
142 M. Fild und H.-P. Rieck Jahrg. 11 3 

Chem. Ber. 113, 142- 151 (1980) 

Reaktionen von (Dichlorphosphiny1)methansulfonylchlorid ) 

Manfred Fild* und Hans-Peter Rieck2' 

Lehrstuhl B fur Anorganische Chemie der Technischen Universitat Braunschweig, 
Pockelsstr. 4, D-3300 Braunschweig 

Eingegangen am 21. Marz 1979 

Substitution von Chlor durch Fluor in (Dichlorphosphiny1)methansulfonylchlorid (2), 
CI2P(O)CH2SO2C1 liefert die Fluoride F2P(0)CH2S02X (X = CI, F), deren Umwandlung zum 
Fluorphosphoran F,PCH2S02F und zu Fluorophosphat-Anionen des Typs [F5PCH2S02X]- 
bzw. [O(F)P(0)CH2S02X]- (X = CI, F) untersucht wird. Die Hydrolyse von 2 fiihrt zur Saure 
(H0)2P(0)CH2S020H, von der Ester und Amide dargestellt werden. Die Ester werden in einer 
Horner-Wittig-Reaktion in a,p-ungesattigte Sulfonsaureverbindungen umgewandelt. 

Reactions of (Dichlorophosphiny1)methanesulfonyl Chloride 

Substitution of chlorine by fluorine in (dichlorophosphiny1)methanesulfonyl chloride (2) 
C12P(0)CH2S02CI leads to the fluorides FZP(O)CH2SO2X (X = C1, F): their reactions leading 
to the fluorophosphorane F4PCH2SO2F and fluorophosphate anions of the type [F5PCH2S02X] - 
and [O(F)P(0)CH2S02X]- (X = C1, F) were investigated. Hydrolysis of 2 yields the acid 
(HO)2P(0)CH2S020H, from which esters and amides have been derived. The conversion of 
the esters to a,P-unsaturated sulfonic acid derivatives via the Horner-Wittig reaction is also 
described. 

Verbindungen des Typs R' -CH2 - R2 mit zwei elektronenanziehenden Gruppen R 
zahlen zu den C - H-aciden Verbindungen. Diesen ,,methylen-aktiven" Verbindungen 
lassen sich methylenverbriickte Diphosphon-, Disulfonsaureverbindungen und Derivate 
der Phosphonoessigsaure (1) zurechnen, bei denen die Reaktivitat der Methylenprotonen 
in vielfaltiger Weise genutzt werden kann - '). Dabei zeigt sich, daB Unterschiede in der 
Reaktivitat sowohl vom Nichtmetallatom der Siiuregruppe als auch von den Substituenten 
am Nichtmetall bestimmt werden. Unter diesem Aspekt sind Derivate der Phosphono- 
methansulfonsaure (12) interessant, von denen erwartet werden kann, daB sie sowohl 
Eigenschaften der Phosphonsauren als auch der Sulfonsauren in sich vereinigen. 
(Dichlorphosphiny1)methansulfonylchlorid (2) 1aBt sich, wie von uns gefunden wurde 'I, 

aus 1 und Chlorsulfonsaure in Gegenwart von Phosphoroxychlorid darstellen. Die Aus- 
beute kann durch Zugabe von PCI, 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 (Difluorphosphiny1)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 uberstehenden Reaktionslosung konnen unmittelbar nach 
vollstandiger Zugabe des Fluorierungsmittels mehrere fluorhaltige Verbindungen im 
"F-NMR-Spektrum nachgewiesen werden; es sind jedoch keine Anzeichen fur 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 RPF;- 
Gruppierung enthalten, wie aus der Lage der '9F-chemischen Verschiebungen und dem 
Aufspaltungsmuster abgeleitet werden kann. 

