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PHOSPHONSAUREESTER-PHOSPHANE ALS
HEMILABILE KOMPLEXLIGANDEN

AXEL WEIGT und STEFAN BISCHOFF

Institut fiir 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, 1b and Ic¢ were converted into the corresponding phosphonate-phosphanoxyds 4b, ¢, and
phosphonate-phosphonium bromides 5b, ¢. Both, open-chain (2a-c) and chelate (3a-¢) 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 1a-c significantly affected the catalytic properties of 2a-¢ in methanol carbonylation.

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

EINLEITUNG

Die katalytischen Eigenschaften von Metallionen und Metallteiichen kénnen so-
wohl in Losungen als auch auf Trigern wesentlich durch Liganden beeinfluflt wer-
den. Dabei besteht einerseits diec Moglichkeit, da8 die Komplexliganden Metalli-
onen im Reaktionsmedium stabilisieren oder eine hohe Dispersitat der katalytisch
aktiven Zentren auf einem Tréager bewirken. Andererseits konnen mit geeigneten
Liganden Schritte der katalytischen Reaktion gesteuert werden. Eine interessante
Gruppe derartiger Liganden sind bifunktionelle Verbindungen mit Zentren unter-
schiedlicher Donorstirke,! 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, beziechungsweise
Zwischenstufen stabilisiert. Hemilabile Liganden, die als starken Elektronendon-
ator einen Phosphan-Rest und als schwachen Donator Stickstoff mit aliphatischen®
oder aromatischen® Substituenten oder Sauerstoff in Ether-,2 Carbonyl-,* bezie-
hungsweise Phosphanoxygruppen® enthalten, wurden in Komplexen der Metalle
der VII. und VII1. Nebengruppe erfolgreich fiir katalytische Hydrierungen,” Hy-
drosilylierungen,® Hydrocarbonylierungen,® Carbonylierungen'® und die Ethylen-
polymerisation!! eingesetzt.

Zu dieser Gruppe von Liganden gehéren auch die Phosphonsaureester-Phos-
phane la-d. In einer fritheren Arbeit zeigten wir, daB die Rhodiumkomplexe von
1a ausgezeichnete katalytische Eigenschaften fiir die Fliissigphasencarbonylierung
von Methanol zu Essigsidure aufweisen.”
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PhyP(CH3),P(OXOR), 1
1} a b ¢ d
n | 2 3 1 2
R|Me r 'Pr Et

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Wirkung von O,P-Liganden bei Carbonylierungsreaktionen an Rhodium und
ihnlichen Metallen wird auf die Fihigkeit des Wechsels zwischen ringoffenen und
Chelatkomplexen zuriickgefiihrt.?2 Diese beiden Komplextypen (2a, 3d) konnten
wir aus dem Phosphonsiureester-Phosphan 1a ebenfalls darstellen.!?

P(Ph P(Ph)
< /(P);> T X )z_> BF,
\ 7N

Cl P(OMe) THF  O=—=P(OMe),
V4
0
2a 3d

Die Umwandlung der offenkettigen in die Chelatform sollte von der GroBe des
entstechenden Ringes abhingig sein, womit auch eine Verdnderung der kata-
lytischen Eigenschaften von Komplexen mit Phosphonséiureester-Phosphanen un-
terschiedlicher Kettenléinge zu erwarten wire.!* So stellten wir uns die Aufgabe,
Phosphonsiureester-Phosphane des Typs 1 mit unterschiedlicher Kettenlange (n)
darzustellen.

Die von uns beschriebene Methode zur Synthese von 1a'® (n = 2) lieB sich gut
auf die Darstellung von 1b (n = 3) iibertragen, das in einer Ausbeute von 88%
erhalten wurde.

