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DIPHENYLPHOSPHINS IN DIPHENYLPHOSPHINIGSAURE 
PHOTOFRAGMENTIERUNG EINES AROYL- 

MANFRED DANKOWSKI und KLAUS PRAEFCKE" 

Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat Berlin, Strafle des 17. Juni 135, 
0-1000 Berlin 12, Deutschland. 

JUNG-SI LEE und S. C. NYBURG" 

Department qf Chemistry, Lash Miller Chemicul Laboratories, University qf' Toronto, 
Toronto M5S I A l ,  Canada. 

(Rerricrd Nouernhrr 22, IY7Y) 

UV-Bestrahlung des neuen [2-Methoxy-cc-oxo-phenylmethan]-diphenylphosphins (1) in Benzol fuhrt zur Bildung 
von Produkten durch cc-Spaltung (3) und Photosubstitution (4) sowie zum Phosphinoxid 2. Die Genese von 2 wird 
durch photoinduzierten 1,2-Sauerstofftransfer aus der Carbonylgruppe auf den Phosphor in 1, neuartige Fragmen- 
tierung unter Bildung der Phosphinigsiure 6 und Addition derselben an Aceton erklirt. Die Struktur von 2 wird u. a. 
durch Rontgenstrukturanalyse belegt. 

UV irradiation of the new [2-tnetlioxy-a-oxo-phenylmethane]-diphenylphosphitie (1) in benzene leads to products via 
sc-cleavage (3) and photosubstitution (4) as well as to  the phosphine oxide 2. The genesis of 2 is interpreted by photo- 
induced 1,2-transfer of oxygen from the carbonyl function onto the phosphorous atom in 1, a novel fragmentation under 
formation of the phosphine oxide 6 and its addition to aceton. The structure of 2 is based on among other methods 
X-ray analysis. 

EINLEITUNG ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Vor kurzem haben wir erstmals Photoreaktionen 
von 2-substituierten Aroyl-diphenyi-pho~phinen~,~ 
beschrieben, wobei ein neuartiger Typ von 1,2- 
Sauerstoff-Transfer-Reaktionen vorgestellt worden 
ist. In der vorliegenden Arbeit werden die Unter- 
suchungsergebnisse eines weiteren Aroyl-diphenyl- 
phosphins (1) mitgeteilt, das nach bekannter 
Vorschrift4, synthetisiert worden ist. Wahrend 
hinsichtlich seines massenspektrometrischen Ver- 
haltens Parallelitat zu friiher beschriebenen Ver- 
bindungen b e ~ t e h t , ~  wird im Gegensatz zu Photo- 
reaktionen anderer Aroyl-diphenylphosphine2.3 
nach UV-Bestrahlung von 1 und saulenchromato- 
graphischer Aufarbeitung der Photoprodukte das 
Phosphinoxid 2 erhalten, dessen Genese wir uber 
die durch 1,2-Sauerstoff-Transfer2, und erstmalig 
bei 1 beobachteter Photofragmentierung in Di- 
phenylphosphinigsaure (6) ableiten. 

[2- Methoxy-a-0x0-phenylmethan J-diphenylphos- 
phin (1) ergibt bei der UV-Bestrahlung in Benzol 
(Schema l), aufgrund von a-Spaltung und Wasser- 
stoffabstraktion,6 2-Methoxy-benzaldehyd (3). 2,2'- 
Dimethoxybenzil sowie Tetraphenyldiphosphin als 
mogliche Dimerisationsprodukte der durch a- 
Spaltung von 1 gebildeten Aroyl- und Phosphin- 
Radikale werden nicht isoliert. Desweiteren wird 
noch Diphenyl (4) nachgewiesen. Hauptprodukt 
ist das 2-(Diphenylphosphinyl)-propan-2-ol (2), 
das in 40 proz. Ausbeute erhalten worden ist. 

