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Substitution von Chlor durch Fluor in (Dichlorphosphinyl)methansulfonylchlorid (2),
C1,P(O)CH,S0,(l liefert die Fluoride F,P(O)CH,SO,X (X = Cl, F), deren Umwandlung zum
Fluorphosphoran F,PCH,SO,F und zu Fluorophosphat-Anionen des Typs [FsPCH,SO,X]~
bzw. [O(F)P(O)CH,SO,X]~ (X = Cl, F) untersucht wird. Die Hydrolyse von 2 fiihrt zur Sdure
(HO),P(O)CH,SO,0H, von der Ester und Amide dargestellt werden. Die Ester werden in einer
Horner-Wittig-Reaktion in o,pf-ungesittigte Sulfonsdureverbindungen umgewandelt.

Reactions of (Dichlorophosphinyl)methanesulfonyl Chloride !’

Substitution of chlorine by fluorine in (dichlorophosphinyl)methanesulfonyl chloride (2)
C1,P(O)CH,S0O,Cl leads to the fluorides F,P(O)CH,SO,X (X = Cl, F); their reactions leading
to the fluorophosphorane F,PCH,SO,F and fluorophosphate anions of the type [FsPCH,SO0,X] "~
and [O(F)P(O)CH,S80,X]~ (X = CL F) were investigated. Hydrolysis of 2 yields the acid
(HO),P(O)CH,SO,0H, from which esters and amides have been derived. The conversion of
the esters to o,B-unsaturated sulfonic acid derivatives via the Horner-Wittig reaction is also
described.

Verbindungen des Typs R! —CH, —~R? mit zwei elektronenanziehenden Gruppen R
zihlen zu den C—H-aciden Verbindungen. Diesen ,methylen-aktiven” Verbindungen
lassen sich methylenverbriickte Diphosphon-, Disulfonsdureverbindungen und Derivate
der Phosphonoessigsaure (1) zurechnen, bei denen die Reaktivitit der Methylenprotonen
in vielfdltiger Weise genutzt werden kann3~ ). Dabei zeigt sich, daB Unterschiede in der
Reaktivitit sowohl vom Nichtmetallatom der Sduregruppe als auch von den Substituenten
am Nichtmetall bestimmt werden. Unter diesem Aspekt sind Derivate der Phosphono-
methansulfonsiure (12) interessant, von denen erwartet werden kann, daB sie sowohl
Eigenschaften der Phosphonsiduren als auch der Sulfonsiuren in sich vereinigen.

(Dichlorphosphinyl)methansulfonylchlorid (2) 1Bt sich, wie von uns gefunden wurde ®,
aus 1 und Chlorsulfonsdure in Gegenwart von Phosphoroxychlorid darstellen. Die Aus-
beute kann durch Zugabe von PCl; erhoht werden (s. exp. Teil); iiberschiissiges PCl,
fiihrt zur Bildung der Nebenprodukte 3 und 4, die destillativ nicht vollstandig von 2
abgetrennt werden konnen.

Mit frisch destilliertem AsF, bildet 2 in glatter Reaktion (Difluorphosphinyl)methan-
sulfonylfluorid (6), jedoch bleibt die Reaktion bei niedrigen Temperaturen und kiirzeren
Reaktionszeiten iiberwiegend auf der Stufe des teilsubstituierten Produktes 5 stehen.
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Mit Natriumfluorid in Acetonitril reagiert 2 in exothermer Reaktion zu einem volumi-
nosen Niederschlag. In der iiberstehenden Reaktionslosung konnen unmittelbar nach
vollstindiger Zugabe des Fluorierungsmittels mehrere fluorhaltige Verbindungen im
ISF.NMR-Spektrum nachgewiesen werden; es sind jedoch keine Anzeichen fiir die
Fluoride 5 und 6 zu finden. Eindeutig kann das fluorhaltige Anion PF identifiziert
werden. Als Hauptprodukte liegen in der Losung zwei Verbindungen vor, die eine RPF5 -
Gruppierung enthalten, wie aus der Lage der '?F-chemischen Verschiebungen und dem
Aufspaltungsmuster abgeleitet werden kann.

