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Ekkehrrrd LindneI-, Ham-Dieter Ebrrt und Prier Junkes 1) 

U ber das Verhalten von Trifluoracetyldiphenylphosphin 
gegenuber molekularem Sauerstoff 

Aus dem lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnbcrg 

iEingegangcn am 10. Dezembcr 1969) 

Bei dcr Oaydatron voti CF.$JlP(Cc,lis)2 (1) mit 0 2  i n  I oluol, Bcii~ol ,  Hexadeutcrobcnaol 
odcr n-Hexan entsteht gemafj GI. f 1 )  be1 Raumtemperdtur in einem durch die elektronen- 
ziehende CF~-Gruppe bedingten komplizierten Reaktionsablauf der Diplienylphorpliinsaiire- 
[l-diphenylphosphoryI-2.2.2-trifluor-athyIester] (2) und COz. Wahrend die Summenformel 
der Verbindung aus der E~ementardnalysc und dem Massenspektrurn hervorgeht. lasen 
sich die wesentlichen Bcstdndteile von 2 durch alkalische Hydrolyse entsprechend den Glei- 
chungen (2) und ( 3 )  crniitteln. Die Struktur von 2 ergab sich welterhin durch ausfuhrliche 
1 H-. "Jr-  untl 31P-NMR- SOWIF IR-qxktrosl\opische Untersuchungen. 

the Behaviour of rrifluoroacetyldiphenylphosphine towards Molecukdr Oxygen 

The oxidation of CF3COP(ChH~)z (1) with 0 2  in toluene, benzene, hexadeuterobenzenc or 
n-heuane at  room temperature yields d~phenylphosphinic acid [l-diphenylphosphory1-2,2,2- 
trif1rioroeth)I) ester (2) and COz according to equation (I). The course of the reaction is 
complicated because of the presence of the electron-attracting CF3-group. While the cmpiri- 
cal formula of thecompound is obtained from elementary analysisand mass spectra, the essential 
components of 2 are determined by means of alkaline hydrolysis according to equation (2) 
and (3) .  The structure of 2 was confirmed by extensive IN, 19F, 31P n. m. r. and i. r. spec- 
troscopic invcstigations. 

Wahrend bei der Oxydation des schon fruher dargestellten Acetyldiphenylphos- 
phins, CH3COP(C6H&*), mit Sauerstoff in Toluol Acetyldiphenylphosphinoxid, 
CH~COPO(C~H~)Z,  entsteht, beobachtet man bei der Umsetzung des entsprechenden 
Trifluoracetyldiphenylphosphins (113) im gleichen Losungsmittel einen vollig anderen 
Reaktionsablauf . oberraschenderweise wird narnlich C02 gebildet, das sick als 
BaC03 nachweisen lafit. Zuniichst wurde angenoinmen, da13 diese C02-A bspaltung 
auf den elektronenziehenden Effekt des CF3-Restes zuruckzufuhren i s t ,  unter gleich- 
zeitiger Bildung von C F ~ P O ( C ~ H ~ ) Z ~ ) .  Die 31P-NMR- und Massenspektren des 
Oxydationsproduktes 2 sprechen jedoch gegen dieses Ergebnis und legen die Ver- 
mutung nahe, da(3 es sich urn eine hohermolekulare Verbindung handelt. 
-___I 

I )  lnstitut fur Aiiorganische Chemie dcr Universitat K d n ,  
2 )  K.  fmieib und E. Priebe, Chem. Ber. 92, 1183 (1959). 
3)  E. Lindnfr und H. Kr~inz,  Chem. Ber. 101, 3438 (1968). 
4 )  E. Linclner und H .  Krarzz, Z. Naturforsch. 22b, 675 (1967). 
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Die Oxydation von I erfolgt bei Raumtemperatur init trockenen~ Sauerstoff i n  
Toluol, Benzol, 99 proz. deuteriertem Benzol oder n-Hexan : 

Das aus CClj uinkristallisierte 2 ist therniisch und gegenuber Sauren uberraschend 
bestandig irnd lost sich leicht in halogenierten Kohlenwasserstoffen und sonstigen 
polaren organischen Solventien. Der Struktura~rfklarung des Oxydationsproduktes 
dicntcn lolgende Melhoden. 

