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Bifunktionelle Acylphosphane des Typs Ph,P - C(0)  - [CR,], - C ( 0 )  - PPh, (2a - i) erhalt man 
aus den Saurechloriden CIC(0)-[CR,],-C(0)CI ( l a - i )  und (CH3),Si-PPh2. 2d (n = 2) und 
1 c, e - i (n = 1, 3 - 6) lassen sich mit molekularem Sauerstoff oder durch Umsetzung mit CH,OPPh, 
zu den Phosphanoxiden Ph,(O)P - C(0)  - [CR,], - C(0)  - P(O)Ph, (3c - i) iiberfuhren, 3a, b sind 
nicht zuganglich. Bei einer mittleren Kettenlange bevormgen die instabilen Phosphanoxide, wie am 
Beispiel von 3f gezeigt, intramolekulare Cyclisierung, wobei intermediar gebildetes 4f unter Abspal- 
tung von HP(O)Ph, in das ungeattigte Lacton 5f iibergeht. Bei einer Kettenlange von n = 4 - 6  
erhalt man die bifunktionellen tetraphosphorylierten Alkohole 6g - i entweder durch Oxidation von 
2g,  h bei gleichzeitiger Anwesenheit von HP(O)Ph, oder durch Reaktion von 3h,  i mit HP(O)Ph,. 
In Msung zerfallen 6g - i in die Oxide 3g - i und HP(O)Ph,, abhangig von elektronischen und steri- 
schen Faktoren. Dies konnte am Beispiel des m o n e  und bifunktionellen Alkohols 9 und 7i bewiesen 
werden. Die Hydrolyse von 3c liefert das Enol l l c .  

Phosphorylated Enols, Lactones, and Alcohols as Reaction Products 
of Bifunctional Acylphosphanes and their Oxides 

Bifunctional acylphosphanes of the type Ph,P - C(0)  - [CR,], - C(0)  - PPh, (2a - i) are obtained 
from the acid chlorides ClC(0)-[CR2],-C(O)Cl ( l a - i )  and (CH,),Si-PPh2. 2d (n = 2) and 
l c ,  e - i  (n = 1, 3 -6) can be transformed with molecular oxygen and by reaction with CH,OPPh,, 
respectively to the phosphane oxides Ph,(O)P - C ( 0 )  - [CRJ, - C(0)  - P(O)Ph, (3c - i), 3a, b are 
not accessible. With a medium chain length the unstable phosphane oxides prefer, as it could be 
shown with the example of 3f, intramolecular cyclization, in the course of which intermediary for- 
med 4f  is changed into the unsaturated lactone 5f under separation of HP(O)Ph,. With a chain 
length of n = 4 - 6 one obtains the bifunctional tetraphosphorylated alcohols 6g - i either by oxida- 
tion of 2g, h in the simultaneous presence of HP(O)Ph, or by reaction of 3h,  i with HP(O)Ph,. In 
solution results decomposition of 6g- i to give the oxides 3g - i and HP(O)Ph,, which is dependent 
of electronic and steric factors. This could be proved with the example of the mono- and bifunc- 
tional alcohols 9 and 7i, respectively. The hydrolysis of 3 c  yields the enol l l c .  

Das chemische Verhalten monofunktioneller Acyl- und Aroyldiorganylphosphane 
und deren Oxide wurde in den letzten Jahren ausfiihrlich untersucht1-14). Von beson- 
derem Interesse haben sich Acylphosphanoxide erwiesen, da sie in Abhangigkeit elek- 
tronischer und sterischer Effekte entweder in die isomeren Acyloxyphosphane iiber- 
gehen4.'0*'3*1J) oder einer Dimerisierung unterIiegen3* 16) .  Mit protischen Solventien oder 
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sekundaren Phosphanoxiden bilden sie phosphorylierte A l k ~ h o l e ~ - ~ * ' ~ * ' ~ ) ,  die sich in 
die isomeren Phosphinate umlagern konnen2-6-'3). Eine weitere Variante bieten Phos- 
phane mit a$-ungesattigten Acylresten, da sie mit dem 8-C-Atom der Acylgruppe 
Nucleophilen ein weiteres reaktives Zentrum anbieten. Auf diese Weise sind erstmals 
diphosphorylierte, stabile Enole zuganglich". I * ) .  

Die Untersuchungen wurden nun auf bifunktionelle Acylphosphane und Acylphosphaw 
oxide ausgedehnt. Uber den Abbau von Oxalylbis(diphenylphosphan), dem Anfangs- 
glied der bifunktionellen Acylphosphane, mit molekularem Sauerstoff wurde kurzlich 
berichtet *'). 

