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Die Acylphosphanoxide RC(O)P(O)R'R” (3) erhiilt man im Falle von 3a—e durch Oxidation der
Acylphosphane RC(O)PR'R” (1a—e) mit rigoros getrocknetem Sauerstoff. 3¢ —e bilden sich auch
aus den Anhydriden (RCO),0 (R = CH,, CF,) und Phosphanoxiden XP(O)R'R” (2¢’, d'). 3f
entsteht nur aus CIPPh, und Ameisensiure [Gln. (2a —c)]. 3d, e dimerisicren zu den Phosphinaten
RC[Ph,P(O)][OP(O)Ph,]C(O)R (4d, ) [GL. (3)]. Beim Erhitzen eliminiert 3e mit CIRh(PPh;),
CO unter Bildung von C,F¢ und [Ph,P(O)—1, (Gl (4)]. Wihrend 3a—e bei der Thermolyse
die Ketene X,C,0 (X = H, F) und die Phosphanoxide 2a’—¢’ liefern [Gl. (5)], gibt 3f CO und 2d'
[GL (6)] 2¢’ und 3¢ reagieren zum Alkohol CH;C[(CH,;),P(0)],OH (5¢). Mit stochiometrischen
Mengen Wasser hydrolysieren 3a, b, d —f zu den entsprechenden Alkoholen RC[R'R"P(0)],OH
(5a, b, d—f), welche sich mit Ausnahme von 5a in die Phosphinate RC[R'R"P(O)][OP(O)R'R"]H
(6b —f) isomerisieren [Gln. (7a, b)].

Preparation and Reactive Behaviour of Acyldiorganylphosphane Oxides

The acylphosphane oxides RC(O)P(O)R'R” (3) are obtained in the case of 3a—e by oxidation of
the acylphosphanes RC(O)PR'R” (1a— e) with rigorously dried oxygen. 3¢ —e are also formed from
the anhydrides (RCO),0 (R = CH,, CF,) and the phosphane oxides XP(O)R'R" (2¢’, d). 3f
only results from CIPPh, and formic acid [eqgs. (2a—c)]. 3d, e dimerize to the phosphinates
RC[Ph,P{O)][OP(O)Ph,]C(O)R (44, e) [eq. (3)]. Heating of 3e with CIRh(PPh;); causes elim-
ination of CO and formation of C,F, and [Ph,P(O) -], [eq. (4)]. Thermolysis of 3a —e generates
the ketenes X,C,0 (X = H, F) and the phosphane oxides 2a’—e' [eq. (5)], whereas 3f yields
CO and 24’ [eq. (6)]. 2¢' reacts with 3c to give the alcohol CH,C[(CH,),P(0)],OH (5¢). With
stoichiometric amounts of water 3a, b, d—f are hydrolyzed to the corresponding alcohols
RC[R'R"P(O)],OH (5a, b, d —1), which isomerize with the exception of Sa to the phosphinates
RC[R'R"P(0)][OP(O)R'R"JH (6b—1) [egs. (7a. b)].

Im Gegensatz zu den relativ stabilen, fiir den Pflanzenschutz'-?’ bedeutsamen Acyl-
phosphaten®* bzw. -phosphonaten® und den Acyldialkylphosphanoxiden®” sind
Acyldiaryl- und -alkylarylphosphanoxide bisher nur postuliert®® oder ungeniigend
beschrieben ® 7+ 19, Erst kiirzlich gelang es uns erstmals durch Oxidation der Acylphos-
phane RC(O)PPh, (1d, ) mit Sauerstoff oder durch Umsetzung der Carbonséureanhydride
(RCO),0 (R =CHj;,CF3) mit HP(O)Ph, (2d’) die gegeniiber Nucleophilen extrem
empfindlichen Acyldiphenylphosphanoxide RC(O)P(O)Ph, (3d,e) zugiinglich zu ma-
chen!V. Im Rahmen dieser Arbeit werden nun die Darstellung sowie chemischen und
physikalischen Eigenschaften von 3d, e erstmals ausfihrlich diskutiert.
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Um einen Einblick in die Chemie der Acyldiorganylphosphanoxide zu gewinnen,
wurden auch die am Phosphor befindlichen Acyl- und Organylreste variiert, da sie einen
direkten EinfluB auf die Reaktivitidt dieser Verbindungen ausiiben.

Resultate und Diskussion

Zur Darstellung der gemischten Acylmethylphenylphosphanoxide 3a,b muBten zu-
nidchst die noch unbekannten Phosphane RC(O)PR'R” (1a,b) durch Einwirkung der
Sdurechloride RC(O)Cl (R = CH,,CF,) auf das Silylphosphan (CH,);SiP(CH,)Ph!?
synthetisiert werden [Gl. (1)]. Zwar wird 1a in der Literatur'® erwihnt, doch fehlen
nidhere analytische und spektroskopische Befunde. Die gegeniiber Wasser relativ un-
empfindlichen, hellgelben Fliissigkeiten 1osen sich in den iiblichen organischen Solventien
und lassen sich im Hochvakuum unzersetzt destillieren. In den IR-Spektren absorbieren
die >C=0-Valenzschwingungen im Bereich der bereits bekannten Acylphosphane
CH,C(O)PPh, (1d)** !* bzw. CF;C(O)PPh, (1¢)'®.

