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Durch oxidative Addition von Hexafluoraceton an die Phosphor(II)-Verbindungen lc—g
werden die 1,3,2A°-Dioxaphospholane 2¢, 2d, 2f und 2g bzw. das 1,2A°-Oxaphosphetan 3 ge-
bildet; 2d lagert sich thermisch in das entsprechende 1,21.°-Oxaphosphetan 4 um. Die Phosphole 5
und 6 entstehen aus Hexafluorbiacetyl und Phosphinigsiureestern. Mit Hilfe der '?F-NMR-
Spektroskopie wurden dynamische Effekte untersucht. Bei dem Phosphoran 2c¢ tritt magnetische
Nichtdquivalenz sowohl der CF;-Gruppen des Dioxaphospholan-Ringsystems als auch der des
(CF,),CHO-Restes auf. Die analogen Verbindungen 7 —9 wurden zur vergleichenden Betrachtung
herangezogen und der EinfluB der raumerfiillenden tert-Butylgruppe am Phosphor studiert.

On 2-tert-Butyl-1,3,24%-dioxaphospholanes and 2-tert-Butyl-1,245-oxaphosphetanes

Oxidative addition of hexafluoroacetone to the phosphorus(Ill) compounds 1¢ —g furnished the
1,3,2A°-dioxaphospholanes 2¢, 2d, 2f, 2g, and the 1,2A°-oxaphosphetane 3, respectively; 2d
undergoes thermal rearrangement to the corresponding 1,2A3-oxaphosphetane 4. The phospholes 5
and 6 are formed from hexafluorobiacetyl with phosphinous acid esters. !°F NMR spectroscopy
was employed to investigate dynamic effects in the compounds obtained. For the phosphorane 2¢
magnetic nonequivalence of the CF; groups of the dioxaphospholane ring system as well as of
those of the (CF;),CHO group was observed. The related compounds 7 —9 were studied for
comparison, and the influence of the bulky tert-butyl groups at phosphorus was investigated.

Phosphor(I111)-Verbindungen vom Typ MePR'R? addieren Hexafluoraceton unter
Bildung von 1,3,2A%-Dioxaphospholanen (R! = R? = FV; R! = R? = OCH(CF;),>?;
R! = Me¢, R? = F%9), von 1,3,4A°-Dioxaphospholanen (R! = Me, R? = CI1%;R! = Me,
R? =F%) und von 1,2A°-Oxaphosphetanen (R' = R? = OCH(CF;),%*'¥: R! = Mg,
R? = F%4);R! = Mg, R? = C19; R! = Me, R? = OCH(CF,),?), die dann entstehen,
wenn CH;- oder CH,-Reste direkt an Phosphor gebunden sind 7.

In der vorliegenden Arbeit wird untersucht, welchen Einflufl der Ersatz einer Methyl-
gruppe in MePR'R? durch den rdumlich anspruchsvollen tert-Butylrest auf die Struktur
und die dynamischen Eigenschaften der zur erwartenden Verbindungen mit pentako-
ordiniertem Phosphor hat. Der Vergleich wird auch auf Phosphole ausgedehnt, die aus
den Phosphinigsdureestern tBu(Me)POCH(CF;), und Me,POCH(CF;), durch An-
lagerung von Hexafluorbiacetyl entstehen ®.
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Experimentelle Ergebnisse

Hexafluoraceton setzt sich mit den P"-Verbindungen 1a, 1¢, 1d, 1f und 1g®, die min-
desteus einen tert-Butylsubstituenten enthalten, bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten
zu 1,3,23°-Dioxaphospholanen um, von denen 2a vou uns schou frither beschrieben
wurde V. 1b addiert kein Hexafluoraceton, dagegen ergibt le wie Me,POCH(CF,),?
ein 1,22.3-Oxaphosphetan [GL (1)].

