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oa-TRIMETHYLSILOXYPHOSPHONATE AUS
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1,1,1-TRIFLUORBUTAN-2-ON

UWE DIECKBREDER und GERD-VOLKER ROSCHENTHALER*

Institut fiir Anorganische und Physikalische Chemie, Universitit Bremen, Leobener
Strasse, D-28359 Bremen, Bundesrepublik Deutschland

(Received 18 April 1996)

Diethylphosphite reacted with 1,1,1.4.4,4-hexafluorobutane-2-one (1) and 1,1,1-triffuorobutane-2-
one (2) to give the a-hydroxyphosphonates, 3 and 4. Diethyl(trimethylsilyl)phosphite formed the
corresponding trimethylsiloxy derivatives, 5 and 6. Triethylphosphite and 1 were found to furnish a
mixture of phosphate 7 obtained also from compound 3 in a base catalyzed rearrangement, and
1,1,1,4,4.4-hexaftuoro-2-ethoxy-2-butene (8).

Keywords: 1,1,1.4,4,4-hexafluorobutane-2-one; 1,1,1-triftuoro-butane-2-one; phosphites; a-hydroxy-
phosphonates; 1,1,1,4,4,4-hexafluoro-2-ethoxy-2-butene

EINLEITUNG

Das Verhalten von Hexafluoraceton gegeniiber Phosphor(IIl)-Verbindungen ist
gut untersucht. So werden bei der Reaktion mit Trialkylphosphiten 1,3,2\%¢°-
Dioxaphospholane,' mit Dialkylphosphiten a-Hydroxyphosphonate oder die hier-
zu isomeren Phosphate erhalten.!? Trimethylsilylphosphite ergeben
a-Trimethylsiloxyphosphonate,'* die in der Lage sind, Trimethylfluorsilan ab-
zuspalten, oder Dioxaphospholane und deren Zerfallsprodukte.® 1,1,1-
Trifluoraceton setzt sich mit Trialkylphosphiten im Gegensatz zu Hexafluorace-
ton ausschlielich zu 1,3,4\%0>-Dioxaphospholanen um,® wihrend mit PH-
funktionellen Verbindungen chirale PC(CF;)(CH;)OH-Systeme gebildet

*Corresponding author.
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werden.>® Silylierte Phosphite reagieren mit 1,1,1-Trifluoraceton oder (E)-
1,1,1,5,5,5-Hexafluor-4-trimethylsiloxy-3-penten-2-on zu silylierten Phospho-
naten.>”’

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Bei der Reaktion von 1,1,1,4,4,4-Hexafluorbutan-2-on® (1) und 1,1,1-
Triftuorbutan-2-on® (2) mit Diethylphosphit wurden die chiralen a-Hydroxy-
phosphonate 3 und 4 (Schema 1) erhalten, deren vollstindige basenkatalysierte
Umwandlung mittels DABCO in das entprechende Phosphat 7 nur im Falle von
3 beobachtet und NMR-spektroskopisch registriert wurde. Diethyl(trimethylsi-
lyDphosphit setzte sich mit den beiden Butan-2-onen zu den silylierten chiralen
a-Hydroxyphosphonaten 5§ und 6 um (Schema 1). Ein unterschiedliches Verhal-
ten zeigten die beiden Ketone gegeniiber Triethylphosphit. Wihrend Verbindung
2 unter den angewandten Reaktionsbedingungen nicht die erwarteten 1,3,4\°0°-
Dioxaphospholane* wie bei 1,1,1,-Trifluoraceton ergab, trat im Falle von 1 ein
dquimolares Gemisch aus dem Phosphat 7 und 1,1,1,4,4,4-Hexafluor-2-ethoxy-
2-buten’ (8) auf (Schema 1). Die neuen Verbindungen 4, 5, 6 und 7 sind farblose
Fliissigkeiten, 3 ist ein farbloser Feststoff.

