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[ 2,2,2-TRIFLUOR-l-( 2-HY DROXY PHENYL)ETHY L]- 

VON [2,2,2-TRIFLUOR-1-(2-HYDROXYPHENYL)- 
PHOSPHONSAURE: MOLEK~LSTRUKTUR 

ETHYLIDIMETHYLPHOSPHONAT 
ROLF-DIETER HUND und GERD-VOLKER ROSCHENTHALER? 
Institut fur Anorganische und Physikalische Chemie, Fachbereich 2 der 

Universitat Bremen, Leobener Strape, 0-2800 Bremen 33, 
Bundesrepublik Deutschland 

(Received September I ,  1992) 

The interaction of trimethylphosphite (1) and 2-trifluoroacetylphenol (2) yielded 4,5-benzo-2,2,2-tri- 
methoxy-3-trifluoromethyl-1,2A5d-oxaphosphol (3) and trimethylphosphate but not the expected 
3-hydroxy derivative. Hydrolysis of compound 3 furnished the respective acyclic dimethylphosphonate 
4 which was converted into the bis(trimethylsily1)ester 5 and finally into the free phosphonic acid 6.  
0-trimethylsilylated compound 8 added to tris(trimethylsily1)phospite (7) furnishing phosphonate 9 
without abstracting the a-oxygen. The molecular structure of 4 exhibited a somewhat distorted tetra- 
hedral arrangement of substituents around phosphorus. An intermolecular hydrogen bridge 0 - H .  . . . O=P 
was observed (O..O = 266.7 pm). 

Key words: 2-Tduoroacetylphenol; Asd-oxaphosphol; [2,2,2-trifluoro-l-(2-hydroxyphenyl)ethyl]phosphonic 
acid; molecular structure. 

EINLEITUNG 

An einigen ausgewahlten Phosphor(II1)-Verbindungen, wie z.B. (RO),PNCO, 
R2NPC12 und RPCI,, haben wir gezeigt, dalj 2-Trifluoracethylphenol(2) Bi-oder 
Tricyclen aufbauen kann.1.2,3 Im Falle der Reaktion mit Phosphiten, wie z.B. 
Trimethylphosphit (1) sollte ein monocyclisches Phosphoran entstehen, welches 
strukturell analog zu dem entsprechenden Um~etzungsprodukt~ aus (Z)-1,1,1,3,3,3- 
Hexafluor-4-hydroxy-3-penten-Zon ware, das allerdings nur unterhalb - 80°C be- 
standig ist. 

DISKUSSION 

Uberraschendenveise erhielten wir bei der Umsetzung von 1 und 2 nicht ein 
a-Hydroxyphosphoran, sondern das deoxygenierte Derivat 3, eine farblose Flus- 
sigkeit, und Trimethylphosphat (siehe Schema I). 

t Korrespondenzautor. 
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100 R.-D. HUND und G.-V. ROSCHENTHALER 
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Moglicherweise entstand 3 uber Zwischenstufe A, die nach Prototropie in B 
ubergeht, dann das Phosphoran C bildet, welches rasch durch Trimethylphosphit 
reduziert wird. Verbindung 3 wurde unter Ringoffnung zu dem Phosphat 4 hydro- 
lysiert. Der enstandene Feststoff lie13 sich leicht in den disilylierten Ester 5 uber- 
fuhren. SchlieSlich war die freie Phosphonsaure 6 durch Hydrolyse in einem Gem- 
isch Ethanol/H,O zuganglich. Die beiden pKs-Werte wurden zu 1.75 und 5.45 
ermittelt. Hingegen wurde kein Phosphoran und keine Deoxygenierung bei der 
Umsetzung von Tris(trimethylsily1)phosphit (7) und 2-Trifluoracetyl-trimethylsi- 
lylphenylether (8) gefunden (siehe Schema 11). 

Die Rontgenstrukturanalyse (Abbildung I) von 4 zeigt, dalj die Substituenten 
an Phosphor verzerrt tetraetrisch angeordnet sind. Wie nach dem VSEPR-Model1 
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1-(2-HYDROXYPHENYL)TRIFLUOROETHYLPHOSPHONIC ACID 101 

ABBILDUNG 1 Molekiilstruktur von 4 (ORTEP-IIS) 

TABELLE I 
Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und-winkel (") von 4 

O( 1) -P-C( 1) 
O( l)-P-O( 2) 

C(l)-C(ll)-C(12) 

C(ll)-C(12)-C(l3) 

C(l)-P-O(3) 

