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TERTIARE PHOSPHINOXIDE AUS DIPHENYLCHLORPHOSPHIN
UND CARBONSAUREN

PETER SARTORI und GERHARD MOSLER
Aus dem Fachbereich 6, Fachgebiet Anorganische Chemie, der Gesamthochschule Duisburg

(Received June 25, 1979)

Ausgehend von Diphenylchlorphosphin und Mono- bzw. Dicarbonsiuren gelingt die Darstellung von Diphenylalkyl-
phosphinoxiden (C¢H;),P(O)CH,R in guten Ausbeuten in einem einfachen Syntheseverfahren.

Starting from Diphenylchlorophosphine and mono or dicarboxylic acids, the preparation of diphenylalkylphosphine
oxides, in good yields in a simple synthetic procedure is described.

Bereits frither wurde die Umsetzung von Di-
phenylchlorphosphin mit Trifluoressigsdure be-
schrieben, die in hoher Ausbeute Diphenylphos-
phinséure - 1 - diphenylphosphinyl - 2.2.2 - trifluor-
ethylester 1a lieferte, bei Einsatz von Pentafluor-
propionsdure  entstand in analoger Reaktion
Diphenylphosphinséure - 1 - diphenylphosphinyl-
2.2.3.3.3-pentafluor-propylester  1b.!  Dagegen
fiihrte die Reaktion von Diphenylchlorphosphin
mit Essigsdure zuer Bildung von Essigsiure-
1-diphenylphosphinyl-ethylester 1c.?

] : -
(CeHs),P—C—O0—X 1a CF, P(OXCeH5s),
| b  CF;  POXC,Hs),
R 1c CH, C(O)CH,
1 1d C6H5 P(O)(C(‘;HS)Z

Bei der Umsetzung von Diphenylchlorphosphin
mit Benzoesdure im molaren Verhéltnis 1:1 fanden
wir im Produkt-gemisch neben Diphenylphos-
phinséure - 1 - diphenylphosphinylbenzylester 1d
auch Benzyldiphenyl-phosphinoxid 2a:

O

Il
(C4Hs),P—CH,—CgH;
2a

Das Auftreten des tertidren Phosphinoxids 2a
veranlaBte uns, den Reaktionsweg im Hinblick
auf eine neue Dartstellungsmethode fiir tertilre
Phosphinoxide—ausgehend von Carbonsiuren
und Diphenylchlorphosphin—zu iiberpriifen.

Nach unseren Untersuchungen entstand Benzyl-
diphenylphosphinoxid 2a eindeutig aus Diphenyl-

phosphinsdure - 1 - diphenylphosphinyl - benzyl-
ester 1d durch Reaktion mit Diphenylphosphin-
oxid 3:

Tl) l I Il
(CeHs)zp—?—O_P(CeHs)z + (C¢H;),P—H —

CeHs
1d 3

O

I l I
(CeHs)zP“CHz"CsHs + (CGHS)ZP&O_P)CGHS)Z
2a 4

Die durch Gleichung (1) beschriebene Reaktion
steht im Widerspruch zu Angaben von Davidson,
Sheldon und Tripett,® konnte jedoch durch eigene
Experimente gesichert werden. Das Auftreten
von Diphenylphosphinoxid 3 im Reaktionsgemisch
wurde durch die Primérreaktion (2).

CeHs—COOH + (CH;),P—Cl ——
0

I
C4Hs—COCl + (CgH,),P—H (2)
3

verursacht.

Wir optimierten die Umsetzung zwischen Di-
phenylchlorphosphin und Benzoesdure im Hin-
blick auf die Darstellung von Benzyl-diphenyl-
phosphinoxid 2a durch Zugabe definierter Mengen
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Wasser zum Reaktionsgemisch. Die Gesamtreak-
tion

C¢H;—COOH + 3(C4H,),PCl + 2H,0 ——

o

1
3HCI + (C¢H;),P—CH,—C4H;
2a

Il I
+ (CsHs),P—O—P(CeHs), ()

liefert Benzyl-diphenyl-phosphinoxid 2a in einer
Ausbeute von 889/, bezogen auf eingesetzte Ben-
zoesdure.

