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PHOSPHORORGANISCHE VERBINDUNGEN 90’ 
Methodische Ausgestaltung der P-C und P-S-Cyanolyse am 

Beispiel einiger Heterophosphoniumsalze 

LEOPOLD HORNERt und MANFRED JORDAN’ 

Institut fiir Organisclze Chernie der Universitiit Mainz 
Johunn-Joachim-Becher- Weg 18-20,0-6500 Muinz, Deutschland 

(Receirrd September 19, 1979) 

Aus Allylamido-phosphoniumsalzen wird durch trockenes Tetrabutylammoniumcyanid in Methylenchlorid die Allyl- 
gruppe unter Erhaltung der Konfiguration und Bildung von Phosphinigsaureamiden abgespalten (P-C-Cyanolyse). 
Allyl-0-alkyl-phosphoniumsalze reagieren unter den oben genannten Bedingungen nach Arbusov, Allyl-S-alkyl-phos- 
phoniumsalze aber unter Spaltung der P-S-Bindung ab. (P-S-Cyanolyse). 

Das System: Tetrabutyl-ammoniumcyanid in Methylenchlorid kann ohne Nachteil fur die Ausbeute durch KCN und 
katalytische Mengen 18-Krone-6 in Methylenchlorid ersetzt werden. Optisch aktives Benzyl-methyl-phenyl-phos- 
phinsulfid kann auf diese Weise unter Erhaltung der Konfiguration desulfuriert werden. 

Auch Dithiophosphinsaureester und Thiophosphinsiureamide werden nach vorausgehender S-Alkylierung (Uber- 
fuhrung in die entsprechenden Quasiphosphoniumsalze) mit Tetrabutylammoniumcyanid unter Bildung von Thiophos- 
phinigsaureestern bzw. Phosphinigsaureamiden desulfuriert. Thiophosphinsaure-0-alkylester R,P(S)OR’ liefern uber 
diese Reaktionsfolge nach Arbusov Thiophosphinsaure-S-alkylester R,P(O)SR. 

Die P-C-Cyanolyse von Allyltriphenyl-phosphoniumbromid mit KCNi18-Krone-6 oder Tetrabutyl-ammonium- 
cyanid bleibt im aprotischen Medium auf der rotgefarbten Ylidstufe stehen. Erst nach Zugabe eines Protonendonators 
Iauft die Isomerisierung zum Propenyl-phosphoniumsalz ab. 

Treatment of allylamido-phosphonium salts with dry tetrabutylammonium cyanide in methylenechloride delivers 
after removal of the ally1 group phosphinous acid amides with retention of configuration (P-C-cyanolysis). 

Allyl-0-alkylphosphonium salts undergo the Arbusov reaction under the above conditions, while allyl-S-alkyl 
phosphonium salts undergo fission of the P-S bond (P-S cyanolysis). 

Equally good results were obtained using KCN in methylene chloride accompanied by catalytic amounts of‘ 18- 
crown-6 ether; thus optically active benzyl-methyl-phenyl-phosphine-sulfid gave the corresponding phosphine with 
retention of configuration. 

Dithiophosphinic acid esters and thiophosphinic acid amides, after conversion to the corresponding quasiphos- 
phonium salts via S-alkylation and subsequent treatment with tetrabutylammonium cyanide in methylenechloride, also 
give the corresponding thiophosphinous acid ester and phosphinous acid amide respectively. Thiophosphinic acid 
0-alkyl esters {R,P(S)OR‘) give however the thiophosphinic S-alkyl ester (R,P(O)SR’) via an Arbusov reaction. 

The P-C cyanolysis of allyl-triphenylphosphoniumbromide using KCN/ 18-crown-6 or tetrabutylammonium cyanide 
in aprotic medium stops at the stage of the intermediary red-coloured ylide; addition of a proton-donor then results in 
the subsequent rearrangement to the corresponding propenyl-phosphonium salt. 

