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Reactions of CF3XXCF3 (X = S, Se) with the Esters of Phosphoric Acid 
Reactions of CF3SSCF3 with (CH30),PR give CF3SP(0)(OCH3)R [ l a :  R = CH,O, Ic: R = 
(CH3)2N]. Similarly CF3SeSeCF, reacts with (CH30),P to form the corresponding CF3SeP(0)- 
(OCH,), (2s). If CF3SSCF3 is combined with (C2H50),P(0)H good yields of CF3SP(O)(OC2H5), 
( l b )  are obtained. On heating 1 b decomposes to FP(0)(OqH5)2. 1R and "F NMR data of the 
newly prepared substances are presented. 

Das einzige bisher bekannte CF,S-Derivat eines Phosphorsaureesters wurde 1970 durch Umset- 
zung von CF,SCI mit (CH30),P bei - 65 "C erhalten2): 

2 CF3SCI + 2 (CH3O)jP + CF3SP(O)(OCH3)2 + (CH30),P(O)CI + CF3SCH3 + CH3CI 

Diese im Sinne einer Arbusov-Reaktion ablaufende Umsetzung ist generell anwendbar, wie Mi- 
chalski und Mitarbeiter zeigen konnten. Aufgrund eingehender Untersuchungen der Reaktionen 
von organischen (RSCI) und Oxophosphoranosulfenylchloriden [>P(O)SCI] mit R;P konnte der 
Reaktionsablauf erkkirt und das Entstehen der einzelnen Produkte verstanden werden3-5). Eine 
zusatzliche Methode zur Synthese von CF,SP(O)(OR), ist die Alkoholyse von CF3SP(0)Cba) mit 
Alkoholen, wie z. B. CH,OH, C2H,0H, C3H70H, (CH,),CHOH und C6H50H. 

Die bekannte starke Nucleophilie von PRf3 gegenuber Disulfanen, Diselanen, Thiosulfonsaure- 
estern, Bunte Salze, Thiocyanate U S W . ~ . ~ )  veranlal3te uns, Phosphorigslureester mit CF3SSCF3 
bzw. CF3SeSeCF3 umzusetzen. Die Reaktionen verlaufen in CH2CI, bei - 80°C in guten Aus- 
beuten. 

P(0)SCFS + CH3SCF3 
R, 
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l c  : R = (C,H,),N 

R, 
RP(OCH& + CF3SeSeCF3 -+ ,P(0)SeCF3 + CH3SeCF3 

CH30 

2a: R = CH30 

Chem. Ber. fM(1981) 

(G Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1981 
oOo9-294O/81/WW- 3176 $ 02.50/0 
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Ahnlich reagiert CF3SSCF3 mit R1R2P(0)H ohne Lbsungsmittel bei 10 bis 20°C zu 1 b. 

(C2HSO),P(O)H + CF3SSCF3 ------* (C~HSO),P(O)SCF~ + CF3SH 
l b  

Die mit 70 bis 80% anfallenden Ester sind farblose Fliissigkeiten, die thermisch nicht sehr stabil 
sind. Beim Aufbewahren bei 20°C bzw. rascher beim Erwarmen zersetzen sie sich zu entsprechen- 
den Fluorphosphorsaureestern, z. B.: 

l b  + (C:H,O),P(O)F + (SCF2)" 

Der Deutschen Forschungsgemej~chufI danken wir fur die Bereitstellung von Personal- und 
Sachmitteln. 

Expenmenteller Teil 
IR-Spektren (Fliissigkeiten als Kapillarfilm): Gitterspektrometer Perkin-Elmer 325, schwache 

Banden und Schultern werden nicht aufgefiihrt. - NMR-Spektren: Bruker HX 6 0 / 5  Spektrome- 
ter. - "F (innerer Standard CFCI,): Bruker WM 250. - "P (aiunerer Standard 95proz. H3P04): 
positives Vorzeichen bedeutet Tieffeldverschiebung. 

Dimefhyl-S-(trifluormethyl)thiophosphut (1 a): 6.2 g (4.9 mmol) (CH,O),P, gelbst in 5 ml was- 
serfreiem CH2C12, werden langsam unter Riihren bei - 75OCzu 10.1 g(5.0 mmol) CF3SSCF3, ge- 
ldst in 5 ml CH2CI2, zugetropft und anschlienend wahrend ca. 50 min auf 20°C erwarmt. Nach 
weiterem Riihren bei 20°C wird das Reaktionsgemisch i. Vak. fraktioniert. Ausb. 8.3 g (8O%), 
Sdp. 26-28"C/2 Torr (Lit.2) Sdp. 46-47"C/10 Torr). - IR: 2980 (m), 1460 (m), 1285 (vs), 
1160 (vs), 1150 (vs), 1030 (vs), 843 (m), 795 (s), 755 (s), 575 (m), 540 (s), 425 (m). - "F-NMR: 

C3&F303PS (210.1) Ber. C 17.15 H 2.87 Gef. C 17.60 H 2.90 
6(SCF3) = +33.0 (d). - "P-NMR: 6 = + 16.37 (qu), 'J("P-''F) = 7.44 Hz. 