(¢

CF3), (CF3)z
?/8 (CF3) Oj
R

|
tBu—-P.

tBuPRIR? + 2 (CF;),CO —> tBu—PZ (1)
LR L2OCH(CFy),
la-g
28, ¢, d, f. g 3: R? = OCH(CFy),
4: R* = Cl
R! R? R! R?
alF F e | Me OCH(CFy),
b|Cl cl f {tBu Cl
¢ | OCH(CF,), F g | tBu OCH(CF,),
d | Me Cl
CF,
o (\) CF,
R(Me)POCH(CF3); + [CF;C(O)]; —> R-P_ (2)
(l) Me
le: R = tB
€ u CH(CF,),
§: R = tBu
6: R = Me

Offensichtlich bewirkt Chlor als Substituent bei den Additionsprodukten der Phosphine
tBu(Me)PCl und Me,PCl, die eine a-stindige Methylgruppe enthalten, eine Stabili-
sierung der Dioxaphospholanstufe bei Raumtemperatur 3, wihrend der Ersatz von Chlor
durch den (CF,),CHO-Rest die sofortige Bildung von 1,2A2-Oxaphosphetane begiin-
stigt 2. Bei 90°C lagert sich 2d in das erwartete Phosphetan 4 um. Sterische Faktoren
sind moglicherweise der Grund dafiir, daB im Falle von 1f und 1g jeweils das 1,3,2).5-
Dioxaphospholan und nicht das 1,3,415-Isomere entsteht, welches bei der Reaktion von
Me,PCl mit (CF;),CO gebildet wird?. In 1,3,4)3-Dioxaphospholanen ist vermutlich
die Anwesenheit zweier tert-Butylreste neben einer (CF,),C-Gruppierung, direkt am
Phosphor gebunden, sterisch sehr ungiinstig.

Die Geschwindigkeit der Reaktionen von tBuPR!R? mit Hexafluoraceton ist stark
abhingig von den sterischen und elektronischen Einfliissen der Reste R' und R2. So
setzt sich tert-Butyl-dichlorphosphin (1b) selbst innerhalb von vierzehn Tagen bei 100°C
nicht mit dem perfluorierten Keton um, wihrend das Difluoranaloge 1a sehr wohl ein
Additionsprodukt liefert V). Einen #hnlichen Unterschied in den Reaktionsgeschwindig-
keiten beobachtet man auch bei MePCl, und MePF,?. Auch Substitution durch den
Hexafluorisopropoxyrest beschleunigt die Addition: tBu,PCl reagiert wesentlich lang-
samer als tBu,POCH(CF,),.
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Hexafluorbiacetyl lagert sich an 1e und Me,POCH(CF,), unter Bildung von 1,32A°-
Dioxaphospholen an [Gl. (2)].

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die 'H- und '°F-NMR-Spektren der Verbindungen 2f und 2g, die zwei tBu-Substi-
tuenten am Phosphor tragen, zeigen iiberraschenderweise im Bereich von —90 bis +160°C
keine temperaturabhingigen Effekte (Tab.1). Das Monoftuorphosphoran 2¢ jedoch
1i8t in seinem Raumtemperatur-'°F-NMR-Spektrum erkennen, daB die erste Stufe
eines Ligandenumordnungsprozesses mit hoher Energiebarriere (“high energy process”)*®)
,eingefroren® ist'V, da zwei Signalgruppen, A und B (Abb. 1), auftreten, entsprechend
zwei nicht dquivalenten CF;-Paaren des OC(CF 3),C(CF;),0-Systems. AuBerdem sind
zwei Signale fiir zwei unterschiedliche CF;-Gruppen des (CF5),CHO-Restes*?, C und D,

D

tBu—PC
¢ |\0CH<(C::3 /
F 3

50 60 70 ppm
Abb. 1. 'F{'H}-NMR-Spektrum von 2¢ bei 94.13 MHz

zu beobachten. Die Verlangsamung der Pseudorotation beziiglich der NMR-Zeitskala
bewirkt das Auftreten von fiinf verschiedenen Substituenten und gleichzeitig das Ent-
stehen eines chiralen Zentrums am Phosphor !?). Die Resonanz D ist durch geminale
FF-Kopplung in ein Quartett aufgespalten (*Jr = 9.8 Hz), wihrend C auch bei 94.13MHz
nicht weiter aufgeldst werden konnte. Moglicherweise ist eine zusitzliche Spin-Spin-
Wechselwirkung des direkt an Phosphor gebundenen Fluors der Grund fiir diese Signal-
verbreiterung.

