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Bei der Jangsamen Oxidation" der Acylphosphane RC(O)PPh, (4a, b) [R = CH, (a). CF, (b)] 
mit molekularem Sauerstoff wird der dreibindige Phosphor unter Bildung der Phosphanoxide 
RC(O)P(O)Ph, (1 a, b) angegriffen, welche mit Wasser zu den Alkoholen RC[Ph,P(O)],OX (2) 
und Phosphinaten RC[Ph,P(O)][OP(O)Ph,]X (3) weiterreagieren. Im Gegensatz hierzu erfolgt 
bei der ,,schnellen Oxidation" der AngriTf dcs Saucrstoffs an dcr Carbonylpruppe von 4a. b unter 
Biidung von (10, und der Radikale .PPh,  und .R. Die Kombinationsprodukte dieser Radikale 
und .die Abfangreaktion rnit Wasser und Alkoholen werden beschrieben 

Ambivalent Behavior of Acyl(dipheny1)phospbanes towards Molecular Oxygen 

When the acylphosphanes RC(O)PPh, (4a, b) [R = CH, (a), CF, (b)] are"oxidized slowly" with 
molecular oxygen the trivalent phosphorus is attacked with formation of the phosphane oxides 
RC(O)P(O)Ph, (1 a, b), which react with water to give the alcoholsRC[Ph2P(0)],0X(2)andphos- 
phinates RC[Ph,P(O)][OP(O)Ph,]X (3). In contrast, "fast oxidation" results in an  attack on the 
carbonyl group of 4a, b with formation of CO, and the radicals SPPh, and -R. The combination 
products of these radicals and the capture reaction with water and alcohols are described. 

Bei der Einwirkung von molekularem Sauerstoff auf Perfluoracyldiarylphosphane in 
organischen Losungsmitteln wurden in wechselnden Ausbeuten (1-Diarylphosphoryl- 
1H-perfluoralkyl)diarylphosphinate, die entsprechenden 1 H-Perfluoralkane und Kohlen- 
dioxid nachgewiesen -41. Die Entstehung dieser stabilen, im Vergleich zu den Ausgangs- 
verbindungen relativ komplizierten Endprodukte ist nur uber die Bildung von mehr oder 
weniger reaktiven Zwischenstufen denkbar. Eine Auklarung des Reaktionsablaufs schien 
deshalb nur dann von Erfolg, wenn es gelingen wiirde, diese Zwischenstufen abzufangen. 
In diesem Zusammenhang interessierten altere Arbeiten, nach denen bei der Oxidation 
von Trialkylphosphanen neben den zu erwartenden Phosphanoxiden auch Verbindungen 
auftraten, die auf eine oxidative Spaltung der P-Alkylbindung zuriickzufiihren sind ~ 'I. 

Letztere konnten erst in neuerer Zeit isoliert und identifiziert werden 'I. Aufgrund von 
kinetischen Untersuchungen bilden sie sich radikalisch lo). In Triarylphosphanen bleibt 
dagegen der kinetisch gesteuerte P - C-Bindungsbruch a m ;  es bilden sich ausschlierjlich 
die thermodynamisch bevorzugten Phosphanoxide 'I. Bei der Oxidation von Acyldiaryl- 
phosphanen mit molekularem Sauerstoff gelang es nun tatsachlich, eine Reihe von 
Zwischenprodukten abzufangen und damit den Reaktionsweg his zu den Endprodukten 
vollstandig aufzuklaren. 
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+ O2 

Resultate und Diskussion 
Beim langsamen Einleiten von molekularem Sauerstoff in eine verdunnte etherische 

