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POLYHALOGENIERTE ETHANE IN DER 
KINNEAR-PERREN-REAKTION 

GERT BAUER, GERHARD HAGELE,? und PETER SARTORI 

Aus dem Institut f i r  Anorganische und Strukturchemie der Universitat Diisseldorfi und dem 
Fachbereich Chemie der Gesamthochschule Duisburg 

(Receiiled June 21, 1979) 

Fluorierte Ethane (Refrigerants) werden mit AIC1, und PC13 bzw. CH3PC1, umgesetzt. Unter vollstandiger Defluorierung 
werden polychlorierte Phosphon- und Phosphinsauerechloride erhalten. Eine Umsetzung mit AIBr, und PBr, fiihrt 
zu Haloethyldibromphosphanen. 

Fluorinated ethanes (Refrigerants) were caused to react with AICI, and PCI, of CH,PCl, resp. Complete defluorination 
led to polychlorinated phosphonicdichlorides and phosphinicchlorides. Reactions with AlBr, and PB, produced 
halogenated ethyldibromophosphines. 

Im Zusammenhang mit unseren praparativen und 
kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen 
an kohlenstoffhalogenierten Phosphonsaureab- 
kommlingen des Typs CH,CHXP(O)R, , 

CH,XCH,P(O)R, und CH2XCHYP(0)R2 

(X. Y = F, CI, Br. J ;  R = CI, OH, 0 Alkyl) 

interessierten wir uns fur die Kinnear-Perren- 
Reaktion 1) fluorierter Ethane. 

Wir unterwarfen handelsubliche Refrigerants 
(R), (KaltroneR, FrigeneR), des Typs: 

CH,CHF, CH,CF,CI 
(R152a) (R142b) 

1 2 

CHCI,CF,CI CFCI,CF,Cl 
(R122) (R113) 

3 4 

CF,CFCI, sowie CHCI,CCI, und CCI,CCI, 

5 6 7 
(R114) 

Kinnear-Perren-Reaktionen mit den Zielvorstel- 
lungen : 

+ RP(O)CI, 
AICI,/PCI,/HZO 

RX GI. 1 

R(CH,)P(O)CI GI. 2 

' RP(O)Br, GI. 3 

AICI,/CH,PCI,/H,O 
RX 

AIBr,/PBr3/Hz0 
RX 
(R = Haloalkylrest) 

Wir nahmen an, dal3 partieller oder vollstandiger 
Halogenaustausch gemal3l 

I / 

I 
-C-X + F-AI, G1.4 

sowie Isomerisierungen,2 z. B. : 

AICl,jPC13/H20 
CH ,ClCH,CI 

CH,CICH,P(O)Cl, und CH,CHClP(O)CI, GI. 5 

als Nebenreaktionen der geplanten Umsetzungen 
auftreten konnten. 

Bei unseren Umsetzungen der fluorierten Re- 
frigerants nach G1. 1-3 beobachteten wir einen 
vollstandigen Fluor-Chlor bzw. Fluor-Brom Aus- 
tausch in den entstandenen Haloalkylphosphor- 
derivaten. So erhielten wir aus 1,l-Difluorethan (1) 
das auch aus 1,l-Dichlorethan zugangliche 1- 
Chlorethanphosphonsauredichlorid' 
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96 G. BAUER. G. HAGELE, U N D  P. SARTORl 

AICI,'PCI,,H20 
(1) + CH,CHCIP(O)CI, GI. 6 

Interessante Ergebnisse gewannen wir aus den 
Reaktionen des 1-Chlor-1,l-difluorethans (2). Nach 

8 

AICI,!PCI,/H,O 
(2) -. CH3CCI,P(O)CI, 

9 

und 

GI. 7 

AIC131CH,PCI,, H 2 0  
(2) * CH,CCI,(CH,)P(O)CI GI. 8 

10 

erhielten wir die sublimierbaren Festkorper von 
1,l-Dichlorethanphosphonsauredichlorid (9) und 
1,l -Dichlorethyl-methylphosphinsaurechlorid (10). 
Die Umsetzungen nach G1.7 und G1.8 konnen auch 
in Gegenwart von CCl, als Solvens durchgefiihrt 
werden. Die Bildung von CCI3P(0)Cl2 wird unter 
diesen Umstanden nicht beobachtet. 