Diese Argumentation wird gestiitzt durch das Auftreten einer Quartettfeinaufspaltung
des PF-Signals (*Jrpoccr = 12.2 Hz), die sich durch Kopplung der Fluorkerne einer
CF;-Gruppe des (CF,),CHO-Restes erkliren lifit. (Eine dhnlich groBe Kopplungs-
konstante 3Jppoccr Wurde bisher nur bei zwei Diazadiphosphetidinen gefunden, in denen
jeweils zwei CF;-Paare eines 1,3,2A%-Dioxaphospholan-Ringsystems mit einem #qua-
torial fixierten PF-Fluoratom koppeln und ein Septett ergeben !®.) Die Annahme einer
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gehinderten Rotation des (CF ;),CHO-Restes um die P — O-Bindung ist nicht notwendig '¥;
auflerdem gibt es keine Hinweise in der Literatur iiber hohe Energiewerte fiir Rotations-
barrieren dieser Art. Erst bei + 135°C fallen die Signale A und B sowie C und D zusammen.
Infolge dieser Koaleszenz verschwindet auch die Kopplung FPOCCF. Die Untersuchung
der dynamischen Prozesse unterhalb von —10°C wurde durch schlechte Loslichkeit
von 2¢ verhindert. Es wird nicht ausgeschlossen, dal} weitere Spin-Spin-Wechselwirkun-
gen, durch den Raum ' oder Bindungen, die Struktur der Resonanz C beeinflussen.

Zieht man zur weiteren Kldrung dieses Kopplungsphdnomens Verbindungen heran,
die einen dhnlichen Aufbau wie 2¢ besitzen, z. B. 7, 8 oder 9, so gelangt man zu dem Schluf,
daB dieser Effekt spezifisch fiir Verbindung 2¢ mit der raumerfillenden tert-Butylgruppe
ist, da sowohl bei dem Fluorphenylphosphoran 7, als auch bei dem Difluor- oder Mono-
fluorphosphoran 8 bzw. 9 eine Kopplung FPOCCF im Rahmen der MeBgenauigkeit
nicht erfaBit werden kann. Wohl aber ist bei 7 wie bei 2¢ ein “high energy process” so
verlangsamt, daBl ebenfalls Signale fiir zwei magnetisch nicht dquivalente CF;-Paare
in dem Dioxaphospholan-Ringsystem und zwei unterschiedliche CF;-Reste der Hexa-
fluorisopropoxygruppe im '°F-MMR-Spektrum bei Raumtemperatur gefunden werden
(Tab. 2).

(CF3)o
O’ﬁ (CF,), 7: R = Ph
R_l:p\/o 8: R=F
1 OCH(CF3), 9: R = OCH(CF,),

Tab. 2. *H-, *°F- und *'P-NMR-Daten der Verbindungen 2¢, 7—9 bei Raumtemperatur
(8 in ppm, J in Hz)

Ver- &y 8 &
bin- OCH(CF3), OC(CF3),C(CF;),0 OCH(CF3), PF
dung Cdow *Irmn e (*Jer)
2cY 5.89 —68.2 —-732 —~49.5 —16.0
(19.5, 5.4, 1.0) —~66.0 —-71.9 (970)
7% 5209 —67.89 -73.39 —455°9 -356
—66.8° -71.59 (846)
8 5.35
(13.8,5.3,2.1) —70.8 —77.3 —65.3 —54.4
(916)
9 5.309 —68.3 —74.3 —56.3 —-59.3
(784)

“ Hochfeld von TMS, CFCl; und 85proz. H;PO, negativ angegeben. — ) 5;(tBu) = 1.44. —
9 8u(Ph) = 7.13 —8.13. — ¥ Breites Signal. — © Keine Anderung bis +160°C.

Die Verbindungen 8 und 9, die keine P — C-Bindungen enthalten, zeigen, wie die Stamm-
verbindung F;P[OC(CF;),C(CF3),0] keine temperaturabhingigen Effekte.

