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ADDITION VON DIMETHYLPHOSPHINOXID
BZW. -SULFID AN CARBONYLVERBINDUNGEN;
DARSTELLUNG VON a-HYDROXY-
PHOSPHINOXIDEN BZW. -SULFIDEN

MICHAEL WELL und REINHARD SCHMUTZLER*

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

(Received July 7, 1992)

The reaction of Me,P(:X)H [X = O: 1; X = S: 2] with fluorinated ketones produced the a-hydroxy-
phosphine oxides and sulfides, 3, 4 and 6. The reaction of Me,P(:0)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; «-Trimethylsiloxyphosphine
oxides and sulfides.

EINLEITUNG

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

R Rl

~ — ~
R/! OH i F\‘/P_H ¢}
R = Alkyl; Aryl

Das Gleichgewicht kann ganz auf der Seite der Phosphinigsiure liegen, wenn
beide Substituenten am Phosphoratom perfluoriert sind. So existiert die
Bis(trifluormethyl)phosphinigsaure nur in der Saure-Form.!** Das gleiche Ergeb-
nis wurde fiir die Bis(pentafluorphenyl)phosphinigsaure beobachtet.”

Der Grundkorper dieser Verbindungsklasse, das Dimethylphosphinoxid, wurde
lange Zeit als instabil angesehen.®~® Versuche zur Isolierung fiihrten nur zu den
Disproportionierungsprodukten Dimethylphosphin und Dimethylphosphinsiure.
Kleiner entwickelte eine Synthese fiir Me,P(:O)H und untersuchte die Reaktivitét
dieser Verbindung ausfiihrlich.® 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
tertidre Phosphinoxide gebildet.

Die thioanaloge Verbindung Me,P(:S)H wurde erstmals von Maier dargestelit.'°
Ihre Reaktivitit gegeniiber Carbonyl-Verbindungen wurde bisher nicht untersucht.
Auch Me,P(:S)H liegt ausschlieBlich in der Thiophosphoryl-Form vor,!! wihrend
auch hier die Bis(trifluormethyl)thiophosphinigsaure in der Sdure-Form existiert.'?

Durch Umsetzung von Me,P(:X)H [X = O, 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 Carbonyl-Verbindungen dienten verschiedenartig substituierte Ketone sowie
Formaldehyd und Chloral als Aldehyde. Ausgewihlte a-Hydroxy-phosphinoxide
wurden in die entsprechenden reaktiven a-Trimethylsiloxy-Derivate iibergefiihrt.

Umsetzung von Me,P(:X)H [X = O, S| mit fluorierten Ketonen

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

ﬁ o) X OH
MeoP—H  + PthFa Mezp——c,:-—-CF3 2
P
=01
X =5 2 x| o s
Nr.l 38 a

Die Verbindungen 3 und 4, fallen als Feststoffe an, die 'H-, *C-, °F- und 3'P-
NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch und durch Elementaranalyse cha-
rakterisiert wurden.

Durch Umsetzung von 1 mit Trifluoressigsdureanhydrid wurde das entsprechende
Trifluoracetyldimethylphosphinoxid 5 dargestellt. Diese Reaktion erméglicht die
Einfithrung einer Trifluoracetyl-Gruppierung unter Abspaitung von Trifluoressig-
saure (Gleichung (3)). Dieses Prinzip wurde schon von Lindner!'? zur Darstellung
analoger Trifluoracetylphosphinoxide genutzt. Verbindung 5 war ein Ol, das im
Hochvakuum destilliert werden konnte. Acylphosphinoxide sind in der Regel leicht
hydrolysierbare Verbindungen, Alkyl-Gruppen am Phosphoratom erhéhen jedoch
die Hydrolysebestandigkeit.!3-15

+ {CF3CLONL0 09
o - CF3C{:0)0H Me,P—CCF
I s
O
1 I T
+ CF3CCFq

(
S Me2 pP— (':"“CFa
CFg
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Bei der Umsetzung von 1 mit Hexafluoraceton (HFA) wurde das erwartete
a-Hydroxy-phosphinoxid 6 in guter Ausbeute erhalten. Bedingt durch die hohe
Reaktivitit des perfluorierten Ketons, erforderte die Darstellung von 6 sehr milde
Reaktionsbedingungen. Bis(pentafluorphenyl)phosphinigsaure reagiert mit HFA
dagegen unter Bildung des entsprechenden Phosphinsidureesters
(CeF5),P(:0)OC(CF5),H.' Ein ahnliches Ergebnis wurde fir PH;, RPH,, R,PH
und (RO),P(:O)H gefunden.t’-1°

6 ist ein kristalliner Feststoff, der nur in sehr polaren Losungsmitteln, wie zum
Beispiel Acetonitril gut 16slich ist.

Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen

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

Die 3'P-Resonanzen der Verbindungen 3-6 liegen im fiir tetrakoordinierten
Phosphor iiblichen Bereich?® und zeigen in Abhéngigkeit von den Substituenten
keine grofie Streuung.

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

TABELLE I
'H-, **F- und *'P-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 3-6 in
CDCl,
Nr. | 3 9p b
8 § 5, ]

3 | 5207 [-7064 |139 (d, Me(A), 2J(PH)= 13.16 Hz); 1.50
d, Me(B), 2J(PH)= 12.99 Hz]; 5.00 (s, br,
OH); 7.31-7.80 [m, Phl

4 5759 |-68.79 | 1.35 [d, Me(A), 2J(PH) = 12.95 HzJ; 1.87
{dquart, Me(B),2J(PH) = 13.06 Hz, SI(FH)=
0.82Hz); 5.17 [s,br, OHY; 7.33-7.66 [m, Pk}
s 62.44 |- 76.88 | 2.01 [d, Me(A), 2J(PH)=13.24 Hz;2.08
d, Me(8)

6 66.56 |- 7052 | 162 [d, Me,P, 2J(PH)=14.49Hz);7.95
[s, br, OH1

8-Werte in ppm; 8 = Singulett; d = Dublett ; quart = Quartett
m = Multiplett
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terisiert (Tabelle 1). In Verbindung 5§ bewirkt die prochirale Carbonyl-Gruppe die
Nichtiquivalenz der Methyl-Gruppen. Die Resonanz der Hydroxy-Gruppe er-
scheint in den Verbindungen 3, 4 und 6 jeweils als verbreitertes Singulett.