Durch Umsetzung weiterer Carbonsduren
fanden wir, da3 die Reaktion von Benzoesidure mit
Diphenylchlorphosphin und Wasser zu einem
tertidren Phosphinoxid keinen Sonderfall dar-
stelit. Die reaktion ist vielmehr ein neues Ver-
fahren zur Herstellung von Phosphinoxiden des
Typs R—CH,—P(O)(C¢Hs), mit Monocarbon-
siuren RCO,H als Ausgangsmaterial. Bisphos-
phinoxide der Struktur (C¢Hj),P(O)—CH,—R’
—CH,—P(0)(C4H,), entstehen bei Einsatz von
Dicarbonsduren R’(COOH),.

So wurden die in der Literatur bisher nicht
beschricbenen tertidren Phosphinoxide 2.3.4.5.6-
Pentafluor - benzyldiphenyl - phosphinoxid 2b
in 88 %iger, 2.2.2-Trifluorethyl-diphenyl-phosphin-
oxid 2¢ in 70°%iger und 4-Chlor-benzyl-diphenyl-
phosphinoxide 2d in 69 %iger Ausbeute syntheti-
siert. Weiterhin stellt unsere Methode eine vorteil-
hafte Alternative zu den bisher in der Literatur be-
schricbenen Synthesewegen fiir o-Xylylen-bis-di-
phenylphosphinoxid 2e, p-Xylylen-bis-diphenyl-
phosphinoxid 2f und 2-Phenyl-ethyl-diphenyl-
phosphinoxid 2g dar, da nach unserem Verfahren
einfach zugidngliche Ausgangsverbindungen be-
nutzt und relativ hohe Ausbeuten erzielt werden.

ZUM MECHANISMUS

In der Literatur! wurde bei der Beschreibung der
Reaktion zwischen Diphenylchlorphosphin und
Perfluoralkylcarbonsiuren die primidre Umsetzung
zu Carbonsiurechlorid und Diphenylphosphin-
oxid postuliert.

Wir setzten Benzoesdurechlorid mit Diphenyl-
phosphinoxid im molaren Verhéltnis 1:3 um und

erhielten Benzyldiphenyl-phosphinoxid:

I
CsH;COCI + 3(CeH,),P—H ———
i
CoH,CH,—P(C4Hs), + HCI

I l
+ (CsHj5),P—O—P(CcH;), (4)

Die Reduktion des Zwischenproduktes Di-
phenylphosphinsdure - 1 - diphenylphosphinyl-
benzylester 1d durch Reaktion mit Diphenyl-
phosphinoxid 3unter Bildung von Benzyl-diphenyl-
phosphinoxid 2a nach (1) bewiesen wir, indem
wir ein Gemisch der Komponenten im NMR-
Rohrchen 100 Stunden bei 180°C behandelten.
Nach Verdiinnen des erkalteten viskosen Reak-
tionsgemisches mit CDCl; war das Signal des
aliphatischen Protons der P—CH—O—P—
Gruppe von 1d (dublettiertes Dublett) verschwun-
den, und es wurde im 'H-NMR-Spektrum das
Dublett der Methylengruppe in Benzyl-diphenyl-
phosphinoxid 2a gefunden.

EXPERIMENTELLES

Die Aufnahmen der Kernresonanzspektren wurden mit dem
Spektrometer R 12 der Firma Perkin Elmer durchgefiihrt. Zur
Messung der Massenspektren diente ein Gerét der Firma
Varian, Typ Varian MAT 311 A. Die Infrarotspektren wurden
mit dem Gerétetyp 577 der Firma Perkin Elmer gemessen.