(1) 
CIS03H 

(HO)zP(O)CHzCOzH - ClzP(0)CHZSOzCl 
P O c l P ,  m5 

2 

Kls 
CIzP(0) CHClSOKl  7 ClzP(0) CClzSOzCl F zP( 0) CHzSOzCl 

FzP(0)CHzSOzF Na[ClSOzCH2PF51 + N ~ [ C ~ S O ~ C H Z P ( O ) ( F ) O I  

Na[FS02CH2PF5] + Na[FSOzCH2P(O)(F)O] F ~ P C H Z S O Z F  

9 10 11 

Beide Verbindungen zeigen das Spektrenbild eines AMX,-Spinsystems rnit einem 
axialem (M) und vier aquatorial (X) angeordneten Fluoratomen um ein hexakoordinier- 
tes Phosphoratom (A). Das Integrationsverhaltnis von axialem zu aquatorialen Fluor- 
atomen betragt 1 : 4, wie theoretisch gefordert. Die chemischen Verschiebungen sowie 
die Kopplungskonstanten stimmen in etwa rnit Werten fur andere RPF;-Gruppierungen 
uberein '3 '). Das "F-Spektrum der zweiten Verbindung enthalt eine zusatzliche Ab- 
sorption bei tiefem Feld, wie sie fur S0,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 
1aDt eine Formulierung als Anionen der Zusammensetzung [ClSO,CH,PF,] - (7) und 
[FSO,CH,PF,]- (9) zu. Diese Deutung wird durch die 'H- und 31P-NMR-Spektren 
bestatigt. Von den gebildeten Fluorophosphat-Anionen 8 und 10 laDt sich infolge ihrer 
Schwerloslichkeit in Losung nur 10 in geringen Mengen spektroskopisch nachweisen. 

Zur weiteren Klarung wurde das nach G1.(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 Rujf 9, beschriebenen Umsetzung von Phosphoroxytrifluorid 
mit Casiumfluorid zu Cs[PF,] und Cs[PO,F,]. In allen Fallen mu6 bei der Bildung 
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(Ph0)zP(0)CHzS0zNR1R2 16a 
b 

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 flussige 11 wird im Hochvakuum auf eine 
Suspension von Natriumfluorid in Acetonitril kondensiert. Beim Erwarmen wird zu- 
nachst keine Reaktion beobachtet. Kondensiert man anschlieDend geringe Mengen von 
Fluorwasserstoff dazu, so tritt beim erneuten Erwarmen sofort Reaktion unter Auflosen 
des Natriumfluorids ein. Das "F-NMR-Spektrum der Losung zeigt neben sehr geringen 
Mengen von [PFJ ausschlieDlich Verbindung 9 an. 

Aus den beschriebenen Ergebnissen 1aRt sich fur die Umsetzung von 2 rnit Natrium- 
fluorid folgern, daD im ersten Reaktionsschritt die P(O)Cl,-Gruppe fluoriert wird und 
anschlieRend ein Chlor-Fluor-Austausch am Schwefelatom stattfindet ; gleiches Ver- 
halten finden wir bei der Fluorierung rnit Arsentrifluorid. Befinden sich jedoch katalytische 
Mengen Fluorwasserstoff in der Losung, die trotz frischer Destillation von 2 und sorg- 
faltiger Trocknung von NaF und Acetonitril nur sehr schwer auszuschlieljen sind, so 
reagieren 5 bzw. 6 zu den salzartigen Produkten 7 und 8 bzw. 9 und 10 weiter. Fur diese 
schnelle Folgereaktion mag die Eigenschaft der SO,F- bzw. S0,Cl-Gruppe eine Rolle 
spielen, negative Ladungen ausgezeichnet stabilisieren zu kiinnen '). 

Durch Hydrolyse des Saurechlorids 2 1aDt sich Phosphonomethansulfonsaure (12) 
als stark hygroskopischer Feststoff gewinnen. Die Solvolyse von 2 rnit 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 ''3 "), welches anschlienend Alkohol zum Sulfonsaure-alkylester addiert. Diese 
Reaktionen verlaufen bei Temperaturen zwischen 0 und -40°C rasch. Substitution von 
Chlor durch Alkoxylgruppen am Phosphonsaurerest erfolgt dagegen wesentlich lang- 
samer. Fur die Veresterung bedeutet dies, daB bereits ein gebildeter Sulfonsaure-alkylester 
durch nicht umgesetzten Alkohol zur Sulfonsaure gespalten wird. 

