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SHORT COMMUNICATIONS 

Phosphorderivate des E-l,l,1,5,5,5-Hexafluor- 
4-trimethylsiloxy-3-penten-2-ons 

RUDOLPH FRANCKE und GERD-VOLKER ROSCHENTHALER* 
Anorganische Chemie, Fachbereich 2 (Biologie/Chemie) der Universitat Bremen, 

Leobener StraBe, 0-2800 Bremen 33, Bundesrepublik Deutschland 

(Received 14 September 1987) 

Silylated phosphites (RO),POSiMe, and E-1,1,1,5,5,5-hexafluoro-4-trimethylsiloxy-3-pentene-2-one 
reacted to give the chiral phosphonates E-(RO),P(O)C(CF,)(OSiMe,)CH=C(OSiMe,)CF, (R = Me, 
Et, Ph, SiMe,). 

Die silylierten Phosphite (RO),POSiMe, und E-l,1,1,5,5,5-HexaRuor-4-trimethyisiloxy-3-penten-2-on 
ergaben die chiralen Phosphonate E-(RO),P(O)C(CF,)(OSiMe,)CH=C(OsiMe,)CF, (R = Me, Et, 
Ph, SiMe,). 

EINLEITUNG 

Die silylierten Phosphite (RO),POSiMe, la-d (la: R = Me,' lb: R = Et,, lc:  
R = Ph,3 Id: R = SiMe:) setzen sich mit fluorierten Ketonen wie Hexafluorace- 
ton und l,l,l-Trifluoraceton um unter Bildung von Phosphonaten 
(RO),P(O)C(CF3>,OSiMe3 bzw . (RO),P( O)C( CF3)(CH3)0SiM3 .s8 Auch 
1,1,1,5,5,5-Hexafluorpentandion, das in reinem Zustand zu 100% in seiner 
Enolform vorliegt,' sollte mit la-d ahnliche Additionsprodukte liefern. 
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126 R. FRANCKE und G.-V. ROSCHENTHALER 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Um die Ubertragung von Trimethylsilylresten auf die HO-Funktion von 
1,1,1,5,5,5-Hexafluor-4-hydroxy-3-penten-2-on als Nebenreaktion durch la-d zu 
vermeiden,lO,ll wurde direkt das E-4-Trimethylsiloxyderivat 212 eingesetzt, das 
nach einem modifizierten Literaturverfahren aus Hexafluorpentadion und N- 
Trimethylsilylsuccinimid13 in uber 90%iger Ausbeute hergestellt werden kann. 

Die Silylphosphite la-d reagierten glatt mit 2 unter Bildung der chiralen 
E-Phosphonate 3a-d. 

Der Mechanismus der Addition ist in Lit. 5 beschrieben. Die entstandenen 
Verbindungen waren hygroskopische, farblose Flussigkeiten. 

In den 70 eV-Massenspektren tritt fur 3a-d jeweils das Molekulion M+ auf. 
Weitere charakteristische Fragmente sind M+-CH3, M+-(RO),PO, 
CF,C(CO)CH=C(OSiMe,)CF~, (R0)2POSiMe: (3a-d, 100% fiir 3b), 
(Me,SiO),P(O)H+ (3d, loo%), Me3Si+ (3a-d, 100% fur 3a und 3c). 

Die C=C-Valenzschwingungsbanden liegen bei 1579 (3a), 1677 (3b), 1680 (3c) 
und 1669 cm-l (3d) in den ZR-Spektren. l4 

Das chirale Zentrum an C-1, direkt an Phosphor gebunden, bewirkt die 
Inaquivalenz der beiden RO-Gruppen (Tabelle I), so dalj dafur im 'H-NMR- 
Spektrum zwei Signalgruppen auftreten. Die Signale fur die Methinprotonen 
beobachtet man fast lagekonstant bei 5.4 ppm mit 3JpH = 7.4-8.3 Hz. Die 
Trimethylsiloxy-Reste an C-1 bzw. C-3 zeigen einen unterschiedlichen bH-Wert. 
Zum Vergleich wurden die Werte fur CF3C(0)CH=C(OSiMe3)CF3 (2) mit BH 
(SiMe,) = 0.28 ppm (diese Arbeit) herangezogen. Die Zuordnung der Fluor- 
verschiebungswerte fur die CF3-Reste an C-1 bzw. C-3 wurde vorlaufig, aufgrund 
der Kopplungskonstante 3JpF = 3.6-4.0 Hz, vorgenommen, die mit fast gleichem 
Wert 3.8-4.2 Hz auch bei (RO),P(O)CCF,(CH3)OSiMe3 (R = Me, Et, Ph, 
SiMe,) auftritt. Der grol3ere Wert von 5.2-5.8 Hz (5JpF) ist wahrscheinlich durch 
einen zusatzlichen Kopplungsmechanismus "through-space'' CF3 - P (in der 

