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Die aliphatisch-aromatischen und rein aromatischen Acetyl(diorgany1)phosphane CH3C(0)PR'R2 
( la-e)  [R2 = Ph: R' = Bzl (a), c-C6Hll (b), t-Bu (c); R' = R2 = 3-CF,C& (d), Mesityl (e)], 
von denen nur l e  gegeniiber molekularem Sauerstoff bestandig ist, werden aus CH3C(0)C1 und 
(CH3),SiPR1RZ oder HPR'R2 in Gegenwart von NEt, erhalten [Gl. (l)]. Die entsprechenden Oxi- 
de CH3C(0)P(O)R'R2 (2a - e) entstehen durch Umsetzung von [CH3C(0)]z0 mit HP(0)R'R2 
[GI. (2)] und kljnnen mit stbchiometrischen Mengen Wasser zu CH3C02H und HP(0)R'R2 hy- 
drolysiert werden [GI. (3)]. Mit letzteren reagieren jedoch nur 2a, b, d zu den bestandigen Alko- 
holen CH3C[(0)PR'R2],0H (3a, b, d). Die Reaktivitat der neu dargestellten Verbindungen 
l a - e ,  2a-e  und 3a, b, d h h g t  von elektronischen und sterischen Einfliissen der an den Phos- 
phor gebundenen Organylreste ab. 

Investigations on Steric and Electronic Influences on the Reactivity of Acetyl(diorgany1)- 
phosphanes and their Oxides 
The aliphatic-aromatic and pure aromatic acetyl(diorgany1)phosphanes CH3C(0)PR'R2 (1 a - e) 
[R2 = Ph: R' = Bzl (a), C-C~HII (b), t-Bu (c); R' = R2 = 3-CF3C6H4 (d), Mesityl (e)], of which 
only l e  is stable towards molecular oxygen, can be obtained from CH,C(O)CI and (CH3)3SiPR'R2 
or HPR'R' in the presence of NEt, [eq. (l)]. The corresponding oxides CH3C(0)P(O)R'R2 
(2a-e) are formed by reaction of [CH3C(O)I2O with HP(0)R'R' [eq. (2)] and can be hydrolyzed 
with stoichiometric amounts of water to give CH3C02H and HP(0)R'R' [eq. (3)]. With the last- 
named oxides however only 2a, b, d react to the stable alcohols CH3C[(O)PR'RZ],OH (3a, b, d). 
The reactivity of the newly prepared compounds l a  -e,  2a -e  and 3a, b, d depends on electronic 
and steric influences of the organic residues linked to the phosphorus. 

Im Gegensatz zu reinen Acetyl(dialkyl)-l-3 und Acetyl(diaryl)phosphanen1*6s7) ist iiber die 
Darstellung und das chemische Verhalten von entsprechenden gemischten Alkyl-aryl- 
Derivaten '3 8,9) noch recht wenig bekannt . Friihere Versuche, Acylphosphane des Typs 
RC(O)P(Et)Ph mit molekularem Sauerstoff zu oxidieren, ergaben keine analysenreinen 
Produkte2). Zwar wurde iiber Versuche zur Darstellung von Acyl(ethylpheny1)phosphanoxiden 
im Rahmen einer Arbusoo-Reaktion berichtet lo), nach neueren spektroskopischen Erkenntnissen 
kann es sich jedoch hierbei nicht um Phosphanoxide handeln. In Fortfiihrung einer friiheren 
Arbeit 9, werden nun weitere gemischt aliphatisch-aromatische Acetylphosphane und deren Oxide 
dargestellt, um die Liicke zwischen den rein aromatischen und aliphatischen Vertretern zu schlie- 
Ben. Um vor allem auch sterische und elektronische Einfliisse der an den Phosphor gebundenen 
Organylreste auf die Reaktivitat von Acetylphosphanen und -phosphanoxiden zu studieren, wur- 
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den verschiedene kernsubstituierte Arylreste verwendet . Ein direkter Vergleich mit den in einer 
vor kurzem erschienenen Arbeit beschriebenen Diorganyl(trifluoracety1)phosphanen und deren 
Oxiden zeigt die unterschiedlichen elektronischen Effekte der Acetyl- und Trifluoracetylgruppen. 

