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DIE MICHAELIS-ARBUZOV-REAKTION PERHALOGENIERTER 
OLEFINE I11 : TRIFLUORVINYLHALOGENIDE CF, = CFX1 

RAINER DITTRICH und GERHARD HAGELE 

Institut fur Anorganische und Strukturchemie I ,  Universitat Dusseldorf 

(Received July 2, 1980) 

Die Umsetzungen von CF,=CFX mit (RO),P werden untersucht, CFJ=CFP(O)(OiC,H,), und (iC,H,O),(O)PCF= 
CFP(O)(OiC,H,), erhalten. 'H-, "F-, ,'P-NMR im Einzel- und Doppelresonanzverfahren bestimmen die vorzeichen- 
korrekten NMR-Parameter. 

Reactions of CF2 = CFX and (R0)3P are investigated. CFJ = CFP(O)(OiC,H,), and (iC,H,O),(O)CF = 
CF(O)(OiC,H,), are obtained. 'H-, "F-, ,'P-NMR in single and double resonance mode yielded signs and magnitudes 
of NMR parameters. 

Trifluorvinylhalogenide CF,=CFX sind prapara- 
tiv gut zuganglich:'" 

CF,=CFBr kann bei -78°C in Ether mit 
CH,Li zum CF,=CFLi umgesetzt werden, das 
nach Horn' in glatter Reaktion zur Kniipfung 
von Phosphor-trifluorvinyl-bindungen herangezo- 
gen werden kann : 

(C,H,),-,PCl, + n-CF,=CFLi - 
(C,H,)3 -.P(CF=CFz), 

CF,=CFJ ist zur Bildung eines Grignard- 
Reagens CF,=CFMgJ befahigt, das sich mit 
Phosphortrichlorid zum Tris-trifluorvinylphos- 
phin umsetzen l%Dt :6 

PCl, + 3CFz=CFMgJ P(CF=CFz)3 

Trifluorvinyljodid kann im Eintopfverfahren di- 
rekt nach MICHAELIS-ARBUZOV Gmgesetzt 
werden. 

J F  
U n 

F P(0)(0iC3H7)Z 
la  67% / 

CF,=CFJ + (iC,H,O),P 

FuF 
J-P(O)(OiC,H,), 

l b  1 %  

Wir erhielten 2-Jod-1,2-difluorethylen-phos- 
phonsauredi-isopropylester in einer Gesamtaus- 
beute von 68%. Das bei 67"C/0.05 Torr siedende 
und bei 47-50°C schmelzende Produkt la& sich 
durch Vakuumsublimation bei 35-40°C reinigen. 
Es zeichnet sich durch einen angenehmen, narkot- 
isch wirkenden Geruch aus. 
Kernresonanzspektroskopische Untersuchun- 

gen zeigen, daD nahezu reiner transJoddifluor- 
vinylphosphonsaurediisopropylester (la) neben 
geringen Mengen der entsprechenden cis-Ver- 
bindung (lb) entsteht. Das weniger elektronega- 
tive Jod aktiviert das trans-standige Fluor zur 
MICHAELIS-ARBUZOV-Reaktion. Eine Phos- 
phoran-Zwischenstufe, 
J 

FnP( F)( OiC, H 7)3 

2 

WF 

die wir im Falle der Perhalocycloalkene nachweisen 
konnten,' finden wir bei der Umsetzung zu l a  bzw. 
l b  nicht. 
XUP(F)(OR), n = 2,3,4 

X=F, C1, Br, J n R=CH3, C2H,, iC,H, 
(CFZ)" 

3 

Die Phosphonsaurediisopropylester-Gruppier- 
ung P(0)(0iC3H7)2 aktiviert ihrerseits das trans- 
standige Jod in (la) zur erneuten MICHAELIS- 
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128 R. DITTRICH UND G. HAGELE 

ARBUZOV-Reaktion. Setzt man namlich CF,= 
CFJ rnit 2P(OiC,H,), um, so bildet sich neben 
(la), Spuren (lb), der trans-Difluorethylen-bis- 
phosphonsauretetral-isopropylester, (iC,H,O), 
P(O)CF=CF(O)P(OiC,H,), : 