TABELLE I 
'H-, '%- und 31P-NMR-Daten der Verbindungen 3a-d (J in Hz) 

6Ha 6," 
(CH3),Si (CH,),Si CH3 CH 1-CF3 2-CF3 

Verbindung C-1 c-3 (nJPH) (3JPH) (31PF) <5JPF) 

3a 0.16 0.23 3.73 5.36 -70.78 -72.16 13.7 
(n = 3, 10.5) (7.4) (3.6) (5.4) 

3.76 
(n = 3, 10.5) 

(n =4,  0.7) (7.5) (3.6) (5.2) 
1.18' 

(n = 4, 0.7) 

3bb 0.14 0.22 1.17' 5.42 -70.73 -71.83 11.9 

3Cd 0.22 0.35 5.64 -70.81 -71.57 3.3 
(8.3) (4.0) (5.2) 

3d" 0.12 0.19 5.39 -70.88 71.14 -6.7 
(7.7) (3.7) (5.8) 

a Hochfeld von TMS, CC13F und 85% H3P04 negativ angegeben. 6, = 3.9-4.3 (CH,, 4H), zwei 
6, = 0.20 sich uberlagernde A, BB'X-Spektren. 

(Me,SiOP, 9H) 0.23 (Me,SiOP, 9 H). 
'JH, = 7.1. 6, = 7.3 (Ph, 10 H), Multiplett. 
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ADDITION OF SILYLATED PHOSPHITES 127 

E-Form moglich) zu erklaren. Die g,-Werte von 3a-d haben einen ahnlichen 
Gang wie die von (RO),P(0)C(CF3)(CH3)OSiMe,,8 wobei die Phenyl- und 
Trimethylsilylgruppe die groSe Abschirmung des Phosphors bewirken. 

EXPERIMENTELLES 

Die ublichen Vorsichtsmahahmen bei der Handhabung feuchtigkeitsempfindlicher Verbindungen 
wurden beachtet. IR-Spektren wurden als kapillarer Film nvischen NaC1-Platten an einem Perkin- 
Elmer-577-Spektrometer aufgenommen (sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, schw = schwach). 
Massenspektren wurden an einem Varian-MAT-CH-7-Gerat bei 70 eV erhalten. NMR-Spektren 
wurden an dem Spektrometer AW-80 der Firma Bruker bei 80.0 MHz ('H, Standard TMS), 75.0 MHz 
( l v ,  Standard CC1,F) und 32.3 MHz (,lP, Standard 85% H,PO,) vermessen. 

Die Verbindungen N-Trimethyl~ilylsu~inimid,'~ la-d14 wurden nach Literaturverfahren 
dargestellt. 

E-l,1,1,5,5,5-Hexafluor-4-trimethylriloxy-3-penten-2~n'~ (2). 30.87 g (0.18 Mol) N-Trimethylsilyl- 
succinimid in 50 ml Diethylether wurden unter Ruhren mit 30.00 g Hexafluorpentandion versetzt und 
das Reaktionsgemisch 1 Stunde unter RuckfluB erhitzt. Das gebildete Succinimid wurde abfiltriert und 
das Lijsungsmittel abgezogen. Die Destillation bei 129°C ergab 36.84 g (91.3%) 2. 

[E-4,4,4-TriJluor-l -(triJluormethyl)-1,3-bis(~imethylsiloxy)-2-butenyl]dimethy~hosphonat (3a). 2.50 g 
(0.014Mol) l a  und 3.84g (0.014Mol) 2 wurden 24 Stunden bei Raumtemperatur belassen. Bei 
80°C/0.2Torr wurden 5.55 g (87.6%) 3a erhalten. 

IR: 2962 m, 2909 schw, 2860 schw (vCH); 1679 m (vM); 1457 schw, 1407 m (am); 1315 m, 1277 st, 
1258 sst, 1191 sst, 1163 st, 1140 st (vCF und ~ ~ 0 ) ;  1063 st, 1040 st, 977 schw, 917 m, 851 sst, 801 m, 
763 m, 738 schw, 726 schw [cm-'1. 

MS (Quellentemp. 20°C): m/e (%): 462 (M+, l), 447 (M+--CH3, 17), 353 (M+ - (MeO),PO, 21), 
265 (CF,C(O)CH=C(OSiMe,)CF,f , 23), 211 (CF,C(O)CH=C(OSiMe,)CF; - CF,, 47), 182 
((MeO),POSiMe$, 75), 167 ((MeO),POSiMe; - CH,, 61), 109 ((MeO),POf, 20), 93((MeO),Pf, 7), 
89 (Me,SiO+, 3), 73 (Me,Si+, 100) und andere Fragmente. 

Cl,H,F60,PSi, Ber. C 33.76 H 5.45 F 24.65 
(462.47) Gef. C.33.59 H5.40 F24.90 

[E-4,4,4-Trifuor-l -(triJluormethyl)-l,3-bis(trimethyl.siloxy)-2-butenyl]diethylphosphonat (3b). 5.15 g 
(0.025 Mol) l b  und 6.86 g (0.025 Mol) 2 wurden 24 Stunden bei Raumtemperatur belassen. Bei 
60"C/0.1 Torr wurden 10.04 g (83.5%) 3b erhalten. 