RC(O)C1 + (CHj3)3SiPR'R" ——— (CHj;3)38iC1 + RC(O)PR'R" (1)
la, b

a) la-e + 1/2 Oy —

(0]
i, R=CHy,CF Ro0
b) (RCO),0 + XP(O)R'R! —————— L PR (2a-¢)
2c', d’ - RCO,H (] f'{"
¢) CIPPh; + HCO.H —_T_/ 3a-f
R|CH; CF; H|R Xla rFix
RI R” Rl RM
C6H5 a b CHj Cs]ls a' b’ CH3
Cli; | ¢ CHj CHjz | ¢! CH;
Cg¢Hsg d e f CgHg CeHs d e Ce¢Hs
R
4d/Ether 1
23d, e —» Pth—*(ij—O—Pth (3)
0*“~r
4d, e
CIR(PPhy)3
2 3e e C3Fg + [PhyP(O)~], (4)
>T >T ,
3a-e —— X C=C=0 + 2a-e' (5) 31 To’ 2d (6)
a) 2¢'+ 3¢ ___—\
(o]
Iyl " ? | Rt I ll9 Il{ ?I i
R'R'PC-PRR' —> RR"P-C-O-PRR (7a, b)
10 OH H
b) 2 3a, b.d-f Sa-f 6b-f
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Bei der langsamen Oxidation der Acylphosphane 1a —e mit Sauerstoff unter rigorosem
WasserausschluB bilden sich die im frisch bereiteten Zustand monomeren Acylphosphan-
oxide RC(O)P(O)R'R” (3a—e) [Gl. (2a)]. 3c—e entstehen auch aus den Carbonsiure-
anhydriden (RCO),0O (R = CH,;, CF3) und den Phosphanoxiden 2¢',d’ [Gl. (2b)].
HC(O)P(O)Ph, (3f) erhilt man schlieBlich nur aus CIPPh, und iiberschiissiger Ameisen-
sdure [GL. (2¢)]. Im Gegensatz dazu liefert die Umsetzung von CIPPh, mit Ameisensdure
im Verhiltnis 2:1 unter Eliminierung von CO, und HCI quantitativ Tetraphenyldi-
phosphan. Miller et al.'™ berichteten inzwischen auch {iber die Isolierung von 3d durch
Arbusov-Reaktion aus Ph,POCH, und CH,COCL Die unabhingig voneinander ge-
fundenen experimentellen Daten fiir 3d stimmen im wesentlichen iiberein.

Mit Ausnahme der kristallinen Verbindung 3e handelt es sich bei den Oxiden 3a—d, f
um farblose Ole, welche sich in polaren organischen Mitteln 15sen. Nur 3¢ 1819 J4Bt sich
im Hochvakuum unzersetzt destillieren. Bei den Acyldiorganylphosphanoxiden 3a—f
scheint aufgrund der IR- und 'H-NMR-Spektren ein temperaturabhingiges Gleichge-
wicht mit den entsprechenden Carboxydiorganylphosphanen RC(O)—O—PR'R"” vor-
zuliegen ' 7-29. Bei 3e ist dieses Gleichgewicht bei Raumtemperatur ganz auf der Seite
des Phosphanoxids. Im Falle von 3d wird die Kristallisation schon durch geringe Mengen
von bei Raumtemperatur entstehendem Acetoxyphosphan !7: 20~ 24 wesentlich erschwert.

v(P=0) liegt in den IR-Spektren von 3a—f zwischen 1160 und 1220cm ™. Bei den
Trifluoracetylverbindungen 3b,e fillt in diesen Bereich allerdings auch v(CF;). Die
>C=0-Valenzschwingungen sind im Vergleich zu denjenigen der Acylphosphane
la—e'®!'® in charakteristischer Weise um 45—-80cm™! kiirzerwellig verschoben.
Dabei fillt auf, daB die >C = O-Banden der Acetylphosphanoxide 3a, ¢, d fast lagekonstant
bei 1720 cm~?, die der trifluoracetylierten Derivate 3b, e durchweg bei 1780 cm™* auf-
treten. Die Organylreste am Phosphor iiben demnach keinen wesentlichen EinfluB auf
die Lage von v(JC=0) aus. Gegeniiber 1a,b,d, e!" erscheinen die Signale in den 3!P-
{'H}-NMR-Spektren von 3a,b,d, e erwartungsgemiB bei tieferem Feld.

Die extreme Empfindlichkeit der Acyldiorganylphosphanoxide gegeniiber Nucleophi-
len, speziell Wasser, nimmt mit zunehmender Einfilhrung von Alkylresten am Phosphor
in der Reihe 3d > 3e > 3f » 3b > 3a » 3¢ erheblich ab. 3d, e sind sogar so reaktiv,
daB sie unter Bildung von [Ph,P(0)],C(CH3)[OC(O)CH;] '™ bzw. 4d, e mit sich selbst
reagieren [ Gl. (3)]. Die Konstitution von 4d, e wird durch die 'H- und '°F- bzw. 3!P-{'H}-
NMR-Spektren bewiesen. Erstere zeigen zwei durch Kopplung der (Trifluor)Methyl-
gruppe mit *'P hervorgerufene Multipletts, letztere zwei durch 3! P-Kopplung in Dubletts
aufgespaltene Signale, welche auf zwei verschieden gebundene CH,- und CF5-Gruppen
bzw. P-Atome hinweisen.