Losung der Acylphosphane 4a, b unter rigorosem Wasserausschlufi greift dieser ausschlieb 
lich am P-Atom unter Bildung der von uns erstmals isolierten, gegeniiber Nucleophilen 
extrem empfindlichen Acyldiphenylphosphanoxide 1 a. b ' ' ,  an (vgl. Schema). Ver- 
zichtet man auf die extreme Trocknung des Sauerstoffs, so bilden sich sofort die Alkohole 
2 13' und Phosphinate 3 14). Dan die Weiterreaktion in entscheidender Weise von Wasser 
abhangt und das Proton der OH-Gruppe in 2 und am chiralen C-Atom in 3 hiervon stammt, 
konnte durch gezielte Umsetzung von D,O mit 1 a; b, die quantitativ zu den deuterierten 
Alkoholen 2a", b" und Phosphinaten 3a", b" fiihrt, bewiesen werden. la ,  b werden durch 
Wasser zunachst hydrolysiert und in die Carbonsauren R C 0 , X  und sekundiiren Phos- 
phanoxide XP(O)Ph, (X = H, D) gespalten. Versuche mit HzlxO haben gezeigt, daR die 
"OH-Gruppe an den Acyl- und das verbleibende Proton an den Phosphorylrest wandern. 
Die Carbonsauren RCO"0H (R = CH,, CF,) konnten massenspektroskopisch ein- 
deutig identifiziert werden. Fiihrt man die Oxidation von 4a, b bei Anwesenheit von 
Feuchtigkeit durch, so nimmt die Intensitat der v(C=O)-Bande von 4a, b zugunsten von 
v(C= 0) der Acylphosphanoxide 1 a, b ab. Schon nach wenigen Minuten beobachtet man 

"langsamc 

Oxidation" 
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eine zudtzliche Absorption bei 2330 em- ', die nur einer P-  H-Valenzschwingung 
zugeordnet werden kann 15). Sobald die Acylphosphane 4a,  b vollstandig zu 1 a, b oxidiert 
sind, verschwinden v(C = 0) und v(P - H), da sich noch nicht hydrolysiertes 1 a, b mit 
gebildetem Diphenylphosphanoxid zu 2a', b' umsetzen. Uber die Umlagerung 2 +3 
wurde bereits ausfuhrlich berichtet 

Die Reaktion von hydrolytisch entstandenem HP(O)Ph, mit 1 a, b zu 2a', b' lien sich 
durch direkte Einwirkung von l a ,  b auf HP(O)Ph, (vgl. Schema) beweisen. Die Bildung 
der Alkohole 2 und Phosphinate 3 hat entgegen fruheren Vermutungen ',', ''I nichts 
mit der C0,- und Alkan-Eliminierung zu tun. Vielmehr ist diese auf eine Konkurrenz- 
reaktion zuruckzufuhren, welche ausschlienlich beim raschen Einleiten von Sauerstoff 
in 4a, b in den Vordergrund tritt. 

Werden namlich 4a, b in einem geschlossenen GefaI3 ohne Losungsmittel mit einem 
grol3en UberschuB von rigoros getrocknetem Sauerstoff (,,schnelle Oxidation") umgesetzt, 
so entsteht in einer exothermen Reaktion spontan Kohlendioxid neben geringen Mengen 
der Alkane 6a, b, die gaschromatographisch durch Vergleich rnit authentischem Material 
nachgewiesen wurden. Die Carbonylgruppe in 4a,  b wird quantitativ als CO, abgespalten. 
Aufgrund der 31P-NMR-Spektren erhilt man in diesem Falle nicht die Phosphanoxide 
1 a, b, sondern die Phosphane 7a, b sowie wenig Tetraphenyldiphosphan. Wahrend sich 
7b gegenuber 0, als resistent erweist, werden 7 a  und das Diphosphan zu 8 a  und 
[Ph,P(O) -I2 weiteroxidiert. Aus dem Reaktionsgemisch lassen sich in guter Ausbeute 
7 b und 8 a  und in geringer Menge Tetraphenyldiphosphandioxid isolieren. Das oxidations- 
empfindliche Phosphan 7 a  gewinnt man allerdings nur bei vorzeitiger Beendigung der 
Sauerstoffeinwirkung. 

