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Das Produkt der Umsetzung des Me3SiO-funktionellen 1 ,3,2h5-Dioxaphospholans 1 rnit Wasser 
oder Chlorwasserstoff besitzt die Konstitution 2 b eines Phosphinsaureesters; das erwartete iso- 
mere Hydroxyphosphoran 2 a  wird nicht beobachtet. Die Struktur von 2 b  wurde durch Rontgen- 
analyse bestimmt. 2 b kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2,/c, und bildet im kristallinen Zu- 
stand Dimere, in denen starke Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der P(:O)-Gruppe eines 
Molekiils und der OH-Gruppe eines zweiten Molekiils vorliegen. Durch Umsetzung von 2 b  rnit 
Chlortrimethylsilan in Gegenwart von Triethylamin erfolgt Cyclisierung zum Phosphoran 1. Um- 
setzung von 2 b rnit Thionylchlorid liefert das cyclische Chlorphosphoran 3, wahrend aus 2 b rnit 3 
das Anhydrid 4 des hypothetischen Hydroxyphosphorans 2 a  gebildet wird. 

Structure and Reactions of the Pbospbinic Ester MqP(:O)OC(CF,),C(CF,),OH 
The product obtained from the reaction of the MqSiO-functional I ,3,2h5-dioxaphospholane 1 
with water or hydrogen chloride has the structure 2 b of a phosphinate; the expected isomeric hy- 
droxyphosphorane 2 a  has not been observed. The structure of 2 b  has been determined by X-ray 
crystal structure analysis. Crystals of 2 b  are monoclinic; space group P2,/c. In the crystalline sta- 
te 2 b  forms dimers, as a result of strong hydrogen bonding between the P(:O)-group of one mole- 
cule and the OH-group of a second molecule. Reactions of 2 b  with chlorotrimethylsilane in the 
presence of triethylamine resulted in cyclisation with formation of the phosphorane 1. With thio- 
nyl chloride 2 b  gave the cyclic chlorophosphorane 3, while 2b and 3 reacted with formation of the 
cyclic anhydride 4 of the hypothetical hydroxyphosphorane 2a. 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber Synthese und Reaktivitat Me3SiO-funktioneller 
Phosphorane konnten wir zeigen, dal3 die schonende Hydrolyse des 1 ,3,2h5- 
Dioxaphospholans 1 anstelle des erwarteten Hydroxyphosphorans 2a den isomeren 
Phosphinsaureester Me,,P(:O)OC(CF,),C(CF,),OH (2b) liefert. 

Zum gleichen Ergebnis fuhrte die unter Spaltung der SiO-Bindung verlaufende Um- 
setzung von 1 mit Chlorwasserstoff'). 

**) Neue Anschrift: Fachbereich 9 - Anorganische Chemie, Universitat Gesamthochschule 
Wuppertal, Gaunstr. 20, 5600 Wuppertal 1. 
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Rontgenstrukturanalyse von Me2P(:O)OC(CF3)2C(CF3)20H 
Die Rontgenstrukturanalyse des nach G1. (1) erhaltenen Produkts ergab, dal3 auch 

im festen Zustand das Isomere 2b vorliegt. 2b bildet Dimere, die durch zwei starke 
0.. .H- 0-Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verknupft sind (s. Abb. 1). Da- 
bei werden die beiden Molekiile durch ein kristallographisches Symmetriezentrum in- 
einander ubergefuhrt. Die Briicke 0(1)...H(3)-0(3) (s. Abb. 2) ist fast linear 
(O(1). . .H(3)' 167.5 pm; H(3) - O(3) 89.3 pm; O(1). . .0(3)' 255.9 pm). Das Vorliegen 

Abb. 1. Perspektivische Darstellung der 
Struktur von 2b 

Abb. 2. Kristallpackung von 2b mit Dime- 
renbildung 

starker Wasserstoffbriickenbindungen wird auch im IR-Spektrum von 2b durch eine 
stark verbreiterte Bande bei 2500 - 2600 cm-1 angezeigt. Die starke Verschiebung der 
OH-Valenzschwingung deutet auf einen kurzen 0. . .O-Abstand in der Einheit 
0.. .H - 0 hin2p3). Die durch die hohe Elektronegativitat der C(CF,),-Gruppierung ver- 
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ursachte Aciditat des Protons H(3) begiinstigt offensichtlich die Stabilitat der Wasser- 
stoffbriickenbindung. Die Substituenten der Kohlenstoffatome C(3) und C(4) sind so 
gestaffelt, da13 das Sauerstoffatom der OH-Gruppe dem Phosphinat-Molekiilteil be- 
sonders nahe steht (O(3). . .P 302.9 pm; O(1). . .0(3) 305.9 pm). 