Das Phosphetan 3 verhilt sich bei Temperaturerniedrigung wie das methylsubstituierte
Homologe? '?. Bei +25°C sind die (CF;);CHO-Substituenten magnetisch dquivalent,
wihrend unterhalb der Koaleszenztemperatur von —30°C axiale und dquatoriale Posi-
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tionen in einer trigonalen Bipyramide fixiert sind. Verbindung 4 zeigt ein dhnliches
spektroskopisches Verhalten wie das entsprechende 2-Methyl-1,21°-oxaphosphetan,
in dem Chlor durch Fluor ersetzt ist'?. Das Raumtemperatur-!°F-NMR-Spektrum
von 2d zeigt ein ,Einfrieren” des ,,Hochenergie“-Umordnungsprozesses an, da zwei
Resonanzen auftreten, die zwei unterschiedlichen Satzen von CF3-Gruppen zuzuordnen
sind.

Tab. 3. 'H-, !°F- und 3!P-NMR-Daten der Verbindungen 5 und 6 (5 in ppm, J in Hz)

Ver- 8™ & 8
bin- (CH3)5C CH, OCH(CF,), CF,C OCH(CF3),
dung CJew) (Jer) CJors *Jen)
5 1.40 1.95 495 —66.0% —-74.0 +10.9
(21.0) (13.5) (13.5,6.0) —-63.3Y —72.8
6 2.10 5.00 ~64.3 —73.5 —64
(16.5) (11.3, 6.0)

* Hochfeld von TMS, CFCl, und 85proz. H;PO, negativ angegeben. — ® Breite Signale bei
+25°C, bei —50°C Quartettstruktur, *Jee = 9.8, To = +40°C.

Beim Phosphol 5sind im Gegensatz zu 6 Koaleszenzphinomene zu beobachten (Tab. 3).
Oberhalb von +440°C findet eine ungehinderte Aquilibrierung der CF3-Gruppen des
Phospholsystems statt ', Unterhalb dieser Temperatur ergibt sich ein symmetrisches
A3B5-Spektrum 'V, Gleichzeitig mit dem Verlangsamen der Pseudorotationsprozesse
wird am Phosphoratom ein chirales Zentrum erzeugt, das, wie auch im Falle von 2¢
oder 7, die Ungleichheit der CF;-Reste der (CF,),CHO-Gruppierung bewirkt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschajt und dem Fonds der Chemischen Industrie sei fiir finan-
zielle Unterstiitzung gedankt. Einer von uns (D. D.) dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung
fiir ein Forschungsstipendium. Unser Dank gilt weiterhin Dr. G. R. Coraor, Organic Chemicals
Department, E. I. du Pont de Nemours & Co., Inc., Wilmington, Delaware, USA, Dr. F. Kluge,
Hoechst AG, Frankfurt/Main-Hochst, und Prof. Dr. H. Hoffmann, Bayer AG, Wuppertal-Elber-
feld, fiir die kostenlose Uberlassung von Hexafluoraceton, Hexafluorbiacetyl und Hexafluor-
isopropylalkohol, Dr. J. A. Gibson fiir die Darstellung von Verbindung 8. Dr. V. Wray, Gesellschaft
fiir Biotechnologische Forschung mbH, Braunschweig-Stockheim, und Dr. H. M. Schiebel,
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitidt Braunschweig, fiihrten dankens-
werterweise NMR- bzw. massenspektroskopische Messungen durch.

Experimenteller Teil

Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen. — Spektren: NMR: Spektro-
meter INMC-60 HL der Firma JEOL und XL- 100-12 Varian Associates bei 60.0 bzw. 100.06
MHz (*H; Standard TMS), bei 56.4 bzw. 94.13 MHz (!°F; Standard CFCl,) und bei 24.3 bzw.
40.50 MHz (3! P; Standard 85proz. H;PQO,). Es wurden ca. 30proz. CH,Cl,-Losungen vermessen:
Tief- und Hochtemperatur-Untersuchungen wurden an Toluolldsungen vorgenommen. — MS:
Spektrometer MS 9 der Firma AEI

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturverfahren synthetisiert: 1b'%, 1¢
147, te!™, 1'%, Me,POCH(CF5),?, tBu,PH '¥, PhPF[OCH(CF;),]'®, FsP[OC(CF;), —
C(CF3),0]", Me,SiOCH(CF;), ', LIOCH(CF;), 2, tBuF ,P[OC(CF;),C(CF3),0] V.