Unter “Cyanolyse” versteht man die Ablosung 
einer Allylgruppe aus Allylphosphonium- 
arsonium- und-sulfoniumsalzen (und Allylsul- 
fonen) durch KCN unter Bildung von tertiaren 
Phosphinen, tertiaren Arsinen und Thioethern 
(bzw. Sulfinsauren) und Metha~rylnitril.~ Sie ver- 
lauft ausgehend von optisch aktiven Allyl-arso- 
niumsalzen4 und Allyl-phosph~niumsalzen~ unter 
Erhaltung der Konfiguration. Grundlage und 
Ausgangspunkt dieses eleganten Spaltungsver- 

t Herrn Prof. Dr. Kurt Issleib in freundschaftlicher Verbun- 
denheit uber alle Grenzen hinweg zum 60. Geburtstag gewidmet. 

fahrens waren Beobachtungen von M. Grayson 
und Mitarb.6 

In der Zwischenzeit ist dieses Reaktionsprinzip : 
Isomerisierung, Addition und Eliminierung in 
vielfaltiger Weise angewandt worden.’, 

In der vorliegenden Arbeit haben wir untersucht, 
wie sich Heterophosphoniumsalze mit Allylgrup- 
pen am Phosphoniumzentrum vom Typ A unter 
Cyanolysebedingungen verhalten. 

[R,P(All)XR’]Y- R = R’ = Alkyl, Aryl 
A All = Allylgruppe 

X = N, 0, S 
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216 L. HORNER U N D  M .  JORDAN 

Hierbei schieden die ublichen Reaktionsmedien, 
wie Wasser oder Alkohole aus, da in dem durch 
KCN erzeugten alkalischen Milieu Verbindungen 
vom Types A rnit z.B. XR' = N(Alkyl), in Phos- 
phinoxid und sekundares Amin aufgespalten wer- 
den. 

CYANOLYSE VON ALLYL-DIALKYL- 
AMINO-PHOSPHONIUMSALZEN 

Als Mittel der Wahl zur selektiven Ablosung des 
Allylrestes aus den Titelverbindungen hat sich 
schliefllich trockenes Tetrabutylammoniumcyanid 
in Methylenchlorid erwiesen. La& man 2 mol 
Tetrabutylammoniumcyanid in Methylenchlorid 
auf Diphenyl-allyl-diethylamido-phosphonium- 
bromid 1 einwirken, so erhalt man in Ausbeuten 
von ca. 60 % Diphenylphosphinigsaurediethylamid 
2. 
[(Ph)26 (All) NEt,] - (Ph),PNEt2 

Optisch aktives Allyl-ethyl-phenyl-diethylamido- 
phosphonium-bromid 3 (dargestellt aus (R -)- 
Ethyl-phenylphosphinigsaure-diethylamid [cr] 5 7  8 

= -91.4' in Methylenchlorid rnit Allylbromid) 
ergibt bei der Cyanolyse unter den oben genannten 
Bedingungen Ethyl-phenyl-phosphinigsaure-di- 
ethylamid 4 [a ]578  = -86.2' gegenuber -91.4" 
der Ausgangskomponente). Aus diesem Ergebnis 
folgt, daD sowohl die Alkylierung von optisch 
aktivem Ethyl-phenyl-phosphinigsaure-diethyl- 
amid als auch die Cyanolyse von Allyl-ethyl- 
phenyldiethylamidophosphoniumsalzen unter Er- 
haltung der Konfiguration verlauft. 

1 2 

r AII  i 

4 3 
Es ist somit nach der Elektrolyse benzylgrup- 
penhaltiger Amidophosphoniumsalze ein zweiter 
Weg zur Darstellung optisch aktiver Phosphinig- 
saureamideg erschlossen worden. 