C( 12)-C (11) -C ( 16) 

C( 14)-C( 15)-C( 16) 
C(ll)-C(l6)-C(l5) 
0(4)-C(12)-C(13) 
F(2)-C(2)-F(3) 
P-O(3)-C(4) 

146.1( 3) P-C( 1) 181.3 ( 2) 
156.2( 3) P-O( 3) 155.6( 2) 
150.8( 5) C(l)-C(ll) 152.0( 3) 
138.1( 5) C(ll)-C(12) 139.5(4) 
138.3( 4) C(12)-0(4) 135.8( 4 
133.0(4) C(13)-C(14) 136.7( 5 
144.8( 5) C(14)-C(15) 137.5( 6 
143.2( 4) 

114.0(1) 0(1)-P-0(2) 109.9( 1 
106.0(1) 

119.1( 3) 
118.6(2) 
120.1( 3) 
119.4( 4) 
121.1( 3) 
122.4( 3) 
106.7( 3) 
124.4( 2) 

101.9( 1) 
o( 1 j-p-o( 3 

P-C(l)-C(ll) 
P-C(1)-C(2) 
C(ll)-C(l)-C(2) 

C(13)-C(l4)-C(15) 

0(2)-P-0(3) 

C(l)-C(ll)-C(l6) 
C(ll)-C(12)-0(4) 

C(l)-C(2)-F(l) 
P-O(2)-C(3) 

116.2(1) 
108.1( 1) 
111.8( 2) 

111.8( 2) 
113.3 ( 2) 

122.2( 3) 
117.5(2) 
120.7( 3) 
113.3 ( 3) 
123.4( 2) 

erwartet sind die Winkel O(1)-P-C(l) und O(l)-P-0(3) (114.0 und 116.2") 
grofler als der Tetraederwinkel. Fur O(l)-P-0(2) wurde aber ein Wert von 109.9' 
gefunden (Tabellen I und 11). Der Torsionswinkel O(l)--P-C(l)-C(2) betragt 
57.2'. Eine relativ lange intermolekulure Wasserstoflbriickenbindung 0-H . . . O=P 
wurde zu 266.7 pm gemessen. 

Die vorgeschlagenen Strukturen der Verbindungen 3-6 und 9 werden durch die 
NMR-spektroskopischen Daten bestatigt (siehe Tabelle I). Die 31P-Verschiebungs- 
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102 R.-D. HUND und G.-V. ROSCHENTHALER 

TABELLE I1  
IH-. "IF- und "P-NMR-Daten der Vcrbindungen 3-6 und 9 (J in Hz) 

3.50 3.55 6.60-7.22b 
12.8) (21.0; lO.'l) 7.45-7.75= 

3.78 
11.0) 
3.55 4.72 6.82-7.72 
11.0) (24.2; 10.2) 

4.32 
(25.6; 10.3 

4.68 
(24.4; 10.4 

6.60-7.45 

6.65-7.22 

6.55-7.18b 
7.48-7.68c 

-68.5d 
(15.0) 

-65.2 
(9.6) 

-64.7 
(10.9) 

-61.1 
(10.1) 

-69.3 
(7.7) 

-33.2 

19.7 

-2.2 

22.2 

-4.0 

Hochfeld von TMS, CC13F und 85% H3P04 negativ angegeben. 

9.20 (OH). '8,  = -0.10 (Si(CH,),, 18H), 0.05 (Si(CH,)', 9H), 0.15 (Si(CH& 9H). 

3 H. =l H. 
* 'JFH = 1.5. 5.90 (OH). '6H = 0.02 [Si(CH3)3]; 6 H  = 9.18 (OH). '6H 

werte liegen im erwarteten Bereich fur penta- und tetrakoordinierten P h o ~ p h o r . ~  
Das chirale Zentrum am a-Kohlenstoff induziert magnetisch inaquivalente CH,O- 
Gruppen an Phosphor. In Verbindung 9 lassen sich nur drei unterschiedliche Tri- 
methylsiloxygruppen beobachten, wobei trotz chiralen Zentrums die beiden Me,SiO- 
Substituenten am Phosphor bei 6 = -0.10, der Me,SiO-Rest am Aromaten bei 
0.05 und die a-standige Me&-Gruppe bei 0.15 ppm gefunden werden. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die iiblichen Vorsichtsmahahmen zur Darstellung feuchtigkeits- und sauerstoffempfindlicher Verbin- 
dungen wurden beachtet. Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen. IR-Spektren: 
Spektrometer FT-IR FTS 7-80 der Fa. Bio-Rad; Messungen an KBr-PreBlingen. MS: Spektrometer 
CH-7A der Fa. Varian-MAT bei 70 eV. NMR: Spektrometer AC 80 der Fa. Bruker bei 80.13 MHz 
(IH, Standard TMS), 75.39 MHz (19F, Standard CCI,F), 32.44 MHz (31P, Standard 85 proz. H3P0,). 
Verbindungen 2 und 7 wurden nach Literaturverfahren 6.  hergestellt . 