CICH:P(0)(OMe);, -EPPhy/BuOK_ by pcppy pONOMe),
1a

Br(CH;5P(0)O'Pn, HPPhy/'BUOK  pp p(CHy),P(0)(OPD,
1b

Fiir das Methanphosphonsiureester-Phosphan (1d) war eine Synthese aus
Et;SnCH,P(O)(OEt), und CIPPh, mit einer Gesamtausbeute von ca. 5§% (bezogen
auf Et;SnCl) bekannt.’* Der Versuch, diese Umsetzung mit dem besser zugin-
glichen Et,SiCH,P(O)(OPr), '3 durchzufithren, ergab hingegen ein komplexes Sub-
stanzgemisch, das auch bei energischen Reaktionsbedingungen (25 h, 100°C) nur
50% des gewiinschten Phosphonsiureester-Phosphans 1c¢ enthielt.!® Die Darstel-
lung von 1c aus LiCH,P(O)(O'Pr), (erhalten aus CH,P(O)(OPr), und ‘Pr,NLi
(LDA)) und Chlordiphenylphosphan!” blieb ebenfalls erfolglos. Setzt man hinge-
gen LiCH,P(O)(O'Pr), mit Bromdiphenylphosphan um, so erhélt man das Phos-
phonsiureester-Phosphan 1¢ in hoher Reinheit mit einer Ausbeute von 72%.'°

1b und Ic sind im Gegensatz zu 1a viskose Ole. Sie bleiben bei Raumtemperatur
an der Luft iber Wochen unverindert. Erst mit Wasserstoffperoxid kénnen sie in
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CH;P(OXOPr); 11PA o ph,PCH;P(OXOPr)y

2. BrPPh;
1c

die entsprechenden Phosphonsaureester-Phosphanoxide 4b und 4c umgewandelt
werden. Fiir einen weiteren Strukturbeweis und eine bessere analytische Cha-
rakterisierung wurden die Phosphonat-Phosphane 1b und 1c¢ mit Benzylbromid zu
den Benzylphosphoniumbromiden 5b und 5S¢ umgesetzt.

\
O=P(Ph);(CHy)POYOR), <222 1b,c TPHIBL b1, P @h),(CHGP(O)OR); BY

4b,¢c Sb,c

Die Eignung von la-c¢ als hemilabile Liganden wurde nun am Beispiel ihrer
Rhodiumkomplexe untersucht. Sie kénnen mit [CIRh(cod)], in die entsprechenden
offenkettigen Rhodiumphosphankomplexe 2a-c iiberfithrt und spektroskopisch (s.
Tabelle 1) 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 RingschluB (3a-c) iiber

TABELLE I
*'P-NMR und IR-Daten der Liganden la-¢ und ihrer Rhodiumkomplexe

8 phosphoryl JPP O phosphan Tprn Jrorn V-0
Liganden

1a 3450d 62,0 -12,10d - - 1239

1b 29,71d 2,9 -17,37d - - 1230

1c 2491d 459 -25,32d - - 1240
ringoffene Komplexe

2a 32,80d 63,0 26,80 dd 1500 - 1239

2b 29.28d 49 26,60 dd 151,6 - -

2c 21,33d 16,9 21,51dd 156,8 - -
Chelatkomplexe

3a 38,79dd 13,1 21,21dd 1540 2,9 1190

3b 40,13 d - 23,74 d 153,5 81 -

3¢ 4885dd 50,8 14,69 dd 149,6 57 1180
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den Phosphorylsauerstoff. Fithrt man diese Reaktion bei hoherer Temperatur in
Tetrahydrofuran durch, wird noch zusétzlich das Cyclooctadien gegen THF aus-
getauscht (s. vorstehenden Rhodiumkomplex 3d).!? Die cyclischen Komplexe
3a-c (s. Tabelle 1) sind an der Luft bei Raumtemperatur stabile Verbindungen, die
im Falle von 3a und 3c.in kristalliner Form isoliert werden konnten.