Resultate und Diskussion 
Gemischte Acetyl(diorgany1)phosphane des Typs CH3C(0)PR1R2 (1) erhalt man 

durch Reaktion von CH3C(0)C1 mit etherischen Losungen der entsprechenden Silyl- 
phosphane (CH3),SiPR1K2 ( la  -c) oder der sekundaen Phosphane HPR'R' 14,15) 

in Gegenwart von Triethylamin (Id, e) [Gl. (I)]. Die farblosen, in den ublichen organi- 
schen Solventien leicht liislichen, mit Ausnahme von l e  oxidationsempfindlichen Ver- 
bindungen l a  - e lassen sich im Hochvakuum unzersetzt destillieren. Gegenuber Was- 
ser verhalten sie sich inert, erst in alkalischer Losung findet eine Spaltung der P - C- 
Bindung zu den entsprechenden sekundaren Phosphanen HPR1R2 und CH,C02H 
statt'). l e  reagiert dabei deutlich langsamer als l a  -d .  

Bzl c -C,HI1 t-Bu 3-CF,CfiH4 Mesi ty l  
Ph  P h  P h  3-CF3CfiH4 Mesi ty l  

R' o,\ I 
[CH&(0)]20  + HP(0)R'R2 - c - P = O  

H3C' - CH+202H 

2a-e 

Ether 
21-e  + H,O - CH&O,H + HP(0)R1R2 

R' CH, R' 
I 1  I 

2a, b, d + HP(0)R1R2 + O=P-C-P=O 
kz t)H A 2  

321, b, d 

In den IR-Spektren von l a  - e  sind die bei ca. 1670 cm-' absorbierenden >C=O- 
Valenzschwingungen gegenuber denjenigen der entsprechenden (Trifluoracety1)phos- 
phane") um etwa 30 cm-' nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben und befinden 
sich im Bereich bereits beschriebener Acetyl(diorgany1)phosphane' -9). Eine ahnliche 
Verschiebung beobachtet man beim Ubergang vom Phenyl(trifluormethyl)keton16) 
zum Acetophenon. 

Molekularer Sauerstoff in niedriger lokaler Konzentration greift bei Verwendung in- 
differenter Losungsmittel selektiv das P-Atom der Acetylphosphane l a  - d an. Prapa- 
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rativ leichter und analysenrein erhalt man 2a -e  rnit Hilfe des allgemein anwendbaren 
Verfahrens der Einwirkung von [CH,C(O)],O auf die sekundaren Phosphanoxide 
HP(O)R'R, 1 7 -  21) [Gl. (2)]. Bei den farblosen, nur in polaren organischen Mitteln Iosli- 
chen Verbindungen 2a -e  handelt es sich rnit Ausnahme von kristallinem 2e um visko- 
se, leicht zersetzliche Fliissigkeiten. Die >C = 0-Absorptionen sind im Vergleich zu den- 
jenigen von l a  -e  in charakteristischer Weise um 45 - 55 cm-' kurzwellig verschoben. 
Wie bei den analogen Trifluoracetyl-Verbindungen CF3C(0)P(O)R'R2 '') beeinflussen 
auch hier die Organylreste am Phosphor nur geringfiigig die Lage von v(>C = 0). Die in 
den Spektren von 2c - e zusatzlich auftretende >C = 0-Bande deutet auf ein Gleichge- 
wicht zwischen der Oxid-Form und den isomeren (Acy1oxy)diorganylphosphanen 
hin"). Fur das Vorliegen einer P = 0-Gruppe sprechen die intensiven IR-Banden zwi- 
schen 1160 und 1190 cm- '. In Ubereinstimmung rnit dieser Konstitution erscheinen die 
Singuletts in den 3'P-{1H)-NMR-Spektren von 2a - e gegeniiber denjenigen in den 
Spektren von l a - e  bei tieferem Feld. Im Gegensatz zu den Acylphosphanoxiden 
2a -e  ergeben die Protonen der Acetylgruppe in den 'H-NMR-Spektren der Acylphos- 
phane l a  -e  durch Kopplung rnit dem Phosphor ein Dublett rnit einer Kopplungskon- 
stanten von 6 Hz ( la-d)  bzw. 9 Hz (le). Bei den entsprechenden Diorganyl(triflu0r- 
acety1)phosphanen beobachtet man einen vergleichbaren Effekt. Im 19F-NMR- 
Spektrum der Dimesityl-Verbindung CF,C(O)P(Mesityl), ist 3JFp von 15 auf 18 Hz 
vergrofiert "). 

