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1-HALOGENPHOSPHORINANE: DARSTELLUNG 
UND DERIVATE 

HENRIK HACKLIN und GERD-VOLKER ROSCHENTHALER* 
Anorgankche Chemie, Fachbereich 2 (Biologie/Chemie) der Universitat Bremen, 

Leobener StraOe, 0-2800 Bremen 33, Federal Republic of Germany 
(Received September 11, 1987; in final form October 26, 1987) 

1-Chlorophosphorinane (1) was obtained in a modified literature procedure by P-N-bond cleavage of 
1-diethylaminophosphorinane using dichlorophenylphosphine. Compound 1 and sodium yielded the 
diphosphine 3, which resulted, also from the redox disproportionation of the intermediate l-fluoro- 
phosphorinane, besides 1,l ,l-trifluoro-As-phosphorinane. Bromine and iodine split the P-P-bond in 3 
to furnish 1-bromo (4) and 1-iodophosphorinane (5), respectively. From 1 and LiOCH(CF,), or 
LiOCH,CF,, the phosphinites 6 and 7 were formed. 

1-Chlorophosphorinan (1) wurde nach einer modifizierten Literaturmethode durch P-N- 
BinQungsspaItung von 1-Diethylaminophosphorinan mit Dichlorphenylphosphin erhalten. Verbindung 
1 und Natrium ergaben das Diphosphin 3, das auch neben l,l,l-Trifluor-As-phosphorinan in einer 
Redoxdisproportionierungsreaktion aus dem nicht isolierbaren 1-Fluorphosphorinan entstand. Brom 
und Jod spalten die P-P-Bindung in 3 unter Bildung von 1-Brom- (4) bzw. 1-Jod-phosphorinan (5). 
Aus 1 und LiOCH(CF,), oder LiOCH,CF, waren die Phosphinite 6 und 7 zuganglich. 

EINFUHRUNG 

Dioxaphosphorinane sind wichtige Bausteine biochemisch relevanter Verbindun- 
gen (z. B. cyclo-3’,5‘-Adenosin-bzw. Guanosinmonophosphat). Die Reaktivitat 
und Struktur von 2-Halogen-l,3,2-dioxaphosphorinanen wurden von uns 
studiert . Ausgangsverbindungen fur eine ahnliche Untersuchung sollen die in 
dieser Arbeit beschriebenen 1-Halogenphosphorinane und ihre Derivate sein. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Nach einer modifizierten Literaturvorschrift’ wurden die Ausbeuten an 1- 
Chlorphosphorinan (1) wesentlich verbessert , indem 1-Diethylaminophos- 
p h ~ r i n a n , ~  Vorstufe fur 1, nicht mit gasformigem Chlorwasserstoff, sondern mit 
Dichlorphenylphosphin gespalten wurde [Gl. (l)]. 

Versuche zur Darstellung von 1-Fluorphosphorinan schlugen fehl. Selbst nicht 
oxidierende Fluorierungsagentien wie Casiumfluorid in Acetonitril bzw . Z-Fluor- 
1,2,3,3,3-pentafluorpr~penyltrimethylphosphoran~ ergaben aus 1 nicht das 
gewunschte Produkt, sondern 1 ,l,l-Trifluorphosphorinan’ (2) und (1‘- 
Phosphorinany1)-1-phosphorinan (3), die durch rasche Redoxdisproportion- 
ierung aus dem intermediar gebildeten 1-Fluorphosphorinan entstehen konnen 
[GI. (211. 

Hinweise fur eine ahnliche Reaktion sind fur Fluordimethylphosphin 
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166 H. HACKLIN und G.-V. ROSCHENTHALER 

beschrieben.8 Das neue Diphosphin wurde auch anderem Wege erhalten, namlich 
durch Umsetzung von 1 mit Natrium [Gl. ( 3 ) ] .  

Aus 3 waren 1-Brom- (4) und 1-Jodphosphorinan (5) zuganglich durch 
Einwirkung der entsprechenden Halogene unter Spaltung der Phosphor- 
Phosphor-Bindung [Gl. (4)]. 

Halogenaustauschreaktionen mit wasserfreien Lithiumhal~geniden~~'~ bzw. mit 
Halogentrimethyl~ilanen~~,~~ waren nicht erfolgreich. Wahrend 3 und 4 
sauerstoffempfindliche Flussigkeiten sind, ist 5 ein bei 82°C sich zersetzender 
Feststoff. Mit Hilfe von 2,2,2-Trifluor-l-(trifluormethyl)-ethoxy-lithi~m~~ und 
2,2,2-Trifl~orethoxy-lithium'~ wurden die Phosphinite 6 und 7 dargestellt [Gl. 