16)
>
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Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung der Verbindungen 2¢, 2d, 2f, 2g, 3, 5, 6, 7: Die
iblichen VorsichtsmaBnahmen fiir die Handhabung von feuchtigkeits- und sauerstoffempfind-
lichen Verbindungen wurden beachtet. In ein Glasbombenrohr wurden bei —196°C jeweils die
in Tab. 4 angegebenen Mengen an Hexafluoraceton auf die Ausgangsverbindungen 1e¢—g und
PhPF[OCH(CF;),] sowie Hexafluorbiacetyl auf 1e und Me,POCH(CF), kondensiert. Nach
Abschmelzen des Rohres i. Vak. lieB man die Reaktionsmischung auf Raumtemp. erwéarmen.
Nach der in Tab. 4 angegebenen Zeit wurde das Bombenrohr i. Vak. unter Kithlung des Inhalts
auf —196°C geoffnet. Beim Aufwidrmen auf Raumtemp. kondensierten die fliichtigen Anteile in
einer Kiihlfalle. Das erhaltene Rohprodukt wurde i. Vak. destilliert bzw. in Hexan aufgenommen
und umkristallisiert. Im Falle der Umsetzung mit 1b wurden die Ausgangsprodukte nach 14 Tagen/
100°C unverdndert zuriickgewonnen.

2-tert-Butyl-2-f luor-4,4.5.5-tetrakis( trif tuormethyl )-2-[ 2.2 2-trif luor-1-( trif tuormethyt jethoxy J-
1,3,24%-dioxaphospholan (2¢).
C,3H, F,50;P (606.2) Ber. C 2574 H 1.65 F 59.57 Gef. C 2594 H 1.67 F 59.50
2-tert-Butyl-2-chlor-2-methyl-4,4,5,5-tetrakis( trifluormethyl )-1,3,2A3-dioxaphospholan (24d).
C,H,,CIF,,0,P (470.7) Ber. C28.07 H 257 Gef. C 28.24 H 2.50
2,2-di-tert-Butyl-2-chlor-4,4,5,5-tetrakis( trifluormethyl)-1,3,243-dioxaphospholan (21).
C,4H,5CIF,0,P (512.7) Ber. C 32.79 H 3.54 Gef. C 33.00 H 3.55

Di-tert-Butylphosphinigsiure-{ 2,2,2-trifluor-1-(trifluormethyl) ethylester] (1g): 29 g (0.02mol)
tBu,PH'® wurden i. Hochvak. in ein dickwandiges Glaskondensationsgefil, das mit einem
Veatilhahn (Bistabil mit Teflondichtung) versehen war, bei —196°C auf 3.2 g (0.02 mol) Hexa-
fluoraceton kondensiert. Die Reaktionsmischung wurde innerhalb von 15 min auf Raumtemp.
erwarmt. Die entstandene farblose Fliissigkeit wurde destilliert. Ausb. an 1g 72%, Sdp. 38°C/
0.01 Torr. — MS (70 eV, Quellentemp. 80°C): m/e = 312 (M*, 8%), 167 (C3HF,O™*, 1%), 57
(C HY, 100%).

C;1H,FcOP (312.2) Ber. C42.31 H6.09 F 3630 Gef. C42.15 H6.11 F 36.55

‘_2,2-51.1'-[ert—Butyl-4,4.5.5-tetrakis( trifluormethyl)-2-[2.2.2-trif luor-1-( trif luormethyl Jethoxy J-
1,3,245-dioxaphospholan (2g).

