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DREI STRUKTURISOMERE PHOSPHORANE

UDO VON ALLWORDEN, ISAIAS TSEGGAI und GERD-VOLKER
ROSCHENTHALER*

Fachbereich 2 der Universitdt, Postfach 330440, D-28 Bremen

(Received May 24, 1984; in final form June 25, 1984)

The reactions of the diethylphosphinous ester 2 with chlorine/dilithium perfluoropinacolate or
hexafluoroacetone yield the isomeric phosphoranes, the 1,3,2X-dioxaphospholane 7 and the 12X
oxaphosphetane 6, respectively. The latter is obtained from the chloro-phosphetane precursor 4, which is
available by thermal rcarrangement at clevated temperatures from the 1,3,4X°-dioxaphospholane 3.
Compound 3 reacts with lithium hexafluoroisopropylate to form a third product, isomeric to 6 and 7. The
phosphoranes 6 and 7 exhibit slow substituent permutation indicated by 'H and !°F NMR spectra. The
two chiral centers in the molecule of phosphetane 4 are responsible for the presence of two diastereomers.

Aus dem Diethylphosphinigsaureester 2 werden durch Umsetzung mit Chlor/Dilithiumperfluorpinakolat
oder mit Hexafluoraceton die isomeren Phosphorane, das 1,3,2X°-Dioxaphospholan 7 und das 1,2A°-
Oxaphosphetan 6 erhalten, das ebenfalls aus dem entsprechenden ChlorPhosphetan 4 zugénglich ist.
Dieses gewinnt man durch Umlagerung bei hoheren Temperaturen aus dem 1,3,4N-Dioxaphospholan 3,
das seinerseits mit Lithium-hexafluorisopropylat, ein weiteres zu 6 und 7 isomeres Phosphoran ergibt. Bei
den Verbindungen 6 und 7 sind Ligandenumordnungsprozesse eingeschrankt, wie sich aus den 'H- und
19F_.NMR-Spektren ergibt. Im Falle des Phosphetans 4 sind zwei Diastereomere nachweisbar, Folge der
im Molekul verbundenen zwei chiralen Zentren.

Phosphor(111)-Verbindungen mit einer Methyl- oder Methylengruppe direkt an
Phosphor gebunden konnen durch oxidative Addition mit Hexafluoraceton drei
Strukturisomere, namlich ein 1,3,4A% und 1,3,2A>-Dioxaphospholan A und B sowie
ein 1,2A°-Oxaphosphetan C bilden' (Schema 1).

Bisher sind alle drei von Chlor- und Fluordimethylphosphinen abzuleitenden
Ringsysteme dargestellt worden, jedoch nur im Falle des Fluordimethylphosphins
durch direkte Reaktion des Phosphins mit Hexafluoraceton.? Chlor-
dimethylphosphin reagiert ausschlieBlich zu Verbindung A, welche thermisch in das
Oxaphosphetan C uberfuhrbar ist.> Beide Chlorphosphorane lassen sich mit Anti-
montrifluorid bzw. Ciasiumfluorid fluorieren.’> Die 2-Chlor- bzw. 2-Fluor-1,3,2A%-di-
oxaphospholane, Verbindungen des Typs B, wurden aus 2-Trimethylsiloxy-2,2-di-
methyl-4,4,5,5-tetrakis-(trifluormethyl)-1,3,2A>-dioxaphospholan  durch Umsetzung
mit Thionylchlorid oder Phosphorpentafluorid® erhalten.