Bringt man 1-Chlor-1,l-difluorethan (2) mit 
AlBr, und uberschussigem PBr, (Solvens) zur 
Reaktion, so erhalt man nach der ublichen hydroly- 
tischen Aufarbeitung nicht wie erwartet ein Phos- 
phonsauredibromid nach 

(2) * CH,CBr2P(0)Br2 GI. 9 
AIBr,/PBr,/H20 

11 

sondern uberraschenderweise 1,l-bishaloethyldi- 
br omphosphine 

CH,CBr2PBr, und CH,CBrCIPBr2 
12 13 

(12) und (13) fallen hierbei im molaren Verhaltnis 
88: 12 als farblose, sublimierbare Festkorper an. 

Nach unserem Kenntnisstand konnen wir hier 
erstmalig die Bildung von Abkommlingen des 
dreiwertigen Phosphors in einer direkten Kinnear- 
Perren-Reaktion aufzeigen. 

Wir nehmen an, daB uberschussiges PBr, in 
situ reduzierend auf den Phosphoniumkomplex 
der Kinnear-Perren-Zwischenstufe einwirkt. Nach 
der hydrolytischen Aufarbeitung laBt sich in der 
Tat P(O)Br, als Oxidationsprodukt isolieren. 
Fiihrt man die oben beschirebene Umsetzung in 
CCl, durch, so tritt das Solvens in Nebenreaktionen 
ein. Durch GC/MS-Techniken werden nun nach- 
gewiesen: Verbindungen des Typs sowie CBr, . 
Die Bildung von (12) und (13) kann unter diesen 
Bedingiingen nicht mehr festgestellt werden. 

RCCIX-P(0)YZ R X Y Z 

CH, C1 CI CI (9) 
CH, Br C1 C1 (14) 
CH, Br C1 Br (15) 
CH, Br Br Br (16) 
c1 c1 C1 C1 (17) 
c1 Br C1 C1 (18) 
C1 Br C1 Br (19) 

Br Br Br (20) c1 

Die aufgefuhrten Beispiele zeigen, daB Kinnear- 
Perren-Reaktionen des 1-Chlor-1,l-difluorethans 
(2) Wege zu den 1,l -Dihaloethylphosphorderivaten 
des Typs CH,CXYP (X; Y = C1, Br) eroffnen. 
Ob auf diesem Wege auch die praparativ interes- 
santen Jodverbindungen erhaltlich sind sollen 
kiinftige Versuche zeigen. 

Relativ kompliziert verlaufen dahingegen die 
Reaktionen des 1,1,2-Trichlor-2,2-difluorethans (3). 
Wir stellten zunachst fest, daO (3) mit AlC1, in 
heftig exothermer Reaktion Pentachlorethan (6) 
neben geringen Mengen von Tetrachlorethylen 
bildet. Unter den Bedingungen der Kinnear- 
Perren-Reaktion erhalt man jedoch nicht nur 
das erwartete 1,1,2,2-Tetrachlorethanphosphon- 
sauredichlorid sondern auch 1,1,2-Trichlorethan- 
phosphonsauredichlorid im molaren Verhaltnis 
85: 15. Als weiteres Nebenprodukt beobachtet 
man Hexachlorethan. Wir formulieren sum- 
marisch : 

( 3 )  + CHCI,CCI,P(O)CI, GI. 10 
AICI,,'PCI, 'H,O 

21 

CH,CICCI,P(O)CI, und C,CI, 

Es ist denkbar, daB ein Chlorid/Hydrid-Austausch 
im Kinnear-Perren-Komplex gemaB : 

[CHCI,CCI,PCI,]+ + CHC12CCI, - 
22 7 

[CH,C1CC1,PC13]+ + C,CI, GI. 1 1  

fur die Bildung von (22) und (7) verantwortlich ist. 
Zu Vergleichszwecken studierten wir die direkte 

Umsetzung von Pentachlorethan (6) mit AICl, 
und PCl,, wobei wir wiederum (21), (22), 
CH2ClCCI,, C2C1, und C2Cl, als Reaktions- 
produkte vorfanden. 

Die offensichtlich starke Tendenz der pentasub- 
stituierten Ethane zur Abspaltung von Halo- 
genwasserstoff zeigt sich auch in folgendem Bei- 
spiel. 
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KINNEAR - PERREN-REAKTION 97 

TABELLE 1 

NMR-Daten von Losungen in CCI,. ti,, in ppin. gegen TMS, 6, in ppm. gegen CDCI,, 
6 ,  in  ppm. gegen H,PO, 85",,. Kopplungskonstanten in Hz; ' H  und 'H i3 'P ]  bei 

60 bzw. 24.28 MHz. "Cund ' 3C: 'HJ  bei20bzw. l00MHz. 