Umsetzung von Benzoesdure mit Diphenylchlorphosphin im
molaren Verhdltnis 1:1:

In einer Apparatur, bestehend aus 50 ml-Kolben mit Tropf-
trichter, Gaszuleitung und RiickfluBkiihler mit Gasableitung,
wurden 2,44 g (20 mmol) getrocknete Benzoesdure vorgelegt
und unter Stickstoffspiilung und Riihren bei Raumtemperatur
4,41 g (20 mmol) Diphenylchlorphosphin zugetropft. Anschlie-
Bend wurde innerhalb von 60 min auf 75°C erwérmt, und der
Ansatz 5 h bei dieser Temperatur gehalten. Das abgekiihlte Ge-
misch wurde mit verdiinnter wiBriger Natriumcarbonatlésung
behandelt, der sodaunsldsliche Riickstand gewaschen, ge-
trocknet und fraktioniert sublimiert.

1 Produkt: Benzyl-diphenyl-phosphinoxid 2a

Ausbeute 0,95 g

Schmp. 191°C (Lit.* 192-193°C)

Die Identitit dieses Produktes mit Benzyl-diphenyiphosphin-
oxid konnte durch Vergleich seiner infrarot kernresonanz- und
massenspektroskopischen Daten mit denen von Benzyl-di-
phenyl-phosphinoxid, dargestellt nach einer Literaturvor-
schrift* (Umsetzung von Benzylmagnesinmbromid mit
Diphenylphosphinsiurechlorid), bewiesen werden.
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TABELLE 1

Angaben zur Darstellung der Phosphinoxide 2a-2g

Ausbeuten in

Ausbeuten

Literatur- nach eigenem Molares Verhiltnis

Dargestellte Phosphinoxide vorschriften Literatur Verfahren % —COOH:(C4H;),PCI:H,0
(CsHs),P(O)—CH,—C¢H; 2a 86% 4 817 1:3:2
0-[{CxH;s), P(O)CH,]C¢H, 2e 679, (Rohprodukt) 5 73.0 1:5:3
p-[(C¢Hs),P(O)CH,],C¢H, 2f 35% 6 84.9 1:5:3
(C¢H;),P(0O)—CH,—CH,—

¢Hs 2g 83.79% (Rohprodukt) 7 78.5 1:5:3

(CsH;),P(0)—CH, — C¢F5? 2b 88.0 1:3:2
(C¢H;),P(O)—CH,—CF;* 2c 704 1:3:2
4—Cl—C¢sH,—CH,—P(0)?

(C¢Hs),* 2 68.9 1:5:3

*Neu.

2 Produkt: Diphenylphosphinsdure - 1 - diphenylphosphiny! -
benzylester 1d

Ausbeute: 0,82 g

Schmp.  187°C (Lit.? 190-191°C, Lit.® 187-189°C)
C3,H,604P, (508,49)

Ber. C 7322 HS5,15 P12,18%

Gef.C 73,25 HS515 P11,99%

IR (em™"'): 3070 (w); 3055 (w); 3020 (w); 2930 (w); 1590 (w);
1490 (w, Sch); 1485 (w); 1455 (w); 1440 (s); 1438 (s, Sch);
1310 (w); 1220 (s); 1205 (s); 1185 (m, Sch); 1160 (w); 1130 (s);
1120 (s, Sch); 1115 (s); 1070 (w); 1030 (m); 1010 (s); 990 (s);
930 (w); 840 (s); 760 (m, Sch); 752 (m, Sch); 750 (m); 725 (s);
720 (s); 695 (s); 560 (s); 545 (s); 540 (s); 500 (s).

Massenspektrum: 508 (rel. Intensitit bez. CoHI 3,3%); 404
(1.0): 403 (6.3); 325 (3.1): 307 (1.9); 292 (6.3); 281 (12.5);
262(3.1);218(9.4); 217 (15.6); 202 (18.8); 201 (71.9); 199 (12.5);
183 (15.6); 154 (6.3); 153 (9.4); 152 (15.6); 128 (6.3); 125 (9.4);
124 (18.8); 122 (12.5); 105 (25.0); 91 (15.6); 85 (18.8); 83 (31.3);
77 (100.0); 59 (50.0); 51 (75.0); 47 (50.0).

