
2 H NH, H P Ph 58 192-195/0.01 3.20
3 NH, H H P Ph 53 200-210/0.1 3.20
4 NHEt H H P Ph 76 220-225/0.01 3.25 2.76(q) 0.76(tr)
5 H OH Me P Ph 85 — 3.33 1.82
12 H OH Me P Ph 89 220-225/0.6 -
14 H OH H As Bu 80 170-173/2 —
15 H OH Me As Cy 71 195-200/1 —
* Genaue Struktur Gleichung 2.
TABELLE 11
z CHz‘Eth
Einzeldaten der Verbindungen (Methode B)
X Y
Ausb. Kp (°C/Torr) 'H-NMR (8)
Verb. X Y V4 E ") Fp CH,-P XY z
6 H OMe H P 30 195-200/0.1 343 3.24
7 H NMe, Me P 50 185-192/0.01 3.56 2.44; 2.0
8 OMe H H P 4] 112-114 (EtOH) 3.19 3.26
9 NMe, H H P 57 104-106 (EtOH) 3.50 245
10 H SMe H P 45 _62-65 (EtOH) 3.57 2.0
11 Me SMe H P 39 Ol. Zers. bei Dest.
13 H H H P 78 161-163 (EtOH)
16 H OMe H As 31 178-182/0.01
17 H NMe, H As 68° 194-196

* Nach Isolierung als Phosphinsulfid.
b Isolierung als Hydrochlorid.

Methode B

Die substituierten Benzyl-trialkylammoniumjodide werden in
THF suspendiert und unter Rilhren die 4quivalenten Meugen
Natriumdiphenylphosphid bzw. -arsid bei Raumtemperatur
langsam zugetropft. Nach Entfarbung der Reaktionsmischung
wird das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert, mit Ether oder
Benzol der Riickstand aufgenommen und vom Nal abfiltriert.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird das Produkt aus
Ethanol kristallisiert oder i. Vak. destilliert. (Einzeldaten s.
Tabelle II).

Darstellung der Indolderivate

3-Diphenylphosphinomethyl-indo! (18) 4.5 g (0.026 Mol)
Gramin und 5.0 g (0.027 Mol) Diphenylphosphin werden bei
einer Badtemperatur von 150°C 1.5 Stunden erhitzt. Danach
wird der Reaktionsansatz in Benzol gelost, mit verd. Essigsdure,
NaNCOj;-Lésung und Wasser gewaschen, iliber Na,SO, ge-
trocknet und nach Abdestillieren des Ldsungsmittels aus
Ethanol kristallisiert. Ausbeute: 5.8 g (824, d.Th.) Fp: 8§9-92°C
Y3416 cm L

3-Diphenylarsinomethylindol (19) 4.5 g (0.026 Mol) Gramin
und 6.2 g (0.027 Mol) Diphenylarsin werden analog 18 um-
gesetzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels verbleibt eine
Mischung aus Tetraphenylbiarsin und 19, aus dem letzteres
mit Ether extrahiert wird. Ausbeute: 3.1 g (33°; d. Th.) Fp:
57-58°C vyy-3425cm ™.

3 - Dicyclohexylarsinomethylindol (20) 6.1 g (0.035 Mol)
Gramin und 8.3 g (0.035 Mol) Dicyclohexylarsin werden in 50
ml Toluol 2 Stunden am RiickfluB erhitzt. Aufarbeitung wie 18.
Ausbeute: 10.3 g (83% d. Th.) Ol vy, ~3428 cm ™.
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