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PHOSPHONSAUREESTER-PHOSPHANE ALS 
HEMILABILE KOMPLEXLIGANDEN 

AXEL WEIGT und STEFAN BISCHOFF 
tnstitut fur Angewandte Chemie Berlin-Adlershof, Rudower Chaussee 5, 

12484 Berlin, Bundesrepublik Deutschland 

(Received November 10, 1994; in final form January 17, 1995) 

New hemilabile rhodium complexes with phosphonate-phosphane ligands (RO),P(O)(CH,),PPh, la-c 
(n = 1 - 3) have been synthesized and characterised. Effective methods for the preparation of the 
ligands were developed and the characterisation was carried out with IR and NMR spectroscopy. 
Additionally, l b  and l c  were converted into the corresponding phosphonate-phosphanoxyds 4b, c, and 
phosphonate-phosphonium bromides Sb, e. Both, open-chain (28-12) and chelate (3a-c) rhodium com- 
plexes were easily accessible from la-c. The hemilabile behaviour of the rhodium complexes 2 and 3 
was demonstrated by their smooth conversion into each other. The structure of the phosphonate- 
phosphane ligands la-c significantly affected the catalytic properties of 28-c in methanol carbonylation. 

Key words: Hemilabile ligands, phosphonate phosphanes, rhodium komplexes, NMR data. 

EINLEITUNG 

Die katalytischen Eigenschaften von Metallionen und Metallteilchen konnen so- 
wohl in Losungen als auch auf Tragern wesentlich durch Liganden beeinflufit wer- 
den. Dabei besteht einerseits die Moglichkeit, darj die Komplexliganden Metalli- 
onen im Reaktionsmedium stabilisieren oder eine hohe Dispersitat der katalytisch 
aktiven Zentren auf einem Trager bewirken. Andererseits konnen mit geeigneten 
Liganden Schritte der katalytischen Reaktion gesteuert werden. Eine interessante 
Gruppe derartiger Liganden sind bifunktionelle Verbindungen mit Zentren unter- 
schiedlicher Donorstarke, ' bei denen eine Gruppe innerhalb des Katalysecyclus 
fest am Metallion gebunden bleibt und die andere Gruppe eine Bindung mit hem- 
ilabilem Charakter zum katalytisch aktiven Zentrum ausbildet, die dann durch 
"Auf-und Zuklappen"* notwendige Koordinationsstellen schafft, beziehungsweise 
Zwischenstufen stabilisiert. Hemilabile Liganden, die als starken Elektronendon- 
ator einen Phosphan-Rest und als schwachen Donator Stickstoff mit aliphatischen3 
oder aromatischen4 Substituenten oder Sauerstoff in Ether-,* Carbonyl-,s bezie- 
hungsweise Phosphanoxygruppen6 enthalten, wurden in Komplexen der Metalle 
der VII. und VIII. Nebengruppe erfolgreich fur katalytische Hydr ie r~ngen ,~  Hy- 
drosilylierungen,X Hydrocarbonylierungen,Y Carbonylierungen") und die Ethylen- 
polymerisationl' eingesetzt. 

Zu dieser Gruppe von Liganden gehoren auch die Phosphonsaureester-Phos- 
phane la-d. In einer friiheren Arbeit zeigten wir, daB die Rhodiumkomplexe von 
la ausgezeichnete katalytische Eigenschaften fur die Flussigphasencarbonylierung 
von Methanol zu Essigsaure aufweisen."' 
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92 A. WEIGT und S .  BISCHOFF 

1 1 .  b c d 
a 2 3 1 2  
R Me ’R ‘Pr Et 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Wirkung von 0,P-Liganden bei Carbonylierungsreaktionen an Rhodium und 
ahnlichen Metallen wird auf die Fahigkeit des Wechsels zwischen ringoffenen und 
Chelatkomplexen zuruckgefuhxt2 Diese beiden Komplextypen (2a, 3d) konnten 
wir aus dem Phosphonsaureester-Phosphan la ebenfalls darstellen. l2 

Die Umwandlung der offenkettigen in die Chelatform sollte von der GroSe des 
entstehenden Ringes abhangig sein, womit auch eine Veranderung der kata- 
lytischen Eigenschaften von Komplexen rnit Phosphonsaureester-Phosphanen un- 
terschiedlicher Kettenlange zu erwarten ware. l3  So stellten wir uns die Aufgabe, 
Phosphonsaureester-Phosphane des Typs 1 mit unterschiedlicher Kettenlange (n) 
darzustellen. 

