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UBER EINIGE REAKTIONEN DER
DIALKYLBENZYLPHOSPHINIMIDE

ULRICH WANNAGAT* und RAINER MUNSTEDT

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen
Universitit Braunschweig, Hagenring 30, D-3300 Braunschweig
(West-Germany)

(Received July 7, 1986)

Dialkylbenzylphosphine imides C;qH;CH,—PRR'=NR" (R, R’ = CH;, C,Hs; R" =H, CHj, Si(CHj,);
react with aliphatic and aromatic aldehydes in benzene solution on heating to 80°C directly and in high
yields according to a Horner-Wittig-reaction with formation of an oleﬁne whereas ketones like
benzophenone and acetophenone only perform an O/NR” exchange (R"=

Dlalkylbenzylphosphlmmlde CsH;CH,—PRR'=NR” mit R,R’'= CH,, C2H5 und R"=H, CH,,
Si(CH,), reagieren mit aliphatischen und aromatischen Aldehyden in benzolischer Losung beim
Erwirmen auf 80°C direkt und mit hohen Ausbeuten im Sinne einer Horner-Wittig-Reaktion unter
Olefinbildung, wihrend sich mit Ketonen wie Benzophenon oder Acetophenon nur ein O/NR’-
Austausch (R” = H) vollzieht.

Dialkylbenzylphosphinimide CcHsCH,—PRR'=NH (a) besitzen im Gegensatz
zu den Theorien von Amoore'? véllig andere Duftqualititen als die isosteren
Silanole C¢HsCH,—SiRR'—OH.? Sie iiberraschten uns auch durch einige bei
Phosphinimiden zuvor nicht beobachtete Reaktionen:

(a) mit Deuterochloroform werden bei 20°C innerhalb 30 Minuten drei der
Protonen quantitativ ausgetauscht:

RR'(C4HsCH,)PNH + 3 CDCl; > RR'(C¢HsCD,)PND +3CHCl, (1)

(b) beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 120°C bildet sich in hoher
Ausbeute Stilben:

2 RR'(C¢HsCH,)PNH — C¢H;CH=CHC¢H; + 2 RR'P(NH,) )
(c) Ketone ergeben unter O/NH-Austausch wie bei Appel* Ketimine:

RR'(C¢HsCH,)PNH + RyCO — RR'(C¢HsCH,)PO + RCNH 3)
3= (CeHs); und (C¢H5)(CH5) (V1) (I-11)

(d) Aldehyde dagegen reagieren direkt und ohne Zusatz einer Base in
siedendem Benzol im Sinne einer Horner—Wittig-Reaktion® zu Olefinen:

RR'(CsHsCH,)PNH + R"CHO — C¢H;CH=CHR" + RR'P(O)NH, 4
R" = (p)CH30—C6H4, (III—V)
(0)HO—CgH,, (n)C,H,

Die Ergebnisse lassen sich am besten iiber ein mesomer-tautomeres Gleich-
gewicht innerhalb der Dialkylbenzylphosphinimide mit den Grenzformeln Aa bis
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Ad deuten:
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R=R'=CH3: Al ; R=CH3y ; R'=CpHg: A2

Die Horner—Wittig-Reaktionen mit Aldehyden kénnen auch auf N-substituierte
Dialkylbenzylphosphinimide RR'(C¢HsCH,)P=NR" mit R” = CH, und Si(CH,),
iibertragen werden. Diese zeigen jedoch weder den H/D-Austausch noch die
Stilbenbildung der unsubstituierten A. H/D-Austausch, Stilbenbildung und
Horner-Wittig-Reaktion wurden bei den zu A analogen Phosphinoxiden
RR'(CsHsCH,)P=0 nicht beobachtet, ebenso nicht bei den Phosphinsulfiden
RR'(C¢HsCH,)P=S ein H/D-Austausch.®

Ein abweichendes Verhalten der an P gebundenen Benzylgruppe wurde bereits von ROSS bei der
Ammonolyse des Tribenzylphosphinimids (C4HsCH,),P==NH mit Kaliumamid in fliiss. Ammoniak
mitgeteilt. Sie fithrte bei 100-120°C unter Druck zu K,[(HN}),PN] und 3 C;H,CH,, bei 0°C jedoch zu
(C¢HsCH,);P=CHCH; anstelle des Toluols.

Die Stilbenbildung bei der Thermolyse von A (Rk.2) verlduft im Prinzip #hnlich wie die
Abspaltung von 2-Methylpropen aus Tris(tert-butyl)phosphinimid mit Kaliumamid in fliiss. NH; bei
120°C:® (H3C);C—R,P=N" — (CH,),C=CH, + R,P—NH", doch ist dabei die Deprotonierung des
Phosphinimids durch KNH, nicht nétig.

