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Trifluormethyldimethylphosphine (1) added methyl iodide to give the reswctive phosphonium iodide 
2 which was easily fluorinated using tetramethylammonium fluoride or difluorotris(diethy1amino)- 
phosphorane yielding fluorotrifluoromethyltrimethylphosphorane (3). Hex?fluoroacetone and trifluoro- 
dimethylphosphine reacted in a 2: 1 ratio furnishing 2-methyl-2-1 1,l ,l-trifluoro-2-(trifluoromethyl)]eth- 
oxy-24 trifluoromethyl)-4,4-bis( trifluormethyl)-1 ,2A5d-oxaphosphetane (4) which underwent hydrolysis 
forming [ 3 , 3 . 3 - t r i f l u o r o - 2 - h y ~ ~ - 2 - ( ~ f l u o r o m e t h y n e  oxide (5). 
Upon treating compound 5 with SOCl,/pyridine again an oxaphosphetane, phosphorane 6 was obtained. 
which could be fluorinated to give the fluorophosphorane 7. The solid state molecular structure of the 
phosphine oxide 5 showed a distorted tetrahedral geometry at phosphorus and a rather long inter- 
molecular hydrogen bridge U H  . . .O = P ( 0 . .  .O  = 266.3 pm). 

Key words: Trifluorodimethylphosphine, fluorotrifluoromethyltrimethylphosphorane, [3,3,3-tnfluoro- 
2-hydroxy-2-(trifluoromethyl)]propylmethyltrifluoromethylphosphine oxide, molecular structure. flu- 
orination. 

EINLEITUNG 

Fluor bzw. Trifluormethylgruppen beeinflussen Struktur und Reaktivitat von 
Molekulen in besonderer Weise.' Wir waren an dem Verhalten von Dimethyltri- 
flu~rmethylphosphin,~ das auch aus Chlordimethylphosphin und dem RUPPERT- 
Reagenz4 (CF,Br/P(NEt,),) gewonnen werden konnte, gegenuber Methyliodid und 
Methyltrifluormethansulfonat bzw. Hexafluoraceton interessiert, urn einen Ver- 
gleich zur Reaktionsweise vonTrimethylphosphin zu erhalten, we1chesz.B. mit Hexa- 
fluoraceton ein 1 ,3,2A5a5-Dioxaphospholan2 ergibt, das sich oberhalb 80°C in ein 
1 ,2A5a5-Oxapho~phetan~ umlagert. Fluorierungen sollten mit Tetramethylammo- 
niumfluorid5 bzw. Difluortris(diethylamino)phosphoran5 vorgenommen werden. 

'Correspondence to Prof. G.-V. Roschenthaler. 
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TRIFLUOROMETHYLDIMETHY LPHOSPHINE 181 

DISKUSSION 

Dimethyltrifluormethylphosphin (1) reagierte mit Methyliodid und Methyltrifluor- 
methansulfonat unter Bildung des festen, farblosen Trifluormethyltrimethylphos- 
phoniumiodid~~ (2a) bzw. -methansulfonats (2b), welches mit wasser- und HF- 
freiem Tetramethylammoni~mfluorid~ in Methylenchlorid bei 25°C oder mit Di- 
fluortris(diethy1amino)phosphoran ohne Liisungsmittel zu Trifluormethyltrimethyl- 
fluorphosphoran (3) fluoriert werden konnte. Phosphoran 3, ein fluchtiger Feststoff 
(Schmp. 19-20"C), war uber Tage bestandig, im Gegensatz zu Tetramethylfluor- 
phosphoran.6 Mit Hexafluoraceton reagierte 1 direkt zu dem Oxaphosphetan 4, 
einer Flussigkeit, die rasch unter Ringoffnung und Abspaltung von Hexafluoriso- 
propanol in das Phosphinoxid 5 (Schmp. 131°C) uberging. Aus diesem lief3 sich 
mit Hilfe eines Gemisches von SOCIJPyridin (1: 1) wieder der Oxaphosphetanring' 
schliekn, wobei das sehr hydrolyseempfindliche Chlorphosphoran 6 (Schrnp. 84°C) 
gebildet wurde. Die Fluorierung mit Me,N+F- oder (Et2N),PF2 verlief glatt zu 
dem Fluorphosphoran 7 (Schema I). 