c') H o} O OSiMe;
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Die Bildung der Phosphonate 1Bt sich verstehen, wenn man einen nukleo-
philen Angriff des Phosphors an dem durch die CF;-Gruppe aktivierten Ke-
tokohlenstoff annimmt, wobei wohl im Falle vow (EtO),P(O)H das in geringer
Konzentration vorhandene Tautomere (EtO),POH aktiv wird. Die entstehende
1,3-dipolare Zwischenstufe stabilisiert sich entweder durch eine 1,4-Prototropie
oder 1,4-Silatropie zu den entsprechenden Produkten.*> Triethylphosphit und
die Enolform des Butanons 1 konnen zunichst ein Phosphonium Enolat
[(EtO),PH]" [O(CF;)C=C(H)CF, ] ergeben. Ein weiteres Molekiil von Verbin-
dung 1 wird iiber den Ketosauerstoff den Phosphonium-Phosphor angreifen. Das
so an C-2 gebildete Carbanion wird protoniert und das Enolat O-ethyliert im
Sinne einer modifizierten ARBUZOV-Reaktion. Produkte sind schlieflich das
Phosphat 7 und der Vinylether 8 (Schema 1).

Die NMR-Spektren (Tabelle 1 und 2) der Phosphonate 3/5 sowie 4/6 sind
erwartungsgemaf sehr dhnlich. Die 'H-NMR-Spektren zeigen jeweils magne-
tische Indquivalenz der zu dem chiralen Zentrum o-stindigen Methylenpro-
tonen. Bedingt durch den prochiralen Phosphor sind die Methylenprotonen der
Ethoxygruppen ebenfalls diastereotop. In den 'F-NMR-Spektren von 3 und 5
sind bemerkenswert weitreichende Kopplungen *Jz von 6.6 Hz (3) bzw. von 5.7
Hz (5) zu beobachten. Quartetts von Quartetts findet man in den 3 lP-Signalen 3:
Jop = 4.4, *Jop = 1.8 Hz; 5: *Jpr = 5.7, “Jp = 1.8 Hz). Die 8p- Werte liegen
im Erwartungsbereich.'® Die direkten P-C-Kopplungskonstanten sind mit 160—
170 Hz charakteristisch fiir Phosphonate mit sp>-hybridisiertem Kohlenstoff.""

TABELLE! 'H-, '°F-, *'P-NMR Daten der Verbindungen 3-6 (J in Hz angegeben)

8, 87 8.7

H;C CH, CH, CF
Clun) Clry) CJpp ;Jrr)

3(R =CFy)® 1.34 3.3-4.4° 2.4-3.2¢ -74.8 13.8
.1 (10.4) (4.4, 6.6)

5 (R = CF,)? 1.23 3.9-4.4° 2.5-3.0° -72.7 132
7.1 (10.2) (57,57

4 (R = CH,)f 1.23 3.94.4° 1.7-2.2* —73.8¢ 169
(7.1) 4.4, —)

6 (R = CH,)" 1.22 3.8-4.4° 1.6-2.2¢ -73.2 15.2

(7.2)

*Hochfeld von TMS, CCL;F und 85% H;PO, negativ angegeben.
%8y = 4.2 (OH); 8z = —60.0 ((CH,CF,), *Jp¢ = 1.8).
“ABM;X-System, nicht aufgeldst.

JABMX;-System, nicht vollstindig aufgeldst.

8y = 0.10 (SiMe,); 8 = —60.2 (CH,CF,, *Jpe = 1.8).
3y = 0.99, (CH,CH,, *J,y = 7.0), 3 = 4.2 (OH).

B = L1 3Ty = 1L

"8 = 0.99 (CH,CH,, 3,y = 7.8).

e =18,
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TABELLE II '>C-NMR Daten der Verbindungen 3-6 (J in Hz, 8. hochfeld von TMS negativ
angegeben)

H,C CH,0 FyC- P-C CH, R
Clcp) (I cp) (Jep ep) (ep 2er) (lcp)
3 (R=CF;) 16.1 64.7, 65.1° 123.5 75.4° 36.1° 124.4°
6.5) 1.0) (278.2; 14.5) (163.0; 32.0) (7.6)
5 (R=CF,)" 16.0 63.6, 64.1° 124.3 75.4f 37.08 123.4"
(6.5) 7.5) (277.5; 12.0) (168.0; 31.0) 1.5
4 (R=CH,) 16.1 63.6, 64.1* 124.7 729 256 7.1
o« (5.3) (7.5) (286.8; 10.1) (160.7; 28.9) (6.3)
6 (R=CH,)' 16.1 63.1, 63.41° 1244 78.9 26.3 7.7
a.1 (275.0; 9.5) (169.0; 28.0) -
* Diastereotope Kohlenstoff-Kerne.
® 3 = 2.5,
€ e = 31.0.
4 1Jec = 2854,
¢ 8. = 1.1 (SiMe,).
e = 20.
82J . =295,
" e = 286.5.