Die 3C-NMR-Daten der Verbindungen 3-6 zeigt Tabelle II. Die Multiplizitét
der Resonanz der Trifluormethyl-Gruppe und des benachbarten Kohlenstoffatoms

TABELLE 11
BC-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 3-6 in CDCl,

Nr. B¢
5 1] J

3 | 1350 [d, Me(A), U(PC) = 76.79 Hzl; 14.34 [d, Me(B),
LPC) = 76.89 Hz} 77.01 [m, CCFgl; 1691 [m, CFa);
126.49-135.54 [m, PhI

4 | 1822 4, MelA), WPC) = 49.521; 18.99 [d, Me(B), UPC=
55.95 HZ1; 75.90 [dquart, CCF3, 'I(PC) = 4745 Hz,
2)FC) = 29.09 Hzl; 117.36 [m, CFgl; 128.04-129.38 [m,Phl
5 | 16.86 (d, Me(A), N(PC)=71.03 Hz); 17.59 [d, Me(B),
LPC) = 67.75 Hz); 116.82 [quart, CFs, LI(FC)= 286.13 Hzl;
158.45 [dquart, CO, M{(PC)= 68.45Hz, 2J(FC)= 32.09 Hzl
6% | 1667 [d, MesP, N(PC) = 9191 Hzl; 78.45 [dsept, COH,

11PC)= 62.72 Hz, 2J(FC) = 29.40 Hz); 123.72 [quart, CFj,
L3(FC) = 287.52 Hz)

a. in CD3CN; §-Werte in ppm; & = Singulett; d = Dublett ;
quart = Quartett; sept = Septett

TABELLE III

Wichtigste Fragmente in den Massenspektren der Verbindungen 3-6
(m/z (%))

CyoHgF30,P(252)| 105 (33) [PRCOT*; 78 (100) [MeyPOHI*;
3 77 (68) [Phl*; 69 (B) [CF1*

CioH1gFaOPS (268)| 268 (42) [MI*; 175 (19) [M-Me,PSI*;
4 105 (56) [PhCOI*; 94 (100) (MeyPSHIY;

77 47 [PhI*; 69 (3) [CFa1*

C4HgF30,P(174) | 174 (<2); 77 (10} [MeyPOJY; 69 (100)

5 [CFa1*; 50 (18) [CFpI*
CgH7FOoP(244) | 244 (<2) [MI%; 224 (3) [M-HF1*;175
6 {3) [M-CFaI*; 97 (40) ICFCOY*; 77

(100) [MeyPOI*; 69 (28) [CFyI*
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in 3 konnte nicht ermittelt werden. In Verbindung 4 wird die Resonanz fiir das
a-Kohlenstoffatom in ein Dublett von Quartetts aufgespalten. Die Resonanzen der
phosphorstidndigen Methyl-Gruppen erscheinen in den Verbindungen 3-5 als je
ein Dublett mit der Kopplungskonstante XJ(PC). Die Resonanz der Trifluormethyl-
Gruppe erscheint auf Grund der elektronegativen Fluoratome in allen Verbindun-
gen stark tieffeldverschoben.

Ergebnisse der massenspektrometrischen Untersuchungen

Das Molekiilion [M]* ist nur fiir Verbindung 4 mit héherer Intensitit zu beob-
achten. Bei den Verbindungen 5 und 6 liegt die Intensitit unter 2% (Tabelle III).
Das Fragmention [Me,P(:X)H]* (X = O, 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 mit 28%. Im Fall von Verbindung 5 stellt
dieses Fragmention den Basispeak dar.

Umsetzung von 1 und 2 mit Aldehyden und Ketonen

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

i KOMe I
MegPCHoOH  + HCH — ———+ MeyPCHROCH,OH  (4)

7

Verbindung 7 ist ein extrem hygroskopischer Feststoff, der 'H-, 1*C- und *'P-NMR-
spektroskopisch, massenspektrometrisch und elementaranalytisch untersucht wurde.
Ahnliche Reaktionen zwischen Formaldehyd und Hydroxymethyl-Phosphorver-
bindungen unter Bildung von Halbacetalen sind von Vullo beschrieben worden.!
Das 'H-NMR-Spektrum zeigt fir die Resonanzen der Methyl-Gruppen und der
Methylen-Gruppe am Phosphoratom das erwartete Dublett, hervorgerufen durch
31p-Kopplung. Die Resonanz der endstindigen CH,-Gruppe erscheint dagegen als
Singulett. Das 3C-NMR-Spektrum zeigt drei unterschiedliche Signalgruppen fiir
die Kohlenstoffatome, deren Resonanzen und Multiplizitit Verbindung 7 ent-
sprechen. Die Resonanzen der an Phosphor gebundenen Gruppen werden durch
Kopplung mit *'P in Dubletts aufgespalten. Die >C-Resonanz der endstdndigen
CH,-Gruppe ist stark zu tieferem Feld verschoben und erscheint als Singulett.
Diese NMR-spektroskopischen Daten entsprechen von der Tendenz her denen,
die fiir 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.?*-¢
Die Umsetzungen verlaufen leicht exotherm. Es entstehen die am a-Kohlenstoff-
atom unterschiedlich substituierten tertidgren Phosphinsulfide 8 und 9 (Gleichung

().
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o I
+
ME2PCH20H
ﬁ 8
Meg P—H —] o (5
2 I S OH
+ HCCClg 1
> M82P (I: CC|3
H
9

8 und 9 sind Feststoffe, die durch 'H-, *C- und *'P-NMR-Spektroskopie, Mas-
senspektrometrie und Elementaranalyse charakterisiert wurden. Auch an Glyoxal
wird 2 in wiBriger Losung ohne Katalyse angelagert. Es entsteht das Diadditions-
produkt 10. Die zweite Carbonyl-Gruppe im Glyoxal ist offenbar so stark aktiviert,
daB ein zweites Molekiil 2 an die C=0-Gruppe addiert wird (Gleichung 6)).