'H-NMR (CD;0D): & = 6.45 (dubl. Dubl., 2J(3'P—'H) =
10 Hz, 3J(3'P—'H) = 2 Hz; § = 8.2-7.1 ppm (m, 15 H,,.,.).
Integration: H,,om: Hyyipy, theoretisch 25: 1

Hyrom® Haipn, gefunden 25.2: 1

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Phosphinoxide 2

Die Carbonsdure und Wasser werden bei Raumtemperatur
unter Rithren tropfenweise mit Diphenylchlorphosphin versetzt.
(Zur Erzielung optimaler Ausbeuten werden die Komponenten
in den in der Tabelle angefiihrten molaren Verhiltnissen—
COOH: (C4H;),PCl: H,0—eingesetzt.) Nach Erwidrmen auf
80°C—innerhalb eines Zeitraumes von 3 h—und Abklingen
der Gasentwicklung wird das Reaktionsgemisch auf 180°C
gebracht und 80-100 h bet dieser Temperatur geriihrt. Nach
dem Erkalten erfolgt die Aufarbeitung durch Rithren mit kalt
gesdttigter wilBriger Natriumcarbonatlésung, Abfiltrieren des
unléslichen Rohproduktes und Trocknung im Hochvakuum.
Die Reinigung der Rphprodukte erfolgt durch Umkristal-
lisieren—2a aus Ethanol, 2b aus Toluol—bzw. Extraktion in
einer Soxhlet-Apparatur—2e mit Ethanol, 2f mit Methanol,
2g mit Petrolether, 2d mit Aceton—bzw. Sublimation von 2¢
bei 1072 Torr und 140°C Badtemperatur.

PRAPARATIV DARGESTELLTE PHOSPHINOXIDE

Benzyl-diphenyl-phosphinoxid 2a

Ausbeute 889, bezogen auf eingesetzte Benzoesiure
Schmp. 191°C (Lit.* 192-193°C)

C,5H,,0P (292.32)

Ber. C78.07 H5.86 P10.60%

Gef.C77.88 H6.08 P10.62%

IR (em™1'): 3080 (w); 3060 (m); 3050 (m, Sch); 3020 (w);
3000 (w); 2980 (w); 2940 (m); 2890 (w); 1600 (m); 1590 (w);
1492 (s); 1485 (m); 1452 (m); 1435 (s, Sch); 1432 (s); 1405 (w);
1395 (w); 1382 (w); 1335 (w); 1310 (w); 1240 (m); 1200 (s);
1190 (s); 1180 (s); 1155 (m); 1150 (m); 1135 (s); 1118 (s);
1105 {s}; 1100 (s, Sch); 1070 {m); 1063 (m); 1030 (m); 995 (m);
988 (w); 970 (w); 960 (w); 930 (w); 925 (w); 908 (m); 855 (m);
850 (m); 820 (m); 775 (s); 752 (s); 742 (s); 725 (s, Sch); 720 (s);
695 (s); 590 (s); S50 (w); 525 (s); 510 (s); 475 (m); 450 (w);
415 (w).

Massenspektrum. 293 (rel. Intensitit bez. (CsHs),PO* 7.7%);
292 (33.2); 291 (35.9); 202 (22.7); 201 (100.0); 199 (1.8);
183 (5.9); 167 (4.5); 165 (4.5); 154 (5.0); 153 (4.5); 152 (5.0);
95 (3.6); 91 (14.5); 78 (3.6); 77 (34.1); 65 (8.2); 51 (11.8); 47
(7.3).