Resultate und Diskussion 
Die neuen, bifunktionellen, farblosen bis gelben Acylphosphane 2a - i erhalt man 

aus den Saurechloriden l a  - i  und (CH3)3SiPPh2 [Gl. (l)]9320*21). Wahrend 2a, c - e ,  g, i 
bei - 50°C aus der Reaktionsldsung kristallisieren, sind 2b, f ,  h nicht destillierbare, 
analysenreine Flussigkeiten von dliger Konsistenz. In Benzol und Toluol sowie in allen 
polaren organischen Solventien sind 2a - i leicht loslich und hydrolysieren an feuchter 
Luft, sind aber in Stickstoffatmosphitre unterhalb von 0°C lagerstabil. Nach den IR- 
und NMR-Spektren liegt bei 2a ein tautomeres Keto-Enol-Gleichgewicht vor. Das 
'H-NMR-Spektrum (in CDCI,) spricht fur einen Enolisierungsgrad von ca. 90%. Im 
Gegensatz dazu bevorzugt 2b ausschliefilich die Keto-Form. 

f 6 k i 

Acylphosphanoxide sind meist durch direkte Oxidation der entsprechenden Acyl- 
phosphane rnit getrocknetem SauerstoffZ-6.14*22) oder durch A r b u s o v - R e a k t i ~ n ~ ~ - ~ )  
zuganglich. 3a, b lassen sich nach keinem dieser Verfahren gewinnen, was vermutlich 
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auf die Aciditat der Methylenprotonen zuriickzufuhren ist. Wahrscheinlich bilden sich 
zunachst die erwarteten Oxide 3a, b, die aber rnit den aciden Protonen sofort Folge- 
reaktionen eingehen3*'0). Aus den Massenspektren sind jeweils groaere Fragmente als 
die der erwarteten Massenzahl erkenntlich. 3c,  h, i erhalt man durch Arbusov- 
Reaktion aus l c ,  h, i und CH,OPPh, ohne Losungsmittel als farbloses Festprodukt 
(3c) bzw. farblose, viskose Ole (3g, i) [GI. ( Z ) ] .  Auf Grund des IR-Spektrums ist 3h 
durch isomeres Acyloxydiphenylphosphan10.'5.26) verunreinigt. 3c, h, i sind aul3erst 
hydrolyseempfindlich und losen sich in polaren organischen Solventien, auBerdem in 
Benzol und Toluol. 

Auch If  reagiert rnit CH,OPPh,, allerdings nicht zu 3f ,  sondern zum farblosen, 
relativ hydrolysebestandigen, in polaren Solventien sowie Benzol und Toluol leicht- 
loslichen, y-ungesattigten Lacton 5f .  Dessen Entstehung lal3t sich durch intramolekulare 
Cyclisierung von voriibergehend auftretendern 3f nach einem der Dimerisierung von 
Acylphosphanoxiden analogen Mechanismus erklaren, die zunachst zum instabilen, 
geattigten, diphosphorylierten Lacton 4f fiihrt [GI. (3)]. Dieses geht unter Elirninierung 
von HP(O)Ph, schliel3lich in 5f iiber. Auf die voriibergehende Existenz von 4f deutet 
das Felddesorptions-Massenspektrum des Rohprodukts der Umsetzung von If  rnit 
CH,OPPh, hin, dessen intensivster Peak bei m/e = 528 der Molmasse von 4f ent- 
spricht. 

Wahrscheinlich reagieren die aus 2d durch Oxidation rnit Sauerstoff oder aus l e ,  g und 
CH,OPPh, intermediar auftretenden Oxide 3d,  e, g ebenfalls unter intramolekularer Cyclisie- 
rung. Einen Hinweis darauf geben vor allem die Massen- und IR-Spektren, welche stets Peaks der 
gesuchten Molmassen [m/e  = 486 (M+) ,  500 (M'), 515 (M + H)] bzw. je eine >C=O-Bande 
[1802, 1763, 1770 cm- '  (KBr)] im fu r  Lactone charakteristischer, GebietZ7) zeigen. Infolge von 
unvermeidbaren Nebenreaktionen fallen jedoch keine analysenreinen Produkte an. 

Verlangert man die C-Kette, so ist die Cyclisierung weniger begiinstigt, so dal3 sich 
3g, h unter Bildung der farblosen, bifunktionellen Alkohole 6g, h abfangen lassen, 
wenn man 2g, h in Gegenwart stochiometrischer Mengen von HP(O)Ph, mit Sauerstoff 
behandelt [GI. (4)]. 6 h wird auch direkt durch Einwirkung von HP(O)Ph, auf 3h erhal- 
ten, fur 6i erweist sich die Synthese aus HP(0)Ph2 und 3i als die giinstigste Methode. 
Die Alkohole 6g - i zersetzen sich bei Anwesenheit von Lufrfeuchtigkeit, in Losung ste- 
hen sie im Gleichgewicht rnit 3 g - i  und HP(O)Ph,. Solche Gleichgewichte wurden 
bereits bei monofunktionellen, phosphorylierten Alkoholen n a c h g e ~ i e s e n ~ ~ . ' ' * ' ~ ) .  
Nach IR- und 3'P-NMR-Untersuchungen liegt dieses Gleichgewicht in Choroform bei 
Raumtemperatur vollig auf der Seite der Edukte. In Benzol und Toluol findet man 
dagegen auch die Produkte 6g - i ,  wie sich u. a. aus den Felddesorptions-Massen- 
spektren ergibt. Die Tendenz der Riickreaktion diphosphorylierter Alkohole in Acyl- 
und sekundare Phosphanoxide diirfte sterische und elektronische Ursachen haben. Urn 
dies zu belegen, wurde 3i auch mit HP(O)Me, zum farblosen, kristallisierten Alkohol7i 
umgesetzt [GI. ( 5 ) ] .  Tatsachlich hat sich gezeigt, dal3 der Zerfall von 7i  im Gegensatz zu 
6i  in CHCI, erst nach einigen Minuten einsetzt. Fur den sterischen Effekt spricht zu- 
satzlich der Befund, dal3 7i unter Abspaltung von HP(O)Ph, in 8i iibergeht [GI. (6)]. 