CF,=CFJ + 2P(OiC3H,), - 
(iC,H,O),(0)PuF 

1afSpuren l b  + 
F/?P(0)(OiC3H,~2 

(la) und (4) fallen hierbei im Verhaltnis 31:69 
an. konnten aber nicht unzersetzt distillativ 

4 

IV 'CH3 I11 

Die trans-Joddifluorvinylgruppe iibt einen stark 
anisotropen Effekt auf die Resonanzen der Methyl- 
gruppen 1-111, nicht aber auf die Methinprotonen 
IV aus. Durch 'H, 1H{31P) und 'H{'gF}-Tech- 
niken weisen wir folgende Daten nach: 

getrennt werden. Durch GC/MS- sowie NMR- CH, - I 1.2474 +6.22 k0.2 - 0.4 
Techniken konnen wir aber eindeutig (la), (lb) CH, - I1 1.2441 +6.18 1.0.2 - 0.4 
und (4) identifizieren. Es zeigte sich namlich, CH, - I11 1.1958 +6.20 k0.3 - 0.6 
daD die Retentionszeiten in der Folge cis (lb) < CH - IV 4.6406 <6.20> +7.84 

trans (la) << sym (4) anwachsen. 
Das Studium der Reaktion : Durch 'H{l9FI stellen wir ferner fest, daD 

beide Fluoratome 'des CFJ=CF-Teils long-range- 
Kopplungen, J,, = 0.1-02. Hz, zu den Methyl- CF2=CFX i- (R0)3P - CFX=CFP(o)(oR)~ 

zeigt, daD die Umsetzungsbereit schaft rasch 
abnimmt rnit (a) sinkender GroDe des Alkylrestes 
R=iC3H7 > C2H, > CH, und (b) rnit wachsen- 
der Elektronegativitat des Halogens X=J > Br > 
c1. 

Wahrend CFJ=CFP(O)(OiC,H,), mit 68 % 
Ausbeute gewonnen werden kann, bildet sich 
der analoge Ethylester nur zu 5 %  die analoge 
Umsetzung rnit (CH,O),P wird nicht beobachtet ; 
hier dominiert die Auto-MICHAELIS-AR- 
BUZOV-Reaktion, dielediglich CH,P(O)(OCH,), 
liefert . 

Analoge Umsetzungen rnit CF,=CFBr oder 
gar CF,=CFCl und (RO),P (R=iC3H7, C,H,, 

Mengen zu CFX=CFP(O)(OR), . 

i%rupPen 1-111 ausbilden. Vgl. hierzu Abb. 1-3. - 

CH,) fiihrten nicht in praparativ befriedigeden - 'H METHYL '& 
Ahb. 1: 
Breithandentkopplung Methylgruppen. 

90 MHz 'H- und 'H-{31P}-NMR Spektrum von 1 

KERNRESONANZSPEKTROSKOPISCHE 
UNTERSUCHUNGEN 

An Hand der Modellsubstanz des transJoddi- 
fluorvinyl-phosphonsaurediisopropylesters (la) 
wollen wir charakteristische Nichtaquivalenzphan- 
omene und einen vorzeichengetreuen Satz von 
NMR-Parametern vorstellen. 

dung (la) beobachten wir doppelte Nicht a qUi- 
valenz der Isopropyl-Methylgruppen. dentkopplung Methylgruppen. 

'H{'9FM) - 'H( ' 9FR) Im 90-MHz-'H-NMR-Spektrum der Verbin- - 
Abb. 2: 90 MHZ 'H- 1 9 ~  NMR Spektrum von 1 Breithan- 
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FLUOR-OLEFIN-PHOSPHONSAUREESTER 129 

h 

10 

Abb. 3: 
Breitbandentkopplung Methingruppen. 