CISO3H

(HO),P( O)CH2C02H ——-> CL,P(O CH2502C1 (1)
AsF3
(3) \ bzw. NaF
PCls
ClﬂP(O)CHClSOgCl —(—» CL,P(O)CCl1aS50Cl F2P(O CH,50,C1
NaF(HF)
FP(O)CH2S0F a[CISO,CHyPF;] + Na[ClSO,CH,P(O)(F)O]
6 7 8
NHF}
Na[FSO,CH:PF;] + Na[FSO;CH:P(O)(F)O] F4PCH505F

9 10 1

Beide Verbindungen zeigen das Spektrenbild eines AMX,-Spinsystems mit einem
axialem (M) und vier dquatorial (X) angeordneten Fluoratomen um ein hexakoordinier-
tes Phosphoratom (A). Das Integrationsverhiltnis von axialem zu dquatorialen Fluor-
atomen betrégt 1:4, wie theoretisch gefordert. Die chemischen Verschiebungen sowie
die Kopplungskonstanten stimmen in etwa mit Werten fiir andere RPF; -Gruppierungen
iberein7'®, Das '°F-Spektrum der zweiten Verbindung enthilt eine zusitzliche Ab-
sorption bei tiefem Feld, wie sie fiir SO,F-Gruppen erwartet wird ; eine Aufspaltung durch
den Phosphorkern und die vier gleichwertigen Fluoratome (X) wird beobachtet. Die
Interpretation der spektroskopischen Daten der in Losung befindlichen Hauptprodukte
148t eine Formulierung als Anionen der Zusammensetzung [CISO,CH,PF;]” (7) und
[FSO,CH,PF;]~ (9) zu. Diese Deutung wird durch die 'H- und *'P-NMR-Spektren
bestitigt. Von den gebildeten Fluorophosphat-Anionen 8 und 10 148t sich infolge ihrer
Schwerloslichkeit in Losung nur 10 in geringen Mengen spektroskopisch nachweisen.

Zur weiteren Kldrung wurde das nach Gl (3) dargestellte Fluorid 6 mit Natrium-
fluorid in Acetonitril behandelt. Dabei wandelt sich 6 in exothermer Reaktion innerhalb
weniger Minuten in die Verbindungen 9 und 10 um. Der Verlauf dieser Reaktion ent-
spricht der von Lustig und Ruff ® beschriebenen Umsetzung von Phosphoroxytrifluorid
mit Césiumfluorid zu Cs[PFg] und Cs[PO,F,]. In allen Fillen muB bei der Bildung
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eines hexakoordinierten Phosphoratoms ein Fluorphosphoran als Zwischenprodukt
entstehen, welches als Fluorid-Ionen-Akzeptor fungieren kann.

Das bisher unbekannte Fluorphosphoran 11 wurde aus 6 und Schwefeltetrafluorid
dargestellt. Das an der Luft stark rauchende fliissige 11 wird im Hochvakuum auf eine
Suspension von Natriumfluorid in Acetonitril kondensiert. Beim Erwdrmen wird zu-
nichst keine Reaktion beobachtet. Kondensiert man anschlieBend geringe Mengen von
Fluorwasserstoff dazu, so tritt beim erneuten Erwédrmen sofort Reaktion unter Auflosen
des Natriumfluorids ein. Das ! F-NMR-Spektrum der Ldsung zeigt neben sehr geringen
Mengen von [PF¢]~ ausschlieBlich Verbindung 9 an.

Aus den beschriebenen Ergebnissen 148t sich fiir die Umsetzung von 2 mit Natrium-
fluorid folgern, daB im ersten Reaktionsschritt die P(O)Cl,-Gruppe fluoriert wird und
anschlieffend ein Chlor-Fluor-Austausch am Schwefelatom stattfindet; gleiches Ver-
halten finden wir bei der Fluorierung mit Arsentrifluorid. Befinden sich jedoch katalytische
Mengen Fluorwasserstoff in der Losung, die trotz frischer Destillation von 2 und sorg-
filtiger Trocknung von NaF und Acetonitril nur sehr schwer auszuschlieBen sind, so
reagieren 5 bzw. 6 zu den salzartigen Produkten 7 und 8 bzw. 9 und 10 weiter. Fiir diese
schnelle Folgereaktion mag die Eigenschaft der SO,F- bzw. SO,Cl-Gruppe eine Rolle
spielen, negative Ladungen ausgezeichnet stabilisieren zu kénnen?.