Den Einflul3 elektronischer Faktoren erkennt man, wenn man 9 [GI. (7)] rnit entspre- 
chenden perf l~orier ten~)  oder teilweise chlorierten14) Alkoholen vergleicht. Wahrend 
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sich 9 in CHC1, wie 6g- i  verhalt, ist der Zerfall bei den chlorierten Spezies weniger 
a~sgepragt ’~) ,  im Falle der perfluorierten Alkohole liegt das Gleichgewicht sogar ganz 
auf der Seite dieser Spezies, welche sich in die isomeren Phosphinate umlagern4). 

8i  

10 c 

Versuche, 6a - f nach bekannten M e t h ~ d e n ~ , ~ . ~ * ~ ~ . * ~ )  zu gewinnen, scheitern. Nur bei 
Umsetzung von 3c mit stochiometrischen Mengen Wasser fallt aus der etherischen Lo- 
sung eine farblose, kristalline Verbindung an, bei der es sich um das phosphorylierte 
Enol l l c  handelt. 3c wird durch Wasser zunachst unter HP(O)Ph,-Eliminierung einsei- 
tig hydrolysiert, wobei die instabile, phosphorylierte b-Ketocarbonsaure 1Oc als 
Zwischenprodukt auftritt [Gl. (8)]. Diese spaltet CO, a b  und liefert dabei stabiles1’*’*) 
l l c .  Die tautomere Ketoform wird nicht beobachtet, mit FeCl, zeigt l l c  eine tiefblaue, 
fur Enole charakter is t i~che~~) Farbreaktion. 

In  Abhangigkeit von der Kettenlange stellt man bei bifunktionellen Acylphosphanen 
bzw. Acylphosphanoxiden insgesamt vier verschiedene Reaktionsweisen fest. Liegen 
wie im Falle des Oxalylbis(dipheny1phosphans) geminale Carbonylgruppen vor, so er- 
folgt bei der Oxidation ein vollstlndiger Abbau des Molekiilgeriistes nach einem radi- 
kalischen undloder ionischen Mechanismus”). Verlangert man die Kohlenstoffkette 
auf drei C-Atome, so ist das Oxid 3c zuganglich. Eine Weiterreaktion zu entsprechen- 
den Alkoholen findet nicht statt. Vielmehr fiihrt die gezielte Hydrolyse von 3c unter 
C0,-Eliminierung zum phosphorylierten Enol l l c .  Die Oxide 3d,e, f mit 4-5 C-Atomen 
bevorzugen intramolekulare Cyclisierung, da hier die Ausbildung fiinf- und sechs- 
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gliedriger Lactone begunstigt wird. 3g rnit sechs C-Atomen stellt das Bindeglied zum 
vierten Reaktionstyp dar. Bietet man dem Phosphanoxid 3g keinen geeigneten Reak- 
tionspartner an, so erfolgt wahrscheinlich ebenfalls Cyclisierung. Das entsprechende 
lactonische Siebenringsystem wird aber nicht mehr ausschliefllich favorisiert, so daJ3 
sich 3 g  rnit HP(O)Ph, in Form des tetraphosphorylierten Dialkohols 6 g  abfangen lafit. 
Beim Ubergang zu den Systemen rnit sieben und acht C-Atomen, entsprechend 3h,  i ,  
beobachtet man ein den monofunktionellen Acylphosphanoxiden vergleichbares Ver- 
halten. Die Oxide 3 h ,  i konnen isoliert und rnit HP(O)Ph, ohne Schwierigkeiten in die 
Alkohole 6h ,  i iibergefuhrt werden. 

Massen-, IR-, Raman- und NMR-Spektren 

Wahrend bei den Acylphosphanen 2c -e ,  dem Oxid 3c und Enol l l c  im elektronen- 
s tohduzier ten Massenspektrum ein Molekiilpeak rnit nur geringer Intensitat auftritt, 
bringt fur 2a, b, g ,  3h, i ,  5 f ,  6 g  - i  und 9 erst die schonendere Felddesorptionsmethode 
den gewunschten Erfolg. Dagegen zersetzen sich 2f ,  h, i unter den bei der Aufnahme 
der Massenspektren erforderlichen Menbedingungen oder gehen Folgereaktionen ein, 
so daJ3 man nur schwer interpretier- und reproduzierbare Spektren erhalt. 

