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Dimerization of Dipbenyl(trifluoroacetyllpbosphane Oxide 

At -25‘C the phosphane oxide CF,C(O)P(O)Ph, (1) dimerizes to the trifluoroacetate 
CF3C[(O)PPhZ],0C(O)CF, (2 a), which is sensitive to hydrolysis and, at 40°C is transformed 
irreversibly into the phosphinate CF,C[(O)PPh,] [OP(O)Ph,]C(O)CF, (3a). In contrast to 2a, the 
thermally more stable homologous octanate C7F,5C[(0)PPh2]2QC(O)C7F,5 (2b) is obtained 
from Ph,PCI and C7F15COZH. 

Vor einiger Zeit konnten wir die gegeniiber Nucleophilen extrem empfindlichen Acyl(dipheny1)- 
phosphanoxide RC(O)P(O)Ph, (R = CH,, CF3) erstmals zuganglich machen ’ -4). Ihre Reaktivitat 
ist so ausgepragt, daD sie, falls kein geeigneter Partner vorhanden ist, dimerisieren ’). 

Neuere Untersuchungen haben jedoch gezeigt, daD das Phosphinat 3a das Ergebnis einer sich 
der Dimerisierung von CF,C(O)P(O)Ph, (1) anschlieDenden Isomerisierung ist : 

0 CF, 0 
II I I1 

2 2. + H20 - + Ph2P-C-O-PPh2 (2) - CFaCqH I 
H 4a 

Kuhlt man namlich eine Etherlosung von 1 mehrere Tage auf -2S”C, so erhalt man zunachst 
das farblose Trifluoracetat 2a, welches im IR-Spektrum eine >C=O-Bande bei 1763 cm-’ auf- 
weist. In der Schmelze (z  97°C) oder in Losung (THF, Chloroform) tritt schon nach wenigen 
Minuten eine irreversible Isomerisierung zum thermodynamisch stabileren Phosphinat 3a ein 
[GI. (l)]. welches oberhalb von 190°C quantitativ Diphenylphosphinsaureanhydrid abspaltet. 
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Im 31P-{1H}-NMR-Spektrum von 2a beobachtet man zunlchst ein Singulett, das auf die beiden 
magnetisch aquivalenten Phosphoratome hinweist; dieses Signal verschwindet zugunsten zweier 
Dubletts 2 ) ,  entsprechend den unterschiedlichen P-Atomen in 3a. Im Gegensatz zum Phosphinat 
3a  wird das Trifluoracetat 2a mit stochiometrischen Mengen Wasser zum phosphorylierten 
Alkohol CF,C[(O)PPh,],OH ’) hydrolysiert, der sich unter den hier gegebenen Bedingungen 
allerdings sofort zum Phosphinat CF,C[(O)PPh,][OP(O)Ph,]H (4a) 5 . 6 )  isomerisiert [GI. (2)]. 

Die Umlagerung 2a  + 3 a  stellt eine Analogie zur bereits bekannten Alkohol + Phosphinat- 
Umwandlung 5 .  ’ ~ lo) dar. Die zu 2 a homologe, farblose, auDerst hygroskopische Verbindung 
2b, welche man aus Ph2PCl und Perfluoroctansaure erhalt [GI. (I)], zeigt diese Isomerisierungs- 
tendenz nicht. Bei der Umsetzung von 2b mit Wasser erhalt man auBer Diphenylphosphinsiiure 
keine einheitlichen Hydrolyseprodukte 

Der Deurschen Forschungsyemeinscllaft und dern Verbanrl rfer Chemischen Industrie, Fonds der 
Chemisclien Industrie. danken wir fur finanzielle Unterstutzung dieser Untersuchungen. AuDerdem 
sind wir der BASF Aktiengesellschaji. fur die fiberlassung von Triphenylphosphan zu Dank 
verpflichtet. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen erfolgten unter N,-Atmosphare in getrockneten (Natrium, LiAIH,, Mole- 
kularsieb) und N,-gesattigten Losungsmitteln. Zur Hydrophobierung der Oberflache wurden 
alle Reaktionsgefik mit Chlortrimethylsilan behandelt. - Massenspektren: MS 9 AEI Scientific 
Apparatus. - Molmassen: Dampfdruckosmometer der Fa. Knauer. - Mikroelementaranalyse: 
Anlage der Fa. Carlo Erba, Modell 1104. - IR-Spektren: Beckman IR 12. - 31P-NMR-Spektren: 
Multikern-NMR-Spektrometer der Fa. Bruker, Modell HFX-90 (MeDfrequenz 36.43 MHz; ext. 
Standard 85 proz. Phosphorsaure). 