(CRh(cod)l Paat ax IS X
la¢ ——» N / OR); ——» /\h\ }Cﬂg)n
Cl ()] 0==P(OR),

2a-c 3a-c

n 2 3 1
R {Me Br ‘pr
X | BF, PF; PF

Die Struktur der Liganden 1a-c, der offenkettigen 2a-c und der cyclischen Rho-
diumkomplexe 3a-¢ kann mit den charakteristischen chemischen Verschiebungen
der 3'P-NMR-Signale belegt werden (s. Tabelle I). Fiir die Phosphan- und die
Phosphorylgruppen wurden erwartungsgemaf Dubletts mit 6-Werten von — 12 bis
—25 und +25 bis +34 ppm gefunden. Die Bindung der Phosphangruppen am
Rhodium in 2a-c fiihrt zu einer starken Tieffeldverschiebung der entsprechenden
Signale, wobei es zu einer weiteren Aufspaltung durch die Kopplung mijt dem
Rhodium (Jpg,) kommt, Die Werte fiir Jpg,, sprechen fiir eine quadratisch-planare
Anordnung der Liganden am Rhodium.?! Die Koordination des Phosphorylsauer-
stoffes am Rhodium in den cyclischen Komplexen 3a-c fithrt ebenfalls zu einer
Tieffeldverschiebung der Signale, die auch bei Phosphanoxiden beobachtet wurde.?
Zusétzlich tritt hier noch eine Rhodium-Phosphorkopplung (2Jpg;) auf. Die Bin-
dung des Phosphorylsauerstoffes am Rhodium wird ebenfalls durch die Verschie-
bung der Wellenzahlen der P—=O-Streckschwingung im IR-Spektren belegt. Es ist
bekannt, daf} sich dieser Wert bei Koordination der Phosphorylgruppe an Lewis-
sduren zu kleineren Wellenzahlen verschiebt.>?* Eine derartige Veranderung der
Absorptionsbanden der cyclischen Verbindungen 3a, ¢ gegeniiber den Banden der
offenkettigen Komplexe 2a, ¢ beziehungsweise den Banden der Liganden la-c
wurde auch von uns beobachtet (s. Tabelle I).

\ /P(P h);>
/u‘\Cl P(OM
g OMeh

/ n © \

vp=0y: 1239 cm-! PO BE. -
PEHN"NPOXOMe), \«/ ‘
1a \
v(p=0) 1239 cnrl ==P(0OMe),

v(p=0) 1190 cor!

é\‘/l’(vm,—> BF," EO/ “

\00 P(OM
/ )y

Zdo

v(p=0y 1230 cm-1
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TABELLE II

LigandeneinfluB auf die Aktivierungsparameter der Fliissigphasencarbonylierung
von Methanol

cod® PPhyb) dppe® 1c 1a 1b

A H¥ [kJ/mol] 67,5 54,9 27,5 38,6 55,2 61,8
+/- 13,1 54 6,2 3.4 52 53

A S¥ [J/mol/K] -112 -141 2211 -179 -141 -126
+- 32 13 15 8 12 12

%) [CIRh(cod)],,>) {CIRh(PPhs),],
¢) [CIRh(CO)(dppe)] (dppe: 1,2-Bisdiphenylphosphano-ethan)

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

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

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit folgenden Geriten: *'P: Tesla 587A, Bruker MSL 400
(Standard 85%ig. H,PO,, extern); "*C: Varian Gemini 300 (Standard HMDS, intern); 'H: Bruker
WP200SY (Standart TMS, intern). NMR-Angaben: §-Werte in ppm; J in Hz; s Singulett, d Dublett,
dd Doppeldublett, m Multiplett. Die IR-Spektren wurden von KBr-PreBlingen an BIORAD FTS 60
A und Carl Zeiss Specord IR 75 aufgenommen. IR-Angaben: v in cm~'. Die Massenspektren wurden
mit einem HP 5985 B und cinem Fisons-Instruments VG AutoSpace aufgenommen. Die in Synthesen
und bei spektroskopischen Untersuchungen verwendeten Losungsmittel wurden mit Molekularsieb A4

getrocknet. Das Tetrahydrofuran wurde mit Natrium behandelt. Geldster Sauerstoff wurde mit Argon
entfernt.

(3-Diisopropoxyphosphono-propyl)diphenyl-phosphan (1b)

Zu 5,58 g (30 mmol) Diphenylphosphan und 8,61 g (30 mmol) 3-Brom-propanphosphonsiurediisopro-
pylester in 70 m] absolutem Tetrahydrofuran wurden unter Argon bei mechanischem Riihren 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 Riickstand
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in 100 ml Essigsaureethylester aufgenommen, zweimal mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat
getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde ein farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 10,35 g (88% d.Th.),

MS; M* 392 m/z

IR: ¥p_o—) 980 cm ™!, yp_o, 1230 cm !
NMR-Daten s. Tabellen I und III

TABELLE III
NMR-Daten von 1b,» 1c®

31b ] 51c ]
B¢ /R, 23,97d  3pe=4,1 2380m
CH 69,75 d 2p2.=6,6 70,53 d Tp2c=6,8
CH, C% 29,06d 5p1c=12,5 2725dd  Jp2c=140,3
JP1C=30’8
C* 1938dd  2Jp2:=4,6 -
2Jp1=18,5
CS 2804dd  1p2=1272
SJPIC=14,1

