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a-HYDROXYPHOSPHINOXIDE UND -SULFIDE 
DURCH ADDITION VON DIMETHYLPHOSPHINOXID 

BZW. -SULFID AN ALDEHYDE UND KETONE 

JENS R. GOERLICH und REINHARD SCHMUTZLER 
Itistitut fur Anorganische und Analytische Chernie der Technischen Universitat, 

Postfach 3329, 0-38023 Braunschweig, Deutschland 

(Received October 18, 1994) 

Me,P(:O)H and Me,P( :S)H reacted with several aldehydes with formation of the corresponding tertiary 
phosphine oxides and sulfides 1-5. While the phosphoryl compounds 1 and 3 show intramolecular 
hydrogen bridges of the type -0.. ' H - 0  (IR spectroscopy), no analogous bridges were observed 
in the case of the thiophosphoryl compounds 2.4 and 5. Me2P(:O)H also reacted with diacetylmonoxime 
to give the mono-adduct 6 and with 1,l'-diacetylferrocene to give the di-adduct 7. In both cases the 
addition took place only in the presence of KO'Bu (6: excess KO'Bu, 7: catalytic amounts). 

Key words: Dimethylphosphine oxide, -sulfide, 1 , I  '-Diacetylferrocene. addition reactions 

EINLEITUNG 

Phosphorverbindungen mit dem Strukturelement P(:X)H (X = 0, S) (Abkomm- 
linge der phosphorigen, phosphonigen und phosphinigen Saure sowie ihrer Thio- 
Analoga) konnen gemal3 GI. (1) in zwei tautomeren Formen, A und B, vorliegen. 

Be RzP(:X)H =F+ RzPXH 4 RzPOe (1) 

A B C 

R = Hydroxy, ALkoxy, 4 1 ,  Aryl u. a. 
x=o,s  

wobei das Gleichgewicht in den meisten Fallen weit auf der linken Seite liegt.' 
Eine Ausnahme stellen die trifluormethylsubstituierten Vertreter des Typs (CF,),PXH 
(X = 0: Lit.,'-3 X = S: Lit.4) und (C6F,),POH5 dar, die uberwiegend in der 
Saureform B vorliegen. 

Nichtsdestoweniger sind auch Verbindungen, bei denen NMR-spektroskopisch 
das A3P-Tautomer B nicht nachweisbar ist, in der Lage, sich aus dieser Saureform 
B heraus, an Kohlenstoff-Element-Doppelbindungen anzulagern. 

Die Addition von Dimethylphosphinoxid bzw. -sulfid an Kohlenstoff-Sauerstoff- 
Doppelbindungen ist in der Vergangenheit eingehend untersucht worden.h-x Ebenso 
wurde die Addition von Verbindungen des Typs R,P(:X)H an 1,3,5-Trimethyl- 
hexahydro-l,3,5-triazin, ein Syntheseaquivalent fur das unter Normalbedingungen 
unbestandige N-Methylformimin, beschrieben.' 
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214 J .  R. GOERLICH und R. SCHMUTZLER 

UMSETZUNG VON DIMETHYLPHOSPHINOXID UND -SULFID 
MIT ALDEHYDEN 

Erganzend zu den Untersuchungen von M. We117.8 erschien es von Interesse, die 
Addition von Dimethylphosphinoxid und -sulfid an komplexere aldehydische Sy- 
steme zu untersuchen. 

Mechanistisch lafit sich eine derartige Additionsreaktion folgendermafien be- 
schreiben: im ersten Schritt greift das Phosphoratom aus der h3P-konfigurierten 
Saureform B heraus den Carbonylkohlenstoff nucleophil an, die im zweiten Schritt 
sich anschlieflende Wanderung des Protons zum Sauerstoffatom der Carbonyl- 
gruppe fuhrt dann zu a-Hydroxyphosphinoxiden bzw. -sulfiden als Produkt. Der- 
artige Additionsreaktionen lassen sich durch Basen, die das Gleichgewicht in G1. 
(1) durch Deprotonierung der Saureform B nach rechts zum Anion C verschieben, 
katalysieren. Die Art der verwendeten Base ist von der Reaktivitat sowohl 
der Phosphorkomponente als auch der Carbonylverbindung abhangig. Verwendung 
fanden u. a. NEt,, NaOH und Alkalimetallalkoholate. 