Cl~P(O)CHzS02Cl + 3 HzO + (HO)zP(O)CHzS03H + 3 HC1 (7) 

Et Et 
H P h  

- 3 ClSiMes 

( PhO) zP (0) CHzSOzOP h (PhNH)zP(O)CHZSOzNHPh (RO)zP(O)CH2SOzOR 

13 14 15a:R = CH3 
b: R = CzH, I HNRlR' 

P O H  IR '  R2 

In guten Ausbeuten werden die Alkylester 15a und b jedoch erhalten, wenn man die 
Saure 12 rnit Trialkylphosphit umsetzt. Zur Darstellung des Esters 15b kann auch die 
Reaktion von 2 rnit Ethoxytrimethylsilan unter Abspaltung von Trimethylchlorsilan 
herangezogen werden. Ih gleicher Weise wird rnit Phenoxytrimethylsilan der Phenyl- 
ester 13 erhalten. Die direkte Umsetzung von 2 rnit Phenol liefert ebenfalls 13; wird aber 



1980 Reaktionen von (Dich1orphosphinyl)methansulfonylchlorid 145 

anstelle von Phenol das Natriumsalz eingesetzt, erhalt man als einzige phosphorhaltige 
Verbindung Triphenylphosphat. Die schwerfluchtigen Trialkylester sind hydrolyse- 
empfindlich, wahrend der Triphenylester sehr bestandig gegen Wasser und Alkohol ist. 

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

Setzt man den Triphenylester 13 rnit Diethylamin bzw. Anilin um, so erhalt man die 
Sulfonamide 16; die Estergruppen am Phosphor lassen sich nicht durch einen Aminrest 
ersetzen. Die kristallinen Substanzen sind in organischen Losungsmitteln gut loslich 
und gegen Wasser sehr bestandig. 

Der Mechanismus der Bildung von Sulfonamiden aus Sulfonsaureestern und Aminen 
ist in jiingster Zeit intensiv untersucht worden. Fur die Aminolyse wie fur die alkalische 
Hydrolyse wurde ein Eliminierungs-Additions-Mechanismus rnit einer Sulfen-Zwischen- 
stufe gefunden ''- 14). 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 Basizitat des Amins abhangt. 

a$-Ungesattigte Sulfonsaureverbindungen durch Homer-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 a$-ungesattigten Schwefelverbindungen eingesetzt 
worden. Auf diesem Wege wurden cr,p-ungesattigte Sulfoxide'8~20-22) 
und Sulfone' 5 ,  ''3 2 3 ,  24) erhalten. Mit der Darstellung von Phosphinylmethansulfon- 
saure-Verbindungen sollten auch a$-ungesattigte Sulfonsaureverbindungen zuganglich 
sein. 

Derivate der Vinylsulfonsaure ") oder einer in P-Position substituierten Vinylsulfon- 
~ a u r e " - ~ ~ )  sind schon oft erwahnt worden. Die Darstellung der Ester oder Amide er- 
folgt dabei meistens aus dem entsprechenden Sulfonylchlorid rnit Alkoholen oder Aminen 
oder aus dem Silbersalz der Saure rnit Alkylhalogeniden. 

Fur 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 verlauft unter ausschlieI3licher 
Bildung der (E)-a,P-ungesattigten Sulfonsaureverbindungen 17a - f, was sich aus der 
GroI3e von 3J,, der trans-standigen Vinylprotonen ableiten la&. Zur Abtrennung der 
Produkte von Lithium-dialkylphosphat bzw. -diphenylphosphat werden die hydrolytisch 
stabilen Verbindungen 17d - f waRrig aufgearbeitet, wahrend die Sulfonsaure-alkylester 
17a-c von Wasser und Alkoholen gespalten werden und daher durch Extraktion rnit 
einem inerten organischen Losungsmittel abgetrennt werden. 