'H-NMR 
Verbindung "1, 'H, 'JPH , J P H  3J,,,, 'P 

CH3CHC1P(0)C12'h 4.70 1.80 1.8 
CH,CCI,P(O)Cl, 2.50 
CH,CCl2(CH,)P(O)CI 2.36 2.25 12.7 
CH,CBr,PBr, 3.85 
CH,CBrCIPBr2 2.70 
CHCI,CCl2P(O)CI2 6.45 
CH2CICC12P(O)CIZ 4.35 
CHCICCIP(O)CI, 7.80 

"C-NMR 
Verbindung 
(23) CHClCCIP(O)CI, 6 , .  = 52.70 

' J , ,  = 176.5 
'J,-,, = 14.0 

25.0 7.1 44.0 
22.8 39.4 
14.2 58.3 
3.8 144.0 
4.0 144.2 
1.7 34.9 
7.85 35.3 

10.0 24.0 

&,, = 60.22 
'J,,, = 39.1 
l J C H  = 202.4 

TAHELLE I I  

Masseiispekktrcn Aufgenommen mit CH-5 (VARIAN MAT) 

Verbindung 
-___I_ 

(8) CH3CHCIP(O)CI, 
(9) CH,CCI,P(O)CIZ 

(10) CH,CC12(CH,)P(O)CI 
(12) CH,CBr2PBr, 
(13) CH,CBrCIPBr, 
( I  4) CH3CBrCIP(O)CI2 
( I  5) CH,CBrCIP(O)BrCI 
(16) CH,CBrCIP(O)Br, 
( I  7) CCI,P(O)CI, 
( I  8) CBrCI,P(O)CI, 
(19) CBrCI2P(O)BrCI 
(20) CBrCI,P(O)Br, 
(21) CHCI,CCI2P(O)CI2 
(22) CH,CICCI2P(O)CI, 

(25) CCI,CCI2P(0)CI, 

(7) CCI,CCI, 
Cc12cc12 

(23) CHCICCIP(O)CI, 

(6) CHCI,CCI, 

CBr, 

Molmasse Fragment groBter M a w  oder M ' 

18 1.386 
'15.X31 
195.413 
377.656 
333.200 
260.287 
304.743 
349. I99 
236.249 
280.705 
325.161 
369.617 
234.721 
250.276 
213.815 
319.167 
202.295 
236.740 
165.834 
33 1.647 

180 
214 
194 
374.376, 378, 380 
330. 332, 334, 336 
258 
302 
346 
M +  fehlt 
278 
322 
366 
282 
248 
212. 124. 126 
316 
200 
M +  fehlt 
164, 166, 168, 170 
328 

Fugt man einem aus CHCl2CF2C1/AlCl3/PCl3 
(1 : 1 : 2) gebildeten Kinnear-Perren-Komplex wei- 
teres AlC13 hinzu, so werden neben CHCl,CCl, 
und C,Cl, trans-l,2-Dichlorvinylphosphonsaure- 
dichlorid, C2HC12P(0)C12 (23) und ein Penta- 
chlorbutadien C,HCl, (24) gebildet. 
1,1,2-Trichlor-trifluorethan (5) setzt sich unter 

den Bedingungen der Kinnear-Perren-Reaktion 
lediglich zum Hexachlorethan (7) um. Letzteres 
erweist sich als auflerordentlich reaktionstrage. 

Bei entsprechenden Versuchen konnte lediglich 
uber GC/MS-Techniken die Bildung von 
C,Cl,P(O)Cl, (25) mit max. 1 % Umsatz nachge- 
wiesen werden. 

Reinheit und Strukturen der von uns beschrie- 
benen Substanzen sind durch GC/MS-, NMR- 
und IR-Spektren sowie durch Elementar-Analysen 
belegt. 