LH-NMR (CDCly): § = 3.65(d, 2JC'P—"H) = 13.9 Hz);
6 =71-179(m)
Integration H, oy Hyjipy, theoretisch 15:2
H,rom® Hapipn, gefunden 15:2

o-Xylylen-bis-diphenylphosphinoxid 2e

Ausbeute 73 %, bezogen auf eingesetzte Phthalsiure
Schmp. 288°C (Lit.5 283°C)

C3,H,50,P, (506.52)

Ber. C75.88 H 557 P12.239%

Gef.C75.79 HS560 P12.229

IR (cm™"): 3090 (w, Sch); 3070 (w, Sch); 3050 (m); 3020 (w);
2950 (w); 2910 (w); 1600 (w); 1590 (w); 1495/1485 (w, breit);
1438 (s); 1413 (w); 1340/1310 (w, breit); 1240 (w); 1225 (w);
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1190 (s); 1182 (s); 1158 (m, Sch); 1155 (s); 1125 (m, Sch);
1118 (m); 1105 (m); 1070 (w); 1025 (w); 995 (w); 870 (m);
840 (w); 825 (m); 780 (m); 770 (s); 752 (s); 740 (m); 730 (s);
720/715 (s, breit); 700/690 (s, breit); 605 (m); 588 (m); 548 (s);
518 (s); 512 (s); 495 (m, Sch); 473 (w); 410 (w).

Massenspektrum: 507 (rel. Intensitit bez. (C4H,),PO*
34.6%,); 506 (83.1); 505 (17.7); 382 (21.5); 321 (36.9); 306
(16.5); 305 (31.9); 291 (15.4); 288 (15.8); 203 (19.6); 202 (16.5);
201 (100.0); 185 (26.9); 183 (28.5); 182 (13.5); 181 (66.2); 180
(69.2); 179 (43.5); 178 (19.2); 166 (20.8); 165 (19.6); 125 (10.8);
104 (26.2); 103 (19.2); 91 (11.2); 78 (13.8); 77 (46.8); 51 (10.0);
47 (17.1).
'H-NMR (CF;COOH): § = 4.1 (d, 2J(3'P—'H) = 12 Hz);

4 = 6.6-7.3 (m,—C.H,—);

o = 7.3-8.1 (m, P—C4zHjy)
Integration: H,, o Hayipn, theoretisch 24:4

Horom: Hapipn. gefunden 26:4

p-Xylylen-bis-diphenylphosphinoxid 2f

Ausbeute 85" bezogen auf eingesetzte Terephthalsiure
Schmp. 320-324°C (Lit. 322°C)

C1,H,50,P, (506.52)

Ber. C 75.88 H 5.57 P 12.239%

Gef.C7535 HS49 P12319%

IR (em™'): 3090 (w); 3075 (w); 3060 (m); 3050 (m); 3010
(w):2935 (m); 2885 (w); 1590 (w); 1510 (m); 1483 (m); 1438 (s);
1430 (m); 1405 (m); 1385 (w); 1338 (w); 1318 (w); 1238 (m);
1200/1185 (s); 1165 (m); 1135 (m); 1120 (s); 1110 (s); 1100
(m, Sch); 1088 (m); 1070 (m); 1030 (m, Sch); 1028 (m); 1000 (m);
975 (w); 860 (s); 825 (w); 788 (s); 750 (s); 745 (s); 730 (s); 715
(s); 695 (s); 560 (s); 540 (w): 515 (s); 498 (m); 450 (w); 415 (w).

Massenspekirum. 507 (rel. Intensitit bez. (CgH;),PO™
12.297); 506 (33.7); 505 (8.2); 382 (9.2); 325 (24.5); 305 (18.4);
288 (14.3); 262 (21.4); 202 (17.3); 201 (100.0); 185 (4.1); 183
(9.2); 105 (7.1); 104 (23.5); 78 (7.1); 77 (31.6); 51 (7.0); 47 (5.5).