Wahrend die Spaltung der P-C-Bindung bei l a - e  erst bei 100°C in Gegenwart 
starker Basen eintritt, hydrolysieren 2a - e schon bei 20°C rnit Wasser unter Bildung 
der sekundaren Phosphanoxide HP(0)R'R2 und CH3C02H [GI. (3)]. Die Hydrolyse 
von 2e erfordert wie bei l e  eine langere Reaktionszeit. Bei Verwendung stochiometri- 
scher Mengen Wasser bleibt die Reaktion im Falle von 2c, e nach Bildung von HP(0)- 
(t-Bu)Ph bzw. HP(O)(Mesityl), stehen. Auch die direkte Umsetzung von 2c, e rnit 
HP(O)(t-Bu)Ph bzw. HP(O)(Mesityl), ohne Losungsmittel fiihrt zu keinem Erfolg. 
Die anderen sekundaren Phosphanoxide liefern dagegen rnit 2a, b, d unter Wanderung 
des Protons vom Phosphor zum Carbonylsauerstoffatom und Kniipfung einer P - C- 
Bindung die phosphinylierten Alkohole CH3C[(0)PR1R2],0H (3a, b, d) [GI. (4)]. Wie 
bei den trifluoracetylierten Vertretern") stellt man in der Reihe 2d > 2a > 2b s 2c = 

2e eine abnehmende Tendenz der Oxide fest, rnit sekundaren Phosphanoxiden eine Re- 
aktion einzugehen. Die farblosen Alkohole 3a, b, d sind thermisch derart stabil, dafi 
selbst beim Erhitzen bis weit iiber ihre Schmelzpunkte hinaus keine Isomerisierung in 
die entsprechenden Phosphinate festgestellt werden kann. Basenkatalysierte Umwand- 
l ~ n g s v e r s u c h e ~ ~ , ~ ~ )  verliefen ebenfalls erfolglos. 

Die Versuche zeigen auch hier wie bei den schon kiirzlich beschriebenen 
Diorganyl(trifluoracety1)phosphanen und deren Oxiden ") deutliche sterische und elek- 
tronische Einfliisse der Organylreste am Phosphor auf die chemischen Eigenschaften 
von l a - e ,  2a-e.  Wahrend sich die rneta-standige CF3-Gruppe in Id, 2d kaum be- 
merkbar macht, schranken die den Phosphor raumlich abschirmenden orfho-standigen 
Methylgruppen die Reaktivitat von l e ,  2e ein. Der Austausch eines Arylrestes durch ei- 
ne Alkylgruppe am Phosphor hat ausschliefilich elektronische Effekte zur Konsequenz. 
Beziiglich der Affinitat der Acetylphosphane l a  -e  zu molekularem Sauerstoff und des 
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Verhaltens von 2a - e gegenuber Nucleophilen und sekundaren Phosphanoxiden wur- 
den die gleichen Beobachtungen gemacht wie bei den entsprechenden Trifluoracetyl- 
Spezies "I. Die gemischt aliphatisch-aromatischen Acetylphosphanoxide 2a - c nehmen 
eine echte Mittelstellung zwischen den gegenuber Nucleophilen extrem empfindlichen 
A~yl (d ia ry l ) -~ ,~~)  und den sehr stabilen A~yl(dialkyl)-Derivaten~~~*~~~~-~~) ein. Die Sta- 
bilitat phosphinylierter Alkohole des Typs RC[(0)PR'R2],OH h b g t  ganz allgemein von 
den elektronischen Einflussen desjenigen Organylrestes ab, welcher sich an dem die al- 
koholische Funktion tragenden C-Atom befindet. Fur R = CH, sind diese Alkohole 
(2. B. 3a, b, d) unabhangig von den Substituenten am Phosphor sehr bestandig, dage- 
gen beobachtet man fur R = CF, in Abhangigkeit von diesen Resten eine unterschiedli- 
che Isomerisierungstendenz zu den Phosphinaten CF,C[(0)PR'R2][OP(O)R1R2]H9). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds 
der Chemischen Industrie, danken wir fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Untersuchungen. 
AuRerdem sind wir der BASF Aktiengesellschaft fur die iiberlassung von Triphenylphosphan zu 
Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen mit Ausnahme der Oxidationen wurden unter N2-Atmosphare in getrockne- 

