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ADDITION VON DIMETHYLPHOSPHINOXID 
BZW. -SULFID AN CARBONYLVERBINDUNGEN; 

DARSTELLUNG VON a-HYDROXY- 
PHOSPHINOXIDEN BZW. -SULFIDEN 

MICHAEL WELL und REINHARD SCHMUTZLER* 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitat, 

Hagenring 30, 0-3300 Braunschweig 

(Received July 7, 1992) 

The reaction of Me,P(:X)H [X = 0: 1; X = S: 21 with fluorinated ketones produced the a-hydroxy- 
phosphine oxides and sulfides, 3, 4 and 6. The reaction of Me,P(:O)CH,OH with formaldehyde gave 
the hemiacetal 7. Compound 2 reacted with formaldehyde and chloral to the corresponding a-hydrox- 
yphosphine sulfides, 8 and 9. The reaction of 2 with glyoxal furnished the 2: 1 addition product 10. In 
the case of diacetyl and benzil, the 1 : 1 addition products 11 and 12 were formed. The reaction of 2 
with acetone and cyclohexanone produced in the same fashion 13 and 14. The reaction of 2 with pivaloyl 
chloride was found to occur with formation of the diphosphine monosulfide 15. In the case of benzoyl 
chloride, the 2: 1 addition-product 16 was formed. Compound 1 reacted with diketene with formation 
of the a-hydroxy-bis(phosphine oxide) 17. The reaction of selected a-hydroxy-phosphine oxides and 
sulfides with different trimethylsilylating reagents produced the corresponding trimethylsilylated com- 
pounds, 18-23. 

Key words: a-Hydroxy-phosphine oxides and sulfides; NMR-Investigations; a-Trimethylsiloxyphosphine 
oxides and sulfides. 

EINLEITUNG 

Verbindungen des Typs R,P(:O)H [R = Alkyl, Aryl] werden sekundare Phos- 
phinoxide genannt. Sie stellen die tautomere Form dar, in der Phosphinigsauren 
fast ausschlieljlich vorliegen. Die ersten Vertreter dieser Verbindungsklasse wur- 
den von Williams und Hamilton dargestellt .* 

R = Alkyl; Aryl 

Das Gleichgewicht kann ganz auf der Seite der Phosphinigsaure liegen, wenn 
beide Substituenten am Phosphoratom perfluoriert sind. So existiert die 
Bis(trifluormethyl)phosphinigsaure nur in der Saure-Form. 1,3,4 Das gleiche Ergeb- 
nis wurde fur die Bis(pentafluorpheny1)phosphinigsaure beobachtet .5 

Der Grundkorper dieser Verbindungsklasse, das Dimethylphosphinoxid, wurde 
lange Zeit als instabil angesehen.6-s Versuche zur Isolierung fuhrten nur zu den 
Disproportionierungsprodukten Dimethylphosphin und Dimethylphosphinsaure. 
Kleiner entwickelte eine Synthese fur Me,P(:O)H und untersuchte die Reaktivitat 
dieser Verbindung au~fuhrlich.~ Dabei wurden Umsetzungen von Me,P(: O)H mit 
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172 M. WELL und R. SCHMUTZLER 

Carbonyl-Verbindungen und Olefinen beschrieben. In all diesen Fallen wurden 
tertiare Phosphinoxide gebildet. 

Die thioanaloge Verbindung Me,P( :S)H wurde erstmals von Maier dargestellt. lo 

Ihre Reaktivitiit gegenuber Carbonyl-Verbindungen wurde bisher nicht untersucht. 
Auch Me,P( :S)H liegt ausschliel3lich in der Thiophosphoryl-Form vor,ll wahrend 
auch hier die Bis(trifluormethy1)thiophosphinigsaure in der Saure-Form existiert.12 

Durch Umsetzung von Me,P(:X)H [X = 0, S] mit Carbonyl-Verbindungen 
wurden a-Hydroxy-phosphinoxide bzw . -sulfide dargestellt . Das Phosphoratom 
griff dabei den Carbonyl-Kohlenstoff nucleophil an, das Proton wanderte an das 
Sauerstoffatom. 

Als Carbon yl-Verbindungen dienten verschiedenartig substituierte Ketone sowie 
Formaldehyd und Chloral als Aldehyde. Ausgewahlte a-Hydroxy-phosphinoxide 
wurden in die entsprechenden reaktiven a-Trimethylsiloxy-Derivate ubergefuhrt. 

Umsetzung von Me2P(:X)H [X  = 0, S ]  mit fluorierten Ketonen 

Die Umsetzung von Me,P(:X)H [X = 0: 1; S: 21 mit Trifluoracetophenon lieferte 
in guten Ausbeuten das entsprechende a-Hydroxy-phosphinoxid 3 bzw.-sulfid 4. 
Da die stark elektronenziehende CF3-Gruppe das Keton aktiviert, verlauft die 
Umsetzung bei milden Temperaturen ohne Katalysator (Gleichung (2)). 

Ph 
x = o : 1  
x = s : 2  

Die Verbindungen 3 und 4, fallen als Feststoffe an, die lH-, 13C-, 19F- und 31P- 
NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch und durch Elementaranalyse cha- 
rakterisiert wurden. 

Durch Umsetzung von 1 mit Trifluoressigsaureanhydrid wurde das entsprechende 
Trifluoracetyldimethylphosphinoxid 5 dargestellt . Diese Reaktion ermoglicht die 
Einfuhrung einer Trifluoracetyl-Gruppierung unter Abspaltung von Trifluoressig- 
saure (Gleichung ( 3 ) ) .  Dieses Prinzip wurde schon von Lindner13 zur Darstellung 
analoger Trifluoracetylphosphinoxide genutzt. Verbindung 5 war ein 01, das im 
Hochvakuum destilliert werden konnte. Acylphosphinoxide sind in der Regel leicht 
hydrolysierbare Verbindungen, Alkyl-Gruppen am Phosphoratom erhohen jedoch 
die Hydrolysebestandigkeit. 13- l5 

0 0  

Me2P-CCF3 

5 

0 OH 

Me2 P- C -C F3 

II II 

(3) 

II I + CF3CCF3 
I 

0 

Me2 P--H 

1 

II 
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0-HYDROXY-PHOSPHINE OXIDES UND SULFIDES 173 

Bei der Umsetzung von 1 mit Hexafluoraceton (HFA) wurde das erwartete 
a-Hydroxy-phosphinoxid 6 in guter Ausbeute erhalten. Bedingt durch die hohe 
Reaktivitat des perfluorierten Ketons, erforderte die Darstellung von 6 sehr milde 
Reaktionsbedingungen. Bis(pentafluorpheny1)phosphinigsaure reagiert mit HFA 
dagegen unter Bildung des entsprechenden Phosphinsaureesters 
(C6F5)2P(:O)OC(CF3)2H.16 Ein ahnliches Ergebnis wurde fur PH3, RPH,, R2PH 
und (RO),P(:O)H gefunden.17-19 

6 ist ein kristalliner Feststoff, der nur in sehr polaren Losungsmitteln, wie zum 
Beispiel Acetonitril gut loslich ist. 

Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen 

Fur die Fluorresonanzen der Verbindungen 3-6 wurde jeweils ein Singulett ge- 
funden. Eine Kopplung zum Phosphoratom konnte nicht beobachtet werden. Auf 
Grund der ahnlichen chemischen Umgebung variieren die Resonanzsignale nicht 
sehr stark (Tabelle I). 

Die 31P-Resonanzen der Verbindungen 3-6 liegen im fur tetrakoordinierten 
Phosphor ublichen Bereich2' und zeigen in Abhangigkeit von den Substituenten 
keine grolje Streuung. 