IR: 2986 m, 2965 m, 2939 m, 2909 m, 2875 schw (vcH); 1677 m (Y-); 1481 schw, 1447 m, 1406 st 
(acH); 1372m, 1313st, 1259sst, 1191sst, 1164sst, 1142sst (vCF und vp0); 1100st, 1057sst, 1030sst, 
978 st, 953 m, 917 m, 851 sst, 797 m, 761 st [cm-'I. 

MS (Quellentemp. 30°C): m/e (%): 490 (M+, 4), 475 (M+ - CH,, 28), 353 (M+ - (EtO),PO, 23), 
265 (CF,C(O)CH=C(OSiMe,)CF~, 15), 211 (CF,C(O)CH=C(OSiMe,)CF:)CF~ - CF,, 48). 210 
((EtO),POSiM:, 100), 195 ((EtO),POSiMe: - CH,, 21), 138 (C,HF,O+, 32), 121 ((EtO),P+, l l ) ,  
73 (Me,Si+, 77), 69 (CF;, 4) und andere Fragmente. 

Cl5H,p6O5PSi, Ber. C 36.73 H 5.96 F 23.24 
(490.53) Gef. C36.88 H5.99 F22.70 

[E-4,4,4-Trifiuor-l -(trifiuormethyl)-lf3-bis(trimethylsiloxy)-2-butenyl-diphenylphosphat (3c). 2.00 g 
(0.007 mol) l c  und 1.83 g (0.007 Mol) 2 wurden fur 24 Stunden auf 80°C erwarmt. Die nveimalige 
Umkristallisation aus Diethylether ergab 3.23 g (84.3%) 3c (Schmp. 41-42°C). 

IR: 2986m, 2966m (vCH), 1680m (vc=); 1491st, 1459schw, 1403m (acH); 1315m, 1293m, 
1256 sst, 1201 sst, 1186 sst, 1159 sst (vcF und vpo); 1124 m, 1070 schw, 1036 schw, 1025 schw, 
1009 schw, 987 schw, 965 schw, 051 st, 928 m, 902 m, 849 st, 825 m, 813 schw, 788 schw, 767 st, 754 m, 
737 schw, 728 schw, 688 m, 651 m, 605 m [cm-'1 und andere Banden. 

MS (Quellentemp. 60°C): m/e (%): 586 (M+, l ) ,  571 (M+ - CH,, lo), 353 (M+ - (PhO),PO, 21), 
306 ((PhO),POSiMe;, 42), 291 ((PhO),POSiMe: - CH,, 21), 265 (CF,C(O)CH=C(OSiMe,)CF;, 
17), 234 ((PhO),P(O)H+, 5 ) ,  213 (PhOPOSiMe;, 55) ,  73 (Me,Si+, 100) und andere Fragmente. 

~,H,$,O,PSi, Ber. C47.09 H4.98 F 19.43 
(586.61) Gef. C47.12 H5.07 F19.80 

NMR: 'H: S =0.28 (Me,%), 6.27 (CH); 19F: 6 = -75.16 (CF,C(OH)=), -80.6 (CF,C(O)-). 
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128 R. FRANCKE und G.-V. ROSCHENTHALER 

[E-4,4,4-Trijluor-l -(tr~uormethyl)-l,3-bis[trimethyLFiloxy)-2-butenyl]bis(trimethylsilyl)phosphonat 
(3d). 5.00g (0.017Mol) Id und 4.69g (0.017Mol) 2 wurden 24 Stunden bei Raumtemperatur 
belassen. Die Destillation bei 87"C/0.1 Torr ergab 7.39 g (76.5") 3d: 

IR: 2965 m, 2906 schw (vcH); 1669 m (vc=); 1457schw, 1415 schw (acH); 1387 schw; 1313 m, 
1260 sst, 1201 sst, 1192 sst, 1177 sst, 1162 sst, 1152 sst (vm und vpo); 1079 sst, 1033 st, 971 m, 878 st, 
851 sst, 764 st, 738 m, 711 schw, 675 m [cm-'1. 

MS (Quellentemp. 65°C): m/e (%): 578 (M+, l), 563 (MC - CH,, 29), 353 (M+ - (Me,SiO),PO, 
19), 298 ((Me,SiO),P+, 73), 265 (CF,C(O)CH=C(OSiMe,)CF;, 33), 226 ((Me,SiO),P(O)H+, loo), 
211 ((Me,SiO),P(O)H - CH,, 51), 73 (Me$+, 61) und andere Fragmente. 

C,,H,,F,0,PSi4 Ber. C 35.42 H 6.40 F 16.50 
(578.78) Gef. C35.28 H6.44 F16.64 
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