ten (Natrium, LiAlH,, Molekularsieb) und N,-gesattigten Losungsmitteln durchgefuhrt . Die Re- 
aktionsgefafie wurden zur Hydrophobierung der Oberflache mit Chlortrimethylsilan behandelt . 
- Massenspektren: Varian MAT 711 A. - Mikroelementaranalysen: Anlage der Fa. Carlo Erba, 
Modell 1104. - IR-Spektren: Beckman IR 12 und FT-IR-Spektrometer der Fa. Bruker, Modell 
IFS 113 c. - 'H-, 19F- und ,'P-NMR-Spektren: Multikern-NMR-Spektrometer der Fa. Bruker, 
Modell WP 80 (Mefifrequenzen 80.00, 75.26 bzw. 32.39 MHz; int. Standard TMS, CFCl, bzw. 
ext. Standard 85proz. Phosphorsaure/D20). 

I. Darstellung der Acetyl(diorgany1)phosphane CH3C(0)PR'R2 (1) 

Allgemeine Darstellung fur 1 a - c aus CH3C(0)Cl und (CHJ3SiPR1R2: Zu einer Losung von 
20 mmol (CH,),SiPR'R2 in 100 ml Diethylether tropft man bei 20°C innerhalb 1 h 20 mmol 
CH,C(O)Cl in 50 ml Diethylether. Nach 1 h Riihren werden das Losungsmittel und gebildetes 
(CH,),SiCl i. Hochvak. entfernt und 1 a - c durch fraktionierende Hochvakuumdestillation gerei- 
nigt . 

Allgemeine Darstellung fur Id, e aus CH3C(0)Cl und HPR1R2: Zu 50 ml einer etherischen Lb- 
sung von 20 mmol CH,C(O)Cl tropft man bei 20°C eine Losung von je 20 mmol HPR'R' und 
NEt, in 100 ml Diethylether. Nach 1 h Riihren wird ausgefallenes HNEt3Cl abfiltriert (D3), das 
Ldsungsmittel des Filtrats i. Hochvak. abgezogen und Id, e durch fraktionierende Hochvakuum- 
destillation gereinigt . 

bar. - IR 
(CCl,): 1675 cm-' sst (>C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.1 (d, J = 6 Hz; CH,COP); 2.9 (s, 
PCH,29)). - 31P-fH)NMR (CHCl,): 6 = 15.8 (s). - MS (70 ev): m/e = 242 (5%, M'); 214 

1. Acetylbenzylphenylphosphan (la): Ausb. 4.1 g (84%). Sdp. 105"C/1.3 . 

(2070, M - CO); 199 (4%, M - CH3CO); 151 (87%, M - Bzl); 91 (100%, Bzl'). 
C15Hl,0P (242.3) Ber. C 74.37 H 6.24 P 12.78 Gef. C 74.08 H 6.02 P 12.32 

220. 
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bar. - 
IR (CCI,): 1675 cm-'sst (>C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.9-2.0(m, PC&11); 2.1 (d, J = 