Aus Tab. 1 ist ersichtlich, daI3 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, daI3 die gebildeten Alkylsulfonate gemaI3 
G1. (9) rnit Lithium-diethylphosphat zu Alkyl-diethylphosphat unter gleichzeitiger Bil- 
dung der Lithiumsalze der Sulfonsauren reagieren; tatsachlich wird bei Umsetzungen 
von 15b nach G1. (8) Triethylphosphat gefunden. 
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17a-c + Li[OP(O)(OEt)z] - [R2CH=CHS02O]Li + RIP(O)(OEt)z (9)  

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur ein Doktorandenstipendium (H.-P.R.) 
sowie der Deutschen Forschungsgemeinschafi fur eine Sachbeihilfe. Die Buyer A G  und die Mobil 
Chemical Company (Richmond, USA) stellten dankenswerterweise Chemikalien zur Verfugung. 

Experimenteller Teil 

A//yerneine Arbeitsbedingungen: Samtliche Reaktionen wurden unter gereinigtem Stickstoff 
in getrockneten Schliffapparaturen durchgefuhrt; es wurden die ublichen Vorkehrungen zum 
AusschluD von Feuchtigkeit getroffen. Die Losungsmittel wurden nach gebrauchlichen Verfahren 
getrocknet. Die Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. 

Analysen und Spektren: Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Got- 
tingen. - NMR-Spektren: Jeol C 60 HL, interne Referenzsubstanzen Tetramethylsilan und 
Chloroform (tiCHCII = 7.27) fur 'H bzw. Trichlorfluormethan fur "F; im Phosphorbereich wurde 
85proz. Phosphorsiiure als externer Standard eingesetzt. - IR-Spektren: Beckman IR 20, Kapil- 
larfilme (Flussigkeiten) oder KBr-PreSlinge bzw. Nujolverreibungen (Feststoffe). 

Ausgangsmaterialien: Phosphonoessigsaure-triisopropylester wurde entsprechend einer Litera- 
turvorschrift 3 2 )  aus Triisopropylphosphit und Chloressigsaure-isopropylester dargestellt. 

Fhosphonoessigsiiure (1): 848.1 g (3.1 8 mol) Phosphonoessigsaure-triisopropylester und 300 ml 
konz. Salzsaure werden 4 h bei 100°C geruhrt, wobei Isopropylalkohol und Isopropylchlorid 
fortlaufend abdestillieren. AnschlieDend wird die Temp. 8 h auf 120- 140°C erhoht und der groRte 
Teil der wiiDrigen Salzsaure abgenommen. Das viskose Produkt wird danach 5 h im Wasserstrahl- 
vakuum bei 80 "C vorgetrocknet. Beim Abkuhlen auf Raumtemp. kristallisiert 1; die Substanz 
wird zerkleinert und nochmals im Olpumpenvakuum getrocknet. Die Saure kann ohne weitere 
Reinigung fur die Sulfonylierung eingesetzt werden. Ausb. quantitativ. Aus Eisessig Schmp. 
139-141°C (Lit.33) 142-143°C). - 31P-NMR (Wasser): 6 = 17.6. 

jDichlorphosphinylimethansuEfonylchlorid (2): Zu einer Suspension von 140.0 g (1.0 mol) 1 in 
etwa 800 ml Phosphoroxytrichlorid werden nach etwa 1 stdg. Riihren bei 60 - 65 "C innerhalb 
1 h 121.4g (1.04 mol) Chlorsulfonsaure getropft. Nach 3-4h  Ruhren bei 95°C wird auf Raum- 
temp. abgekuhlt, und 208 g (1.0 mol) Phosphorpentachlorid werden in mehreren Portionen zu- 
gegeben. Dann wird nochmals 3 -4 h bei 110°C geruhrt und anschlieaend 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. 139g (60%). - 31P-NMR: 6 = 20.3. - 
IR (Film): 2970 st, 2895 st, 2550 schw, 2330 schw, 1785 m, 1390 sst, 1360 st, 1285 sst, 1220 st, 1175sst, 
11 18 st, 975 m, 800 schw, 775 sst, 731 st, 625 st cm-'. 

