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POLYHALOGENIERTE ETHANE IN DER
KINNEAR-PERREN-REAKTION

GERT BAUER, GERHARD HAGELE,} und PETER SARTORI

Aus dem Institut fiir Anorganische und Strukturchemie der Universitdt Diisseldorft und dem
Fachbereich Chemie der Gesamthochschule Duisburg

(Received June 21, 1979)

Fluorierte Ethane (Refrigerants) werden mit AlCl, und PCl, bzw. CH;PCl, umgesetzt. Unter vollstindiger Defluorierung
werden polychlorierte Phosphon- und Phosphinsduerechloride erhalten. Eine Umsetzung mit AlBr; und PBr, fithrt

zu Haloethyldibromphosphanen.

Fluorinated ethanes (Refrigerants) were caused to react with AlCl, and PCl; 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 Phosphonsdureab-
koémmlingen des Typs CH;CHXP(O)R,,

CH,XCH,P(O)R, und CH,XCHYP(O)R,
(X.Y = F,CL Br.J; R = ClL. OH, O Alkyl)

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

Wir unterwarfen handelsiibliche Refrigerants
(R), (Kaltrone®, Frigene®), des Typs:

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

1 2
CHCI,CF,Cl CFCI,CF,Cl
(R122) (R113)

3 4

CF,CFCl, sowie CHCLCCl; und CCl,CCly
(R114)
5 6 7

Kinnear-Perren—Reaktionen mit den Zielvorstel-
lungen:

95

AICL/PCl,/H,0

R AICWCHFPCLHO b o b0y Gl.2

/ 4/H,0
rRx ABPBLHO, ppO)Br, Gl 3

(R = Haloalkylrest)

Wir nahmen an, daB partieller oder vollstindiger
Halogenaustausch gemifB?

—C—F + X—AI ——
| P
—c—Xx + F—AI{ Gl4
I ~N

sowie Isomerisierungen,’ z. B.:

CH.CICH.CI AICI,/PCl,/H,0
2 2

CH,CICH,P(0)Cl, und CH,CHCIP(O)Cl, Gl 5

als Nebenreaktionen der geplanten Umsetzungen
auftreten konnten.

Bei unseren Umsetzungen der fluorierten Re-
frigerants nach Gl. 1-3 beobachteten wir einen
volistindigen Fluor-Chlor bzw. Fluor-Brom Aus-
tausch in den entstandenen Haloalkylphosphor-
derivaten. So erhielten wir aus 1,1-Difluorethan (1)
das auch aus 1,1-Dichlorethan zugingliche 1-
Chlorethanphosphonsauredichlorid*
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IC14/PCl,/H,0
1y 20 CHLCHOIPO)CI, Gl 6

8

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

AIC1,/PCl,/H,0
—

) CH,CCLPO)CI, GL7

9
und

AICIL/CH,PCL,/H,0
AICL/CH,PCL/H-0

2) CH;CCL(CH)HP(O)C1  GI. 8

10

erhielten wir die sublimierbaren Festkorper von
1,1-Dichlorethanphosphonsiuredichlorid (9) und
1,1-Dichlorethyl-methylphosphinsdurechlorid (10).
Die Umsetzungen nach Gl. 7und Gl. 8 k6nnen auch
in Gegenwart von CCl, als Solvens durchgefiihrt
werden. Die Bildung von CCl;P(O)Cl, wird unter
diesen Umsténden nicht beobachtet.

Bringt man 1-Chlor-1,1-difluorethan (2) mit
AlBr; und iiberschiissigem PBry (Solvens) zur
Reaktion, so erhélt man nach der iiblichen hydroly-
tischen Aufarbeitung nicht wie erwartet ein Phos-
phonsduredibromid nach

AlBr,/PBry/H,0
2) ————> CH,CBr,P(O)Br, GL9

11

sondern iiberraschenderweise 1,1-bishaloethyldi-
bromphosphine

CH,CBr,PBr, und CH,CBrCIPBr,
12 13

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

Nach unserem Kenntnisstand kénnen wir hier
erstmalig die Bildung von Abkémmlingen des
dreiwertigen Phosphors in einer direkten Kinnear—
Perren—Reaktion aufzeigen.