*Korrespondenzautor: Prof. Dr. Gerd-Volker Roschenthaler, Fachbereich 2 der Universitat, Postfach
330440, D-28 Bremen.
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SCHEMA 1

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Ausgangssubstanz fur das 1,3,4A>-Dioxaphospholan 5 (Schema 2) war Verbindung 3,
das Additionsprodukt von Chlordiethylphosphin und Hexafluoraceton,® das mit
Lithium-2,2 2-trifluor-1-(trifluormethyl)ethylat® unter Bildung von Lithiumchlorid
das Phospholan 5 ergab (Schema 2). Die farblose, sehr hygroskopische Fliissigkeit ist
thermisch nicht in das 1,3,2X%-Dioxaphospholan 7, wohl aber in das isomere
1,2A%-Oxaphosphetan 6 uberfithrbar, welches auch dem Chlorphosphetan 4 und dem
schon genannten Lithiumethylat hergestellt werden kann. Verbindung 4 entsteht
thermisch aus 3 durch Ringverengung analog zu der entsprechenden Methylverbin-
dung.® Das dritte Strukturisomere 7 wurde in guten Ausbeuten aus dem Phosphinit
2, elementarem Chlor und Dilithiumperfluorpinakolat erhalten. Zwischenstufe hierbei
ist wohl das acyclische Dichlorphosphoran Et,PCl,[OCH(CE;),]. Das Oxaphosphe-
tan 6 ist thermisch bis 200°C bestéindig und zerfillt nicht in die erwarteten Produkte
1,1,1-Trifluor-2-trifluormethyl-prop-2-en und den Phosphonrsiaureester 9. 6 ist of-
fenbar wesentlich bestindiger als das entsprechende Methylderivat.? Die Oxidation
des Phosphonits 8 mit Dimethylsulfoxid fiuhrt zu 9. Die 70 eV Massenspektren der
Strukturisomere 5, 6 und 7 zeigen fur die Phospholan und Phosphetanstruktur
charakteristische Bruchstiucke. Molekulionen treten bei allen drei Phosphoranen
nicht auf, wohl aber Fragmente M*—F (5: 4%, 6: 18%, 7: 13%). Besonders hiufig ist
bei dem 1,3,2A%-Dioxaphospholan 7 das Ion M*—C,H, (81%) (5: 51%, 6: 18%).
Auch M*—CF, und M*—OCH(CEFE,), treten mit hoher Intensitit auf (5: 100%,
60%, 6: 51%, 80%, 7: 65%, 100%). Fur S ist typisch M*—C.F,,0, (26%),
moglicherweise wird die OC(CF,;),0(CF;),C-Gruppierung abgespalten. Nur bei 6
findet sich das Bruchstick M*—C,H;F (C;H;F = (CF,;),C=CCH, entsteht wohl
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aus dem Phosphetansystem). CF;" (5: 32%, 6: 38%, 7: 41%) und C,H; (6: 100%, 7:
12%) sind weitere typische Fragmente.

NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Die Phosphor(I1I)-Verbindungen 2 und 8 (Tabelle I) zeichnen sich durch positive
8,-Werte bei 175 und 227 ppm aus. Im Falle von 2 werden fur die Methylenproto-
nen der Ethylgruppen in dem 'H-NMR-Spektrum wegen magnetischer Indquivalenz
ein ABM,X-System erwartet, welches aber nicht aufgelost werden kann. Bei
Verbindung 8 sind die CF;-Gruppen einer (CF;),CHO-Gruppierung magnetisch
nicht dquivalent, da sie wie die Methylenprotonen der beiden Ethylreste von 2 zu
keinem Zeitpunkt die gleiche Umgebung besitzen. Das gleiche gilt fur den Phos-
phonrsiureester 9.

Das 1,3,4\>-Dioxaphospholan § besitzt im *F-Spektrum die Signale, wie sie auch
bei Verbindung 3° auftreten. §; = —66.74 (PC(CF;),0) und —80.50 (OC(CF;),0).
Der 3'P-Verschiebungswert von 5 liegt mit —0.9 ppm zu niedrigerem Feld verscho-
ben verglichen mit dem des isomeren 1,3,2A5-Dioxaphospholans 7 mit —11.20 ppm.
Das dritte Strukturisomere 6 hat einen §-Wert von 5.80 ppm, gegeniiber dem von 7
zu tieferem Feld verschoben. Verbindung 7 weist zwei Signalgruppen fur zwei
unterschiedliche CF,-Paare im Perfluorpinakolylring auf, da in dem Molekil offen-
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bar keine Ligandenpermutationen mehr ablaufen. Komplex sind das 'H- und
Y F.NMR-Spektrum von 4 (Abbildung 1 und Abbildung 2). In 4 liegen ein chirales
Zentrum an CH(CH,)-Kohlenstoff des Vierringes und ein weiteres an Phosphor vor,
der von funf verschiedenen Liganden umgeben ist.” Deshalb treten zwei Di-
astereomere® mit frans-Et/Me- und cis-Et/Me-Anordnung auf, was durch zwei
Signale (Integrationsverhiltnis 1 : 1) im *'P-Spektrum belegt wird.