S 0O O S OHOHS
I I [
2 MepP—H  + H—C—C—H Mezp_?‘“?_PMez ®
> H H
) 10

Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der Untersuchung der Addition von 1 an
Glyoxal. Auch hier entsteht das Diadditionsprodukt.®

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

ﬁ OH H ﬁ ﬁ (l)H (l)Hﬁ
Mez P—C—C‘I— PMEZ M82 P—ﬁ—ﬁ:— PMEZ
H OH H H

D/L 10a meso 10D

'H-, 13C- und >'P-NMR-spektroskopisch 1483t sich zeigen, dafl beide Formen im
Verhiltnis 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) fithrte jeweils zu den Monoadditionsprodukten 11 und 12.

0 0 S OHO
2 MeyP—H + R_ﬂ_ﬁ_n —_— Mezlil——c]—clzla 7
2 .
R Me Ph
Nr.[11 12

Beide Produkte, 11 und 12, sind gut kristallisierbare Feststoffe, die vollstindig
charakterisiert wurden.
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Fiir die Darstellung teridrer Phosphinsulfide durch Umsetzung von 2 mit Ke-
tonen, die nicht durch elektronenziehende Substituenten aktiviert werden, ist eine
basische Katalyse notwendig.>>~?’ Als Ketone wurden in diesem Fall Aceton und
Cyclohexan gewihlt. Auf diese Weise wurden unter Zusatz von katalytischen Men-
gen Kaliummethylat 13 und 14 dargestellt (Gleichung (8)).

l S OH
+ HaCCCHy iR
Mezp—-cl——cn-i3
ﬁ CHj
MegP—H | 13 (8
2 S
+ < >0 [
MezP
14

Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Untersuchungen

Die 3'P-NMR-Daten der tertiiren Phosphinsulfide 7-14 unterscheiden sich nicht
sehr stark voneinander, diec zwei verschiedenen Substituenten am a-Kohlenstoff-

TABELLE IV
'H- und 3'P-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 8-14 in CDCl;

Nr. 31p i
) 3,71
8 39.51 | 1.69 [d, MeyP, 2J(PH)= 13.03 Hz]; 3.21 [s, br, OHJ;
3.86 [d, CHp 2JPH)=191 Hzl
9 5194 | 1.88 [d, Me(A), 2(PH) = 12.96 Hz); 2.07 [d, Me(B),
25(PHD = 13.57); 4.72 [d, CH, 2J(PH)= 0.95 Hz1; 5.09
(s, OHI

102 4715 | 163 [m, Me,P}; 420 [m, CHY; 4.61 Im, CHI;
4742 | 694 [s, br, OH]

11 | 5160 | 188 d, Me(A), 4(PHD = 12.69 Hz); 1.68 [d, Me,
33(PHD = 15.38 Hz1; 1.73 [d, Me(B), 2J(PHD = 12.86 HzJ;
2.54 [s, MeC(:0)]; 4.40 [s, br, OHI

i2 61.35 1.58 [d, Mel(A), 2J(PH)=13.15 Hzl; 1.98 [d,Me(B),
25(PH) = 13.25 Hzl; 5.8 [s, br, OHJ; 7.31-7.95 [m,
Phl

13 (5348 | 141 [d, Me, 3J(PH)=14.60Hzl; 162 [d, MeoP,
2J(PH) = 12.89 Hzl; 313 [s, br, OHI

14 |5318 | 182178 [m, CgHyl; 159 (d, MeyP, 2J(PHD=
12.43 Hzl; 2.81 (s, br, OHI

a. in (CD3)oS0; &Werte in ppm; s = Singulett; d = Dublett ;
m = Multiplett
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atom haben keine grofie Auswirkung auf die Lage der Resonanzsignale (Tabelle
IV). Fiir Verbindung 10 wurden zwei #dhnliche Resonanzsignale gleicher Intensitit
gefunden, die der D/L- und der meso-Form entsprechen.

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

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

TABELLE V
BC-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 8—14 in CDCl,

Nr. Be
3, ]

8 | 1749 1d, MeyP, M(PC) = 53.05 Hz); 63.41 [d, CH,,
Litpe) = 6213 Hz

9 2093 [d, Me(A), Y(PC) = 7361 Hzl; 21.99 [d, Me(B),
Ipey = 77.72 HzY 79.82 [d, CH, W(PC) = 46.92 Hzl;
98.68 [d, CClg, 2J(PC) = 1037 Hal

10°| 16.03-20.00 [m, MeyP}; 70.08-72.09 [m, CHI

11 16.27 [d, Me(a), 1(PC) = 52.63 Hz); 17.05 [d, Me(B),

1 LpC) = 53.58 Hz); 19.61 [d, Me, 2J(PC) = 5.72 HzJ;
27.80 [s, MeC(:0)}; 81.21 [d, COH, W(PC) = 53.14 Hz};
208.64 [d, CO, (PC) = 11831

12 | 17.38 [d, Me(A), YU(PC) = 53.48 Hzl; 17.78 [d, Me(B),
3PC) = 5321 Hz); 80.05 [d, COH, M(PC) = 52.89 Hzl;
127.28-141.13 [m, Phl; 207.3¢ {d, €O, 2HPC)} = 9.97 Hzl
13 | 15.83 [d, Me,P, PC) = 5014 Hz}; 23.76 [d, Me,
2)pc) = 8.96 Hzl; 70.2¢4 [d, COH, W(PC) = 62.21 Hzl

14 | 1534 [d, Me,P, U(PC) = 5011 Hzl; 2045 Id,C3 3I(PC)=
10.04 Hzl; 24.97 [s, C%1; 29.91 [d, €2, 2J(PC)=5.92 Hz];
7176 [d, COH, {PC)=63.32]

a. in {CDy),SO; 3-Werte in ppm; s = Singulett; d = Dublett ;

m = Multiplett
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D/L-Form, vier Linien auf die meso-Form zuriick. Die Resonanzen fiir die Ring-
kohlenstoffatome in 14 konnten durch Vergleich der Kopplungskonstanten unter-
einander zugeordnet werden (Tabelle V).