1. Massenspektrum des Oxydationsprvduktes 
Massenspektroskopische Untersuchungen erschienen zunichst von groUter Bedeu- 

tung, um auf diesein Wegc das exakte Molekulargewicht und einige wesentliche 
Bruchstucke von 2 zu ermitteln. Wie aus Tab. I hervorgeht, liegt der Molekulpeak 
bei der Massenzahl (MZ) 500. Berucksichtigt man noch die Elementaranalyse, so 
kommt dem Oxydationsprodukt 2 die Bruttoformel C ~ & ~ Z ~ F J O ~ P ~  zu. 

Tab. I .  Massonspektrum voii [OP(ChH~)2]20CHCF 3 (2) ( I  icldlirc Jnlcnsilal, be~ogcii auf 
den starksten Peak mit I = 90) 

MZ I Zuordnung MZ I Zuordnung 

500 8.3 
499 20.6 
48 I 0.4 
480 0.8 
424 6.7 
423 32.0 
402 I .6 
34 I 10.7 
375 19.0 
299 4.8 
282 60.2 
277 3.1 
262 37.6 
220 3.6 
219 10.3 
20 I 90.0 
I99  12.6 

185 5. I 
I x3 11.5 
154 5.9 
I52 6.7 
I08 6.0 
95 9. I 
77 63.7 
69 5.1 
67 10.0 
58 1 1 . 1  
51 32.8 
47 15.0 
43 46.3 
32 62.5 
29 23.4 
28 88.X 
27 12.0 

Tab. 1 gibt einen Uberblick uber das gesamte Masenspektruni mit einer Zuordnung 
der wichtigsten Peaks. Hierbei ist vor allem die MZ 201 charakteristisch, der die 
groBte Intensitat des gesamten Spektrums zukommt und die dem Bruchstuck 
OP(CGH&$ zugeordnet wird. Mit gleicher Intensitat tritt die MZ 28 auf, die einer 
CO I-Grirppierung entspricht. Auffallend ist weiterhin ein Peak bei 282, der MZ voii 
CF3C70P(C6Hs)2+ (relative Intensitst 60.2), woraus geschlossen wird, daD i n  2 die 
Atomanordnung eines CF3COP(C6H5)~-Mo1ekiils erhalten bleibt. Auch der CF3 + - 
Rest (MZ 69) 1aRt sich einwandfrei identifizieren (relative lntensitat 5.1). Entscheidend 
ist jedoch der Peak bei dcr MZ 29 (relative Intensitat 23.4), der nur als CH0'-Grup- 
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pierung gedeutet werden kann. Aufgrund der im Massenspektruin gefundenen 
Strukturelemente steht darnit fur die obige Summenformel folgende Zusammensetzung 
zur Diskussion : [OP(C~HS)~]~OCHCF~ (2) .  

Urn den alkalischen Abbau, sowie die NMR- und 1R-Spektren interpretieren zu 
konnen, lassen sich die gefundenen Strukturelemente insgesamt nur in einer Art 
anordnen. 

1% CF3 1; 

r l A  17 

I I  0zp-c -0-p:o 
1 

2 l i  = ('6115 

2. Strukturuntersuchung durch alkalische Hydrolyse 
Die aufgrund des Massenspektrums angenommene Struktur 2 kann als Ester der 

Diphenylphosphinsaure (entspr. 3) und des 1-Diphenylphosphoryl-2.2.2-trifluor- 
athanols (4) aufgefant werden. Deshalb sollte man erwarten, daB 2 in wanrigen 
Alkalien gemaB 

I t  
I - -  
I 

R 

3 

2 + 011- __ A=C,H;') O=P-Q' 

hydrolysiert. Indessen ItiDt \ ~ l i  das Spaltprodukt 
Bedingungen selbst weiter hydrolysiert : 

R CF3 
I 1  

+ O=P-C-OlI 
I I  
R 11 

4 

(4 

nicht isolieren, da es unter diesen 

4 + OH- 4 3 + C"F3-c'1Iz-O11 (:<I 
5 

Tatsachlich wird der gesamte Phosphor in1 alkalischen Medium quantitativ als 3 
abgeschieden, durch Elementaranalyse und das IR-Spektrum eindeutig identifizierbar. 

Das ebenfalls gebildete Trifluorathanol (5) konnte nach der alkalischen Hydrolyse 
und Neutralisation mit H3P04 destillativ abgetrennt werden. Die Zugabe von H3P04 
ist notwendig, da die Aciditat von 5 etwa der des Phenols entsprichts? Um 5 eindeutig 
nachzuweisen, wurde das Destillat gaschromatographisch mit authentischem Material 
identifiziert. 

