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SYNTHESE VON PHOSPHINSAURE-o-
HYDROXYPHENYLESTERN!

J. GLOEDE, A. HAUSER und M. RAMM

Zentralinstitut fiir Organische Chemie und Analytisches Zentrum Berlin-
Adlershof, Rudower Chaussee 5, Berlin-Adlershof, 0-1199, BRD

(Received August 8, 1991)

2-Chloro-2-oxo-benzo-1,3,2-dioxaphosphole 1 reacts with Grignard compounds to give o-hydroxyphenyl
phosphinates 2. The structure of 2a is determined by X-ray analysis, IR and NMR.

Key words: Phosphinates; X-ray; IR; *'P n.m.r.; hydrogen bridge linkage

Durch Reaktion von Phosphorsaureesterchloriden mit Grignardverbindungen kén-
nen Phosphinsiureester gewonnen werden.?? Die Ausbeuten sind normalerweise
niedrig, da zusitzlich Phosphanoxide entstehen. Auch die entsprechenden cy-
clischen Derivate, wie z.B. Ethylenchlorphosphat, reagieren zu Gemischen.*

Wir fanden nun, daf} die Umsetzung des ungesattigten cyclischen Chlorphosphats
1 mit Grignardverbindungen einheitlicher verlduft; es entstehen Phosphinséure-o-
hydroxyphenylester 2. Phosphanoxide konnten wir nicht isolieren.
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Nach dieser Methode sind die aromatischen Vertreter 2a—d und das heterocyclische
Derivat 2e leicht zugénglich. Bei der Synthese der aliphatischen Phosphinsaureester
2f und 2g mul} zusatzlich eine sdulenchromatographische Reinigung erfolgen (s.
Tabelle IIT). Zum Strukturbeweis setzten wir Brenzkatechin mit Diphenylphos-
phinsiurechlorid um und erhielten 2a; das ebenfalls zu erwartende diphosphory-
lierte Derivat war nicht nachweisbar. Offenbar ist die Reaktivitat der zweiten
Hydroxylgruppe stark eingeschrankt.

0]

+ CF-PPh, ——»p 22 + HC

OH

Auch bei der Methylierung von 2a mit Diazomethan sowie bei der Acetylierung
mit Acetylchlorid unter den iiblichen Bedingungen beobachteten wir keine Um-
setzung.
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Mit Hilfe physikalischer Untersuchungsmethoden hofften wir, Hinweise fiir die
Reaktionstriagheit der Hydroxylgruppe zu erhalten.

Réntgenstrukturanalyse: Die Abbildung 1 zeigt die Molekiilstruktur von 2a und
in den Tabellen I und II sind die Atomkoordinaten und &quivalenten isotropen
Temperaturfaktoren sowie die Bindungswinkel und -lingen festgehalten.

Die Tetraederwinkel des Phosphoratoms weichen vom idealen Wert von 109,5°
ab. Die drei Winkel, die die P—O(2)-Bindung einschlieBen, sind gréBer {mittlerer
Wert 113,2°) und die anderen drei kleiner (mittlerer Wert 105,6°). Diese Ab-
weichungen treten auch bei a-substituierten Phosphorylverbindungen auf und
lassen sich mit der Repulsion der P-——O-Doppelbindung, die auf die anderen Bin-
dungen des Tetraeders wirkt, erklaren.5’

Die drei Sechsringe sind planar, wobei das Atom O(3) in der Ebene des ent-
sprechenden Rings liegt.

Zwischen dem Atom O(2) und O(3)* [{x — 0.5, —y + 0.5, z + 0.5) =*] bildet
sich eine intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung aus, die durch die nach-
folgenden Parameter charakterisiert ist: O(2) . . . O(3)* = 2,646(4) A, O(Q2) . . .
H(30)* = 1,70(5) A, O(2) . . . H(30)* . . . O(3)* = 173,1°.

IR-Spektroskopie: In der Losung (CHCI; oder CCl,) von 2a konnten ebenfalls
Wasserstoffbriickenbindungen nachgewiesen werden. Unterhalb 10 mmol/ trat in
Bereich der OH-Valenzschwingung je eine frequenzstabile Bande fur die freie OH-
(3684 cm %) und eine mit steigender Konzentration nach kleineren Wellenzahlen
wandernde Bande fiir die intermolekular assoziierte OH-Gruppe (3615 — 3605
cm 1) in Verhiltnis von 3:2 auf. Oberhalb 50 mmol/l erschien eine deutlich aus-
gepragte breite Bande bei 3175 cm ! fiir die intramolekular assoziierte OH-Gruppe,
die bei geringeren Konzentrationen wegen ihrer groBen Halbwertsbreite nicht in
Erscheinung trat.