.-Cly .--CRy

F3C\C 0 ?—$\CF3 H C-HéA Ci)—?\c%
- N D _0--"CHy IRt CH,
EC IR FCN. 7 Ny
H,C-C HC-0

Tl - Cl

He FiC

trans Et/Me cis EtMe

Zwei Diastereomere von 4 mit zwei chiralen Zentren (*) an Phosphor und Kohlenstoff

Wabhrscheinlich steht die (CF;),CHO-Gruppierung im Grundzustand wegen ihrer
groferen Raumerfullung dquatorial in einer trigonalen Bipyramide. Tieftemperatur
19F.NMR-Untersuchungen waren wegen der schlechten Loslichkeit von 4 nicht
moglich. (Axial und &quatorial gebundene (CF;),CHO-Reste unterscheiden sich
betrichtlich im Verschiebungswert”). Auch aus dem 'H-NMR-Spektrum (Abbildung
1) kann man entnehmen, daB zwei Diastereomere vorliegen, da entsprechende
Signale doppelt auftreten. So ergeben sich fir die Methylprotonen des Ethylrestes
zwei Dubletts von Tripletts (3Jpy, Yyy), fur die der CH(CH,)-Gruppe des Phos-
phetanrings zwei Dubletts von Dubletts von Quartetts (Jpy, Vg, Jrg). Offenbar
koppelt eine CF;-Gruppe mit dem trans-stindigem CH,-Rest (siehe auch Diskus-
sion des Fluorspektrums). Das chirale Zentrum an Phosphor induziert magnetische
Inaquivalenz der diastereotopen CHj,-Protonen, so daB zwei ABM,X-Systeme
vorliegen. Im Bereich der Methin-Protonen sind zwei Dubletts von Quartetts (3/py,
*Jun) zu beobachten mit sehr unterschiedlichen 2/p;-Werten (15.5 und 32.4 Hz). Im
19F-Spektrum sind acht Signale fiir zweimal vier magnetisch unterschiedliche CF;-
Reste zu beobachten (Abbildung 2), wobei jeweils zwei zu niedrigen (a und b) und
zu hohem Feld (g und h) gelegene Resonanzen den Ring-CF;-Resten zuzuordnen
sind.® Die beiden zu niedrigem Feld gelegenen Signale a und b entsprechen den zu
den Ring-Methylgruppen trans-standigen CF;-Resten.® ({*H}-Entkopplung fuhrt zu
einer betrichtlichen Linienverschirfung). Die breiten Signale a und h (vermutlich
jeweils einem Diastereomeren zugehorig) sind wohl auf “through space”-Wechsel-
wirkung'® mit einem CF;-Rest der (CF,;),CHO-Gruppierung zuriickzufuhren, wenn
sich diese in dquatorialer und der Vierring in axial /dquatorialer Position befindet.
Eine zusitzlich Quartettaufspaltung tritt im Signal a und d auf und ist wohl auch in
f und h vorhanden (Abbildung 2). Die “long-range”-Kopplung ist in h deshalb nicht
aufgelost, da noch eine P—F-Kopplung vorliegt, die in Resonanz g ermittelt werden
kann (Ypg = 2.0 Hz). Fur das Phosphetan 6 werden im **F-NMR-Spektrum fir die
Ring-CF,-Reste ebenfalls vier Signale sowie zwei breite Resonanzen fir die zwei
(CE,;),CHO-Gruppierung beobachtet (offenbar iiberlagern sich jeweils zwei der vier
erwarteten Signale). Auch im 'H-Spektrum sind fur Ethyl- und Hexafluorisoprop-
oxyprotonen breite Resonanzen zu finden, moglicherweise entstanden durch
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Uberlagerung von jeweils zwei Signalgruppen. Fur Methyl- und Methingruppen der
CH(CH,)-Gruppe lassen sich jeweils zwei Signalgruppen unterscheiden. Diese Be-
funde deuten darauf hin, dal auch im Fall von 6 durch das Aufhoren der Sub-
stituentenumordnungsvorginge zwei Diastereomere vorliegen. Die schlechte
Auflosung und unvollstindige Separierung von Signalgruppen ist wohl darauf
zurickzufuhren, daB die NMR-Messungen in der Nihe des Koaleszenzpunktes
durchgefuhrt wurden. Auch im 3!P-Spektrum zeigte sich nur ein breites Signal.
Unterhalb Zimmertemperatur waren die Untersuchungen durch die schlechte
Loslichkeit der Verbindung limitiert. Fur die dhnliche Verbindung!® wurde ein
“Einfrieren” der Substituentenumordnungsprozesse bei 0°C gefunden.