CeHs CS 13824d  lJp=12,5 130,37m
C 12841d  2pic=157
C% 132,60d  3Jp/c=183

C% 12838
IH C'H, 1,174 Mp2y=6,5 1,18d Jp24=6,2
1,21d p2y=6,5 1,25d Jp2=6,2
CH 4,59 m 4,60m
C3-H, 2,60 m 2,46d Jp24=18,9
CsHs 7,60 m 7,26 m

a) 7 8
[(C! H,),C?HOLP2(0)C? H,C* H,CF HPY (‘@ %

b) 7 &8
[(C! Hy),C?HOLP?(O)C® H,P! (‘@9 ),
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Diisopropoxyphosphonomethyl-diphenyl-phosphan (1c)

Zu 11,54 g Diisopropylamin (114 mmol) in 70 ml absolutem Tetrahydrofuran wurden unter Argon 62,5
ml Butyllithium-Hexan-Losung (100 mmol) bei —20°C getropft. Nach Kihlen auf ~60 bis —70°C
wurde dann eine Ldsung aus 6,00 g (33,3 mmol) Methanphosphonsaurediisopropylester in 20 ml
Tetrahydrofuran zugetropft. Nach weiteren 30 min Riihren bei —60°C und Erwirmung der Losung auf
-5 bis 0°C wurde nun eine Ldsung aus 8,82 g (33,3 mmol) Bromdiphenylphosphan und 20 ml Tetra-
hydrofuran zugetropft und eine Stunde bei dieser Temperatur nachgerihrt. AnschlieBend wurde die
Reaktionslosung wiederum auf —20°C abgekiihlt, dann wurden 2 ml Wasser in 10 ml Tetrahydrofuran
und schlieBlich 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 m! Essigsdureethylester ausgeschiittelt. Die organische Phase ergab nach
Trocknen iiber Magnesiumsulfat und Einengen im Vakuum ein farbloses, viskoses Ol.

Ausbeute: 8.65 g (72% d.Th.}),
MS: M*: 364 m/z

C,,H. 0P, (364,36) ber. C62,63 H7,19 P 17,00%
gef. C62,42 H724 P 1647%

IR: vp o ¢y 990 em™", pp_g): 1240 cm™!
NMR-Daten s. Tabellen I und III

Chloro-(v'-1,5-cyclooctadien){(3-diisopropoxyphosphono-propyl)diphenylphosphan- PJrhodium(l) (2b),
Chloro-(n*-1,5-cyclooctadien)(diisopropoxyphosphonomethyldiphenylphosphan-P)rhodium(I) (2c)

Zu 246 mg (0,5 mmol) [CIRh(cod)], in 5 mi absolutem Chloroform wurde unter Argon bei 0°C eine
Losung von 1 mmol 1b beziehungsweise 1c in 5 ml absolutem Chloroform zugesetzt. AnschlieBend
wurde noch 30 Minuten bei gleicher Temperatur gerithrt. Nach Erwarmung auf Raumtemperatur wurden
die Losungen filtriert und mit *'P-NMR vermessen.

NMR-Daten s. Tabelle 1

(n*-1,5-cycloactadien)- [(2- dimethoxyphosphono-ethyl)diphenylphosphan- O, PJrhodium(I)tetrafluoroborat
(3a)

Zu 493 mg (1 mmol) [CIRh(cod)], in 10 mI absolutem Methylenchlorid wurden unter Argon bei 0°C
644 mg (2 mmol) 1a in 10 ml absolutem Methylenchlorid getropft. Die erhaltene Lisung wurde noch
30 Minuten bei gleicher Temperatur geriihrt und nach anschlieBender Erwdrmung auf Raumtemperatur
zu 389 mg (2 mmol) Silbertetrafluoroborat in 15 ml absolutem Tetrahydrofuran bei —5 bis 0°C getropft.
Nach einer halben Stunde Riihren bei 0°C und anschlieBender langsamer Erwiarmung auf Raumtem-
peratur wurde die Losung filtriert und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Das so erhaltene
Ol wurde in 5 m] absolutem Toluen geldst. Aus dieser Losung 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 ppgpcy 1036 cm ™Y, pp_o, 1190 cm—?
NMR-Daten s. Tabellen I und IV

(n'-1,5-cyclooctadien)(diisopropoxyphosphonomethyl-diphenyl-phosphan- O, P)rhodium(I)hexafluoro-
phosphat (3¢)

Analog der vorstehenden Methode wurden 728 mg (2 mmol) e und 506 mg (2 mmol) Silberhexafluo-
rophosphat umgesetzt und aufgearbeitet.