VERSUCHE ZUR CYANOLYSE VON 
0-ALKYL-BZW. S-ALKYL-PHOSPHONI- 
UMSALZEN. DIE S-CYANOLYSE MIT 
TETRABUTYLAMMONIUMCYANID IN 
APROTISCHEN MEDIEN 

Laflt man Tetrabutylammoniumcyanid auf 0- 
Alkyl- bzw. S-Alkylallyl-phosphoniumsalze (Typ 

B) in einem aprotischen Medium, wie Methylen- 
chlorid, einwirken, so ist rnit einem Reaktions- 
ablauf in drei Richtungen zu rechnen: 

1) die Cyanolyse unter Bildung von Phos- 
phinigsaureestern bzw. Phosphinigsaurethioestern 

2) die Arbusov-Reaktion unter Bildung von 
Phosphinoxiden bzw. Phosphinsulfiden mit Allyl- 
liganden 

3) der Angriff an der P-S-Bindung unter Bildung 
tertiarer Phosphine und Rhodanide. 

R XR 

R' 'All 

B 

'd 
x = 0,s 

I -) R,PXR P-C-Cyanolyse 

R,(AlI)P=X Arbusov-Reaktion 

R,(AII)P P-S-Cyanolyse j ( 3 )  ~ 

LaDt man Diphenyl-allyl-O-alkylphosphonium- 
salze (R = Ph, X = 0) 5 (erhalten aus Diphenyl- 
allyl-phosphinoxid und [Et,O] BF,) mit Tetra- 
butylammonium-cyanid reagieren, so bildet sich 
spontan im Sinne der Arbusov-Reaktion das 
Phosphinoxid zuruck. 

Bei der analog gebauten S-Verbindung, dem 
Diphenyl-allyl-S-alkylphosphoniumsalz 6 (darge- 
stellt aus Diphenyl-allyl-phosphinsulfid durch Al- 
kylierung) lauft die Arbusov-Reaktion erst bei 
hoheren Temperaturen ab. Mit Tetrabutylam- 
moniumcyanid wird aber weder Arbusov noch die 
P-C-Cyanolyse, sondern die P-S-Cyanolyse im 
Sinne der Reaktion (3) gefunden. ErwartungsgemaD 
wird das aus Triphenyl-phosphinsulfid rnit 
[Et,O]BF, leicht zugangliche Ethylmercaptotri- 
phenylphosphonium-tetrafluoroborat 7 mit Tetra- 
butylammoniumcyanid in Methylenchlorid prak- 
tisch quantitativ zu Triphenylphosphin abgebaut. 
KCN in alkoholischer Losung liefert nach vier- 
stundigem Kochen erst 7 % Triphenylphosphin; 
der Rest ist nicht umgesetzte Ausgangsverbindung. 

DIE P-S-CYANOLY SE UNTER 
MITWIRKUNG VON KRONENETHERN 

Kocht man Ethylmercapto-triphenylphospho- 
nium-tetrafluoro-borat (10 mmol) 7 in 20ml Methy- 
lenchlorid rnit Kaliumcyanid (17 mmol) in Gegen- 
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P-C- AND P-S-CYANOLYSE 217 

wart von 18-Krone-6 (0.7 mmol) 6h unter 
RiickfluD, dann bildet sich im Sinne der Reaktions- 
folge 3 quantitativ Triphenylphosphin. 

L33t man in Methylenchlorid Kaliumcyanid auf 
optisch aktives Benzyl-methyl-phenyl-ethylmer- 
capto-phosphoniumtetrafluoroborat 8 (dargestellt 
aus (S( - )-Benzyl-methyl-phenyl-phosphin-sulfid, 

= -32.9') mit [Et,O]BF,) in Gegenwart 
von 1 "/, 18-Krone-6 12h bei Zimmertemperatur 
einwirken, so entsteht optisch aktives Benzyl- 
methyl-phenylphosphin, das rnit Schwefel 
in Benzyl-methyl-phenyl-phosphinsulfid rnit [.I5 7 8  

= - 29.3' uberfuhrt wird. 
Ph Me Ph Me 

\p\.'' [Et,O]BF, \+ \%'  - ,P; BF, 
d NS 

Bz Bz SEt IKCN 

11 und des Methyl-phenyl-thiophosphinsaure-di- 
ethylamids 12 demonstriert worden ist, nach 
vorausgehender Alkylierung rnit [Et,O]BF, und 
anschlieSender P-S-Cyanolyse in das Diphenyl- 
phosphinigsaurepiperidid 13 bzw. Methyl-phenyl- 
phosphinigsaure-diethylamid 14 umgewandelt, die 
mit Schwefel wieder in die Ausgangsverbindungen 
11 bzw. 12 iiberfuhrt werden. 

