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Communication 

TRICYCLISCHE PHOSPHORANE AUS N,N- 
DIALKYLAMIDO- 

PHOSPHORIGSAUREDICHLORIDEN UND 2- 
TRIFLUORACETYLPHENOL 

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

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

(Received August 26, 1991) 

Tricyclic aminophosphoranes 3a-d are formed in the reaction of 2-trifluoroacetylphenol 1 and the N,N- 
dialkylamidophosphonous acid dichlorides. 

Key  words: 2-Trifluoroacetylphenol; N,N-dialkylamidophosphorous acid dichlorides; tricyclic 
phosphoranes. 

EINLEITUNG 

2-Trifluoracetylphen01' (1) ergibt mit Isocyanatophosphiten bicyclische Phosphor- 
ane., Ein Tricyclus entsteht bei der Reaktion mit Phenylphosphonigsa~redichlorid.~ 
N ,N-Dialkylamido-phosphorigsaure-dichloride, R2NPC1, (2), sind bisher mit 1 nicht 
umgesetzt worden. Nur in einem Falle wurde uber ein tricyclisches Produkt beri- 
~ h t e t , ~  das aus N ,N-Dialkylamidophosphorigsauredichlorid (2b) und dem nicht 
fluorhaltigen 2-Acetylphenol zuganglich wurde. In der vorliegenden Arbeit wird 
das Verhalten von R,NPCI, (2a: R = Me, 2b: R = Et, 2c: R = iPr; 2d: R - R  
= CH,(CH,CMe,),) gegeniiber 1 beschrieben. 

DISKUSSION 

In sehr guten Ausbeuten entstanden innerhalb einer Stunde farblose hydrolyseemp- 
findliche Feststoffe, die tricyclischen Phosphorane 3a-d, aus den Edukten 1 und 
2a-d in Gegenwart der entsprechenden Menge an Triethylamin als HCI-Fanger. 
Die Bildung von 3a-d verlauft vermutlich uber die Amidophosphit-Zwischenstufe 
A, die nicht gefaljt werden konnte. Im Falle des 2-Acetylphenols gibt es dagegen 
dafur NMR-spektroskopische Hinwe i~e .~  Ein sterischer EinfluB der Reste R2N, 
insbesondere bei der 2,2,6,6-Tetramethylpiperidido-Gruppe, wurde nicht regis- 
triert. Nur jeweils ein Diastereomeres von 3a-d lag vor, was eindeutig aus den 
NMR-spektroskopischen Daten hervorgeht (siehe Tabelle I), da nur ein Satz von 
Signalen fur jede Verbindung auftritt . 

*Korrespondenzautor 
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- 78.98 - 82.39 
(6.9; 7.4) (14 1.8) 

- 78.40 - 82.36 
(6.8; 7.6) (I.& 1.8) 

- 18.32 - 82.05 
(7.0; 7.4) (1.R 1.8) 

- 12.42 - 82.33 
(6.9; 6.2) (1.7 1.8) 
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- 29.6 

- 29.4 

- 24.6 

- 19.0 

2 p C F 3  + R,NPCl, 

1 

- 2 E t,N 

20. -d 

- 2  Et,NHCl 

I 

3a-d  

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

3a 

3b 

3c 

3d 

- 

2.73 6.33 - 1.39 
(3.10.3) 

1.OY 3.12 6.35 - 7.38 
(33.1) 

M E b  3.99 6.32 - 7.39 
(3.13.9) 

1.48 1.06 - 2.10 6.32 - 7.40 
(4,13.S) 

I 1 

.H&eld von TMS, CCI,F und 8 5 1  H3P0,  negativ angegeben. 3JHH=6.9 
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Prcdukt 

3a 

3b 

Der Tricyclus ist offenbar an Phosphor so angeordnet, daI3 zwei Sauerstoffatome 
axial-, ein Sauerstoff-und das Kohlenstoffatom aquatorialstandig sind. Die Molek- 
ulstruktur einer analogen Verbindung, aus Methylphosphonigsauredichlorid und 1 
erhaltlich, zeigt dies, wobei auljerdem die CF,-Gruppen einander zugewandt ~ i n d . ~  
Diese raumliche Nahe erklart die Raumkopplung JFF von ca. 7 Hz, die sich als 
Quartettstruktur der CF,-Signale manifestiert . Ein Wert dieser GroBenordnung 
wird sicherlich nicht bei einer Kopplung iiber sechs Einfachbindungen a ~ f t r e t e n . ~ , ~  
Die Signale fur die PC-gebundenen CF,-Gruppen sind bei S, = - 78 (aber SF(3d) 
= -72.4) mit einer PF-Kopplung von 6-7 Hz anzutreffen, die POC CF,-Signale 
bei - 82 ppm. 