Das IR-Spektrum von 2a weist eine charakteristische, intensive Bande bei 1549 cm- '  
auf, die dem gekoppelten System von v (C = C) und v (>C = 0) der enolisierten Spezies 
zuzuordnen ist. Die Carbonylgruppen von 2b - i und 3c,  h,  i absorbieren im Bereich 
bekannter monofunktioneller Acylphosphane und - p h o ~ p h a n o x i d e ~ * ' ~ - ' ~ )  (vgl. Tab. 1). 
3c,  h,  i sind auRerdem durch eine intensive P=O-Bande gekennzeichnet. In den IR- 
uiid Knnian-Spektren der .4lkohole 6 g - i ,  7i  und 9 sind die Banden fur die P=O- 
Valenzschwingungen gegenuber den Oxiden 3g - i und C,H,C(O)P(O)Ph, [v ( P  = 0) = 
1206 cm- (Film)] infolge der Moglichkeit der Ausbildung von Wasserstoffbrucken- 
bindungen langwellig verschoben. Wie fur y-ungesattigte Lactone zu erwarten,'), beob- 
achtet man im Falle von 5f v(>C=O) erheblich kurzwellig verschoben bei ca. 1770 
cm- ' .  Die C=C-Doppelbindung absorbiert bei ca. 1642 cm-I und die P=O-Gruppe 
bei 1197 cm- ' .  Im Spektrum von l l c  erscheint v(C= C) bei ca. 1635 cm- ' .  AuBerdem 
lassen sich erheblich langwellig verschobene OH- und P = O-Banden zuordnen, die auf 
Wasserstoffbriickenbindungen hinweisen. 

Bedingt durch die Keto-Enol-Tautomerie treten im "P('H) -NMR-Spektrum von 2a 
zwei Singuletts auf (vgl. Tab. l ) ,  deren Zuordnung sich aus den unterschiedlichen In- 
tensitaten durch Vergleich rnit dem 'H-NMR-Spektrum ergibt, aus dem die Lage des 
Gleichgewichts hervorgeht. Entsprechend den zwei bzw. vier aquivalenten Phosphor- 
atomen findet man in den Spektren der Acylphosphane 2b - i und Oxide 3c,  h, i ,  sowie 
der tetraphosphorylierten Alkohole 6 g  - i nur Singuletts, die sich in Bereichen bekann- 
ter monofunktioneller Spedes be finder^^.'.'^.^^). Dagegen beobachtet man bei 7i infolge 
verschiedener P-Atome zwei durch P - P-Kopplung in Dubletts aufgespaltene Signale. 
Dasjenige bei hoherem Feld wird wegen der den Alkoholen 6 g  - i vergleichbaren che- 
mischen Verschiebung den phenylsubstituierten P-Atomen zugeschrieben. 5f ,  9 und 
l l c  sind erwartungsgemaB ebenfalls durch je ein 3'P-Singulett gekennzeichnet. 

Die Keto-Enol-Tautomerie der OCCH,CO-Gruppe in 2a mhrt im H-NMR-Spektrum 
in bekannter Weise zu drei Signalgruppen bei 6 = 15.7 (H-Briicke, Enolform), 6 = 
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5.68 (>C- H ,  Enolform) und 6 = 3.68 (>CH2, Ketoform). Die beiden zuletzt genann- 
ten Signale sind durch 31P-Kopplung in Tripletts aufgespalten, wobei ,JHP bei der Enol- 
form mit 0.57 Hz gegenuber der Ketoform, deren Kopplungskonstante mit 3.29 Hz mit 
entsprechenden Werten der Phosphane 2e - i verglichen werden kann, deutlich verrin- 
gert ist. Ein Dublett bei 6 = 1.03 und ein wegen der entschirmenden Wirkung der 
beiden benachbarten Carbonylgruppen tieffeldverschobenes Multiplett bei 6 = 4.37 
erkennt man fur die CH,- bzw. 3C-  H-Gruppe in 2b. Nahezu lagekonstant tritt das 
fur die Methylgruppen in 2c und 3c jeweils erwartete Singulett bei 6 = 1.24 bzw. 
6 = 1.26 auf. 

In 2d liegt ein [(AA')X],-Spinsystem ~ o r ~ ' 3 ~ ~ ) ;  das fur die Protonen demnach zu 
erwartende Signal erscheint in Form eines Pseudo-Tripletts bei 6 = 2.76. 

Wegen der ahnlichen chemischen Verschiebungen der Methylenprotonen und der Kopplung der 
Protonen untereinander sind die 'H-NMR-Spektren von 2e  - i  und 3h, i teilweise aus komplizierten 
Multipletts zusammengesetzt, deren Lage und Flachenintegrale die fur diese Verbindungen ange- 
nommene Konstitution stutzen. 

Schon bei Raumternperatur eintretende Zerfallsreaktionen und die geringe Laslichkeit unter- 
halb von 0 ° C  erschweren die Aufnahme und Interpretation der 'H-NMR-Spektren der Alkohole 
6g - i  und 9. Fur die Methylprotonen in den Phosphorylresten von 7i ergeben sich durch K o p p  
lung rnit dem Phosphor nvei Dubletts. Dies weist auf eine durch sterische Effekte verursachte 
Nichtaquivalenz der Methylgruppen hin. 

Da eine Kopplung untereinander oder zum Phosphor nicht festgestellt wird, findet man fur die 
Protonen der beiden Methylgruppen in l l c  jeweils nur ein Singulett. 