Tab. 1 .  Lageparameter der Atome 
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Tab. 2. Anisotrope Temperaturfaktoren (A2403) gemaB der Form exp[ - 2x(U1,h2a*2 + 
U22k2b*2 + U3312c*2 + 2U23klb*c* + 2UI3lhc*a* i 2U12hka*b*)] 

01 3 012  21 1 %2 3 % 2  

Tab. 3.  Wasserstoffatome, Lageparameter und isotrope Temperaturfaktoren 
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Phosphinsauren R1R2P(:O)OH sind normalerweise durch Wasserstoffbriickenbindungen zu 
unendlichen Ketten verbunden4), soweit sie nicht durch raumerfullende Substituenten am Phos- 
phor, z. B. tert-Butylgruppens), daran gehindert und zur Dimerisierung veranlafit werden. Die 
Kettenbildung ist u. a. wegen der dadurch ermoglichten dichteren Kristallpackung bevorzugt, 
wahrend die Dimerisierung zu grofieren Hohlraumen in Kristallgittern (z. B. fur 
(t-C4H9)2P(:O)OH Dber, 1.077 g cm-,) fiihrt. 

In 2b dagegen ermoglicht die dreigliedrige Kette zwischen dem Phosphor und dem 
Sauerstoffatom der OH-Gruppe eine relativ dichte Packung auch bei der Dimerisie- 
rung. AuDerdem ist die OH-Gruppe durch die benachbarten CF,-Gruppen und die 
(CF,),COP(:O)Me,,-Gruppierung stark abgeschirmt und die Annaherung eines weiteren 
Molekiils unter Kettenbildung dadurch erschwert. 

Tab. 4. Bindungslangen (pm) 
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Tab. 5. Bindungswinkel (") 
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Die Bindungslangen und Winkel am Phosphor liegen in dem fur diese Verbindungen 
erwarteten Bereich. Die Lange der P(:O)-Doppelbindung ist stark von der Elektronega- 
tivitat der restlichen drei Liganden am Phosphor abhangig und sollte daher zwischen 
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den entsprechenden Werten in (CH,),P = 0 (147.9 pm@) und (C,H,O),P = 0 
(143.2 pm7)) liegen. Der gefundene Wert von 148.1 pm zeigt, dal3 die Bindung durch 
die Wasserstoffbriicke an 0(1) geschwacht ist, allerclings nicht so stark wie in den Phos- 
phinsauren (CH,),P(:O)OH (P = 0 149.5 pmg) und (t-C,&),P(:O)OH (P = 0 
151.8 pm). Die P - 0-Einfachbindung dagegen ist deutlich langer als in den P - OH- 
Derivaten (161.6 pm im Vergleich zu 155.9 pm in (CH,),P(:O)OH und 153.1 pm in (t- 
C,H,),P(:O)OH)S). Die P - C-Bindungslangen sind dem in (CH,),P(:O)OHS) gefunde- 
nen Wert (178.0 pm) gut vergleichbar. Die Verkiirzung der P - 0-Einfachbindung in 
der Dimethylphosphinsaure fiihrt zu deutlich grol3eren 0 - P - C-Winkeln (107.0' im 
Vergleich zu 101.3' bei 2b). Die Bindungen in der Kohlenstoffkette in 2b zeigen keine 
Besonderheiten. Die C - C-Bindungen sind durch die groBe Raumerfiillung der CF,- 
Gruppen sehr lang (z.B. C(3)- C(4) 160.5 bm), wie bei anderen CF,-Derivaten schon 
beobachtet worden i ~ t ~ , ' ~ ) .  

Reaktionen des Phosphinsaureesters 2 b 

Wahrend die Umsetzungen von 1 nach G1. (1) unter spontaner Ringoffnung den 
Phosphinsaureester 2b liefern, sind auch eine Reihe von Reaktionen an der MqSiO- 
Gruppe von 1 bekannt, die unter Erhaltung der 1 ,3,2h5-Dioxaphospholan-Struktur 
verlaufen'). Es erschien uns daher interessant, durch geeignete Reaktionen an der OH- 
Gruppe Derivate von 2b darzustellen und deren Tendenz zur Bildung cyclischer Pro- 
dukte mit dem 1 ,3,2hS-Dioxaphospholan-Ringsystem zu untersuchen. 