Durch Hydrolyse des Sidurechlorids 2 146t sich Phosphonomethansulfonsiure (12)
als stark hygroskopischer Feststoff gewinnen. Die Solvolyse von 2 mit aliphatischen
Alkoholen in Gegenwart einer Base fiihrt nicht zu den entsprechenden Alkylestern
15a und b. Vermutlich wird in einem ersten Schritt durch die zugegebene Base ein Sulfen
gebildet 11 welches anschlieBend Alkohol zum Sulfonsidure-alkylester addiert. Diese
Reaktionen verlaufen bei Temperaturen zwischen 0 und —40°C rasch. Substitution von
Chlor durch Alkoxylgruppen am Phosphonsiurerest erfolgt dagegen wesentlich lang-
samer. Fiir die Veresterung bedeutet dies, daf} bereits ein gebildeter Sulfonsdure-alkylester
durch nicht umgesetzten Alkohol zur Sulfonsidure gespalten wird.

Cl1,P{O)CH,S0,C1 + 3 HO — (HO);P(O)CH,SO3H  + 3 HC1 (7)
2 +3 PhOSiMes +3 PhNHSiMey 12 +3 (RO)3P
-3 CISiMe; 23 CISiMes - 3 HP(O)OR),
(PhO)2P(O)CH3S0;0Ph (PhNH),P(O)CH;SO;NHPh (RO);P(O)CHZSO;0R
13 14 15a: R = CHj
HNR!R? b:R = C.Hj
- PhOH

(PhO),P(0)CH,S0,NRR?

In guten Ausbeuten werden die Alkylester 15a und b jedoch erhalten, wenn man die
Saure 12 mit Trialkylphosphit umsetzt. Zur Darstellung des Esters 15b kann auch die
Reaktion von 2 mit Ethoxytrimethylsilan unter Abspaltung von Trimethylchlorsilan
herangezogen werden. In gleicher Weise wird mit Phenoxytrimethylsilan der Phenyl-
ester 13 erhalten. Die direkte Umsetzung von 2 mit Phenol liefert ebenfalls 13; wird aber
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anstelle von Phenol das Natriumsalz eingesetzt, erhélt man als einzige phosphorhaltige
Verbindung Triphenylphosphat. Die schwerfliichtigen Trialkylester sind hydrolyse-
empfindlich, wihrend der Triphenylester sehr bestindig gegen Wasser und Alkohol ist.

Fine direkte Aminierung von 2 gelang weder mit Diethylamin noch mit Anilin. Ledig-
lich mit silyliertem Anilin wurde Phosphonomethansulfonsiure-trianilid (14) in geringen
Mengen als kristalliner, in organischen Losungsmitteln schwerldslicher Feststoff erhalten.

Setzt man den Triphenylester 13 mit Diethylamin bzw. Anilin um, so erhdlt man die
Sulfonamide 16; die Estergruppen am Phosphor lassen sich nicht durch einen Aminrest
ersetzen. Die kristallinen Substanzen sind in organischen Ldsungsmitteln gut 18slich
und gegen Wasser sehr bestiandig.

Der Mechanismus der Bildung von Sulfonamiden aus Sulfonsidureestern und Aminen
ist in jlingster Zeit intensiv untersucht worden. Fiir die Aminolyse wie fiir die alkalische
Hydrolyse wurde ein Eliminierungs-Additions-Mechanismus mit einer Sulfen-Zwischen-
stufe gefunden 2~ 9. Diese Ergebnisse werden durch eigene Untersuchungen gestiitzt,
wonach die Aminolyse des Esters 13 mit Anilin durch Triethylamin katalysiert wird;
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Deprotonierung der Methylenbriicke,
die von der Basizitit des Amins abhdngt.

o, fi-Ungesittigte Sulfonsiiureverbindungen durch Horner-Wittig-Reaktion

Verbindungen des Schwefels vom Typ (RO),P(O)CH,SR, (RO},P(O)CH,S(O)R
oder (RO),P(O)CH,SO,R (R = Alkyl, Aryl) sind schon verschiedentlich in Horner-
Wittig-Reaktionen zur Synthese von o,B-ungesittigten Schwefelverbindungen eingesetzt
worden. Auf diesem Wege wurden o, B-ungesittigte Sulfide!® ™29, Sulfoxide!®-20-22
und Sulfone!5-18:23:24) erhalten. Mit der Darstellung von Phosphinylmethansulfon-
sdure-Verbindungen sollten auch o,p-ungeséttigte Sulfonsidureverbindungen zugénglich
sein.

Derivate der Vinylsulfonsidure2® oder einer in B-Position substituierten Vinylsulfon-
sdure 26731 sind schon oft erwdhnt worden. Die Darstellung der Ester oder Amide er-
folgt dabei meistens aus dem entsprechenden Sulfonylchlorid mit Alkoholen oder Aminen
oder aus dem Silbersalz der Sdure mit Alkylhalogeniden.