Umsetzung von 2 mit Carbonsdiurechloriden in Anwesenheit von Triethylamin

Die Umsetzung von 2 mit Pivaloylchlorid in Gegenwart von NEt, lieferte nicht das
Acylphosphinsulfid, sondern Tetramethyldiphosphinmonosulfid 15 (Gleichung (9)).
S 0
—— I ¢
MegP—C'Bu
i

I NE
MepP—H + CIClBy —mid— &)

- INEtzHCI

S
2 i

I
L—— (tBuC),S + MepP—FPMe;
15

Die 'H- und *'P-NMR-spektroskopischen Daten von Verbindung 15 entsprechen
denen in der Literatur.?®?°

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-
alkylphosphin)sulfiden kommt.?°

Fir die ungewohnliche Bildung von 15 gemif 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 o S OHSs
! + NEt Ve —briey (10
— _* Nety —C—
2 MegP—H + CiCPh T INEtgHCT e | e
2 Ph

16

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

Die beiden Me,P(:S)-Gruppen sind nicht dquivalent; im "H-NMR-Spektrum wird
fiir jede Gruppe ein Dublett, hervorgerufen durch *'P-Kopplung gefunden. Im 3'P-
NMR-Spektrum wird jedoch nur ein Singulett gefunden.

Wahrscheinlich behindert die sterisch anspruchsvolle 'Bu-Gruppe die Bildung
einer zu 16 analogen Verbindung, so da3 15 gebildet wird. Die schwach elektro-
nenzichende Phenylgruppe, die zudem sterisch weniger anspruchsvoll ist, ermdg-
licht jedoch die Bildung des zweifach thiophosphorylierten Alkohols 16.
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Umsetzung von | mit Diketen

Diketen ist eine reaktive Verbindung® und wurde bereits mit Dialkylphosphiten
(RO),P(:0)H umgesetzt.>* Die Umsetzung von 1 mit Diketen im Molverhiltnis
2:1 fithrte unter Ringdffnung des Diketens zu dem a-Hydroxy-bis(phosphinoxid)
17.

ol . 0 o OH
I HpC=C—0 | (.
MegP—H + H2c|: CI o MepP—C CHpC=CHy

—C= Q)

/MezP(:O)H
0 OH o

[

1

17

Der Zusatz von katalytischen Mengen Pyridin erméglichte die Reaktion bei ca.
60°C. Auch Umsetzungen im Molverhéltnis 1:1 fithrten ausschlieBlich zur Bildung
von 17.

Trimethylisilylierung ausgewdhliter a-Hydroxy-phosphinoxide bzw. -sulfide

Um die e-Hydroxy-phosphinoxide in eine aktivierte Form zu iiberfithren, sollten
die Verbindungen trimethylsilyliert werden. Diese Verbindungen haben ein hohes
synthetisches Potential, da die Si—O Bindung leicht spaltbar ist und die Me;Si-
Gruppe eine gute Abgangsgruppe darstellt. AuBBerdem konnen Umsetzungen pro-
tonenfrei durchgefiihrt werden.

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

] l
MeoPCHoOH  +  MepNSiMey Me,PCH OSMey  (12)

- MeZNH

X =58 X o s
X =0 Nr. |18 19

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 ibergefiihrt (Gleichung (13)).

X OH X OSiMes
Me IIL—-clz—ccu v Megsicl  — NEU Me,P—C—CCly  (13)
2 3 3 ~ INEtgHCH S e
K H
X =859 X O s

x
[
O

Nr.j 20 21
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Die Trimethylsilylierung von Verbindung 12 iberfiihrt 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)).

SiMe
~>Meg
?Hﬁ lsl (l) 0
MepP—C—CPh + MeyNSiMeg MesP—C—CPh  (14)
| - MeoNH |
Ph Ph
12 22

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

S OH S OSMeg

| + NEt
e (O e MeaS: —_C—
Mes P CI: CF3 + Me3SiCl T TNEtgHCH Me,P C| CF3 (15
Ph Ph
4 23

Die Verbindungen 18-23 wurden 'H- und 3'P-NMR-spektroskopisch, massen-
spektrometrisch und durch Elementaranalyse charakterisiert. Alle Verbindungen
sind hydrolyseempfindliche Feststoffe.

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

Nr. 3lp 13
8 8 H] J

18 | 4539 | -0.09 [s, MesSi); 1.25 [d, Me,P, ZI(PH)=
13.10 Hzl; 356 [d, CHy, ZJ(PH) = 7.7 Hzl
19 | 3919 | -0.06 [s, Me3Si); 1.59 [d, MeyP, 2I(PH) =
13.20 Hzl; 3.78 [d, CHy, ZJ(PH)= 4.83 Hz]
20 | 48.04 | 023 [s, MesSil; 156 [d, MelA), 2H(PH)=12.75
Hzl; 168 [d, Me(B), 2J(PH) = 13.28 Hzl 447
td, CH, 2I(PH) = 6.46 Hazl

21 | 4875 | 031 s, MegSil; 180 [d, Me(A), 2I(PH)=12.85
Hz); 199 [d, Me(B), ZJ(PH)=13.25 Hzl; 4.65
(d, CH, 21(PH)= 3.04 Hzl

22 | 5125 | 012 s, MegSi); 144 [d, Me(a), L(PHI=12.22
Hz); 181 [d, Me(B), ZJ(PH)=12.97 Hzl; 7.12-
7.87 [m, Ph

23 |5601 | 022 [s, MegSil; 1.35 [d, Me(A), 2J(PH)=12.51

Hzl; 1.84 [d, Me(B), 2J(PHD=12.77 Hz); 7.36-
765 [m, Phl

5-Werte in ppm; s = Singulett; d = Dublett; m = Multiplett
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Die 'H- und *'P-NMR-spektroskopischen Daten der Trimethylsilylether 18-23
entsprechen denen ihrer Hydroxy-Analoga (Tabelle VI).