Aus 3e LBt sich wie bei 1e2% mit CIRh(PPh,);2® glatt CO abspalten. Statt dem noch
unbekannten CF;P(O)Ph, findet man Hexafluorethan und Tetraphenyldiphosphan-
dioxid [GL. (4)]. Erhitzt man 3a—e unter LuftabschluB, ohne Decarbonylierungsreagens
auf 80—190°C, so werden die Ketene X,C=C=0 (X = H, F) und die Phosphanoxide
2a’—e¢’ freigesetzt [Gl. (5)]. Im Falle von 3f erhélt man unter CO-Abspaltun‘g 2d'[GL(6)].
CH,=C=0 IliaBt sich mit Anilin als Acetanilid nachweisen, CF,=C=0 zersetzt sich
unter den Thermolysebedingungen zu Tetrafluorethylen und Kohlenmonoxid 2", Wih-
rend die Fluorphosphanoxide 2b’,e ?® [Gl. (5)] stabil sind, disproportionieren die
sekundiren Phosphanoxide 2a’,d’ in die entsprechenden Phosphane HPR'R” und
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Phosphinsiduren R'R"P(O)OH 2. 2¢’ reagiert dagegen mit noch vorhandenem 3¢ zum
stabilen Alkohol 5¢, der sich erst oberhalb 160°C in den Ester 6¢ isomerisiert [Gln. (7a,b)].

Im Gegensatz zu 3c liefern 3a, b, d—f mit stochiometrischen Mengen Wasser die
zweifach phosphinylierten Alkohole 5a, b2 3% bzw. Ester 6b2%, d, e**'32 [Gin. (7a,b)].
Die Umlagerungstendenz der Alkohole § in die Ester 6 nimmt in der Reihe 5a < 5¢ =
5d < 5b < Se < 5f zu. Widhrend die Alkohole mit einer Methylgruppe am C-Atom so
stabil sind, daB sie sich nicht {Sa] oder nur unter drastischen Bedingungen [Sc¢,d] um-
lagern lassen, isomerisieren diejenigen mit einer Trifluormethylgruppe schon bei 20°C
in Losung. 5f ist extrem labil, kann nicht isoliert werden und wandelt sich sofort in 6f
um. Die Isomerisierung von 5b, d, e nach 6b, d, e wurde IR- und *'P-NMR-spektrosko-
pisch verfolgt. Die breite, im allgemeinen im Bereich der aromatischen v(C—H) ab-
sorbierende OH-Valenzschwingung verschwindet zugunsten einer scharfen aliphatischen
v(C—H) zwischen 2850 und 3000cm~*. In den 3!'P-{'H}-NMR-Spektren der Ester
erscheinen anstelle des Signals der magnetisch dquivalenten P-Atome der Alkohole zwei
Signalgruppen entsprechend der in den Estern verschiedenen P-Atome. Die farblosen
kristallinen Alkohole 5§ und Ester 6 16sen sich leicht in polaren organischen Solventien. Mit
Ausnahme von 6f enthalten 6b—e ein chirales *C-Atom, 6b weist sogar drei Chiralitiits-
zentren auf.

Bei den Acylphosphanoxiden 3a,b,d—{f handelt es sich um &uBlerst empfindliche
Spezies. Insbesondere die Diarylverbindungen 3d—f sind gegeniiber Nucleophilen so
reaktiv, daB ihre Reindarstellung erheblichen priparativen Aufwand erfordert, da selbst
geringste Spuren von Wasser zu weiteren Reaktionen fihren. Damit erkliirt sich zwanglos
die Tatsache, daB bei fritheren Darstellungsversuchen & %-23:31-33737 yop 34, e lediglich
die stabileren Folgeprodukte isoliert werden konnten. Der sukzessive Einbau von Alkyl-
resten am P-Atom flihrt zu einer zunehmenden Stabilisierung, so dafl 3¢ von Wasser
selbst bei hoherer Temperatur nicht angegriffen wird.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der
Chemischen Industrie, danken wir fir die finanzielle Unterstiitzung dieser Untersuchungen.
AuBerdem sind wir der BASF Aktiengesellschaft und der Hoechst AG fir die Uberlassung von
Triphenylphosphan bzw. Dimethylphosphanoxid zu Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Soweit es sich nicht um Oxidationen mit sorgfiltig getrocknetem (mehrere U-Rohre mit P,O
und Molekularsieb), molekularem Sauerstoff handelt, wurden siamtliche Umsetzungen unter
N,-Atmosphire in getrockneten (Natrium, LiAlH,, Molekularsieb) und N,-gesittigten Losungs-
mitteln durchgefiihrt. Die ReaktionsgefiBe wurden zur Hydrophobierung der Oberfliche mit
Chlortrimethylsilan behandelt. — Massenspektren: MS 9 AEI Scientific Apparatus und Varian
MAT 711 A. — Molmassen: Dampfdruckosmometer der Fa. Knauer. — Mikroelementaranalysen:
Anlage der Fa. Carlo Erba, Modell 1104. — IR-Spektren: Beckman IR 12. — 'H-NMR-Spektren:
Varian A 60 A, Bruker WP 60 und WP 80 (int. Standard TMS). — 3'P- und '?F-NMR-Spektren:
Multikern-NMR-Spektrometer der Fa. Bruker, Modell HFX-90 (MeBfrequenz 36.43 bzw. 84.67
MHz; ext. Standard 85proz. Phosphorsdure bzw. int. Standard CFCl,). — Gaschromatographie:
C,F, wurde gaschromatographisch durch Vergleich mit einer authent. Probe identifiziert. Gerit:
Carlo Erba Fraktovap 2400 T; Detektor WLD; 3-m-Edelstahlsdule (1/8") mit Porapak Q (80/100
mesh); Trigergas He (18 ml/min); Temperaturen: Sdule 60°C, Einspritzblock 100°C, Detektor
110°C. Die Retentionszeit fiir C,F betrug 8.25 min, die Halbwertsbreite 1.12 min.
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I. Aligemeine Darstellung der Acylphosphane RC(O)PR'R” (1)