Die Umsetzung von Dimethylphosphinoxid bzw. sulfid mit Aldehyden lieferte 
nach G1. (2) in guten Ausbeuten die entsprechenden a-Hydroxyphosphinoxide bzw. 

B 
Me,P(:X)H + RC(:O)H - M%P(:X)-F-R ( 2 )  

OH 

Rest R in RC(:O)H: R =  X =  
x = 0: 0 s  

OMC 
OMe 

1 2  

OH 

x = s: 

R =  M e 0 q M s -  OH , -eOH 0 P 0 3 4  

5 

-sulfide 1-5. Im Fall der Umsetzung von Dimethylphosphinsulfid mit 3,4,5-Tri- 
methoxybenzaldehyd und Salicylaldehyd erwies sich, dafl basische Katalyse (KOMe) 
vonnoten war. 

Die Verbindungen 1-5 fielen als farblose, auch in polaren Losungsmitteln wie 
CH2Clz oder THF schwerlosliche Feststoffe an, so daf3 sie durch einfache Filtration 
des Reaktionsgemisches isoliert werden konnten. Die Ausbeuten waren durchweg 
hoch. 

-eoH 
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DIMETHYLPHOSPHINE OXIDES AND -SULFIDES 215 

Die 6(P)-Werte liegen in dem fur A 4P(V)-Verbindungen zu erwartenden Bereich1”I4 
innerhalb eines Intervalls von nur 6.2 ppm (Tabelle I). Der Substituent R in der 
Carbonylkomponente RC( :O)H ubt somit nur einen geringen EinfluS auf die Lage 
der ”P-NMR-Resonanzen aus. Auch die Differenz zwischen den 6(P)-Werten 
strukturanaloger Phosphinoxide bzw. -sulfide ist beim Verbindungspaar 1/2 mit 
maximal 3 ppm gering. Dies entspricht den Beobachtungen, die M. Well bei ahn- 
lichen Systemen machte.* Entgegen den Erwartungen, die aufgrund der hoheren 
Elektronegativitat des Sauerstoffs im Vergleich zum Schwefel eine deutliche, 31P- 
NMR-spektroskopisch nachzuweisende Entschirmung des Phosphoratoms in den 
Sauerstoffverbindungen vermuten lieBen, ist im Fall von 1/2 eine Tieffeld-Ver- 
schiebung und fur 3/4 eine nur geringe Hochfeldverschiebung des 6(P)-Wertes der 
Schwefel- im Vergleich zur strukturanalogen Sauerstoff-Verbindung zu beobachten 
(Tabelle I). 

Die beiden an das Phosphoratom gebundenen Methylgruppen der Verbindungen 
1-5 sind, bedingt durch die Nachbarschaft des asymmetrischen a-Kohlenstoff- 
atoms, nicht aquivalent und zeigen in den ‘H-NMR-Spektren jeweils ein Dublett, 
wobei 2J(PH) 12-13 Hz betragt. Ebenso durch Kopplungen 2J(PH) sind die Re- 
sonanzen der C(H)OH-Protonen charakterisiert, wobei 2J(PH) jedoch nur 1.83 
(2)  bis 7.0 Hz (3) betragt. Die Resonanz der C(H)OH-Protonen erscheint in den 
‘H-NMR-Spektren stets als verbreitertes Singulett. 

Die Verbreiterung und die bathochrome Verschiebung der OH-Banden in den 
IR-Spektren der Verbindungen 1-5 beweist das Vorliegen von Wasserstoffbru- 
kenbind~ngen.’~ Bei den Verbindungen 1 und 3 ist zudern eine Verbreiterung und 
bathochrome Verschiebung der P-0-Banden festzustellen, was intramolekulare 
Wechselwirkungen des Typs P-0 * * * H-0 nahelegt .Is Dagegen sind die P-S- 
Banden durchweg als scharfe Signale zu beobachten (Tabelle I). 