Die Struktur des neuen Phosphins 1 ist durch 
IR-, MS-, 'H-NMR-, I3C-NMR- und 31P-NMR- 
Spektroskopie, sowie durch korrekte Elementar- 
analyse belegt (s. Exp. Teil). Zur Stiitzung der 
Struktur des nach Schema (1) gebildeten Phos- 
phinylpropanols 2 wurde neben spektroskopischen 
Untersuchungen auch eine Rontgenstrukturana- 
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OCH, 

1 

OCH, 

+ 

lyse angefertigt. Abbildung 1 zeigt die Molekiil- 
struktur von 2. Die Bindungslangen, vgl. Abbil- 
dung 2. stimmen gut mit denen, die im Phosphin- 
oxide 53 gefunden wurden, uberein. Ein auffal- 

5 
lender Unterschied zwischen diesen beiden Mole- 
kulen besteht in der Konformation ihrer Ruckgrate. 
Wahrend im Phosphinoxid 2 die betreffenden 
Atome C 33, C 31, P und C 21 nahezu exakt co- 
planar angeordnet sind (max. Abweichung 0.006 

Pc33 

c2 

C25 

A), trifft dieses fur die entsprechenden Atome 
C 6, C 7, P und C 8 des Phosphinoxids 53 nicht 
zu (Abbildung 2). Da hierfiir keine klaren intra- 
molekularen Ursachen erkennbar sind, durften 
nur intermolekulare Wechselwirkungen diese Un- 
terschiede bedingen. Ebenso sind die Grunde fur 
die betrachtliche Differenz der Bindungswinkel 
von 107.3' fur C 33- C 31-0 2 in 2 bzw. von 
114.0' fur C 6-C 7-0 1 in 5 nicht klar. 

Das Phosphinoxid 2 zeigt eine intermolekulare 
Wasserstofforucken-Bindung zwischen 0 2-HO 
2 . .  . . . O  1 (X, 1/2 - Y, 1/2 + Z), wie aus dem 
Packungsdiagramm (Abbildung 3) ersichtlich ist. 
Analog zum Phosphinoxid 5 bildet der am 
Phosphor gebundene Sauerstoff die langere Bin- 
dung zum Wasserstoffatom (2.02 8, gegenuber 
0.75 A). Der 0-H . . . . . 0-Winkel betragt 158". 

Beziiglich der Bildungsweise des unerwartet 
erhaltenen Phosphinylpropanols 2 verweisen wir 
auf die Arbeit von Horner et ~ l . , ~  der erstmals den 
Beweis der Existenzfahigkeit von Diphenylphos- 
phinigsaure (6); durch dessen Reaktion mit Aceton 

0 

1 

ABBILDUNG 1 ORTEP-Zeichnung von 2 (mit 50%-Wahr- 
scheinlichkeitsellipsoiden). 6 2 
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PHOTOFRAGMENTIERUNG 36 1 

C 33 (Methyl) 

c 11 

C 6 (Bromophenyl) 

01 

C 14 

ABBILDUNG 2 Bindungslangen und -winkel des Ruckgrates in 2 und 53 

zu 2-(DiphenylphosphinyI)-propan-2-ol (2), er- 
bringen konnte. Analog bildet die bei der UV- 
Bestrahlung des Aroylphosphins 1 in fraktionier- 
tem, wasserfreiem Benzol entstandene Diphenyl- 
phosphinigsaure (6) bei der chromatographischen 
Aufarbeitung unter Elution mit Benzin/Aceton 
das Phosphinylpropanol2 (Schema 2). 

ABBILDUNG 3 Packungs-Diagrdmm von 2 

Der reine photochemische Charakter der Frag- 
mentierung von 1 in 6 wird durch die Tatsache 
belegt, daD 2 bereits in der Photolyselosung durch 
DC nachweisbar ist, wenn dieser vor der saulen- 
chromatographischen Aufarbeitung Aceton zuge- 
setzt wird. 

Die Bildung von 6 muI3 daher ebenfalls, analog 
den Ergebnissen bei UV-Bestrahlungen anderer 
Aroyl-diphenyl-phosphine2, unter photoinduzier- 
tem 1,2-Sauerstoff-Transfer vom Carbonyl-Koh- 
lenstoff auf den Phosphor verlaufen,2.3 dem sich 
dann eine bislang unbekannte, unter Bildung von 
6 erfolgende photoinduzierte Fragmentierung an- 
schliel3t. 