Die Rontgenstrukturanalyse von 5 (Abbildung 1) zeigt, daB die Geometrie am 
Phosphor verzerrt tetraedisch ist. Wie nach dem VSEPR-Modell erwartet wird, 
sinddie Winkel O(l)-P(l)-C(2)und O(l)-P(l)-C(3) (116.8und 115.2")grol3er 
als der ideale Tetraederwinkel. Fur O(1)-P(l)-C(l) und C(l)-P(l)-C(2) wur- 
den 107.6 bnv. 103.1' gefunden (Tabelle I). Die P-C-Bindungen sind Ianger, 
wenn elektronegative Atome oder Gruppen an den fraglichen Kohlenstoff gebun- 
den sind, P--C(2)(CH3) 177.6, P-C(3)[CH2C(CF3),0H] 180.8 und P 4 ( l ) ( C F 3 )  
185.9 pm. Eine relativ lange intermolekulare Wasserstoffbruckenbindung (Ab- 
bildung 2 und) wurde zu O(2). - .  O( la) = 266.3 pm gefunden mit einem Winkel 
O(la)-H(1)--0(2) von 157.6". 

Die vorgeschlagenen Strukturen der Verbindungen 3-7 werden durch die NMR- 
spektroskopischen Daten bestltigt (siehe Tabelle 11). Die 3'P-Verschiebungswerte 
der Phosphorane 3, 4, 6 und 7 liegen im Erwartungsbereich. Der kleine Kop- 
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ABBILDUNG 1 Molekiilstruktur von 5 
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1 x2 A. A. KOLOMEITSEV et al. 

TABELLE I 
Bindungslangen (pm) und -winkel (") vin 5 

148.6(2) 
177.6(3) 
133.3(4) 
132.2(4) 
139.5(3) 
155.3(4) 
133.8(4) 
134.0(4) 
133.4(4) 

107.6( 1) 
103.1( 1) 
100.0( 1) 
110.2(2) 
105.8(3) 
108.5(3) 
119.2(2) 

107.2(2) 
112.0(2) 

110.0(2) 
109.8(2) 
112.0(3) 
107.1(2) 
112.5(3) 
112.3(2) 
107.7(2) 

185.9( 3) 
180.8(3) 
133.0(4) 
153.9(4) 
154.0(4) 
134.4(4) 
132.2(4) 
13 1.9(4) 

116.8( 1) 
115.2( 1) 
111.7(1) 
11 1.1(2) 
113.8(2) 
107.2(3) 
114.1(2) 
105.0(2) 
108.6(2) 
112.7(2) 
106.5(2) 
108.4(3) 
109.9(2) 
107.2(3) 
106.9( 3) 

ABBILDUNG 2 Zwei Molekule von 5 mit Wasserstoff-Brucke. 
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A. A. KOLOMEITSEV eta / .  

(5 
ABBILDUNG 3 Elementarzelle von 5. 

Z 

plungswert *JpF = 5.4 Hz in 3 bestatigt die Anordnung der CF,-Gruppe in axialer 
Position (siehe 2JpF = 6.0 Hz von Me,P(CF,),, Lit.~8). Uberrraschend weit zu 
tiefem Feld verschoben ist das Signal der P-F-Gruppierung (6, = + 18.5, lJpF = 
606.6 Hz). Einen ahnlichen Wert beobachtet man auch fiir Tnmethylfluorpentafluor- 
propenylphosphoran,Y Me,PF(CF=CFCF,), (6, = +20, (PF, lJpF = 540.0 Hz)). 
Die 2Jp,=-Werte von 69.4 (4), 140.5 (6) und 138.1 Hz (7) zeigen, dal3 offenbar im 
Grundzustand die CF,-Gruppen in 4 wohl axial an Phosphor in einer trigonalen 
Bipyramide, in 6 und 7 wahrscheinlich aquatorial gebunden sind. lo 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die iiblichen Vorsichtmahahmen zur Darstellung feuchtigkeits- und sauerstoffempfindlicher Verbin- 
dungen wurden beachtet. Analysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen. 
MS: Spektrometer CH-7A der Fa. Varian MAT bei 70 eV. IR-Spektren: Spektrometer FT-IRFTS 7- 
80 der Fa. Bio-Rad; Messungen an kapillaren Filmen zwischen NaCI-Platten bzw. an KBr-PreSlingen. 
NMR: Spektrometer AC 80 der Fa. Bruker bei 80.13 MHz ('H, Standard TMS), 75.39 MHz (lyF, 
Standard CCI,F), 32.44 MHZ Standard 85%ige H,PO,). 
Verbindungen 1, 2a, Me,N+F- sowie (Et,N),PF2 wurden nach Literaturverfahren da rge~ te l l t .~ .~  
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TRIFLUOROMETHYLDIMETHYLPHOSPHINE I85 