Die 70-eV-Mussenspektren von 3, 5, 6 und 7 wiesen die Molekiilionen M+ auf. 
Bei 4 ist GH5Br+ Ion hochster Masse. Das Diphosphin 3 fragmentiert zu 
M+-GH4, M+-C4H7, M+-C5H8, C4H8P+ (loo%), M+-CSH9P und C4H9P+. 
Die Bruchstucke M+-HBr, C5H7PC, Br+, PCH+ (100%) bzw. I+,  M+-I 
(100%) und M+-CzHsI sind charakteristisch fur die Halogenphosphine. Typ- 
ische Ionen sind bei 6 und 7 M+-H (7), M+-CH3 (7), M+-F (6,7), M+-CzH4 

(6,100%), H(O)P(CH,),C (6,7), OP(CH2): (6,7), P(CH2): (6,7) und C3H5P+ 

Die 31P-NMR-Verschiebungswerte (Tabelle I) sind typisch fur das Tetraalkyl- 
diphosphin 3 bzw. die Verbindungen 4-7, die an Phosphor einen eiektronegati- 
ven Substituenten gebunden haben.13 Der Phosphorkern in 5 ist wegen der 
geringeren Elektronegativitat des Jods starker abgeschirmt als in 1- 
Bromphosphorinan 4. Selbst bei 360 MHz sind nur die Signale der Protonen in 2-, 
3- ,  5- und 6-Stellungen von denen in 4-Position zu separieren. Aus den 
I3C-NMR-Daten von 6 und 7 lassen sich Aussagen uber die Orientierung der 
Substituenten an Phosphor treffen, da offensichtlich die Ringinversion ein- 
gefroren ist. l4 Als Kriterium wird die beobachtete Abhangigkeit der 'Jpc-Werte 
von dem Diederwinkel zwischen dem freien Elektronenpaar an Phosphor und 
dem endocyclischen C3-Kohlenstoffatom verwendet. l5 Da die Kopp- 

(511. 

(6,7), M+-c3H6 (6,7), Mt-C3H6 (7), M+-CF3 (6,7), H(HO)P(CHz): 

(100%). 

TABELLE I 
'H-, 13C-, '%- und "P-NMR-Daten der Verbindungen 3-7 (J in Hz) 

6," 
Verbindung H(2,3,5,6) H(4) Spa 

3 1 .6b 1.2b -51.0 
4 l . B b  1 .4b 104.0 
5 1.7b 1.4b 35.0 
6' 1 .9b 1.3b 154.4 
7d 2.1b 1.2b 136.2 

"Hochfeld von TMS und 85% H,P04 bzw. CC1,F negativ angegeben. 
G,[CH(CF,),] =14.7 (,JPH = 6.0, 'IFH = 6.0); 6 ,  = -76.7, 

(*JpF = 6.0), 6 ,  = 123.8 (CF,, JCF = 284.0, ,JPc = 7.0), 77.1 (OCH(CF,),, 
Multiplett. 

'Jc,=32.0, 'Jpc=9.8), 30.2 (c7&3 'Jpc=30.2), 21.0 (c3,5, 'Jpc=1.7), 27.5 
(C4, -). GH(CHZICF3) = 5.2 (3{ppH = 5.9, 3Jm = 7.3), 6, = -77.2 ('JpF= 5.9), 
6 c =  125.2 (CF,, JCFz278.0, Jpc=7.3), 65.8 ('JCF=32.0, 'JpC=9.8), 30.0 
(c743 'JpC=18.3), 21.1 (c3.5,  1.7), 27.9 (c4,-) .  
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- P h P l C l  l N E t  2 

( 1 )  1 - 
-LICL L i O C H l C F j l R  I 

6 :  R = C F ,  

I :  R:H 
- 
- - 

lungskonstante fur 6 und 7 1.7 Hz betragt, kann auf eine axiale Anordnung 
Alkoxygruppen geschlossen werden. Die &-, 3Jpc- und ‘JpC-Werte 
Ringkohlenstoffkerne . stimmen mit denen fur 1-Alkyl- und 
Phenylphosphorinane uberein. l5 

der 
der 

1- 

EXPERIMENTELLES 

Die iiblichen Vorsichtsmahahmen fur die Handhabung von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen 
Verbindungen wurden beachtet. Massenspektren wurden an einem Varian-MAT-CH7-Spektrometer 
erhalten, NMR-Spektren an einem Bruker WH 360 Gerat bei 360.08MHz (‘H, Standard TMS), 
338.68 MHz (19F, Standard CC1,F); 145.72 MHz $‘P, Standard 85% H,PO,) und 90.54 (I3C, 
Standard TMS). Die Verbindungen Me,SiBr, Me,SiI,” LiOCH(CF3)2,12 LiOCH,CF,,” 
Et2NPC12,*8 Z-Me,P(F)CF=CFC@ wurden nach bekannten Verfahren dargestellt. 