Moglicherweise ist diese neuartige Photofrag- 
mentierungsreaktion das Ergebnis einer Nachbar- 
gruppenwechselwirkung beider ortho-standigen 
Funktionen in 1. In diesem Zusammenhang sei 
betont, daD keines der bisher bestrahlten Aroyl- 
diphenyl-phosphineZs3 bei gleichen Bestrahlungs- 
und Aufarbeitungsbedingungen das Phosphinoxid 
2 geliefert hat, auch jene nicht, die statt der 
Methoxy-Gruppe in 2-Stellung von 1 andere 
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362 K. PRAEFCKE et al. 

wasserstoffhaltige Substituenten wie Methylthio- 
oder Methylsulfono-Funktionen besitzen2 
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EXPERIMENTELLER ~ E I L  

IR-Spektren: Beckrnan IR 9.-Massenspektren: Varian CH 7, 
MAT 31 1 A oder MAT 71 l/Spektrosystem 100 MS, Ionisie- 
rungsenergie 70 eV, Emissionsstrom 300 PA, Temperatur der 
Ionenquelle ca. 220°C, direkte Probenzufuhr, Angabe der 
Verdampfungstemperatur in Klamrnern.- ' H-NMR-Spektren: 
Varian EM 390 oder Bruker WH 270; '3C-NMR-Spektrum 
Varian CFT 20 Impulsspektrometer; fur beide Tetramethyl- 
silan als inneren Standard. 31P-NMR-Spektrum: Bruker SXP; 
ortho-Phosphorsaure als externer Standard. Schmelzpunkte: 
Buchi SMP 20, unkorrigiert.--Die Elementaranalysen ver- 
danken wir Frau Dr. U .  Faass in unserem Institut. Zur Saulen- 
chromatographie wurde eine Saule mit einem Innendurchmesser 
von 24 rnrn verwendet. Das handelsubliche Kieselgel hatte eine 
KorngroI3e von 0.15--0.30 mm. 

Darsteiluny der Ausyangsuerbinduny 

Das [2-Methoxy-a-oxo-phenylmethan]-diphenylphosphin (1) 
wird aus 2-Methoxybenzoesaure (7) uber das entsprechende 
Saurechlorid analog bekannter Vorschriften4, dargestellt. 
Das hierzu benotigte Trimethylsilyl-diphenylphosphin wird 
uber einen Silyl-Grignard' gewonnen. Bei der Synthese ist 
Feuchtigkeit und Sauerstoff auszusch1ieDen und es wird unter 
einer nachgetrockneten Reinst-Argon-Atmosphare gearbeitet. 

[2-Metho,~y-a-oxo-phenyime~han]-diphenylphosphin (1) Nach 
Ruhren in Hexan (abs.) und slulenchromatographischer Rei- 
nigung (375 g Kieselgel, 3 1 Chloroform) erhalt man aus einem 
0.04 M Ansatz 4.7 g (37 :h) 1, Schmp. 49-50°C (schnell aus 80 
proz. Ethanol umkristallisiert, 1 ist nach dem Trocknen bei 
Raumtemperatur im Olpumpenvakuum unter Argon stabil. 
IR (CHCI,): 1630 cm-' (CO).-'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.07- 
8.10 (m; 14 H, Aromaten-H), 3.50 (s; 3 H, OCH,).-'3C- 
NMR-Teilspektrum (CDCI,): 6 = 158 (s; CO).-'lP-NMR 
(CDCI,): 6 = 24.3.-MS (125°C): m/e = 320 (3%, M'), 185 
(2".;,, C,,H,,P durch a-Spaltung), 183 (go/,, C,,H,P), 135 
(IOO'Z,  CXH7O2 durch a-Spaltung), 91 (12%),77 (26%, C,H5). 