Die EI-Massenspektren der Verbindungen 1-5 zeigen in allen Fallen das Mo- 
lekiilion in zumeist betrachtlicher Intensitat. Signifikante Signale hoher Intensitat 
werden durch Ionen hervorgerufen, die durch Abspaltung von Me,P( :X)H oder 
Me2P( :X) aus dem Molekulion resultieren. Infolgedessen sind auch die Fragment- 
ionen [Me,P(:X)H] + oder [Me,P(:X)] + stets in hoher Intensitat zu beobachten. 
In allen Fallen wird der Basispeak durch Fragmentionen erzeugt, die durch Spaltung 
einer P-C-Bindung aus dem Molekiilion hervorgehen. 

An dieser Stelle sei die betrachtliche physiologische Wirksamkeit der zu 5 ana- 
logen Sauerstoffverbindung Me,P(:O)C(OH)HC(:O)OH erwahnt, die im Mittel- 
punkt von noch anhaltendem Interesse steht. 16- lX 

TABELLE I 
>‘P-NMR und IR-spektroskopische Daten der Verbindungen 1-5 

Verb.Nr. 1 2 3 4 5 

UP) 44.73 47.71 50.93 49.97 45.61 
(DMSO-d6) (CDC13) (DMSO-d6) (CDC13) (CDjCM 

IR (Hexan): 
v(P-0)  1140 (s. br) 1150 (s, br) 
v(P=S) 760 (vs) 855 (s) 732 (s) 
v ( 0 - H )  2800 (s, brl 2820 (s. br) 2910 (s. br) 3050 (s. br) 2810 (s. br) 
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216 J .  R. GOERLICH und R. SCHMUTZLER 

Rongenstrukturanalytische und CP/MAS-NMR-spektroskopische Untersuchun- 
gen von im Rahmen dieser Arbeit und nach Lit.x synthetisierten a-Hydroxyphos- 
phinsulfiden sollen in Kurze an anderer Stelle veroffentlicht werden. IY 

UMSETZUNG VON DIMETHYLPHOSPHINOXID 
MIT DIACETYLMONOXIM 

Abhangig von den Substituenten R in 1 ,ZDiketonen RC(:O)C(:O)R reagieren 
diese mit Dimethylphosphinoxid bzw. -sulfid zu Mono- oder Diadditions-Produk- 
ten. So erfolgt Diaddition ausschlieBlich dann, wenn R = H ist; selbst die wenig 
raumerfullende Methylgruppe und die durch ihren Elektronenzug aktivierende 
Phenylgruppe bedingen, wohl aus sterischen Griinden, selektive Monoaddi- 
tion.h-X 

Gleiches erfolgt bei der Umsetzung von Dimethylphosphinoxid mit Diacetyl- 
monoxim. Im Gegensatz zu den oben erwahnten Reaktionen ist jedoch basische 
Katalyse mit KO'Bu notig. Entsprechend den Erwartungen addierte sich Me,P(:O)H 
gemal3 GI. (3) lediglich an eine der beiden Kohlenstoff-Element-Doppelbindungen 

r 1Q 

6 

in Diacetylmonoxim. Es erfolgte ausschliefilich Addition an die C=O-Doppelbin- 
dung, wie am Nichtauftreten der -0-Schwingungsbande im IR-Spektrum des 
Produktes 6 erkannt werden konnte. 

Dies wird durch die groBere Elektronenarmut des Kohlenstoffatoms der Car- 
bonylgruppe bedingt . Eine entscheidende Rolle durfte auch die Tatsache spielen, 
daB es durch Einsatz von uberschussigem KO'Bu zur Deprotonierung der =NOH- 
Gruppe kam, wodurch das N-standige Kohlenstoffatom aufgrund der Beteiligung 
der Grenzstruktur -C-N=O gegenuber dem Angriff von Nukleophilen desak- 
tiviert wurde. Isoliert wurde schlierjlich, trotz Waschen von 6 mit Wasser, das 
Kaliumsalz des phosphorylierten Oxims als farbloser Feststoff. Unsere Annahme, 
dal3 in 6 die N-standige Hydroxygruppe deprotoniert vorliegt, stutzt sich darauf, 
dal3 im IH-NMR-Spektrum von 6 das Signal des OH-Protons der an C2 gebundenen 
Hydroxygruppe im von 1-5 bekannten Verschiebungsbereich zu beobachten ist 
(6(H) = 5.23 ppm). 