Die fur 5f angenommene Konstitution wird durch die 'H- und 'k('H)-NMR-Spektren best% 
tigt. Auffallend ist die groRe Kopplungskonstante 'Jcp = 132 Hz; zusammen mit der Lage des 
Signals stimmt dieser Befund mit Angaben uberein, die fur andere Verbindungen mit gleichem 
oder ahnlichem Strukturelernent gefunden wurden,,). 

Dem Verband der Chemischen Indusirie, Fonds der Chemischen Industrie, danken wir fur die 
finanzielle Unterstutzung dieser Untersuchungen. Ferner danken wir dem Consortium fur elek- 
irochemische Industrie GmbH, Munchen, und der BASF Aktiengesellschaft fur die uberlassung 
von wertvollen Ausgangsrnaterialien. 

Expenmenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter Nz-Atmosphare in getrockneten (Natrium, LiAlH,, Mole- 

kularsieb) und N,-gesattigten Losungsmitteln ausgefuhrt. - Massenspektren: Varian MAT 
711 A. - IR-Spektren: Beckman IR 12 und FT-IR-Spektrorneter der Fa. Bruker, Modell IFS 
114c. - Raman-Spektren: Coderg P H  1 (Krypton- bzw. Argon-Laser, Erregerlinie 647.1 bzw. 
514.5 nm, Energie 400 bzw. 300 mw). - 'H-, I3C-, 31P-NMR-Spektren: Multikern-NMR- 
Spektrometer der Fa. Bruker, Modell W P  80 (MeRfrequenzen 80. 20.12, 32.39 MHz; int. Stan- 
dard TMS bzw. ext. Standard 85proz. PhosphorGlure/D20). - Mikroelementaranalysen: 
Anlage der Fa. Carlo Erba, Modell 1104. - Gaschromatograph: Carlo Erba Fractovap 2400; De- 
tektor WLD. 

I. Darstellung der Acylphosphane 2 

Allgemeine Vorschriyt fur die Darstellung von 2a  - i aus l a  - i und (CH3)3SiPPh,: Zu einer 
Lasung von 10 mrnol (CH,),SiPPh, in 30 rnl Ether tropft man innerhalb 1 h 5 mmol 1 in 20 ml 
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Ether. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird noch 1 h bei der jeweils angegebenen Temp. ge- 
riihrt. Die Aufarbeitung erfolgt nach zwei Methoden. A) Die Reaktionslosung wird auf - 50°C 
gekiihlt, dabei fallen 2a, c - e ,  g,  i als Festprodukte an, die bei -50°C abfiltriert (D3) und 
i. Hochvak. getrocknet werden. B) Beim Entfernen des Loscngsmittels und (CH,),SiCI i. Vak. 
erhalt man 2b,  f ,  h als gelbe bzw. farblose Ole; eine weitere Reinigung ist nicht erforderlich. 

1) 1,3-Bis(diphenylphosphino)-1,3-propandion (2a): Reaktionstemp. 0°C. Gelbe Kristalle, 
Ausb. 1.58 g (71.7%), Schmp. 73 "C. - MS (Felddesorption, 8 kv): m/e = 440 (M'). - 'H-NMR 

form) 5.68 (t, 3 J H p  = 0.57 HZ; CH, Enolform). 
(C6D.5): 6 = 15.7 ( S ,  OH, Enolform); 7.32-7.41 (m, Ph); 3.68 (t, 3JHp = 3.29 Hz; CH,, Keto- 

C,,H,zO,P, (440.4) Ber. C 73.63 H 5.03 P 14.07 Gef. C 74.25 H 4.79 P 14.53 

2) I,3-Bis(diphenylphosphino)-2-meihyl-1,3-propandion (2b): Reaktionstemp. 0°C. Gelbes 01 ,  
Ausb. 2.27 g (100%). - MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 454 (M+) .  - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 7.24- 7.60 (m, Ph); 4.37 (m, CH); 1.03 (d, 'JHH = 6.75 Hz; HCCH,). 

CZ8H2,O2P2 (454.5) Ber. C74.00 H 5.32 P 13.63 Gef. C73.55 H4.61 P 13.31 

3) 1,3-Bis(diphenylphosphino)-2,2-dimeihyl-l,3-propandion (2c): Reaktionstemp. 25 "C. Gelb 
lich-beige Kristalle, Ausb. 2.30 g (98.2%), Schmp. 75 "C. - MS (70 ev): m/e = 468 (1'70, M+); 

- 2H); 108 (37, PPh). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.35 -7.45 (m, Ph); 1.24 [s, C(CH,),]. 
453 (1, M - CH3); 440 (2, M - CO); 370 (80, PhzPPPh3; 185 (100, PPh,); 183 (88, PPh, 

C29Hz602Pz (468.5) Ber. C 74.35 H 5.59 P 13.22 Gef. C 74.05 H 5.97 P 13.01 

4) I,I-Bis(diphenylphosphino)-1,4-butandion (2d): Reaktionstemp. 10°C. Farblose Kristalle, 
Ausb. 1.33 g (58.5%), Schmp. 70°C. - MS (70 eV): m/e = 454 (7%, M'); 370(7, Ph,PPPh,); 