Eine Losung von 100 mmol (CH;);SiP(CH;)Ph in 250 m! Diethylether wird bei —10°C (1a)
bzw. —60°C (1b) mit der dquimolaren Menge Sdurechlorid versetzt und 3 —4 h geriihrt. Anschlie-
Bend entfernt man das Losungsmittel und (CH,),SiCl i. Hochvak. und reinigt 1a, b durch frak-
tionierende Hochvakuumdestillation.

1. Acetylmethylphenylphosphan (1a): Ausb. 13.0g (78%). Sdp. 46°C/10~2 Torr. — IR (Film):
1670 cm ™! sst (JC =0). — 31 P-{'H}-NMR (CHCl,): 8 = —0.9(s). — '"H-NMR(CDCl,): & = 2.10
(d, J = 6 Hz: CH,COP), 149 (d, J = 2.5 Hz; PCH;). — MS (70eV): m/e = 166 (33%, M*), 123
(34%., M — CH,CO).

CoH,OP (166.2) Ber. C 65.06 H 6.67 P 18.64 Gef C 6509 H6.79 P 19.01

2. Methylphenyl(trifluoracetyl)phosphan (1b): Ausb. 15.2 g (69%). Sdp. 34°C/10™2 Torr. —
IR (CCl,): 1698 sst (S C=0); 1277 st[v.(CF3)], 1202 st — sst [v,(CF3)]; 1162 cm ™! sst [Va(CF3)]. —
3'pP-{'H}-NMR (CHCl,): § = 0.2 (q, J = 15 Hz; PCOCF,). — 'H-NMR (CDCl,): § = 1.65
(d.J = 2.5 Hz; PCH;). — *F-NMR (CDCl,): 8 = 73.4(d, J = 15 Hz; CF;COP). — MS (70 eV):
m/e = 220 (68%, M ™), 123 (100%, M — CF,CO).

CoHgF,0P (220.1) Ber. C 49.11 H 3.66 F 25.89 P 14.07
Gef. C49.54 H 3.59 F 25.62 P 13.99

IL. Darstellung der Acyldiorganylphosphanoxide RC(O)P(O)R'R” (3)

Allgemeine Darstellung fiir 3a, b, d, e durch Oxidation: Man 16st 16 mmol 1a, b, d, e in 50 ml
Diethylether und leitet bei 20°C getrockneten Sauerstoff bis zur Entfirbung der Losung ein. Die
Gaszufuhr muB so reguliert werden, daB der Sauerstoff vollstiindig absorbiert wird. Nach Ab-
zichen des Losungsmittels i. Hochvak. bleibt 3a, b, d, e in quantitativer Ausb. zuriick.

Allgemeine Darstellung fiir 3¢ —e aus (RCO ),0 und HP(O)R'R” (2¢/,d’): 16 mmol 2¢’, d’ werden
ohne Lésungsmittel unter starkem Riihren mit einer 4quimolaren Menge (RCO),0 (R = CH,, CF;)
umgesetzt. Die unterschiedliche Reaktivitidt von 3¢ — e erfordert die genaue Einhaltung spezieller
Aufarbeitungsvorschriften.

1. Acetylmethylphenylphosphanoxid (3a): IR (Film): 1719 st (CC=0); 1185cm ™! sst (P=0). —
3P-{'H}-NMR (CHCl;): 8 = 27.2 (s). — 'H-NMR (CDCl,): § = 2.68 (d, J = 8 Hz; CH,COP);
204 (d, J = 14 Hz; PCH;). — MS (70eV): m/e = 182 (75%, M ™), 139 (8%, M — CH,CO).

CgH;,O,P (182.2) Ber. C59.34 H6.09 P17.00 Gef. C59.52 H6.30 P 16.83

2. Methylphenyl/(trifluoracetyl ) phosphanoxid (3b): IR (Film): 1775 st (C=0); 13501150 cm~*
sst [V(CF,) + v(P=0)]. — 3'P-{'H}-NMR (CHCl,): & = 31.7(s). — 'H-NMR(CDCl,): 5 = 1.55
(d, J = 14 Hz; PCH,). — 'F-NMR (CDCl,): § = 75.2 (s). — MS (70eV): m/e = 236 (7%. M*).