Dimethylrrifluonneihylphosphin (1). Zu einer &sung von Chlordimethylphosphin" (4.1 g, 42.5 mmol) 
und 12.0 g (80.5 mmol) Bromtrifluormethan in 18 ml Hexamethylphosphorstiuretriamid wurden hei 
-50°C 10.5 g (42.5 mmol) Hexaethylphosphoriguretriamid innerhalb 20 min. getropft, fur 2 h bei 
dieser Temperatur geriihrt und auf Raumtemperatur erwarmt. Die fluchtigen Bestandteile wurden im 
Vakuum abgezogen und fraktionierend destilliert. Es wurden 4.8 g (86%) Verbindung 1' erhalten. 
NMR: 'H: 6 = 1.12 ('JpH = 3.5 Hz); I9F: 6 = -71.0 ('Jp, = 64.5 Hz); "P: 6 = -27.5 

T r i f l ~ ~ e i h y l ~ i h y l p h ~ p h o ~ ~ - ~ p ~ ~ i ~ ~ f o ~ t  (2b). Zu einer mung von 4.9 g (M mmol) 
Methyltrifluormethansulfonat in 15 ml CH2C12 wurden 3.9 g (3 mmol) 1 gegeben, Wr 12 h bei 20°C 
geriihrt und rnit 15 ml Pentan verdiinnt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert, zweimal mit 5 ml 
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute an 2b 7.4 g (84%) (Schmp. 199-2WC, Zen.) 
NMR (CDCI,): 'H: 6 = 2.31 ('JpH = 15.4 Hz); I 9 F  6 = -67.2 ('JpF = 93.3 Hz). -78.2 Hz; "P: 6 
= +42.7. 
C,H,F,O,PS (263.18) Ber. C 20.42 H 3.08 F 38.80 P 10.57 

Gef. C 21.13 H 3.08 F38.90 P 10.17 

Fluor-rrifluormerhyl-tnm~hylphosphoran (3). Zu 1.60 g (5.9 mmol) 2a in 15 ml CHZCI, wurden bei 
Raumtemperatur 0.82 g (8.8 mmol) Me,N+F- gegeben und 15 min. geriihrt. Die fraktionierende 
Kondensation der fliichtigen Bestandteile ergab 0.82 g (85)% 3 (Schmp. 19-21°C). Ein Gemisch von 
1.97 g (6.7 mmol) 2b und 1.91 g (6.7 mmol) (Et,N),PF, wurde bei 25°C 12 h geruhrt und das Phosphoran 
3 (1.03 g, 93.6%) im Vakuum abkondensiert von 2.30g (99.1%) [(Et,N),PF]+ -OSOzCF3: NMR: 'H: 
6 = 1.20 (CH,. t, 18H, 'JHH = 7.2 Hz). 3.20 (CH2, dq, 12H. 12.8 Hz); l9F: 6 = -78.1 (CF,), -83.05 
(PF. d, *JPF = %7 Hz); "P: 6 = 40.9. 
MS (GaseinlaS): m/z (%) = 164 (Mi,  -); 149 (Mi-Me, 5), 145 (M+-F, 45), 130 (M+-F-Me, 
10) ,99(M+-MdF2,21) ,76(Me,P+,  100),95(M'-CFl,52),69(CF;, 33)undandereFragmente. 
C,H,F,P (164.08) Ber. C 29.28 H 5.53 F 46.31 P 18.88 

Gef. C 30.12 H 5.30 F 46.50 P 18.80 

2 - Meihyl-2,4,4- iris(~nfluonnethyl) -2 -[2,2,2 - rrifluor - I - (trifluormethy1)lethoxy - I ,  2ASd - oxaphosphe~an 
(4). Zu 1.50 g (12 mmol) 1 wurden in Vakuum 4.00 g (24 mmol) Hexafluoraceton kondensiert und 
nach dem Auftauen auf Raumtemperatur fir 24 h geriihrt. Die fraktionierende Destillation ergab 2.20 
g (41%) 4 bei 56"C/15 mm. 