CFRy),
e

OCH CFR;),

0
CHICF,),

EXPERIMENTELLER TEIL

Die ublichen VorsichtsmaBnahmen zur Darstellung feuchtigkeits und sauverstoffempfindlicher Verbin-
dungen wurden beachtet. IR-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer 577-Gerit aufgenommen (schw =
schwach, m = mittel, st = stark, sst = sehr stark), Kernresonanzspektren an einem Bruker WH-360-Gerit
bei 360.00 (‘H, Standard TMS), 338.68 (°F, Standard CFCl,) und 145.72 MHz (*!P, Standard 85%
H;PO,) erhalten. Massenspektren wurden an einem Varian MAT CH-7 Gerit bei 70 eV vermessen.
Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturverfahren hergestellt: 1,)! 3 LiOCH(CE,),,%
Li,[OC(CE,),C(CF,),0]'? EtPCl,.13

Diethylphosphinigséure -[ 2,2, 2-trifluor-1-(trifluormethyl) ethyl) ester] (2). Zu 4.00 g (0.03 mol) 1 wurden
8.35 g (0.05 mol) Lithium-222-trifluor-1-(trifluormethyljethylat gegeben und 1 Stunde geruhrt. Bei
31-32°C/12 Torr wurden 6.70 g (82%) 2 destilliert. IR: 2960 m (CH,), 2945 schw (CHj), 2920 schw
(CH;), 2880 schw (CH;) 1380 st, 1295 st (CF3) 1272 st (CF;), 1225 sst (CFy), 1205 sst (CFy), 1132 st,
1110 st, 1020 m, 900 m, 875 m, 795 m [cm ']. C;H,,F, OP (256.13): Ber.: C, 32.82; H, 4.33; F, 44.51.
Gef.: C, 32.55; H, 4.25; F, 43.80.

2-Chlor-2-ethyl-2-{2",2’, 2’~trifluor-1'-( trifluormethyl) ethoxy |- 3-methyl-4, 4-bis  trifluormethyl)-1, 2 X>-oxa-
phosphetan (4). 3.70 g (0.008 mol) 3 wurden fur 3 Stunden auf 100°C erhitzt. Es wurden 100% 4
erhalten. IR: 2980 m (CH;), 2952 st (CH;), 2905 m (CH,), 2876 m (CHj), 1450 st, 1370 st, 1340 st,
1300-1200 sst (CF;), 1130 st, 1100 st, 1008 st, 955 m, 934 st, 897 st, 869 st, 850 st, 701 st, 750 st, 738 st,
725 st, 670 st [em ™ !]. MS (Quellentemp. 20°C): 456 (M*, 1%), 437 (M*—F, 22), 427 (M*—C, Hj, 28),
421 (M*—Cl, 100), 387 (M*—CF,, 34), 279 (CsH,F,CIO,P*, 59), 69 (CF;", 36). C,oH,,CIF,,0,P
(456.60: Ber.: C, 26.29, H, 2.19; F, 49.95. Gef.: C, 26.50, H, 2.40; F, 49.95.