90 MHz 'H- und 'H-i3'P}-NMR Spektrum von 1 

Da die Methinprotonen Zquivalent auftreten 
und alle long-range-Kopplungen relativ klein 
sind, beschreiben wir fur die nun folgenden 19F- 
und 31P-Arbeiten das Spinsystem in (2a) und (2b) 
mit A,MRX: 

J, ,F(R) 

l a  

Durch 84.665 MHz-I9F-, 19F{ 19F}-Tickling und 
19F{ 31P}-Selektive Entkopplung erhalten wir die 
Vorzeichen der Kopplungskonstmten *JPF, 'J$; 
und 3jtrans PF . Hierbei wird in Ubereinstimmung 

mit Literaturdaten das Vorzeichen der trans-F-F- 
Kopplung 'JFY negativ gesetzt.' 36.40 MHz- 
31P- und "P{'H}-Arbeiten ergiinzen die Befunde: 

trans - CFJ = CFP cis - CFJ = CFP 
(la) (1b) 

6F(M) 6M 61.214 ppm 84.480 ppm 
33.290 ppm 6F(R) 6R 21.231 pprn 

6P(X) 6X - 5.362 ppm - 1.157 ppm 
'JPF JRx f87.39 Hz +75.68 Hz 

- + 19.51 Hz 
- +2.40 

JM, -12.62 HZ - 

3 jtrm' FF J M R  -153.60Hz - 

3 JU8"S 
PF JMX 

'J;,? JMR 

Durch die hohere Isomerenselektivitat der Kerne 
19F und 'lP konnten wir hier im Gegensatz zur 
Protonenresonanzspektroskopie auch die Daten 
der cis-Verbindung (lb) ermitteln. Vgl. hierzu 

Mit den zuvor getroffenen Vereinfachungen 
kann der hier relevante Teil des trans-Difluor- 
ethylen-bisphosphonsaure-tetraisopropylesters als 

Abb. 4-10. 

50 

JMR 4 
MI M2 M3 ML 

0 
Abb. 4: 84,68 MHz I9-NMR Spektrum von 1, Fluor-M. 

@ 
Abb. 5 :  84, 68 MHz 19F-NMR Spektrum von 1, Fluor-R. 
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I30 R. DITTRICH UND G. HAGELE 

ein [A,MX],-Spinsystem beschrieben werden. 

Da hier uberdies die long-range-Kopplungen 
J A M  und J A M ,  verschwindend klein oder gleich 
Null sind, ferner I J A X  I < I J M x  - J M x ,  I gilt, kann 
das "F-NMR-Spektrum von (4) mit guter 

Abb. 6: 84, 68 MHz 19F-{'gF}-Tickling. 

I V I  1 

Abb. 7:  84, 68 MHz '9F-{'gF}-Tickling. 

50 

CIS 

X 

JhiL M1 M2 @ J:, 
Abb. 8: 84, 68 MHz 'gF-{31P}-Selektive Entkopplung. 

1 - -TRANS 

Abb. 9: 36,43 MHz "P-NMR Spektrum von 1 
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I 

131 

I 1 

N- - 

L , 

4 4  

I 
K , M  

M,K 

I /  

CIS T R A N S  

'MX JRX JRY 

Abb. 10: 36,43 MHz 'lP-{lH}- Spektrum von 1. Breitbandentkopplung der Protonen 

Ndherung als [MXlz analysiert werden. Abb. 
11-12 entnehmen wir: 2000 

'gF6 

6, = 6, = 11.772 ppm. 6, = 6, = - 1.403 ppm 

N = J M x  + J M x ,  = 2Jp, + 
L = JM, - J M X  = 'Jp, - 'J$; 

= 82.0 f 0.2 Hz 

= 94.5 f 0.2 HZ 

K = JMMp + JxX = 3 J & Y +  'J:ps = 359.4 f 0.2 HZ 

bzw. = 222.7 & 0.2 Hz 

M = JMM, - J,,, = 3J;F - Jjtrans = 
pp 222.7 f 0.2 HZ "F 

bzw. 
Abb. I 1  : 
des Reaktionsgemisches CF,=CFJ + 2 P(OiC3H7)3, 

84, 68 MHz I9F-{'H}-NMR Spektrum Ubersicht 
= 359.4 & 0.2 HZ 
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132 R. DTTTRICH UND G. HAGELE 

Mit Bezug auf (la) und (lb) folgt: Versuche mit CFz=CFX + (RO),P: 

J,, = 2Jpp = +88.25 & 0.2 HZ 

JMx = 'J:; = -6.25 & 0.2Hz 
JMM. = 'J&? = - 146.3 + 0.2 HZ 

Jxxs = Jpp - k33.4 0.2 HZ 3 trans - 

X = C1, Br; R = CH, , C,H,, iC3H7 
X = J ;  R = CH,, C2H, 
5 rnm NMR-Rohrchen, druckfest, abgeschmolzen. Mehrtagiges 
Erwarrnen auf 80°C. 31P-NMR-Kontrolle. 