NMR-Daten werden in Tabelle I aufgefuhrt, 
Ms-Daten in verkurzter Form in Tabelle 11. 
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98 G. BAUER. G. HAGELE. UND P. SARTORI 

Einzelheiten sind bei den Autoren zu erfragen. 
Uber die Sauerstoffwanderung vom Phosphor zum 
Kohlenstoff beim massenspektroskopischen Zerfall 
von 1,l-Dichlorethanphosphonsaurechloriden be- 
richteften wir an anderer Stelle.3 

EXPERI M ENTELLER TEI L 

Allgemeine Arbeitsvorschrifi 

Alle Reaktionen werden in einem Dreihalskolben, versehen 
rnit Anschutzaufsatz, Thermometer. Ruhrer und Gaseinleite- 
rohr, unter Schutz rnit trockenem Stickstoff, oder den betreffen- 
den gasformigen Haloethanen, durchgefuhrt. 

PCI, wird vorgelegt, AICI, langsam eingetragen, Haloethan 
zugetropft bzw. eingegast. Das Ende der Umsetzung wird 
erkenntlich am Verschwinden der gelben AICl,-Farbung und 
an der Bildung eines festen, weiI3en Kinnear-Perren-Komplexes. 
Nach Abdestillieren von PCI, wird in der funffachen Menge von 
CH,CI, aufgenommen und abgekiihlt. Bei - 10 his -20°C wird 
tropfenweise rnit 6 Mol H,O/Mol AICI, sowie 1 Mol H,O/Mol 
Haloethan unter heftigen Ruhren hydrolysiert. Nach 30 Min. 
kann von abgeschiedenem AlCI, .6H,O abfiltriert werden. 
Nach Auswaschen des Niederschlages mit CH,CI, werden die 
vereinigten organischen Phasen eingeengt und anschliehend 
feinfraktioniert. Phosphor bestimmen wir gravimetrisch rnit 
Quadrolium-diperchlorat nach Asmus," hydrolisierbares Halo- 
gen in PCI und PBr Gruppierungen argentometrisch. 

1 - Chlorrihanphosphonsauredichlorid (8) durch Umseizung Lion 
1.1 - Di~i~orethan (1) mit AICI, und PCl,: 2.5 Mol PCI,, 
1 Mol AICI,, ( I )  einleiten bis zur Entfarbung, 2.5 h bei 30°C 
halten, rnit 6.5 Mol H,O hydrolysieren. 28 g (8), 15.4:': bez. 
auf AICI,. Kp,, = 50°C, Lit. (1) Kp, = 57°C. nAo = 1.4910, 
Lit. ( I ) :  n? = 1.491 I .  P: ber. = 17.2, gef. = 17.1 "(,. Hydro- 
lysierbares CI: ber. = 39. I ,  gef. = 39.2",. 

1,1 - Dichlorethanphosphonsauredichlorid (9) durck Umseizung 
('on I - Chlor - 1,I  - difuoreihan (2) mii AICI, und PCI, I Mol 
PCI,. 0.5 Mol AICI,, (2) his zur Entfarbung ein leiten. 2 h/6OuC, 
3.5 Mol H,O, 25.4 g (9), 23.5", bez. auf AICI,. Reinigung 
durch Sublimation. Fp = 149.5"C. P :  ber. = 14.42, gef. = 
14.370;. Hydrolysierbares CI: ber. = 32.75, gef. = 32.9";. 

1, l  - Dichloreihyl - nzeth~~lphosphinsaurecl~lorid (10) durch 
Umsccung i>on ( 2 )  init AICI, und CH,PCI,: 2 Mol CH,PCI,. 
0.67 Mol AICI,, (2) bis zur Entfarbung einleiten, 1 h/25"C und 
7 h/40"C, 4.67 Mol HzO. 22.5 g (lo), 17.25'!,: bez. auf AICI,. 
Reinigung durch Sublimation. Fp = 138°C. P :  ber. = 15.94, 
gef. = 15.86',,. Hydrolysierbares C1: ber. = 18.05, gef. = 
19.17 9; .  