Durch rasche Oxidation gelingt es also, die Reaktion so zu steuern, daB der Sauerstoff 
das Carbonyl-C-Atom der Acylphosphane angreift. Das Auftreten der im Schema genann- 
ten Reaktionsprodukte 1aBt dabei auf einen radikalischen Verlauf der oxidativen P - C- 
Bindungsspaltung schlieBen. Insbesondere die Bildung der Alkane 6a, b und Phosphane 
7a, b sowie von Tetraphenyldiphosphan ist nur dann denkbar, wenn intermediir Diphenyl- 
phosphinyl- und Alkyl-Radikale auftreten, welche in entsprechender Weise zu den ange- 
gebenen Verbindungen kombinieren. Nach ESR-Untersuchungen liegen 4a, b bereits bei 
Raumtemperatur in sehr geringer Konzentration als Radikale vor. Bei der thermischen 
Decarbonylierung von 4 b  ' 6 ,  weist ein starker Anstieg des Paramagnetismus oberhalb 
von 175°C wahrend der ESR-Messung auf einen radikalischen Zerfall hin. Man erhalt 
quantitativ das Phosphan 7b. Eine Untersuchung der Radikal-Oxidation von 4a, b im 
ESR-Spektrometer scheitert daran, daI3 die fur die Bildung der Radikale Ph,P. und R. 
notwendige hohe lokale Sauerstoffkonzentration nur in einem groflvolumigen Gefil3 
unter starkem Ruhren erreicht werden kann. Da diese Bedingungen im MeBrohrchen 
nicht eingehalten werden konnen, tritt die Jangsame Oxidation", die zur Bildung der 
Phosphanoxide 1 a, b fuhrt, in den Vordergrund. Aul3erdem lassen sich keine ublichen 
Radikalfanger verwenden, da sie entweder rnit Sauerstoff oder 4a, b reagieren. Fugt man 
aber wahrend der ,,rasehen Oxidation'' von 4a, b Wasser oder Alkohole hinzu, so wirken 
diese als Radikalfinger unter Bildung der Alkane 5a, b und Diphenylphosphinsaure ''? 

Tertiare Phosphane, die sich rnit Sauerstoff quuntitatiu zu Phosphanoxiden umsetzen, 
durch Anderungder Reaktionsbedingungen aber auch einem uolistandigen P - C-Bindungs- 
bruch unterliegen, waren bislang unbekannt. Mit den Phosphanen 4a, b, welche am P-Atom 

'. "). 
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zwei gegen P - C-Spaltung indifferente aromatische Reste und einen durch eine funktionelle 
G r u p p e  am a-C-Atom aktivierten Alkylrest enthalten, konnten  wir erstmals zeigen, dar j  
sich die  Oxidat ion mi t  molekularem Sauerstoff in d ie  eine oder andere Richtung steuern 
lafit, da 4a, b mit dem dreibindigen Phosphor und der Carbonylgruppe molekularem 
Sauerstoff zwei reaktive Zentren anbieten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschafi und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der 
Chemischen Industrie, danken wir fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Untersuchungen. AuDer- 
dem sind wir der B A S F  AG fur die Uberlassung von Triphenylphosphan zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

