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Summary

The reaction of sec-amino-, hydroxy- and mercapto-alkylphosphines with
carbonyl compounds leads to 3-aza-, 3-oxa- and 3-thia-phospholanes or -phos-
phorinanes, respectively, but the interaction of diphosphines of the type
RPH(CH,),PHR (n = 2, 8) only gives a-hydroxyalkylphosphines, which are
partly rearranged into t-phosphine oxides. The mechanism of the formatic.1 of
3-element-1-phosphorus heterocycles is discussed.

Zusammenfassung

Wihrend sek. Amino-, Hydroxy- und Mercapto-alkylphosphine mit Car-
bonylverbindungen zu 8-Aza-, 8-Oxa- und 3-Thiaphospholanen bzw. -phosphor-
inanen reagieren, fithrt die Umsetzung sek. Diphosphine des Typs RPH(CH,), -
PHR (n = 2, 3) mit Aldehyden lediglich zu a-Hydroxyalkylphosphinen, die sich
teilweise in t-Phosphinoxide umlagern. Fiir die Bildung der 3-Element-1-Phos-
phor-Heterocyclen wird der Reaktionsablauf diskutiert.

Einleitung und Diskussion

Amino-, Hydroxy- und Mercapto-alkylphosphine der allgemeinen Formel
R(H)P—(CH.),—EH (E = NH bzw. NR', O, S; n = 2, 3, z.T. 4; R = Aryl, Alkyl,
Wasserstoff) reagieren mit Aldehyden sowie Ketonen zu 3-Aza-, 3-Oxa- und
3-Thiaphospholanen [1, 2, 4, 6] bzw. -phosphorinanen {3, 5, 7, 8] oder zu
3-Azaphosphepanen [9]. Fiir die Bildung der Element-Phosphor-Heterocyclen
sind prinzipiell 2 Reaktionswege 1 und 2 gemdss dem allgemeinen Schema 1
denkbar.

Als entscheidendes Intermedidrprodukt des Ringschlusses wird die Existenz
eines ecarboniumionartigen Zwischenzustandes diskutiert. a¢-stdndiger Stickstoff,
Sauerstoff und Schwefel vermdgen ein Carboniumion durch Ladungsausgleich
im Sinne einer p_—p_ -Wechselwirkung zu stabilisieren. Ein Reaktionsverlauf
entsprechend Weg 2 iiber ein von dreibindigem Phosphor flankiertes Carbonium-
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ion ist hingegen unwahrscheinlich, da das Elektronenpaar des dreibindigen
Phosphors nahezu ausschliesslich s-Charakter besitzt und aus Symmetriegriinden
nicht mit dem p_-orbital des Carboniumkohlenstoffs zu iiberlappen vermag. Nach
allem ist somit die cyclisierende Kondensation iiber Weg 1 entsprechend einer
modifizierten Aminoalkylierung [10] bzw. Acetalisierung am wahrscheinlich-
sten. Diese Vorstellung wird auch durch das Acylierungsverhalten der Amino-
alkylphosphine gestiitzt [11]. Dem Sachverhalt steht keineswegs die Beob-
achtung entgegen, dass sek. Hydroxyalkylphosphine mit Carbonylverbindungen
in Abwesenheit eines sauren Katalysators zu den entsprechenden t-a-Hydroxy-
alkylphosphinen (B) reagieren [4]. Die der eigentlichen Cyclisierung vorgelagerte
sdurekatalysierte Eliminierung des Wassers unter Bildung des ionischen Zwischen-
zustandes erfolgt nach den zuvor genannten Gesichtspunkten gemiss Weg 1 iiber
A. Das a-Hydroxyalkylphosphin B unterliegt als labiles Addukt der P—H-Funk-
tion an die C=0-Gruppierung bei geringer thermischer Beanspruchung einem
raschen riickldufigen Zerfall in Phogphin und Carbonylverbindung {12},

Beide Komponenten stehen somit einer Wechselwirkung im Sinne des
Weges 1 zur Verfiigung. Fiir die Bildung der Benzazaphosphiline [13] bzw.
Tetrahydro-benzazaphosphorine J14]} ist ein Reaktionsverlauf analog Weg 1 zu-
treffend.
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Unter diesen Aspekten war das Verhalten sek. Diphosphine der allgemei-
nen Formel R(H)P—(CH,),—P(H)R (R = C¢Hs, C¢H;,, C.Hs ; n = 2, 3) gegen-
iiber carbonylfunktionellen Verbindungen, inshesondere deren Eignung zur
Synthese von 1,3-Diphosphor-Heterocycien, von Interesse. Die experimentellen
Befunde aus entsprechenden Untersuchungen [15] bestitigen die obengenann-
ten Vorsteliungen einer Element-Phosphor-Heterocyclenbildung.

Aus 1,3-Bis(monophenylphosphin)propylen und Propionaldehyd oder
Butyraldehyd lassen sich nach Kochen in Benzol bzw. Toluol und bei Anwesen-
heit von p-Toluoleulfonsiure bzw . Polyphosphorsiure als saure Katalysaior
nach Aufarbeitung der Reaktionsansitze die eingesetzien Kompornenien natiezu
quantitativ zuriickgewinnen. Eine Wasserabspaltung, von der eine 1,3-Diphos-
phorinanblidung begleitet sein sollte, war in keinem Falle zu beobachten. Auch
der Einsatz von 1,2-Bis(monophenylphosphin)dthylen fiihrte zum gleichen
Resultat. Erst als 1,2-Bis(athylphosphin)dthylen mit Benzaldehyd in Benzol
und bei Anwesenheit von p-Toluolsulfonsdure umgesetzt wurde, liess sich ein
festes kristallines Produkt I isolieren.

Das gleiche Resultat war im Falle des 1,2-Bis(monocyclohexylphosphin)-
athylenes mit Benzaldehyd zu beobachten, wobei sich gleichfalls ein festes farb-
loses Produkt II bildete. I und ITI sind nach spektroskopischen Untersuchungen
und anhand von Analysendaten sowie chemischen Eigenschaften als Athylen-
bis{athytovenzyiphosphinoxidy (Iy und als Athylen-bis{cyclohexylbenzyiphos-
phinoxid) (II) anzusprechen. In I und II ist eine PH-Absorptionsbande nicht
nachweisbar. Ausserdem zeigen die Spektren das Auftreten starker PO-Absorp-
tionsbanden bei 1175 cm™! . Beide Verbindungen 16sen sich monomolekular
wie die Molekulargewichtsbestimmung z.B. fiir 11 nach Rast in Campher be-
weist. Ausserdem zeigt das Massenspektrum (70 eV, 20°) von I eindeutig den
Molekiil-Peak von 362.

I schmilzt bei 173—177°, II bei 200—203° und die Loslichkeit gleicht
anderen Phosphinoxiden. Im Filtrat von I und IT lassen sich unumgesetzte Aus-
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gangsprodukte durch Destillation zuriickgewinnen und die Ausbeuten an I und
I betragen um etwa 10%. Die Umsetzungen der sek. Diphosphine mit Alde-
hyden entsprechen frithreren Beobachtungen, wonach einmal a-Hydroxyphos-
phine durch Destillation gespalten werden [12] und zum anderen sich teilweise
entsprechend Reaktionsweg C zu Phosphinoxiden umlagern (Schema 2)[16].
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