1. Dimerisierung tion 1 zu I ,I -Bis(~iphenylphosphinyl)-2,2,2-trifluorethpl-~r~uoracetat (2a): 
4.77 g (16 mmol) 1 werden in 250 ml Ether 36 h bei -25°C geruhrt. Ausgefallenes 2a wird ab- 
filtriert (D 3) und mit kaltem (-25°C) n-Hexan gewaschen. Ausb. 4.2 g (88%). Schmelzbereich: 
97-106°C. - IR (fest/KBr): 1763m-st (>C=O);  1187 sst, 1156sst 1135cm-lsst [v(P=O) + 
v(CF,)]. - 31P-{1H}-NMR (CHCI,): 6 = 36.3(s). ~ MS (70eV): m/e = 201 (loo%,, (0)PPh:); 
185 (57%, PPh:); 113 (53%, OC(0)CF:); 77 (68%, Ph’); 69 (72”/0, CF;). 

C28H20F60SP2 (596.4) Ber. C 56.39 H 3.38 I: 19.11 P 10.38 
Gef. C 56.33 H 3.94 I’ 19.26 P 10.50 
Molmasse 584 (osmometr. in CH2C12) 

2. Isomerisieruny con 2a zum 3-Diphen~lphosphin~--I-1,1,1,4,4,4-hexajl~1or-3-/1~-dro.~p-2-bu~anon- 
diphenylphosphinat (3a): 2.39 g (4 mmol) 2a  in 50 ml THF werden 10 min bei 40‘C geruhrt und 
mit 200 ml n-Hexan versetzt. Ausgefallenes 3a wird abfiltriert (D 3) und umkristallisiert. Ausb. 
2.2g (92%). Schmp. 129’C (aus CCI,) [Lit.” 129”Cl. - 31P-{1H}-NMR (CHCI,): 6 = 39.6 
(d, J = 16.5 Hz; PCOP); 31.9 (d, J = 16.5 Hz: POCP) [Lit.’) 39.4 (16.5); 31.6 (16.5)]. 

CZ8Hz0FbO4P2 (596.4) Ber. C 56.39 H 3.38 F 19.1 1 P 10.38 
Gef. C 56.43 H 3.89 F 19.86 P 10.20 

3. Hyrlrolyse tion 2 a zum I - D i p h e n y l p h o s p h i n ~ l - 2 , 2 . 2 - t r i J l u o r e t h y r  (4a): 1.0 g 
(1.7 mmol) 2a werden mit einer Mischung aus 100 ml CHCI, und 31 mg (1.7 mmol) Wasser ver- 
setzt und 30 min bei 20‘C geruhrt. Nach Einengen der Losung auf 20 ml werden 200 ml n-Hexan 
hinzugefugt. Das bei - 18 “C anfallende Phosphinat wird abfiltriert (D 3) und umkristallisiert. 
Ausb. 360mg (72%). Schmp. 168-169‘C (aus CCI,) [Lit.’) 169-170°C]. - 31P-{1H}-NMR 
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(CHCI,): 6 = 38.4 (d, J = 11.5 Hz; POCP); 25.1 (dq, J = 11.5 Hz; PCOP; J = 3 Hz; PCCF,) 
[Lit." 38.2 (11.5); 24.8 (11.5, 3)]. 

4. 1 ,f -Bis(diphenylphosphinyZ)perfluorocty~-perfluoroctanaz (2b): Ein Gemisch aus 1.8 g (8 mmol) 
PhlPCl und 3.3 g (8 mmol) C7FI5CO2H wird in 200 ml Ether 12 h bei -35°C geriihrt. Ausge- 
fallenes 2b  wird abfiltriert (D 3) und mit n-Hexan gewaschen. Ausb. 2.7 g (550/,). Zen.-P. 133 "C. - 
IR (fest/KBr): 1808m-st (>C=O); 1152st-sst, 1135crn-'st [v(P=O) + v(CF)]. - 31P-{1H}- 
NMR (CHCI,): 6 = 28.7 (s). - MS (70eV): m/e = 1196 (8%, M+); 827 (31%, M - C,Fl5); 
369 (54%, C7FT5); 201 (loo%, (0)PPh:). 

C40H20F3004Pz (1196.5) Ber. C 40.15 H 1.69 F 47.64 P 5.18 
Get  C 40.32 H 1.64 F 48.07 P 5.10 
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