Soweit es sich nicht urn die Oxidation mit sorgfaltig getrocknetem (mehrere U-Rohre mit 
P,O ,, und Molekularsieb) molekularem Sauerstoff handelt, wurden samtliche Umsetzungen unter 
N,-Atmosphare in getrockneten (Natrium, LiAIH,, Molekularsieb) und N,-gesattigten Losungs- 
mitteln durchgefuhrt. Die ReaktionsgefaBe wurden zur Hydrophobierung der Oberflache mit 
Trimethylchlorsilan behandelt. - Massenspektren: MS 9 AEI Scientific Apparatus und Varian 
MAT 711 A. - ESR-Spektren: Varian E 12. - Mikroelementaranalysen: Anlage der Fa. Carlo 
Erba, Modell 1104. - IR-Spektren: Beckman IR 12. - 'H-NMR-Spektren: Varian A 60A, 
Bruker W P  60und W P  80(int. StandardTMS). - , lP-und "F-NMR-Spektren: Multikern-NMR- 
Spektrometer der Fa. Bruker, Modell HFX-YO (MeBfrequenz 36.43 bzw. 84.67 MHz; ext. Standard 
85proz. Phosphorsaure bez. int. Standard CFCl,). - Gaschromatographie: Carlo Erba Fraktovap 
2400 T ;  Detektor WLD. 

I. ,,Lungsame Oxidation" 

1. Hydroiyse uon l a ,  b mit Hzl'O und D,O: 16 mmol l a ,  b, welche man durch langsames Ein- 
leiten von Sauerstoff (so daB dieser gerade absorbiert wird) in eine etherische Losung von 4a, b 
erhalt ' I ,  versetzt man unter starkem Riihren rnit einer Losung aus 160 mg (8 mmol) HZLSO 
bzw. D,O in 150ml Diethylether. Wahrend intermediar gebildetes XP(O)Ph, (fur X = H) IR- 
spektroskopisch nachgewiesen werden kann, lassen sich die Carbonsauren RCO,X (R = CH,, 
CF,; X = H, D) destillativ aus dem Reaktionsgemisch isolieren. Die isotopenmarkierten Sauren 
CH,COL'OH bzw. CF,COIsOH wurden massenspektroskopisch identifiziert. - MS (70 eV): 
nzje = 62 (72%, M + )  bzw. 116 ( 3 1 % ,  M+).  

2. Bildung d q  A/koho/e  2 und Phosphinate 3:  Hydrolytisch gebildetes XP(O)Ph, (X = H, D) 
reagiert rnit noch nicht umgesetztem 1 a, b zu den kristallinen, phosphorylierten Alkoholen 2a', b', 
a", b ' .  Die aus der Umsetzung von l a ,  b rnit H,'*O ausgefallenen Verbindungen 2a', b sind 
identisch rnit den bereits fruher aus 1 a, b und H,O erhaltenen phosphorylierten Alkoholen "9 13) ,  

welche sich in die Phosphinate 3a', b umlagern lassen. 

(Lit."' 159OC). 
a) I,I-Bis(diphenylphosphoryl)ethunol (2a'): Ausb. 3.1 g (78%), Schmp. 159°C (aus Ethanol) 

b) l ,l-Bis(dipheny/phosphory~~-2,2,2-tr~/uorethano~ (2b) :  Ausb. 3.4 g (85%),  Schmp. 159 - 160°C 

c)  1,l-Bis(diphenylphosphoryl)ethan-[D]ol (2a"): Ausb. 3.1 g (86%), Schmp. 158- 159'C 
(aus CCI,). - 1R (festiKBr): 2360cm-' m-st (OD). - MS (Felddesorption, 8 k V ) :  m ' e  = 449 

C,,H,,D,O,P, (447.4) Ber. C 69.80 H + D 5.63 P 13.85 Gef. C 69.66 H + D 5.66 P 14.12 

159 - 161 ' C ) .  

(8%, M + D), 448 (14%, M + H), 447 (32%, M+) .  
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d) 1 ,l-Bis(diphenylphosphoryli-2,2,2-trlfluorethun-~D]ol ( 2 b ) :  Ausb. 3.4 g (84%) Schmp. 
159-161'C. - IR (festjKBr): 2330cm-' m-st (OD). - MS (70eV): m/e = 501 ( l l % ,  M + ) .  