EXPERIMENTELLER TEIL®

Dialkylbenzylphosphinimide

Dimethyl-(A1). Es werden auf 12.0g (50 mmol) Amino-benzyl-dimethylphosphoniumchlorid® ca.
100ml fliiss. NH; kondensiert und in die auf —50°C gehaltene und stark gerithrte Losung im
Stickstoffgegenstrom portionsweise 2.0g (51,3 mmol) Natriumamid vorsichtig zugegeben. Nach
Verdampfen des NH,;, Aufnehmen mit 100ml Benzol, Filtrieren sowie Abdestillieren des
Losungsmittels im Vakuum wird das verbleibende Rohprodukt aus n-Pentan/Benzol(5:1) umkris-
tallisiert. Ausbeute 7.1 g (85%) Al.

Schmp. 85-87°C. C;H ,NP: Ber./Gef. Molmasse 167.19/180 (kryoskopisch in Benzol), %C 64.66/
64.1; H8.44/8.4; N8.38/8.4; P18.53/18.5. - 'H-NMR (Benzol-dg/TMS): 61.20 (d, 6H, PCH,;
%hy.p 12.50 Hz), 2.86 (d, 2H, PCH,C; ¥, p 14.1 Hz), 6.8-7.3 (m, 5H, C¢Hs). - *'P-NMR (Benzol):
8 =17.7 (s, 'H-entkoppelt; m, 'H-unentkoppelt). - IR (Benzol): 3375w vNH, 1305 s vP=N[cm'].
-MS (EinlaBtemperatur 35°C): m/e=168 (26) M+ H, 167 (30) M*, 166 (9) M-H, 152 (2)
M- CH;,, 91 (100) C;Hy, 76 (69) M- C;H,, 65 (34) 91— C,H,. Ubergangsionen bei 34, 59*
(167 — 76) und 46, 43* (91 — 65).

Erhitzt man ca. 2mmol Al (bzw. A2) 4 h auf 150°C in einem Kolben mit Steigrohr, so bewegt sich
ein Flissigkeitsfilm an den Glaswandungen in kiihlere Zonen und erstarrt dort. Hierbei handelt es
sich um trans-Stilben. Zuriick bleibt eine schmutzig-Slige Substanz, die sich nicht weiter reinigen 148t
und die héherkondensierte Zersetzungsprodukte des primiir zu erwartenden Aminodimethylphos-
phins enthiilt (Rk. 2).

Ausbeute an trans-Stilben: >0.8 mmol 80%. Schmp. 119-121°C (Lit.!° 122-124°C), 'H-NMR
(CDCl,/TMS) mit & 7.12 (s, 2H, CH), 7.1-7.7 (m, 10H, C,H,) identisch mit;'' MS mit m/e = 180
(100, 179 (75), 178 (51), 165 (63), 77 (18), 51 (15) und Ubergangsion bei *151, 15 identisch mit.'
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A,-imid-d,. Durch Versetzen von ca. 1mmol Al mit 0,5ml CDCl;, Abdestillieren des
Losungsmittels nach 0,5h, mehrmaliges Dekantieren mit je Sml n-Pentan und Trocknen im
Feinvakuum (Rk. 1). Leicht gelblich gefirbte, kristalline Masse. 'H-NMR (CDCl,/TMS): 6 =1.20
(d, 6H, PCH;), 6.8-7.3 (m, SH, C4H;). - MS (EinlaBtemperatur 40°C): m/e =172 (18) M+ D, 170
(23) M*, 168 (6) M-D, 93 (100) C,H,D5, 91 (10) C,H; in Ubereinstimmung mit C,H,;D;NP
(170, 19).

Ethyl-methyl-(A2). Darstellung analog Al mit 11.4g Amino-benzyl-ethyl-methylphosphonium-
chlorid,® 2.1 g NaNH,, 120ml Benzol sowie n-Pentan/Benzol(3:1) als Umkristallisierungsmittel.
Ausbeute 7.3 g (77%) A2.