'H-NMR (CF,COOH): § = 4.0 (d, 2J(*'P—'H) = 12 Hz);
0 =695 (s. —CegH,—):
= 7.5-8.1 (m, C¢H5;—P).
Integration H, op: Hyjpn, theoretisch 24:4
H, om: Hyyipn, gefunden 24:4

2-Phenyl-ethyl-diphenyl-phosphinoxid 2g

Ausbeute 799, bezogen auf eingesetzte Phenylessigsdure
Schmp. 102°C (Lit.” 102°C)

C,0H,,0P (306.34)

Ber. C78.42 H 625 P10.11%

Gef.C77.63 H6.03 P10.39%

IR (cm™1): 3080 (w); 3050 (m); 3020 (m); 2990 (w); 2920
(m, breit); 2890 (m); 1600 (m); 1590 (m); 1495 (m); 1485 (m);
1450 (m); 1438 (s); 1410 (w); 1355 (w); 1330/1320 (w, breit);
1250 (w, Sch); 1215 (m); 1188/1175/1165 (s, breit); 1140 (s);
1120 (s); 1105 (s, Sch); 1075 (s); 1030 (m, Sch); 1020 (m);
995 (m); 980 (w); 958 (w); 942 (w); 830 (m); 815 (m); 805 (m);
778 (s); 755 (s, Sch); 750 (s); 720 (s); 700/690 (s, breit); 582 (s);

530 (s); 522 (s); 510 (s); 490/480 (m, breit); 465 (m); 448 (m);
430 (m).

Massenspektrum: 307 (rel. Intensitit bez. (C¢Hs),PHO™
4.8%); 306 (17.8); 305 (2.8); 277 (1.0); 229 (1.8); 219 (3.0);
203 (14.3); 202 (100.0); 201 (20.3); 184 (3.3); 183 (5.8); 155
(22.8); 154 (3.5); 153 (3.5); 152 (2.8); 125 (11.5); 124 (5.3); 104
(4.3); 91 (6.0); 78 (9.5); 77 (18.0); 51 (7.5); 47 (19.8).
'H-NMR (CDCly): § = 2.3-3.2 (m,—CH,—CH,—)
§ = 7.1-8.0 (m, H,j;p....)
Integration: Hy,op: Hasipn, theoretisch 15:4
H,sipn, gefunden 15.7:4

arom *

2.3.4.5.6-Pentafluor-benzyl-diphenyl-phosphinoxid 2b

Ausbeute 88 %, bezogen auf eingesetzte Pentafluorbenzoesdure
Schmp. 165°C

C,9H,,FsOP (382.27)

Ber. C59.70 H3.16 F24.85 P8.109%

Gef. C60.00 H3.24 F2245 P8.09Y%

IR (em™1'): 3080 (w, Sch); 3060 (m); 3030 (w, Sch); 2965
(m); 2930 (w, Sch); 2915 (m); 1655 (m); 1590 (w); 1575 (w);
1520 (s); 1500 (s); 1438 (s); 1415 (w); 1340 (w); 1305 (w);
1225 (m); 1200 (s); 1180 (m, Sch); 1170 (s); 1122 (s); 1105 (m);
1100 (m, Sch); 1070 (w); 1028 (w): 1000 (w, Sch); 992 (m, Sch);
990 (m, Sch); 975 (s); 962 (s); 925 (w); 852 (m); 765 (w); 752 (s);
745 (s); 725 (s); 712 (s); 695 (s); 650 (m); 605 (m); 570 (w); 530
(s); 515 (m, Sch); 508 (s); 468 (w); 455 (m); 418 (m).

Massenspektrum : 382 (rel. Intensitdt bez. (C¢H;),PO™ 3.29));
237(1.2); 202 (14.4); 201 (100.0); 199 (1.6); 183 (3.2); 181 (2.0);
173 (2.8); 171 (1.6); 154 (3.2); 153 (2.8); 152 (2.8); 128 (1.6):
123(1.6); 107 (1.2);95(2.8); 77(21.2): 51 (17.2); 47 (7.6).