Me\ 4' I )  [Et30]BF,  
2 )  [Bu,N]CN Ph/ \NEt, 

P 

12 
MePhPNEt, 12 

14 

DIE P-S-CYANOLYSE ALS PaPARATIVE 
METHODE 

Dithiophosphinsiiureester 

(R = Me) ergibt, rnit Dimethylsulfat alkyliert und 
mit Tetrabutylammoniumcyanid in Methylen- 
chlorid umgesetzt, Diphenyl-thiophosphinigsaure- 
methylester 10 (R = Me) 

Diphenyl-dithiophosphinsauremethylester 9 

/s 
Ph,P,/ - 

SR 
9 Ph2P- SR + Ph2PSR' 

1 Oa lob 

Setzt man 9 (R = Me) rnit [Et,O]BF, um und 
cyanolysiert dann wie oben beschrieben, so erhalt 
man ein Gemisch der Ester 10a und 10b im 
Verhaltnis 1:l.  Stehen sich jedoch die S-phenyl 
und S-Ethylgruppe bei der P-S-Cyanolyse in 
Konkurrenz gegenuber (Umsetzung 9 (R = Ph) 
mit [Et,O]BF, und Cyanolyse), so wird selektiv 
die S-Phenylgruppe abgespalten und 10b (R' = Et) 
gebildet . 

Thiophosphinsiiureamide 

Thiophosphinsaureamide werden, wie an den 
Beispielen des Diphenylthiophospinsaureperidids 

Thiophosphinsaure-0-alkylester 

Bei der Alkylierung von Thiophosphinsaure-0- 
alkylester (R = Et, tert. Bu) 15 entstehen Quasi- 
phosphoniumsalze, die dann stabil sind, wenn das 
Anion eine nur geringe Nucleophilie hat. Bei 
Zugabe von Cyanidionen tritt spontan im Sinne 
des Reaktionsablaufes (2) die Arbusov-Reaktion 
ein : 

/s [Et,O]BF, 
Ph,P< 

OR 

SEt / O  
15 

[Ph26COR] BF, cBu47CN > Ph,P< 
SEt 

16 

Unabhangig von der Art des Restes R bildet sich 
der Diphenyl-thiophosphin-S-ethylester 16. Das 
Cyanidion, aber auch das Iodidion, greift wider 
Erwarten die tert. Butylgruppe an, die bekanntlich 
nach Arbusov nur schwierig abgelost werden 
kann.' O 

Uber den Verlauf der P-C-Cyanolyse unter 
aprotischen und protischen Bedingungen 

Allyl-triphenylphosphoniumbromid liefert in 
Methylenchlorid gelost rnit der berechneten Menge 
Kaliumcyanid nach Zusatz katalytischer Mengen 
18-Krone-6 eine tiefrot gefarbte Reaktionslosung 
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218 L. HORNER U N D  M. JORDAN 

(Tetrabutylammoniumcyanid reagiert analog). 
Nach mehrstundigem RuckfluBkochen kann man 
aus dem gebildeten schwarzen Reaktionsprodukt 
schlieljlich ca. 30 % Triphenylphosphin herausar- 
beiten. Setzt man einem gleichen Ansatz 3% 
Methanol zu, so bildet sich quantitativ Triphenyl- 
phosphin. Diese Beobachtungen stehen in voller 
Ubereinstimmung mit dem von uns fruher3 formul- 
ierten Reaktionsmechanismus : 