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Versuche wurden unter Ausschlu8 von Luft und Feuchtigkeit in einer Stickstoffatmosphire durch-
gefiihrt. Losungsmittel wurden nach Standardmethoden® getrocknet. NMR: Bruker AC-200 (*H: 200
MHz; 13C: 50 MHz; '°F: 188 MHz; *'P: 81 MHz). Als Standard dienten CDCl; (*H, *C, intern), CFCl,
(F, 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 Signalintensititen sind in %, bezogen auf den Basispeak (100%) an-
gegeben. Elementaranalysen: Firma Beller (Mikroanalytisches Laboratorium Gottingen) sowie Anal-
ytisches Laboratorium des Instituts fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Univ-
ersitat Braunschweig.

Umsetzung von Dimethylphosphinoxid 1 mit Trifluoracetophenon; Darstellung von [(1-Hydroxy-1-phe-
nyl-1-trifluormethyl)methyl\dimethylphosphinoxid 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 anschlieBend 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. 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 Tabelie I und II.

C,,H,,F;0,P (252.14): Ber. C 47.63 H4.79 P 12.28

Gef. C47.71 H 491 P 12.03

Umsetzung von Dimethylphosphinsulfid 2 mit Trifluoracetophenon; Darstellung von [(1-Hydroxy-1-
phenyl-1-trifluormethyl)methyl]dimethylphosphinsulfid 4. Eine Losung von 4.60 g (48 mmol) 2 in 50
mi Toluol wurde mit 8.51 g (48 mmol) Trifluoracetophenon versetzt. Die Reaktionsmischung wurde
24 h bei Raumtemperatur gerithrt und die fliichtigen Bestandteile anschlieBend im Vakuum abkon-
densiert. Der dlige 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 1I.

C,oH,,F;OPS (268.22): Ber. C 44.77 H 4.51 S 11.96

Gef. C44.88 H 4.48 S 11.88

Umsetzung von Dimethylphosphinoxid 1 mit Trifluoressigsdurehydrid; Darstellung von (Trifluorace-
tyl)dimethylphosphinoxid 5. Verbindung 1 (3.72 g; 47.6 mmol) wurde auf —196°C abgekihlt und mit
10.01 g (47.6 mmol) Trifluoressigsdureanhydrid versetzt. Die Reaktionsmischung wurde innerhalb von
1 h auf Raumtemperatur erwarmt. AnschlieBend wurde Trifluoressigsdure im Vakuum abkondensiert
und der Riickstand mit einer Kugelrohrdestillationsapparatur destilliert. Ausbeute: 7.93 g (95.7%).
Kp.: 40°C/0.001 mmHg. NMR-Daten in Tabelle I und II.

C,H.F,0,P (174.03): Ber. C 27.60 H 3.47 P 17.79

Gef. C28.04 H4.12 P 17.23

Umsetzung von Dimethylphosphinoxid 1 mit Hexafluoraceton; Darstellung von [(1-Hydroxy-1,1-
bis(trifluormethyl)ymethyl]dimethylphosphinoxid 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 fliichtigen Bestandteile im Vakuum abkondensiert. Der Riickstand wurde aus 15 ml
Diethylether/S ml Dichlormethan umkristallisiert. Ausbeute: 10.25 g (76.4%).
Fp.: 112°C. NMR-Daten in Tabelle I und I
CH,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 (Hydroxymethyl)-dimethylphosphinoxid mit Formaldehyd; Darstellung von (Hydroxy-
methylmethoxy)-dimethylphosphinoxid 7. (Hydroxymethyl)-dimethylphosphinoxid® (14.26 g; 132 mmol)
wurde mit 3.96 g (132 mmol) Formaldehyd (als 40%ige wissrige Losung) versetzt und auf 50°C erwirmt.
Bei dieser Temperatur wurden 200 mg Kaliummethylat zugesetzt, wobei sich die Reaktionsmischung
stark erwirmte. Es wurde noch 3 h bei 100°C geriihrt, auf Raumtemperatur abgekiihlt und die flichtigen
Bestandteile im Vakuum abkondensiert. Der feste Riickstand wurde aus 15 ml Dichlormethan und §
ml Methylcyclohexan umkristallisiert.
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Ausbeute: 14.73 g (80.8%); Fp.: 65°C.
C,H,,05P (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): § 1.40 [d, Me,P, 2J(PH) = 12.86 Hz]; 6 3.71 (d, CH,P,
2J(PH) = 4.03 Hz]; 8 4.60 [s, CH,O]; 6 5.77 [s, br, OH]. *C-NMR-Spektrum (CDCl,, 100.6 MHz):
513.01 [d, Me,P, J(PC) = 66.87 Hz]; 8 60.3 [d, CH,P, 'J(PC) = 85.22 Hz];  74.19 [s, OCH,]. *'P-
NMR-Spektrum (CDCl,, 81.0 MHz): & 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 mit Formaldehyd; Darstellung von (Hydroxymethyl)-dimethyl-
phosphinsulfid 8. Formaldehyd (3 94 g; 131 mmol) als 40%ige wiaBrige Losung wurde auf 0°C
abgekiihlt und innerhalb von 20 min 12.35 g (131 mmol) 2 zugetropft. AnschlieBend wurde 1 h bei
Raumtemperatur gerithrt und das Wasser im Vakuum bei einer Olbadtemperatur von maximal 80°C
abkondensiert. Der 6lige Riickstand 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,0OPS (124.06): Ber. C29.04 H7.31 § 25.79

Gef. C28.87 H7.32 § 25.62
Massenspektrum: m/z (%) = 124 (100) [M]+; 64 (33) [M—CH,0]"*; 93 (27) [M—CH,OH]*; 79 (12)
[M—CH,0—Me]*; 63 (8) [M—CH,OH—2Me]".