3. Spektroskopische [Jntersachungeii 
1. 'H-NMK-Spektren 

Abbild. 1 zeigt das IH-NMR-Spektrum des Diphenylphosphinsaure-[ 1 diphenyl- 
phosphoryl-2.2.2-trifluor-athylestersl (2). Es gliedert sich in das Multiplett der 
Phenylgruppen bei - 7.7 ppm und i n  eine Signalgruppe bei - 6. I28 ppm, welche dem 
Proton des acnlralen C-Atoms von 2 zugeschrieben wird. U m  das komplizierte 
Signal bei 6.128 ppm naher zu charakterisieren, wurde dieser Ausschnitt des 1H- 
NMR-Spektrums noch einmal mit hoher Auflosung registriert (vgl. Abbild. 2). 

5 ,  D. Osteroth, Chemie und Technologie aliphatischer fluororganischer Verbindungen, Neue 
Folge Nr. 59, S. 62, Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart 1964. 
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Abhild. 1 .  Ill-NMR-Spektrum Lon 2 iin Bereich von --XO9.S his 
innercm Standard 

Abbild. 2. Hochauflo~ungs-'H-NMR-Spektrum von 2 im Bereich von - 577.2 hi\ 527.6 H7 
mit Koppliingsschema (in Hz) 

Fur das fragliche Wasserstoffatoni kommt das Auflosungsschema einer first- 
order-Kopplung in Frage, namlich ein Dublett von Quarteth von Dubletts. Die 
Kopplungskonstanten ergeben sich zu: 

2Jtip - 12.5 HI. 

3 . l ~ ~  ~ 7.8 H L  
3JRpr = 4.7 ti7 

Das Dublett mit der kleineren Konstanten (3J,,,, - 4.7 Hz) ist wahrscheinlich auf 
die Kopplung H-C-O-P* mriickzufiihren. 
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Urn ganz sicher zu gehen, da8 keine P -0 -H-Gruppierung vorliegt, wurde ver- 
sucht, das Proton durch Deuterium zu crsetzenb). Acide Protonen sollten in Gegen- 
wart von D20 iumindest teilweise gegen 11' ausgetauscht werden, was sich 'H- 
NMR-spektroskopisch nachwcisen lafit. Aus dem negativen Verlauf der Unter- 
suchungen konnen diese jedoch mit Sicherheit ausgeschlossen werden. 

2. '9F-NMR-Spektrum yon 2 

Abbild. 3.  19F-NMR-Spektrum von 2 im Bereich von 647.0 bis -600 Hz mit Kopplungs- 
schema (in Hz) (CF3COzH als Standard) 

Das IQF-NMR-Spcktrum (vgl. Abbild. 3) zeigt ein Dublett von Dubletts niit der 
cheniischen Verschiebung 8 - 10.375 ppm (CF7COzH als Standard). Wahrend die 
Koppluiigskonstante des grcilieren Dubletts rnit der aus dern Protonenspektrurn 
erhaltenen H-C-C-F-Kopplung iibereinstimmt (Kopplungskonstante 35,,, - 7.8 Hz), 
entspricht das Dublett init der kleineren Konstante wahrscheinlich dcr F-C-C-P- 
Kopplung. I)ie F-('-('-O-P*-WechFelwirkiing ist vchlieBlioh nicht mehi. nuflii\har. 

3. "P-NMR-Spcktram 

Ahbild. 4. 'IP-NMR-Spektrum von 2 niit H3P04 ah Sldndartl 

6 )  Herrn Dr. K .  Gerhcl, lnstitut fur  Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnherg, 
-____ 

dmken wir ,in dieser Strlle fur  die Au~fuhriing chew Versuche\ 
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Im 31P-NMR-Spektrum (vgl. Abbild. 4) treten zwei etwa gleich starke Signale mit 
den chemischen Verschiebungen 8,, = 23.17 pprn und a,, = - 36.67 pprn auf 
(H3P04 als Standard). Die beiden Signale sind auf zwei Phosphoratoine niit unter- 
schiedlicher chemischer Umgebtmg zuruckzufu hren. 

Die chemischen Verschiebungen und die Kopplungskonstanten, die sich aus den 
NMR-Spektren ergeben, lassen sich zwanglos mit der aufgrund des Massenspektrums 
aufgestellten Strukturformel 2 in Einklang bringen. Der Ubersicht halber sind die 
Parameter sarntlicher NMR-Spektren in Tab. 2 msamrnengefal31. 