4,4-Diethyl-4-[2',2",2"-trifluor-1'-(trifluormethyl) ethoxy |-2,2, 5, 5-tetrakis (trifluormethyl)-1, 3, 4 X~ di-
oxaphospholan (5). Zu 3.70 g (0.008 mol) 3 wurden 1.74 g (0.01 mol) Lithium-2,2,2-trifluor-1-(trifluor-
methyl)ethylat gegeben und 1 Stunde bei Raumtemperatur gerohrt. Das Gemische wurde funfmal mit je
20 mi Pentan eluiert. Nach dem Abpumpen des Pentans blieben nach der Sublimation 50°C/0.01 Torr
3.90 g (88%) 5 zurick. IR; 3010 schw (CH;), 2982 m (CH,), 2948 m (CHS,), 2884 schw (CH.,), 1460 m,
1350 st, 1290 sst (CF;), 1222 st (CF;), 1190 sst (CF;), 1063 st, 960 st, 928 st, 888 st, 868 st, 772 st, 772 st,
750 st, 719 st, 703 st, 683 st [cm~1]. MS (Quellentemp. 60°C): 588 (M™*, —) 569 (M*—F, 4%), 559 (M~
—CH,CH,, 51), 519 (M*—CF;, 100), 421 (M*—OCH(CE,),, 60), 256 (M*—C,F,,0,, 27), 79 (PO;,
32), 69 (CF;, 32) und andere Fragmente. C,;H,; F;30;P (588.16): Ber.: C, 26.53; H, 1.87; F, 58.16. Gef.:
C, 26.37; H, 2.00; F, 58.30.

2-Ethyl-2,2-bis[2',2", 2 -trifluor-1'-( trifluormethyl) ethoxy |- 3-methyl-4, 4-bis (trifluormethyl)-1,2 \*-
Oxaphosphetan (6). Zu 4.56 g (0.01 mol) 4 wurden 1.80 g (0.01 mol). Lithium-2,2,2-trifluor-1-(trifluor-
methyl)ethylat gegeben und bei Raumtemperatur fur eine Stunde gerithrt. Die Destillation ergab 5.20 g
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(92%) Sdp. 43°C /0.1 Torr. Zu 3.50 g (0.013 mol) 2 wurden in ein dickwandiges GlasgefaB mit Teflonhahn
4.54 g (0.027 mol) Hexafluoraceton kondensiert und 3 Stunden bei Raumtemperatur belassen.
Leichtflichtige Bestandteile wurden im Vakuum abgepumpt. Die fraktionierierende Destillation ergab
5.75 g (71%) 6. IR: 2990 m (CH,), 2950 m (CH.), 2891 m (CH,), 1460 m, 1376 st, 1348 st, 11312 st, 1290
st (CFy), 1255-1190 sst (CEF,), 1110 st, 1031 m, 1018 st, 940 st, 900 st, 878 st, 8419 m, 768 st, 735 st, 712
st, 687 st [em™!]. MS (Quellentemp. 60°C): 588 (M*, ) 569 (M*—F, 18%), 559 (M*—C,Hy, 18), 519
(M*—CF,, 51), 421 (M*—OCH(CE,),, 80), 411 M*—C;F;H;, 50), 394 M*—CsF,H,0, 20), 79
(PO5", 21), 69 (CF;', 38), 29 (C,H{, 100) und andere Fragmente. C,;H, F,3O;P (588.16): Ber.: C,
26.53; H, 1.87; F, 58.16. Gef.: C, 26.61; H, 1.90; F, 58.00. Umwandlung von 5 in 6: 2.94 g (0.005 mol) 5
wurden 1 Stunde bei 110°C erhitzt. Es bildete sich 50% 6 (:°F-, 3! P-NMR-Spektrum).

