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Ekkehard Lindner, Hans-Dieter Ebert und Peter Junkes!

Uber das Verhalten von Trifluoracetyldiphenylphosphin
gegeniiber molekularem Sauerstoff

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg

(Eingegangen am 10. Dezember 1969)

Bei der Oxydation von CF3COP{CHs); (1) mit O, in Toluol, Benzol, Hexadeuterobenzol
oder n-Hexan entsteht gemidB Gi. (1) bei Raumtemperatur in einem durch die clektronen-
zichende CF3-Gruppe bedingten korplizierten Reaktionsablauf der Diphenylphosphinsdure-
[1-diphenylphosphoryt-2.2.2-trifluor-ithylester] (2) und CO;. Wihrend die Summenformel
der Verbindung aus der Elementaranalyse und dem Massenspektrum hervorgeht, lassen
sich die wesentlichen Bestandteile von 2 durch alkalische Hydrolyse entsprechend den Glei-
chungen (2) und (3) ermitteln. Die Struktur von 2 ergab sich weiterhin durch ausfiihrliche
{H-, 19F- und 3 P-NMR- sowie IR-spektroskopische Untersuchungen.

The Behaviour of Trifluoroacetyldiphenylphosphine towards Molecular Oxygen

The oxidation of CF3COP(CgHs), (1) with O, in toluene, benzene, hexadeuterobenzene or
n-hexane at room temperature yields diphenylphosphinic acid (l-diphenylphosphoryl-2,2,2-
triftuoroethy!) ester (2) and CO» according to equation (!). The course of the reaction is
complicated because of the presence of the electron-attracting CF3-group. While the empiri-
cal formula of the compound is obtained from elementary analysis and 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 1H, 19F, 3P n. m. r. and i. r. spec-
troscopic investigations.

Wihrend bei der Oxydation des schon frither dargestellten Acetyldiphenylphos-
phins, CH3COP(CgHs):?, mit Sauerstoff in Toluol Acetyldiphenylphosphinoxid,
CH;3;COPO(CgHs),, entsteht, beobachtet man bei der Umselzung des entsprechenden
Trifluoracetyldiphenylphosphins (1)¥ im gleichen Losungsmittel einen vollig anderen
Reaktionsablauf. Uberraschenderweise wird namlich CO, gebildet, das sich als
BaCO; nachweisen 1aft. Zuniichst wurde angenommen, dal diese CO,-Abspaltung
auf den elektronenziehenden Effekt des CF3-Restes zuriickzufithren ist, unter gleich-
zeitiger Bildung von CFiPO(CgHs)d. Die 3!'P-NMR- und Massenspektren des
Oxydationsproduktes 2 sprechen jedoch gegen dieses Ergebnis und legen die Ver-
mutung nahe, daf es sich um eine hohermolekutare Verbindung handelt.

U Institut fitr Anorganische Chemie der Universitit Koin,

2) K. Issleib und E. Priebe, Chem. Ber. 92, 3183 (1959).

3) E. Lindner und H. Kranz, Chem. Ber. 101, 3438 (1968).

4 E. Lindner und H. Kranz, Z. Naturforsch. 22b, 675 (1967).
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Die Oxydation von 1 erfolgl bei Raumtemperatur mit irockenem Sauerstofl in
Toluol, Benzol, 99 proz. deuteriertem Benzol oder n-Hexan:

+ 0,
CF~‘COP(CGH5)2 T 2+ COy (M)
1 2 1%

Das aus CCly umkristallisierte 2 ist thermisch und gegeniiber Sduren iiberraschend
bestindig und 18st sich leicht in halogenierten Kohlenwasserstoffen und sonstigen
polaren organischen Solventien. Der Strukturaufkldrung des Oxydationsprodukies
dicnten folgende Methoden.

1. Massenspektrum des Oxydationsproduktes

Massenspektroskopische Untersuchungen erschienen zundchst von groliter Bedeu-
tung, um auf diesem Wege das exakte Molekulargewicht und einige wesentliche
Bruchstiicke von 2 zu ermitteln. Wie aus Tab. | hervorgeht, liegt der Molekiilpeak
bei der Massenzahl (MZ) 500. Beriicksichtigt man noch die Elementaranalyse, so
kommt dem Oxydationsprodukt 2 die Bruttoformel Cy¢Ha F303P; zu.