Tab. 2.  Parameter der IH-, 19F- und jlP-NMR-Spektren 

Kopplungskonstdntc chem. Verschicbuiig 
in Hz 8 in ppm Kern 

‘H *JHP 12.5 6.128 
‘JHP 4 . 7  
iJti F 7 8  

”)F ‘ J H  t ’  7 . 8  10.375 

3lp 23.170 
31p* ~ 36.670 

3JPF 3.5 

4. IR-Spektrum von 2 

In  Tab. 3 (vgl. auch Abbild. 5 )  sind einige charakteristische 1R-Frequenzen von 2 
angegeben. 

Tab. 3 .  Charaktcristischc 1R-Frequcnzcn (in cm-1) von 2 (fcst in  KRr)  

Wellenzahl Intensitat Zuordnung 

3066 
303.5 
3000 
2924 
I369 
I280 
I270 
I226 
I210 
1190 
I 1 8 3  
I I28 
1052 
827 
693 
681 
575 
550 
525 
4.52 
417 
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*) @(C -C)  out of plane-Ringdeformntionsuchwioeiing. 



1370 Lindner, Ebert und Junkes Jahrg. 103 

2 
100 

T3 80 

2 m  

u 

.3 

:cd - 
40 

t & 20 
s o  

[u51169q +--- P (cm-1) 
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1403 1300 1200 1100 lo00 900 800 7001 

667 

Abbild. 5.  IR-Spcktrum von 2 im Bcrcich von 670 bis 4000/cm Ueyt i n  KBr) 

Hierbei fd l t  die scharfe Bande bei 2924/cm auf, die der aliphatischen C-H- 
Valenzschwingung zugeordnet werden kann. Die bei 1369/cm auftretende Absorption 
durfte wohl vorwiegend einer C - H-Deformationsschwingung der aliphatiscben CH- 
Gruppieriing entsprechen. 

Recht schwierig sind dic CF3- iind P -0-Valenzschwingungen zuzuordnen, da 
Kopplungseffekte nicht suszuschlie[3en sind. Aufgrund eines Vergleichsspektrums 
des Trifluorathanols (5) konnen die beiden Banden bei 1280 und 1270/cm wahrschein- 
lich auf CF3-Absorption zuriickgeluhrt werden. Die folgenden Banden, die aus zwei 
Dubletts bestehen, besitzen sowohl CF3- als auch P =0-Anteile. Charaktcristisch ist 
das intensive Minimum bei 1050/cm, welches fur die asymmetrische P 0 C- 
Vdlenzschwingimg festgelegt werden kann. Die bei 827/cm auftretende starke Bande 
entspricht einer CF3-Deformationsschwingung. Tab. 3 enthalt weiterhin die substi- 
tuentenabhiingigen Schwingungen der Phenylkerne v l  -,(P CalornLlt ), sowie 
y(P C'arnm,,t,); die 711 erwnrtende v(P C,,l,ph,r, ) abwrbicrt i i i ~  langwelligen Hereicli 
bei 550/cm. 

4. Diskussion der Ergebnisse 
Das Auftreten der CHO-Gruppe im Diphenylphosphinsiiure-[I -diphenylphospho- 

ryl-2.2.2-triRuor-athylester] (2) 1st insofern bemerkenswert, als nicht ohm weiteres 
einzusehen ist, woher das H-Atom starnmt, nachdem der gesamte Wasserstoff von 1 
a n  die Phenylgruppen gebunden ist und diese irn Oxydationsprodukt 2 erhalten bleiben. 
Alle bisher durchgefdhrten Versuche deuten daraufhin, daR bei der Reaktion daq 
Losungsmittel eine entscheidende Rolle spielt, zumal bei Verwendung von CC14 2 
nicht entsteht. Weitere, eingehende Untersuchungen zur Aufklarung des Rcaktions- 
mechanismus sind mi Gange; uber diese Ergebnisse wird demnachst berichtet. 