8. = 1.5 (SiMe,).

EXPERIMENTELLER TEIL

Die iiblichen Mapnahmen zur Darstellung feuchtigkeits- und sauerstoffempfind-
licher Verbindungen wurden beachtet. Analysen: Mikroanalytisches Laborato-
rium Beller, Gottingen. MS: Spektrometer CH 7A der Fa. Varian MAT bei 70
eV. IR: FI-IR FRS 7-80 Spektrometer der Fa. Bio-Rad, feste Substanzen als
KBr-PreBlinge, Fliissigkeiten als kapillarer Film zwischen NaCl-Fenstern.
NMR: Spektrometer AC 80 der Fa. Bruker bei 80.13 MHz ('H, interner Stan-
dard TMS), 75.39 MHz (‘°F, interner Standard CCL,F), 32.44 MHz (*'P, ex-
terner Standard 85%ige H,PO,) bzw. Spektrometer WH 360 der Fa. Bruker bei
90.54 MHz (*°C, interner Standard TMS). Die Verbindungen 2 und
(Et0),POSiMe, wurden nach Literaturverfahren hergestellt.'>"?

Darstellungsmethode fiir 3 und 4: Diethylphosphit (1.40 g, 10 mmol) und 10
mmol 1 oder 2 wurden 2 h bei 50°C geriihrt. AnschlieBend wurde fraktionierend
destilliert bzw. umkristallisiert.

Diethyl-[ 1-hydroxy-3,3,3-1-(trifluormethyl)propyl [phosphonat (3):

Der Feststoff wurde zweimal aus n-Hexan umkristallisiert. Ausbeute: 2.7g
(85%). Schmp. 63°C. MS: (Quellentemp. 60°C) m/z (%): 318 (M™, 2), 317
(M*—H, 30), 291 (M*-C,H,, 35), 275 (M -OC,Hs, 35), 263 M*-C,H,—C,H,,
70), 243 ((HO),PC(CF,)(OH)CHCF, *, 85), 225 (HOP(O)C(CF;)(OH)CHCF,*,
55), 205 (HOP(O)C(CF;)}(OH)CCF™, 35), 179 (F;CC(O)CHCF,", 25) 157
((C,H50),P(OH)F*, 25), 137 ((C,H;0),P(0)*, 35), 129 (C,H;O(HO),PF", 30)
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109 (C,H;O(HO)P(0O)*, 100), 101 ((HO),PF*, 55), 91 (H,CCHP(O)OH", 30),
81 ((HO),P(0)*, 70), 69 (CF;*; 15), 45 (C,HsO™, 25) und weitere Fragmente.
IR: #(cm™'): 3239 (breit, voy); 3159 m; 2988 schw, 2885 schw (vcy); 1382 m;
1273 st, 1256 st, 1190 m, 1168 sst, 1143 st (vcg); 1060 st; 1026 st; 909 sst; 762
sst; 650 st.

CgH,;F40,P (318.15) Ber.C 30.20 H 4.12 F 35.8 P 9.74
Gef.C 30.29 H 4.18 F 35.8 P 9.68

Diethyl-[ 1-hydroxy-1-(trifluormethyl)propyl Jphosphonat (4):

Ausbeute: 1.85g (74%), Sdp. 75°C (1073 mbar). MS: (Quellentemp. 20°C)
m/z (%): 263 M*-H, 2), 236 (M"-C,H,, 6), 221 (M"-CH,;-C,H,, 39), 208
(M*-2 C,H,, 3), 157 ((C,H;0),P(F)OH™, 18), 138 ((C,H;0),P(O)H™, 72), 129
((HO),(C,H,0)PF™, 52), 111 ((HO),(C,H;O)PH*, 72), 109
(C,H;0(HO)P(0)*, 100), 101 ((HO),PF*, 95), 93 (C,H;OP(O)H", 42), 81
((HO),P*(0), 71), 69 (CF;*, 7) 65 (HOP(O)H*, 74), 57 (C,HsCO", 44), 45
(C,HsO™, 38) und weitere Fragmente. IR: #(cm™'):3241 (breit, Von); 2989 m;
2951 schw, 2917 schw, 2875 schw (vcy); 1464 m; 1395 m, 1250 (sst, vpg); 1182
sst, 1146 m, 1104 schw (vcg); 1052 st; 1027 sst; 979 schw; 903 sst; 739 sst; 730
sst; 650 m; 581 st.