Die Methyl-Gruppen am Phosphoratom in den Verbindungen 3 und 4 sind, 
bedingt durch das Chiralitatszentrum am a-Kohlenstoffatom, nicht aquivalent und 
ihre Resonauzen erscheinen im lH-NMR-Spektrum jeweils als Dublett. In 4 wird 
die Resonanz einer Methyl-Gruppe durch 19F-Kopplung zusatzlich in ein Quartett 
mit der Kopplungskonstante 5J(FH) = 0.82 Hz aufgespalten. Die Dubletts resul- 
tieren aus 31P-Kopplung und sind durch die Kopplungskonstante 2J(PH) charak- 

TABELLE I 
lH-, 19F- und 3'P-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 3-6 in 

Nr. 

3 

4 

S 

6 

31P 
a 

52.07 

57.59 

62.44 

66.56 

I9F 
a 

- 70.64 

- 68.79 

- 76.88 

- 70.52 

CDC1, 
- 

1H 

1.39 Cd, &U, 'J(PH1 
Cd, &(El. 2J(PH) = 12.99 Hzl; 5.00 Ca, br. 

OH]; 7.31-7.80 Cm; pb.l 

1.35 [d. &MI, 2J(PH) = 12.95 Hzl; 1.87 
Cdquart, k(B),2J(PH) = 13.06 Hz. b(FHl= 

0.82Hzl; 5.17 Ca,br,OXI; 7.33-7.66Cm.Pbl 

2.01 Cd, &W, 2J(PH) = 13.24 Hzl; 2.08 

Id, &(B)1 

1.62 Cd, W z P .  zJ(PH)=14.49Hzl; 7.95 

[a, br, OX1 

13.16 Hzl; 1.50 

8-Werte in ppm, a = Shguletr; d = Dublett ; quart = Qunrtett 

m = Multiplett 
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174 M. WELL und R. SCHMUTZLER 

Nr . 

terisiert (Tabelle I). In Verbindung 5 bewirkt die prochirale Carbonyl-Gruppe die 
Nichtaquivalenz der Methyl-Gruppen. Die Resonanz der Hydroxy-Gruppe er- 
scheint in den Verbindungen 3, 4 und 6 jeweils als verbreitertes Singulett. 

Die 13C-NMR-Daten der Verbindungen 3-6 zeigt Tabelle 11. Die Multiplizitat 
der Resonanz der Trifluormethyl-Gruppe und des benachbarten Kohlenstoffatoms 

13c 
6 ,  J 

TABELLE I1 
'3C-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 3-6 in CDC13 

6' 16.67 Cd, &2P, 'J(PC) = 91.91 Hzl; 78.45 Cdaept, COH, 

lJ(PC)= 62.72 Hz, 2JEC) = 29.40 Hzl; 123.72 [quart, CF3, 
lJtFCl = 287.52 Hzl 

3 

4 

5 

CloHUF302P (252) 

3 

C10H~F30PS (268) 

4 

C4H6F302P(174) 

5 
CsH7F602P (244) 

6 

13.50 Cd, h&W, 'J(PC) = 76.79 Hzl; 14.34 Cd, &(B), 
lJ(PC) = 76.89 Hzl; 77.01 Cm, cCF31; 116.91 Cm, -1; 
126.49-135.54 Cm, ph-7 

18.22 Ld, %(A), 'J(PC) 5 49.521; 18.99 Ed, &(BI, 'JPC: 

55.95 HZ1; 75.90 Cdquart, cCF3, 'J(PCI = 47.45 Hz, 
2J(FC) = 29.09 H d ;  117.36 Em, -1; 128.04-129.38 Em,B 

16.86 Cd, &(A), lJ(PC) = 71.03 Hzl; 17.59 Cd, &(B), 
lJPCI 
158.45 Edquart, a, lJ(PC)= 68.45Hz, 2J(FC)= 32.09HZl 

67.75 Hzl; 116.82 [quart, cF3,  'J(FC)p 286.13Hz: 

105 (53) EPhCOI'; 78 (100) CMe2POHI'; 

77 (68) CPhl'; 69 (8) CCF31' 

268 (42) CMI'; 175 (19) CM-MezPSI'; 

105 (56) CPhCOI'; 94 (100) CMezPSHI'; 

77 (17) CPhl'; 69 (5) CCF31' 

174 k2); 77 (10) CMe2POI'; 69 (100) 

CCF31'; SO (18) CCF2I' 
244 (<21 CMI'; 224 (3) CM-HFI'; 175 
(3) CM-CF31'; 97 (40) ECF3COI'; 77 

(100) EM~zPOI'; 69 (28) CCF31' 

8. in CD3CN; 6-Werte in ppm; 8 = Singulett; d = Dublett ; 

quart = Quartett; aept = Septett 
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(Y-HYDROXY-PHOSPHINE OXIDES UND SULFIDES 175 

in 3 konnte nicht ermittelt werden. In Verbindung 4 wird die Resonanz fur das 
a-Kohlenstoffatom in ein Dublett von Quartetts aufgespalten. Die Resonanzen der 
phosphorstandigen Methyl-Gruppen erscheinen in den Verbindungen 3-5 als je 
ein Dublett rnit der Kopplungskonstante lJ(PC). Die Resonanz der Trifluormethyl- 
Gruppe erscheint auf Grund der elektronegativen Fluoratome in allen Verbindun- 
gen stark tieffeldverschoben. 

Ergebnisse der massenspektrometrischen Untersuchungen 

Das Molekulion [MI+ ist nur fur Verbindung 4 mit hoherer Intensitat zu beob- 
achten. Bei den Verbindungen 5 und 6 liegt die Intensitat unter 2% (Tabelle 111). 
Das Fragmention [Me,P(:X)H]+ (X = 0, S) stellt in den Verbindungen 3 und 4 
den Basispeak dar. In 6 ist [Me,PO]+ der Basispeak. Das Fragmention [CF,]+ 
tritt in allen untersuchten Massenspektren auf. In den Verbindungen 3 und 4 tritt 
es mit niedriger Instensitat auf, in 6 rnit 28%. Im Fall von Verbindung 5 stellt 
dieses Fragmention den Basispeak dar. 

Umsetzung von 1 und 2 mit Aldehyden und Ketonen 

Die Umsetzung von (Hydroxymethy1)dimethylphosphinoxid mit Formaldehyd un- 
ter basischer Katalyse fiihrt zum Halbacetal 7 (Gleichung (4)): 

0 0 0 
II I I  KOMe II 

Me2PCHzOH + HCH - MezPCH20CH2OH (4) 

7 

Verbindung 7 ist ein extrem hygroskopischer Feststoff, der 'H-, 13C- und 31P-NMR- 
spektroskopisch, massenspektrometrisch und elementaranalytisch untersucht wurde. 
Ahnliche Reaktionen zwischen Formaldehyd und Hydroxymethyl-Phosphorver- 
bindungen unter Bildung von Halbacetalen sind von Vullo beschrieben worden.21 
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fur die Resonanzen der Methyl-Gruppen und der 
Methylen-Gruppe am Phosphoratom das erwartete Dublett, hervorgerufen durch 
31P-Kopplung. Die Resonanz der endstandigen CH,-Gruppe erscheint dagegen als 
Singulett. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt drei unterschiedliche Signalgruppen fur 
die Kohlenstoffatome, deren Resonanzen und Multiplizitat Verbindung 7 ent- 
sprechen. Die Resonanzen der an Phosphor gebundenen Gruppen werden durch 
Kopplung mit 31P in Dubletts aufgespalten. Die 13C-Resonanz der endstandigen 
CH,-Gruppe ist stark zu tieferem Feld verschoben und erscheint als Singulett. 
Diese NMR-spektroskopischen Daten entsprechen von der Tendenz her denen, 
die fur andere Halbacetale mit der PCH,OCH,OH-Gruppierung registriert wur- 
den. 21,22 

2 lagert sich an Formaldehyd und Chloral ohne Zusatz eines Katalysators an.23,24 
Die Umsetzungen verlaufen leicht exotherm. Es entstehen die am a-Kohlenstoff- 
atom unterschiedlich substituierten tertiaren Phosphinsulfide 8 und 9 (Gleichung 
( 5 ) ) .  