Schmp. 41-43°C. C;(H (NP: Ber./Gef. Molmasse 181.22/195 (kryosk. in Benzol), %C 66.28/66.4;
H8.90/8.8; N 7.73/7.7; P 17.09/16.8. — 'H-NMR (Benzol-d/TMS): 6 0.92 (d von t, 3H, CCH,; /gy
7.0, *Jyp 16.8Hz), 1,13 (d, 3H, PCH,; Uy p 10.2Hz), 1.0-1.8 (m, 2H, PCH;,C,), 2.85 (d, 2H,
PCH,C,,; %/, p 14.4 Hz), 6.8-7.1 (m, SH, C¢H,). - *'P-NMR (Benzol): 4 23.0 (s, 'H-entkoppelt; m,
'H-unentkoppelt). — IR (Benzol): 3380 w vNH, 1300 (1290) s vP=N [cm™']. - MS (EinlaBtemp.
35°C): 182 (12) M + H, 181 (28) M*, 180 (3) M — H, 166 (10) M — CH, 152 (2) M — C;H,, 91 (100)
CH:, 90 (72) M—C;H,, 65 (39) 91— C,H,. Ubergangsionen bei 152,24* (181 — 166), 46, 43*
(91 — 65) und 44, 75* (181 — 90).

A2-imid-d,. Darstellung analog . . imid-d; von Al. 'H-NMR (CDCl,/TMS): 6 =0.92 (d von t, 3H,
CCH,), 1.13 (d, 3H, PCH,), 1-1.8 (m, 2H, PCH,C,)), 6.8-7.1 (m, SH, C¢Hs). - MS (EinlaBtemp.
40°C): 186 (14) M+D, 184 (18) M*, 182 (4) M-D, 93 (100) C;H,D;, 91 (6) C;H7 in
Ubereinstimmung mit C,,H,,D,NP (184, 22).

Diphenyl-ketimin-hydrochlorid (I). (Rk.3a) Durch Riihren von 1,9g (11.4 mmol) Al mit 2.1g
(11,5 mmol) Benzophenon in 30 ml Benzol (2 Tage; RiickfluB), Einengen auf die Hilfte, Versetzen
mit 2 ml n-Pentan, Filtrieren (von Phosphinoxid VI), Verdiinnen mit 2,0 ml Benzol und Einleiten von
HC. I fiillt in nadelférmigen Kristallen aus. 1.7 g (69%). Schmp. 269-271°C (Lit."? 272°C).

'H-NMR (DMSO-dg): 6 =7.0-7.9 (m, C,H), NH, nicht zu erkennen. - MS (M* von IV wird nicht
beobachtet; das Spektrum entspricht dem des Diphenylketimins): m/e = 181 (43) M — HCl, 180 (4)
181-H, 104 (100) 181 -C¢Hs. Bei hoher Aussteuerung m/e=256 in geringer Intensitiit;
offensichtlich Verunreinigung durch Triphenylethylen, das sich in einer Horner-Wittig-Reaktion
analog Rk. 4 gebildet haben kénnte.

Methyl-phenyl-ketimin (II). (Rk.3b) Analog Rk.3a aus 1.4g (8.4 mmol) Al mit 1.1g (9.2 mmol)
Acetophenon in 25 ml Benzol, jedoch Aufarbeitung nach Abfiltrieren des Phosphinoxids VI durch
frakt. Destillation tiber eine Vigreuxkolonne. 0.6 g (60%) Il (Aufarbeitungsverluste).

Sdp. 72-73°C/2 Torr (Lit.* 105°C/15 Torr). - 'H-NMR (CDCl,): 6 =2.42 (s, 3H, CH,), 7.0-8.0
(m, 6H, C¢Hs + NH). - MS: m/e = 119 (69) M*, 118 (6) M —H, 104 (100) M — CH,, 77 (27) C(H5 .

p-Methoxystilben (III). (Rk.4a) Man riihrt 1.3g (7.8 mmol) Al mit 1.1g (8.1 mmol) frisch dest.
p-Methoxybenzaldehyd in 25ml absol. Benzol cinen Tag unter RiickfluBsieden, filtriert vom
ausgefallenen Phoshinséiureamid ab und fiigt zum Filtrat 15 ml n-Pentan hinzu, wobei III ausfillt.
1.2 g (73%) nach Umkristallisation aus Chloroform/n-Pentan(1:3).

. (Rk. 4b): Analog (4a) mit 1.4g Al, wobei sich allerdings das Phosphinsiureamid als zéhfliissiges
Ol abtrennt. 1.9 g (83%) III.

(Rk. 4c): Analog (4a) mit 2.3 g (11.8 mmol) P-BenzylethylmethyIN-methyl-phosphinimid® und 1.7 g
(12.5 mmol) p-Methoxybenzaldehyd in 30 ml Benzol in 2 Tagen und Einengen der Losung auf etwa
die Hilfte vor Filtration des Phosphinsiureamids. 1.8 g (73%) III.