CoHgF,O,P (236.1) Ber. C 45.78 H3.41 F 24.14 P 13.12
Gef. C46.19 H 3.25 F 2294 P 1255

3. Acetyldimethylphosphanoxid (3c): Reaktionstemp. 20°C. Nach 1 h wird CH,CO,H bei
35°C i. Hochvak. abgezogenund 3¢ abdestilliert. Sdp. 67 —69°C/10~2 Torr. Ausb. 1.1 g (57%). —
IR (Nujol): 1722 sst (Lit.!® 1723) (CC=0); 1155cm™~ ' sst (P=0). — 31P-{*H}-NMR (CHCL,):
8 = 56.4(s) (Lit.'® 57.6). — 'H-NMR (CDCl,): & = 1.84 (s, CH,COP); 145 (d, J = 14.5 Hz:
PCH,;) [Lit.!® 1.80; 1.38 (14)].

C4.H,O,P (120.1) Ber. C40.02 H7.56 P 2580 Gef. C40.16 H7.92 P 25.55

4. Acetyldiphenylphosphanoxid (3d)

a) Aus 1d und O0,: IR (Film): 1720st (JC=0); 1185cm™'sst (P=0). — 3'P-{'H}-NMR
(CHCl,): 8 = 18.5(s). — "H-NMR (CDCl,): 8 = 2.60 (d, J = 4.5 Hz; CH,COP). — MS (70eV):
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mfe = 244 (11%, M*), 226 (7%, M — O), 201 (100%, M — CH,CO), 185 (24%, PPh;), 183
[67%, P(CeH ) ], 43 (49%, CH,CO™).
C,.H,;50,P (244.2) Ber. C 68.85 H 5.37 P 12.68
a) Gef. C68.07 H5.39 P12.55
b) Gef. C67.60 H5.40 P 1291

b) Aus 2d’ und (CH,CO0),0: Zu 3.2 g (16 mmol) 2d’ wird unter Kiihlung (—10°C) die dqui-
molare Menge (CH;CO),0 getropft. Danach erwdrmt man das Gemisch 15 min auf 40°C und
zieht anschlieBend die entstandene Sdure moglichst rasch 1. Hochvak. ab. Ausb. quantitativ.

5. Diphenyl(trifluoracetyl) phosphanoxid (3e)

a) Aus 1e und 0,: Schmp. 51 —52°C (aus CCl,). — IR (fest/KBr): 1780 st (C =0); 1260 sch,
1218st, 1165cm™ ! sst [v(CF3) + v(P=0)]. — *'P-{*H}-NMR (CHCl;): § = 304 (). — '°F-
NMR (CDCl,): § = 71.8 (s). — MS (70eV): m/e = 298 (9%, M ™), 282 (100%, M — O), 185 (22%,
PPhJ), 97 (718%, CF,CO™).

C4H,F,0,P (298.2) Ber. C56.39 H 338 F 19.11 P 10.39
a) Gef. C5587 H3.18 F 19.60 P 10.21
b) Gef. C56.50 H392 F 19.47 P 1095

b) Aus 2d" und (CF,C0),0: Zu 3.2 g (16 mmol) 2d’ wird bei —196°C die dquimolare Menge
[3.4 g (16 mmol)] (CF;CO),0 kondensiert. Man erwdrmt das Gemisch auf —10°C und riihrt 1 h;
anschlieBend wird die entstehende Séure bei 20°C i. Hochvak. abgezogen. 3e entsteht analysenrein
in quantitativer Ausb.

6. Formyldiphenylphosphanoxid (3f): 3.5 g (16 mmol) CIPPh, werden ohne L&sungsmittel unter
starkem Riihren mit iiberschiissiger Ameisensdure [9.2 g (200 mmol)] 24 h auf 35°C erwirmt.
HCI und restliche Ameisenséure zieht man i. Hochvak. ab. Analysenreines 3f bildet sich in quanti-
tativer Ausb. — IR (Film): 1719 sst CC=0); 1165 cm™ ! sst (P=0). — 3!P-{!H}-NMR (CHCl,):
8§ = 23.3(s). — '"H-NMR (CDCl;): 8 = 8.00 (d, J = 496 Hz; HC(O)P). — MS (70¢V): m/e = 201
(100%, M — HCO), 185 (9%, PPh;).