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
1
9
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



176 M. WELL und R. SCHMUTZLER 

S 

Me2 P-H 

2 

II a 
(5) 

S OH 

Me2P-C-CCI3 
+ HCCC13 II I 

I 
H 
9 

8 und 9 sind Feststoffe, die durch IH-, 13C- und 31P-NMR-Spektroskopie, Mas- 
senspektrometrie und Elementaranalyse charakterisiert wurden. Auch an Glyoxal 
wird 2 in waflriger Losung ohne Katalyse angelagert. Es entsteht das Diadditions- 
produkt 10. Die zweite Carbonyl-Gruppe im Glyoxal ist offenbar so stark aktiviert, 
daJ3 ein zweites Molekiil 2 an die C=O-Gruppe addiert wird (Gleichung 6)). 

S OHOHS 
II I I II 

I I  

S 0 0  
II II II 

2 Me2P-H + H-C-C-H ___, MezP-C-C-PMe2 (6) 

H H  2 
10 

Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der Untersuchung der Addition von 1 an 
Glyoxal. Auch hier entsteht das Diaddition~produkt.~ 

In 10 liegen zwei asymmetrische Kohlenstoffatome und damit zwei Chiralitats- 
zentren vor. Es konnen theoretisch ein Enantiomerenpaar (DIL-Form) 10a und 
als Diastereomer die meso-Form 10b vorliegen: 

S O H H  S S OHOHS 
II I I II 

I I  
MezP-C-C- PMe2 

H H  

I1 I I II 
i l  

Me2P-C-C-PMMeZ 

H OH 

D/L 10a meso 10b 

lH-, 13C- und 31P-NMR-spektroskopisch lafit sich zeigen, daJ3 beide Formen im 
Verhaltnis 1 : 1 vorliegen. 

Bei der Umsetzung von 2 mit den 1,2-Diketonen Diacetyl und Benzil sollte 
untersucht werden, ob analog zu 10 das Diadditionsprodukt entsteht oder ob die 
Methyl- bzw. Phenyl-Gruppe die Addition beeinflussen. Die Umsetzung nach 
Gleichung (7) fuhrte jeweils zu den Monoadditionsprodukten 11 und 12. 

S OH 0 

I 
II I II (7) 

S 0 0  
II II II 

2 MeZP-H + R-C-C-R - Me2P-C-CR 

2 R 

Beide Produkte, 11 und 12, sind gut kristallisierbare Feststoffe, die vollstandig 
charakterisiert wurden. 
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a-HYDROXY-PHOSPHINE OXIDES UND SULFIDES 177 

Fur die Darstellung teriarer Phosphinsulfide durch Umsetzung von 2 mit Ke- 
tonen, die nicht durch elektronenziehende Substituenten aktiviert werden, ist eine 
basische Katalyse n o t ~ e n d i g . ~ ~ - ~ ~  Als Ketone wurden in diesem Fall Aceton und 
Cyclohexan gewahlt. Auf diese Weise wurden unter Zusatz von katalytischen Men- 
gen Kaliummethylat 13 und 14 dargestellt (Gleichung (8)). 

a 
Me2 P--H 

S OH 

MeZP-C-CH3 
I 

11 I 

CH3 
13 

14 

Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen 

Die 31P-NMR-Daten der tertiaren Phosphinsulfide 7- 14 unterscheiden sich nicht 
sehr stark voneinander, die zwei verschiedenen Substituenten am a-Kohlenstoff- 

'H- und 31P-NMR- 

8 

9 

10 * 

11 

12 

13 

1 4  

I 

31P 
s 

39.51 

51.94 

47.15 
47.42 

51.60 

61.35 

$3.48 

53.18 

a. in (CD312SO; 

m = Multiplett 

TABELLE IV  
:ktroskouische Daten der Verbindungen 8- 14 in CDCI, 

~ 

1H 
8 ,  J 

1.69 Cd, &2P, 2J(PHI = 13.03 Hzl; 3.21 Cs, br, OBI; 

3.86 Cd, m2, 'J(PH)= 1.91 Hzl 

1.88 Cd, &W, zJ(PHI = 12.96 Hzl; 2.07 Cd, m(B1, 
'J(PH) = 13.571; 4.72 Cd, CH. 'J(PH)= 0.95Hzl; 5.09 

cs, OEI 

1.63 Cm, @zPI; 4.20 Cm, CHI; 4.61 Cm, =I i 

6.24 Cs, br, OBI 

1.58 Ed, M W ,  'J(PH) = 12.69 Hzl; 1.68 Cd, A&, 
3J[PH)= 15.38 Hzl; 1.73 Cd, &(B), 'J(P€II = 12.86 HA; 

2.54 Cs, &&&(:Oll; 4.40 Cs, br, OEI 

1.58 [d, -0, zJ(PHI = 13.15 H z l ;  1.98 Cd,Me(B) 

2J(PH) = 13.25 Hzl; 5.15 Cs, br, OBI; 7.31-7.95 Cm, 

EM 

2J(PH) = 12.59 Hzl; 3.13 Cs, br, OEI 

1.52-1.78 Cm, w 1 0 1 ;  1.59 Cd, &P, 2JtPH)= 

12.43 Hzl; 2.81 Cs, br, OEI 

1.41 Cd, &, 3J(PH,= 14.60Hzl; 1.62 Cd, &P, 

8-Werte in PPm; 9 '  Singulett; d = Dublett ; 
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178 M. WELL und R. SCHMUTZLER 

atom haben keine grol3e Auswirkung auf die Lage der Resonanzsignale (Tabelle 
IV). Fur Verbindung 10 wurden zwei ahnliche Resonanzsignale gleicher Intensitat 
gefunden, die der DIL- und der meso-Form entsprechen. 

Die Resonanzen der Methyl-Gruppen am Phosphoratom wurden im lH-NMR- 
Spektrum im Fall von 9- 12 durch das Chiralitatszentrum am a-Kohlenstoffatom 
in je ein Dublett aufgespalten, das durch die Kopplungskonstante 2J(PH) cha- 
rakterisiert ist. die lH-NMR-Resonanzen der Verbindung 10 konnen nicht zu- 
geordnet werden. Die Kopplungskonstanten 2J(PH) konnten daher nicht ermittelt 
werden. Bei allen Verbindungen wurde fur die Resonanz des Hydroxyl-Protons 
ein verbreitertes Singulett gefunden. Die Resonanzsignale der Ringprotonen in 14 
ergaben im lH-NMR-Spektrum ein breites Signal, dessen genaue Lage und Mul- 
tiplizitat nicht ermittelt werden konnten. 

Die 13C-NMR-Daten der Verbindungen 8- 14 zeigen, dalj die unterschiedliche 
Substitution am a-Kohlenstoffatom nur eine geringe Auswirkung auf die Lage 
seines Resonanzsignals und die der Me,P(: S)-Gruppierung hat. Fur die Resonanzen 
der Methyl-Gruppen in 10 erscheinen, bedingt durch das Vorliegen der DIL- und 
der meso-Form, zwolf Linien im 13C-NMR-Spektrum. Acht Linien gehen auf die 

TABELLE V 
'3C-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 8- 14 in CDCl, - 

Nr. 