Der G(P)-Wert von 6 liegt mit 54.81 ppm (CDCI,) im erwarteten Bereich; wurde 
er in D,O bestimmt, so beobachtete man eine Tieffeldverschiebung um nahezu 7 
ppm. Das Ansauern dieser Losung mit verdunnter Salzsaure fuhrte nicht etwa zur 
Hydrolyse des Salzes, sondern zur kompletten Zersetzung von 6 unter Bildung 
zahlreicher, nicht identifizierbarer phosphorhaltiger Verbindungen. Als Ursache 
dafur sind Polymerisationsvorgange im sauren Medium oder der Beckmann-Um- 
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DIMETHYLPHOSPHINE OXIDES A N D  -SULFIDES 217 

lagerung von Oximen*" verwandte Reaktionen, leider von unselektiver Natur, 
den kbar. 

UMSETZUNG VON DIMETHYLPHOSPHINOXID MIT 
1,I'-DIACETYLFERROCEN 

Erst unter der katalytischen Wirkung von Kalium-'butylat reagierte auch I ,l '- 
Diacetylferrocen, obwohl als elektronenreiches Diketon gegenuber Additionen an 
die C=O-Doppelbindungen desaktiviert, mit zwei Aquivalenten Dimethylphos- 
phinoxid zum Diaddukt 7 (Gl. (4)). Offenbar ist der raumliche Abstand der Car- 

7 

bonylgruppen voneinander so grol3, daB das Monoaddukt gegenuber der Addition 
eines zweiten Molekuls Dimethylphosphinoxid, anders als vorstehend fur die Ad- 
dition von Me2P(:O)H an Diacetyl oder Benzil beschrieben, nicht desaktiviert wird. 

Im 31P-NMR-Spektrum von 7 ist nur ein Signal zu beobachten, was auf einen 
stereoselektiven Reaktionsverlauf hindeutet. Vermutlich ist eine bestimmte An- 
ordnung der C(OH)MeP( :O)Me,-Gruppen zueinander derartig bevorzugt , dal3 sie 
ausschliel3lich gebildet wird. Als Grunde kommen dafur zum einen sterische bzw. 
elektronische Wechselwirkungen dieser Gruppen untereinander, zum anderen die 
Bildung von intramolekularen Wasserstoff-Brucken maximaler Starke in Frage. 
Literaturbekannt ist die stereoselektive Addition von Metallorganylen an die C=O- 
Doppelbindungen in l,l'-Dia~etylferrocen.~'-~~ Das 'H-NMR-Spektrum von 7 zeigt 
fur die Protonen der phosphorstandigen Methylgruppen einander uberlagernde, 
nicht aufgeloste Multipletts. Die magnetische Nichtaquivalenz der Protonen solcher 
Methylgruppen in Addukten von Dimethylphosphinoxid und -sulfid an Carbonyl- 
verbindungen, in welchen das Phosphoratom an ein optisch aktives Kohlenstoff- 
atom gebunden ist, ist von uns bereits wiederholt beobachtet worden.'-' IR- 
spektroskopisch lassen sich Wasserstoffbrucken des Typs P-0 * * . H-0 anhand 
der bathochromen Verschiebung der OH- und P=O-Schwingungsbanden nachwei- 
sen." Zudem tritt die 0-H-Bande deutlich verbreitert auf. Nicht klaren IielJ 
sich, ob die Wasserstoffbrucken zwischen den oder innerhalb der beiden 
C(OH)MeP( :O)Me2-Gruppen lokalisiert sind. Massenspektrometrisch laBt sich das 
aus dem Molekulion durch Abspaltung von zwei Molekulen Me,P(:O)H, in 
Umkehrung der Darstellung von 7 entstehende Ion als schwerstes Fragment und 
gleichzeitig als Basis-Peak bei m/z 270 beobachten. Die aussagekraftigsten phos- 
phorhaltigen lonen sind [Me,P(:O)C(OH)Me] + bei m/z 121 und [Me,P(:O)H] + 

bei m/z 78. 
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218 J .  R. GOERLICH und R. SCHMUTZLER 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Arheitsbedingungen entsprachen den in Lit." angegebenen. Die verwendeten Verbindungen waren 
im Handel erhlltlich oder am Institut vorhanden. Folgende Verbindungen wurden nach Literaturan- 
gaben dargestellt: Me2P(:S)Hlh 1.1'-Diacetylferrocen." Abkurzungen: i. V.: im Vakuum (0.1 mm Hg), 
RT: Raumtemperatur. 