Im Bereich der P(O)-Valenzschwingung beobachteten wir drei Banden (frei:
1261 cm ™!, intermolekular assoziiert: 1242 cm !, intramolekular assoziiert: 1210
cm~1!). Die P(O)-Frequenzverschiebung zwischen der freien und der intramoleku-

Abbildung 1 Molekilstruktur von 2a {PLUTO).*
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Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Temperaturfaktoren

TABLE I

247

02
Béquiv.(A )

x y z
P(1) @.1526(1) @.26468(7) @.96562(8) 3.78(2)
o) @.3170(3) 0.2319(2) @.9528(2) 4.02(5)
0(2) B3.1301(3) @.2972(2) 1.0842(2) 5.31(7)
Q(3) @.4717(3) ©.2084(2) @.768BB(2) 5.83(7)
C(1) @.4375(4) 2.2863(2) 2.9410(3) 3.56(7)
C(2) @.4800¢4) ©0.3492(3) 1.0228(4) 4.8¢(1)
C(3) @.6022(5) @8.3991(3) 1.0124(4) 3.8(1)
C(4) @.6835(5) ©2.38472(3) D.9165(4) 5.7(1)
C(5) 2.6441(5) B0.3219(3) @.8342(4) 5.@¢1)
C(6) @.5195(4) @.2718(2) ?2.8449(3) 4.00(8)
C(7) @.1124(4) 0.3461(2) @.8559(3) 3.83(8)
c(8) 2.@858(6) B.3269(3) B.7375(4) 6.3(1)
C(9) @.0507(7) @.3911(3) @.6556(4) 7.7(1)
C(1@) @.0449(3) @.4751(3) ©2.6230(4) 6.5(1)
ci1) 0.8716(3) ©.494B(3) ©.8881(5) b.4(1)
€(12) ©2.1@038(5) 2.4314(3) 8.8917(4) 5.8(1)
Cc(13) @.8497(4) @.1699(3) B.92379(3) 4.10(9)
C(14) -@.8225(5) @.1614(3) B.9369(5) 6.7(1)
C(15) -@.1762(5) @.2897(4) @.9222(5) 8.7(2)
C(16) -0.1208(6) B.@276(3) @.8535(95) 7.1¢1)
C(17) 2.9191(5) @.8346(3) @.8215(4) 6.1(1)
c(18) ®.1050(5) 0.1059(3) ©.8548(4) 5.3(1)
TABLE 11
Bindungslangen (A) und -winkel (°)
P(1) - 0(1) 1.384(3)
P¢1)y - 0(2) 1.468(3)
P(1) - C(7) 1.784(4)
P(1) - C(13) 1.777(4)
0(1) -~ C(1) 1.391(4)
0¢(3) =~ C(&6) 1.349(3)
C(1) - €(2) 1.374(6)
C(1) - C(&) 1.393(5)
C(z2)y - C(3) 1.363(7)
C(3) - C(4) 1.367(7)
€C(4) - C(5) 1.372(6)
C(5) = C(6) 1.379(6)
C(7) - C(8) L.371(6)
C(7) - C(12) 1.389(6)
c(g)y - C(9) 1.376(7)
C(?) - C(12) 1.373(8)
C¢i1@) - C(11) 1.337(8)
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TABLE II (Continued)

C(11) - C¢12) 1.376(7)

C(13) - C(14) 1.375(6)

C(13) - C(18) 1.386(6)

C(14) - C(195) 1.378(8)

C(13) - C(16) 1.364(8)

C(16) ~ C(17) 1.348(8)

C(17) - C(18) 1.382(7)

C(7)y - P(1)y =~ C(13) 189.6(2)
0(2) - P(L) - C(13) 114.4(2)
0¢(2) - P(1)y - C(7) 112.9(2)
001y = P(1) - C(13) 108.2(2)
0¢1)y - P(L)y = C(7) 106.9(2)
0(1) - P(L) - 0(2) 114.2(2)
Pt1y - 0¢1) - C(1) 123.9(2)
0(1)y - C(1y - C(6) 117.1¢4)
o(1) - C{1) - C(2) 122.3(4)
C(2) = C(1) -~ C(&6) 120.5(4)
C¢1y - C(2) - C(3) 128.5(4)
C(2)y - C(3) - C(4) 119.2(95)
C(3) - C(a) - C(5) 121.4(5)
C(a) - C(35) - C(o) 12@.0¢(5)
C(1) - C(&)y - C(3) 118.4(4)
0(3) -~ €(6) - C(3) 124.4(4)
0(3) - C(6) - C(1) 117.2(4)
P(1) - C(7) - C(12) 119.0(4)
P{1) - C(7) - C(B) 122.1(3)
C(8)y - C(7)y - C(12) 118.9(4)
C(7) - C(B) = C(9) 12@8.6(5)
c(8)y - C(?) - Ci@) 119.4(46)
€(9) - C(1@) - C(11) 120.71(6)
C(1@) - C(11) - C(12) 120.8(6)
C(7)y - C(12) - C(11) 119.7(%)
Pt1) - C(L3) - C(18) 122.4(3)
P(1) - C(13) - C(14) 118.8(4)
C(14) - C(13) - C(18) 118.8(5)
C(13) - C(14) - C(15) 119.8(6)
C(14) - C(1L5) - C(16) 120.9(6)