C,3H,,0,P (230.2) Ber. C67.83 H4.05 P 1346

Gef. C67.33 H4.25 P 13.61 Molmasse 231 (osmometr. in CH,Cl,)

I11. Reaktionen von 3a—f

1. Dimerisierung von 3d, e zu 4d, e: 6.9 mmol 3d, e werden 96 h in 100 ml Diethylether bei —10°C
(3d) bzw. 20°C (3e) geriihrt. Ausgefallenes 4d, e wird abfiltriert und umkristallisiert.

a) 3-Diphenylphosphinyl-3-hydroxy-2-butanon-diphenylphosphinat (4d): Ausb. 1.5 g (89%). Schmp.
139°C (aus Ethylacetat). — IR (fest/KBr): 1802 sst (ZC=0); 1218 m —st, 1199 sst, 1170 st, 1164 st
(P=0); 1043cm™ " st [v,,(POC)]. — *'P-{'H}-NMR (CHCl,): 8 = 39.6 (d, J = 6 Hz; PCOP);
26.5 (d, J = 6 Hz; POCP). — 'H-NMR (CDCl,): & = 3.37 (m, CH,CO); 1.08 (m, CH,C). —
MS (70 eV): m/e = 271 [4%, M — OP(O)Ph,]; 244 [28%, CH,COP(O)Ph;]; 217 [17%,
OP(O)Ph3]; 201 (100%, OPPh3).

C,H,cO,P, (488.4) Ber. C68.85 H 5.37 P 12.68

Gef. C68.67 H 5.33 P 12.58 Molmasse 493 (osmometr. in CH,Cl,)

b)  3-Diphenylphosphinyl-1,1,1,4,4,4-hexafluor-3-hydroxy-2-butanon-diphenylphosphinat  (4e):
Ausb. 1.7 g (85%). Schmp. 129°C (aus CCl,). — IR (fest/KBr): 1752 st (CC=0); 1240 sch, 1235 sst,
1221 sst [v(CF3) + v(P=0)]; 1044cm ™! st [v,(POC)]. — 3'P-{'H}-NMR (CHCl,): § = 394
(d, J = 16.5Hz; PCOP); 31.6 (d, J = 165 Hz; POCP). — *F-NMR (CDCl,): § = 70.7 (m,
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CF,CO); 593 (m, CF;C). — MS (70eV): m/e = 596 (4%, M*); 395 (43%, M — OPPh,); 217
(100%, OP(O)Ph;); 201 (100%, OPPh;).
C,sH,0FsO.P, (5964) Ber. C 5639 H 338 F19.11 P 10.38
Gef. C 5643 H3.89 F19.86 P 10.20

2. Decarbonylierung von 3e mit CIRh( PPh,)+: Zu einer Losung von 6.0 g (6.4 mmol) CIRh(PPh;),
in 50 ml Xylol tropft man bei 120°C unter Riihren eine Losung von 1.8 g (6.4 mmol) 3e in 10 ml
Xylol. Nach 3—4 h fillt beim Abkiihlen der Losung auf 20°C ein hellgelbes Gemisch von
CIRh(CO)(PPh;), und [Ph,P(O)—]; aus. Das farblose Tetraphenyldiphosphandioxid wird mit
Toluol extrahiert. Schmp. 166 —167°C (aus Toluol) (Lit.3® 167°C). — 3!'P-{*H}-NMR (Cyclo-
hexan): & = 25.9 (s) (Lit.>® 26.0).

Perfluorethan wird gaschromatographisch (Headspace-Untersuchungen) durch Vergleich mit
authent. Material identifiziert.

3. Thermolyse von 3a—{f: Man erhitzt 16 mmol 3 unter kraftigem Riihren und treibt die gas-
formigen Thermolyseprodukte mit einem schwachen N,-Strom durch einen Kiihler (—10°C)
in eine etherische Lésung von Anilin. Im Fall von 3a, ¢, d entsteht Acetanilid [Ausb. 150 —240 mg
(7—11%), Schmp. 113°C (aus Benzol) (Lit.*® 112°C)]. Bei 3b, e, f LiBt sich CO qualitativ mit
Testrohrchen (Driger-Réhrchen Kohlenmonoxid 10/b) nachweisen. Aus den Thermolyseriick-
stinden werden 2a’—e’ bzw. deren Disproportionierungsprodukte isoliert.

3a: Reaktionstemp. 190°C. 2a’ disproportioniert in HP(CH,)Ph {Ausb. 300 mg (34%);
*'P-NMR (CHCl,): § = —70.8 (dd, J = 210 Hz; PH; J = 4 Hz; PCH,) [Lit.*" —72.3 (222)]}
und CH,PhPO,H [430 mg (35%); Schmp. 134°C (aus Aceton) (Lit.*? 133 -134°C)].

3b: Reaktionstemp. 110°C. 2b’ wird destillativ aus dem Riickstand isoliert. Ausb. 1.9 g (71%).
Sdp. 64°C/1072 Torr. — *'P-{*H}-NMR (CHCl,): § = 53.1 (d, J = 1007 Hz; PF) [Lit.*® 55.2
(997)]. — '°F-NMR (CDCl,): § = 66.4 (dq, J = 1006 Hz; PF; J = 8 Hz; FPCH,) [Lit.*? 66.5
997)].

3d: Reaktionstemp. 180°C. 2d’' disproportioniert in HPPh, und Ph,PO,H, welche destillativ
voneinander getrennt und jeweils durch Vergleich mit authent. Material identifiziert werden.
HPPh,: Ausb. 410 mg (28%); Sdp. 85°C/10~2 Torr (Lit.*® 110°C/ 0.3 Torr). Ph,PO,H: Ausb.
610 mg (35%); Schmp. 190°C (aus Aceton) (Lit.** 190°C).