C,,H,,D,F,O,P, (501.4) Ber. C 62.28 H + D 4.42 F 11.37 P 12.35 
Gef. C 61.70 H + D 4.40 F 11.10 P 12.10 

e) (/-Diphenylphosphoryl-[l-Dlethyl)-diphen~~lphosphinat (3a"): Einwaage: 2.0 g (4.5 mmol) 
2a". Ausb. 1.2g (60%), Sdp. 290-300"C/10-2Torr. - IR (CHCI,): 2 2 8 5 c m - l ~  (CD). - MS 
(70eV): mje = 447 (18%, M + ) .  

C,,H,,D,O,Pz (447.4) Gef. C 69.49 H + D 5.69 P 13.53 

0 ( / -Dipheny/phospkory1-2,2,2- tr~~uor-[l -D~rth~l)-dipheny/phosphinut  (3b'): Einwaage: 1.0g 
(2.0mmol) 2b' .  Ausb. 810 mg (81%), Schmp. 168- 169°C (aus CCI,). - IR (fest/KBr): 2169 cm-'  
m-st (CD), - MS (70eV): rnje = 501 (31%, M + ) .  

C,,H,,D,F,O,P, (501.4) 

Ber. C 69.80 H + D 5.63 P 13.85 

Ber. C 62.28 H + D 4.42 F 11.37 P 12.35 
Gef. C 62.02 H + D 4.22 F 10.85 P 12.80 

3 .  Direkte Umsetzung uon 1 a, b mit H P ( O ) P h ,  zu den Alkoholen 2a', b :  8 mmol l a ,  b (1.95 bzw. 
2.38 g) werden 15 min rnit 1.62 g (8 mmol) HP(O)Ph, in 250 ml Diethylether geriihrt und die aus- 
gefallenen Alkohole abfiltriert (D3). Ausb. 3.3 g (93%) 2a', Schmp. 159'C (aus Ethanol) (Lit.") 
159'C), und 3 .9g(97%)2b,  Schmp. 159-160°C (Lit.'Z,'3' 159-161'C). 

11. ,,Schnel/e Oxidation" 

AIIyemeine Vorschriftfiir die oxidatiae P - C-Bindungsspaltung: In ein ReaktionsgefaB (2000 ml), 
das mit einer Siliconmembran und einem Druckausgleichventil versehen ist, gibt man 16 mmol 
(3.65 hzw. 4.51 g) 4a, b. Nach Entfernen des Schutzgases (N2) i. Hochvak. fiillt man das GefaR 
unter starkem Riihren (Magnetriihrer) rnit rigoros getrocknetem Sauerstoff, wobei sich die Reak- 
tionsmischung auf 80 (4a) bzw. 45°C (4b) erwarmt. Der Sauerstoffdruck darf 1 at nicht ubersteigen, 
da sonst eine unkontrollierte Verbrennung von 4a, b eintritt. Sobald die Temperatur absinkt, wird 
der Sauerstoff durch Stickstoff ersetzt und das entstandene CO, rnit Natronasbest (Merck, 
0 = 0.75 - 1.5 mm) gravimetrisch bestimmt: Ausb. 620 mg (88%) (4a) bzw. 680 mg (96%) (4b). 

Reaktionen der Radikale Ph,P* und .R 
1. Headspace-GC-Nachweis uon C O ,  und der Alkane 6a, b: Wlhrend der Oxidation werden mit 

einer gasdichten Spritze (500 pl) laufend Proben aus dem Gasraum entnommen. CO, und 6a, b 
werden durch Vergleich mit authentischem Material identifiziert. Saule: 3 m Edelstahl (1/8") mit 
Porapak Q (80/100 mesh), Tragergas He (18 ml/min), Temperatur: Saule 60"C, Einspritzblock 
IOOT, Detektor 110°C. Die Retentionszeiten betrugen fur CO, 2.00 min, C2H, (6a) 6.57 min und 
CzF, (6b) 8.25 min. 