Cy7H,oF;50;P (644.3) Ber. C 31.69 H 2.95 F 53.08 Gef. C31.35 H298 F 52.90

2-tert-Butyl-4,4-bis( trifluormethyl )-2,2-bis[ 2,2,2-trifluor-1-( trifluormethyl) ethoxy]-1,215-0xa-
phosphetan (3).
C,,H,3F;30P (602.2) Ber. C2790 H 2.16 F 56.80 Gef. C28.04 H2.16 F 56.60

2-tert-Butyl-2-chlor-4,4-bis(trif luormethyl)-2-{2,2,2-trif luor-1-( trif luormethyl ) ethoxy]-1,245-
oxaphosphetan (4): Aus 4.7 g (0.01 mol) 2d wurden durch 48stiindiges Erhitzen bei 100°C 4.5¢
(96%) analysenreines 4 erhalten. Sdp. 45 C'0.1 Torr.
C1H,,CIF,0,P (470.7) Ber. C28.07 H257 Gef C28.17 H 248
2-tert-Butyl-2-chlor-4,4-bis( trif luormethy! )-2- 2,2, 2-trif tuor-1-( trif luormethyl Jethoxy J-1,22.5-
dioxaphosphol (5).
Ci,H3F,,0;5P (464.2) Ber. C31.03 H 2.80 F49.14 Gef. C31.02 H2.89 F 48.80
2,2-Dimethyl-4,5-bis( trifluormethyl )-2-{ 2,2, 2-trifluor-1-( trifluormethyl) ethoxy J-1,3,2A*-dioxa-
phosphol (6).
CoH,F;,0;P (422.1) Ber. C 2559 H 1.66 F 54.00 Gef. C 25.67 H 1.63 F 54.50
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2-Fluor-2-phenyl-4,4,5,5-tetrakis( trifluormethyl )-2-[ 2,2 2-trifluor-1-(trifluormethyl) ethoxy J-
1,3,2A%-dioxaphospholan (7).
CsHF,50,P (626.2) Ber. C28.75 H096 F 57.67 Gef. C 2890 H 1.08 F 57.17

2,2-Difluor-4,4,5,5-tetrakis(trifluormethyl)-2-[2,2,2-trifluor-1-(trifluormethyl) ethoxyJ-1,3,24°-
dioxaphospholan (8): 4.2 g (0.01 mol) 2,2,2-Trifluor-4,4,5,5-tetrakis{ttifluormethyl)-1,3,24°-dioxa-
phospholan und 2.4 g (0.01 mol) Trimethyl[2,2,2-trifluor-1-(trifluormethyl)ethoxy]silan wurden
bei Raumtemp. fiisr 24 h belassen. Das entstandene Fluortrimethylsilan, 0.9 g (100%), wurde i. Vak.
abgezogen und die zuriickbleibende Fliissigkeit bei 42°C/0.1 Torr destilliert. — MS (70eV,
Quellentemp. 60°): mje = 549 M ™ — F, 38%),499 M* — F — HF, 30%), 401 (M* — C;HFO,
30%), 69 (CF7, 100%) und andere Fragmente.

CoHF,,0,P (568.0) Ber. C19.01 H0.18 F66.2 Gef. C19.11 H0.22 F 66.9

2-Fluor-4,4,5,5-tetrakis(trifluormethyl)-2,2-bis[ 2,2,2-trifluor-1-(trifluormethyl) ethoxy j-1,3,22°-
dioxaphospholan (9): 2.1 g (0.005 mol) 2,2,2-Trifluor-4,4,5,5-tetrakis(trifluormethyl)-1,3,24°-dioxa-
phospholan und 1.7g (0.01 mol) Lithium-2,2,2-trifluor-1-(trifluormethyl)ethoxid wurden 3 h
auf 60°C erwdrmt. Von dem entstandenen Lithiumfluorid wurden 2.7 g (75%) 9 bei 48 °C/0.01
Torr abdestilliert. — MS (70 eV, Quellentemp. 70°): m/e = 697 (M* ~ F, 20%), 647 (M* — CF,,
36%), 549 M™* — C3HF O, 36%), 69 (CF7, 100%) und andere Fragmente.
Cy,H,F,50,P (716.1) Ber. C 20.10 H0.23 F 663 Gef C20.28 HO0.18 F 66.3
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