IR: V [cm-I] = 2998 schw, 2975 schw (vCH); 1417 schw (fjCH), 1381 st; 1319 st; 1297 st; 1266 st; 1191 
st. 1134 st, 1112 st (vcF); 958 st; 931 st; 904 st; 876 st; 7% m; 754 m; 734 m; (v-. v&-,-); 690 st; 
668 st. MS (Quellentemp. 140°C): m/z (%) = 462 (M', I ) ,  443 (M+-F, 28). 393 (M+-CF2,  100). 

(POCC(CF,);, 47), 145 (F,C(H,C)P(O)CH;, 28). 130 ((CH,),PCF;, 22). 103 (C2F,P+, 57). 81 
(C2F;, 38). 69 (CF;, 35) und andere Fragmente. 
GH,F,,O,P (462.00) Ber. C 23.39 H 1.31 F 61.67 P 6.70 

Gef. C 23.47 H 1.37 F 61.30 P 6.72 

343 (M+--CF,--CF,. 14), 295 (M'--OCH(CF,)2, 29). 245 (M+--CF2-0CH(CF3)2, 22), 209 

~ 3 , 3 . 3 - T n ~ u o r - 2 - h y d r o x y - 2 - ( ~ r i ~ ~ ~ ~ y l ) J p r o p y l - ~ t h y l - t r i f l u o ~ ~ h y l p h o s p h i ~ x i d  (5): In 5 ml CHCI, 
wurden 9.70 g (21 rnmol) 4 gelost und f ir  3 d unter Riihren der Luft ausgesetzt. Nach dem Abdampfen 
des L6sungsmittels blieben 6.02 (92%) 5 (Schmp. 131°C) zuriick. 

RBnrgenstrukturanalyse von 5 (siehe Tabelle 111). C,H,F,O,P kristallisiert aus Chloroform ortho- 
rhombisch, P2,2,2, mit a = 912.6 (4), b = 1065.1 (4), c = 1082.7 (4) pm. Z = 4, D, = 1.970 Mg/ 
m3. Grok des vermessenen Einkristalls 0.7 X 0.6 x 0.5 mm. Siemens P4 Difraktometer mit MoKa- 
Strahluog (A = 0.71073 A), 153 K. 5.0 < 28 < 55.0". 2194 Scan nit 4.99 bis 29.30Vmin in w. Von 2759 
Reflexen waren 2226 unabhangig, davon wurden 1958 (F > 4 . k  (F)) als beobachtet eingestuft. Die 
Struktur wurde durch direkte Methoden mit Siemens SHELXTL PIUS (VMS) gelijst und zu R = 
0.0378, R, = O.oQ51 Index verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden frei verfeinert. Alle Nicht-Was- 
sentoffatome erhielten anisotrope Temperaturfaktoren. Gewichte waren durch die Gleichung W ~ I = 
cr2(F) + O.ooo5P gegeben. Die maximale Restelektronendichte betrug 0.47 e A ~ '. 

IR: ir [cm-'1 = 3094 schw. 2932 sschw (vCH); 1410 schw (cSCH), 1312 schw; 1258 St; 1223 st. 1194 st 
(v')). 1102 m ( v c p ,  1038 st; 963 m; 934 schw; 833 st (up(); 688 st. MS (Ouellentemp. 40°C): m/ 
z (%) = 312 ( M * ,  -), 293 (M*-F, 3). 243 (M*--CF,, 100). 193 (M'<F,<F,, 38). 145 
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186 A. A. KOLOMEITSEV et al. 