- 
a 

9 

LOB 
11 

12 

13 

14 

17.49 Cd, &P, lJCPC) = 53.05 Hzl; 63.41 Cd, m 2 ,  

lJ(PC) = 62.13 Hzl 

20.93 Cd, -0, lJ(PC) = 73.61 Hzl; 21.99 Cd, &(B), 
'J(PC) = 77.72 Hzl; 79.82 Cd, CH, 'J(PC) = 46.92 HA; 
98.68 Ed, CC13, 2J(PC) = 10.37 Hzl 
16.03-20.00 Cm, &2Pl; 70.08-72.09 Em, =I 

16.27 [d, &MI, 'JtPC) = 52.63 Hzl; 17.05 Ed, &(B), 
'J(PC1 = 53.58 Hzl; 19.61 Cd, Me. 2J(PC) = 5.72 Hzl; 

27.80 Is, &C(:O)!; 81.21 Cd, COH, *J(PC) = 53.14HZl; 

208.64 Cd, Q, 2J(PC) 11.831 

17.38 Ed, &(A), 'J(PC) = 53.48 Hzl; 17.78 Cd, &(B), 
'J(PC) = 53.21 Hzl; 80.05 Cd, COH, 'JrPC) = 52.89 Hzl 

127.28-141.13 Cm, phl; 207.34 Cd, 9, 2J(pC) = 9.97 Hzl 
15.83 Cd, .&2P, 'J(PC) = 50.14 Hzl; 23.76 Cd. &, 
2J(PC) = 8.96 Hzl; 70.24 Cd, COH, 'J(PC) = 62.21 Hzl 

15.34 Cd, M z P ,  'J(PC) 50.11 Hzl; 20.45 Cd,c3,3J(PC)= 
10.04 Hzl; 24.97 Is, c41; 29.91 Cd, G2, 2JtPC)= 5.92Hzl; 
71.76 Cd, COH, *JPCl = 63.321 

a. in (CD&SO; S-Werte in ppm, s = Singulett; d = Dublett ; 

m = Multiplett 
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(u-HYDROXY-PHOSPHINE OXIDES UND SULFIDES 179 

DIL-Form, vier Linien auf die meso-Form zuruck. Die Resonanzen fur die Ring- 
kohlenstoffatome in 14 konnten durch Vergleich der Kopplungskonstanten unter- 
einander zugeordnet werden (Tabelle V). 

Umsetzung von 2 mit Carbonsaurechloriden in Anwesenheit von Triethylamin 

Die Umsetzung von 2 mit Pivaloylchlorid in Gegenwart von NEt, lieferte nicht das 
Acylphosphinsulfid, sondern Tetramethyldiphosphinmonosulfid 15 (Gleichung (9)). 

S 

Me2 P-H 
11 

2 

+ 
0 

CI C tBu 
II (9) 

S 

+ Me2P-PMe2 
II 

15 

Die lH- und 31P-NMR-spektroskopischen Daten von Verbindung 15 entsprechen 
denen in der L i t e r a t ~ r . ~ * , ~ ~  

Zu den Tetraalkyldiphosphinmonosulfiden gelangt man in der Regel durch Reak- 
tion von Dialkylchlorphosphinen mit dem entsprechenden Natriumsalz der Di- 
alkylthiophosphinigen Saure, wobei es je nach sterischem Anspruch der Alkylsub- 
stituenten zur Bildung von Tetraalkyldiphosphinmonosulfiden oder Bis(di- 
alky1phosphin)sulfiden kommt .30 

Fur die ungewohnliche Bildung von 15 gema0 Gleichung (9) unter Beteiligung 
eines Carbonsaurechlorids gibt es bisher keine Beispiele. Uber den Mechanismus 
der Reaktion konnen keine Aussagen gemacht werden. 

2 reagierte mit Benzoylchlorid zum zweifach thiophosphorylierten Alkohol 16 
(Gleichung (10)). 

S OHS 
II I II 

S 0 

+ NEt? w MepP-C-PMe2 (10) 
I I  I1 

- CNEt3HCIl I 
2 MepP-H + CtCPh 

2 Ph 

16 

Offenbar ist das primar gebildete Acylphosphinsulfid so reaktiv, da13 sofort ein 
zweites Molekul 2 an die CO-Gruppe addiert wird. Die Bildung von 15 wurde 
NMR-spektroskopisch nicht beobachtet. 

Die beiden Me,P(:S)-Gruppen sind nicht aquivalent; im ‘H-NMR-Spektrum wird 
fur jede Gruppe ein Dublett, hervorgerufen durch 31P-Kopplung gefunden. Im 31P- 
NMR-Spektrum wird jedoch nur ein Singulett gefunden. 

Wahrscheinlich behindert die sterisch anspruchsvolle ‘Bu-Gruppe die Bildung 
einer zu 16 analogen Verbindung, so da13 15 gebildet wird. Die schwach elektro- 
nenziehende Phenylgruppe, die zudem sterisch weniger anspruchsvoll ist, ermog- 
licht jedoch die Bildung des zweifach thiophosphorylierten Alkohols 16. 
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180 M. WELL und R. SCHMUTZLER 

Urnsetzung von 1 rnit Diketen 

Diketen ist eine reaktive Verbindung31 und wurde bereits mit Dialkylphosphiten 
(RO),P(:O)H u m g e ~ e t z t . ~ ~  Die Umsetzung von 1 mit Diketen im Molverhaltnis 
2 : 1 fuhrte unter Ringoffnung des Diketens zu dem a-Hydroxy-bis(phosphinoxid) 
17. 

Me2 P-C CHZC=CH~ 
(11) 

0 
H2C=C-O 

I I  I I  
Me2P-H + 

H$-C=O 
1 

/ 
/ +  MeZP(:O)H 

0 OH o 
(Me2 PI2 CCH2CCH3 

1 1  I It 

17 

Der Zusatz von katalytischen Mengen Pyridin ermoglichte die Reaktion bei ca. 
60°C. Auch Umsetzungen im Molverhaltnis 1 : 1 fiihrten ausschlief3lich zur Bildung 
von 17. 

Trimethylsilylierung ausgewahlter a-Hydroxy-phosphinoxide bzw. -sulfide 

Um die a-Hydroxy-phosphinoxide in eine aktivierte Form zu uberfuhren, sollten 
die Verbindungen trimethylsilyliert werden. Diese Verbindungen haben ein hohes 
synthetisches Potential, da die Si-0 Bindung leicht spaltbar ist und die Me3Si- 
Gruppe eine gute Abgangsgruppe darstellt. AuBerdem konnen Umsetzungen pro- 
tonenfrei durchgefuhrt werden. 

Die Trimethylsilylierung des (Hydroxymethyl)phosphinoxids9 bzw. -sulfids 8 mit 
Dimethylamino-trimethylsilan lieferte in guten Ausbeuten 18 und 19. 

X X 
I I  I I  

k 2 P  CH20H + MeaNSikg - Me2 P CH20SiMe3 (12) - Me2NH 

x = s : s  
x = o  

18 und 19 sind niedrig schmelzende, extrem hydrolyseempfindliche Feststoffe. 
Das a-trichlormethylsubstituierte Phosphinoxid bzw. -sulfid 9 wurden mit Chlor- 
trimethylsilan unter Einwirkung von Triethylamin in die entsprechenden Trime- 
thylsilylether 20 und 21 ubergefuhrt (Gleichung (13)). 

X OH X OSiMe3 
I I  I 

I 
L Me2P-C-CC13 (13) 

H 

I I  I + NEtq 
Me2P-C-CC13 + Me3SICI - CNEt3HCll I 

H 

x = s : 9  
x = o  m Nr. 20  21 
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a-HYDROXY-PHOSPHINE OXIDES UND SULFIDES 181 

45.39 

39.19 

48.04 

48.75 

51.25 

56.01 

Die Trimethylsilylierung von Verbindung 12 uberfuhrt den Alkohol in den Tri- 
methylsilylether 22. In dieser Verbindung ist die Trimethylsiloxy-Gruppe zu zwei 
Doppelbindungssystemen mit unterschiedlicher Donator-Fahigkeit direkt benach- 
bart (Gleichung (14)). 