Rontgenstrukturanalyse von 4 (siehe Tabelle 111) ClOHl2F3O4P kristallisiert aus Chloroform rnonoklin, 
P2,/cl mit a = 755.3(2), b = 2243.5(4), c = 816.1(2) pm, 0 = 113.98(2)", Z = 4, D, = 1.494 Mg/ 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
1
1
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



I-(2-HYDR0XYPHENYL)TRIFLUOROETHYLPHOSPHONIC ACID 103 

m3. GroBe des vermessenen Einkristalls 0.45 X 0.60 x 0.50 mm. Siemens R3m/V-Diffraktometer, 
MoKa ( A  = 71.073 pm), 296 K, 2O-O-Scan, 3.97 bis 29.3O0/min in w. Von den unabhangigen Reflexen 
wurden 1551 (F > 4.OdF)) als beobachtet eingestuft. Die Struktur wurde durch direkte Methoden 
(Siemens SHELXTL PLUS (VMS)) gelost und zu R = 0.0419, Rw = 0.0438 verfeinert. Die Wasser- 
stoffatome wurden frei verfeinert. Alle Nicht-Wasserstoffatome erhielten anisotrope Temperaturfak- 
toren. Gewichte waren durch die Gleichung w-' = d ( F )  + 0.0002Fz. Die maximale Restelektronen- 
dichte betrug 0.26e A-3. 
2,2,2-Trimethoxy-3-trifluormethyl-4,5-benzo-l,2 AW-oxaphosphol3. Zu Trimethylphosphit 1, 6.20 g 
(50 mmol) gelost in 25 ml CHCI,, wurde innerhalb 1 h 4.75 g (25 mmol) 2 vorsichtig hinzugetropft und 
anschlieBend fur 1 h geriihrt. Nach Abziehen des Losungsmittels wurde das Reaktionsgemisch frak- 
tioniert. Ausbeute 6.85 g (88%), Sdp. 77"/10-, Torr. 
MS (Quellentemp. 230°C): m/z (%) = 298 (M+, 38) 278 (M+-HF, lo), 267 (M+-OCH,, loo), 247 

(CH,OP(O)(OH)CHCF:, 19), 110 (OPCHCF:, 25), 93 (C,H,OH+, 37), 63 (CHCFZ, 8), 30 (C,H;, 
60), 15 (CHf, 37) und andere Fragmente. 
C,,H,,F,O,P (298.20) Ber. C 44.30 H 4.73 F 19.11 P 10.38 

Gef. C 43.51 H 4.43 F 20.2 P 9.43 
[2,2,2-Trifluor-1-(2-hydroxyphenyl)ethyl]dimethylphosphonat 4. Verbindung 3 (5.96 g, 22 mrnol. ge- 
lost in 30 ml CHCI,) wurde mit l ml H,O versetzt und fur  l h geruhrt, wobei Verbindung 4 ausfiel. 
nach dreimaligen Waschen mit CHCI, wurde im Vakuum getrocknet. Ausbeute 5.28 g (85%),  Schmp. 
124°C. 
MS (Quellentemp. 90°C): m/z (%) = 284 (M+, 90), 264 (M+-HF, 18), 252 (M+-CH,OH, 84), 244 

(M+-HF-OCH,, 11), 232 (M+-HF-OCH,-CH,, 5), 172 ((CH,O),P(O)CHCFt, 43), 158 

(M+-2HF, 46), 232 (M+-HF-CH,OH, 82), 202 (M+-HF-2CH,O, 26), 183 (M+-CF3- 
CH,OH, 40), 152 (M+-CF~-CH~OH-CH~O, 64), 136 (HOC,H,CP+, 92), 131 (CF,CHzPOH+, 
loo), 109 ((CH,O),PO+, 84), 95 (CH,OP(O)OH+, 37), 79 (CH,OPOH+, 70), 31 (CH,O+, 88), 18 
(HZO+, 61) und andere Fragmente. IR: fi = 3167 cm-I st (OH); 3033 m, 2958 m, 2858 m (CH); 2758 
m; 2642 schw; 2610 schw; 1608 m; 1467 st; 1400 m; 1342 st; 1250 sst; 1169 m; 1167 st (CF); 1134 st; 
1050 sst; 858 st; 834 m; 775 st; 733 m; 701 m; 617 schw.; 583 m; 533 m; 501 schw; 442 m. 
C,,,HlZF,0,P (284.17) Ber. C 42.27 H 4.26 F 20.1 P 10.90 