2,2-Diethyl-2-[2',2", 2 -trifluor-1"-(trifluormethyl ) ethoxy))-4,4, 5, 5-tetrakis (trifluormethyl)-1, 3, 2X°- di-
oxaphospholan (7). Zu 5.60 g (0.022 mol) 2 und 7.70 g (0.022 mol) Dilithium-perfluorpinakolat wurden
0.76 g (0.022 mol) Chior in ein dickwandiges GlasgefaB mit Teflonspindelhahn kondensiert und 3 Tage
bei —50°C stehen gelassen. Die fraktionierende Destillation ergab 8.40 g (67%) 7. Sdp. 43°C /0.1 Torr.
IR: 2960 m (CH;), 2910 m (CHj), 2880 m (CH,), 1458 m, 1445 m, 1408 m, 1378 st, 1300-1200 sst, 1155
st, 1138 st, 1100 st, 1040 st, 984 m, 985 st, 905 st, 880 st, 870 st, 825 st, 760 st, 725 st [cm~1]. MS
(Quellentemp. 60°C): 588 (M™*, -), 569 (M*—F, 13°), 599 (M*—C,H;, 81), 519 (M*—CF,, 65), 421
(MT—OCH(CEF;),, 100), 394 (M*—CsF,H,0, 20), 79 (PO5", 51), 69 (CF;", 41), 29 (C,H;, 12) und
andere Fragmente. C;;H, F,3;0;P (588.16): Ber.: C, 26.53; H, 1.87; F, 58.16. Gef.: C, 26.95; H, 2.06; F,
58.90.

Versuch der Thermolyse von 5, 6 und 7. 245 g (0.005 mol), 5, 6 bzw. 7 wurden fur 3 Tage auf 200°C
erhitzt. Die Proben konnten unverindert zuruckgewonnen werden.

Ethylphosphonigsiure-bis( 2,2, 2-trifluor-1-trifluormethyl) ethyl ]-ester 8. Zu 9.20 g (0.07 mol) Dichlore-
thylphosphin wurden 30.45 g (0.175 mol) Lithium-2,2 2-trifluor-1-(trifluormethyl)ethylat gegeben und fur
1 Stunde geruhrt. Die Destillation ergab bei 45°C/0.1 Torr 8.70 g (63%) 8. IR: 2986 m (CHj;), 2952 m
(CHs), 2890 schw (CH,), 1460 m, 1370 st, 1290 sst (CF,), 1260 sst (CF, ), 1230 sst (CF,), 1200 sst (CF,),
1125 sst, 1109 sst, 1090 sst 1035 st, 1013 st, 900 st, 880 st, 863 m, 835 schw, 750 m, 730 m, 710 m, 689 st
[em~!]. CgH,F;,0,P (394.11): Ber.: C, 24.30; H, 1.78; F, 57.87. Gef.: C, 24.42; H, 1.88; F, 58.60.

Ethylphosphonsdure-bis| 2,2, 2-trifluor-1-(trifluormethyl) ethyl }-ester (9). Zu 5.50 g (0.014 mol) 8 in 20 ml
Diethylether wurden 1.20 g (0.014 mol) Dimethylsulfoxid innerhalb einer halben Stunde getropft und
einen Tag bei Raumtemperatur geruhrt. Diethylether wurde abdestilliert. Die anschlieBende
fraktionierende Destillation ergab bei 33°C /0.1 Torr 4.30 g (75%) 9. IR: 2984 m (CH,), 2950 st (CH;),
2888 schw (CH3), 1460 m, 1370 st, 1288 sst (CF;), 1230 sst (CF;), 1200 st (CF;), 1128 sst, 1088 st, 1037
st, 1014 st, 895 sst, 878 sst, 861 sst, 750 st, 730 st, 710 st, 684 st [cm/l]. CzH,F,0;P (410.11): Ber.: C,
23.42; H, 1.71; F, 55.61. Gef.: C, 23.48; H, 1.88; F, 55.70.
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