Tab. 1. Massenspektrum von [OP(CgHs)>[OCHCF;3 (2) (I = relative Inlensitil, becogen auf
den stirksten Peak mit 7 = 90)

MZ 1 Zuordnung MZ Il Zuordnung
500 8.3 [OP(CgH5s)2];OCHCF;~ 185 5.1 P(CgHs)at
499 “20.6 [OP(CgHs)2:0CCFy 183 1.5 P{CyH)s '
481 0.4 [OP(C¢H5)21;OCHCE;* 154 5.9 (CgHs)o"
480 0.8 [OP(CeH5s)2:1,OCCF;"! 152 6.7 (Ce¢Ha)2*
424 6.7 ? 108 6.0 CgHsP™
423 32.0 (OP)2(CsH3)3;0OCHCF;+ 95 9.1 ?

402 1.6 [OP(CsHs)2]0 77 63.7 CeHst

341 10.7 ? 69 5.1 CF3*

325 19.0 (OP)5(CyHs)3 67 10.0 ?

299 4.8 OP(CoHs)OCHCF;* S8 1.1 7

282 60.2 CF3COP(CgHs)yt Si 32.8 CFaH?
277 3.1 ? 47 15.0 PO+

262 37.6 P(CsH3)(CoHy)OCCF> 1 ? 43 46.3 CP+

220 3.6 ? 32 62.5 PHH?

219 10.3 ? 29 234 CHO+
201 90.0 OP(C¢Hs), " 28 88.8 CO*

199 12.6 (Ce¢H4)2POT 27 12.0 ?

Tab. 1 gibt einen Uberblick tiber das gesamte Massenspektrum mit einer Zuordnung
der wichtigsten Peaks. Hierbei ist vor allem die MZ 201 charakteristisch, der die
grofite Intensitit des gesamten Spektrums zukommt und die dem Bruchstiick
OP(CgHs),* zugeordnet wird. Mit gleicher Intensitit tritt die MZ 28 auf, die einer
CO"-Gruppierung entspricht. Auffallend ist weiterhin ein Peak bei 282, der MZ von
CF3COP(CgHs),+ (relative Intensitdt 60.2), woraus geschlossen wird, dal3 in 2 die
Atomanordnung eines CF3COP(CgHs);-Molekiils erhalten bleibt. Auch der CF3*-
Rest (MZ 69) 146t sich einwandfrei identifizieren (relative Intensitit 5.1). Entscheidend
ist jedoch der Peak bei der MZ 29 (relative Intensitiit 23.4), der nur als CHO*-Grup-



1366 Lindner, Ebert und Junkes Jahrg. 103

pierung gedeutet werden kann. Aufgrund der im Massenspektrum gefundenen
Strukturelemente steht damit {iir die obige Summenformel folgende Zusammensetzung
zur Diskussion: [OP{CgHs),];OCHCF; (2).

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

DR
0=p-C-0-F=

] 1
R H R

O

2 R = (:61 15

2. Strukturuntersuchung durch alkalische Hydrolyse

Die aufgrund des Massenspektrums angenommene Struktur 2 kann als Ester der
Diphenylphosphinsiure (entspr. 3) und des 1-Diphenylphosphoryl-2.2.2-trifluor-
dthanols (4) aufgefat werden. Deshalb sollte man erwarten, dall 2 in wiBrigen
Alkalien gemdl

7 o
2+ OH  ~———> O=P-0 + Q=pP-C-O01 2
R=CH; I I|7 (|: ! ( )
R R II
3 4

hydrolysiert. Indessen 148t sich das Spaltprodukt 4 nicht isolieren, da es unter diesen
Bedingungen selbst weiter hydrolysiert:

4 + OH™ —> 3 + CF-CH-O1 (3)
5

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

Das ebenfalls gebildete Trifluordthanol (5) konnte nach der alkalischen Hydrolyse
und Neutralisation mit H;PO4 destillativ abgetrennt werden. Die Zugabe von H3PO,
ist notwendig, da die Aciditit von 5 etwa der des Phenols entspricht. Um 5 eindeutig
nachzuweisen, wurde das Destillat gaschromatographisch mit authentischem Material
identifiziert.