Eine Losung von 2b in Ethanol weist im {'H}31P-NMR-Spektrum ein Signal bei 6, = 

- 61.5 auf. Aufgrund der starken zwischenmolekularen Anziehungskrafte ist 2 b in or- 
ganischen Solventien wie Ether, Tetrahydrofuran oder Dichlormethan nur wenig los- 
lich ( < 70 mmol/l). Werden die Wasserstoffbriicktmbindungen durch Zugabe von Ba- 
sen wie Triethylamin zerstort, steigt die Loslichkeit von 2b in den genannten Losungs- 
mitteln stark an, ohne dal3 im {'H}31P-NMR-Spektrum eine wesentliche Anderung der 
chemischen Verschiebung des Phosphorkerns gegeniiber der in ethanolischer Losung 
festzustellen ist (6, = - 62.0). Das Proton der Hydroxylgruppe wird von Triethylamin 
unter Bildung eines salzartigen Produktes 2 c abgespalten: 

0 
;O>=" HNEt3 

R 
M ez P-0 

R 
/OH 'c-c 

Mez P-0, 
C-C + N E t 3  F 

(CF3)Z (cF3)Z  (CF3)Z ( c F 3 ) 2  

2b 2c 

r l 

2a 2 d  
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Die Aquivalentleitfahigkeit einer M Ldsung von 2b in Acetonitril, das mit 
einer aquivalenten Menge Triethylamin versetzt wurde, betragt bei 25 "C 
61.0 SZ-' cm2 mol-I. 

Uber die NMR-spektroskopische Beobachtung des Gleichgewichts zwischen einem Phosphor- 
saureester und dem isomeren Hydroxyphosphoran berichteten Rumirez et al. l1). Von Kemp und 
Trippeftl2) wurde nachgewiesen, daf3 Phosphinsaureester, die in y-Stellung zum Phosphoratom 
eine Hydroxyigruppe besitzen, im Gleichgewicht mit den isomeren Hydroxyphosphoranen ste- 
hen, die NMR-spektroskopisch infolge ihrer zu geringen Konzentration jedoch nicht beobachtet 
werden konnten. z. 9.: 

Die von uns gefundenen Reaktionen von 2 b  stiitzen ebenfalls die Vermutung fur das Vorliegen 
derartiger - in G1. (2) formulierter - Gleichgewichte. Ein NMR-spektroskopischer Nachweis fur 
die Existenz des Hydroxyphosphorans 2 a und/oder des Phosphoranoxid-Anions 2 d gelang je- 
doch nicht. 

Chlortrimethylsilan reagiert mit 2b in Gegenwart von Triethylamin als Hilfsbase 
rasch unter Bildung von 1. Die Umsetzung von 2b mit Thionylchlorid liefert in glatter 
Reaktion das bereits bekannte Chlorphosphoran 3. Die Riickbildung des 1,3 ,2hs- 
Dioxaphospholan-Ringsystems erfolgt auch, wenn 2 b mit dem Chlorphosphoran 3 zur 
Reaktion gebracht wird. Man erhalt das Anhydrid 4 der hypothetischen Pv-SPure 2a. 

?--) (CF3)z 
P-0 + [HNEtslCl 

+ Me,SiCI;+ NEt, M e  ,111,, , ,  

/-- 
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Interessant ist, dal3 die Umsetzung von 2b rnit MqP(:O)Cl unter Bildung des symme- 
trischen Diesters 5 a des Perfluorpinakols verlauft. Das isomere, gemischte Anhydrid 
5b wird nicht beobachtet. 

Beweisend fur die Identitat der nach G1. (4) und (5) erhaltenen Verbindungen 1 , 3 , 4  
und 5a sind insbesondere deren 31P{1H}- und I9F-NMR-Spektren. Wahrend die Aus- 
gangsverbindung 2b sowie das Reaktionsprodukt nach GI. (5) 5a als Verbindungen rnit 
tetrakoordiniertem Phosphor im 31P{1H)-NMR-Spektrum jeweils ein Singulett bei 6 = 
- 61.5 bzw. - 60.5 aufweisen, sind die 8,-Werte der Phosphorane 1 ,3  und 4 rnit - 1.3, 
- 12.5 und - 2.3 erheblich positiver. Infolge der Nichtaquivalenz der CF,-Gruppen 
wird im lyF-NMR-Spektrum von 2b ein ,,Dublett" hoherer Ordnung beobachtet (vgl. 
Lit. l)). Im Einklang rnit den angegebenen Konstilutionen zeigen die Verbindungen 1, 
3 ,4  und 5a in ihren lYF-NMR-Spektren bei Raumtemperatur je ein einzelnes Signal bei 
8F = +68.7, 69.2, 68.4 bzw. 65.9. 