Umsetzung von Dimethylphosphinsulfid 2 mit Chloral; Darstellung von [(1-Hydroxy-1-trichlormethyl)-
methyl]dimethylphosphinsulfid 9. Zu einer Losung von 10.9 g (116 mmol) 2 in 30 m! Dichlormethan
wurden innerhaib von 45 min 17.07 g (116 mmol) frisch destilliertes Chloral getropft. Nach kurzer Zeit
fiel 9 als weiler Feststoff aus. Die Reaktionsmischung wurde noch 10 h bei Raumtemperatur geriihrt.
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,HgCl,0PS (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) [M]; 205 (10) [M—Cl]; 93 (100) [Me,PS]*; 79 (20) [MeP(:S)H]}*;
65 (20) [P(:S)H]*.

Umsetzung von Dimethylphosphinsulfid 2 mit Glyoxal; Darstellung von 1,2-Dihydroxyethylen-
bis(dimethylphosphinsulfid) 10. 2 (4.50 g; 47.8 mmol) wurde innerhalb von 10 min 1.38 g (24 mmol)
Glyoxal als 30%ige waissrige Losung zugesetzt. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung 3 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Aus der 6ligen 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,0,P,S, (246.28): Ber. C 29.25 H 6.55 § 26.05

Gef. C29.29 H 6.50 S 25.86
Massenspektrum: m/z (%) = 246 (<1) [M]*, 152 (25) [M—Me.PSH]*; 124 (15) [M—Me,PSH—CO] *;
94 (100) [Me,PSH]"; 79 (37) [MePSH]"; 63 (58) [PS]*.

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 anschlieSend 48 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum
abkondensiert und der 6lige Riickstand zweimal aus 20 mi Diethylether umkristallisiert. Es wurden
16.30 g (87%) 11 isoliert.
Fp.: 83°C. NMR-Daten in Tabelle IV und V.
C,H,;0,PS (180.21): Ber. C 39.98 H 7.27 S 17.80

Gef. C40.21 H7.12 5 17.80
Massenspektrum: m/z (%) = 180 (22) [M]*; 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 [(1-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) Benzil versetzt. Die Reaktionsmischung wurde anschlieend 16 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Das Losungsmittel wurde vollstindig im Vakuum abkondensiert. Der feste
Riickstand wurde zweimal aus 25 ml Diethylether umkristallisiert. Es wurden 15.9 g (87%) 12 isoliert.
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Fp.: 77°C (Zers.). NMR-Daten in Tabelle IV und V.
C,cH;,0,PS (304.32): Ber. C 63.15 H 5.59 § 10.52
Gef. C 63.12 H 5.65 S 10.52
Massenspektrum: m/z (%) = 304 (3) [M]~; 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 [(1-Hydroxy-1,1-dimethyl)methyl]dimethylphosphinsulfid 13 und 1-Hydroxycyclohexyl-
dimethylphosphinsulfid 14. Die Verbindungen wurden durch Umsetzung von 2 mit dem entsprechen-
den Keton dargestelit: 2 und das Keton wurden in Dichlormethan gelost und 200 mg Kaliummethylat
zugesetzt. AnschlieBend 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,;0PS (152.18): Ber. C 39.45 H 8.60 S 21.07
Gef. C39.10 H9.00 S 21.42
Massenspektrum: m/z (%) = 152 (30) [M]+; 136 (3) [M—Me—H]*; 94 (100) [Me,PSH]*; 59 (27)
[MeC(:0)Me + H]*; 43 (46) [MeCO]*.
Ansatz b: 6.15 g (65 mmol) 2 und 6.41 g (65 mmol) Cyclohexanon in 35 m! Dichlormethan: kri-
stallisiert aus Diethylether. Ausb. 14: 9.30 g (74.4%).
Fp.: 68°C. NMR-Daten in Tabelle IV und V.
CgH,;OPS (192.25): Ber. C 49.47 H 8.91 S 16.68
Gef. C50.21 H8.97 S 16.84
Massenspektrum: m/z (%) = 192 (7) {M]*; 98 (31) [M—Me,PS]*; 94 (100) [Me,PSH]*; 70 (12)
[M—Me,PS—CO]*; 55 (37) [H,C=CH—C=0]".

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. AnschlieBend wurden innerhalb von 20 min 7.97 g (77 mmol) Triethylamin
zugetropft und noch 1 h bei Raumtemperatur gerithrt. Dann wurde das Triethylaminhydrochlorid
abgetrennt und ca. die Hilfte 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 Literatur®®2 {iberein.

Umsetzung von Dimethylphosphinsulfid 2 mit Benzoyichlorid; Darstellung von [(1-Hydroxy-1-phe-
nyl)methylen]bis-dimethylphosphinsulfid 16. Einer Lésung 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 gerithrt. 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.).
CH,s0P,S, (292.31): Ber. C 45.19 H 6.20 S 21.93

Gef. C 45.66 H 6.35 § 22.05
'"H-NMR-Spektrum (CDCl,, 200.1 MHz): 61.75 [d, Me,P(A), 2J(PH) = 12.78 Hz]; § 1.88 [d, Me,P(B),
2J(PH) = 12.78 Hz]; 8 5.12 [s, br, OH]; 6 7.36—8.48 [m, Ph]. **C-NMR-Spektrum (CDCl,, 50.3 MHz):
819.86 [d, Me,P(A), 'J(PC) = 55.62 Hz]; 6 20.42 [d, Me,P(B), 'J(PC) = 56.07 Hz]; § 73.69 [t, COH,
J(PC) = 47.19 Hz|; & 128.95-134.67 [m, Ph]. >'P-NMR-Spektrum (CDCl,, 81.0 MHz): 5 59.18 [s].
Massenspektrum: m/z (%) = 292 (7) [M]*; 199 (31) [M—Me,PS] *; 105 (100) [PhCO]*; 94 (8) [Me,PSH] *;
77 (37) [Ph]*.