Die von uns beschriebene Methode zur Synthese von lalo (n = 2) lien sich gut 
auf die Darstellung von lb  (n = 3) ubertragen, das in einer Ausbeute von 88% 
erhalten wurde. 

Br(CH&P(O)(OtPPI), Hpph2’&oK. Ph2P(CH&P(O)(Ofpr)z 

l b  

Fur das Methanphosphonsaureester-Phosphan (Id) war eine Synthese aus 
Et,SnCH,P(O)(OEt), und CIPPhz rnit einer Gesamtausbeute von ca. 58% (bezogen 
auf Et,SnCl) bekannt.14 Der Versuch, diese Umsetzung rnit dem besser zugan- 
glichen Et,SiCH,P(O)(O’Pr), l5 durchzufuhren, ergab hingegen ein komplexes Sub- 
stanzgemisch, das auch bei energischen Reaktionsbedingungen (25 h, 100°C) nur 
50% des gewunschten Phosphonsaureester-Phosphans l c  enthielt.I6 Die Darstel- 
lung von l c  aus LiCH,P(O)(O‘Pr), (erhalten aus CH,P(O)(O’Pr), und ‘Pr2NLi 
(LDA)) und Chlordiphenylphosphan” blieb ebenfalls erfolglos. Setzt man hinge- 
gen LiCH,P(O)(OPr), mit Bromdiphenylphosphan um, so erhalt man das Phos- 
phonsaureester-Phosphan l c  in hoher Reinheit rnit einer Ausbeute von 72% .19 

lb und l c  sind im Gegensatz zu l a  viskose Ole. Sie bleiben bei Raumtemperatur 
an der Luft uber Wochen unverandert. Erst rnit Wasserstoffperoxid konnen sie in 
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PHOSPHONATEESTER-PHOSPHINES 93 

CH,P(OXOfPr)l a Ph~PCH~P(O)(Oh)~ 
2 BrPPhi 

l c  

die entsprechenden Phosphonsaureester-Phosphanoxide 4b und 4c umgewandelt 
werden. Fur einen weiteren Strukturbeweis und eine bessere analytische Cha- 
rakterisierung wurden die Phosphonat-Phosphane lb und lc mit Benzylbromid zu 
den Benzylphosphoniumbromiden 5b und 5c umgesetzt. 

4b.c Sb,c 

Die Eignung von la-c als hemilabile Liganden wurde nun am Beispiel ihrer 
Rhodiumkomplexe untersucht. Sie konnen mit [CIRh(cod)], in die entsprechenden 
offenkettigen Rhodiumphosphankomplexe 2a-c uberfuhrt und spektroskopisch (s. 
Tabelle I) charakterisiert werden. Im Falle von 2a gelang auch die Isolierung des 
kristallinen Komplexes in reiner Form."' 

Durch Umsetzung der offenkettigen Komplexe 2a-c mit AgBF, oder AgPF, bei 
0°C in Methylenchlorid/Tetrahydrofuran kommt es zum RingschluS (3a-c) uber 

TABELLE I 
"P-NMR und IR-Daten der Liganden la-c und ihrer Rhodiumkomplexe 

6phorphoryl 'PP' 6phwphan JP, Jm, "Po 

l a  
l b  

l c  

2a 

2b 

2c 

3a 

3b 

3c 

34.50 d 
29.71 d 
24.91 d 

32.80 d 
29,28 d 
21.33 d 

38.79 dd 
40.13 d 
48,85 dd 

62,O 

2.9 
45.9 

63,O 

499 
16.9 

13,l 
- 

50,8 

~ 

Liganden 

-12.10 d - 
-17.37 d - 
-25,32 d 

ringoffene Komplexe 

26.80 dd 150,O 

26.60 dd 151.6 
21.51 dd 156,8 

Chelatkomplese 
21.21 dd 154.0 

23.74 d 153.5 
14.69 dd 149.6 

2.9 

8.1 

597 

1239 

1230 

1240 

1239 
- 
- 

1190 
- 

1180 
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94 A. WEIGT und S .  BISCHOFF 

