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ZUSAMMENFASSUNG

Dipheny1(pentafluorbenzoyloxy)phosphanchalkogenide
(C6H5)2P(E)(OC(0)C6F5) [E =0 (2a); E =5 (2b)] wurden aus

(C6H5)2P(E)Cl {E =0 (1a); E =S (1b)] und liberschiissigem

Silberpentafluorbenzoat AgOC(O)C6F5 synthetisiert
19

(1H-, F- und 3o ('H1-mr- und IR-Daten). Phosphino-Thiono-
Phosphino-Thiolo-Umlagerungen werden unter Synthesebedingungen
nicht beobachtet.

SUMMARY

Diphenyl(pentafiuorobenzoyloxy) phosphane chalcogenides
(C6H5)2P(E)(0C(0)C6F5) [E =0 (2a); E=S (1b)]
were prepared by treating AgOC(O)C6F5 with (C6H5)2P(E)C1
[E=0 (1a)s E=5 (10)] ("=, "% and 3" {"H}-NMR- and
IR~ data). Phosphino~thiono- or phosphino-thiolo-rearrangements
are not observed under conditions of synthesis.
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EINLEITUNG

Im Rahmen unserer systematischen Untersuchungen iiber gemischte Anhydride
von Phosphor(III1}- und Phosphor(V)-Sduren mit Carbonsduren [1, 2] be-
schdftigten wir uns mit Derivaten der Diphenylphosphinsdure (3].
Carboxydiphenylphosphanoxide [3, 4] sind von Interesse als Acylierungs-
reagenzien in der prdparativen organischen Synthese [4g,h, 5] sowie als
Kopplungsreagenzien mit spezifischen Eigenschaften in der Peptid-Synthese
[4f, 6].

Ober gemischte Anhydride der Diphenylphosphinsdure mit perfluorierten
Carbonsduren ist wenig bekannt. Erst kiirzlich erhielten Lindner und
Wuhrmann (4] Diphenyltrifluoracetoxyphosphanoxid.

In der vorliegenden Arbeit wird untersucht, ob die Umsetzung von
Diphenyl(thio)phosphinsdurechlorid mit Uberschiissigen Silberperfluor-
carboxylaten einen einfachen Zugang zu gemischten Anhydriden der
Diphenyl(thio)phosphinsdure mit perfluorierten Carbonsduren bietet.

EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

Lindner und Wuhrmann {4j] erhielten Diphenyltrifluoracetoxyphosphanoxid
aus Diphenylphosphinsdure und Uberschiissigem Trifluoressigsiureanhydrid
bei -50°C (1).

(CF4(0)C),0
-50°C
(CgM5),P(0) (OC(0)CF4) + CF,C(0)OH

(CgHg)P(0)OH + (CF4(0)C),0 (1)

Sie erhielten diese Substanz damit analog der Reaktion von Venezky et al.
[4a,b], allerdings bei sehr viel tieferer Temperatur. Die Reaktion (1) ist
nicht in einfacher Weise auf hihere Homologe iibertragbar, da die ent-
sprechenden symmetrischen Perfluorcarbonsiureanhydride bei Reaktions-
temperatur fliissig bzw. ausreichend vakuumfliichtig sein missen,

Wird Diphenylphosphinsdurechlorid bei Raumtemperatur mit Silber-
trifluoracetat umgesetzt, so isoliert man nicht das gemischte Anhydrid
Diphenyltrifluoracetoxyphosphanoxid, sondern nur symmetrische Anhydride
im Gemisch [7].
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Wird die Reaktion im Gegensatz dazu bei -50 bis ~60°C durchgefiihrt,
so 1dBRt sich eine Substanz mit intensiver Carbonylabsorption im IR-
Spektrum bei 1800 cm_1 nachweisen. Die Isolierung reinen kristallinen
Diphenyltrifluoracetoxyphosphanoxids gelingt mit einfachen Mitteln
jedoch nicht. Eine &hnliche Situation ergibt sich bei der Umsetzung von
Diphenylthiophosphinsdurechlorid mit Silbertrifluoracetat bei -50 bis
-60°C; Carbonylabsorption im IR-Spektrum ebenfalls 1800 cm'1.

Dagegen 1dBt sich der Sdurerest der Pentafluorbenzoesdure relativ
problemtos einfiihren. Durch Umsetzung von Diphenyl{thio)phosphinsdure-
chlorid mit tiberschiissigem Silberpentafluorbenzoat in Diethylether bei
-20 bis -25°C (-50 bis ~60°C) wird Diphenyl(pentafluorbenzoyioxy)phosphan-
oxid 2a (-sulfid 2b) dargestellt (2).

(CoHg),0
(CeHg)P(E)CT + AgOC(0)CFe —=>5— (2)

1=

a,

no

(C6H5)2P(E)(OC(0)C6F5) + AgCl

n~o

a,

no

E =

n
<o
no"
m

n
w

’

2a,b sind bei Raumtemperatur thermisch relativ stabil und zerfallen
nur Tangsam in die symmetrischen Anhydride.