'H-NMR (CDCl3): § = 3.7(d, 2JG'P—'H) = 12.7 Hz);
= 7.1-8.0 (m, H, o, )
Integration: H,on: Hyjipy, theoretisch 10:2
H,rom® Haiipn. gefunden 10.5:2

4-Chlor-benzyl-diphenyl-phosphinoxid 2d

Ausbeute 69 %, bezogen auf eingesetzte 4-Chlor-benzoesiure
Schmp. 232°C

CioH,¢CIOP (326.76)

Ber. C 69.84 H4.94 Cl110.85 P 9.489;

Gef. C67.93 H4.84 C111.86 P10.28Y%,

IR (em™Y): 3090 (w); 3075 (w); 3050 (m); 3025 (w); 2940
(m); 2920 (w); 2900 (w, Sch); 1590 (w); 1572 (w); 1492 (m, Sch);
1485 (s); 1440 (s, Sch); 1438 (s); 1418 (m); 1408 (m); 1392 (w);
1340 (w); 1312 (w); 1230 (m); 1200/1195/1180/1178 (s); 1165
(m); 1155(m); 1135 (m); 1120 (s); 1100 (m); 1090 (m); 1075 (m);
1070 (m); 1030 (w); 1015 (s); 1000 (m); 995 (w, Sch); 960 (w);
942 (w); 925 (w); 855 (m); 835 (m, Sch); 810 (m); 775 (w); 750
(s); 742 (m); 725 (s); 712 (s); 695 (s); 650 (m); 550 (s); 532 (m);
515 (s); 505 (w, Sch); 492 (m); 460 (w); 425 (w); 400 (m).

Massenspektrum: 328 (rel. Intensitit bez. (C¢Hs),PO™ 5.8%);
327 (8.8); 326 (14.0); 325 (14.0); 217 (2.6); 202 (11.6); 201
(100.0); 199 (3.5); 183 (4.4); 173 (3.7); 165 (3.5); 154 (4.2);
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153 (4.4); 152 (3.7); 125 (5.6); 123 (2.3); 95 (2.8); 89 (3.0); 78
(2.8);77(19.1); 51 (8.4); 47 (5.1).

H-NMR (CDCl,/CF3;COOH): é = 3.6 (d, 2J*'P—'H) =
13.3 Hz);
0 =64—69(m, H,,;n);
0 7—7.5 (m, H, o, )-
Integration: H, o Hyyipy, theoretisch 14:2
H,om: Hajipn, gefunden 13.5:2

2.2.2-Trifluor-ethyl-diphenyl-phosphinoxid 2¢

Ausbeute 70°% bezogen auf eingesetzte Trifluoressigsdure
Schmp. 155-157°C

Cy.H,,F;0P (284.22)

Ber. C59.16 H4.26 F2005 P10.90%,

Gef.C60.36 H433 F17.58 P11.559%

IR (em™1'): 3090 (w, Sch); 3065 (m); 3040 (w); 2970 (m);
2925 (s); 2810 (w); 1595 (w); 1490 (w); 1445 (s); 1440 (s, Sch);
1418 (m); 1350 (m); 1320 (s); 1275 (s); 1250 (s); 1200 (s); 1165
(m); 1125 (s); 1108 (s); 1080 (s); 1070 (s); 1030 (m); 1000 (w);
935 (w); 890 (w); 860 (m); 842 (m); 838 (m); 775 (w); 758 (s);
750 (s); 700 (s); 660 (m); 560 (s); 525 (m); 510 (m); 505 (m);
450 (w); 440 (m).

Massenspektrum: 284 (rel. Intensitit bez. (C4H;),PO*
12.5%):283(17.2); 219 (7.8); 215 (3.1); 202 (14.1); 201 (100.0);
199 (14.1); 183 (9.4); 154 (4.7); 153 (4.7); 152 (9.4); 143 4.7);
127 (7.8); 107 (6.3); 95 (4.7); 78 (9.4); 77 (81.3); 64 (6.3); 51

(59.4); 50 (15.6); 47 (25.0).

'H-NMR(CDCL): § = 3.4 ppm (m, 2J(3'P—'H) = 11 Hz);
é =3 (*F—'H) = 11 Hz;
o0 =173-82(m, H,,p,)-
Integration: Hy, o, Hyppn, theoretisch 10:2
H, om: Haipn. gefunden 10.6:2
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