den Phosphorylsauerstoff. Fuhrt man diese Reaktion bei hoherer Temperatur in 
Tetrahydrofuran durch, wird noch zusatzlich das Cyclooctadien gegen THF aus- 
getauscht (s. vorstehenden Rhodiumkomplex 3d). l2 Die cyclischen Komplexe 
3a-c (s. Tabelle I) sind an der Luft bei Raumtemperatur stabile Verbindungen, die 
im Falle von 3a und 3c in kristalliner Form isoliert werden konnten. 

Z c e  3.-c 

Die Struktur der Liganden la-c, der offenkettigen 2a-c und der cyclischen Rho- 
diumkomplexe 3a-c kann mit den charakteristischen chemischen Verschiebungen 
der 31P-NMR-Signale belegt werden (s. Tabelle I). Fur die Phosphan- und die 
Phosphorylgruppen wurden erwartungsgemaa Dubletts mit 6-Werten von - 12 bis 
-25 und +25 bis +34 ppm gefunden. Die Bindung der Phosphangruppen am 
Rhodium in 2a-c fuhrt zu einer starken Tieffeldverschiebung der entsprechenden 
Signale, wobei es zu einer weiteren Aufspaltung durch die Kopplung mit dem 
Rhodium (JpRJ  kommt. Die Werte fur J p R h  sprechen fur eine quadratisch-planare 
Anordnung der Liganden am Rhodium.21 Die Koordination des Phosphorylsauer- 
stoffes am Rhodium in den cyclischen Komplexen 3a-c fuhrt ebenfalls zu einer 
Tieffeldverschiebung der Signale, die auch bei Phosphanoxiden beobachtet wurde.” 
Zusatzlich tritt hier noch eine Rhodium-Phosphorkopplung (’JpRh) auf. Die Bin- 
dung des Phosphorylsauerstoffes am Rhodium wird ebenfalls durch die Verschie- 
bung der Wellenzahlen der -0-Streckschwingung im IR-Spektren belegt. Es ist 
bekannt, daB sich dieser Wert bei Koordination der Phosphorylgruppe an Lewis- 
sauren zu kleineren Wellenzahlen verschiebt .23,24 Eine derartige Veranderung der 
Absorptionsbanden der cyclischen Verbindungen 3a, c gegenuber den Banden der 
offenkettigen Komplexe 2a, c beziehungsweise den Banden der Liganden la-c 
wurde auch von uns beobachtet (s. Tabelle I). 

3. 
V W ) :  119Ocnrl 

l d  
v m ) :  1230 cm-1 
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PHOSPHON ATEESTER-PHOSPHINES 95 

TABELLE I1 
LigandeneinfluB auf die Aktivierungsparameter der Fliissigphasencarbonylierung 

von Methanol 

cod.) PPh3b) dppec) lc la  l b  

A H #  w/mol] 67.5 54.9 27,5 38.6 55.2 61.8 

+!- 13.1 594 6,2 3.4 5.2 5.3 

AS*[J/moVK] -112 -141 -211 -179 -141 -126 

+I- 32 13 15 8 12 12 

Um den hemilabilen Charakter der Phosphonat-Phosphan-Rhodiumkomplexe 
zu untersuchen, behandelten wir 3a mit CO. Mittels IR-Spektroskopie lie6 sich 
zeigen, daB der cyclische Komplex unter analogen Bedingungen wie bei der rho- 
diumkatalysierten Carbonylierung von Methanol durch Kohlenmonoxid wieder 
geoffnet wird.25 