CH2Cl30,PS (231.4) Ber. C 5.19 H 0.87 CI 45.96 Gef. C 5.20 H 0.85 CI 45.57 
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Bei Zugabe von mehr als einem mol Phosphorpentachlorid konnen als Chlorierungsprodukte 
Chlor(dichlorphosphiny1)rnethansuljonylchlorid (3) ['H-NMR: 6 = 5.54 (d, 'JHp = 7.8 Hz). - 
31P-NMR: 6 = 23.21 und Dichlor(dichlorphosphiny1)methunsuljonylchlorid (4) [31P-NMR: 6 = 

26.51 nachgewiesen werden. 

(Dlfluorphosphiny1)methansulfonylchlorid (5) :  17.5 g (75.6 mmol) 2 werden mit 14.96 g (1 13.4 
mmol) Arsentrifluorid 14 h unter Ruckflulj erhitzt. AnschlieRend wird destilliert. Sdp. 56 "C/ 
1.3 Pa, Ausb. 9.8 g (65%). - 'H-NMR: 6 = 4.90 (dt, 'JHP = 19.8, 3JHF = 2.9 Hz). - I9F-NMR: 
6 = -59.0 (d, 'JFp = 1142 Hz). - 3'P-NMR: 6 = 0.0. 

CH2C1F203PS (198.5) Ber. C 6.05 H 1.02 Gef. C 5.97 H 0.97 

(Dijluorphosphiny1)methansulfonylfluorid (6): Zu 18.4 g (79.5 mmol) 2 werden unter Riihren 
bei 120°C innerhalb 1 h 14.0g (106.1 mmol) Arsentrifluorid getropft. Die Mischung wird noch 
weitere 5 h bei 120°C geruhrt und dann fraktioniert. Sdp. 64-65"C/52 Pa, Ausb. 12.0 g (83%). - 

('JFp = 1139, 4JFF = 8.0 Hz), 66.5 (3J1:p = 4.6 Hz). - 3'P-NMR: 6 = 0.7. - IR (Film): 2975 st, 
2915st, 1422sst, 1405Sch, 1365Sch, 1345sst, 1288m, 1252st, 1220st, 1210st, 1180m. 1135111, 
950 sst, 907 sst, 830 st, 775 st, 718 m, 615 m, 590 m cm- '. 

'H-NMR: 6 = 4.71 (ddt, ' J H p  = 20.4, 3JHF(q  1 4.0, 3JHr;(p) = 2.9 Hz). - "F-NMR: 6 1 -59.7 

CH2F303PS (182.1) Ber. C 6.60 H 1.11 S 17.61 Gef. C 6.64 H 0.93 S 17.91 

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

Hexafluorophosphat, [PF,]-: 19F-NMR: 6 = -73.1 ('JFp = 719 Hz) [Lit." -73.01. (Fluor- 
sulfonyl)methanpentafluorophosphonut, [FS02CHZPF5]- (9): 'H-NMR: 6 = 3.54 ('JHP = 21.2; 
3JHF(n4) = 5.1 Hz). - 19F-NMR: 6 = 62.4 (3Jr;p = 42.3; 4J1;Fcpq) = 12.8 Hz), -49.6 (1JF(8q)p = 794; 
ZJF(Bq)F(a,) = 41.8 Hz); -69.7 (lJF(a,)p = 717 Hz). - 3'P-NMR: 6 = - 146.7. (Chlorsulfonyll- 
methanpentafluorophosphonut (7), [C1SOZCH2PFJ : "F-NMR: 6 = -49.3 ('JF(a4,p = 813 ; 
2JF(8q)F(ax) = 46 Hz), -70.6 (lJF(ax)p = 720 Hz). 