Umsetzung von Dimethylphosphinoxid 1 mit Diketen; Darstellung von [(1-Hydroxy-1-propa-
noyl)methyl]bis-dimethylphosphinoxid 17. Eine Lésung 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
erwarmt, dann auf Raumtemperatur abgekiihlt und die fliichtigen Komponenten im Vakuum abkon-
densiert. Der Riickstand wurde aus einer Mischung von 25 ml Diethylether/15 ml Dichlormethan
umkristallisiert.
Ausbeute: 6.95 g (74.7%).
Fp.: 128°C.
CgH,30,P, (240.16): Ber. C 40.00 H 7.55 P 25.79

Gef. C39.68 H 7.34 P 26.11
'H-NMR-Spektrum (CDCl;, 200.1 MHz): 8 1.57 [d, Me,P(A), 2J(PH) = 12.31 Hz]; §1.61 [d, Me,P(B),
2J(PH) = 12.91 Hz}; 6 2.25 [s, MeCOJ; 6 2.97 [t, CH,, *J(PH) = 12.51 Hz]; § 6.43 [s, br, OH]. *C-
NMR-Spektrum (CDCl;, 50.3 MHz): 8 14.51 [d, Me,P(A), 'J(PC) = 68.12 Hz]; § 14.69 [d, Me,P(B),
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U(PC) = 65.67 Hzl; §32.30 [s, Me]; 8 41.55 [s, CHL]; 8 75.20 [t, COH, J(PC) = 68.90 Hz]; 5 209.15
[d, CO, 2J(PC) = 6.06 Hz]. P-NMR-Spektrum (CDCl,, 81.0 Hz): & 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 +H]*; 78 (95) [Me,POH]* .

Umsetzung von (Hydroxymethyl)-dimethylphosphinoxid mit Dimethylamino-trimethylsilan; Darstellung
von (Trimethylsiloxyrmethyl)-dimethylphosphinoxid 18. (Hydroxymethyl)-dimethylphosphinoxid® (12.52
g; 115.8 mmol) wurde auf 95°C erwirmt 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-
mischung wurde auf Raumtemperatur abgekithlt. AnschlieBend wurden die flichtigen Komponenten
im Vakuum abkondensiert. Der feste Riickstand wurde aus 30 ml Pentan umkristallisiert. Es wurden
19 g 18 (91%) isoliert.
Fp.: 35°C. NMR-Daten in Tabelle VI.
C:H;;0,PSi (180.24): Ber. C 39.98 H 9.50 P. 17.18

Gef. C38.80 H 9.42 P 16.21
BC-NMR-Spektrum (CDCl;, 50.3 MHz): 8 ~1.26 [s, Me,Si]; 8 12.99 [d, Me,P, 'J(PC) = 68.24 Hz];
8 60.47 [d, CH, J(PC) = 89.19 Hz].
Massenspektrum: mvz (%) = 180 (<0.1) [M]*; 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 (Hydroxymethyl)-dimethylphosphinsulfid 8 mit Dimethylamino-trimethylsilan; Darstel-
lung von (Trimethylsiloxymethyl)-dimethylphosphinsulfid 19. 8 (13.5 g; 108 mmol) wurde auf 70°C
erwidrmt und innerhalb von 20 min 12.75 g (108 mmol) Dimethylaminotrimethylsilan zugetropft. Nach
Beendigung der Gasentwicklung wurde noch 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die fliichtigen Be-
standteile des Reaktionsgemisches wurden im Vakuum abkondensiert. Die dlige Substanz schiumte
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. C36.70 H 8.72 § 16.33

Gef. C35.34 H 8.64 S 16.01
13C-NMR-Spektrum (CDClL;, 50.3 MHz): § —0.89 [s, Me,Si]; 8 16.93 {d, Me,P, J(PC) = 54.41 Hz];
8 64.67 [d, CH,, 'I(PC) = 70.42 Hz].
Massenspektrum: m/z (%) = 196 (24) (M]*; 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 [(1-Hydroxy-1-trichlormethyl)methyl]dimethylphosphinoxid® mit Chlortrimethylsilan;
Darstellung von [(1-Trimethylsiloxy-1-trichlormethyl)methyl]-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. AnschlieBend 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 Lsungsmittel im Vakuum
abkondensiert. Der Riickstand wurde aus 30 ml Petrolether (30/40) umkristallisiert. Ausbeute: 8.82 g
(67%).
Fp.: 87°C. NMR-Daten in Tabelle VI.
C,H,(CL,0,PSi (297.59): Ber. C 28.25 H 5.42 P 10.41

Gef. C27.67 H5.16 P 10.24
13C-NMR-Spektrum (CDCl,, 50.3 MHz): 6 0.38 [s, Me,Si]; 8 15.64 [d, MeP(A), J(PC) = 66.94 Hz];
816.31 [d, MeP(B), 1J(PC) = 71.24 Hz]; 8 84.54 [d, CH, 'J(PC) = 81.06 Hz]; & 98.29 [d, CCl;, 2J(PC)
= 7.84 Hz].
Massenspektrum: m/z (%) = 296 (<1) [M]*; 281 (38) [M—Me] *; 77 (98) [Me,PO]*; 73 (100) [Me,Si] .

Umsetzung von [(1-Hydroxy-1-trichlormethyl)methyl]dimethylp hosphinsulfid 9 mit Chlortrimethylsilan;
Darstellung von [(1-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 Lésung
wurde mit 8.90 g (82 mmol) Chlortrimethylsilan versetzt und innerhalb von 15 min 8.33 g (82 mmol)
Triethylamin zugetropft. AnschlieBend wurde die Reaktionsmischung 4 h bei Raumtemperatur geriihrt,
das Triethylaminhydrochlorid abgetrennt und die Losungsmittel im Vakuum abkondensiert. Der Riick-
stand wurde aus 150 ml Hexan umkristallisiert. Ausbeute: 18.30 g (71%). .
Fp.: 88°C. NMR-Daten in Tabelle VI.
C,H,,Cl,OPSSi (313.65): Ber. C 26.80 H 5.14 S 10.22

Gef. C 27.06 H 5.27 S 10.27
BC-NMR-Spektrum (CDCl;, 50.3 MHz): 8 0.40 {s, Me,Si]; 6 19.52 [d, MeP(A), J(PC) = 57.47 Hz};
822.39 [d, MeP(B); 'J(PC) = 48.21 Hz]; § 89.61 [d, CH, 'J(PC) = 61.17 Hzj}; 5 98.69 [d, CCl,, 2I(PC)
= 9.82 Hz].
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Massenspektrum: m/z (%) = 312 (5) {M]*;219 (7) [M—Me,PS] *; 93 (95) [Me,PS] *; 73 (100) [Me,Si] *.