2 (CHg),PE)(0C(0)CFs)  ——— (3)

"y

a.b
[(CeHg)oP(E1,0 + (CFc(0)C),0

a,b: £=0,5

Wird die jeweils empirisch ermittelte Reaktionstemperatur Uberschritten,
so gelingt die Isolierung der reinen gemischten Anhydride aufgrund des ver-
mehrten Anfalls von Symmetrisierungsprodukten nicht mehr. Direkt aus dem
Reaktionsmedium werden meist nur 6lige Produkte erhalten. Bei 2b gelingt die
Fd1lung mit Petrolether bei tiefer Temperatur, 2a neigt dabei zu starker
Zersetzung. 2a 1dBt sich jedoch durch mehrfaches Aufnehmen in Diethylether
und Kristallisation bei -78°C rein erhalten. Die reinen Verbindungen sind
rontgenkristallin (Pulver-Aufnahmen s. experimenteller Teil).



Nerdel und Burghardt sagten flir gemischte Anhydride mit Resten von
gegeniiber der Essigsdure starkeren Carbonsduren eine hohere thermische
Stabilitdt voraus [8] . Gegen diese Annahme sprechen die Befunde sowohl
von Peterson und Burg [9] als auch von Sartori und Thomzik [10]. Ebenfalls
im Gegensatz dazu beschreiben Lindner und Wuhrmann [4j] Diphenyltrifluor-
acetoxyphosphanoxid als extrem instabil im Vergleich zu Acetoxydiphenyl-
phosphanoxid [4a,b]. Bei Temper-Versuchen in evakuierten Kolben unter
IR-spektroskopischer Verfolgung der Zersetzung in die symmetrischen
Anhydride ergeben sich keine signifikanten Tendenzen beim Vergleich von
2a, 2b und Benzoyloxydiphenylphosphanoxid [3]. Somit kann die Hypothese
von Nerdel und Burghardt [8] nicht in ihrer Allgemeingiiltigkeit bestdtigt
werden.

2a,b sind wie auch andere gemischte Anhydride mit fluorierten Carbon-
sauren [21,j] stark hydrolyse-empfindlich.

Thermische und hydrolytische Stabilitdt von 2a,b sind jedoch gegeniiber
vergleichbaren Bis(perfluorcarboxy)phosphanchalkogeniden [21,j] erhoht.

Das Reaktionsverhalten der Diphenylphosphinsdurechloride gegeniiber
Silberpentafluorbenzoat ist grundsdtzlich dhnlich dem gegeniiber den Silber-
carboxylaten unfluorierter Carbonsduren [2g, 3]. Die empirisch ermittelte
Reaktionstemperatur, die zur Isolierung eines reinen rontgenkristallinen
Produktes notwendig ist, liegt flir die Reaktion von Diphenylthiophosphin-
sdurechlorid mit einem gegebenen Silbercarboxylat stets signifikant niedri-
ger als flir die Reaktion von Diphenylphosphinsdaurechlorid.

Der spektroskopische Vergleich von 2a,b 1iefert keinerlei Anhalts-
punkte fiir ein Auftreten von ohnehin sehr seltenen [11] Phosphino-Thionat-
Thiolat-Umlagerungen unter Synthese- und Aufbewahrungsbedingungen der ge-
mischten Anhydride.

IR-Spektroskopie

Beim Obergang vom Spektrum von 23 zum Spektrum von 2b beobachtet man
das typische Verschwinden der P=0-Absorption sowie das Auftauchen von P=S-
Absorptionen. Die Lage der C=0-Absorption ist fiir beide Verbindungen iden-
tisch.

Die Zuordnung der P=S-Absorptionen ist aufgrund der Msglichkeit von
Stdrungen durch Schwingungen der P-C-Gruppierung unsicher.

Zuordnungsvorschldge fiir charakteristische Banden sind in Tabelle 1
zusammengestellt.
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TABELLE 1

Charakteristische IR-Banden und Zuordnungsvorschldge von
Diphenyl(pentafluorbenzoyloxy)phosphanoxid und -sulfid

Substanz Bande in cm”| Zuordnung bzw.

Gruppierung

(C6H5)2P(0)(0C(O)C6F5) 2a 1751 C=0
1645, 1589 C-C aromatisch
1438, 1002 P-C6H5
1240 P=0
1180, 1125, P-0-C
1105, 1081
(CGHS)ZP(S)(OC(O)C6F5) 2b 1751 C=0
1645, 1593 C-C aromatisch
1439, 1001 P—C6H5
1182, 1103, P-0-C
1074
778, 640 P=S

Gerdt: Perkin~Elmer 397, Wellenzahlen t 3 cm-1, Losungsmittel
Dichlormethan (ohne Losungsmittelbanden}.