-0.09 C B ,  &+I; 1.25 Cd, &2P, 'J(PK)= 

13.10 Hzl; 3.56 Cd, m2, 'JrPHI = 7.17 Hzl 

-0.06 CB, &Sfl; 1.59 Cd, &P, 'J(PH) = 
13.20 -1; 3.78 Cd, a 2 ,  2J(PHI= 4.83 Hzl 

0.23 Ca, W S f l ;  1.56 Cd, .&(A), 2J(PH)=12.75 

Hzl; 1.68 Cd, &(B), 'J(PHI = 13.28 Hzl; 4.47 

Cd, CH. IJ(PH) = 6.46 Hzl 

0.31 CS,  a S f l ;  1.80 Cd, .&(A), 2J(PHI=lZ.85 

Hzl; 1.99 Cd, &(B), 'J(PHI= 13.25 Hzl; 4.65 

Cd, CH, 'J(PHI= 3.04 Hzl 
0.12 [a, &Sil; 1.44 Cd, &(A), 2J(PHI=12.22 

Hzl; 1.81 Cd, -(B), 2J(PHI= 12.97 Hzl; 7.U- 

7.87 Cm, 

0.22 Cs, W S f l ;  1.35 Cd, &&MI, 2J(PH)=12.51 

Hzl; 1.84 
7.65 Ern, phl 

Cd, @(B), 'J(PHI= 12.77Hzl; 7.36- 

12 22 

Die Umsetzung von 4 mit Chlortrimethylsilan unter Baseneinwirkung lieferte Ver- 
bindung 23 (Gleichung (15)): 

Ph Ph 
4 23 

Die Verbindungen 18-23 wurden IH- und 31P-NMR-spektroskopisch, massen- 
spektrometrisch und durch Elementaranalyse charakterisiert. Alle Verbindungen 
sind hydrolyseempfindliche Feststoffe. 

TABELLE VI 
'H- und 31P-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 18-23 in CDCI, 

Nr . 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

31P 1 
s 

8-Werte in ppm; B = Singulett; d = Dublett; rn = Multiplett 
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182 M. WELL und R.  SCHMUTZLER 

Die lH- und 3’P-NMR-spektroskopischen Daten der Trimethylsilylether 18-23 
entsprechen denen ihrer Hydroxy-Analoga (Tabelle VI). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Versuche wurden unter Ausschlufi von Luft und Feuchtigkeit in einer Stickstoffatmosphare durch- 
gefuhrt. Losungsmittel wurden nach S tanda rdmeth~den~~  getrocknet. NMR: Bruker AC-200 (IH: 200 
MHz; 13C: 50 MHz; 19F: 188 MHz; 31P: 81 MHz). Als Standard dienten CDCI, (IH, 13C, intern), CFCI, 
(19F, intern) und 85% H,PO, (”P, extern). Kopplungskonstanten sind in Hertz angegeben. Die che- 
mische Verschiebung ist mit positivem Vorzeichen angegeben, wenn die Absorption, relativ zum Stand- 
ard, zu tieferem Feld erfolgt. Massenspektren wurden von der zentralen Einrichtung “Massenspektro- 
metrie” der chemischen Institute der Technischen Universitat Braunschweig auf dem Gerat Finnigan 
MAT 8430 aufgenommen. Die Signalintensitaten sind in %, bezogen auf den Basispeak (100%) an- 
gegeben. Elementaranalysen: Firma Beller (Mikroanalytisches Laboratorium Gottingen) sowie Anal- 
ytisches Laboratorium des Instituts fur Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Univ- 
ersitat Braunschweig. 

Umsetzung von Dirnethylphosphinoxid 1 mit Trifluoracetophenon; Darstellung von [(I -Hydroxy-1 -phe- 
nyl-l-trif[uormethyl)methyl]dirnethylphosphinoxid 3. Zu einer Losung von 10.0 g (128 mmol) 1 in 60 
ml Dichlormethan wurden innerhalb von 20 min 22.30 g (128 mmol) Trifluoracetophenon zugetropft. 
Die Reaktionsmischung wurde anschliefiend 12 h bei Raumtemperatur geruhrt. Der ausgefallene Fest- 
stoff wurde abgetrennt und zweimal mit je 10 ml Dichlormethan gewaschen. Ausbeute: 26.35 g (81.6%). 
Fp.: 141°C. NMR-Daten in Tabelle I und 11. 
C,,H,,F,O,P (252.14): Ber. C 47.63 H 4.79 P 12.28 

Gef. C 47.71 H 4.91 P 12.03 

Umsetzung von Dimethylphosphinsulfid 2 mit Trifluoracetophenon; Darstellung von [(I-Hydroxy-1- 
phenyl-1 -trifluormethyl)rnethyl]dimethylphosphinsulfid 4. Eine Losung von 4.60 g (48 mmol) 2 in 50 
ml Toluol wurde mit 8.51 g (48 mmol) Trifluoracetophenon versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 
24 h bei Raumtemperatur geruhrt und die fluchtigen Bestandteile anschliefiend im Vakuum abkon- 
densiert. Der olige Ruckstand kristallisierte bei - 20°C und wurde aus 15 ml Diethylether umkristal- 
lisiert. Ausbeute: 9.1 g (70.7%). 
Fp.: 69°C. NMR-Daten in Tabelle I und 11. 
C,,H,,F,OPS (268.22): Ber. C 44.77 H 4.51 S 11.96 

Gef. C 44.88 H 4.48 S 11.88 

Urnsetzung von Dimethylphosphinoxid 1 mit Trifluoressigsaurehydrid; Darstellung von (Trifluorace- 
fy1)dimethylphosphinoxid 5 .  Verbindung 1 (3.72 g; 47.6 mmol) wurde auf - 196°C abgekuhlt und mit 
10.01 g (47.6 mmol) Trifluoressigsaureanhydrid versetzt. Die Reaktionsmischung wurde innerhalb von 
1 h auf Raumtemperatur erwarmt. Anschliefiend wurde Trifluoressigsaure im Vakuum abkondensiert 
und der Ruckstand mit einer Kugelrohrdestillationsapparatur destilliert. Ausbeute: 7.93 g (95.7%). 
Kp.: 40”C/0.001 mmHg. NMR-Daten in Tabelle I und 11. 
C,H,F,02P (174.03): Ber. C 27.60 H 3.47 P 17.79 

Gef. C 28.04 H 4.12 P 17.23 

Umsetzung von Dirnethylphosphinoxid 1 mil Hexafluoraceton; Darstellung von [(I -Hydroxy-1,l- 
bis(trifluormethyl~methyljdimethylphosphino.xid 6 .  Zu einer Losung von 4.35 g (55 mmol) 1 in 50 ml 
Dichlormethan in einem Bombenrohr mit Teflon@-Spindelhahn wurden 9.12 g (55 mmol) Hexafluor- 
aceton bei - 196°C kondensiert. Die Reaktionsmischung wurde innerhalb von 1 h auf Raumtemperatur 
erwarmt und die fluchtigen Bestandteile im Vakuum abkondensiert. Der Ruckstand wurde aus 15 ml 
Diethyletheri5 ml Dichlormethan umkristallisiert. Ausbeute: 10.25 g (76.4%). 
Fp.: 112°C. NMR-Daten in Tabelle I und II. 
C,H,F,O,P (244.01): Ber. C 24.60 H 2.89 F 46.69 

Gef. C 24.86 H 2.98 F 46.00 

Umsetzung von (Hydroxymethy1)-dimethylphosphinoxid mit Formaldehyd; Darstellung von (Hydroxy- 
rnethy1methoxy)-dimethylphosphinoxid 7 .  (Hydroxymethy1)-dimethylphosphinoxidg (14.26 g; 132 mmol) 
wurde mit 3.96 g (132 mmol) Formaldehyd (als 40%ige wassrige Losung) versetzt und auf 50°C erwarmt. 
Bei dieser Temperatur wurden 200 mg Kaliummethylat zugesetzt, wobei sich die Reaktionsmischung 
stark erwarmte. Es wurde noch 3 h bei 100°C geruhrt, auf Raumtemperatur abgekuhlt und die fluchtigen 
Bestandteile im Vakuum abkondensiert. Der feste Ruckstand wurde aus 15 ml Dichlormethan und 5 
ml Methylcyclohexan umkristallisiert. 
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a-HYDROXY-PHOSPHINE OXIDES UND SULFIDES 183 

Ausbeute: 14.73 g (80.8%); Fp.: 65°C. 
C,H,,O,P (138.09): Ber. C 34.78 H 8.02 P 22.42 

Gef. C 33.80 H 8.35 P 21.88 

'H-NMR-Spektrum (CDCl,, 200.1 MHz): 6'1.40 [d, &,P, ,J(P,H) = 12.86 Hz]; 6 3.71 (d, C&P, 
,J(PH) = 4.03 Hz]; 6 4.60 [s, =,O]; 6 5.77 [s, br, OH]. I3C-NMR-Spektrum (CDCI,, 100.6 MHz): 
6 13.01 [d, &P, 'J(PC) = 66.87 Hz]; 6 60.3 [d, C&P, 'J(PC) = 85.22 Hz]; S 74.19 [s, O m , ] .  ,'P- 
NMR-Spektrum (CDCl,, 81.0 MHz): 6 47.79 [s]. 
Massenspektrum: m/z (%) = 107 (4) [M-CH,OH]+; 78 (100) [Me,P(:O)H]+; 77 (55) [Me,PO]+; 
63(65) [MePOH] + ; 47 (20) [OCH,OH] + . 