Umsetzung von [(1-Benzoyl-1-hydroxy-1-phenyl)methyl]dimethylphosphinsulfid 12 mit Dimethylamino-
trimethylsilan; Darstellung von [(1-Benzoyl-1-trimethylsiloxy-1-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
gerithrt. 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 VL.
C,,H,s0,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) [M]*; 361 (4) [M—Me] *; 283 [M—Me,PS]*; 105 (34) [PhCO]J*;
77 (28) [Ph]*; 73 (63) [Me,Si].

Umsetzung von [(1-Hydroxy-1-phenyl-1-trifluormethyl)methyl]dimethylphosphinsulfid 4 mit Chlortri-
methylsilan; Darstellung von [(1-Trimethylsiloxy-1-phenyl-1-trifluormethyl)methyl]di-
methylphosphinsulfid 23. Eine Lisung von 6.90 g (25 mmol) 4 in 150 ml Diethylether wurde mit 2.79
g (25 mmol) Chlortrimethylsilan versetzt. AnschlieBend 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 V1.
C,;H,,F;0OPSSi (340.37): Ber. C 45.87 H 5.92

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

DANK

Wir danken der BASF AG, der BAYER AG, der DAIKIN KOGYO Ltd. und der HOECHST AG
fir die Bereitstellung von Chemikalien und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Un-
terstiitzung.

REFERENZEN

1. L. A. Hamilton und P. S. Landis, in: Organic Phosphorus Compounds, Herausg. G. M. Kosolapoff
und L. Maier, Bd. 4, S. 463, Wiley Interscience, New York, London, Sydney, Toronto, 1972.

2. R. H. Williams und L. A. Hamilton, J. Am. Chem. Soc., 74, 5418 (1952).
3. J. E. Griffiths und A. B. Burg, J. Am. Chem. Soc., 82, 1507 (1960).
4. J. E. Griffiths und A. B. Burg, J. Am. Chem. Soc., 84, 3442 (1962).
5. D. D. Magnelli, G. Tesi, I. V. Lowe und W. E. McQuistion, Inorg. Chem., 5, 457 (1966).
6. R. H. Williams und L. A. Hamilton, J. Am. Chem. Soc., 77, 3411 (1955).
7. W.J. Bailey, W. M. Muir und F. Marktscheffel, J. Org. Chem., 27, 4404 (1962).
8. F. Seel und K. Rudolph, Z. Anorg. Allg. Chem., 363, 233 (1968).
9. H. J. Kleiner, Liebigs Ann. Chem., 751 (1974).
10. L. Maier, Helv. Chim. Acta, 49, 1249 (1966).
11. E. Lindner und H. Dreher, Angew. Chem., 87, 447 (1975).
12. A. B. Burg und K. Gosling, J. Am. Chem. Soc., 87, 2113 (1965).
13. E. Lindner und G. Frey, Chem. Ber., 113, 2769 (1980).
14. G. Frey, H. Lesiecki, E. Lindner und G. Vordermeyer, Chem. Ber., 112, 763 (1979).
15. A. P. Stewart und S. Tripett, J. Chem. Soc. C, 1263 (1970).
16. E. Evangelidou-Tsolis, F. Ramirez, J. F. Pilot und C. P. Smith, Phosphorus, 4, 109 (1974).
17. A. B. Bruker, E. I. Grinshtein und L. Z. Soborovskii, Zh. Obshch. Khim., 36, 1133 (1966).
18. A. F. Janzen und R. Pollitt, Can. J. Chem., 48, 1987 (1970).
19. A. F. Janzen und Q. C. Vaidya, Can. J. Chem., 51, 1136 (1973).
20. V. Mark, C. H. Dungan, M. M. Crutchfield und J. R. van Wazer, in: Topics in Phosphorus

Chemistry (Hrsg. M. Grayson, E. J. Griffith); Interscience Publishers, New York, London, Sydney,
1967, Band 5, S. 227ff.
21. W. J. Vullo, J. Org. Chem., 33, 3665 (1968).
22. S. E. Ellzey, W. J. Connick, G. J. Boudreaux und H. Klapper, J. Org. Chem., 37, 3453 (1972).
23. V. S. Abramov und N. 1. D’yakonova, Zh. Obshch. Khim., 38, 1502 (1968).



14:19 29 January 2011

Downl oaded At:

24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32

33.

a-HYDROXY-PHOSPHINE OXIDES UND SULFIDES 187

V. S. Abramov, N. I. D’yakonova und V. D. Efimova, Zh. Obshch. Khim., 39, 1971 (1969).

K. D. Berlin und G. B. Butler, Chem. Rev., 60, 243 (1960).

G. Peters, J. Am. Chem. Soc., 82, 4751 (1960).

G. Peters, J. Org. Chem., 27, 2198 (1962).

L. Maier, J. Inorg. Nucl. Chem., 24, 275 (1962).

H. C. E. McFarlane, W. McFarlane und J. A. Nash, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 240 (1980).
V. L. Foss, P. L. Kukhmisterov und I. F. Lutsenko, Zh. Obshch. Khim., 52, 1054 (1982).

K. Tetsuzo, Acc. Chem. Res., 1, 265 (1974).

A. N. Pudovik, A. A. Sobanov, I. V. Bakhtiyarova und M. G. Zimin, Zh. Obshch. Khim., 53,

2665 (1983).
D. D. Perrin, W. L. F. Armarego und D. R. Perrin, Purification of Laboratory Chemicals; Pergamon
Press, Oxford, London, Edinburgh, New York, Toronto, Paris, Braunschweig, 1966.