Umsetzung tiOn 6 rnit Nutriumjluorid: Zu einer Suspension von 0.5 g (11.9 mmol) Natriumfluorid 
in 10ml Acetonitril werden bei Raumtemp. 2.17g (11.9mmol) 6 getropft. Dabei bildet sich ein 
Niederschlag. Die Suspension wird noch I0 min geruhrt; die flussige Phase wird NMR-spektro- 
skopisch untersucht. Es lassen sich 9 (Daten wie oben beschrieben) und (Fluorsulfonyl)methan- 
fluorophosphonat 10, [FSO,CH,P(O)(F)O]-, im Verhaltnis 5:l nachweisen. Daten fur 10: 
'H-NMR: 6 = 4.50 ('JHP = 18.4 Hz; 'JHFCp, = 3.7 Hz; 3JHF(S) = 3.7 Hz). - 19F-NMR: 6 = 64.4; 
-56.4 ('JFp = 1011 Hz). 

(Tetrafluorphosphoranyl~methansulfonylfluorid (11): 5.82 g (31.97 mmol) 6 und 3.80 g (35.17 
mmol) Schwefeltetrafluorid werden in eine auf - 196°C gekuhlte Glasampulle kondensiert. Diese 
wird abgeschmolzen, langsam aufgewarmt und anschlieljend 45 min auf 50°C erhitzt. Dann 
wird der Inhalt irn 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: 6 = 4.43 ('IHp = 21.0; 3JHF(s) = 2.2 Hz). 
- I9F-NMR: 6 (-8O"C, Toluol) = 61.9 (3JFp = 30 Hz); -43.5 ('JFP = 983 Hz), axiale und 
aquatoriale Fluoratome aquivalent. - 31P-NMR: 6 = -48.0. 

CH2F502PS (204.1) Ber. C 5.89 H 0.99 Gef. C 6.09 H 1.03 

Umsetzung lion 11 rnit Nutriumfluorid: 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 schlieRlich bis auf 50°C erwarmt ohne sichtbare Umsetzung des Natriumfluorids. 
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Die Mischung wird auf -196°C abgekuhlt, und etwa 0.01 g Fluorwasserstoff werden zukonden- 
siert. Beim erneuten Aufwarmen auf Raumtemp. tritt Reaktion unter Auflosen des Natriumfluorids 
ein. Das Losungsmittel wird abgezogen, wobei ein Ruckstand verbleibt, der jedoch nicht zur Kri- 
stallisation gebracht werden kann. Die 'H-, I9F- und 31P-NMR-Spektren der in Acetonitril 
gelosten Probe zeigen neben etwa 3% Hexafluorophosphat ausschlieDlich das fluorhaltige Anion 9 
an. 

Phosphonomethansulfonsiiure (12): Unter Ruhren werden 23.1 g (0.1 mol) 2 zu 50 ml Wasser 
getropft. Die Temp. wird dabei auf 50 - 70°C gehalten. Die homogene Mischung wird anschlieDend 
noch 1 h geruhrt, dann die entstehende Salzsaure 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: 6 (D,O, TMS ext.) = 4.19 ( ,J , ,  = 17.1 Hz). - 31P-NMR: 
6 = 14.3. 

CH506PS (176.1) Ber. C 6.82 H 2.86 S 18.21 Gef. C 6.82 H 3.02 S 18.39 

Phosphonomethansulfonsaure-trimethylester (15a): Zu 19.4 g (0.1 1 mol) 12 werden bei 60-70°C 
lOOg (0.81 mol) Trimethylphosphit getropft. AnschlieDend wird noch 1 h bei 80°C geruhrt und 
destilliert. Sdp. 146- 148'C/1.3 Pa, Ausb. 9.8 g (41%). - 'H-NMR: 6 = 3.59 (d, ,JH, = 17.7 Hz; 
2H, CH,P), 3.54 (s; 3H, CH,OS), 3.57 (d, 3JHp = 11.5 Hz; 6H, CH30P).  - 31P-NMR: 6 = 14.4. 