Wir nehmen an, daB iberschiissiges PBr; in
situ reduzierend auf den Phosphoniumkomplex
der Kinnear-Perren-Zwischenstufe einwirkt. Nach
der hydrolytischen Aufarbeitung 148t 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(O)YZ R X Y Z

CH, Cl Cl Cl 9
CH, Br Cl Ci (14)
CH; Br Cl Br (15)
CH; Br Br Br (16)

cl a ca a1y
cl Br Cl Cl (18
cl Br  Cl  Br (19
al Br  Br Br (20)

Die aufgefiihrten Beispiele zeigen, dal Kinnear-
Perren-Reaktionen des 1-Chlor-1,1-difluorethans
(2) Wege zu den 1,1-Dihaloethylphosphorderivaten
des Typs CH;CXYP (X;Y = Cl, Br) erdffnen.
Ob auf diesem Wege auch die priparativ interes-
santen Jodverbindungen erhiltlich sind sollen
kiinftige Versuche zeigen.

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

marisch:
ICly/ 3H,
(3) HLPAHO, - cyer,ccl,Po)Cl, GI. 10
2

CH,CICCL,P(O)CI, und C,Cl,
22 7

Es ist denkbar, da8 ein Chlorid/Hydrid-Austausch
im Kinnear—Perren-Komplex gemaB:

[CHCL,CCLPCI,1* + CHCLCCl, —>
[CH,CICCL,PCLL]* + C,Cl, Gl 11

fiir die Bildung von (22) und (7) verantwortlich ist.

Zu Vergleichszwecken studierten wir die direkte
Umsetzung von Pentachlorethan (6) mit AICI,
und PCl;, wobei wir wiederum (21), (22),
CH,CICCl;, C,Clg und C,Cl, 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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TABELLE 1

NMR-Daten von Lésungen in CCly . 3, in ppm. gegen TMS, d¢ in ppm. gegen CDCl;,
3p in ppm. gegen H,PO, 85°,. Kopplungskonstanten in Hz; 'H und '"H{*'P} bei
60 bzw. 24.28 MHz, '*C und '*C{'H} bei 20 bzw. 100 MHz.

'H-NMR
Verbindung °H, °H,, 2 py 3 on 3 un P
(8) CH;CHCIP(O)Cl,** 4,70 1.80 1.8 25.0 7.1 44.0
(9) CH,CCI,PO)Cl, 2.50 22.8 394
(10) CH;CClL,{(CH;)P(O)CI 2.36 225 12.7 14.2 58.3
(12) CH,CBr,PBr, 2.85 3.8 144.0
(13) CH;CBrCIPBr, 2.70 4.0 144.2
(21) CHCLCCLLPO)Cl, 6.45 1.7 349
(22) CH,CICCLPOYCL, 435 7.85 353
(23) CHCICCIP(O)Cl, 7.80 10.0 24.0
PBC-NMR
Verbindung
(23) CHCICCIP(O)C], de, = 3270 dc, = 60.22
e = 176.5 Hpe = 391
Jow = 140 ey = 202.4
TABELLE 11
Massenspekkiren Aufgenommen mit CH-5 (VARIAN MAT)
Verbindung Molmasse Fragment groBter Masse oder M *
(8) CH,;CHCIP(O)CI, 181.386 180
(9) CH;CCl,P(O)Cl, 215.831 214
(10) CH,CClL,(CH3)P(O)YCI 195.413 194
(12) CH,CBr,PBr, 377.656 374, 376, 378, 380
(13) CH;CBrCIPBr, 333.200 330, 332, 334, 336
(14) CH,CBrCIP(O)Cl, 260.287 258
(15) CH,;CBrCIP(0)Br(l 304.743 302
(16) CH;CBrCIP(O)Br, 349.199 346
(17) CCLPO)CL, 236.249 M™ fehlt
(18) CBrCLP(O)CI, 280.705 278
(19) CBrCt,P(O)Br(Cl 325.161 322
(20) CBrCl,P(0)Br, 369.617 366
21y CHCL,CCLPO)CL, 234.721 282
(22) CH,CICCL,PO)CL, 250.276 248
(23) CHCICCIP(O)CI, 213.815 212,124, 126
(25) CCl,CClLPO)CL, 319.167 316
(6) CHCLCCl, 202.295 200
(7) CCLCCl, 236.740 M* fehlt
CCLCCl, 165.834 164, 166, 168, 170
CBr, 331.647 328

Fiigt man einem aus CHCI,CF,Cl/AICl;/PCl;
(1:1:2) gebildeten Kinnear-Perren-Komplex wei-

teres AICl; hinzu, so werden neben CHCI,CCl;
und C,Cly trans-1,2-Dichlorvinylphosphonsiure-
dichlorid, C,HCI,P(O)Cl, (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 auBerordentlich reaktionstriage.