Ausbeute: 1,03 g (72% d.Th.) F: ab 145°C Zersetzung (in abgeschm. Kapillare)

MS (LSIMS, in 3-Nitrobenzylalkohol, Cs*-gun): [(*PrO),P(O)CH,PPh,]Rh(cod) }*: 491 m/z;
[(PrO),P(O)CH,PPh;]JRh ]*: 465 m/z; [O(PrO)P(O)CH,PPh,]|*: 305 miz; (PrO),P(O)CH,PPh]*:
287 m/z; (PrO),P(O)CH,P]*: 210 m/z.

C.;H,F,O.P:Rh (720,42) ber. Rh 14,28%
gef. Rh 13,50%

IR: ¥p—i—cy 995 cm ™, yp_o, 1180 cm !

NMR-Daten s. Tabellen I und IV
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TABELLE 1V
BC-NMR-Daten von 3a, ¢

53 Joc 83c Jou
CH, 54,714 2Jpc=6,8 23,58
CH - 75,60 d 2Jp26=1,5
C*H, 22,46 dd 13p1c=24,8 24,09 dd 13,2.=151,4
2Jp256,8 p1c=13,5°
C*H, 17,89d 11p20=137,4 - -
CeH; C5: 128,87d 13p10=44,3 128,24 dd 13,10=44,8
3p2c=6,1
CS:  133,26d 2Jp1c=10,5 133,07d 2Jpic=12,5
C”: 12943d 2Jp10=8,3 129,56 d 3Jp1c=10,7
c% 131,78 131,99
CH, (cod) 27,79; 32,94 27,80, 32,77
CH= (cod) 109,80 dd © Uerc=10.5  10825dd®  llp,=7.1
2penc=T5 2pe=T.1
70,78 d 9 pnc=6.8 69,75d 9 Upnc=14,6

6 7
a)
[(C! H;0),P2(0)C? H,CYH, P1(5©8 )2 Rh(cod)]BF,

6 7
b
){ (¢! H,),C?HOLP? (0)C? H, P/ (’@8 ), Rh(cod)}PF

¢) am Rhodium trans-stindig zum Phosphor, d) am Rhodium cis-stdndig zum Phosphor,
©) gemessen in CDCl,/C¢Dy

(n'-1,5-cyclooctadien)- [(3-diisopropoxyphosphono-propyl)diphenylphosphan- O, P]rhodium(I) hexafluoro-
phosphat (3b)

Zu 493 mg (1 mmol) [CIRh(ced)], in 10 m) absolutem Chloroform wurde unter Argon bei 0°C eine
Losung von 785 mg (2 mmol) 1b in 10 ml absolutem Chloroform getropft. Nach 30 Minuten bei gleicher
Temperatur und anschlieBender Erwidrmung auf Raumtemperatur wurde diese Reaktionsiosung bei — 5
bis 0°C langsam zu einer Suspension aus 506 mg (2 mmol) Silberhexafluorophosphat und 20 mi absolutem
Chloroform getropft. Dann wurde eine halbe Stunde bei 0°C und eine weitere Stunde bei Raumtem-
peratur gerithrt. AnschlieBend wurde die Losung filtriert und mit 3*P-NMR vermessen.

NMR-Daten s. Tabelfe 1
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TABELLE V

NMR-Daten von 4b,» ¢»

54b J S4c J
BC CH, 23,98d 4Ip2c=4,1 2367d  S3Ipz,=15,0
23,73d =143
CH 70,17d 31p20=6,6 71,51d  2Jp2.=6,8
C°H, 29,98dd  31p2c=12,2  30,58dd  'Jp2=134,6
p1c=71,3 Up1c=61,5
C'H, 1541d 2Jp20=4,1 - -
C°H, 27,51dd = lpac=1414 - -
3p1c=14,2
CHs C% 133,13 130,67 m
C7  12869d  25pic=116
C%  130,74d 3192
c% 131,83
dp p2 32,98d Tpipz=2,5  2544d  Upip=l4,1
P/ 28,62d 17,19d
H CH, - - 1,08d 4p24=6,2
1,13d 26,2
CH - - 4,60 m
C'HY - . 291dd  p2=20,7
piy=14,3
CeHs - - 7,56 m

8

a)
[(C?H;),C*HOLP? (O)C? HoC# H,C HyPY (0) (‘@9 )