CgH,4F;0,P (264.08) Ber.C 36.39 H 6.11 F21.6 P 11.73
Gef.C 37.90 H 6.00 F 20.8 P 10.80

Darstellungsmethode fiir § und 6: Diethylphosphit (2.10 g, 10 mmol) und 10
mmol 1 oder 2 wurden 1 h bei 25°C geriihrt. AnschlieBend wurde fraktionierend
destilliert.

Diethyl-[3,3,3-trifluor-1-(trifluormethyl)-1-

(trimethylsiloxy)propyl Jphosphonat (5):

Ausbeute: 3.47g (89%), Sdp. 84°C (10~ mbar). MS: (Quellentemp. 20°C)
m/z (%): 375 (M*-CHj, 40), 347 M*-CH,-C,H,, 25), 319 (M*-CH,-2 C,H,,
70), 147 ((CH,);SiOSi(CH,),", 20), 139 ((C,H;0),P(OH)H*, 60), 138
((C,Hs0),P(O)H, 60), 121 (C,H;OP(O) C,H;*, 85), 111 ((HO),P(OC,Hs)H",
40), 91 H,CCP(O)OH™, 25), 81 ((HO),P(0)* 30), 73 (Si(CH,);*, 100), 65
(HP(O)OH™, 30), 45 (C,H;0", 35) und weitere Fragmente. IR: b(cm™"): 2985
st; 2912 m (vcy); 1686 schw, 1479 schw, 1445 m (8oy); 1431 m; 1381 m
(Vpoc); 1335 m; 1256 (sst, veg); 1181 sst (vpg); 1138 st, 1053 sst; 1022 sst; 977
m; 942 m; 850 st; 760 m; 667 schw; 647 m; 582 st.

C,,H,,FO,PSi (390.33) Ber.C 33.85 H 5.42 F 29.2 P 7.94
Gef.C 33.67 H 536 F29.2 P8.17
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Diethyl[ 1-(trifluormethyl)- 1-(trimethylsiloxy)propylJphosphonat (6):

Ausbeute: 2.47g (82%), Sdp. 56°C (1073 mbar). MS: (Quellentemp. 140°C)
m/z (%): 321 (M™-CH,, 30), 316 (M*-HF, 10), 293 (M*-CH,-C,H,, 13), 265
(M*-CH;-2 C,H,, 20), 210 ((C,H;0),POSi(CH;),*, 30), 147
((CH,);Si08i(CH;),*, 100) 139 ((C,HsO),P(OH)H*, 50), (C,Hs;0),P(O)H",
35), 121 (C,Hs;O(C,H5)P(0)*, 50), 111 ((HO),P(OC,H5)H*, 35), 83
(HP(OH);™, 25), 73 (Si(CH,);*, 100) 65 (HP(O)OH™, 25), 57 (C,H,™, 35), 45
(C2H50+, 30) und weitere Fragmente. IR: P(em™'): 2983s; 2908 schw (Vew)s
1445 m (8¢yy); 1392 m; 1369 schw; 1309 m; 1255 sst (vep); 1172 sst (vpg); 1112
m, 1051 sst (veo); 1027 sst; 973 m; 946 schw; 916 schw; 872 sst; 846 sst; 794
schw; 759 m; 715 st;

C,,H,F;0,PSi (336.36) Ber.C 39.28 H 7.19 F 169 P 9.21
Gef.C 39.85 H 7.13 F 15.4 P 8.08

Diethyl-[3,3,3-trifluor-1-(trifluormethyl)propyl [Jphosphat  (7) und 2-Ethoxy-
1,1,1,4,4,4-hexafluorbur-2-en (8): Zu 1.70 g (10 mmol) Triethylphosphit werden
3.60 g (20 mmol) 1 kondensiert und 2 d bei 25°C geriihrt. Die fraktionierende
Destillation ergab 1.92 g (60%) 7, Sdp. 58°C (1073 mbar) und 1.43 g (68%) 8,
Sdp. 72°C. Zu 032 g (1.0 mmol) 3 wurden 0.10 g DABCO (14-
Diazabicyclo[2.2.2]octan) in 5 ml Diethylether gegeben und 3 d bei Raumtem-
peratur geriihrt. '°F- und 3'P-NMR-spektroskopisch wurde eine vollstindige
Umlagerung zu Phosphat 7 registriert. MS (7): (Quellentemp. 140°C) m/z (%):
318 (M*, 10), 303 (M*—CHj, 10), 291 (M*-C,H,, 95), 263 (M*-C,H;-C,H,,
100), 243 (M*-2 C,H,-F, 20), 155 ((C,H;0),P(OH),*, 40) 145 (C,H,Fs", 65),
(C,H;0),P(O)H*, 35), 127