3. Spektroskopische Untersuchungen
1. 'H-NMR-Spektren

Abbild. 1 zeigt das IH-NMR-Spektrum des Diphenylphosphinsiure-[1-diphenyl-
phosphoryl-2.2.2-trifluor-dthylesters] (2). Es gliedert sich in das Multiplett der
Phenylgruppen bei — 7.7 ppm und in eine Signalgruppe bei —6.128 ppm, welche dem
Proton des zentralen C-Atoms von 2 zugeschrieben wird. Um das komplizierte
Signal bei --6.128 ppm ndher zu charakterisieren, wurde dieser Ausschnitt des 1H-
NMR-Spektrums noch einmal mit hoher Auflsung registriert {(vgl. Abbild. 2).

51 D. Osteroth, Chemie und Technologie aliphatischer fluororganischer Verbindungen, Neue
Folge Nr. 59, 8. 62, Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart 1964,
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Abbitd. 1. TH-NMR-Spektrum von 2 im Bereich von -—-809.5 bis —90.1 Hz mit TMS als
innerem Standard
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Abbild. 2. Hochaufldsungs-"H-NMR-Spekirum von 2 im Bereich von —577.2 bis --527.6 Hz
mit Kopplungsschema (in Hz)
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Fir das fragliche Wasserstoffatom kommt das Aufldsungsschema einer first-
order-Kopplung in Frage, nidmlich ein Dublett von Quartetts von Dubletts. Die
Kopplungskonstanten ergeben sich zu:

2JHP = 12.5 Hz

e = 4.7 Hz
Mygr = 7.8Hz

Das Dublett mit der kleineren Konstanten (3Jyps = 4.7 Hz) ist wahrscheinlich auf
die Kopplung H-C-O-P* zuriickzufithren.
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Um ganz sicher zu gehen, daB keine P—O —H-Gruppierung vorliegt, wurde ver-
sucht, das Proton durch Deuterium zu crsetzen®. Acide Protonen sollten in Gegen-
wart von D;0 zumindest teilweise gegen D' ausgetauscht werden, was sich 'H-
NMR-spektroskopisch nachweisen 14Bt. Aus dem negativen Verlauf der Unter-
suchungen kénnen diese jedoch mit Sicherheit ausgeschlossen werden.

2. YF-NMR-Spektram von 2

o
[s=

6247
67
816.8

| Tz

|
|

|
!

|
6479 e i 617

\ 5] 3
| 79Hz
(TosirEas)

Abbild. 3. I9F-NMR-Spektrum von 2 im Bereich von —647.0 bis —600 Hz mit Kopplungs-
schema (in Hz) (CF3CO;H als Standard)

Das 19F-NMR-Spcktrum (vgl. Abbild. 3) zeigt ¢in Dublett von Dubletts mit der
chemischen Verschiebung 8 = 10.375 ppm (CF;CO>H als Standard). Wihrend die
Kopplungskonstante des groleren Dubletts mit der aus dem Protonenspektrum
erhaltenen H-C-C-F-Kopplung iibereinstimmt (Kopplungskonstante 3Jyg = 7.8 Hz),
entspricht das Dublett mit der kleineren Konstante wahrscheinlich der F-C-C-P-
Kopplung. Die F-C-C-O-P#*-Wechselwirkung ist schlieBlich nicht mehr aufiésbar,

3. 3'p.NMR-Spektrum
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Abbild. 4. 3IP-NMR-Spektrum von 2 mit H3PQj4 als Standard

8 Herrn Dr. K. Geibel, Institul fiir Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nirnberg,
danken wir an dieser Stelle fur die Ausfithrung dieses Versuches.
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Im 3'P-NMR-Spektrum (vgl. Abbild. 4) treten zwei etwa gleich starke Signale mit
den chemischen Verschiebungen 8, = - 23.17 ppm und 8ps = --36.67 ppm auf
(H3PO4 als Standard). Die beiden Signale sind auf zwei Phosphoratome mit unter-
schiedlicher chemischer Umgebung zuriickzufiihren,

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 samtlicher NMR-Spektren in Tab. 2 zusammengefafit.