I-Chlorphosph~rinun~ (1). Zu 24.OO g (1.0 Mol) Magnesium-Spanen, die iiber Nacht in einem 
Trockenschrank bei 50°C im verschlossenen 500-ml-Dreihalskolben mit einer Spatelspitze elemen- 
tarem Jods vermengt waren, wurden 300 ml Diethylether gegeben und aus einem Tropftrichter 99.00 g 
(0.43 Mol) 1,s-Dibrompentan ohne Losungsmittel unter gleichzeitigem Erhitzen mit einem Handfon 
zugetropft. Nach Beginn der Reaktion wurden 200 ml Diethylether so zugetropft, daB die Reaktion 
nicht abklang. Innerhalb von 2 h wurden unter gelindem Sieden 131.23 g (0.57 Mol) 1,5- 
Dibrompentan zugetropft und anschliel3end 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wurde 
von nicht umgesetzten Magnesiumspanen befreit und das ReaktionsgefaI.3 mit dem so erhaltenen 
Zweiphasengemisch mit Eis gekiihlt. D a m  tropfte man langsam 42.0 g (0.24 Mol) 
Diethylarninodichlorphosphan” in 50 ml Ether. Nach Entfernen der Kiihlung riihrte man noch 
weitere 4 h bei Raumtemperatur. Die obere Phase wurde mittels eines Umfiillstiickes von den 
entstandenen Magnesiumhalogeniden getrennt, eingeengt und in Pentan aufgenommen. Der 
Riickstand wurde mit 3 X 100 ml Pentan gewaschen und die Pentanphasen vereinigt, auf die Halfte 
eingeengt und iiber nacht im Kiihlschrank aufbewahrt zur weiteren Abtrennung der Magnesium- 
halogenide. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wurde fraktionierend destilliert und 25.2 g 
(60% d. Th.) I-Diethylamino-phosphorinun bei 44“C/3 Torr (Bad-Temp. 80°C) erhalten. 

68.5 g (0.40 Mol) dieser Verbindung wurden in einem 300-ml-GlasgefaB mit 
TeflonspindelhahnverschluB mit 71.2 g (0.40 Mol) Dichlorphenylphosphin zusammengebracht, 3 Tage 
bei -30°C belassen und die Produkte fraktionierend destilliert. Bei 68”C/14 Torr wurden 52.5 g (98%) 
1 und bei 140-143”C/14 Torr 81.9 g (95%) Chlor-phenyl-diethylaminophosphin’9.2c erhalten. 
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168 H. HACKLIN und G.-V. ROSCHENTHALER 

Versuche zur Fluorierung uon 1. Z-Fluor-l,2,3,3,3-pentafluorpro~en~l~rimethylphosph0ran,~ 1.1 g 
(0.005 Mol), und 0.7 g (0.005 Mol) 1 wurden in einem Glasgefaa mit TeRonspindelhahnverschluR bei 
-196°C zusammengebracht und innerhalb von 10 min auf Raumtemperatur emarmt. Aus dem 
Reaktionsgemisch fie1 ein farbloser Feststoff aus, namtich 1.21 g (0.005 Mol) 
[Me3PCF=CFCF3]fC1-6; die verbleibende Fliissigkeit enthielt 23 (6, = 3.1, 'JPF = 957; 'JPF = 790 Hz) 
und (l-Phosphorinanyl)-I-phosphorinan 3 (6, = -50.1) im Verhaltnis 1 : 1 (31P-NMR-Spektrum). 
Casiumfluorid, 1.54 g (0.01 Mol), und 0.7 g (0.005 Mol) 1 in 10 ml Acetonitril wurden fur eine Stunde 
bei Raumtemperatur geriihrt. In der Reaktionslosung waren 2 und 3 im Verhaltnis 1 : 1 vorhanden. 

(I'-Phosphorinanyl)-I-phosphorinan (3). Zu 11.6 g (0.05 Mol) 1 in 50 ml Dioxan wurden por- 
tionsweise 20 g (0.087 Mol) Natrium gegeben und unter kraftigem Riihrzn zum Sieden erhitzt. Der 
ausfallende Niedenchiag war intensiv blauviolett gefarbt. Nachdem das Natrium vollstandig reagiert 
hatte, wurde der Niederschlag abfiltriert, mit zweimal 10 ml Dioxan gewaschen und fraktionierend 
destilliert. Bei 4loC/O.O1Torr wurden 6.2g (72%) 3 erhalten, eine sehr viskose, an der Luft sich 
entziindende Flussigkeit. 