C(13) — C(16) - C(17) 120.90(6)
€(16) - C(17) - C(18) 120.3(6)
€(13) - C(18) - C(17) 12@.3(5)

lar assoziierten P(O)-Gruppe entspricht der aus der Literatur bekannten
GroBenordnung.®

*'P-NMR-Spektroskopie: 2a zeigte eine chemische Verschiebung von 6P = 39
ppm und der entsprechende unsubstituierte Ester 3 von 8P = 31 ppm. Diese
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Tieffeldverschiebung von 8 ppm kénnte fiir das Vorliegen einer intramolekularen
Wasserstoffbricke sprechen.®

OPPh,
u
0

3

Wir glauben, daf} die Reaktionstrigheit der o-stindigen HO-Gruppe von 2a
durch die stark ausgepragte Tendenz zur Bildung von Wasserstoffbriickenbindun-
gen erklart werden kann.

EXPERIMENTELLER TEIL

Phosphinsiure-o-hydroxyphenylester 2 (Allgemeine Vorschrift): Zu einer Losung von 27 mmol (5,1 g)
1" in 15 ml absolutem Ether und 15 ml absolutem Methylenchlorid wird bei 0°C unter starkem Riihren
eine Losung von 60 mmol Grignardverbindung in 15-30 mi Ether getropft, 30 Minuten bei Raumtem-
peratur geriihrt und dann eine 10proz. NH,Cl-Losung zugefiigt. Die organische Phase wird abgetrennt
und die wissrige Phase mit Methylenchlorid ausgeschiittelt (2 X 20 ml). Die organischen Phasen werden
mit Na,SO, getrocknet, im Vakuum eingedampft und umkristallisiert. Die Ausbeuten und die physi-
kalischen Konstanten sind in der Tabelle IIT zusammengefaBt.

Kristalldaten und Datensammlung von 2a (C,H,sPO,, M = 310,3). Raumgruppe P 2,/n; a = 9.000(3),
b = 15.514(3), ¢ = 11.325(4) A, B = 95.68(3)°, V = 1573 (1) A%, Z = 4, d, = 1.31 gem~3; KristaligroBe
0.4 X 0.3 x 0.4 mm?;, Enraf-Nonius CAD 4 - Diffraktometer; Graphit-monochromatisierte MoK a-
Strahlung (0.71069 A); 2131 gemessene Reflexe im Bereich 1.5° < ® <22°(h — 9—9), k0— 16, 1

TABLE III
Phosphinsaure-o-hydroxyphenylester 2

Pro- Ausb. Fp. 3(p)* Msb Summenformel Analyse (%)

dukt (%) (°C) (ppm) (m/z) (Mol-Gew.) ber./gef.
2a 72 172-74 39 310 CygHy504P C 69.67 69.51
43¢ (EtOH) (310, 3) H 4.87 4.84
2b 52 162-64 40 370 CaoHyg03P C 64.86 64.88
(EtOH) (370, 4) H 5.17 5.18
2¢ 68 188-194 41 410 CagHi904P C 76.09 175.50
(Dioxan) (410, 4) H 4.67 4,67
P 7.55 7.05
2d 46 165-69 46 394 Ca4HysO4P c 73.08 71.60¢
(EtOH/H,0) (394, 4) H 6.90 6.81
2e 74 154-59 24 322 C14H1103PS; C 52.16 51.77
(EtOH) (322, 3) H 3.44 3.44
S 19.90 19.87

2f - Sirup 67 270

2g - 105-08 66 322 C1gHy704P C 67.06 67.03
(Benzin) (322, 4) H 8.44 8.70

! varian Gemini 300 Spektrometer; Standard 85% H3PO4; LOsungsmittel
Methylenchlorid

b Hewlett-Packard 5938-B Spektrometer (70eV)

° Hergestellt aus Brenzkatechin und Diphenylphosphinsdurechlorid

4 pie Analysenwerte sprechen fiir CyHyO03P x 1/2 Hy0 (403,4; ber.

C 71.46 H 7.00)

¢ Als Sirup erhalten; gereinigt durch S&ulenchromatographie (Kiesel-
gel 60, 0,04-0,063 mm /Merck)
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0 — 11), @ — 20 -Scans; Lorentz- und Polarisationskorrektur, Absorptionskorrektur mit DIFABS'?;
Strukturbestimmung mit MULTAN 11/823; 1411 Reflexe mit |F,| > 28| F,|, 260 verfeinerte Parameter,
R = 0,040, 4 p = 0.14 ¢A-?; Anwendung von Enraf-Nonius SDP-PLUS Version 1.0.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen beim Fachinformationszentrum Ener-
gie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD-55373, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die IR-Spektren wurden mit einem FTIR-Spektrometer IFS 66 der Fa. Bruker aufgenommen. Die
Losungsmittel CHCI, und CCl, wurden von der Fa. Fluka AG bzw. Merck AG bezogen.
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