3e: Reaktionstemp. 170°C. 2¢' wird aus dem Riickstand abdestilliert. Ausb. 2.8 g (81%). Sdp.
103°C/10~2 Torr. — 3'P-{'H}-NMR (CHCl,): & = 409 (d, J = 1013 Hz; PF) [Lit.*> 40.0
(1020)). — !°*F-NMR (CDCl,): & = 73.6 (d, J = 1015 Hz; FP).

3f: Reaktionstemp. 85—95°C. 24’ disproportioniert in HPPh, und Ph,PO,H. Ausb. HPPh,
240 mg (16%); Ph,PO,H 550 mg (32%).

4. 1,1-Bis(dimethylphosphinyl Jethanol (5c): Bei der Thermolyse von 3¢ reagiert intermedidr
entstehendes 2¢’ mit noch vorhandenem 3¢ bei 150°C zu 5¢. Ausb. 1.28 g (81%). Schmp. 144°C
(aus CCl,). — IR (fest/KBr): 1177 sst, 1158 sst (P=0); 3120cm~* st (OH). — 3'P-{'H}-NMR
(CHCl,): 8 = 52.2(s). — 'H-NMR (CDCl,): § = 2.67 (m, COH); 1.72 (m, CH,CP + CH,P). —
MS (30 eV): m/e = 198 (3%, M™*); 155 (100%, M — CH,CO).

C¢H,40,P, (198.1) Ber. C 3636 H8.14 P 3126 Gef. C36.31 H8.13 P 3140

IV. Verhalten von 3a, b, d—{ gegeniiber Wasser

Allgemeine Darstellung fir Sa,b,d—{f: Zu einer Losung von 16 mmol 3a,b,d—f in 50 ml
Diethylether tropft man bei —5°C unter kréftigem Rithren 8 mmol Wasser in 150 ml Diethylether.
Nach 3 —7 min fallen Sa, b, d, e kristallin an, werden rasch abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet.
51 ist so reaktiv, daB es schon bei —5°C sofort zu 6f isomerisiert.
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1. 1,1-Bis( methylphenylphosphinyl)ethanol (5a): Ausb. 1.7 g (66%). Schmp. 102°C (aus CCl,). —
IR (fest/K Br): 3060 st (OH); 1195 sst, 1170 em ™! sst (P=0). — *'P-{'H}-NMR (CHCl;): § =29.8
(s). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 2.31 (m, COH); 1.58 (m, CH;CP + CH,P). — MS (70 eV): m/e = 291
(31%, M — 2CH; — H); 183 (40%, M — OPCH;Ph); 139 (56%, OPCH;Ph*); 123 (51%,
PCH,Ph™*); 77 (100%, Ph™).

C,¢H,,0;P, (322.3) Ber. C59.63 H 625 P 19.22

Gef. C 59.33 H 6.10 P 18.92 Molmasse 335 (osmometr. in CH,Cl,)

2. 2,2,2-Trifluor-1,1-bis( methylphenylphosphinyl ) ethanol (5b): Ausb. 2.2 g (73%). Schmp.137°C
(aus CCl,). — IR (fest/KBr): 2990 sst (OH); 1235 st [v(CF,)]; 1205 sst, 1192 sst [v(CF,) +
v(P=0)];1170 cm™ ' st [v(CF;)]. — *'P-{'H}-NMR (CHCl,): 8 = 39.1(s). — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 2.48 (m, COH); 1.64 (d, J = 11 Hz; CH,P). — MS (70eV): m/e = 376 (6%, M*); 375 (19%,
M — H); 361 (55%, M — CH,); 139 (100%, OPCH,Ph™).

C,6H,,F305P; (376.2) Ber. C51.08 H4.55 F 15.15 P 16.46
Gef. C51.28 H4.48 F 1549 P 16.08

3. 1,1-Bis(diphenylphosphinyl )ethanol (5d): Ausb. 3.0 g (85%). Schmp. 159°C (aus Ethanol). —
IR (fest/K Br): 3120 st (OH); 1190 sst, 1179 cm ™! sst (P=0). — *'P-{'H}-NMR (CHCl,): 5 = 32.9
(s). — '"H-NMR(CDCl,): 5 = 2.71 (m, COH); 148(t,J = 15 Hz; CH,CP,). — M§(Felddesorption,
8 kV): mje = 447 (6%, M + H); 446 (14%, M™); 402 (4%, M — CH,COH); 202 (100%,
Ph,PO + H).

C,¢H,,0,P, (446.4) Ber. C6995 H 542 O 10.75 P 13.88
Gef. C69.84 H536 O 11.89 P 13.53

4, 1,1-Bis(diphenylphosphinyl)-2,2,2-trifluorethanol (Se): Ausb.3.3 g (82%). Schmp. 159 —161°C. —
IR (fest/KBr): 3070 m, 3041 m (OH); 1230 st [v,(CF;)]; 1197 sst, 1188 sst [V(CF3) + viP=0)];
1165 cm ™! st (CF;). — 3!'P-{*H}-NMR (CHC,): § = 26.3 (s). — MS (70eV): m/e = 500 (21%,
M*); 201 (100%, Ph,PO™); 185 (12%, Ph,P*); 77 (58%, Ph™).