PPh). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.34-7.62 (m, Ph); 2.74-2.77 (m, CH,CH,). 
269 (100, M - PPh,); 227 [54, CH,C(O)PPh,]; 185 (56, PPh,); 183 (94, PPh2 - 2H); 108 (49, 

C,,H,,O,P, (454.5) Ber. C 74.00 H 5.32 P 13.63 Gef. C 73.86 H 5.22 P 13.12 

5) 1,5-Bis(diphenylphosphino)-I,5-pentandion (2e): Reaktionstemp. - 30°C. Farblose Kristalle, 
Ausb. 1.89 g (80.7%), Schmp. 82°C. - MS (70 eV): m/e = 168 (lVo, M'); 370 (9, Ph,PPPh&; 
283 (100, M - PPh,); 185 (66, PPh,); 183 (84, PPh, - 2H); 108 (69, PPh). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 7.31 - 7.60 (m, Ph); 2.46 (td, 'JHH = 5.7 Hz; ,JHP = 3.5 Hz; CH2CH2C(0)P); 
1.82 (quint, 'JHH = 5.7 HZ; CHzCH2CHz). 

C,,H2,O2P2 (468.5) Ber. C 74.35 H 5.59 P 13.22 Gef. C 74.61 H'6.07 P 13.58 

6) 1,5- Bis(diphenylphosphino)-3,3-dimethyl- 1.5-pentandion (2  f): Reak tionstemp. - 20 C. 
Farbloses 01, Ausb. 2.48 g (99.9%). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.38 - 7.84 (m, Ph); 2.73 [d, 
3 J H p  = 4.88 Hz; CH,C(O)P]; 0.93 [s, C(CH3)2]. 

C,,H3002Pz (496.5) Ber. C 74.99 H 6.09 P 12.48 Gef. C 75.63 H 6.30 P 12.18 

7) 1,6-Bk(diphenylphosphino)-l, 6-hexandion (20): Reaktionstemp. - 35 "C. Farblose Kristalle, 
Ausb. 1.50 g (62.2%), Schmp. 82°C. - MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 482 (M'). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 7.26-7.58 (m,  Ph); 2.30-2.55 [m, CH2C(0)PI, 1.30-1.55 (m, 
CH2CHzCHzCH3; Doppelresonanz: 6 = 2.45 [d, 'JHP = 3.41 Hz; CH2C(0)P]. 

C,,H2,O2P2 (482.5) Ber. C 74.68 H 5.85 P 12.84 Gef. C 75.14 H 6.40 P 12.41 

8) I, 7-Bis(diphenylphosphino)-l, 7-hepiandion (2h): Reaktionstemp. - 25 "C. Farbloses 0 1 ,  
Ausb. 2.46 g (99.1%). - 'H-NMR (CHCI,): 6 = 7.19-7.66 (m,  Ph); 2.31 -2.59 (m, 
CH2[CH213CH2); 0.81 - 1.69 (m, CH,[CHz],CH3. 

C,,H,OO,P, (496.5) Ber. C 74.99 H 6.09 P 12.48 Gef. C 75.42 H 6.37 P 13.11 
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9) I,8-Bis(diphenylphosphino)-1,8-octandion (2i): Reaktionsternp. - 35 "C. Farblose Kristalle, 
Ausb. 2.15 g (84.2%). Schmp. 55°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.31 -7.58 (m,  Ph); 2.46 [td, 

J H H  = 6.9 Hz; 'JHp = 3.7 Hz; CH2[CH2],CH2]; 0.91 - 1.69 (m, CH2[CH2],CH2). 
C3,H3,O,P2 (510.6) Ber. C 75.27 H 6.33 P 12.13 Gef. C 75.43 H 6.21 P 13.01 

3 

11. Dantellung der Acylphosphanoxide 3 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 3c. h,  i aus l c ,  h, i und Ph,POCH3: 10 mmol 
Ph2POCH3 werden mit 5 mmol l c ,  h, i bei - 196°C ohne Losungsmittel vereinigt. Man erwarmt 
auf 40"C, riihrt wahrend der Reaktion kraftig und zieht gebildetes CH,CI i.Vak. ab. Die Auf- 
arbeitung erfolgt nach zwei Methoden. A) 3c bleibt als analysenreines, farbloses Festprodukt 
zuriick. B) Das Reaktionsgemisch wird in 50 ml Ether aufgenommen, die Losung dekantiert und 
das Losungsmittel i.Vak. wieder entfernt. 3h, i erhalt man als farblose Ole. 

1) I,3-Bis(diphenylphosphoryl)-2,2-dimefhyl-I,3-propandion (3c): Ausb. 2.50 g (99.9%), 
Schmp. 46°C. - MS (70 eV): m/e = 500 (1'70, M'); 299 (6, M - OPPhJ; 287 (5, M - 

201 (100, OPPh,); 185 (8, PPh,); 77 (23, Ph). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.40- 8.03 (m, Ph); 1.26 
IS, C(CH3)21. 