(C,H;OP(OH),*, 30), 109 (C,H;OP(O)H*, 35), 99 (P(OH),", 65), 81
(OP(OH),*, 45), 65 (HOP(O)H™, 20), 45 (C,HsO™, 30) und weitere Fragmente.
NMR (7): 'H: 8 = 1.24 (CH,, 6 H, t, *Jyy = 7.1 Hz), 2.3-2.9 (CH,, 2 H, m,
ABMX,-System), 3.8-4.3 (CH,, 4 H, m, ABM;X-System), 4.9 (CH, 1 H, m);
19F: § = —64.7 (CH,CF;, tq, 3Jyr = 10.0, °J = 1.6 Hz), —83.3 (CHCF;, dq,
3Nyr = 6.1, 53 = 1.6 Hz); 'P: 8 = —3.3. MS (8): (Quellentemp. 140°C) m/z
(%): 208 (M*, 15), 193 (M*—CH,, 8), 180 (M*-C,H,, 40), 161 M*-C,H,-F,
45), 143 (C,Fs*, 20), 139 (M*—CF,, 25), 112 (C5F,*, 5), 45 (C,H;0™, 40), 29
(C,Hs™, 100) und weitere Fragmente. NMR (8): 'H: 8 = 1.33 (CH,, 3 H, t, Jun
= 7.1 Hz), 4.10 (CH,, 2 H), 5.65 (CH, 1 H, q, *Jiz = 7.8); °F: 8 = —587
(=C(H)CF;, dq, *Jyr = 7.8, 53 = 1.8 Hz), —74.5 (=C(OENCF;, qq, I =
1.8, Jyr = 0.8 Hz).



18: 45 28 January 2011

Downl oaded At:

a-HYDROXYPHOSPHONATES 107

Danksagung

Wir danken Dr. A. Marhold, BAYER AG, Leverkusen, fiir die freundliche Uber-
lassung von Verbindung 1 und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finan-
zielle Unterstiitzung.

Literatur

(1]
[2]
3]
(4]

(3]
[6]
M
(8]
(9]
[10]

{11

[12]
[13)

M. Witt, K. S. Dhathathreyan und H. W. Roesky, Adv. Inorg. Radiochem. 30, 223 (1986).

J. Heine und G.-V. Réschenthaler, Chemiker-Ztg. 113, 186 (1989).

J. Heine und G.-V. Réschenthaler, Z. Naturforsch. 43b, 196 (1988) und dort zitierte Literatur.
A. M. Kibardin, T. Kh. Gazizov, Yu. Ya. Efremov, V. N. Zinin, R. Z. Muzin und A. N.
Pudovik, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim., 910 (1980) und dort zitierte Literatur.

R. Francke und G.-V. Roschenthaler, Chemiker-Ztg. 111, 307 (1987).

R. Francke, J. Heine und G.-V. Réschenthaler, Chemiker-Ztg. 112, 146 (1988).

R. Francke und G.-V. Roschenthaler, Phosphorus & Sulfur, 36, 125 (1988).

R. N. Haszeldine, J. Chem. Soc., 1273 (1954).

R. N. Haszeldine und K. Leedham, J. Chem. Soc., 3491 (1952).

S. Berger, S. Braun und H.-O. Kalinowski: *’ P-NMR-Spektroskopie, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart, Germany, pp. 52-58 (1993).

H.-O. Kalinowski, S. Berger und S. Braun: '*C-NMR-Spektroskopie, Georg Thieme Verlag,
New York, pp. 530 (1984).

A. Sykes, J. C. Tatlow und C. R. Thomas, J. Chem. Soc., 835 (1956).

M. Sekine, K. Okimoto, K. Yamada und T. Hata, J. Org. Chem. 46, 2097 (1981).