+ iB 
[R3P-CH2-CH=CH2] - 

( + I  ( - 1  
R,P-CH-CH=CH, (4) 

C 

c + H +  - R,~-CH=CH-CH, ( 5 )  

D + CN- ___f R,P-CH-CH-CH, (6) 

D 
+ ( - 1  

I 
CN 

E 
+q $1 E R,P-CH2-C-CH3 

I 
CN 

R3PI +CH--C--CH, (7) 
'- I 

C N  

Im aprotischen Medium kommt die Umsetzung 
zum Stillstand, da sich lediglich nach (4) das 
rotgefarbte Ylid bildet. Die fur den weiteren 
Reaktionsverlauf wichtige Isomerisierung nach 
( 5 )  zu dem Propenylphosphoniumsalz D erfordert 
die Mitwirkung von Protonen. Die Richtigkeit der 
weiteren Reaktionsschritte (6) und (7) sind durch 
zahlreiche fruher beschriebene Beobachtungen be- 
legt. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

P - C - Cyanolyse ron Allvl - diphenyl - diethylamido - phos - 
phoniunzbroniid 1 mit Tetrab2ctylammoniunicvanid 211 Diphenyl- 
phosphin<qsaurr - diethylamid 2 :  6.8 g (20 mmol) Tetrabutyl- 
ammonium-perchlorat werden in 50 ml absol. Methanol rnit 
1.5 g Kaliumcyanid 6 h unter Riihren erhitzt. Das ausgefallene 
Kaliumperchlordt wird unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit 
abfiltriert und die Losung eingeengt. Nach dem Trocknen im 
Vak. bei 90°C nimmt man das so erhaltene Tetrabutylammo- 
niumcyanid in 50 ml Methylenchlorid auf. gibt die Losung von 
3.7X g (10 mmol) Allyl-diphenyl-diethylamido-phosphonium 
bromid in 50 in1 Methylenchlorid zu und kocht 2 h unter 
RuckfuB. Dem Ruckstand des Ansatzes entzieht man rnit 
absol. Ether Diphenylphosphinigsaure - diethylamid 2, das 
a) durch Kugelrohrdestillation gereinigt und a )  durch das 
IR-Spektrum und b)  durch Umsetzung rnit Benzylbromid als 

Benzyl - diphenyl - diethylamido - phosphoniumbromid, 
Schmp. und Misch-Schmp. 236-238"C, identifiziert wird. 
Ausbeuten 50 und 60 "<,, 

P - C - Cyanolyse des optisch aktiaeri .4ll.vl - ethyl - pheiiyl - di - 
ethylaniido - phosphoriiuriibroniids 3 zu optisch aktirem EIh),l - 
phenvl - p/iosplii,iiysiiir,.r - diethylan~id 4: 100 mg R(-)-Ethyl - 
phenyl - phosphinigsaure - diethylamid 4 = -91.4") 
werden in 5 ml Methylenchlorid mit Allylbromid im Uberschul3 
in das quartare Salz 3 uberfuhrt und durch Umfallen aus 
Methylenchlorid/Ether gereinigt. Das Phosphoniumsalz 3 
wird analog der oben angegebenen Vorschrift in Methylen- 
chlorid mit Tetrabutylammoniumcyanid zu 4 umgesetzt. Durch 
Kugelrohrdestillation erhalt man 60 mg (60", bezogen auf das 
zur Quartarisierung eingesetzte Ethyl-phenyl-phosphinigsaure- 
diethylamid 4) = -86.2". Die IR-Spektren des 
eingesetzten ntid des aus der Cyanolyse erhaltenen Phos- 
phinigsaureamids 4 sind identisch. 

Umserziin,y m i  0-Ethjd - ally1 - rlipken~~lphosphoniiini - tetra - 
.fluohorat 5 mit  Tetrabirt~~lanimoniunicyanid: Allyl - diphenyl - 
phosphinoxid wurde mit Triethyl - oxoniumtetrafluoroborat 
durch 2 - stiind. RuckfluBkochen in Methylenchlorid in 
diinnschichtchromatographisch reines 5 umgewandelt. Gibt 
man zur abgekuhlten Losung die berechnete Menge Tetra- 
butylammoniumcyanid in Methylenchlorid gelost hinzu, so 
bildet sich unter Aufsieden der Losung Allyl-diphenylphos- 
phinoxid zuriick. 