C2,H2,0,P2 (500.5) Ber. C 69.60 H 5.24 P 12.38 Gef. C 69.83 H 5.39 P 11.87 

2) I, 7-Bis(diphenylphosphoryl)-l, 7-heptandion (3h): Ausb. 1.85 g (69.2%). - MS (Feld- 
desorption, 8 kV): m/e = 529 (M + H). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.22 - 7.90 (m, Ph); 2.90- 3.30 
(m, CH2[CH2I3CH2); 1.10- 1.85 (m, CH,[CH,],CH,). 

C31H3004P2 (528.5) Ber. C 70.45 H 5.72 P 11.72 Gef. C 70.25 H 5.53 P 12.26 

3) I,8-Bis(diphenylphosphoryl)-l.8-octandion (39:  Ausb. 1.60 g (59.0%). - MS (Felddesorp- 
tion, 8 kV): m/e = 543 (M + H). - 'H-NMR: 6 = 7.19-7.91 (m, Ph); 2.91-3.28 (m, 
CH2[CH2],CH2); 1.03- 1.84 (m, CH2[CH2],CH2). 

OCPPhJ; 272 (12, M - OCPPh, - CH3); 244 [l8, CH3C(O)P(O)Ph,]; 202 [loo, HP(O)Ph,]; 

C3,H3204P2 (542.6) Ber. C 70.84 H 5.94 P 11.42 Gef. C 70.50 H 6.23 P 10.98 

111. 6-Diphenylphosphoryl-3,4-dihydro-4,4-dimethyl-2H-pyran-2-on (5f): 2.16 g (10.0 mmol) 
Ph2POCH3 und 0.98 g (5.0 mmol) I f  werden ohne Losungsmittel entspr. der Darstellung von 
3c ,  h,  i umgesetzt. Das entstehende 61 wird in 3 ml CHCI, gelost und saulenchromatographisch 
gereinigt (1 = 3 cm, 0 25 mm, Kieselgel, Akt. I ,  Elutionsmittel CHCI,). Das Losungsmittel wird 
i.Vak. abgezogen wobei man ein farbloses 0 1  erhalt, aus welchem 5f nach einigen d auskristalli- 
siert. Durch Digerieren rnit Ether wird 5f  von Verunreinigungen befreit und anschlienend 
i. Hochvak. getrocknet. - Ausb. 0.22 g (13.4%), Schmp. 138°C. - MS (Felddesorption, 8 kV): 
m/e = 326 (M'). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 7.65 - 8.44(m, Ph); 6.55 (dt, 3JHp = 8.2 Hz; 4JHH = 
0.73 Hz; PCCHCCH,); 2.50 (d, 4 J ~ ~  = 0.73 Hz; CH2CCH); 1.22 [s, C(CH3)2]. - '3C[1H\- 
NMR (CDCI,, -25OC): 6 = 169.0 [d, 3Jcp = 5.5 Hz; C(O)OCP]; 145.0(d, 'Jcp = 132 Hz; CP) 
128.3- 134.5 (m, Ph); 125.4 (d, ,JCp = 12.56 Hz; CHCP); 42.26 (s, CH,); 32.46 (d, 'JCp = 

C,,H1,O3P (326.3) Ber. C 69.93 H 5.87 P 9.49 Gef. C 69.21 H 5.24 P 9.98 

9.12 Hz; CCHCP); 27.30 [s, C(CH,),]. 

IV. Darstellung der phosphorylierten Alkohole 6, 7, 9, 11 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 6g, h durch Oxidation von 2g,  h rnit moleku- 

larem Sauerstoff in Gegenwart von HP(O)Ph,: In eine Losung von 1 mmol 2g,  h und 2 mmol 
HP(0)Ph2 in 50 ml THF leitet man 3 h bei 25 "C einen schwachen Sauerstoffstrom. Bei - 35 "C 
erhalt man 6g, h nach einigen d als farblose Kristalle, die abfiltriert (D3) und i. Hochvak. ge- 
trocknet werden. 
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1) 1,1,6,6-Tetrakis(diphenylphosphoryl)-l,6-hexandiol (6g): Ausb. 0.35 g (38.1%), Schmp. 
116°C. - MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 919 (M + H). - Nachweis der Zerfallsprodukte 
3g und HP(O)Ph,: IR (CHCI,): 1695 cm-' [(CO), 3gl; 2330 cm-' [(PH), HP(O)Ph,] (Lit.34) 
2320). 

Cs4Hs&jP, (918.9) Ber. C 70.59 H 5.48 P 13.48 Gef. C 70.28 H 5.38 P 13.21 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 6h, i aus 3h, i und HP(O)Ph,: 2 rnmol3 h, i 
und 4 mmol HP(O)Ph, werden in 50 ml THF geldst und 30 min geriihrt. 6i fallt sofort aus, 6h 
erhalt man bei -35°C nach einigen d als farblose Kristalle. Nach Filtrieren (D3) wird i. Hoch- 
vak. getrocknet. 

2) I ,  I ,  7,7-Tetrakis(diphenylphosphoryl)-1,7-heptandiol(6 h): a) am 3h und HP(O)Ph,: Ausb. 
0.46 g (24.7%), Schmp. 69°C. - MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 933 (M + H). - Nachweis 
der Zerfallsprodukte 3h und HP(O)Ph,: IR (CHCI,): 1696 cm-' [(CO), 3h]; 2330 cm-' [(PH), 
HP(O)Ph,] (Lit.34) 2320). 