Umsetzung von Dimethylphosphinsulfid 2 rnit Formaldehyd; Darstellung von (Hydroxymethy1)-dimethyl- 
phosphinsulfid 8. Formaldehyd (3.94 g; 131 mmol) als 40%ige waBrige Losung wurde auf 0°C 
abgekuhlt und innerhalb von 20 min 12.35 g (131 mmol) 2 zugetropft. AnschlieBend wurde 1 h bei 
Raumtemperatur geriihrt und das Wasser im Vakuum bei einer Olbadtemperatur von maximal 80°C 
abkondensiert. Der olige Ruckstand wurde in 20 ml eiskaltes Aceton gegossen, wobei 8 nach kurzer 
Zeit kristallin ausfiel. Es wurden 14.15 g 8 isoliert. 
Fp.: 43°C. NMR-Daten in Tabelle IV und V. 
C,H,OPS (124.06): Ber. C 29.04 H 7.31 S 25.79 

Gef. C 28.87 H 7.32 S 25.62 
Massenspektrum: m/z (%) = 124 (100) [MI+; 64 (33) [M--CH,O]+; 93 (27) [M--CH,OH]+; 79 (12) 
[M--CH,G-Me] + ; 63 (8) [M--CH2OH-2Me] + . 

Umsetzung von Dimethylphosphinsulfid 2 rnit Chloral; Darstellung von [(I-Hydroxy-1 -trichlormethyl)- 
methyZ]dimethylphosphinsulfid 9. Zu einer Losung von 10.9 g (116 mmol) 2 in 30 ml Dichlormethan 
wurden innerhalb von 45 min 17.07 g (116 mmol) frisch destilliertes Chloral getropft. Nach kurzer Zeit 
fie1 9 als weiaer Feststoff aus. Die Reaktionsmischung wurde noch 10 h bei Raumtemperatur geruhrt. 
Das Produkt wurde abgetrennt und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 22.38 g (80.2%). 
Fp.: 178°C. NMR-Daten in Tabelle IV und V. 
C,H,Cl,OPS (240.41): Ber. C 20.01 H 3.36 P 12.90 

Gef. C 19.93 H 3.36 P 12.80 
Massenspektrum: m/z (%) = 240 (28) [MI; 205 (10) [M--Cl]; 93 (100) [Me,PS]+; 79 (20) [MeP(:S)H]+; 
65 (20) [P(:S)H]+. 

Umsetzung von Dimethylphosphinsulfid 2 rnit Glyoxal; Darstellung von 1,2-Dihydroxyethylen- 
bis(dimethy1phosphinsulfid) 10. 2 (4.50 g; 47.8 mmol) wurde innerhalb von 10 min 1.38 g (24 mmol) 
Glyoxal als 30%ige wassrige Losung zugesetzt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung 3 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. Aus der oligen Losung wurde das Wasser im Vakuum abkondensiert und 
der Riickstand aus 15 ml Isopropanol umkristallisiert. Ausbeute: 5.35 g (90.6%). 
Fp.: 186°C. NMR-Daten in Tabelle IV und V. 
C,H,,O,P,S, (246.28): Ber. C 29.25 H 6.55 S 26.05 

Gef. C 29.29 H 6.50 S 25.86 
Massenspektrum: m/z (%) = 246 (<1) [MI+, 152 (25) [M-Me,PSH]+; 124 (15) [M-Me,PSH--CO]+; 
94 (100) [Me,PSH]+; 79 (37) [MePSH]'; 63 (58) [PSI'. 

Umsetzung von Dimethylphosphinsulfid 2 mit Diacetyl; Darstellung von [(I -Acetyl-1 -hydroxy-1- 
methyl)methyl]dimethylphosphinsulfid 11. Zu einer Losung von 9.80 g (104 mmol) 2 in 50 ml Aceton 
wurden innerhalb von 30 min 8.96 g (104 mmol) frisch destilliertes Diacetyl getropft. Die Reaktions- 
mischung wurde anschlieRend 48 h bei Raumtemperatur geruhrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum 
abkondensiert und der olige Riickstand zweimal aus 20 ml Diethylether umkristallisiert . Es wurden - 
16.30 g (87%) 11 isoliert. 
Fp.: 83°C. NMR-Daten in Tabelle IV und V. 
C6H,,0,PS (180.21): Ber. C 39.98 H 7.27 S 17.80 

Gef. C 40.21 H 7.12 S 17.80 
Massenspektrum: m/z (%) = 180 (22) [MI+; 137 (7) [M-MeCO]'; 94 (100) [Me,P(:S)H]+; 93 (38) 
[Me,PS]+; 86 (43) [M-Me,P(:S)H]+; 79 (41) [MeP(:S)H]+; 43 (79) [MeCO]+. 

Umsetzung von Dimethylphosphinsulfid 2 mit Benzil; Darstellung von [(I -Benzoyl-1 -hydroxy-1-phe- 
nyl)methyl]dimethylphosphinsulfid 12. Eine Losung von 5.70 g (60 mmol) 2 in 50 ml Dichlormethan 
wurde mit 12.73 g (60 mmol) B e n d  versetzt. Die Reaktionsmischung wurde anschlieaend 16 h bei 
Raumtemperatur geruhrt . Das Losungsmittel wurde vollstandig im Vakuum abkondensiert . Der feste 
Ruckstand wurde zweimal aus 25 ml Diethylether umkristallisiert. Es wurden 15.9 g (87%) 12 isoliert. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
1
9
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



184 M. WELL und R. SCHMUTZLER 

Fp.: 77°C (Zers.). NMR-Daten in Tabelle IV und V. 
C,,H,,O,PS (304.32): Ber. C 63.15 H 5.59 S 10.52 

Gef. C 63.12 H 5.65 S 10.52 
Massenspektrum: m/z (%) = 304 (3) [MI+; 210 (18) [M-Me,P(:S)H]+; 199 (8) [M--CO-Ph]+; 105 
(100) [PhCO]'; 94 (25) [Me,P(:S)H]+; 77 (48) [Ph]+. 

Darstellung von [ ( I  -Hydroxy-I ,I -dimethyl)methyl]dimethylphosphinsulfid 13 und 1 -Hydroxycyclohexyl- 
dimethylphosphinsulfid 14. Die Verbindungen wurden durch Umsetzung von 2 mit dem entsprechen- 
den Keton dargestellt: 2 und das Keton wurden in Dichlormethan gelost und 200 mg Kaliummethylat 
zugesetzt. AnschlieRend wurde 2 h bei Raumtemperatur geriihrt, das Losungsmittel im Vakuum ab- 
kondensiert und der Riickstand umkristallisiert. 