(Rk. 4d): Analog (4c) mit 3.1g P-Benzylethylmethyl-N-trimethylsilyl-phosphinimid.® 2.1g (82%)
III.

Schmp. 135-136°C (Lit.'* 136-138°C). - 'H-NMR (CDCl;/TMS): 6 =3.71 (s, 3H, OCH,), 6.4-7.8
(m, 11H, CH + C,H'*). - MS: m/e =210 (100) M*, 195 (18) M — CH,, 179 (9) M ~ OCH;, 77 (46)
CeH7. - C,sH,,0 (210, 28): Ber./Gef. %C 85.68/85.4 H6.71/6.7.

o-Hydroxystilben (IV). (Rk.4e) Analog (4a) aus 2.1g (12.6mmol) Al mit 1.6g (13.1 mmol)
Salicylaldehyd in 40 ml Benzol, 2 Tage RiickfluBsieden. Danach Abziehen des Lsungsmittels bei
20°C/10 Torr, Aufnahme des Riickstandes in 20ml Chloroform, Filtration vom unldslichen
Phosphinsiureamid bei 0°C, Abziechen des Chloroforms und Umkristallisation des Riickstands aus
Ethanol (96%). 1.9g (77%) IV.

Schmp. 145°C (Lit."” 146-148°C). - '"H-NMR (CDCl,): 6 =6.9-7.8 (m, 12H, C,H+C_H + OH).
-~ MS: m/e =196 (100) M*, 179 (8) M — OH, 119 (36) M — C,H,, 77 (20) CHY
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1-Phenyl-hexen — (1) (V); (Rk. 4f) Analog (4¢) aus 2.3 g (13.8 mmol) Al mit 1.2g (13.9 mmol)
n-Pentanal; Destillation des Riikstands. 1.3 g (59%) V (Verluste infolge destillativer Reinigung). Sdp.
92-94°C/7 Torr (Lit.'® 101-105°C/12 Torr). — 'H-NMR identisch mit.'* -MS: m/e = 160 (100) M*,
159 (7) M — H, 145 (12) M — CH,, 131 (3) M- CH;, 117 (2) M - C;H,, 103 (22) M - C,H,, 77 (48)
CeH7, 57 (32) C,Hy.

Benzyldimethylphosphinoxid (VI). Das in den Reaktionsansitzen 3a,b angefallene Rohprodukt
wurde durch Sublimation bei 90°C/0.1 Torr gereinigt. Ausbeute nach 3a 1.6 g (84%), nach 3b 1.0g
M%).

Alle analytischen und physikalischen Daten sind mit den in® angegebenen identisch.

Dialkylphosphinsiuren VII

Es gelang in keinem Fall, die nach Rkk. 4a-f anfallenden Phosphinsiureamide in reiner Form zu
isolieren. Sie schienen ihrer hohen Hydrolyseemplichkeit wegen bei der Umsetzung und nachfolgen-
den Aufarbeitung bereits teilweise in die entsprechenden Dialkylphosphins&uren VII iibergegangen zu
sein. Die roh angefallenen Amide wurden daher erschopfend zu VII hydrolysiert.®

Dimethyl-(V1la). Bildung iiber die Reaktionsansitze (4e) mit 51% und (4f) mit 70% Ausbeute nach
Hydrolyse. Schmp. 86-87°C (Lit.’ 87.5-88.5°C). -'H-NMR (D,0): 6=1.17 (d, PCH;; %yp
12.8Hz). -*P-NMR (H,0): 6=50.1 (s, 'H-entkoppelt; Lit.2': 6 =48.6). —MS: m/e =95 (40)
M +H, 94 (36) M*, 79 (100) M — CH,, 47 (52) P=0".

Ethyl-methyl-(V11 b). Bildung iiber die Reaktionsansitze (4c) mit 47% und (4d) mit 38% Ausbeute
nach Hydrolyse. Sdp. 90-92°C/0.1 Torr (Lit.** 170-172°C/11 Torr). - 'H-NMR (D,0): 6§ =1.04 (d
von t, 3H, CCHy; *Jyy i 7.3 Hz, *Jy p 17.5 Hz), 1.22 (D, 3H, PCH,; %)y p 12.1Hz), . .. —2.40 (m, 2H,
PCH,C). - *'P-NMR (H,0): & = 54.2 (S, 'H-entkoppelt). - MS: m/e = 109 (20) M + H, 108 (42) M*,
93 (100) M — CH;, 79 (18) M — C,Hs, 47 (48) P=0O".
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