Tab. 2. Parameter der 'H-, 19F- und 31P-NMR-Spektren

Kern Kopplungskonstante chem. Verschicbung

in Hz 3 in ppm

1H 2Jup 12.5 - 6.128
3 pps 4.7
np 7.8

195 Unp 7.8 10.375
3JpE 35

ip -23.170

3p* —36.670

4. IR-Spektrum von 2

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

Tab. 3. Charakteristische IR-Frequenzen (in em™1) von 2 (fest in KBr)

Wellenzahl Intensitit Zuordnung
3066 S
3035 S8 V(Caromat, — H)
3000 S8
2924 §—m W(Catiphat, — H)
1369 m 8(Cutiphat, ~ H)
1280 m st
1270 st
1226 sst V(CF3) + w(P=0)
1216 st
1190 St
1183 st—sst
1128 sst v1(P—~CgHs)
1052 St —sst Vas(P - O‘“Caliphat.)
827 st S(CF3)
693 st ’ ,
s pt va(P-- CoHs) + B(C- ) #)
575
550 ;l v(P- Caliphut_)
525 m ¥(P—CgHs)
452 S
417 s—m va(P -~ CHs)

* O(C~C) out of plane-Ringdeformationsschwingung,
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Abbild. 5. IR-Spcktrum von 2 im Bereich von 670 bis 4000/cm (fest in KBr)

Hierbei fillt die scharfe Bande bei 2924/cm auf, die der aliphatischen C—H-
Valenzschwingung zugeordnet werden kann. Die bei 1369/cm auftretende Absorption
diirfte wohl vorwiegend einer C— H-Deformationsschwingung der aliphatischen CH-
Gruppierung entsprechen.

Recht schwierig sind die CF3- und P-=0-Valenzschwingungen zuzuordnen, da
Kopplungseffekte nicht auszuschlieBen sind. Aufgrund eines Vergleichsspektrums
des Trifluordthanols (5) konnen die beiden Banden bei 1280 und 1270/cm wahrschein-
lich auf CF3-Absorption zuriickgefithrt werden. Die folgenden Banden, die aus zwei
Dubletts bestehen, besitzen sowohl CFi- als auch P==0-Anteile. Charakteristisch ist
das intensive Minimum bei 1050/cm, welches fiir die asymmetrische P- O --C-
Valenzschwingung festgelegt werden kann. Die bei 827/cm auftretende starke Bande
entspricht einer CFxy-Deformationsschwingung. Tab. 3 enthilt weiterhin die substi-
tuentenabhiingigen Schwingungen der Phenylkerne v, (P -C, omat)s Sowie
(P Cyroma)s  die zu erwartende (P -- Cyyiny ) absorbiert im langwelligen Bereich
bei 550/cm.

4, Diskussion der Ergebnisse

Das Auftreten der CHO-Gruppe im Diphenylphosphinsiure-[1-diphenylphospho-
ryl-2.2.2-trifluor-dthylester] (2) ist insofern bemerkenswert, als nicht ohne weiteres
einzuschen ist, woher das H-Atom stammt, nachdem der gesamte Wasserstoff von 1
an die Phenylgruppen gebunden ist und diese im Oxydationsprodukt 2 erhalten bleiben.
Alle bisher durchgefithrten Versuche deuten daraufhin, dal3 bei der Reaktion das
L.osungsmitte! eine entscheidende Rolle spielt, zumal bei Verwendung von CCly 2
nicht entsteht. Weitere, eingehende Untersuchungen zur Aufklirung des Reaktions-
mechanismus sind im Gange; iiber diese Ergebnisse wird demnichst berichtet.