1,l - Dibromethjddibromphosphin (12) und I - Brom - 1 - chlor - 
ethyldihromphosphin (13) aus Umseizungen ()on (2) nzit AIBr, 
und PBr, (a) 0.5 Mol PBr,, 0.83 Mol AIBr,, (2) his zur 
Entfirbung einleiten, 1 h/30"C, 5.5 Mol H,O, Destillation : 
Voriauf PBr, und P(O)Br,; 24.7 g, Kp,., = 65 - 67°C 
farbloser, sublimierbarer Festkorper; Gemisch aus 88 9,; (12) 
und 12"; (13). Ausbeute bezogen auf AIBr, = S.OS/,. P :  ber. = 
8.39. gef. = 8.25"". Hydrolysierbares Br: ber. = 42.4, 
gef. = 42.6(!". (b)  Analoger Ansatz rnit 2.5 Mol PBr,, 0.8 
Mol AIBr,, 4 h/30"C, 5.6 Mol H,O, Ausbeute: 9.9"". (c) 
Reaktion in Gegenwart von CCI, : 0.45 Mol PBr,, 0.75 Mol 

AIBr, , 1 Liter CCl,, (2) biszur Entfarbung Leiuleiten, 5 h/40"C, 
4.95 Mol H,O, farbloser Festkorper, sublimierbar. GC/MS- 
Analyse: (9) und (14)-(20) sowie CBr,. 

1,1,2,2 - Tetrachlorethanphosphonsauredichlorid (21) und I,1.2 - 
Trichloreihanphosphonsauredichlorid (22) durch Umsetrung von 
(3)mit AICI, und PCI, 0.6 Mol PCI,, 0.75 Mol AICI,, 0.5 Mol 
(3), 1.5 h/RuckfluR, 5.3 Mol H,O; Destilkdtion: Vorlauf 
K P , - , , , ~  = 20-23'.'C, 34.3 g. nach GCIMS SS?; (6) 10"" (7) 
und 2:'; C2C14. Haupttraktion: Kp,,,, = 59-62"C, 15.2 g. 
nach GC/MS 8 5 " ;  (21) und 15",, 22). Feinfraktionierung: 
reines (21), n;' = 1.2480. P: ber. = 10.91, gef. = l l . O ~ o , .  
Hydrolysierbares CI: ber. = 24.61, gef. = 24.65"". 

(21) und (22) durch Umsetzung von (6) mii AICI, und PCl, 0.33 
Mol PCI,, 0.33 Mol AICI,, 0.33 Mol (6),  3 h/60"C dann 
4 h/70"C, 2.33 Mol H,O. Destillation: Vorlauf Kp,,, = 30- 
32"C, 25.5 g, nach GC/MS 86 7; (6), 12 (7) und 2 S; C,C14. 
Hauptfraktion: Kp,,,, = 50-72"C, 18 g, nach GC/MS 50"" 
(21) und SO':,; (22). 

Dichlori~in~lpho~~ppkonsaurediclilo~id (23) und Peniachlor.biriadim 
(24) durch Umsetzun,q von (3) mit AICl, und PCl, Start: 
1 Mol PCI,, 0.5 Mol AICI,, 0.5 Mol ( 3 ) .  1 h/Riickflul3, d a m  
Zugabe von 0.5 Mol AICI,, 2 h/Riickflun. 6.5 Mol H,O. 
Destillation: Vorlauf KP,, ,~ = 35-45"C, 2 g, nach GC/MS 
Gemisch aus (6), (7) und (24). Hauptfraktion: Kp,,,, = 44"C, 
5.8 g (23), farblose Fliissigkeit, nio = 1.5286. Ausbeute: 5.4:; 
bezogen auf (3). P :  ber. = 14.5. gef. = 14.58 pb;, hydrolisierbares 
C1: ber. = 33.2, gef. = 33.12'5,. 

Hexaehlorethan (7) dtirch Umsetzung untt (5 )  mit PCl, und 
illC1, (a) 1.2 Mol PCl,, 1 Mol AICI,, 1 Mol (5). 12 h Ruck- 
AuR, 7 Mol H20 ,  59 g (7), 25'1,, bezogen auf (5) .  Nach Umkris- 
tallisieren aus Methanol Fp = 187°C. (b) Analog: 0.5 Mol 
PCI,, 1 Mol AICI,, 0.5 Mol (5), 24 h/RuckfluB; 84 g (69.2 ",) 
(7). 

Peniachlorethanphosphonsauredichlorid (25) ditrch Umsetzuriq 
('on (7) mit PCI, und AIC'I, 0.66 Mol PCI,, 0.33 Mol AICI,, 
0.33 Mol (7), 1 h/25"C dann 2 h/RuckflaR. Kuckgewinnung: 
30.6 g (7) und 2 ml Kpo,oo3 = 73-75"C, nach GC/MS (25) 
nachgewiesen: hieraus Bildung zu max. 1 "(,. 
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