Auch die Ergebnisse zur Methanolcarbonylierung in der Flussig- und in der 
Gasphase stehen im Einklang mit einem hemilabilen Charakter der vorgestellten 
Phosphonsaureester-Phosphan-Komplexe unter Katalysebedingungen. l3 So wurde 
bei der homogenkatalysierten Carbonylierung beispielsweise ein Anstieg der Ak- 
tivierungsenthalpie mit zunehmendem Abstand der 0- und P-Donatoren beo- 
bachtet (s. Tabelle II), was fur Chelatstrukturen in Intermediatkomplexen und 
einen EinfluB der Struktur der Phosphonsaureester-Phosphan-Liganden auf die 
katalytischen Eigenschaften der Rhodiumkomplexe spricht. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit folgenden Geraten: Tesla 587A. Bruker MSL 400 
(Standard 85%ig. H,PO,, extern); I T :  Varian Gemini 300 (Standard HMDS, intern); ‘H: Bruker 
WP200SY (Standart TMS, intern). NMR-Angaben: GWerte in ppm; J in Hz; s Singulett, d Dublett, 
dd Doppeldublett. m Multiplett. Die IR-Spektren wurden von KBr-PreBlingen an BIORAD ITS 60 
A und Carl Zeiss Specord IR 75 aufgenommen. IR-Angaben: o in cm-’. Die Massenspektren wurden 
mit einem HP 5985 B und einem Fisons-Instruments VG Autospace aufgenommen. Die in Synthesen 
und bei spektroskopischen Untersuchungen venvendeten Liisungsmittel wurden mit Molekularsieb A4 
getrocknet. Das Tetrahydrofuran wurde mit Natrium behandelt. Geloster Sauerstoff wurde mit Argon 
entfernt. 

(3-Di~opropoxyphosphono-propy1)diphenyl-phosphan (fb) 
Zu 5.58 g (30 mmol) Diphenylphosphan und 8,61 g (30 mmol) 3-Brom-propanphosphonsaurediisopro- 
pylester in 70 ml absolutem Tetrahydrofuran wurden unter Argon bei mechanischem Ruhren por- 
tionsweise 3,53 g (31,5 mmol) ’BuOK gegeben, wobei die Reaktionstemperatur zwischen 5°C und 10°C 
gehalten wurde. Bei dieser Temperatur wurde noch 30 Minuten nachgeriihrt. Nach Stehen iiber Nacht 
bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der olig-kristalline Ruckstand 
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96 A. WEIGT und S. BISCHOFF 

in 100 mi Essigsaureethylester aufgenommen, zweirnal mit Wasser gewaschen und uber, Natriumsulfat 
getrocknet. Nach dem Entfernen des Lasungsmittels im Vakuum wurde ein farbloses 61 erhalten. 
Ausbeute: 10,35 g (88% d.Th.), 
MS; M+ 392 mlz 
IR: Y , ~ - - ~ ,  980 cm-I,  qk0, 1230 crn-' 
NMR-Daten s. Tabellen I und 111 