NMR-Messungen an (la), (lb) u. (4) 

50 Vol %-Losungen in CC1,/C,D6/C,F,/TMS (50: 40: 5 :  5) ,  
druckfest abgeschmolzen. 
BRUKER-HX 90 R-Spektrometer, 

GCiMs 

Varian-MAT-CH5 
ANERKENNUNG 

Herrn Dr. Schmidtberg, Inst. f. Org. Chemie der Universitat 
Dusseldorf, danken wir fur GC/MS-Messungen. Kaltron 113 
bzw. Isohalothan stellten uns die Firman Kalichemie AG bzw. 
Hoechst AG freundlicherweise zur Verfugung. Die vorliegende 
Arbeit wurde durch das Ministerium fur Wissenschaft und 
Forschung NRW gefordert. 

Da IN I < I L 1 ,  finden wir wiederum sign 'JPF = 
-sign 3JpF. Hier ergibt die direkte Analyse eines 
symmetrischen Systems unmittelbar die relativen 
Vorzeichen. DaB der hier gewahlte [MX],-Ansatz 
fiir [A2 MX], ausreicht, zeigt eine vollstandige 
Simulation mit J,, = JPOCH = 6.2 Hz, die im 
lgF-Teil des [A,MXJ, lediglich zu Linienver- 
breiterungen fiihrt. Zusatzliche Feinaufspaltungen 
werden nicht beobachtet. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Joddifluorvinylphosphonsaurediisopropylester (1) 
CFJ = CFP(O)(OiC,H,), 

8.3 g (0.04 M) CF, = CFJ und 9.4 g (0.045 M) (iC.3H,0),P 
wurden unter Wz 60 Std unter RuckfluD in einem Olbad auf 
80°C erwarmt, wobei die Kuhlertemperatur -50°C betrug. 
Nach Abziehen von iiberschussigem CF, = CFJ und G. Bauer und G. Hagele; Z .  Nuturforsch., Mb, 1252 (1979). 
(iC,H,O),P wurde feinfraktioniert. Kp,,,, 67°C. Fp 45-47°C. 
Das noch durch die entsprechende cis-Verbindung verun- 
reinigte Produkt wurde rnehrfach in Vakuum bei 3540°C 
sublirniert, wodurchdie reine trans-verbindung exhalten werden 
konnte. Farblose Substanz. Fp 49°C. Ausbeute 9.3 g (65.9 %) (1). 
Pber: 8.75 %; P,,,: 8.72 % 
Jber: 35.84%; JgeC: 35.95% 

GC/MS: MG: 354 
41 (40.7%) C,H: 143 (40.7%) [M - 2C3H6 - J]' 
43 (100.0%) C,H: 
45 (27.4 %) 
65 (29.6 %) 
07 (19.3 %) 
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185 (18.1 %) [M - C3H.5 - J]+ 
271 (48.1 %) [M - 2C,H6 + HI+ 
297 (19.6%) [M - OC3H7 + 2H]+ 
354 (0.9 %) M' 

Bildung von truns-Di~uoroethylenbis-phosphonsauretetraiso-pro- 
pylester (4) (C,H,O),P(O)CF = CF(0)P(OiC,H7)2 

5.2 g (0.025 M) CF.z = CFJ und 12.0 g (0.058 M) (iC&O),P 
werden 80 Std. im OIbad auf IOO"C, erhitzt. Nach Abziehen-von 
CF, = CFJ und (iC,H,O),P bleibt ein Ruckstand aus l a  und 
4,31:69 nachNMR, GC/MS. Spuren (2b). 
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