2. Isolierung und Identifizierung der fliissigen und ,festen Oxidationsprodukte 

a) Tetraphenyldiphosphan: Das intermediar auftretende Tetraphenyldiphosphan wurde durch 
31P-NMR-Untersnchungen identifiziert: ,'P-{ 'H}-NMR (CDCI,): 6 = - 15.3 (s) (Li tL9)  - 15.2). 

b) Tetraphenyldiphosphandioxid: Das Oxidationsgemisch wird in Benzol aufgenommen, wobei 
[Ph,P(O)-I, ungelost zuriickhleibt. Ausb. 40 mg (1.2%), Schmp. 166°C (aus Toluol) (Lit.'" 
167°C). - ,'P-{'H}-NMR (Cyclohexan): 6 = 25.9(s) (Lit.") 25.9). 

c) Methyldiphenyfphosphan (7a): Das sauerstoffempfindliche 7a l5Bt sich nur dann destillativ 
aus dem Oxidationsgemisch isolieren, wenn man die Sauerstoffeinwirkung vorzeitig beendet. 
Ausb. 0.51 -0.74g (15-23%), Sdp. 78-80°C/10-'Torr (Lit.,') 80-83"C/5. Torr). - 
31P-{'H}-NMR (Cyclohexan): 6 = -27.8 (s) (Lit.") -28.1). 

d) Methyldiphenylphosphanoxid (8 a): Nach Abtrennen von Tetraphenyldiphosphandioxid wird 
aus der henzolischen Losung 8a rnit n-Hexan ausgefallt. Ausb. 3.1 g (89%), Schmp. 111 "C (ans 
Benzol) (Lit.,,) 111.5-112°C). - ,'P-{'H}-NMR (CHCI,): 6 = 29.8 (s) (Lit.24) 28.7). 
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e) Diphenq.l(tr~'luormethyl)phosphu~ (7 b): Aus dem Oxidationsgemisch IaBt sich das gegenuber 
0, inerte 7b, welches auch bei der thermischen Decarbonylierung von 4b anfallt 16), destillativ 
isolieren.Ausb. 3.4 g(84%),Sdp. 104'C/10-3 Torr(Lit. '6325) 105'C/10-3 Torr). - ,'P-{'H)-NMR 

PCF,) [Lit.z61 55.47 (73.3)]. - MS (70eV): m/e  = 254 (83%, M + ) ;  185 (loo%, P P h 2 + ) ;  69 (36%, 
CF, '). 

(CHCI,): 6 = 2.4 (q, J = 73.5 Hz;  PCF,). - "FF-NMR (CDCI,): 6 = 54.2 (d, J = 73.5 H z ;  

3. Heudspace-GC-Nuchweis rnn COz und der Alkane 5a, b: Man tropft wahrend der Oxidation 
16mmol HZO (288mg) oder 16mmol CH,OH (510mg) bzw. (CH,),CHOH (960mg) zu dem 
Reaktionsgemisch und untersucht laufend die Gasphase uber der Losung. CO, und Sa, b werden 
durch Vergleich mit authentischen Gasproben identifiziert. Fur  CH,C(O)PPh, (4a) wird die gleiche 
GC-Saule unter denselben Bedingungen wie bei 1. verwendet. Retenlionszeiten: CO, 2.00 min, 
CH, 0.67 min. Bei CF,C(O)PPh, (4b) war eine kombinierte Saule erforderlich: 4 m Edelstahl 
(1/8") mit 2.5 m Porapak Q und 1.5 m Porapak S (80/100 mesh), Tragergas He (80 ml/min), Tem- 
peratur: SLule 40"C, Einspritzblock 100"C, Detektor 170°C. Retentionszeiten fur C O z  2.44 min, 
CF,H 3.90 min. 

4. Diphenylphosphinsaure . Aus dem Oxidationsgemisch laBt  sich in ledem Fall Diphenylphos- 
phinsaure isolieren. Ausb. 87 -96%, Schmp. (aus CHCI,) 190°C ( L k Z 7 )  190°C). 
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