Ansatz a: 10.10 g (107 mmol) 2 und 6.23 g (107 mmol) Aceton in 30 ml Dichlormethan; kristallisiert 
aus Diethylether. Ausb. 13: 14.00 g (85.9%). 
Fp.: 53°C. NMR-Daten in Tabelle IV und V. 
C,H,,OPS (152.18): Ber. C 39.45 H 8.60 S 21.07 

Gef. C 39.10 H 9.00 S 21.42 
Massenspektrum: mlz (%) = 152 (30) [MI+; 136 (3) [M-Me--HI+; 94 (100) [Me,PSH]+; 59 (27) 
[MeC(:O)Me + HI+; 43 (46) [MeCO]'. 

Ansatz b: 6.15 g (65 mmol) 2 und 6.41 g (65 mmol) Cyclohexanon in 35 ml Dichlormethan: kri- 
stallisiert aus Diethylether. Ausb. 14: 9.30 g (74.4%). 
Fp.: 68°C. NMR-Daten in Tabelle IV und V. 
C,H,,OPS (192.25): Ber. C 49.47 H 8.91 S 16.68 

Gef. C 50.21 H 8.97 S 16.84 
Massenspektrum: m/z (%) = 192 (7) [MI+; 98 (31) [M-Me,PS]+; 94 (100) [Me,PSH]+; 70 (12) 
[M-Me,PS--CO]+; 55 (37) [H,C=CH-C=O]+. 

Umsetzung von Dimethylphosphinsulfid 2 mit Pivaloylchlorid; Bildung von Tetramethyldiphosphin- 
monosulfid 15. Einer Losung von 7.30 g (77 mmol) 2 in 200 ml Diethylether wurden 9.35 g (77 mmol) 
Pivaloylchlorid zugesetzt. AnschlieRend wurden innerhalb von 20 min 7.97 g (77 mmol) Triethylamin 
zugetropft und noch 1 h bei Raumtemperatur geriihrt . Dann wurde das Triethylaminhydrochlorid 
abgetrennt und ca. die Halfte des Losungsmittels im Vakuum abkondensiert. 15 kristallisierte bei - 30°C 
aus dieser Losung aus. Ausbeute: 7.12 g (60.0%). 
Die NMR-Daten und die physikalischen Konstanten stimmen mit denen in L i t e r a t ~ r ~ ~ . ~ ~  iiberein. 

Umsetzung von Dimethylphosphinsulfid 2 mil Benzoylchlorid; Darstellung von [ ( I  -Hydroxy-1-phe- 
nyl)methylen]bis-dimerhylphosphinsulfid 16. Einer Losung von 7.70 g (82 mmol) 2 in 200 ml Diethy- 
lether wurden bei 0°C 11.50 g (82 mmol) Benzoylchlorid zugesetzt. Dann wurden innerhalb von 15 min 
8.29 g (82 mmol) Triethylamin zugetropft und die Mischung 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das 
Triethylaminhydrochlorid wurde abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum abkondensiert . Der 
Riickstand wurde aus Diethylether umkristallisiert. Ausbeute: 8.12 g (67.7%). 
Fp.: 95°C (Zers.). 
C,,H,,OP,S, (292.31): Ber. C 45.19 H 6.20 S 21.93 

Gef. C 45.66 H 6.35 S 22.05 
'H-NMR-Spektrum (CDCI,, 200.1 MHz): 6 1.75 [d, Me,P(A), ,J(PH) = 12.78 Hz]; 6 1.88 [d, &,P(B), 
,J(PH) = 12.78 Hz]; 6 5.12 [s, br, OH]; 6 7.36-8.48 [m, ph]. I3C-NMR-Spektrum (CDCI,, 50.3 MHz): 
6 19.86 [d, &,P(A), 'J(PC) = 55.62 Hz]; 6 20.42 [d, Me,P(B), 'J(PC) = 56.07 Hz]; 6 73.69 [t, COH, 
'J(PC) = 47.19 Hz]; 6 128.95-134.67 [m, Ph]. "P-NMR-Spektrum (CDCI,, 81.0 MHz): 6 59.18 [s]. 
Massenspektrum: m/z (%) = 292 (7) [MI + ; 199 (31) [M-Me,PS] + ; 105 (100) [PhCO] + ; 94 (8) [Me,PSH] + ; 
77 (37) [Ph] + . 

Umsetzung von Dimethylphosphinoxid 1 mit Diketen; Darstellung von [ ( I  -Hydroxy-I -propa- 
noyl)methyl]bis-dimethylphosphinoxid 17. Eine Losung von 6.05 g (77.5 mmol) 1 in 60 ml Toluol 
wurde mit 3.25 g (38.6 mmol) Diketen und 0.5 ml Pyridin versetzt. Die Mischung wurde 1 h auf 60"c 
envarmt, dann auf Raumtemperatur abgekiihlt und die fliichtigen Komponenten im Vakuum abkon- 
densiert. Der Riickstand wurde aus einer Mischung von 25 ml Diethylethedl5 ml Dichlormethan 
umkristallisiert . 
Ausbeute: 6.95 g (74.7%). 
Fp.: 128°C. 
C8Hl8O4P2 (240.16): Ber. C 40.00 H 7.55 P 25.79 

Gef. C 39.68 H 7.34 P 26.11 
'H-NMR-Spektrum (CDCI,, 200.1 MHz): 6 1.57 [d, Me,P(A), *J(PH) = 12.31 Hz]; 6 1.61 [d, &,P(B), 
'J(PH) = 12.91 Hz]; S 2.25 [s, &CO]; 6 2.97 [t, m,, 3J(PH) = 12.51 Hz]; 6 6.43 [s, br, OH]. I3C- 
NMR-Spektrum (CDCI3, 50.3 MHz): 6 14.51 [d, m,P(A),  'J(PC) = 68.12 Hz]; 6 14.69 [d, Me,P(B), 
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'J(PC) = 65.67 Hz]; 6 32.30 [S, w; 6 41.55 [s, C&]; 6 75.20 [t, COH, 'J(PC) = 68.90 Hz]; 6 209.15 
[d, GO, 'J(PC) = 6.06 Hz]. "P-NMR-Spektrum (CDCI,, 81.0 Hz): 6 53.19 [s]. 
Massenspektrum: m/z (%) = 225 (15) [M-Me]+; 197 [M-Me-CO]+; 163 (68) [M-Me,PO]+, 121 
(100) [M-Me,PO-CH,CO + HI + ; 78 (95) [Me,POH] + . 
Umsetzung von (Hydroxymeihy1)-dimeihylphosphinoxid mit Dimethylamino-trimethylsilan; Darstellung 
von (Trimethykiiloxymeihy1)-dimethylphosphinoxid 18. (Hydroxymethy1)-dimethylpho~phinoxid~ (12.52 
g; 115.8 mmol) wurde auf 95°C erwarmt und innerhalb von 30 min 13.60 g (115.8 mmol) Dimethylami- 
notrimethylsilan zugetropft. Nach ca. 45 min war die Dimethylamin-Bildung beendet. Die Reaktions- 
rnischung wurde auf Raurntemperatur abgekiihlt. AnschlieRend wurden die fliichtigen Komponenten 
im Vakuum abkondensiert. Der feste Ruckstand wurde aus 30 ml Pentan umkristallisiert. Es wurden 
19 g 18 (91%) isoliert. 
Fp.: 35°C. NMR-Daten in Tabelle VI. 
C,H,,O,PSi (180.24): Ber. C 39.98 H 9.50 P. 17.18 

13C-NMR-Spektrum (CDCI,, 50.3 MHz): 6 - 1.26 [s, Me,Si]; 6 12.99 [d, &,P, *J(PC) = 68.24 Hz]; 
6 60.47 [d, SH, IJ(PC) = 89.19 Hz]. 
Massenspektrum: miz (%) = 180 (<0.1) [MI+; 165 (22) [M-Me]+; 150 (12) [M-2Me]+; 135 (24) 
[M-3Me]+; 78 (100) [Me,P(:O)H]+; 77 (56) [Me,PO]+; 73 (34) [Me,Si]+; 63 (68) [MeP(:O)H]+. 