C,,H,,O,P (320.3) Ber. C 74.99 H 5.35 
Gef. C 74.99 H 5.28 

UV-Bestmhlung von 1 3.20 g (0.01 mol) 1 werden in 1000 ml 
Benzol (reinst, Fa. E. Merck, Darrnstadt, uber Natrium frak- 
tioniert destilliert), gelost. die Losung vor Bestrahlungsbeginn 
30 min. mit Reinststickstoff gespult und mit einer UV-Lampe 

des Typs ACE Hanovia (450 W) durch einen wassergekuhlten 
Larnpentauchschacht (Temp. : ca. 22°C) aus Quarz unter 
stationarer Stickstoffatmosphare und magnetischem Ruhren 
bestrahlt. Der Reaktionsverlauf wird durch DC kontrolliert. 
Nach Bestrahlungsende wird das Losungsmittel am Rotations- 
verdampfer (Badtemp. 30°C) im Vakuum abgedampft und 
der Ruckstand an 375 g Kieselgel chromatographiert unter 
Elution mit Benzin (30-70°C) und kontinuierlich steigender 
Menge Aceton. Die bekannten Substanzen wurden durch 
Vergleich der physikalischen Daten mit denen authentischer 
Materialien identifiziert. 

Nach 25 h Bestrahlungsdauer und SIulenchromatographie 
wurden erhalten: a) 41 mg (3 %) Diphenyl (4); b) 91 mg (7 %) 
2-Methoxy-benzaldehyd (3); c) 1022 mg eines nicht identifi- 
zierten braunlichen Oles, -1R (CHCI,): 3510 (OH), 1705 cm-' 
(C0)-- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.33-8.20 (m), 3.30-4.10 (m), 
2.60(s)-MS (140°C): m/e = 327 (16%), 279 (13%), 278 (l9%), 
202 (61 x), 201 (71 %), 149 (loo:<); d) 1042 mg (40%) 2-(Di- 
phenylphosphinyl)-propan-2-01 (2), Schmp. 149-1 50°C (Zers.) 
[Lit.:7 Schmp. 152"C(Zers.)(OH), -1R (CHCI,): 3590cm-'], 
keine Bande im Carbonylbereich, -'H-NMR ([D6] DMSO): 
6 = 7.46-8.05 (m; 10 H, Aromaten-H), 5.68 (d, .IP," = 13.5 Hz; 

rn/e = kein M', 202(100';/,, C I Z H l  iOP),201 (99';/,,C,,H,,OP), 
183 (29%, Cl2H,P oder C,H,,02P), 125 (37%, C,H,OP), 124 
(44%, C,H,OP), 77 (98 %. CJI,) ,  59 (15 %, C,H,O). 

CI5H1,O2P (260.3) Ber. C 69.22 H 6.58 
Gef. C 69.31 H 6.45 

Ein Kristall der Abmessungen 0.08 x 0.15 x 0.35 mm wurde 
fur die Rontgenstrukturuntersticliiing verwandt. Photogra- 
phische Rontgenaufnahmen zeigten, da8 der Kristall dern 
monoklinen System, Raumgruppe P2,/C, angehort. Intensitats- 
daten wurden auf einem Canberra-automatisierten Picker- 
Vierkreis-Diffraktorneter unter Verwendung von Ni-gefilterter 
CuK,-Rontgenstrahlung gesammelt. Die Gitterkonstanten wur- 
den aus den Winkellagen 12 sorgfiiltig zentrierter Reflexe mit 

1 H, OH), 1.29 (d, J p , "  = 13.5 Hz; 6 H, 2 CH,),-MS (85°C): 

TABELLE 1 

Positionsparameter ( x lo4) der Nicht-Was- 
serstoff- Atome 

- 
P 
0 1  
0 2  
C11 
c12  
C13 
C14 
c15  
C16 
c21  
c22  
C23 
C24 
C25 
C26 
c 3  1 
C32 
c33  

X 

7730 (1) 
6648 (3) 
7286 (3) 
8913 (5) 
9441 (5) 

10623 (6) 
11319 (5) 
10832 (6) 
9631 (5) 
7294 (5) 
8214 (6) 
8099 (6) 
7102 (6) 
6204 (6) 
6291 (5) 
6640 (5) 
5314 (5) 
6729 (6) 