Uber die Uberfuhrung von Phosphinsauren und Phosphinsaureestern in Verbindun- 
gen des pentakoordinierten Phosphors erschienen in jungster Zeit vereinzelt Berichte in 
der L i t e r a t ~ r ' ~ - ' ~ ) .  Reaktionen dieses Typs sind im Zusammenhang rnit der biologisch 
bedeutsamen Rolle cyclischer Phosphorsaureester von besonderem Interesse20). 

Der Deutschen Forschungsyemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sei fur die 
Unterstutzung dieser Arbeit gedankt. Den Herren Dr. J .  Grosse, Prof. Dr. H. Harnisch, Dr. H. J.  
Kleiner und Dr. F. Kluge von der Hoechst AG sowie Dr. G. R. Coraor, Central Research and De- 
velopment Department, E. I. du Pont de Nemours & Co., Inc., Wilmington, Delaware, USA, gilt 
unser besonderer Dank fur die Uberlassung von Ausgangssubstanzen. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Arbeitsbedingungen und Gerate s. Lit. I ) .  Fur die Leitfahigkeitsbestimmung wurde 

ein Konduktoskop E 365 B der Fa. Metrohrn verwendet; die Messungen wurden unter Inertgas 
bei Raumtemp. ausgefiihrt. 

Reaktionen von MqP(:O)OC(CF3)2C(CF3)20H (2 b) 

2,2-Dimethyl-4,4,5,5-tetrak~(trifluormelhyl)-2-trimethylsiloxy-l,3,2~5-dioxaphospholan (1): 
2.8 g (7 mmol) Dimethylphosphinsaure-[2-hydroxy-l , I  ,2,2-tetrakis(trifluormethyl)ethylester] 
(2b), in 20 ml Dichlormethan suspendiert, wurden rnit 0.74 g (7 mmol) Chlortrimethylsilan ver- 
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setzt. Zu der Mischung wurde unter Riihren bei Raumtemp. 0.69 g (7 mmol) Triethylamin ge- 
tropft. Der entstandene Niederschlag wurde nach 2 h mittels einer Umkehrfritte abgetrennt und 
mit 10 ml Ether gewaschen. Nach Abziehen des Losungsmittels und Destillation des hohersieden- 
den Produkts wurden 2.2 g (68%) 1 (Sdp. 35OUO.2 Torr) erhalten. - NMR (reine Flussigkeit): 

2-Chlor-2,2-dimethyl-4,4,5,5-fetrakis(trifluormethyl)-I,3,21'-dioxaphospholan (3): Eine Mi- 
schung von 2.25 g (5.5 mmol) 2 b  und 20 ml(0.27 mol) Thionylchlorid wurde auf 85°C erwarmt. 
Nach 3 h konnte am nachgeschalteten Blasenzahler keine Gasentwicklung mehr beobachtet wer- 
den. Uberschussiges Thionylchlorid wurde bei Raumtemp./100 Torr abgezogen. Das Chlorphos- 
phoran 3 wurde i.Vak. destilliert; Sdp. 45"C/1 Torr. Ausb. 2.0 g (85 070). - NMR (reine Flussig- 
keit): "P: 6 = - 12.5. 'H: 6 = -2.2. 19F: 6 = +69.2. 

2,2'-Oxyb~[2,2-dimethyl-4,4,5,5-tetrakls(trifluormethyl)-I,3,215-dioxaphospholan] (4): Zu ei- 
ner Suspension von 2.1 g (5.2 mmol) 2 b  in 20 ml Dichlormethan wurden 2.2 g (5.2 mmol) 3 so- 
wie l .1 g (10.4 mmol) Triethylamin gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 14h unter RuckflulJ 
gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde das gebildete Aminhydrochlorid mittels einer Umkehrfritte 
entfernt. Der nach dem Abziehen des Losungsmittels aus dem Filtrat verbleibende Ruckstand 
wurde in 15 ml Ether aufgenommen. Die erneut filtrierte Losung wurde 24h bei - 35°C gehalten, 
wobei 4 auskristallisierte. Ausb. 0.54 g (13 070). NMR (CH,CI,): 31P: 6 = - 2.3. 'H: 6 = - 2.06, 