6 Hz; CH,COP). - 31P-fH>NMK (CHCl,): 6 = 23.2 (s). - MS (70 eV): m/e  = 234 (19%, 
M'); 206 (6%, M - CO); 192 (71%, M + H - CH3CO); 108 (loo%, PPh'); 83 (44"70, 

2. Acetylcyclohexylphenylphosphan (lb): Ausb. 3.4 g (73%). Sdp. 102"C/1.3 . 

C6H1 1 ' ). 
Cl,Hl,OP (234.3) Ber. C 71.77 H 8.17 P 13.22 Gef. C 71.57 H 7.81 P 12.98 

3. Acetyl-tert-butylphenylphosphan (lc): Ausb. 2.9g (71%). Sdp. 64"C/1.3 ' bar. - IR 
(CCl,): 1675 cm-l sst (>C =O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.1 [d, J = 13 Hz; PC(CH3),]; 2.2 (d, 
J = 6 Hz; CH,COP). - 31P-fH)-NMR (CHCI,): 6 = 40.8 (s). - MS (70 eV): m/e  = 208 (370, 
M'); 182 (2'70, M + 2H - CO); 166 (49%, M + H - CH3CO); 110 (loo%, PPh + 2H). 

Cl,H170P (208.2) Ber. C 69.21 H 8.23 P 14.87 Gef. C 69.24 H 7.65 P 14.32 

4. Acetylbis[3-(trifluormethyl)phenyl]phosphan (Id): Ausb. 4.3 g (59%). Sdp. 85 "C/1.3 . 
bar. - IR (CCI,): 1685 cm-' m (>C=O). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 2.1 (d, J = 6 Hz; 
CH3COP). - 19F-NMR (CDCI,): 6 = - 84.5 ( s ) .  - 31P-{'H)-NMR (CHC13): 6 = 15.6 ( s ) .  - MS 
(70 eV): m/e = 364 (IIVO, M'); 321 (loo%, M - CH3CO); 145 (72%, CF3CsHd'). 

C1,H,,F,OP (364.2) Ber. C 52.76 H 3.04 F 31.30 P 8.50 
Gef. C 52.59 H 2.83 F 31.56 P 8.03 

5. Acetylbis(2,4,6-trimethylphenyl)phosphan (le): Ausb. 4.0 g (65%). Sdp. 124"C/1.3 . 
bar. - IR (CCl,): 1675 cm-' sst (>C=O). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 2.1 (d, J = 9 Hz; 

PC,H2(CH3),]. - 31P-{'H)-NMR (CHCl,): 6 = 1.7 (s). - MS (70 eV): m / e  = 312 (39%, M'); 
285 (1270, M + H - CO); 270 (loo%, M + H - CH3CO); 150 (57%, PMesityl'); 119 (21'70, 
Mesityl'). 

C,,H,,OP (312.4) Ber. C 76.89 H 8.06 P 9.91 Gef. C 76.41 H 7.82 P 9.64 

CH3COP); 2.24 ( s ,  2,6-Cff,C&,); 2.26 ( S ,  4-CH,C&,); 6.88 [dq, J = 3 HZ; PC6H2; J = 0.6 HZ; 

11. Darstellung der Acetyl(diorgany1)phosphanoxide CH3C(0)P(O)R'R2 (2) 

Zu 20 mmol HP(0)R'R2 tropft man unter Kiihlung (-10°C) die aquimolare Menge 
[CH3C(0)]~0. Dann erwarmt man das Gemisch 30 min auf 40°C und zieht anschlieknd die ent- 
standene Essigsaure i. Hochvak. ab. 2a -e entstehen analysenrein in quantitativer Ausb. 

1. Acetylbenzylphenylphosphanoxid (2a): IR (Film): 1720 st (>C=O); 1175 cm-'sst (P=O). - 
31P-fH>NMR (CHCl,): 6 = 41.9 (s). - MS (70 eV): m/e = 258 (4%, M'); 242 (2Oi0, M - 0); 
215 (4%, M - CH,CO); 125 (88%, OPPh + H); 91 (loo%, Bzl'). 