Y 

2493 (2) 
2659 (4) 
1092 (4) 
2125 (5) 
2652 (6) 
2394 (7) 
1665 (6) 
1184 (6) 
1394 (6) 
3932 (5) 
4293 (6) 
5398 (7) 
6 169 (6) 
5834 (6) 
4726 (6) 
1228 (5) 
1568 (6) 
- 34 (6) 

Z 

8034 (1) 
6864 (3) 
9968 (3) 
7970 (5) 
7042 (5) 
6903 (5) 
1677 (6) 
8622 (6) 
8764 (5) 
8871 (5) 
9715 (5) 

10344 (6 )  
10099 (6) 
9264 (6) 
8645 (5) 
8845 (5) 
8930 (5) 
8226 (5) 
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TABELLE I1 

Positionsparameter( x 103)der Wasserstoff- 
Atome 

r Y Z 

H12 902 (8) 
H13 lOXX(8) 
H14 1220(8) 
HI5 127 (8) 
H I 6  929 (9) 
H22 855 (8) 
H23 861 (8) 
H24 703 (8) 

H26 570 (8) 
H 0 2  707 (8) 
H32A 494(8) 
H32B 490(8) 
H32C 530(8) 
H33A 636 (8) 
H33B 663 (8) 
H33C 749(8) 

H25 553 (8) 

327 (8) 
276 (8) 
148 (8) 
70 (8) 

1 t 2  (9) 
386 (8) 
559 (8) 
691 (8) 
636 (8) 
457 (9) 
158 (8) 
88 (9) 

164 (8) 
222 (9) 

-68 (9) 
11 (8) 

-2s (9) 

656 (8) 
632 (8) 
756 (8) 
901 (8) 
934 (8) 
990 (8) 

1078 (7) 
1002 (8) 
903 (7) 
808 (7) 

1037 (8) 
921 (8) 
819 (8) 
928 (8) 
859 (8) 
746 (8) 
927 (8) 

Hilfe einer Least-Squares-Verfeinerung bestimmt. Kristall- 
daten: a = 11.125 (8), h = 10.495 (6), c = 11.674 (10) 8, p = 
96.18 (5)o. V = 1355 A', Molmasse 260.3. ptheor, = 1.276, 
p e x p  = 1.28 g cm- ', Z = 4 Molekule pro Zelle. Die Intensitats- 
daten wurden mit der 0 - 2  0-Scan-Methode im Bereich 
0.01 < sin 0 < 0.89 und einer Scan-Geschwindigkeit von 2" 
min ' ' gemessen. lnsgesamt wurden 2294 Retiexe vermessen, 
jeweils einen Standardreflex nach 60 Messungen. Letzterc 
zeigte keinen Gang. u (I) wurde gem20 { a  (Peak + Untergrund) 
+ a  1' + 0.02 I ) ,  wobei u der Schwhchungsfaktor ist, berechnet. 
Eine Absorptionskorrektur wurde nicht durchgefuhrt. 1349 
Reflexe haben F > 3a (F); diese wurden fur die Struktur- 
analyse verwandt. 

Reflexe hkl n i t  ungeradem 1 waren im allgemeinen vie1 
schwacher als solche mit geradem 1. So wurden die Daten in 
diese beiden Untergruppen eingeteilt und die E-Werte separat 
normiert. Diese wurden dann zur Losung der Struktur nach 
direkter Methode unter Verwendung von MULTAN" kom- 
biniert. Aus den E-Maps lieBen sich die Positionen aller Nicht- 

Wasserstoffatome ohne Schwierigkeiten ermitteln. Die Ver- 
feinerung erfolgte mit dem Programm ORFLS" unter der 
Verwendung der Atomformfaktoren von Cromer und Waber 
und Werten fur die anomale Dispersionskorrektur von Cromer 
und Liberman." Aus anschlieljender Differenz-Fourier-Syn- 
these konnten alle H-Atome klar iokalisiert werden. Ihre 
Positionsparameter wurden verfeinert, aber ihre Temperatur- 
Faktoren wurden isotrop bei B = 6.0 A' gehalten. Der end- 
gultige, ungewichtete R-Wert betrug 0.069. Die definierten 
Posi6onspa;ameter sind in Tabelle I u i d  Tabelle I 
gestellt . ' 
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