TABELLE I11 
NMR-Daten von lb,"' lcb) 

~~~ 

6 l b  J 6 lc  J 

13C C1H3 

CZH 

c3-5H2 

c6H5 

'H C1H3 

C?i 

C3-5$ 

c6H5 

23.97 d 

69,75 d 

C3: 29,06 d 

C4: 19,38 dd 

C5: 28,W dd 

C6: 13834d 

C': 128,41 d 

C8: 132,60d 

C9: 128,38 

1,17 d 

1,21 d 

439 m 
2,60 m 

7,60 m 

3Jp2c=+l 23,80 m 

2Jp2c=6,6 70,53 d Jp2@,8 

lJPic=12,5 27,25 dd Jpc=140,3 
Jpic'30,S 

' Jp2c4.6 - 
2Jpic=18,5 

'J&=127,2 

3Jpic=14,1 

1Jp~c=12,5 130,37 m 
2Jpic=15,7 

Jp I c= 1 8,3 

4Jp2,=6,5 1,18 d Jp2H=62 

4Jp2~=6,5 1.25 d J$~=6,2 
4,60m 

2,46 d Jp+=18,9 

7,26 m 
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PHOSPHONATEESTER-PHOSPHINES 97 

Diisopropoxyphosphonomethyl-diphenyl-phosphan (lc) 
Zu 11,54 g Diisopropylamin (114 mmol) in 70 ml absolutem Tetrahydrofuran wurden unter Argon 62,s 
ml Butyllithium-Hexan-Losung (100 mmol) bei -20°C getropft. Nach Kuhlen auf -60 bis -70°C 
wurde dann eine Ltjsung aus 6,OO g (33,3 mmol) Methanphosphonsaurediisopropylester in 20 ml 
Tetrahydrofuran zugetropft. Nach weiteren 30 min Ruhren bei -60°C und Erwarmung der Losung auf 
-5 bis 0°C wurde nun eine b s u n g  aus 8.82 g (33,3 mmol) Bromdiphenylphosphan und 20 ml Tetra- 
hydrofuran zugetropft und eine Stunde bei dieser Temperatur nachgeriihrt. Anschlieknd wurde die 
Reaktionslosung wiederum auf - 20°C abgekuhlt, dann wurden 2 ml Wasser in 10 ml Tetrahydrofuran 
und schlieSIich bei 0°C etwa 40 ml halbkonzentrierter Salzsaure bis zur neutralen Reaktion der organ- 
ischen Phase zugetropft. Nach Zugabe von 50 ml Essigsaureethylester wurde die waBrige Phase abge- 
trennt und zweimal mit 20 ml Essigsaureethylester ausgeschiittelt. Die organische Phase ergab nach 
Trocknen uber Magnesiumsulfat und Einengen im Vakuum ein farbloses, viskoses 01. 
Ausbeute: 8.65 g (72% d.Th.), 
MS: M': 364 m/z 
C,,,HZ,O,P, (364,36) ber. C 62,63 H 7,19 P 17.00% 

gef. C 62,42 H 7.24 P 16,4776 
IR: Y,,, (, <.,: 990 cm-I. Y ~ ~ ~ , :  1240 cm-'  
NMR-Daten s. Tabellen I und 111 

Chloro - (If- I ,5 - cyclooctadien)[(3 -di~opropoxyphosphono -propyl)diphenylphosphan - Plrhodium (lj (2b), 
Chloro-(q'-I ,5-cyclooctadien)(diisopropoxyphosphonomethyldiphenylphosphan-P)rhod~um(l) (ZC) 
Zu 246 mg (0.5 mmol) [CIRh(cod)], in 5 ml absolutem Chloroform wurde unter Argon bei 0°C eine 
Losung von 1 mmol l b  beziehungsweise lc in 5 ml absolutem Chloroform zugesetzt. Anschlieaend 
wurde noch 30 Minuten bei gleicher Temperatur geriihrt. Nach Enuarmung auf Raumtemperatur wurden 
die Losungen filtriert und mit 3'P-NMR vermessen. 
NMR-Daten s. Tabelle I 

(rf - I ,5-cyclooctadien) -[(2- dimethoxyphosphono-ethy1)diphenylphosphan - 0, P]rhodium(l)tetrafluoroborat 

Zu 493 mg (1 mmol) [CIRh(cod)], in 10 ml absolutem Methylenchlorid wurden unter Argon bei 0°C 
644 mg (2 mmol) la in 10 ml absolutem Methylenchlorid getropft. Die erhaltene Liisung wurde noch 
30 Minuten bei gleicher Temperatur geriihrt und nach anschlieBender Erwamung auf Raumtemperatur 
zu 389 mg (2 mmol) Silbertetrafluoroborat in 15 ml absolutem Tetrahydrofuran bei - 5 bis 0°C getropft. 
Nach einer halben Stunde Ruhren bei 0°C und anschlieknder langsamer Erwarmung auf Raumtem- 
peratur wurde die Losung filtriert und das Msungsmittel im Vakuum abdestilliert. Das so erhaltene 
01 wurde in 5 ml absolutem Toluen gelast. Aus dieser Liisung kristallisierte nach Zusatz einiger Tropfen 
Hexan das gelbe Produkt. Es wurde abgetrennt, mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 886 mg (72% d.Th.) F = 148-158°C (Zers. in abgeschm. Kapillare) 
IR: vlp-o-o 1036 cm-' ,  qh0, 1190 cm-' 
NMR-Daten s. Tabellen I und IV 

(34 

(7'- I ,  5 - cy clooctadien) (diisopropoxyphosphonornethy I-dipheny I-phosphan - 0, P)rhodiurn ( I )  hexafluoro - 
phosphat (3c) 
Analog der vorstehenden Methode wurden 728 mg (2 mmol) lc und 506 mg (2 mmol) Silberhexafluo- 
rophosphat urngesetzt und aufgearbeitet. 
Ausbeute: 1,03 g (72% d.Th.) F: ab 145°C Zersetzung (in abgeschm. Kapillare) 
MS (LSIMS, in 3-Nitrobenzylalkohol, Cs+-gun): [(iPrO),P(0)CH,PPh,]Rh(cod)l+: 491 m/z; 
[(iPrO),P(0)CH,PPh2]Rh] + : 465 m/z; [O('PrO)P(O)CH,PPh,] 1 + : 305 m/z; ('PrO),P(O)CH,PPh] + : 
287 m/z; ('PrO),P(O)CH,P]+: 210 m/z. 
CZ,H,,F,O,P,Rh (720.42) ber. Rh 14.28% 

gef. Rh 13,50% 
IR: v , ~ - ~ ,  995 cm-I, qW, 1180 cm-'  
NMR-Daten s. Tabellen I und IV 
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98 A. WEIGT und S. BISCHOFF 

TABELLE IV 
"C-NMR-Daten von 3a,") cb) 

6 38 JPC 6 3c JPH 
~~~ 