C1,H1,02P (258.3) Ber. C 69.76 H 5.85 P 11.99 Gef. C 69.27 H 5.58 P 11.78 

2. Acetylcyclohexylphenylphosphanoxid (2b): IR (Film): 1715 sst (>C=O); 1188 cm-' sst 

(CHCI,): S = 30.0 (s). - MS (70 eV): m/e = 250 (llyo, M'); 234 (2%, M - 0); 207 (loo%, 

C14H1902P (250.3) Ber. C 67.19 H 7.65 P 12.38 Gef. C 67.11 H 7.03 P 12.43 

(P=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.9-2.0 (m, PC,jHt1); 2.2 (S, CH3COP). - 3'P-fH)-NMR 

M - CH3CO); 125 (92%, OPPh + H); 83 (56%, C6H11'). 

3. Acetyl-tert-butylphenylphosphanoxid (2c): IR (Film): 1745 sch, 1722 sst (>C=O); 1165 cm-' 
sst (P=O). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.2 [d, J = 16 Hz; PC(CH,),]; 2.2 (s, CH3COP). - "P- 
fH>NMR (CHCI,): 6 = 42.7 (s). - MS (70 eV): m/e = 224 (3%, M'); 165 (11V0, M - CH,CO 
- 0); 124 (8%, OPPh'); 109 (loo%, PPh + H). 

C12H170zP (224.2) Ber. C 64.27 H 7.64 P 13.81 Gef. C 63.89 H 8.06 P 13.29 

4. Acetylbis[3-(trilf2uormethyl)phenyllphosphanoxid (2d): IR (Film): 1755 m, 1730 st (>C = 0); 
1180 cm-' sst [v(CF3) + v(P=O)]. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.2 (s, CH,COP). - 19F-NMR 
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(CDCl,): 6 = -84.5 (s). - 31P-fH>NMR (CHCl,): 6 = 27.4 (s). - MS (70 eV): m/e = 380 

CF3C6H4 ' ) . 
(56%, M'); 338 (loo%, M + H - CH3CO); 321 (3370, M - CH3CO - 0); 145 (18'70, 

C16HllF60,P (380.2) Ber. C 50.54 H 2.92 F 29.98 P 8.14 
Gef. C 50.28 H 3.00 F 29.67 P 7.81 

5. Acetylbis(2,4,6-trimethylphenyl)phosphanoxid (2e): Schmp. 73 "C. - IR (fest/KBr): 
1761m, 1722 sst (>C=O); 1161 cm-'sst (P=O). - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 2.00 (s, CH,COP); 
2.27 ( s ,  4-Cff&Hz); 2.38 (s, 2,6-CH,C,H,); 6.86 (d, J = 4 Hz; PC&). - 31P-{'H>NMR 
(CHCl,): 6 = 10.8 (s). - MS (70 eV): m/e = 328 (13%, M'); 311 (IOVo, M - 0 - H); 286 
(28%, M + H - CH,CO); 271 (100V0, M + 2H - CH3CO - 0). 

CzoH,,OzP (328.4) Ber. C 73.15 H 7.67 P 9.43 Gef. C 72.74 H 7.70 P 9.75 

111. Verhalten von 2a-e  gegeniiber Wasser 

Zu einer Losung von 10 mmol2a -e  in 50 ml Diethylether tropft man bei 20 "C unter kraftigem 
Riihren 5 mmol Wasser in 150 ml Diethylether. Dabei findet innerhalb 3 - 10 min (2a -d) bzw. 
45 min (2e) eine hydrolytische Spaltung der P - C-Bindung zu Essigsaure und den entsprechenden 
sekundaren Phosphanoxiden HP(0)R'R' statt, die im Falle von 2c, e isoliert und durch Vergleich 
mit authentischen Proben identifiziert werden. Bei 2a, b, d fuhrt die Weiterreaktion mit 
HP(0)R'R' innerhalb weniger min (2a, d) bzw. 4 h (2b) zu 3a, b, d, die abfiltriert (D3), mehr- 
mals mit Ether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet werden. 