CJHl106PS (218.2) Ber. C 22.02 H 5.08 

Phosphonomethansulfonsaure-triethylester (15b) 
a) 10.0 g (43.2 mmol) 2 und 15.6 g (143 mmol) Ethoxytrimethylsilan werden bei 75°C geruhrt, 

wobei Trimethylchlorsilan entsteht. Die Reaktion ist beendet, wenn kein Chlorsilan mehr iiber- 
destilliert. Sdp. 106-108"C/1.3 Pa, Ausb. 4.84g (43%). 

b) 21.7 g (0.123 mol) 12 und 107.1 g (0.645 mol) Triethylphosphit werden 2 h bei 140- 150°C 
geruhrt. AnschlieDend wird fraktioniert destilliert. Sdp. 106 - 108"C/1.3 Pa, Ausb. 27.4 g (86%). - 
'H-NMR: 6 = 3.54 (d, 'JH, = 17.5 Hz; 2H, CH,P), 3.73 (s; 2H, CH,OS), 3.46 (m; CH,OP), 

Gef. C 22.34 H 4.98 

1.00 (t;  CH3CHZOP), 1.02 (t; CH3CHLOS). - 31P-NMR: 6 = 11.7. 
C7H1,06PS (260.2) Ber. C 32.31 H 6.58 P 11.90 Gef. C 32.29 H 6.74 P 11.40 

Phosphonomethansulfonsaure-triphenylester (13) 
a) Die Losung von 24.4 g (0.105 mol) 2 und 39.7 g (0.422 mol) Phenol in etwa 80 ml Toluol 

wird 20 h unter RiickfluD erhitzt. Die erkaltete rotbraune Reaktionsmischung wird mit Diethylether 
extrahiert, das Losungsmittel abgezogen und anschliel3end der Extraktionsruckstand mit heiDem 
Hexan behandelt. Dabei lost 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 Kalte umkristallisiert werden. Schmp. 5 7 T ,  Ausb. 17 g (40%). 

b) 8.90 g (38.5 mmol) 2 und 28.8 g (173 mmol) Phenoxytrimethylsilan werden allmahlich unter 
Ruhren auf 175 "C erhitzt, wobei entstehendes Trimethylchlorsilan destilliert. Die Mischung wird 
30 h geruhrt, dann unter vermindertem Druck uberschussiges Phenoxytrimethylsilan entfernt. 
Der Ruckstand wird nach dem Erkalten mit 100 ml Diethylether aufgenommen, die Losung mit 
Wasser ausgeschuttelt und anschliel3end getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der 
Ruckstand aus Diethylether/Petroleumbenzin (40 - 60°C) umkristallisiert. Schmp. 5 7 T ,  Ausb. 
7.8 g (50%). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 4.08 (d, ,JHP = 17.5 Hz; 2 H, CH,P), 7.13 (m; 10 H, C6H50P), 
7.29 (m; 5 H, C6H50S). - 3'P-NMR (CC1,): 6 = 3.1. 

C19H1706PS (404.4) Ber. C 56.43 H 4.24 P 7.66 Gef. C 56.62 H 4.16 P 7.55 

I-[Bis(phenylamino)phosphinyl]-N-phenylmethnnsulfonamid (14): Zu 7.8 g (33.7 mmol) 2 werden 
bei Raumtemp. innerhalb 1 h 34 g (206 mmol) N-(Trimethylsily1)anilin getropft. Bei Erwarmen 
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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 Ruckstand wird rnit Petroleum- 
benzin (40 -60 "C) ausgeschuttelt und aus Ethanol umkristallisiert. Schmp. 197 "C, Ausb. nicht 
bestimmt. - 'H-NMR(CD,CN): 6 = 3.81 (d, 'JHP = 13.3 Hz; 2 H, CH'P), 6.65 (d, 'JHP = 11.2 Hz; 
2 H, HNP), 7.07 (m; 10 H, C6H5NP), 7.26 (m; 5 H, C6H5NS), 8.55 (s, breit; 1 H, HNS). 