Herrn Professor Dr. Ing. H. Behrens danken wir sehr herzlich fiir die Férderung dieser
Arbeit. Unser Dank gilt weiterhin den Herren Professoren Dr. F. Fehérund Dr. Th. Kruck,
dic uns die NMR-spektroskopischen Untersuchungen ermdglichten. SchlieBlich sind wir der
Deuntschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der
Chemischen Indusirie, fur die groBziigige finanzielle Unterstiitzung zu Dank verpflichtet.
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Beschreibung der Versuche

Zur Aufnahme des Massenspektrums diente ein Massenspektrometer, Modell CH 4 der
Firma Varian MAT GmbH, Bremen. Simtliche NMR-Spektren wurden bei 25° mit einem
Kerninduktionsspektrometer K1S-2 der Firma Spectrospin AG, Zirich, aufgenommen. Die
UH-NMR-Spektren wurden bei 90 MHz, die 19F-NMR-Spektren bei 60 MHZ und die
31P-Spektren bei 30 MHz vermessen, wobei die Verbindung als gesiittigte Losung in Aceton
oder Nitromethan vorlag.

Zur Aufnahme der [R-Spektren diente cin Beckman [R 7 Doppelstrahl-Infrarot-Spektral-
photometer mit NaCl-Gitteroptik. Fiir den langwelligen Bereich wurde eine CsJ-Austausch-
optik verwendet. Dic Proben wurden als KBr-PreBlinge vermessen.

1. Oxydarion von ¥

Darstellung des Diphenylphosphinsiure-! I-diphenylphosphoryl-2.2.2-trifluor-dthylesters] (2):
In ein Reaktionsgefill werden 4 g (15 mMol) 1 in 10 cem Toluol, Benzol, Hexadeuterobenzol
oder n-Hexan eingetragen. Der Sauerstoff-Strom wird so reguliert, daf drei Blasen/Sek. durch
die Losung perlen, wobci Erwarmung der Reaktionslosung auf 40 --50° eintritt. Nach 15 Stdn.
wird das Lisungsmittel abgezogen, der Riickstand (2) in 50 ccm Ather aufgenommen, mit
Petrolither ausgefalit und filtriert (G 4). Beim vorsichtigen Einengen des Filtrats scheidet sich
noch weiteres 2 aus. Die vereinigten Niederschlige werden aus CCly umkristallisiert und
i. Hochvak. getrocknet. Schmp. 169--170°. Ausb. ca. 21%,.

C3oH>F303P> (500.4) Ber. C62.41 H4.23 F11.39 P 12.38
Gef, C62.56 H4.27 F12.79 P 12.45
Mol.-Gew. 500 (massenspektroskop.)

1. Alkalische Hydrolyse von 2

. Qualitativer Nachweis der Abbauprodukte 3 und 5: In einem Kolben mit RickfluBkihier
werden 100 mg (0.2 mMol) 2 mit 10 ccm 2n KO H zum Sieden erhitzt, nach 10 Min. hat sich
alles geldst. Nach dem Erkalten neutralisiert man mit H3POy, filtriert von 3 (G 3) und destil-
liert mit einer Mikroapparatur etwa 2 ccm Flussigkeit, die 5 enthilit, ab. Im Destillat 148t
sich § gaschromatographisch nachweisen. Ausb. an 3 100%,. Aus Athanol schmilzt 3 bei 193",

C12Hp1O,P (218.2) Ber. C66.06 H5.08 P 14.19 Gef. C65.78 H 5.06 P 14.51

2. Quantitative Durchfiihrung der alkalischen Hydrolyse: Einc genau abgewogene Menge 2
wird wie bei 1. hydrolysiert und 3 auf einer Fritte (G 4) gesammclt, gewogen und in der Parr-
bombe aufgeschlossen. Der so bestimmte P-Gehalt wird auf den hydrolysierbaren Anteil der
Einwauge von 2 umgerechnet. Einwaage 507.3 mg 2, hydrolysierbarer Anteil 499.7 mg (1
mMol) — 98.5%,. Auswaage 446.0 mg (2 mMol) 3 -- 1029, d. Th. (Ber. P 12.38, Gef. P 12.59).

[451/69]
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