Gef. C 42.14 H 4.44 F 20.5 P 10.79 

TABELLE 111 
Atomkoordinaten ( x lo5) und aquivalente isotropc Auslenkungspararneter (pml) 

X 

18335(10) 
30564( 28) 
-3987( 34) 

-18087(36) 
-35967(38) 
-39644(28) 
-49230(42) 
-44797(48) 
-27144(50) 
-13922(44) 

- 801(49) 

-17521(29) 
10153(28) 

7816 (32) 
12178 (29) 

3313 (52) 
27243(28) 
47410(49) 

Y 
37845(4) 
35312 (10) 
41122( 12)  
36405( 12)  
35788(12) 
39396 (11) 
31642( 13)  
28134(15) 
28630(15) 
32746( 13) 
45950 (15) 
50377(8) 
48370( 9) 

32862(10) 
34074( 19 )  
43080 (10) 
43649 (18) 

43953(9) 

z 

-479 (11) 
-8722 (30) 

-16346(33) 
-27720(33) 
-26664(36) 
-15056(30) 
-37268(38) 
-48768(43) 
-49828(43) 
-39299(40) 
-27714(43) 
-18193(27) 
-38639(27) 
-38056(27) 

9522 (26) 
21916 (49) 
12845(28) 
24237 (53) 

U(eq) 
475(3) 
651(10) 
385 (11)  
392 (11) 
419(11) 
642 (10) 
526 (13) 
643 (15) 
685(17) 
557(14) 
557(15) 
801 (10) 
830(10) 
902 (12) 
638(10) 
889(20) 
688 (10) 
960(19) 

*aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U, 
Tensors. 
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104 R.-D. HUND und G.-V. ROSCHENTHALER 

[2,2.2-Trifluor-l-(2-hydroxypheny/)ethy/]bis(trimerhy/si~y/)phosphonaf 5. Zu 4,83 g (17 mmol) fein- 
pulverisiertem 4 wurde 5.20 g (34 mmol) Bromtrimethylsilan innerhalb 1 h zugetropft und 2 h auf 50°C 
unter Ruhren erhitzt. Die Entfernung der fluchtigen Reaktionsprodukte erfolgte dann im Vakuum. 
Ausbeute 5.54 g (82%). Schmp. 119°C. 
MS (Quelltemp. 80"); m/z (%) = 400 (M+, 75). 385 (M+-CH,, 32). 380 (M+-HF, S),  369 (M+- 
CH,-CH,, 17), 353 (M+-CH,OH-CH,, 14), 345 (M+-2F-OH, 28); 325 (M'.-ZMe,SiH. 8), 
295 (M+-Me3Si-2CH,, 6), 275 (M+-Me3Si--2CH,-HF, 8), 225 ((Me,SiO),PO+, 27). 151 
(C,H,OCPO+, 18), 136 (C,H,CHPO+, 19). 77 (C,H;, 20), 73 (Me,Si+, 54), 43 (MeSi', 100) und 
andere Fragmente. IR: f i  = 3258 cm-'  st (OH); 2967 m, 2943 m (CH); 1608 m; 1516 schw; 1458 m; 
1350 m; 1258 st; 1208 m; 1175 m; 1158 st (CF,); 1108 st; 991 m; 858 st; 717 schw; 675 schw; 600 m; 
575 m; 530 m; 475 schw; 458 m. 
C,,H,,F,0,PSi2 (400.48) Ber. C 41.99 H 6.04 F 14.20 P 7.70 

Gef. C 42.04 H 6.04 F 14.70 P 7.80 

(2,2,2-TrifZuor-I-(2-hydroxyphenyl)ethyZ]phosphonsdure 6.  In 20 ml CHCI, wurden 4.00 g (10 mmol) 
5 gelost, mit 20 ml eines Ethanol/H20-Gemisches versetzt und fur 5 h geruhrt. Die organische Phase 
wurde nach Abtrennen zweimal mit je 10 ml H 2 0  ausgeschuttelt. Die Entfernung des Wassers aus den 
vereinigten waBrigen Phasen erfolgte im Hochvakuum und durch anschlieaende Trocknung im evak- 
uierten Exsikkator uber konz. H2S0,. Ausbeute 2,23 g (87%) Schmp. 104°C. 
MS (Quellentemp. 115°C): m/z (%) = 256 (M+, l ) ,  238 (M+-H20, loo), 218 (M+-H,O-HF, 