P - S - Cjmolyse uon Eih.vlmercupto - ally1 - diphenyl - phos - 
phoriium - tetrafluorohorat 6 -?u Allyldipherivlpltosphin : Das 
Phosphoniumsalz 6, hergestellt aus 5.2 g (20 mmol) Allyl- 
diphenyl - phosphinsulfid rnit 3.8 g (20 mmol) Triethyloxonium- 
tetrafluoroborat in 20 ml Methylenchlorid, wird mit trockenem 
Ether ausgefallt. Es wird mit einer Losung von Tetrabutyl- 
ammonium-cyanid in 50 ml Methylenchlorid (hergestellt aus 
13.6 g (40 mmol) Tetrabutylammonium-perchlorat und 4 g 
Kaliumcyanid) 2 h unter RuckfluD erhitzt. Die Reaktionslosung 
wird eingedampft und der Ruckstand in Ether aufgenommen. 
Man erhalt durch Destillation 2.7 g (65 ",) Allyl-diphenyl- 
phosphin. Sdp.o,,, 125-130°C. 

Ein Teil des Destillats wurde rnit Schwefel in Allyl-diphenyl- 
phosphinsultid iibergefuhrt. das I R-spektroskopisch und diinn- 
schichtchromatographisch durch Vergleich mit authentischem 
Material identifiziert wurde. 

P - S - C ~ ~ a n o l w e  con Et/i$nzercapto - triphenyl - phosphonium - 
tetrafluorohorat 7 211 Triphenylphosphin : 

(a) rnit Tetrabutylammonium - cyanid: 4.1 g (10 mmol) 
Ethylmercapto - triphenylphosphonium - tetrafluoroborat 7 
werden rnit 10 mmol Tetrabutylammoniumcyanid in 50 ml 
Methylenchlorid 2 h unter RiickfluB erhitzt. Der nach Abziehen 
des Losungsmittels verbleibende Riickstabd wird aus Methanol 
umkristallisiert. Ausbeute an Triphenylphosphin 89 y,o; Schmp. 

(b) Mit Kaliumcyanid/l8-Krone-6: 4.1 g (10 mmol) Ethyl- 
mercapto-triphenyl-phosphonium-tetrafluoroborat 7 werden 
mit. 1.3 g (20 mmol) Kaliumcyanid und 250 mg 18-Krone-6 in 
20 ml Methylenchlorid 14 hunter  RiickfluB gekocht. Der Riick- 
stand der filtrierten Losung wird aus Methanol umkristallisiert. 
Die Ausbeute an Triphenylphosphin ist quantitativ. 

In einem zweiten gleichen Ansatz, aber nur 20 mg 18-Krone- 
6, hatte sich nach 6 h quantitativ Triphenylphosphin gebildet. 

79-80°C. 
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P-C- A N D  P-S-CYANOLYSE 219 

(c) mit Kaliumcyanid in Methanol: 4.1 g (10 mmol) Ethylmer- 
capto-triphenyl-phosphonium-tetrafluoroborat 7 werden rnit 
1.3 g (20 mmol) Kaliumcyanid in 50 ml Methanol 4 h unter 
RiickfluD erhitzt. Bei der Aufarbeitung eihalt man etwa 180 mg 
(7 "<)) Triphenylphosphin. Der Rest war nicht umgesetztes 
Phosphoniumsalz 7. 