Fiir die in Gleichung (8) beschriebene Horner-Wittig-Reaktion wurde zur Deprotonie-
rung des Phosphonats Methyllithium bzw. n-Butyllithium verwendet; als Carbonyl-
komponente wurden Aldehyde eingesetzt. Die Reaktion verlduft unter ausschlieBlicher
Bildung der (E)-o,B-ungesittigten Sulfonsdureverbindungen 17a—f, was sich aus der
GroBe von 3Jy, der trans-stindigen Vinylprotonen ableiten li8t. Zur Abtrennung der
Produkte von Lithium-dialkylphosphat bzw. -diphenylphosphat werden die hydrolytisch
stabilen Verbindungen 17d —f wiBrig aufgearbeitet, wiahrend die Sulfonsdure-alkylester
17a—c von Wasser und Alkoholen gespalten werden und daher durch Extraktion mit
einem inerten organischen Losungsmittel abgetrennt werden.

Aus Tab. 1 ist ersichtlich, da die Ausbeuten von 17a—c erheblich kleiner sind als die
der Phenylester 17d und e bzw. des Sulfonamids 17f. Wegen der Alkylierungseigenschaften
der Ester 17a —c muB damit gerechnet werden, dafl die gebildeten Alkylsulfonate gemi
G1.(9) mit Lithium-diethylphosphat zu Alkyl-diethylphosphat unter gleichzeitiger Bil-
dung der Lithiumsalze der Sulfonsiuren reagieren; tatsichlich wird bei Umsetzungen
von 15b nach Gl. (8) Triethylphosphat gefunden.
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1. B
(RO),P(0)CHzSOR} — . RZHC=CHSO:R ' (8)
2. R“CH!
13, 15a,b, 16a
Rt R? R! R?
17a | OCH; CeHs 17d| OCeH;  CeHs

b |OC.H; 4-CiCgH, €| OCgH;  4-ClCgH,
¢ |OCzH; 3-NO.CgHy f| N(CoHs)z CeHs

17a-c¢ + Li[OP(O)(OEt);] — [RZCH=CHSO;O]Li + R;P(O)(OEt), (9)

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fir ein Doktorandenstipendium (H.-P.R.)
sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir eine Sachbeihilfe. Die Bayer AG und die Mobil
Chemical Company (Richmond, USA) stellten dankenswerterweise Chemikalien zur Verfligung.

Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitsbedingungen: Simtliche Reaktionen wurden unter gereinigtem Stickstoff
in getrockneten Schliffapparaturen durchgefiihrt; es wurden die iiblichen Vorkehrungen zum
AusschiuB von Feuchtigkeit getroffen. Die Losungsmittel wurden nach gebrduchlichen Verfahren
getrocknet. Die Schmetlz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert.

Analysen und Spektren: Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Go6t-
tingen. — NMR-Spektren: Jeol C 60 HL, interne Referenzsubstanzen Tetramethylsilan und
Chloroform (8cuci, = 7.27) fiir 'H bzw. Trichlorfluormethan fiir '°F; im Phosphorbereich wurde
85proz. Phosphorsiure als externer Standard eingesetzt. — IR-Spektren: Beckman IR 20, Kapil-
larfilme (Fliissigkeiten) oder KBr-PreBlinge bzw. Nujolverreibungen (Feststoffe).

Ausgangsmaterialien: Phosphonoessigsdure-triisopropylester wurde entsprechend einer Litera-
turvorschrift 2 aus Triisopropylphosphit und Chloressigsdure-isopropylester dargestellt.

Phosphonoessigsaure (1): 848.1 g (3.18 mol) Phosphonoessigsdure-triisopropylester und 300 ml
konz. Salzsdure werden 4h bei 100°C geriihrt, wobei Isopropylalkohol und Isopropylchlorid
fortlaufend abdestillieren. AnschlieBend wird die Temp. 8 h auf 120 —140°C erhoht und der groBite
Teil der wiirigen Salzsiure abgenommen. Das viskose Produkt wird danach 5h im Wasserstrahi-
vakuum bei 80°C vorgetrocknet. Beim Abkiihlen auf Raumtemp. kristallisiert 1; die Substanz
wird zerkleinert und nochmals im Olpumpenvakuum getrocknet. Die Sdure kann ohne weitere
Reinigung fiir die Sulfonylierung eingesetzt werden. Ausb. quantitativ. Aus Eisessig Schmp.
139 ~141°C (Lit.3¥ 142 - 143°C). — *'P-NMR (Wasser): = 17.6.