Die Gp-Werte liegen im erwarteten Bereich, wobei offenbar die wachsende Rau- 
merfiillung der Reste R2N eine Verschiebung zu tieferem Felde bewirkt. 

Reaktanden Smp. [‘c] Ausbeute 
[B (-0l)l k (%)I 

1 3.20(17.0) 179 3.42 (88.8) 
h 1.24(8.S) 

1 ZS(13.4) 112 2.% (91.8) 
Zb 1.17(6.7) 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die iiblichen Vorsichtsmahahmen zur Darstellung feuchtigkeits- und sauerstoffempfindlicher Verbin- 
dungen wurden beachtet. Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen. IR-Spektren: 
IR-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 (I9F, Standard CCI,F), 32.44 MHz (31P, Standard 85 proz. H,PO,). 
Verbindungen 1, 2c und 2d wurden nach Literat~rverfahrenl~’,~ dargestellt. 

Allgemeine Arbeirsbedingungen zur Darstellung von 3a-d (siehe Tabelle 11) Zu 1 und der entspre- 
chenden Menge Triethylamin in 20 ml Diethylether wurde unter Riihren bei Raumtemperatur innerhalb 
lh  das jeweilige Amidophosphorigsauredichlorid getropft. Nach Abfiltrieren des entstandenen Tri- 
ethylammoniumchlorids und Abpumpen des Losungsmittels im Vakuum wurden die verbleibenden 
Feststoffe aus Petrolether umkristallisiert. 

k 

3d 

3,4:8,9-Dibenzo-5,7-bis(trifluoromethyl)-l -dimethylamino-2,6,1O,ll-tetraoxa-l -phospha(V)tricyclo- 
[5.3.1.01.5] undecan (3a): MS (Quellentemp. 110°C) m/z (%) = 453 (M+, 90), 434 (M’ -F, 5), 356 
(M+ --CF,CO, 5), 264 (M’ -OC,H,C(O)CF,, loo), 249 (C,H,C(CF,)OP(O)CO’, 8), 221 

1 3.08(16.2) 141 3.65 (88.5) 
2c 1.64(8.1) 

1 l.OS(S.6) 177 (Zers.) 1.38 (89.7) 
I 2d 0.67(2.8) 1 I 
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(C,H,--C(CF,)OPO+, 15), 189 (OC,H,C(O)CF;, 7), 94 (C,H,OH', 32), 44 ((CH,),N+, 73) und 
andere Fragmente. - IR: i = 3052 cm-' m, 2952 m, 2874 m, (CH); 2825 schw. (CN); 1608 st; 1588 
st; 1464 st; 1350 st; 1309 sst; 1263 sst; 1220 sst; 1144 sst, (CF); 1064 st; 1035 st; 991 st; 966 st; 928 m; 
895 st; 850 st; 793 m; 764 st; 719 sst; 650 st; 608 m; 563 m, 530 m. 

C,,H,,F,NO,P (453.3) Ber. C 47.70 H 3.11 F 25.1 P 6.83 
Gef. C 47.61 H 3.22 F 24.8 P 6.89 

3 , 4 : 8 , 9 -  Dibenro-5,7-bis(trifluoromethyl)-l -diethylamino,6,10,11-tetraoxa-l-phospha(V)tricy- 
clo [5.3.1.0'5]undecan (3b): MS (Quellentemp. 90°C) m/z (%) = 481 (M+, loo), 446 (M+--CH,, 