C1H3 54,71 d 

C2H 

C ~ H ~  22,46 dd 

C'H, 17,89 d 

c6H5 Cs: 128,87 d 

C6: 133.26d 

C7: 129,43 d 

C8: 131.78 

CH, (wa 27,79; 32.94 
CH= (cod) 109,80 dd 

70.78 d dl 

2Jx=6,8 

JPlc=24,8 

2J&=6,8 

JgC=137,4 

Jpic=44,3 

3Jp2c=6, 1 

2Jplc=10,5 

'JpIc=8,3 

J,= 10,s 

2Jpfic=715 

' J W 4 . 8  

23,58 

75,60 d JsC=7,5 

24.09 dd J&=15 1,4 

lJPic=13,5 
- - 
128,24 dd Jpic=44,8 

133,07 d 2Jpic=12,5 

129.56 d 3Jp!c=10,7 

13 1,99 

27.80; 32,77 

108,25 dd *JmC=7,1 

2Jx=7, 1 

69,75 d *) 'JUc=14,6 

6 7  

'1 am Rhodium trans-sttindig zum Phosphor, dl am Rhodium cis-&indig zum Phosphor, 

gemessen in CDCI,/C,D, 

($- 1,5-cyclooctadien) -[(3-diiropropoxyphosphono-propyl)diphenylphosphan- 0, P]rhodium(l) hexafluoro - 
phosphar (3b) 
Z u  493 me ( 1  mmol) lCIRh(cod)l, in 10 ml absolutem Chloroform wurde unter Argon bei 0°C eine 
Losung v 4  i8.5 mg (2 mmolj l b  iA-10 ml absolutem Chloroform getropft. Nach 30 Mituten bei gleicher 
Temperatur und anschlieaender Erwarmung auf Raumtemperatur wurde diese Reaktionslosung bei - 5 
bis 0°C langsam zu einer Suspension aus 506 mg (2 mmol) Silberhexafluorophosphat und 20 ml absolutem 
Chloroform getropft. Dann wurde eine halbe Stunde bei 0°C und eine weitere Stunde bei Raumtem- 
peratur geriihrt. AnschlieBend wurde die Losung filtriert und mit -"P-NMR vermessen. 
NMR-Daten s. Tabelle I 
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PHOSPHONATEESTER-PHOSPHINES 

TABELLE V 
NMR-Daten von 4b,") cb) 

99 

6 4b J 64c J 

23,98 d 

70.17 d 
29,98 dd 

15.41 d 

27,51 dd 

C6: 133,13 

C': 128,69 d 

@ 130.74d 

C9: 131.83 

32.98 d 

28,62 d 

23.67 d 

23.73 d 

71.51 d 
30,58 dd 

130.67 m 

25,44 d 

17.19 d 

1.08 d 

1.13 d 
4.60 m 
2,91 dd 

7.56 m 
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TABELLE VI 
NMR-Daten von Sb,") cb) 