( Dichlorphosphinyl)methansulfonylchlorid (2): Zu einer Suspension von 140.0g (1.0 mol) 1 in
etwa 800 ml Phosphoroxytrichlorid werden nach etwa 1stdg. Riihren bei 60 —65°C innerhalb
1h 121.4 g (1.04 mol) Chlorsulfonsdure getropft. Nach 3 —4h Riihren bei 95°C wird auf Raum-
temp. abgekiihlt, und 208 g (1.0 mol) Phosphorpentachlorid werden in mehreren Portionen zu-
gegeben. Dann wird nochmals 3—4h bei 110°C geriihrt und anschlieBend bei zunehmender
Viskositat der Mischung die Temp. auf 130 —140°C gesteigert. Die Produktmischung wird i. Vak.
fraktioniert. Sdp. 95°C/1.3 Pa, Schmp. 32°C, Ausb. 139 g (60%). — 3!'P-NMR: § = 20.3. —
IR (Film): 2970 st, 2895 st, 2550 schw, 2330 schw, 1785 m, 1390 sst, 1360 st, 1285 sst, 1220 st, 1175 sst,
1118 st, 975 m, 800 schw, 775 sst, 731 st, 625 st cm ™.

CH,Cl,0;PS (231.4) Ber. C5.19 HO0.87 C14596 Gef C5.20 H0.85 C145.57
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Bei Zugabe von mehr als einem mol Phosphorpentachlorid konnen als Chlorierungsprodukte
Chior (dichlorphosphinyl )methansulfonylchlorid (3) ['"H-NMR: & = 5.54 (d, *Jup = 7.8 Hz). —
3'P_.NMR: 8 = 23.2] und Dichlor(dichlorphosphinyl)methansulfonylchlorid (4) [*'P-NMR: § =
26.5] nachgewiesen werden.

( Difluorphosphinyl)methansulfonylchlorid (5): 17.5g (75.6 mmol) 2 werden mit 14.96g (1134
mmol) Arsentrifluorid 14h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird destilliert. Sdp. 56°C/
1.3 Pa, Ausb. 9.8 g (65%). — 'H-NMR: § = 4.90 (dt, 2up = 198, 3Jyr = 2.9 Hz). — °F-NMR:
8= —59.0(d, Jpp = 1142 Hz). — 3'P-NMR: & = 0.0.

CH,CIF,0;PS (198.5) Ber. C 6.05 H1.02 Gef. C597 H 097

( Difluorphosphinyl) methansulfonylfluorid (6): Zu 18.4 g (79.5 mmol) 2 werden unter Riihren
bei 120°C innerhalb 1h 14.0g (106.1 mmol) Arsentrifluorid getropft. Die Mischung wird noch
weitere S h bei 120°C geriihrt und dann fraktioniert. Sdp. 64 —65°C/52 Pa, Ausb. 12.0 g (83%). —
'H-NMR: & = 4.71 (ddt, 2Jyp = 204, *Jpps = 4.0, Jpre, = 29 Hz). — F-NMR: § = —59.7
(Mpp = 1139, *Jpr = 8.0 Hz), 66.5 (3Jpp = 4.6 Hz). — 3'P-NMR: & = 0.7. — IR (Film): 2975 st,
2915 st, 1422 sst, 1405 Sch, 1365 Sch, 1345 sst, 1288 m, 1252 st, 1220 st, 1210st, 1180 m, 1135 m,
950 sst, 907 sst, 830 st, 775st, 718 m, 615m, 590 m cm ™ L.

CH,F;0,PS (182.1) Ber. C6.60 H1.11 S17.61 Gef C6.64 H093 S 17.91

Umsetzung von 2 mit Natriumfluorid: Zu einer Losung von 5.0 g (21.6 mmol) 2 in 50 ml Aceto-
nitril werden unter Riihren bei Raumtemp. 5.44 g (129.6 mmol) Natriumfluorid in kleinen Por-
tionen gegeben. Unter deutlicher Erwdrmung bildet sich ein weiler voluminoser Niederschlag.
Nach beendeter Zugabe von Natriumfluorid wird die fliissige Phase NMR-spektroskopisch
untersucht. Folgende fluorhaltige Anionen lassen sich identifizieren:

Hexafluorophosphat, [PF¢]™: '*F-NMR: § = —73.1 (! = 719 Hz) [Lit.” —73.0]. (Fluor-
sulfonyl)methanpentafluorophosphonat, [FSO,CH,PFs]™ (9): ‘"H-NMR: § = 3.54 ({Jyp = 21.2;
Jurag = 5.1 Hz). — 'F-NMR: 8 = 624 (3Jpp = 42.3; YJrpgq = 128 Hz), —49.6 (Jraqe = 794;
Yrgaran = 41.8 Hz); —69.7 (MJpaye = 717Hz). ~ *'P-NMR: & = —146.7. (Chlorsulfonyl)-
methanpentafluorophosphonat (1), [CISO,CH,PFs]™: "F-NMR: § = —493 ({Jpgqp = 811;
W ragren = 46 Hz), —70.6 (YJrgqe = 720 Hz).

Umsetzung von 6 mit Natriumfluorid: Zu einer Suspension von 0.5 g (11.9 mmol) Natriumfluorid
in 10 ml Acetonitril werden bei Raumtemp. 2.17 g (11.9 mmol) 6 getropft. Dabei bildet sich ein
Niederschlag. Die Suspension wird noch 10 min geriihrt; die fliissige Phase wird NMR-spektro-
skopisch untersucht. Es lassen sich 9 (Daten wie oben beschrieben) und ( Fluorsulfonyl ymethan-
fluorophosphonat 10, [FSO,CH,P(O)(F)O]~, im Verhiltnis 5:1 nachweisen. Daten fiir 10:
'"H-NMR: § = 4.50 (JJyp = 18.4 Hz; *Jupp = 3.7 Hz; *Jyps = 3.7Hz). — '°F-NMR: § = 64.4;
—56.4 ({Jpp = 1011 Hz).

( Tetrafluorphosphoranyl) methansulfonylfluorid (11): 5.82g (31.97 mmol) 6 und 3.80g (35.17
mmol) Schwefeltetrafluorid werden in eine auf —196°C gekiihlte Glasampulle kondensiert. Diese
wird abgeschmolzen, langsam aufgewdrmt und anschlieBend 45 min auf 50°C erhitzt. Dann
wird der Inhalt im Hochvakuum fraktioniert. 11 kondensiert in einer auf —50°C gekiihlten U-
Falle. Sdp. 40°C/1.3 kPa, Ausb. 3.8 g (58%). — 'H-NMR: § = 4.43 (*Jup = 21.0; ¥Jupg, = 2.2 Hz).
— 1°F-NMR: &(—80°C, Toluol) = 61.9 (*Jgp = 30Hz); —43.5 (\Jpp = 983 Hz), axiale und
iquatoriale Fluoratome dquivalent. — 3!P-NMR: § = —48.0.

CH,F;0,PS (204.1) Ber. C5.89 H0.99 Gef. C6.09 H 1.03
Umsetzung von 11 mit Natriumfluorid: Zu einer Suspension von 0.13 g (30.96 mmol) Natrium-

fluorid in 20 ml Acetonitril werden 0.632 g (30.96 mmol) 11 kondensiert. Die Losung wird auf-
getaut und schlieBlich bis auf 50°C erwidrmt ohne sichtbare Umsetzung des Natriumfluorids.
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Die Mischung wird auf —196°C abgekiihlt, und etwa 0.01 g Fluorwasserstoff werden zukonden-
siert. Beim erneuten Aufwérmen auf Raumtemp. tritt Reaktion unter Auflésen des Natriumfluorids
e¢in. Das Losungsmittel wird abgezogen, wobei ein Riickstand verbleibt, der jedoch nicht zur Kri-
stallisation gebracht werden kann. Die 'H-, '°F- und 3'P-NMR-Spektren der in Acetonitril
geldsten Probe zeigen neben etwa 3% Hexafluorophosphat ausschlieBlich das fluorhaltige Anion 9
an.

Phosphonomethansulfonsiure (12): Unter Riihren werden 23.1g (0.1 mol) 2 zu 50 ml Wasser
getropft. Die Temp. wird dabei auf 50 —70°C gehalten. Die homogene Mischung wird anschlieBend
noch 1 h geriihrt, dann die entstehende Salzsdure i. Vak. entfernt. Die Trocknung, bei maximal
85°C, wird unterbrochen, sobald die Saure auskristallisiert. Der Kristallbrei wird in einer Trocken-
box zerkleinert und nochmals im Olpumpenvakuum getrocknet. Schmp. 154 —157°C (Zers.),
Ausb. 17.6 g (quantitativ). — *H-NMR: 8 (D,0, TMS ext.) = 4.19 (3Jyp = 17.1 Hz). — 3'P-NMR:
5 = 14.3.