Herrn Professor Dr. Ing. H Belirenc danken wir sehr herzlich fur die Fbrderung dieser 
Arbeit. Unser Dank gilt weiterhin den Herren Profeswrcn Dr. F. FelzxJrund Dr Th KrucX, 
die uns die NMR-~pektroskopischeii Untersiichungen ermoglichten. SchlieBlich sind wir der 
U(wttchcn ForJtlriinRc,ormern~rhu~i und dem Verhnnd rler Chernrschen lridi4ctrle. Fond, t l v ~  
Chwncfhcw /nchwie ,  fu r  die grolhigige findns~ellc bnterstutriing 711 I h n k  verpfichtct. 
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Beschreibung der Versuche 

Zur Aufnahmc des Massenspektrums diente ein Massenspektrometer, Modell CH 4 det 
Firma Varian MAT GmbH,  Bremen. Slmtliche NMR-Spektren wurden bei 25" mit einem 
Kcrniiiduktionsspektrometer KIS-2 der Firma Spectrospin AG,  Zurich, aufgenommen. Die 
[H-NMR-Spcktreii wurden bei 90 MHz, die 19F-NMR-Spektren bei 60 MHZ und die 
31 P-Spcktren bei 30 MHz vermessen, wobci die Vcrbindung a l s  geslttigte Liisung in Aceton 
oder Nitromethan vorlag. 

Zur  Aufnahme der IR-Spcktren dieiite cin Beckmsn IR 7 Doppelstrahl-Infrarot-Spektral- 
photometer mit NaCI-Gitteroptik. Fur den laiigwelligen Bereich wurde eine CsJ-Austausch- 
optik verwcndet. Dic I'rohcii wurden a l s  KRr-PreRlingc vermessen. 

I. 0.uydofiou v017 1 

Durstellung des Diplienylphuspliinsuurc~-: I-rliphenq'lphosplr~~r~~l-2.2.2-tri~uor-athylesters~ (2) : 
I n  ein ReaktionsgefaR werden 4 g (15 mMol) 1 in  l0ccm Toluol, Benzol, Hcxadeuterobenzol 
oder n-Hexan eingctragen. Der  Sawr,~tqf-Strom wird so reguliert, daR drci Hlasen/Sek. durch 
die Liisung pcrlen, wobci Erwzirmung der Reaktionslosung auf 40- 50'eintritt. Nach 15 Stdn. 
wird das Liisungsmittel abgezogen, der Riickstand (2) in 50 ccm Ather aufgenommen, mit 
Petrolither ausyefiillt und filtricrt IG 4). Beim vorsichtigen Einengen des Filtrdts scheidet sich 
noch weiteres 2 aus. Die vereinigtcn Niederschllge werden ails CClj umkristallisiert und 
i. Flochvak. getrocknet. Schnip. 169- 170 . Ausb. ca. 21 %. 

CZhH2,  F301P2 (500.4) Ber. C 62.41 H 4.23 F 11.39 P 12.38 
Gcf. C 62.56 H 4.27 F 12.79 P 12.45 
Mot.-Gew. 500 (massenspektroskop.) 

I I .  Alkrrlisrhi~ Hydro1,v.w von 2 

I .  Quolitrr/iver Nnrhnvis der Ahbauprodukte 3 uiid 5 :  In  einem Kolben mit RiickfluRkiihler 
werden 100 nig (0.2 mMol) 2 mit 10 ccm 2 n  K O H  zum Sieden erhitzt, nach 10 Min. hat sich 
a1le.s geliist. Nach dem Erkalten neutralisiert man mit H3P04, filtriert von 3 (G 3) und destil- 
liert mit einer Mikroappardtur etwa 2 ccm Fliissigkeil, die 5 ent.hllt, ab. lni Destillat la& 
sich 5 gaschroniatograpliisch nactiweisen. Ausb. an 3 100%. Aus Athanol schmilzt 3 bei 193'. 

C12HI lOlP (218.2) Ber. C 66.06 H 5.08 P 14.19 Gef. C 65.78 H 5.06 P 14.51 

2. Qriunti/citive Durch/iihrung drr rrlltalischrir Uydralyse: Eine genau abgewogene Menge 2 
wird wie bei I .  hydrolysiert und 3 auf einer Fritte (G  4) gesammclt, gewogen und in der Parr- 
bombe aufgeschlossen. Dcr so bestimmte P-Gehalt wird auf den hydrolysierbaren Anteil der 
Einwaage von 2 umgerechnet. Einwaage 507.3 rng 2, hydrolysierbarer Anteil 499.7 mg (I  
mMol )  ~ 98.50:,. Auswaage 446.0 m g  12 mMol) 3 ~ 102:C d. Th .  (Ber. P 12.38, Gef. P 12.59). 

[451/69] 
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