C5,H5,06P4 (932.9) Ber. C 70.81 H 5.62 P 13.28 a) Gef. C 70.53 H 5.45 P 13.69 
b) Gef. C 70.96 H 5.81 P 13.47 

b) durch Oxidation von 2 in Anwesenheit von HP(O)Ph,: Ausb. 0.22 g (23.6%). Schmp. 67°C. 

3) I ,  1,8,8-Tetrakis(diphenylphosphoryl)-l,8-octandiol (6i): Ausb. 1.53 g (80.8%), Schmp. 
111 - 114°C (Zen.). - MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 947 (M + H). - Nachweis der Zer- 
fallsprodukte 3i und HP(O)Ph,: IR (CHCI,): 1695 cm-' [(CO), 3i]; 2330 cm-' [(PH), 
HP(O)Ph,] (Lit.34) 2320). 

Cs6Hs406P, (946.9) Ber. C 71.03 H 5.75 P 13.08 Gef. C 70.86 H 5.61 P 12.74 

4) I ,  7-Bb(dimethylphosphoryl)-l, 7-bis(diphenylphosphoryl)-l,8-octandiol (7 i): 1.09 g (2.0 
mmol) 3i und 0.31 g (4.0 mmol) HP(O)Me, werden in 50 ml THF gelost und 1 h geriihrt. Ausge- 
fallenes 7 i  wird abfiltriert (D3) und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 0.32 g (22.9%). Schmp. 
128°C. - MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 699 (M + H). - 'H-NMR (CDCI,): 7.27 -8.35 
(m, Ph); 0.68-2.31 (m, [CH,],); 1.66 (d, ' J H P  = 13.93 Hz; H,CP); 1.01 (d, ' J H P  = 12.68 Hz; 
H,CP). - Nachweis der Zerfallsprodukte 8i und HP(O)Ph,: "P('H)-NMR (CHCI,): 6 = 34.56 
(s, 89; 21.32 [s, HP(O)Ph,] (Lit.14) 21.6). 

C,,H4,06P4 (698.7) Ber. C 61.89 H 6.64 P 17.73 Gef. C 61.73 H 6.51 P 17.41 

5 )  I ,  I-Bis(diphenylphosphoryl)-l-propanol(9): 0.46 g (5.0 mmol) Propionylchlorid und 1.08 g 
(5.0 mmol) Ph,POCH, werden ohne Losungsrnittel entspr. der Darstellung von 3c, h,  i umge- 
setzt. Das Rohprodukt wird in 50 ml THF geldst, mit 1.01 g (5.0 mmol) HP(O)Ph, versetzt und das 
Gemisch 1 h geriihrt. Aus der Lasung fallt 9 bei - 30°C innerhalb von 2 d in farblosen Kristallen 
an, die abfiltriert (D3) und i. Hochvak. getrocknet werden. Ausb. 0.54 g (23.45%), Schmp. 
110°C (Zen.). - MS (Felddesorption, 8 kV): m/e = 461 (M + H). - Nachweis der Zerfallspro- 
dukte C,H,C(O)P(O)Ph, und HP(O)Ph,: 1R (CHCI,): 1699 cm - ' [(CO), C2HsC(0)P(O)Ph,]; 
2330 cm-' [(PH), HP(0)Ph2] (Lit.34) 2320). 

C2,HZ6O3P, (460.5) Ber. C 70.43 H 5.69 P 13.45 Gef. C 70.22 H 5 .60  P 13.76 

6) I-Diphenylphosphoryl-2-methyl-I-propen-1-01 ( l lc ) :  2.50 g (5.0 mmol) 3c werden in 100 ml 
Ether gelost, die Losung filtriert (D4) und in ein mit einer Siliconmembran und einem Uberdruck- 
ventil versehenes ReaktionsgefaB gebracht. Nach Zugabe von 90 rng (5.0 rnmol) H,O wird 3 h ge- 
riihrt, ausgefallenes l l c  abfiltriert (D3) und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 0.16 g (11.8%). 
Schmp. 118°C. - MS (70eV): m/e = 272 (4%, M'); 244(9, M - CO); 201 (100, OPPhd; 183 
(15, PPh, - 2H);77 (27, Ph). - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 7.34-7.86(m,Ph); 1.26(s, CH,); 1.20 
(s, CH3). 

C16H,,02P (272.3) Ber. C70.58 H6.29 P 11.38 Gef. C70.44 H6.40 P 11.60 
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Headspace-GC-Nachweis von COP. Vor dem Aufarbeiten werden mit einer gasdichten Spritze 
Proben aus dem Gasraum uber der Losung entnommen und CO: gaschromatographisch durch 
Vergleich mit authentischem Material identifiziert. - Saule 1.8 m, Edelstahl (118") mit Porapak Q 
(80/100 mesh), Tragergas He (25 mllrnin), Temperaturen: Slule 25 "C, Einspritzblock 50"C, 
Detektor 100°C. Retentionszeit fur CO, 1.75 min. 
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