28), 264 (M' --OC,H,C(O)CF,-CO, 23), 220 (OC,H,C(CF,)OP+, 8), 189 (OC,H,C(O)CF:, 15), 
118 (C,H5NP (O)CO+, 48), 74 ((C,H,),NH,', 22), 28 (CO', 46) und andere Fragmente. Ir: 6 = 3053 
cm-' m, 2997 m, 2967 m, 2876 m, (CH); 1612 st; 1588 m; 1467 sst; 1385 m; 1359 st; 1287 sst; 1214 sst; 
1178 sst; 1141 st, (CF3); 1115 st; 1050 st; 995 st; 964 st; 927 m; 883 m; 851 m; 801 st; 750 sst; 714 st; 
701 st; 655 m; 605 m; 571 m; 525 m. 

C2,,H,,F,N0,P (481.3) 

15), 410 (M' --C2H5NC,H4, 25), 292 (M+ -OC,H,C(O)CF,, 80), 272 (M+ --C2H,NCZH,-2CF,, 

Ber. C 49.86 H 3.77 F 23.7 P 6.44 
Gef. C 49.97 H 3.78 F 23.9 P 6.30 

3,4:8,9- Dibenzo-5,7-bis(trifluoromethy1)-1 -bis(l -merhylethyl)amino-2,6,10,11 -tetraoxa-1 -phospha(V)tri- 
cyc I0 [5 .3 .1 .~~~~]undecan  (3c): MS (Quellentemp. 90OC) mlz  (%) = 509 (M+, 83), 466 (M' -(CH3),CH, 

100) 262 (M' -OC6H,C(0),CF3-C,H,, 38), 190 (HOC,H,C(O)CF :, 67), 121 ((CH,),CHNP(O)OH+, 
93), 86 ([(CH,),CH],', 48) 43 ((CH,),CH+, 55) und andere Fragmente. IR: i = 3070 cm-'  m, 3022 
m. 2972 st, 2932 st, 2876 m (CH); 1611 st; 1591 st; 1490 st; 1463 st; 1384 st; 1308 st; 1258 st; 1138 sst, 
(CF); 1111 sst; 1034 st; 969 st; 930 m; 898 m; 850 st; 789 rn; 752 m; 752 st; 691 st; 647 st; 610 m; 577 
st; 538 m. 
C22H,,F,N0,P (509.4) 

67), 452 (M' -(CH3)2CHN, 40), 409 (M+ -[(CH,),CH],N, lo), 278 (M+ --OC6H4C(0)CF,--C3H6, 

Ber. C 51.91 H 4.36 F 22.4 P 6.09 
Gef. C 51.86 H 4.58 F 22.1 P 6.04 

3,4:8,9- Dibenzo-5,7-b1k(trifluoromethyl)-l -tetramethylpiperidino-2,6,10,11 -tetraoxa-1 -phospha(V)tricy- 
cl0[5.3.1.O'~~]undecan (3d): MS (Quellentemp. 130°C) m/z (%) = 549 (M+, 25), 534 (M+ - C H , ,  
11) 425 (M' -C,H,,, 34), 409 (M' <,H,*N, 12), 360 (M' --OC,H,C(O)CF,, 6), 344 (M' 
--OC,H,C(O)CF,--CH,, 30), 236 (OC6H,C(CF,)OPO+ , 66), 190 (HOC,H,C(O)CF,' , 29), 172 
(C,H,,NPH+, 43), 124 (C,H&, 52), 109 (C,H&, 92), 69 (CF;, C,H,' loo), 58 (C4H&, 36), 41 (C3H;, 
60), 28 (CO', 44) und andere Fragmente. IR: V = 3044 cm-I m, 2985 m, 2951 st, 2873 m, (CH); 1610 
st; 1590 st; 1464 st; 1392 m; 1358 st; 1306 m; 1263 sst; 1213 sst; 1150 sst, (CF); 1118 st; 1038 st; 993 st; 
966 st; 931 m, 894 st; 854 st; 808 m; 792 st; 758 st; 723 sst; 685 m; 663 st; 622 m; 609 m; 570 m; 
521 m. 

C,,H,,F,NO,P (549.4) Ber. C 54.65 H 4.77 F 20.7 P 5.64 
Gef. C 54.70 H 4.98 F 21.0 P 5.63 
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