NMR-Spektroskopie

Die 1H—NMR—Spektren von 2a und 2b sind wenig charakteristisch und

unterscheiden sich nur in der Feinstruktur der Aryl-Protonen-Multipletts.
Die 19F-NMR-Spektren zeigen die fiir die Pentafluorbenzoesdurereste erwar-
tete Aufspaltung. Die Verschiebung der Sdurerest-Signale ist erwartungsge-
maB vom doppelt gebundenen Chalkogen E nicht signifikant abhdngig. 2b

zeigt im 31P{1H}—NMR—Spektrum die fur Phosphansulfide typische Tieffeldver-
schiebung gegeniiber 2a. Die chemischen Verschiebungen Tiegen im Erwartungs-
bereich fiir Phosphor(V)verbindungen. Die NMR-spektroskopischen Daten sind

in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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TABELLE 2

NMR-spektroskopische Daten von 2a und 2b

Substanz Th-nug 2 19 R P 3 My -nuR ©
S in ppm

22 7,0-8,1m -160,6 m 32,6 s
-146,1 m
-137,1m

2b 7,1-8,2 m -160,8 m 82,1 s
-146,4 m
-137,4 m

Verschiebungen zu tieferem Feld werden einheitlich mit positivem
Vorzeichen versehen.

& 1y in CH,C1,, TMS intern, Gerdt: Jeol JNM-PM X60 SI.
b 19 4, CHyCl,, CFCI, intern, Perkin-Elmer R 12 B.
c 31,

in CDC13, 85%ige H PO4 extern, Bruker WP 80 SY WG

3

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Umsetzungen wurden unter Argon-Schutzgasatmosphdre in scharf
getrockneten Losungsmitteln durchgefilhrt. Silberperfluorcarboxylate waren
azeotrop entwdssert. Bei der Lagerung und den Umsetzungen wurde auf weitest-
mdglichen LichtausschluB geachtet. Filtrationen wurden mit Vakuumfritten
in geschlossenen Apparaturen ausgefiihrt. Losungsmittel wurden stets im
Vakuum (< 1 Torr) und Temperaturen unterhalb 273 K entfernt.

Diphenylphosphinsdurechlorid wurde durch Umsetzung von Diphenyl-
phosphinsdure mit Thionylchlorid hergestel1t und im Vakuum destiiliert.
Diphenylthiophosphinsdurechlorid wurde aus Diphenylphosphinigsdurechlorid
und Schwefel in Gegenwart katalytischer Mengen wasserfreien Aluminiumtri-
chlorids dargestellt und im Diffusionspumpenvakuum destilliert.

C/H-Elementaranalysen fiihrte die Firma Dornis & Kolbe,

Miitheim/Ruhr, aus.

Schmelzpunkt-~MeRgerdt: Bichi 510, Rohrchen abgeschlossen,

Angaben unkorrigiert.
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Arbeitsvorschrift

5 mmol in etwa 30 ml Diethylether geldostes Diphenyl(thio)phosphin-
sdurechlorid werden innerhalb von 45 Minuten zu einer Suspension eines
20 - 30 %igen Uberschusses Silberpentafluorbenzoat in etwa 50 ml Diethyl-
ether bei -20 bis -25°C (-50 bis -60°C) zugetropft. Nach insgesamt 5,0
Stunden (5,5 Stunden) magnetischen Riihrens bei gleicher Temperatur wird
die Suspension mit einer Vakuumfritte aufgetrennt und die durchgelaufene
Losung auf etwa 10 ml eingeengt. 2a wird durch mehrfaches Aufnehmen in
Diethylether und Auskristallisieren bei -78°C isoliert, 2b durch Fdllung
mit 40 m1 Petrolether bei -20°C.

2a C19H10F503P (412,26) ber. C 55,36 H 2,45 P 7,51
gef, € 55,37 H 2,47 P 7,48
Ausbeute: 30 - 60 %
Schmelzpunkt: 78 - 80°C (Zersetzung, bei 95°C erneutes Schmelzen)
2b: C,oH,oF-0,PS (428,32) ber. C 53,28 H 2,35 P 7,23

1910 572
gef. C 53,20 H 1,98 P 7,18

Ausbeute: 50 - 70 %
Schmelzpunkt: 77 - 79°C

Réntgenographische Pulver-Aufnahmen

Debye-Scherrer-Kamera, Belichtungszeit 60 Minuten, Cu-Ka-Strahlung,
abgeschmolzene Probenrdhrchen. Nachfolgend werden die d-Werte in pm auf-
gefiihrt, visuell abgeschitzte Intensitdten in Klammern.

"
[=4

1187 (10); 812 (100); 547 (15); 486 (40); 458 (15);
370 (90); 347 (20); 307 (5).

o
no

1011 (20); 574 (70); 523 (100); 404 (50); 375 (60).
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