Umsetzung von Dimethylphosphinoxid mit 3,4,5- Trimethoxybmzaldehyd; Darstellung von Dimetliyl- 
~hydroxy(3,4,5-trimethoxyphenyl)methyl)phosphinoxid 1 

Bei RT wurden zu einer Losung von 19.58 g (99.8 mmol) 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd in 60 ml CH,CI, 
7.91 g (101 mmol) Dimethylphosphinoxid gegeben und das Gemisch 5 d bei RT geriihrt. AnschlieBend 
wurde der ausgefallene farblose Feststoff abfiltriert, mit 20 ml EtZO und 20 ml n-Hexan gewaschen 
und i .  V. getrocknet. Ausbeute an 1: 24.8 g (90.6%); Fp.: 158°C. 

CIZH,,H,,O,P (274.25). gef.: C, 52.49: H, 7.05; ber.: C. 52.55; H, 6.98. 

3.34 [s. 1 H, OH], 3.65 [s, 3 H, p-OCH,], 3.75 [s, 6 H. m-OC~, ] ,  4.80 [d, 1 H, 'J(PH) 1.96, C(0H)Hl.  
6.68 Is, 2 H, (H1CO)3COH2]; -MS (70 eV): m/z (%) = 274 (24) [MI+. 259 (2) [M - CH,]+. 243 (43) 

138 (36) [(CH,O),C,H,]+. 78 (38) [(CH,),POH]+. 

Umseizung von Dimethylphosphinsulfid mit 3,4,5-Trirnethoxybenzaldehyd; Darstellung von Dimetkyl- 
(hydroxy(3,4.5-trimethoxyphenyl)methyl)phosphinsulfid 2 

Zu einer Losung von 2.96 g (15.1 mmol) 3,4.5-Trimethoxybenzaldehyd in 30 ml CH,CIZ wurden bei 
RT 1.60 g (15.1 mmol) Dimethylphosphinsulfid und 0.1 g Kaliummethylat gegeben. Es wurde 7 d bei 
RT geriihrt. das Reaktionsgemisch mit 50 ml Wasser versetzt und 1 h geriihrt. AnschlieBend wurden 
die Phasen getrennt, von der organischen Phase das Losungsmittel i. V. entfernt und der verbliebene 
farblose Feststoff zweimal mit jeweils 5 ml Ether gewaschen. Ausbeute an 2: 4.26 g (97.2%); Fp.: 104- 
106°C. 
C,,H,,O,PS (290.32). gef.: C, 49.51; H, 6.64; S. 11.33; ber.: C, 49.65; H, 6.60; S, 11.05. 

Is. 3 H ,  p-OCH,], 3.85 [s. 6 H, m-OC€l,]. 4.58 [s, 1 H. OH], 4.86 [d, 1 H, ?J(PH) 1.83, C(OH)H], 
6.67 [d, 2 H, 'J(PH) 2.25, (H,CO),C,H,]; -MS (El, 70 eV): m/z (%) = 290 (2) (MI', 197 (100) 

Umseizung von Dimethylphosphinoxid mit Salicylaldehyd (0-Hydroxybenzaldehyd); Darstellung von 
Dimethyl-(hydroxy(o-hydroxyphenyl)methyl)phosphinoxid 3 

Zu einer Losung von 13.18 g (0.108 mol) Salicylaldehyd in 30 ml CH,CI, wurden bei RT 8.5 g (0.109 
mol) Dimethylphosphinoxid gegeben und das Gemisch 5 d bei RT geriihrt, wobei beginnend nach 2 h 
das Ausfallen eines farblosen Feststoffes zu beobachten war. Dieser wurde abfiltriert, dreimal mit 
jeweils 10 ml Et,O und mit 20 ml n-Hexan gewaschen und i. V. getrocknet. Ausbeute an 3: 19.85 g 
(91.8%); Fp.: 176°C. 
C,H,,O,P (200.17). gef.: C. 53.91; H, 6.56; ber.: C, 54.00; H, 6.55. 