1,1,2,2-Tetrakis(trifluormethyl)glycol-bis(dimethylphosphinat) (5a): Zu 1 . I  g (2.7 mmol) 2b, 
in 25 ml Ether suspendiert, wurden 0.3 g (2.7 mmol) M%P(:O)CI zugefiigt. Bei Raumtemp. wur- 
den langsam 0.27 g (2.7 mmol) Triethylamin zugetropft. Nach 12stundigem Ruhren wurde der 
Reaktionsniederschlag iiber eine Umkehrfritte abgetrennt und das Filtrat auf 10 ml eingeengt. Bei 
- 35°C kristallisierte 5 a  aus der Losung aus. Ausb. 0.9 g (68%). - NMR (CH2C12): 31P: 6 = 

CloHl,Fl,O,P, (486.1) Ber. C 24.71 H 2.49 Gef. C 24.79 H 2.51 

31P: 6 = - 1.3. 'H: 6 = -0.14 (s); - 1.92 (d), 'JPH = 15 Hz. 19F: 6 = +68.7. 

NPH = 14 Hz21) 19F: 6 = +68.4. 

- 60.5. 'H: 6 = - 1.62, 2JpH = 13.5 Hz. - 19F: 6 = + 65.9. 

Rnntgenstrukturanalyse von 2 b 

Ein gut ausgebildeter Kristall von 2 b  mit den Abmessungen 0.3 x 0.2 x 0.2 mm, der mit sei- 
ner a-Achse in Richtung der Goniometerachse in eine dunnwandige Glaskapillare eingeschmolzen 
war, wurde zur Messung verwendet. 2 b kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2,/c mit den aus 15 
Reflexen (t hkl) diffraktometrisch bestimmten Gitterkonstanten a = 846.4(3), b = 1599.7(6), 
c = 1102.3(4) pm; p = 111.29(3)"; Z = 4; Dber, = 1.96 g ~ m - ~ .  Die Intensitaten wurden auf ei- 
nem Syntex-Vierkreisdiffraktometer (Typ P2,) mit Graphit-monochromatisierter Mo-K,- 
Strahlung (A = 71.069 pm) im 0 bis 20-Betrieb (0" 5 2 0  5 5 5 ' )  gemessen. Bei der Datenreduk- 
tion wurde keine Absorptionskorrektur (,LA fur Mo-K,-Strahlung 2.84 cm-I) durchgefuhrt. Nach 
der Datenreduktion resultierten 1783 unabhangige Reflexe ( I  2 2.0 a (I)). 

Die Position des Phosphoratoms wurde mit Hilfe direkter Methoden, die der restlichen Atome 
sukzessiv aus Differenz-Fourier-Synthesen bestimmt. Die Wasserstoffatome wurden mit indivi- 
duellen Ternperaturfaktoren frei verfeinert. Die restlichen Atome bekamen anisotrope Tempera- 
turfaktoren zugeordnet. Die Verfeinerung, die nach der Methode der kleinsten Quadrate (Block- 
Volle Matrix) durchgefiihrt wurde, fuhrte zu Zuverlassigkeitswerten von R = 0.051, R, = 

I Fo-Fc 1 /Zw0.'FO = 0.048 und R, = [ X w ( F , - F c ) 2 / Z w ~ ] o ~ 5  = 0.051. Die Gewichte 
sind durch die Gleichung w = k/a2(Fo) + gF", gegeben. k und g wurden auf 1.7468 bzw. 0.000481 
verfeinert. Das Verhaltnis von Parameteranderung zu geschatzter Standardabweichung war fur 
alle Parameter im letzten Verfeinerungszyklus kleiner als 2 070. Eine abschlienende Differenz- 
Fourier-Synthese ergab kein Elektronendichtemaximum groBer als 0.30 e A- '. Komplexe 
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Neutralatom-Formfaktoren wurden fur alle Atome v e r ~ e n d e t ~ ~ . ~ 3 ) .  Neben eigenen Programmen 
(W.  S. Sheldrick) wurde das Programmsystem SHELX 7624) verwendet. Eine Liste der beobach- 
teten und berechneten Strukturfaktoren ist bei einem der Autoren (D. S.) zu erhalten. 
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