MS: (Quellentemp. 30°C): m/e (%): 202 (M+,30), 174 (Mf-CZH4,4), 147 (M+--C4H,,7), 134 
(M'--C,H,, lo), 118 (P,(CH,):, 100), 102 (M+--CSH9,20), 90 (P,(CH,):, 57), 88 (HP(CH,):, 48), 
78 (H2Pz(CH2)l, 57) und andere Fragmente. 
C,,H,,P, Ber. C59.40 H9.96 P30.63 
(202.22) Gef. C 59.31 H 9.94 P 30.71 

I-Bromphosphorinan (4). Verbindung 3, 2.3 g (0.011 Mol), und 1.8 g (0.011 Mol) Brom in 10 ml 
Benzol wurden bei 5°C vereinigt und innerhalb von 16h auf Raumtemperatur erwarmt. Die 
fraktionierende Destillation ergab bei 52"C/0.01 Torr 3.2 g (77%) 4. 

MS (Quellentemp. 120°C): m/e (%): 182/180 (M+, -), l l O / l O 8  (C,H,Br+, 2), 100 (M+-HBr, 21), 
98 (CsH,P+,32), 81/79 (Br+,4), 44 (PCH', 100), 42 (C3H;,58), 40 (C3H:,25) und andere 
Fragmente. 
CsHlJ3rP Ber. C 33.18 H 5.57 P 17.11 
(181.02) Gef. C34.69 H5.72 P16.92 

I-Zodphosphorznan (5). Verbindung 3, 1.Og (0.005 Mol), und 1.2g (0.005 Mol) Iod in 10 ml Benzol 
wurden bie 5°C vereinigt und innerhalb 16 Stunden auf Raumtemperatur erwarmt. Die Kristallisation 
ergab 1.8 g (85%) 5 (Fp. 82°C (Zen.)). 

MS (Quellentemp. 30°C): m/e (%): 288 (M', 28), 128 (HI+, 38), 127 ( I+ ,  18), 101 (M+-I, loo), 73 
(M+--C2HsI, 20), 61 (M+--C3H,I, 5) und andere Fragmente. 
CsHloIP Ber. C 26.34 H4.42 P 13.58 155.66 
(228.01) Gef. C26.40 H 4.45 P 13.72 155.46 

1 -[ 2,2,2- Trifuor - I -( rrifiuormethyl)ethoxy]phosphorinan (6).  2,2,2-TriRuor- 1 -( trifluormeth y1)ethoxy- 
lithium," 4.0 g (0.023 Mol), und 2.9 g (0.021 Mol) 1 wurden 3 Stunden bei Raumtemperatur 
belassen und anschlieaend vom dem entstandenen Lithiumchlorid abdestilliert. Es wurden 5.3 (93%) 
6 bei 38"C/36 Torr erhalten. 

MS (Quellentemp. 20°C): m/e (%): 268 (M+, 50), 249 (M+-F, 3), 240 (M+--C2H4, lo), 226 
(M+-C3H6, 5), 199 (M+-€H,, 2), 187 (M++F3, 2), 132 (M+-C3F4, 16), 119 
(H(HO)P(CH,):, 100), 118 (HOP(CHz):, 28), 117 (OP(CH&, 84), 102 (HP(CH,);, 46), 101 
(PCsHT0, 51), 100 (PC,H;, l l ) ,  99 (CH,F,OP+, 72), 89 (C,H3FPf, 28), 77 (GH3PC, 23), 72 
(C3HSP+, 31), 69 (CF:, 24) und andere Fragmente. 
CsHlIF60P Ber. C 35.84 H 4.14 F 42.51 

(268.14) Gef. C35.61 H3.98 F42.40 

I-(Z,Z,2-Trifiuorefhoxy)-phosph~rinan (7). 2,2,2-Trifluoretho~y-lithiurn,~~ 2.5 g (0.024 Mol), und 
2.9g (0.021 Mol) 1 wurden 3 Stunden bei Raumtemperatur belassen und anschlieaend von dem 
entstandenen Lithiumchlorid abdestilliert. Es wurden 3.5 g (82%) 7 bei 35"C/21 Torr erhalten. 

MS (Quellentemp. 20°C): m/e (%): 200 (M',97), 199 (M+-H,30), 185 (M+--CH,,26), 181 
(M+-F, 3), 172 (M+-C2H4, 33), 162 (M'-2F, 43), 158 (M+-C3H6, 8), 147 (M+--C4H7, 32), 146 
(M'--C4H8, 30), 131 (CF:, 5), 118 (HOP(CH,):, 47), 117 (OP(CH,)$, 78), 102 (HP(CH,)l, 49,101 
(P(CHz):, 22), 100 (P H P+, 8), 99 (CH,F,OP++, 85), 90 (C3H4FP+, 55), 89 (C3H3FP+, 30), 77 
(&H3FP+, 48), 72 (C3&$+, loo), 69 (CF:, 21) und weitere Fragmente. 
C,H12F30P Ber. C42.00 H6.04 F28.48 

(200.14) Gef. C41.31 H5.97 F28.20 
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