6 5b J Sse J 

23.95 d 

70.41 d 

20.26 dd 

16.19 

26,62 dd 

30.69 d 

116.76 d 

128.84 d 

130.72 d 

128.24 d 

127.32 d 

130.08 d 

133.87 d 
134.81 

26,90 d 

27.65 d 

3Jprc=3 3 

JPic49,8 

3Jprc=11.5 

'J9c4.7 

J&=14 1.5 

JPlc= 17.1 

1Jp~c"o,7 

2Jp~c-3.0 

'Jplcd 1.7 

'JpIcs5,3 

'Jplc==3,4 

' Jplc4.8 

2Jp~c=12,0 

3~pl~59.2 

4Jp~p3 .6  

23.76 d 

72.83 d 

21.26 dd 

30.87 d 

117.26 d 

128.77 d 

130.81 d 

128.26 d 

127.39 d 
129.52 d 

134.38 d 

134.83 

23.87 d 

13.47 d 

I4 
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(3- Diisopropoxyphosphon-propyl)diphenyl-phosphanoxid (4b) 
Zu 3,93 g (10 mmol) l b  in 50 ml Dioxan wurden 3 ml Wasserstoffperoxid (30%) zugesetzt und 2 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Entfernen des Usungsmittels irn Vakuum wurde ein farbloses, 
viskoses 01 erhalten. 
Ausbeute: 3,76 g (92% d.Th.) 
MS: M+ : 408 m/z 
IR: qP_.-,: 990 cm-', Y ~ ~ ~ ~ , :  1250 cm-', 
NMR-Daten s. Tabelle V 

Diisopropoxyphosphonomethyl-diphenyl-phosphanoxid (4c) 
Analog der vorstehenden Methode wurden 3,64 g (10 mmol) lc umgesetzt und aufgearbeitet. Das 
erhaltene viskose 01 (3,61 g) wurde in 30 ml siedendem Diisopropylether gelost und nach Abkuhlen 
auf Raumtemperatur mit kristallinem 4e2' angeimpft. Nach Stehen uber Nacht irn Kuhlschrank und 
Filtrieren wurde ein farbloses Produkt erhalten. 
Ausbeute: 3,34g (88% d.Th.); F 86-88T. 
MS: M+ .380 m/z 

C,,H,O,Pz (380.36) ber. C 59,lO H 639 P 16,29% 
gef. C 5 9 3  H 6.87 P 16,37% 

IR: vlb-o_o: 990 cm-', vl-p-o,: 1240 cm-', v(ph2pl=o): 1190 cm-I 
NMR-Daten s. Tabelle V 

1200 cm-I 

(3- Diisopropoxyphosphono-propyl)diphenyl-benzylphosphonium-bromid (5b) 
785 mg (2 mmol) l b  und 0,34 g (4 mmol) Benzylbromid wurden in 10 ml absolutem Toluen unter 
Argon 1 h bei 70°C geriihrt, wobei sich ein farbloses 61 abschied. Beim anschlie6enden Einengen der 
gesamten Reaktionsmischung auf die Halfte kristallisierte das 01. Die farblosen Kristalle wurden abfil- 
triert, zweimal mit tert.-Butylmethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute: 0,57 g (51% d.Th.); F: 175-84°C (Zers.) 
C,,H,,Br03P2 (563,45) ber. C 59,69 H 6,62 P 10,99% 

gef. C 59,76 H6,78 P 10,73% 
NMR-Daten s. Tabelle VI 

Dibopropoxyphosphonomethyl-diphenyl-benzylphosphonium-bromid (Sc) 
Analog der vorstehenden Methode wurden 728 mg (2 mmol) lc umgesetzt und aufgearbeitet. 
Ausbeute: 0.64 g (53% d.Th.) F: 140-150°C (Zers.) 
C,6HH,,Br03P2 (535,40) ber. C 58,33 H 6,21 Br 14.92% 

gef. C 58,28 H 6,30 Br 14,45% 
NMR-Daten s. Tabelle VI 
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