CH;O6PS (176.1) Ber. C6.82 H286 S18.21 Gef. C6.82 H3.02 S18.39

Phosphonomethansulfonsiure-trimethylester (15a): Zu 19.4 g (0.11 mol) 12 werden bei 60 —70°C
100 g (0.81 mol) Trimethylphosphit getropft. AnschlieBend wird noch 1h bei 80°C geriihrt und
destilliert. Sdp. 146 —148°C/1.3 Pa, Ausb. 9.8 g (41%). — 'H-NMR: 8 = 3.59 (d, 2/, = 17.7Hz;
2H, CH,P), 3.54 (s; 3H, CH,08), 3.57 (d, *Jyp = 11.5Hz; 6H, CH;OP). — *'P-NMR: § = 144.

C.H,,0¢PS (218.2) Ber. C22.02 H5.08 Gef. C22.34 H498

Phosphonomethansulfonsdure-triethylester (15b)

a) 10.0 g (43.2 mmol) 2 und 15.6 g (143 mmol) Ethoxytrimethylsilan werden bei 75°C geriihrt,
wobei Trimethylchlorsilan entsteht. Die Reaktion ist beendet, wenn kein Chlorsilan mehr iiber-
destilliert. Sdp. 106 —108°C/1.3 Pa, Ausb. 4.84 g (43%).

b) 21.7 g (0.123 mol) 12 und 107.1 g (0.645 mol) Triethylphosphit werden 2 h bei 140 —150°C
geriihrt. AnschlieBend wird fraktioniert destilliert. Sdp. 106 —108°C/1.3 Pa, Ausb. 27.4 g (86%). —
'H-NMR: § = 3.54 (d, *Jyp = 17.5Hz; 2H, CH,P), 3.73 (s; 2H, CH,08), 346 (m; CH,OP),
1.00 (t; CH3CH,OP), 1.02 (t; CH;CH,0S). — *!P-NMR: § = 11.7.

C,H,;04PS (260.2) Ber. C32.31 H6.58 P11.90 Gef. C32.29 H6.74 P 11.40

Phosphonomethansulfonsiure-triphenylester (13)

a) Die Losung von 24.4 g (0.105mol) 2 und 39.7 g (0.422 mol) Phenol in etwa 80 ml Toluol
wird 20 h unter RiickfluB erhitzt. Die erkaltete rotbraune Reaktionsmischung wird mit Diethylether
extrahiert, das Lsungsmittel abgezogen und anschlieBend der Extraktionsriickstand mit heiBem
Hexan behandelt. Dabei 16st sich das Produkt in der Hitze, scheidet sich jedoch beim Erkalten als
zweite Phase ab, die nach einiger Zeit kristallisiert. Zur weiteren Reinigung kann das Produkt
aus wenig Diethylether in der Kilte umkristallisiert werden. Schmp. 57°C, Ausb. 17 g (40%).

b) 8.90 g (38.5 mmol) 2 und 28.8 g (173 mmol) Phenoxytrimethylsilan werden allmihlich unter
Riihren auf 175°C erhitzt, wobei entstehendes Trimethylchlorsilan destilliert. Die Mischung wird
30 h geriihrt, dann unter vermindertem Druck iiberschiissiges Phenoxytrimethylsilan entfernt.
Der Riickstand wird nach dem Erkalten mit 100 ml Diethylether aufgenommen, die Lésung mit
Wasser ausgeschiittelt und anschlieBend getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der
Riickstand aus Diethylether/Petroleumbenzin (40 —60°C) umkristallisiert. Schmp. 57°C, Ausb.
7.8 8(50%). — *H-NMR (CCl,): § = 4.08(d, 2Jyp = 17.5 Hz; 2 H, CH,P), 7.13 (m; 10 H, CcH;OP),
7.29 (m: 5H, CeH;0S). — *1P-NMR (CCl,): § = 3.1.