Bei entsprechenden Versuchen konnte lediglich
iber GC/MS-Techniken die Bildung von
C,CL,P(0O)Cl, (25) mit max. 19, 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 1 aufgefiihrt,
Ms-Daten in verkiirzter Form in Tabelle II.
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Einzelheiten sind bei den Autoren zu erfragen.
Uber die Sauerstoffwanderung vom Phosphor zum
Kohlenstoff beim massenspektroskopischen Zerfall
von 1,1-Dichlorethanphosphonsédurechloriden be-
richteften wir an anderer Stelle.?

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Alle Reaktionen werden in einem Dreihalskolben, versehen
mit Anschiitzaufsatz, Thermometer, Rithrer und Gaseinleite-
rohr, unter Schutz mit trockenem Stickstoff, oder den betreffen-
den gasférmigen Haloethanen, durchgefiihrt.

PCl; wird vorgelegt, AICl, langsam eingetragen, Haloethan
zugetropft bzw. eingegast. Das Ende der Umsetzung wird
erkenntlich am Verschwinden der gelben AICl;-Férbung und
ander Bildung eines festen, weiflen Kinnear—Perren-Komplexes.
Nach Abdestillieren von PCl; wird in der fiinffachen Menge von
CH,Cl, aufgenommen und abgekiihlt. Bei — 10 bis —20°C wird
tropfenweise mit 6 Mol H,0/Mol AICl; sowie 1 Mol H,O/Mol
Haloethan unter heftigen Riihren hydrolysiert. Nach 30 Min.
kann von abgeschiedenem AICl;.-6H,O abfiltriert werden.
Nach Auswaschen des Niederschlages mit CH,Cl, werden die
vereinigten organischen Phasen eingeengt und anschlieBend
feinfraktioniert. Phosphor bestimmen wir gravimetrisch mit
Quadrolium-diperchlorat nach Asmus,* hydrolisierbares Halo-
gen in PClund PBr Gruppierungen argentometrisch.

1 - Chlorethanphosphonsduredichlorid (8) durch Umsetzung von
1.1 - Difluorethan (1) mit AICI; und PCly: 2.5 Mol PCl;,
1 Mol AICly, (1) einleiten bis zur Entfarbung, 2.5 h bei 30°C
halten, mit 6.5 Mol H,O hydrolysieren. 28 g (8), 15.49; bez.
auf AICl;. Kpys = 50°C, Lit. (1) Kp; = 57°C. n§® = 1.4910,
Lit. (1): n3® = 1.4911. P: ber. = 17.2, gef. = 17.1°%,. Hydro-
lysierbares Cl: ber. = 39.1, gef. = 39.29%.

1,1 - Dichlorethanphosphonsduredichiorid (9) durch Umsetzung
von [ - Chlor - 1,1 - difluorethan (2) mit AICl; und PCly: 1 Mol
PCl,. 0.5 Mol AICl,, (2) bis zur Entfarbung ein leiten, 2 h/60°C,
3.5 Mol H,0, 254 g (9), 23.5% bez. auf AICl;. Reinigung
durch Sublimation. Fp = 149.5°C. P: ber. = 14.42, gef. =
14.37°;. Hydrolysierbares Cl: ber. = 32.75, gef. = 32.99%.

1,1 - Dichlorethyl - methyviphosphinsiurechlorid (10) durch
Umsctzung von (2) mit AICI; und CH,PCl,: 2 Mol CH,PCl,,
0.67 Mol AICl;, (2) bis zur Entfirbung einleiten, 1 h/25°C und
7 h/40°C, 4.67 Mol H,0. 22.5 g (10), 17.25%;, bez. auf AICl;.
Reinigung durch Sublimation. Fp = 138°C. P: ber. = 15.94,
gef. = 15.86%,. Hydrolysierbares Cl: ber. = 18.05, gef. =
19.17%.