3.36 [s, I H, C(OH)], 5.16 [d. 1 H, 'J(PH) 7.00, C(OH)H], 6.79-7.37 [m, 4 H. C,H,OH], 9.72 [s. 1 
H. C,H,OH]; -MS (70 eV): m/z (%) = 200 (21) [MI', 123 (1 1) [M - (CH,),PO] + ,  95 (23) [C,H,OH 
+ HI'. 78 (100) [(CH,),POH]+, 77 (19) [C,H,]+. 

Umsetzicng von Dimethylphosphinsulfid mit Salicylaldehyd; Darstellung von Dimethyl-(hydroxy (o-hy- 
droxypheny1)methyl)phosphinsulfid 4 

Die Umsctzung wurde wie fur 2 beschrieben durchgefiihrt. Ansatz: 2.01 g (21.4 mmol) Dimethyl- 

-'H-NMR (DMSO-d,): S = 1.21 [d, 3 H, 'J(PH) 12.38, PCH,], 1.40 [d, 3 H, 'J(PH) 13.26, PC'H,], 

[M-OCH,]', 196(100)[M-(CH,)2POH]+. 181 (43) [M- (CH,)ZPOH-CH,]+, 169(57) [(CH,O),C,H,]+. 

--'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.58 [d, 3 H, 'J(PH) 12.87. PCEI,], 1.67 [d, 3 H, 'J(PH) 12.77, PCH,], 3.84 

(M - (CH,)?P(:S)]+, 110 (62) [(CH,),P(:S)OH]+, 95 (58 )  [CH,P(:S)OH]+, 77 (21) [(CH,),PO]'. 

-'H-NMR (DMSO-d,): S 1.28 [d, 3 H, 'J(PH) 12.85, PCH,]. 1.42 [d, 3 H, 'J(PH) 12.92, PCH,], 

phosphinsulfid: 2.70 g (22.1 mmol) Salicylaldehyd in 20 ml CH2CI,; 10 mg K&immethylat. Ausbeute: 
4.15 g (89.7%); Fp.: 74-76°C. 
C,H,,O,PS (216.24). gef.: C. 50.65; H, 6.12; S, 15.03; ber.: C, 49.99; H, 6.06; S. 14.83. 

[s, I H. C(OH)], 5.16 [d, 1 H, 'J(PH) 2.07, C(OH)H], 6.87-7.27 [m, 4 H, C&(OH)], 7.81 [s, 1 H, 
C,H,(O_H)]; -MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 216 (27) [MI', 123 (88) [M - (CH,),PS]+, 94 (100) 
[(CH,),P(:S)H]'. 79 (19) [CH,P(:S)H]+. 

--'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.59 [d. 3 H, 'J(PH) 12.95, CH,], 1.68 [d, 3 H, 'J(PH) 12.71, CH,], 4.76 
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DIMETHYLPHOSPHINE OXIDES AND -SULFIDES 219 

Umserzung vun Dimefhylphosphinsulfid rnif Glyoxylsiiure; Darsfellurtg van Dirnerhyl-(carbo~~y-liyrlrox~- 
nierhyllphosphinsitlfid 5 

Ein Gemisch von 1.88 g (20 mmol) Dimethylphosphinsulfid und 1.90 g (20.6 mmol) Glyoxylsaure in 
40 ml THF wurde 5 d bei RTgeriihrt. Anschliessend wurde der ausgefallene farblose Feststoff abfiltriert. 
dreimal mit jcweils 10 ml n-Hexan gewaschen und i. V. getrocknet. Ausbeute an 5 :  2.94 g (84.9%); 
Fp.: 112-114°C. 

C,H,O,PS (168.15), gef.: C, 28.57; H. 5.44; S, 18.36; ber.: C ,  28.57; H, 5.39; S. 19.07. 

[s, 1 H. C(OH)H]. 4.65 [d. 1 H. 'J(PH) 5.81, C(OH)H]. ein Signal fur das C(:O)OH-Proton wurdc. 
nichtheobachtet; -MS(70eV): m/z(%) = 168(72)[M]+, I l l  (81)[M-C,0ZH]*,93(100)[(CH,),PS]'. 
79 (19) [CH,PSH] + . 