TABELLE 111 
Atomkoordinaten ( x 104) und aquivalente isotrope Auslenkungs- 

parameter (pmZ x 10- ') 

X Y z 

5386(1) 
531q2) 
65 12(4) 
7829(2) 
5915(3) 
6689(3) 
6303(3) 
3687(3) 
2549(3) 
303q2) 
2 106(3) 
1024(2) 
3250(2) 
1691(3) 
1188(3) 
1559(2) 

121(2) 

644(2) 

1695( 1) 
3086(2) 
1283(3) 
1816(2) 
1732(2) 

62(2) 
913(3) 
922(2) 
663(2) 

- 153(2) 
1870(3) 
1678(2) 
23 1 l(2) 
2767(2) 

72(3) 
- 10 18(2) 

170( 2) 
806( 2) 

7223(1) 2q1) 
7293(2) 28(1) 
5850(3) 3q1) 
5933(2) 53( 1) 
4820(2) 52(1) 
5693(2) 57( 1) 
8448(3) 32( 1) 
6822(3) 21(1) 
78390) 21(1) 
8759(2) 27( 1) 
8527(3) 29( 1) 
9349(2) 47( 1) 
9165(2) 33(1) 
7759(2) 50( 1) 
7203(3) 33( 1) 
6669(2) 42( 1) 
7990(2) 55(1) 
63 16(2) 47( 1) 

*aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der 
Spur des orthogonalen Uij Tensors 

(F,C(H,C)P(0)CH2, 20). 123 (H,P(O)(F)CH,CO+, 73; 101 (C,F,H+, 34). 95 (FP(O)(CH,)CH;, 25), 
81 (CLF;, 71). 79 (H,CP(F)CH;, 40), 69 (CF;, 48). 65 (H,CPF+, 40) und andere Fragmente. 
C,,H,F,02P (312.07) Ber. C 23.09 H 1.94 F 54.79 P 9.93 

Gef. C 23.27 H 1.94 F 54.40 P 9.89 

2-Chlor-2-methyl-2,4,4-tris(trifluormethyl)-I ,2hsas-oxaphosphe~an (6). Zu 0.38 g (3.2 mmol) SOCI, 
und 0.32 g (4 mmol) Pyridin in 10 mi Acetonitril wurde bei 0°C 1.00 g (0.32 mmol) 5 in 10 ml Acetonitril 
innerhalb 0.5 h gegeben. Das Losungsmittel wurde abgezogen und der Ruckstand dreimal mit 10 ml 
n-Pentan gewaschen. Die vereinigten Pentanphasen wurden eingeengt. Zuriick blieben 0.87 g (82%) 
6 (Schmp. 84°C). 
IR: i [cm-I] = 3094 schw, 3007 schw, 2956 schw (v,--); 1412 schw (&) 1335 m; 1316 st; 1223 st, 
1175 st, 1118 (I+-); 1088 m; 1038 m; 957 m; 899 schw; 833 st; 742 schw (uK, up-& 687 schw, 663 
m, 578 st. MS (Quellentemp. 30°C) = m/z (%) (bezogen auf , T I )  = 330 (M+, 3). 311 (M+-F, 12), 
295 (M+-CI ,  100). 261 (M+-CF, ,  82), 245 (M+<I-CF,, 54). 211 (M+-CF,-€F,, 6), 195 

(C2F;, 84). 69 (CF;, 51), 65 (CH,PF, 33) und andere Fragmente. 
C,H,CIF,OP (330.52) Ber. C 21.80 H 1.52 F 51.73 P 9.37 

Gef. C 22.07 H 1.55 F 51.70 P 9.25 

(M+41-2CF2, 18), 145 (F,CP(O)(CH,)CH;, 66), 97 (C2F,0+, 44). 95 (CH,P(O)(F)CHr, 41). 81 

2-Fluor-2-methyl-2,4,4-tr~~-3-(trimethyl)-l,2A5o5-oxaphosphetan (7). Zu 0.31 g ( 1  .O mmol) 6 in 5 mi 
('H,CI, wurden 0.19 (2.0 mmol) Me,N+F gegeben und 15 min. bzw. mit 0.29 g (1.0 mmol) Et2N),PF, 
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versetzt und ohne Leungsmittel 12 geriihrt. Die fraktionierende Kondensation der fluchtigen Bes- 
tandteile ergab 0.20 g (66%) 7 (Schmp. 48°C). 
C,H,F,,,OP (314.06) Ber. C 22.95 H 1.60 F 60.49 P 9.86 

Gef. C 22.83 H 1.65 F 60.50 P 9.90 
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