Umsetzung von (Hydroxyrnethy1)-dimethylphosphinsulfid 8 mit Dimethylamino-irimethylsilan; Darsiel- 
lung von (Trimethylsiloxymethyl)-dimethylphosphinsulfid 19. 8 (13.5 g; 108 mmol) wurde auf 70°C 
envarmt und innerhalb von 20 min 12.75 g (108 mmol) Dimethylaminotrimethylsilan zugetropft. Nach 
Beendigung der Gasentwicklung wurde noch 1 h bei Raumtemperatur geruhrt . Die fliichtigen Be- 
standteile des Reaktionsgemisches wurden im Vakuum abkondensiert. Die olige Substanz schaumte 
dabei auf und erstarrte. Zur weiteren Reinigung wurde 19 zweimal mit je 5 ml Aceton gewaschen. 
Ausbeute: 17.35 g (82%). 
Fp.: 42°C. NMR-Daten in Tabelle VI. 
C,H,,OPSSi (196.05): Ber. C 36.70 H 8.72 S 16.33 

Gef. C 35.34 H 8.64 S 16.01 
13C-NMR-Spektrum (CDCI,, 50.3 MHz): 6 -0.89 [s, Me,%]; 6 16.93 [d, &,P, 'J(PC) = 54.41 Hz]; 
6 64.67 [d, GH,, 'J(PC) = 70.42 Hz]. 
Massenspektrum: m/z (%) = 196 (24) [MI+; 181 (8) [M-Me]+; 166 (17) [M-2Me]+; 124 (100) 
[M-Me,Si+H]+; 94 (68) [Me,P(:S)H]'; 93 (60) [Me,PS]+; 73 (50) (Me,Si]+. 

Umsetzung von [(l-Hydroxy-l-trichlormethyl)methyl]dimeihylphosphinoxid9 mii Chlortrimethylsilan; 
Darsiellung von [(l -Trimethylsiloxy-1 -trichlormethyl)meihyl]-dimethylphosphinoxid 20. Das Phosphin- 
oxid (10.0 g; 44.3 mmol) wurde in einem Gemisch aus 150 ml Diethylether und 50 ml Dichlormethan 
aufgeschlammt und mit 4.81 g (44.3 mmol) Chlortrimethylsilan versetzt. AnschlieRend wurden 4.49 g 
(44.3 mmol) Triethylamin innerhalb von 10 min zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde 16 h bei 
Raumtemperatur geriihrt, das Triethylaminhydrochlorid abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum 
abkondensiert. Der Ruckstand wurde aus 30 ml Petrolether (30/40) umkristallisiert. Ausbeute: 8.82 g 
(67%). 
Fp.: 87°C. NMR-Daten in Tabelle VI. 
C,H,,CI,O,PSi (297.59): Ber. C 28.25 H 5.42 P 10.41 

Gef. C 27.67 H 5.16 P 10.24 
13C-NMR-Spektrum (CDCI,, 50.3 MHz): 6 0.38 [s, &,Si]; 6 15.64 [d, &P(A), 'J(PC) = 66.94 Hz]; 
6 16.31 [d, &P(B), 'J(PC) = 71.24 Hz]; 6 84.54 [d, CH, 'J(PC) = 81.06 Hz]; 6 98.29 [d, CCl,, zJ(PC) 
= 7.84 Hz]. 
Massenspektrum: m/z (%) = 296(<1) [M]+;281(38) [M-Me]+;77(98) [Me,PO]+;73(100) [Me,Si]+. 

Umsetzung von [(l -Hydroxy-l-trichlormethyl)meihyl]dimethylphosphinsu~id 9 mit Chloririmethylsilan; 
Darsiellung von [(I-Trimethylsiloxy-1 -trichlormethyl)methyl]dimethylphosphinsulfid 21. 9 (19.80 g; 82 
mmol) wurde in einem Gemisch aus 300 ml Diethylether und 200 ml Dichlormethan gelost. Die Losung 
wurde mit 8.90 g (82 mmol) Chlortrimethylsilan versetzt und innerhalb von 15 min 8.33 g (82 mmol) 
Triethylamin zugetropft. AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung 4 h bei Raumtemperatur geruhrt, 
das Triethylaminhydrochlorid abgetrennt und die Losungsmittel im Vakuum abkondensiert. Der Ruck- 
stand wurde aus 150 ml Hexan umkristallisiert. Ausbeute: 18.30 g (71%). 
Fp.: 88°C. NMR-Daten in Tabelle VI. 
C,H,,CI,OPSSi (313.65): Ber. C 26.80 H 5.14 S 10.22 

Gef. C 27.06 H 5.27 S 10.27 
13C-NMR-Spektrum (CDCI,, 50.3 MHz): 6 0.40 [s, &,Si]; 6 19.52 [d, &P(A), 'J(PC) = 57.47 Hz]; 
6 22.39 [d, &P(B); 'J(PC) = 48.21 Hz]; 6 89.61 [d, CH, 'J(PC) = 61.17 Hz]; 6 98.69 [d, SCl,, *J(PC) 
= 9.82 Hz]. 

Gef. C 38.80 H 9.42 P 16.21 
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Massenspektrum: miz (%) = 312 (5)  [MI'; 219 (7) [M-Me,PS] + ; 93 (95) [Me,PS] + ; 73 (100) [Me,Si] + . 
Umsetzung von [(I -Benzoyl-1 -hydroxy-1 -phenyl)methyl]dimethylphosphinsulfid 12 mit Dimethylamino- 
trimethylsilan; Darstellung von [(l-Benzoyl-l-trimethylsiloxy-l-phenyl)methyl]dimethylphosphinsulfid 
22. Eine Losung von 5.75 g (18.8 mmol) 12 in 20 ml Toluol wurde auf 60°C erhitzt und mit 2.92 g 
(25 mmol) Dimethylamino-trimethylsilan versetzt. AnschlieBend wurde noch 1 h bei dieser Temperatur 
geriihrt. Die fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum abkondensiert und der feste Riickstand dreimal 
mit je 10 ml Petrolether (60/70) gewaschen. Ausbeute: 5.95 g (84%). 
Fp.: 122°C. NMR-Daten in Tabelle VI. 
C,,H,,O,PSSi (376.32): Ber. C 60.61 H 6.69 S 8.51 

Gef. C 60.82 H 6.87 S 8.83 

' 

Massenspektrum: m/z (%) = 376 (<2) [MI+; 361 (4) [M-Me]+; 283 [M-Me,PS]+; 105 (34) [PhCO]'; 
77 (28) [Ph]'; 73 (63) [Me&]. 

Umsetzung von [ ( I  -Hydroxy-1-phenyl-1 -trifluormethyl)methyl]dimethyiphosphinsu~id 4 mit Chlortri- 
methylsilan; Darstellung von [(l-Trimethylsiloxy-l-phenyl-l-trifluormethyl)methyl]di- 
methylphosphinsulfid 23. Eine Losung von 6.90 g (25 mmol) 4 in 150 ml Diethylether wurde mit 2.79 
g (25 mmol) Chlortrimethylsilan versetzt. AnschlieRend wurden innerhalb von 20 min 2.53 g (25 mmol) 
Triethylamin zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde 1.5 h unter Riickfluss gekocht, das Triethyl- 
aminhydrochlorid abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum abkondensiert . Der Riickstand wurde 
aus 15 ml Diethylether umkristallisiert. Ausbeute: 6.37 g (74.9%). 
Fp.: 54°C. NMR-Daten in Tabelle VI. 
C,,H,,F,OPSSi (340.37): Ber. C 45.87 H 5.92 

Gef. C 46.17 H 6.19 
Massenspektrum: m/z (%) = 340 (8) [MI+, 247 (77) [M-Me,PS]+; 105 (100) [PhCO]'; 93 (25) 
IMe,PS]+; 77 (22) [Ph]'; 73 (62) [Me$]+. 
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