23), 77 (C,H';, 30), 18 (H,O+, 86) und andere Fragmente. IR: f i  = 3525 sst (OH); 3030 m (CH); 
1625 m; 1608 st; 1508 st; 1467 st; 1350 st; 1342 m; 1250 sst; 1175 st; 1150 st, (CF,); 1108 st; 1025 st; 
958 st; 942 st; 900 m; 868 m; 820 m; 762 sst; 698 m; 625 m; 577 st; 525 st; 470 st; 452 st. 
C,H,F,O,P (256.12) Ber. C 37.52 H 3.15 F 22.2 P 11.76 

Gef. C 37.50 H 3.28 F 22.0 P 12.09 

Z.Z,Z-Trifluor-l-(2-trimethy/siloxypheny/)e~h~non 8. Zu 4.75 g (25 mmol) 2 und der aquivalenten Menge 
Et,N in SO ml Diethylether wurden unter Ruhren innerhalb von 30 min. 2.71 g (25 mmol) Chlortri- 
methylsilan getropft. Nach Abfiltrieren des Triethylammoniumchlorids und Entfernen des Losungs- 
mittels wurde das Rohprodukt destilliert. Ausbeute: 6.02 g (92%). Sdp. lOS"115 Torr. 
NMR: 'H: 6 = 0.06 (9 H, Si(CH,),), 6.45-6.75, 6.88-7.21,7.25-7.50 (CHaro,,,); I9F: S = -77.1. MS 
(Quellentemp. 160°C): mlz (%) = 262 (M', lo), 247 (M+-CH,, 95) 190 (HOC,H,C(O)CF;, 58), 
151 (M+-Si(CH3),-2F, 34), 121 (HOC,H,CO+, 66), 103 (C,H,CO+, 100) 93 (C,H,OH+, 24), 75 
(C,Hf, 62), 73 (Si(CH,);, 48) und andere Fragmente. -1R: i, = 3075 cm-' m, 2962 m (CH); 1719 
st; 1600 st; 1575 m; 1484 sst; 1451 st; 1304 m; 1257 st; 1199 sst; 1160 sst (CF,); 1109 m; 1045 m; 945 
st; 905 sst; 847 sst; 760 st; 704 m; 648 m; 607 m; 524 m. 

[2,2,2- Trifluor-I -(trimethylsiloxy)-I -Q-tiimethylsiloxypheny/~erhyl] b~~~erhylsilyl)phosp~o~~ 9. Zu3,40 
g (13 mmol) 8 in 20 ml Diethylether gelost, wurden 3.90 g (13 mmol) Tristrimethylsilylphosphit innerhalb 
von 20 min getropft und fiir 1 h geriihrt. Nach Abziehen des L6sungsmittels und Destillation ergaben sich 
5.20 g (71%), Sdp. SO"C/10-3 Torr. 
MS (Quellentemp. 150°C): m/z (%) 514 (M+-CH,-2CH3, 2). 499 (M'-CH,-3CH,, 2), 455 
(M+-CH,-OSi(CH,),, L),440(M + -CH,-CH,-OSi(CH,),, 1).425 (M' -CH,-2CHz-OSi(CH,),, 
2), 383 (M+-CH,-[(CH,),Si]20. 2), 299 (M+-C,H,-CF,-[(CH,),Si],O, 3). 226 (M+-C?H,-- 
CF,-(CH,),Si-[(CH,),Si],O, 2), 211 (Mi -3CH,-CF,-(CH,),Si-[(CH,),Si]20. 15), 190 
(HOC,H,C(O)CF, 1 l ) ,  147 (F,CCHP(OH)t, 100) 73 (Si(CH,);, 25) und andere Fragmente. 

76), 169 (M+-H,O-CF3,53), 146 (F,CCHP(O)OH+, l l ) ,  127 (F,CCHP(O)OH+, 12),.123 (C,H,OCF+, 

C,,,H,,,F,O,PSi, (560.84) Ber. C 42.83 H 7.19 F 10.10 P 5.52 
Gef. C 42.91 H 7.31 F 10.00 P 5.35 
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