Ci9H,;7;06PS (404.4) Ber. C56.43 H424 P7.66 Gef C56.62 H4.16 P7.55

1-[ Bis( phenylamino ) phosphinyl |- N-phenylmethansulfonamid (14): Zu 7.8 g (33.7 mmol) 2 werden
bet Raumtemp. innerhalb 1h 34 g (206 mmol) N-(Trimethylsilyl)anilin getropft. Bei Erwidrmen
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auf etwa 150°C bildet sich Trimethylchlorsilan: die Reaktion wird nach 6 h beendet und unum-
gesetztes Silylanilin unter vermindertem Druck abgezogen. Der Riickstand wird mit Petroleum-
benzin (40 —60°C) ausgeschiittelt und aus Ethanol umkristallisiert. Schmp. 197°C, Ausb. nicht
bestimmt. — 'H-NMR(CD;3CN): § = 3.81(d, ZJup = 13.3 Hz;2 H, CH,P), 6.65(d, 2Jpp = 11.2 Hz;
2 H, HNP), 7.07 (m; 10 H, C4HsNP), 7.26 (m; 5 H, C¢H;NS), 8.55 (s, breit; 1 H, HNS).
C;0H,oN;03PS (401.4) Ber. C 56.85 H5.02 Gef. C56.72 H 5.21

1-( Diphenoxyphosphinyl)-N,N-diethylmethansulfonamid (16a): Die Losung von 2.52g (6.23
mmol) 13 und 1.37 g (18.7 mmol) Diethylamin in 20 ml Toluol wird 6 h unter Riickfluf} erhitzt.
AnschlieBend werden das Losungsmittel, iiberschiissiges Diethylamin und entstandenes Phenol
unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wird aus Diethylether/Petroleumbenzin
(40 —60°C) (2:1) umkristallisiert. Schmp. 69°C, Ausb. 2.05 g (89%). — "H-NMR(CCl,): 8 = 3.81
(d, 2Jyp = 17.6 Hz; 2 H, CH,P), 3.28 (q, 3Jun = 7 Hz; 4 H, CH,N), 1.16 (t, *Juu = 7 Hz; 6 H,
CH,), 7.30 (m; 10 H, C¢H;0). — 3'P-NMR (CCly): & = 6.1.

C,-H,,NO,PS (3834) Ber. C5326 H579 P809 Gef C 5396 HS5.73 P8.02

1-( Diphenoxyphosphinyl)-N-phenylmethansulfonamid (16b): Die Losung von 1.50 g (3.71 mmol)
13 und 1.20 g (12.9 mmol) Anilin in 20 m} Toluol wird, in Gegenwart katalytischer Mengen Tri-
ethylamin, 4 h unter RiickfluB erhitzt. Aufarbeitung wie vorstehend; der Riickstand wird aus
Ethanol umkristallisiert. Schmp. 154°C, Ausb. 0.94 g (63%). Ohne Zugabe von Triethylamin
wird unter gleichen Bedingungen nur ein Umsatz von 35% beobachtet. — 'H-NMR (Acetonitril):
8 =4.02(d, 2Jyp = 17.1 Hz: 2 H, CH,P), 7.25 (m, 15 H, C4H;0), 8.08 (s, 1 H, HN). — *'P-NMR-
(Methanol): 6 = 6.0.

CioH;sNOsPS (403.4) Ber. C 56.57 H4.50 Gef. C57.03 H4.70

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 17a —f: Zu einer Lésung von 10.0 mmol der ent-
sprechenden Phosphinylmethansulfonsdureverbindung in 25ml Tetrahydrofuran werden bei
—78°C innerhalb 15 min 10.5 mmol n-Butyllithium (als 15proz. Lésung in Hexan) getropft. Die
Losung wird 1 h bei —78°C und 2 h bei —50°C geriihrt, bevor man bei —78°C 10.5 mmol Aldehyd
in 10 ml Tetrahydrofuran zusetzt. Die Reaktionsmischung 148t man unter Riihren auf Raum-
temp. erwirmen, zieht dann das Losungsmittel i. Vak. ab und extrahiert den Riickstand dreimal
mit Ether oder Benzol (17a —c). Zur Isolierung von 17d —f wird der Riickstand mit 50 ml ge-
sittigter Ammoniumchlorid-Losung versetzt, die Mischung dreimal mit je 25 ml Ether oder
Methylenchlorid extrahiert, der Extrakt mit Natriumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen und
getrocknet. Namen der dargestellten Verbindungen:

2-Phenylvinylsulfonsdure-methylester (17a), 2-(4-Chlorphenyl)vinylsulfonsiure-ethylester (17b),
2-(3-Nitrophenyl ) vinylsulfonsdure-ethylester (17 ¢), 2- Phenylvinylsulfonsdure-phenylester (17d), 2-(4-
Chlorphenyl)vinylsulfonsiure-phenylester (17¢) und N,N-Diethyl-2-phenylvinylsulfonamid (171).
Weitere Daten siehe Tab. 1.
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