7 8
b)
[(C! Hy),C?HOLP? (O)C* H, P (0) (‘Q’ )

¢) Lit.26 (Diethylester): 5 = 3,08 dd; 2Jp2,=21; Jp/y=14.
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TABELLE VI
NMR-Daten von 5b,” ¢*
5 5b I 55¢c ]

BC CH; 2395d 3p2c=3.5 23,76 d 3p2c=5.2
CH 7041d 2J02c=6.7 72,83 d J52.=6.6
CH, 2026dd =498  21,26dd Upioi=47,6

3p2c=11,5 Jp2c1=133,8
C'H, 16,19 - -
CH, 2662dad  'Jp2c=1415 - -
Mpic=17,1

CH, 30,69d 1p1c=40,7 30,87d 1Jp1o=46,8
c’ 116,76d  Ypsc=81,7 117,26 d 13p1c=87,7
ct 128,84 d 2p10=3,0 128,77d 2Jp10=3,0
c? 130,72d  3Jp/c=5.3 13081d 3Jp1c=5,6
clo 12824d =34 12826d 4T =38
cll 127324 15=88 12739d U =87
C’2 130,08d =120 129,52d  Hpic=12,8
CH  13387d  3pc=9.2 134384 =9,
c 13481 134,83

3tp p? 26,90d 23,.87d
p! 27654 451p2<3,6 13474 p1p2=11,0

a) 8 9 “l B
{(C/Hy),C ?HOL,P? (OYC H,C*H,C* HoP/ C¢ Hz
y 12
13
14
b) 8 o 'I B

(C'H;),C >HO),P? (O)C?H, P! CS Hy

14



10: 09 29 January 2011

Downl oaded At:

PHOSPHONATEESTER-PHOSPHINES 101

(3-Diisopropoxyphosphono-propyl)diphenyl-phosphanoxid (4b)

Zu 3,93 g (10 mmol) 1b in 50 ml Dioxan wurden 3 ml Wasserstoffperoxid (30%) zugesetzt und 2 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde ein farbloses,
viskoses Ol erhalten.

Ausbeute: 3,76 g (92% d.Th.)

MS: M*: 408 m/z

IR: %p_o ) 990 cm ™', o _p—o): 1250 cm ™}, Ypryp—oy: 1200 cm~!
NMR-Daten s. Tabelle V

Diisopropoxyphosphonomethyl-diphenyl-phosphanoxid (4c¢)

Analog der vorstehenden Methode wurden 3,64 g (10 mmol) Ie umgesetzt und aufgearbeitet. Das
erhaltene viskose Ol (3,61 g) wurde in 30 ml siedendem Diisopropylether geldst und nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur mit kristallinem 4¢?” angeimpft. Nach Stehen iiber Nacht im Kiihlschrank und
Filtrieren wurde ein farbloses Produkt erhalten.

Ausbeute: 3,34g (88% d.Th.); F: 86-88°C.
MS: M+ .380 m/z
C,sH,sO,P, (380,36) ber. C59,10 H6,89 P 16,29%
gef. C59.36 H6,87 P16,37%
IR: ¥p_oc): 990 cm ™", vo_po): 1240 cm ™", vpypeoy: 1190 c~!
NMR-Daten s. Tabelle V

(3-Diisopropoxyphosphono-propyl)diphenyl-benzylphosphonium-bromid (5b)

785 mg (2 mmol) 1b und 0,34 g (4 mmol) Benzylbromid wurden in 10 ml absolutem Toluen unter
Argon 1 h bei 70°C gerithrt, wobei sich ein farbloses Ol abschied. Beim anschlieBenden Einengen der
gesamten Reaktionsmischung auf die Hilfte kristallisierte das Ol. 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,4Hy,BrO;P, (563,45) ber. C59,69 H6,62 P 10,99%

gef. C59,76 H6,78 P10,73%
NMR-Daten s. Tabelle VI

Diisopropoxyphosphonomethyl-diphenyl-benzylphosphonium-bromid (5¢)
Analog der vorstehenden Methode wurden 728 mg (2 mmol) 1c umgesetzt und aufgearbeitet.

Ausbeute: 0,64 g (53% d.Th.) F: 140-150°C (Zers.)

C,H3,BrO,P, (535,40) ber. C 58,33 H 6,21 Br14,92%
gef. C58,28 H6,30 Br14,45%

NMR-Daten s. Tabelle VI
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