P - S - Cvnnolvse i'on S ( - )  - Benzyl - methyl- phenyl - erh.vlnier - 
upro  - phosphoniirm - retrufluorohorat 8 zii Benzjd - niethyl - 
~)/ieiiylpkosphiri: 250 mg S(-) - Benzyl - methyl - phenyl - phos- 
phinsulfid, [ ' Y ] ~ , ~  = -32.9". werden rnit der berechneten 
Mengc Triethyloxoniurntetrafluorohorat in Methylenchlorid al- 
kyliert. dann 3 mg 1% Krone-6 und 100 mg Kaliumcyanid 
zugegehcn und 17 h hei Raumtemperatur geruhrt. Dunn- 
schichtchromatographisch (Kieselgel 60. Merck) konnte die 
Bildung voii Ben7yl - methyl - phenylphosphin nachgewiescn 
wcrden. Zur Identifizierung wurde rnit Schwefel zu 8 umgesetzt, 
das nach Umkristallisieren aus Benzol/Petrolether rnit cter 
spezifischen Drehung [ Y ] ~ , ~  = -29.3" erhalten wird. Ausheule 
39 o<) .  

Versuche zur C ~ v ~ n o I ) ~  1vn 0 - Alkvl - hzw. S - A1kylpho.s - 
phoniiimsalzen. 

~ ~ l d i ~ l l ~ ~ ~ r l ~ ~ . ~  9 : t i  Diphmj'l - r/~ioplio.~p/iiiii~~sci~i~e - ulkq' l~~sr~~r 10a 
hzw. lob: 5.3 g (20 mmol) Diphenyl - dithiophosphinsaure- 
methylester ergibt rnit Dimethylsulfdt im Uberschulj in 
Methylenchlorid und rnit Ether behandelt das olige Alkylie- 
rungsprodukt. Dieses wird, wie oben beschrieben, rnit Tetra- 
butylammoniunicyanid in Methylenchlorid umgesctzt. Di- 
phenyl-thiophosphinigsaure-methylester 10 wird nach Kugel- 
rohrdestillation 'H-N MR-spektroskopisch identifiziert. b(ppmj 
2.1 (dSCH,) Im Spektrum yon 10 erscheint ein weiteres Dublett 
hei 3.7 ppm, das der SCH,-Gruppe des durch Autoxidation 
gebildeten Diphenylphosphinsaure - S - methylesters zugeordnet 
werden kann. Aus dem Vergleich der Signalintensitaten kann 
ein Gehalt von ca. 15"" abgeschatzt werden. 

P-S-Cvanolyse iwn 

(a) Diphenyl - dirliiophosp/zi,rsaure - phenylester 9 ( R  = Ph) 
(b)  Diphenyl - tliio~~hospliinscii~rp - piperidid 11, (c) Methyl - 

phenjd - thiophosphinsaure - diethylamid 12 Die Verbindungen 

p - s - Cq'Ull<J/!'Se de.5 ct/k!'/ieITc,ll ~ ~ / ~ / i ~ t l ! ~ / ~ ~ t / 7 ~ ~ J p / l ~ ~ S / ~ / l ~ f l , S ~ ~ l t ~ c '  - 

9,11 bzw. 12 (jeweils 10 mmol) werden rnit 10 mmol [Et,O]BF, 
alkyliert und dann rnit Tetrabutylammoniumcyanid (hergestellt 
aus 20 mmol Tetrabutylammoniumperchlorat) in Methylen- 
chlorid umgesetzt. 

Die Identifizierung der Reaktionsprodukte : (a) Aus Di- 
phenylchlorphosphin und Thiophenol bzw. Ethanthiol werden 
die entsprechenden Thiophosphinigsaureester hergestellt. 
Diinnschichtchromatographisch (DC-Platten Kieselgel 60, 
Merck) wird nachgewiesen, daD aus Ph,P(SR)(SR')(R = Et; 
R' = Ph) nur der Diphenyl - thiophosphinigsaure - ethylcster 
Ph,PSEt 10 entsteht. 

Die entsprechenden Phosphinigsaureamide aus (b)  + (c) 
werden nach Destillation im Kugelrohr rnit Schwefel in die 
Ausgangsverbindungen uberfuhrt. 
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