--'H-NMR (CDTCN): 6 = 1.72 [d, 3 H. 'J(PH) 12.82, CH,], 1.79 [d, 3 H, 'J(PH) 13.02, CHI\. 3.75 

Umserzung von Dimeihylphosphinoxid rnit Diacefylmonosim in Gegenwarl von Kalium'bufylar; Dur- 
srellung des Kaliurnsalzes des Dim~thyl-2-(2-hydroxy-3-hydroximin~butyl)phosphinoxids 6 

Zu einer Liisung von 16.0 g (205 mmol) Me2P(:O)H in 60 ml CH,CII wurden bei RT 10.0 g (99 mmol) 
MeC(:O)C(:NOH)Me gegeben. Ein nach 1 h aufgenommenes 3'P-NMR-Spektrum zeigte, daR keine 
Umsetzung stattgefunden hatte. Daraufhin wurden 0.2 g (1.8 mmol) KOBu zugesetzt, das Reaktions- 
gemisch 20 h bei RT geriihrt und anschlieBend "P-NMR-spektroskopisch untersucht. wobei wiederum 
keine Umsetzung erkennbar war. Nun wurden 23.0 g (205 mmol) KO'Bu zugesetzt und das Reaktions- 
gemisch 72 h bei RT geriihrt. AnschlieBend wurden alle fliichtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches 
i .  V. entfernt und der zuriickbleibende farblose Feststoff mehrfach mil einem H,O/EtOH-Gemisch 
(1:3) gewaschen und i .  V. getrocknet. Ausbeute an 6: 13.94 g (64.8%); Fp.: 138°C. 
C,H,,KNO,P (217.45), gef.: C, 33.87; H, 6.31; N, 6.69; ber.: C, 33.17; H, 6.03; N ,  6.45. 

P(:O)(CH,)], 1.68Id.3 H, 'J(PH) 1 .~~,C(OH)CH,],~.OS\S,~H. C(:NO)CH,], 5.231s. 1 H. C(OH)CH,]: 
--"P-NMR (CDCI,): 6 = 54.81; (D,O): 6 = 61.48; -1R (CH,CIZ): v = 2805 [m. br, v(OH)], 1690 
[vw. v(C=N)]. 1140 [m, v(P=O)]. 

Untrerzung von Dimelhylphospliinoxid mii I .  I'-Diacery~errocert; Darsrellung von I ,  I '-Bis-(l-dimefiiyl- 
phorphinyl-1 -hydrusy-l-merhyl)mef~iylferrocen 7 

Zu einer Losung von 2.7 g (10 mmol) 1 ,l'-Diacetylferrocen in 70 ml Toluol wurden bei RT 1.85 g (23.7 
mmol) Me,P(:O)H und 2 ml NEt, gegeben und das Gemisch 72 h bei RT geriihrt. Nachdem sich zeigte 
("P-NMR-Evidenz), daR keine Umsetzung stattgefunden hatte, wurden 0.3 g (2 mmol) KO'Bu zugesetzt 
und das Gemisch weitere 80 h geriihrt, wobei es sich, beginnend nach 30 min, hellbraun verfarbte. 
AnschlieSend wurde filtriert und der hellbraune Feststoff mehrfach mit H 2 0  und zweimal mit jeweils 
10 ml Et,O gewaschen und i. V. getrocknet. Ausbeute an 7: 3.11 g (73.0%); Fp.: ab 141°C Zen.  
C,,H,,FeO,P, (426.21), gef.: C ,  47.71; H, 6.10; her.: C, 48.27; H, 6.08. 
--'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.24-1.62 ["m." 12 H,  P(:O)CH,, Resonanzen sind nicht aufgel8stl. 2.34 
1s. 6 H. C(OH)CH,], 4.26 [s. 2 H. C(OH)CH,]; --"P-NMR (CDCI,): 6 = 51.30; -1R (Hexan): v 
= 2800 Is, br, v(OH)], I130 [m, br. v(P=O)]; -MS (70 eV): m/z (%) = 270 (100) ((C,H,C(:O)Me),Fe], 
I84 (4) [C,H,C(OH)MeP(:O)Mel]', 121 (10) [MelP(:O)C(OH)Me] * .  78 (17) [Me?P(:O)HI'. 

-'H-NMR (CDCI,): 8 = 1.40 [d, 3 H, 'J(PH) 11.88, P(:O)(C@,)], 1.56 [d, 3 H ,  'J(PH) 11.75. 
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