1,1 - Dibromethyldibromphosphin (12) und I - Brom - 1 - chlor -
ethyldibromphosphin (13) aus Umsetzungen von (2) mit AlBr,
und PBry (a) 0.5 Mol PBr,, 0.83 Mol AlBr;, (2) bis zur
Entfirbung einleiten, 1 h/30°C, 5.5 Mol H,0, Destillation:
Vorlauf PBr; und P(O)}Bry; 24.7 g, Kpe,; = 65 — 67°C,
farbloser, sublimierbarer Festkorper; Gemisch aus 839, (12)
und 12 %, (13). Ausbeute bezogen auf AlBry = 8.0%. P: ber. =
8.29, gef. = 825%,. Hydrolysierbares Br: ber. = 424,
gef. = 42.6°.. (b) Analoger Ansatz mit 2.5 Mol PBr;, 0.8
Mol AlBr;, 4 h/30°C, 5.6 Mol H,0, Ausbeute: 9.9%. (c)
Reaktion in Gegenwart von CCl,: 0.45 Mol PBr;, 0.75 Mol

AlBrj, 1 Liter CCly, (2) bis zur Entfirbung 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 - Tetrachlorethanphosphonsduredichlorid (21) und 1,1,2 -
Trichlorethanphosphonsduredichlorid (22) durch Umsetzung von
(3) mit AICl, und PCI; 0.6 Mol PCl;, 0.75 Mol AlICl;, 0.5 Mol
(3), 1.5 h/RiickfluB, 5.3 Mol H,O; Destillation: Vorlauf
Kps-g.05s = 20-23°C, 34.3 g. nach GC/MS 88% (6) 10%, (T)
und 29, C,Cl,. Haupttraktion: Kpy e, = 59-62°C, 15.2 g,
nach GC/MS 859 (21) und 159, 22). Feinfraktionierung:
reines (21), n3® = 1.2480. P: ber. = 10.91, gef. = 11.0%,.
Hydrolysierbares Cl: ber. = 24.61, gef. = 24.65°.

(21) und (22) durch Umsetzung von (6) mit AICly und PCl;  0.33
Mol PCl;, 0.33 Mol AICI;, 0.33 Mol (6), 3 h/60°C dann
4 h/70°C, 2.33 Mol H,0. Destillation: Vorlauf Kp,, = 30-
32°C, 25.5 g, nach GC/MS 869 (6), 129, (7) und 29, C,Cl,.
Hauptfraktion: Kpg s = 50-72°C, 18 g, nach GC/MS 50%;,
(21) und 509 (22).

Dichlorvinviphosphonsduredichlorid (23) und Pentachlorbutadien
(24) durch Umsetzung von (3) mit AICly und PCl; Start:
1 Mol PCl;, 0.5 Mol AICl5, 0.5 Mol (3). 1 h/RiickfluB}, dann
Zugabe von 0.5 Mol AICI;, 2 h/Riickflul, 6.5 Mol H,O.
Destillation: Vorlauf Kpg o, = 35-45°C, 2 g, nach GC/MS
Gemisch aus (6), (7) und (24). Hauptfraktion: Kp, o, = 44°C,
5.8 g (23), farblose Fliissigkeit, n3° = 1.5286. Ausbeute: 5.4,
bezogen auf (3). P: ber. = 14.5, gef. = 14.58 %, hydrolisierbares
Cl: ber. = 33.2, gef. = 33.12%.

Hexachlorethan (1) durch Umseizung von (8) mit PCly und
AICI (a) 1.2 Mol PCl;, 1 Mol AlCH;, 1 Mol (5). 12 h Riick-
fluB, 7 Mol H,0, 59 g (7), 25 %, bezogen auf (5). Nach Umkris-
tallisieren aus Methanol Fp = 187°C. (b) Analog: 0.5 Mol
PCl;, 1 Mol AICly, 0.5 Mol (5), 24 h/RiickfluB; 84 g (69.2%)
N.

Pentachlorethanphosphonsduredichlorid (25) durch Umsetzung
von (7Y mit PCly und AICl; 0.66 Mol PCl;, 0.33 Mot AICl;,
0.33 Mol (7), 1 h/25°C dann 2 h/RiickflaB. Riickgewinnung:
30.6 g (7) und 2 ml Kpg o3 = 73-75°C, nach GC/MS (25)
nachgewiesen : hieraus Bildung zu max. 1%,
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