Cl9HZ0N3O3PS (401.4) Ber. C 56.85 H 5.02 Gef. C 56.72 H 5.21 

l-(Diphenoxyphasphinyll-N,N-diethylmethansulfonumid (16a): Die Losung von 2.52 g (6.23 
mmol) 13 und 1.37 g (18.7 mmol) Diethylamin in 20 ml Toluol wird 6 h unter Ruckflulj erhitzt. 
AnschlieDend werden das Losungsmittel, uberschiissiges Diethylamin und entstandenes Phenol 
unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wird aus Diethylether/Petroleumbenzin 
(40-60°C) (2:l) umkristallisiert. Schmp. 6 9 T ,  Ausb. 2.05 g (89%). - 'H-NMR(CC1,): 6 = 3.81 
(d, 'JHP = 17.6 Hz; 2 H, CHZP), 3.28 (q, , JHH = 7 Hz; 4 H, CHZN), 1.16 (t, 
CH,), 7.30 (m; 10 H, C6H50).  - ,'P-NMR (CCI,): 6 = 6.1. 

= 7 Hz; 6 H, 

C,,HZ,NO,PS (383.4) Ber. C 53.26 H 5.79 P 8.09 Gef. C 53.96 H 5.73 P 8.02 

I-(Diphenoxyphosphinyl/-N-phenylmethansulfonamid (16b): Die Losung von 1.50 g (3.71 mmol) 
13 und 1.20g (12.9 mmol) Anilin in 20 ml Toluol wird, in Gegenwart katalytischer Mengen Tri- 
ethylamin, 4 h unter RiickfluD 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): 
6 = 4.02 (d, 'JHP = 17.1 Hz: 2 H, CH'P), 7.25 (m, 15 H, C,H50), 8.08 (s, 1 H, HN). - ,'P-NMR- 
(Methanol): 6 = 6.0. 

CI9Hl8NO5PS (403.4) Ber. C 56.57 H 4.50 Gef. C 57.03 H 4.70 

Allgemeine Varschrift zur Darstelluny tjon 17a - f :  Zu einer Losung von 10.0 mmol der ent- 
sprechenden Phosphinylmethansulfonsaureverbindung in 25 ml Tetrahydrofuran werden bei 
-78°C innerhalb 15 min 10.5 mmol n-Butyllithium (als 15proz. Losung in Hexan) getropft. Die 
Losung wird 1 h bei - 78 "C und 2 h bei - 50°C geruhrt, bevor man bei - 78 "C 10.5 mmol Aldehyd 
in 10 ml Tetrahydrofuran zusetzt. Die Reaktionsmischung IaDt man unter Ruhren auf Raum- 
temp. erwarmen, zieht dann das Losungsmittel i. Vak. ab und extrahiert den Ruckstand dreimal 
mit Ether oder Benzol (17a -c). Zur Isolierung von 17d -f wird der Ruckstand rnit 50 ml ge- 
sattigter Ammoniumchlorid-Losung versetzt, die Mischung dreimal rnit je 25 ml Ether oder 
Methylenchlorid extrahiert, der Extrakt rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen und 
getrocknet. Namen der dargestellten Verbindungen: 

2-Phenyloinylsu~fonsiiure-rnethylester (17a), 2-(4-Chlorphenylliiinylsuyansiiure-ethy~ester (17b), 
2- (3-Nitrophenyl) oinylsulfonsiiure-et hylester (17c), 2-Phenyliiinylsulfonsiiure-phen~~lester (17 d), 2-(4-  
Chlarphenylli:inylsulfonsiiure-phrnylester (17e) und N,h7-Diethyl-2-phenylainylsulfbnamid (170. 
Weitere Daten siehe Tab. 1 
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