C,6H,,F,0,P, (500.4) Ber. C62.41 H423 F11.39 P 1238
Gef. C62.51 H436 F11.05 P12.71

5. 2,2,2-Trifluor-1-( methylphenylphosphinyl Jethyl-methylphenylphosphinat (6b): 1.0 g (2.7 mmol)
5bwerden 3 h in 20 ml Xylol unter RiickfluB erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Hochvak.
wird 6b aus CCl, umkristallisiert. Ausb. 680 mg (68%). Schmp. 121°C. — IR (fest/KBr): 1330 st
[6(*CH)]; 1275m—st, 1249st, 1185sst, 1130sst {V(CF;) + v(P=0) + v,[P(C¢H;),]}; 1062
cm™!sst [v,(P—O—*C)]. — ¥'P-{'"H}-NMR (CHC},): 8 =499 (d. J = 10 Hz; POCP); 33.9
(m, PCOP). — !°F-NMR (CDCl,): 8 = 62.7 (m). — MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 377 (40%,
M + H); 376 (45%, M™); 375 (40%, M — H); 222 (100%, M + H — OP(O)(CH,)Ph).

C,¢H,,F30,P, (376.2) Ber. C 51.08 H4.55 F 15.15 P 16.46
Gef. C 51.52 H5.08 F 16.27 P 16.02

6. 1+( Dimethylphosphinyl)ethyl-dimethylphosphinat (6¢): Man erhitzt 1.0 g (5 mmol) 5¢ ohne
Losungsmittel 1 h auf 180°C. Aus der auf 20°C gekiihlten Schmelze kristallisiert innerhalb 4 -6 h
6¢, welches mit Ethylacetat mehrmals digeriert, dann abfiltriert (D 3) und i. Hochvak. getrocknet
wird. Ausb. 710 mg (71%). Schmp. 65—66°C. — IR (fest/KBr): 2940 s (*CH); 1218 sst, 1185 sst
(P=0); 1068cm™ ' m—st (P—O—*C). — 3'P-{'H}-NMR (CHCl,): 6 = 55.1 (d, J = 18 Hz;
POCP); 449 (d, J = 18 Hz; PCOP). — 'H-NMR (CDCl,): & = 6.78 (m, *CH). — MS (70eV):
mje = 198 (5%, M*); 197 (3%, M — H); 121 [100%, M — OP(CH,),].

CeH,60,P, (198.1) Ber. C 36.36 H 8.14 P 31.26 Gef. C36.79 H 8.41 P 3098

7. 1-( Diphenylphosphinyl )ethyl-diphenylphosphinat (6d): Man erhitzt 2.0 g (4.5 mmol) 5d ohne

Lésungsmittel 1 h auf 180°C und destilliert anschlieBend 6d i. Hochvak. bei 350°C im Metallbad.
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Ausb. 1.3 g (65%). Sdp. 290—300°C/10~2 Torr. — IR (CCly): 2860s (*CH); 1235 sst, 1210 sst
(P=0); 1052 cm ! st (P~ O —*C). — *'P-{'H}-NMR (CHCl,): & = 339 (d, J = 25 Hz; POCP);
31.2(d, J = 25 Hz; PCOP). — ‘*H-NMR (CDCl,): 8 = 1.55 (dd, J = 14 Hz; CH;CP; J = 7 Hz:
CH,CH); 5.50 (m, *CH). — MS (70cV): m/e = 446 (24%, M"); 445 (12%, M — H); 245 (100%,
M — OPPh,).
Cy6H,,0,P, (446.4) Ber. C69.95 H 542 01075 P 13.88
Gef. C69.91 H553 O 1198 P 1349

8. 1-Diphenylphosphinyl-2,2,2-triflucrethyl-diphenylphosphinat (6e): 1.0g (2 mmol) Se werden
in 50 ml CCl, bei 50°C gelost. Beim Abkiihlen auf 20°C fallt 6e aus, welches abfiltriert (D 3) und
i. Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 920 mg (92%). Schmp. 169 °C (aus CCl,)(Lit>" 169 —170°C). —
IR, ‘H- und '’F-NMR siehe Lit.3". — 3!P-{'H}-NMR (CHCl): § =382 (d, J = 11.5Hz;
POCP); 24.8 (dq, J = 11.5 Hz; PCOP; J = 3 Hz; PCCF,).

9. ( Diphenylphosphinyl)methyl-diphenylphosphinat (6f): Ausb. 1.9 g (66%). Schmp. 114°C (aus
CCly). — IR (fest/KBr): 1236 sst, 1206 sst (P = 0); 1130 sst {v, [P(C¢H,),]}: 1041 cm ™! sst (POC). —
31P.{'H}-NMR (CHCl,): & = 27.9 (d, J = 28 Hz; POCP); 35.6 (d, J = 28 Hz; PCOP). — 'H-
NMR (CDCl,): § = 4.6 (m, PCH,OP). — MS (70 eV): m/e = 431 (14%, M *); 354 (100%, M —
Ph): 201 (82%, Ph,PO™).

C,sH,;,0,P, (431.6) Ber. C69.57 H5.14 P 1435 Gef. C69.39 H 509 P 14.02
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