1. I,I-Bis(benzylphenylphosphinyI)ethanol(3a): Ausb. 1.6 g (67%). Schmp. 167 "C (aus CCl,). - 
IR (fest/KBr): ~ 3 0 6 0  m, b [v(OH) + v(C,,,,,~-H)]; 1185 cm-' sst (P=O). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.5 (t, J = 14 Hz; CH,CP,); 2.8 (m, COH). - 31P-fH>NMR (CHCl,): 6 = 43.1 
(s). - MS (70 eV): m/e = 474 (17%, M+); 430 (3%, M - CH,COH); 215 (92%, OP(Bz1)Ph'); 
199 (570, P(Bz1)Ph'); 125 (97%, OPPh + H); 91 (100V0, Bzl'). 

CzxHzXO3P, (474.5) Ber. C70.88 H 5.94 P 13.05 Gef. C71.00 H6.40 P 12.82 

2. 1,1-Bis(cyclohexylphenyIphosphinyl)ethanol(3b): Ausb. 0.53 g (23%). Schmp. 165 "C (aus 
CClJ. - IR (fest/KBr): =3080m, b [v(OH) + v(C,,,, -H)]; 1185 sch, 1178 cm-' sst (P =O). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.1 -2.2 (m, PC6H,, + CH,CPz); 2.7 (m, COH). - 31P-{'H>NMR 
(CHCI,): 6 = 33.0 (s). - MS (70 eV): m/e = 458 (14%, M'); 414 (2%, M - CH,COH); 207 
(100V0, OP(C6H11)Ph+); 125 (93'70, OPPh + H). 

Cz6H3603P~ (458.5) Ber. C 68.11 H 7.91 P 13.51 Gef. C 68.35 H 7.43 P 13.19 

3. 1, I-B~~bis[3-(trifruormethyl)phenyl/phosphinyl/ethanol (3d): Ausb. 2.8 g (78%). Schmp. 
148 - 149°C (aus CCl,). - IR (fest/KBr): ~ 3 0 7 5  m, b [v(OH) + v(C,,,,,~ - H)]; 1330 sst (CF,); 
1175 cm-' st (P=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.5 (t, J = 15 Hz; CH,CP,); 2.6 (m. COH). - 
I9F-NMR (CDCI,): 6 = -84.6 (s). - 31P-fH>NMR (CHCl,): 6 = 21.6 (s). - MS (70 eV): 
m/e = 718 (3%, M'); 674 (74%, M - CH,COH); 529 (40%, M - CH,COH - CF,C,H,); 466 
[57%, P(C&CF3)3+]; 381 [78%, M - OP(C6H4CF,),]; 337 [IoO%, OP(C,jH,CF3),']; 145 
(38%, CF,C,jH, ' ). 

C,oH,oFl,O,P, (718.4) Ber. C 50.15 H 2.81 F 31.73 P 8.62 
Gef. C 49.96 H 2.57 F 32.28 P 8.21 

4. Hydrolyse von 2c, e 

a) tert-Butylphenylphosphanoxid: Nach 10 min Riihren wird das Ldsungsmittel und CH,CO,H 
bei 40°C i. Hochvak. abgezogen. HP(O)(t-Bu)Ph wird aus dem Ruckstand destilliert, wobei es in 
der Vorlage auskristallisiert. Ausb. 0.51 g (28%). Schmp. 49°C (Lit.30) 53 -55OC). - "P-fH> 
NMR (CHCI,): 6 = 47.3 (s) (Lit.,') 42.8). 
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b) Bis(2,4,6-trimethylphenyl)phosphanoxid: Nach einer Reaktionszeit von 45 min zieht man 
das Solvens und CH,C02H bei 40°C i. Hochvak. ab. Ausb. 1.5 g (54%). Schrnp. 130- 132°C 
(aus Diethylether) (Lit.17) 132- 140°C). - 31P-pH>NMR (CHCI,): 6 = 10.5 (s) (Lit.11) 10.1). 
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