Im Vorlauf konnte CF3SCH3 lgF-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. 19F-NMR: 
6(SCF3) = +42.8 (qu), 4J('9F-1H) = 0.5 Hz (Lit.') 6(SCF3) = +45.0). 

Diethyl-S-(trifluormethyl)th~ophosphut (1 b): In magnetisch geriihrte 12.12 g (6.0 mmol) 
CF3SSCF3 werden bei - 20°C 6.9 g (5.0 mmol) (C2HSO),P(0)H eingetropft. Die Temp. wird in- 
nerhalb von 20 min auf 15 "C erhbht, wok i  unter Gasentwicklung eine exotherme Reaktion ein- 
setzt. Mit einem Kiihlbad wird die Temp. auf 18 bis 20°C gehalten. Das wahrend der Reaktion 
sich bildende Gas wurde in einer Kiihlfalle gesammelt und '9F-NMR-spektroskopisch als CF3SH 
identifiziert. 6(SCF3) = + 30.4 (CH2C12) (Lit.1o) G(SCF3) = + 31.9). 

Die Reaktionsmischung wurde 3 h bei 18 -20°C weitergeriihrt und fraktioniert. Ausb. 8.49 g 
(71%). Sdp. 32"C/0.05 Torr. - IR: 2980 (m), 1475 (m), 1443 (m), 1390 (s), 1370 (s), 1270 (vs), 
1155 (vs), 1110 (vs), 885 (m), 795 (s), 760 (s), 755 (s), 555 (s), 575 (s), 540 (m). - I9F-NMR: 

C5HloF303PS (231.2) Ber. C 25.21 H 4.23 Gef. C 25.6 H 4.4 
G(SCF3) = + 32.81 (d). - "P-NMR: 6 = + 13.35 (qu), 'J("P-19F) = 7.47 Hz. 

(Diethylumido)methyl-S-(trifluormethyl)thiophosphut (1 c): 8.0 g (4.8 mmol) (C2H5hNP- 
(OCH,), und 9.9 g (4.9 mmol) CF3SSCF3 wurden, wie vorstehend angegeben, bei - 80°C zu l c  
umgesetzt. Ausb. 9.0 g (74%), Sdp. 48 - 5OoC/0.2 Torr. - IR: 2980 (m), 1468 (m), 1385 (s), 1220 
(vs), 1210 (s), 1145 (vs), 1110 (vs), 1028 (vs), 958 (m), 805 (m), 790 (m), 708 (m), 580 (s). - 
"F-NMR: G(SCF3) = +32.16(d). - "P-NMR: 6 = +21.6 (qu), 3J(31P-'9F) = 6.1 Hz. 

C6H13F3N02PS (251.2) Ber. C 28.68 H 5.21 N 5.57 Gef. C 28.7 H 5.20 N 5.70 
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Dimethyl-Se-(frif1uormethyl)selenophosphat (2 a): Wie bei 1 a angegeben, werden 0.9 g 

(0.72 mmol) (CH,OhP mit 2.16 g (0.73 mmol) CF3SeSeCF3 in 10 ml CH,CI, zu 2 a  umgesetzt. 
Ausb. 1.28 g (69%). Sdp. 18-2O0C/O.01 Torr. - IR: 2960 (m), 1450 (s), 1270 (vs), 1145 (vs), 
1100 (vs), 1135 (vs), 850 (s), 735 (s), 758 (s), 520 (m). - I9F-NMR: G(SeCF,) = + 28.65 (d). - 
"P-NMR: 6 = + 15.5 (qu), 3J(3'P-19F) = 5.8 Hz, 1J(31P-77Se) = 412.2 Hz. 

C3H6F30,PSe (257.0) Ber. C 14.02 H 2.35 Gef. C 15.30 H 2.90 

Im Vorlauf konnte Methyl(trifluormethy1)selenid nachgewiesen werden. I9F-NMR: 6(SeCF3) 

Thermische Zersefzung von 1 b: Destilliert man 1 b bei 32 - 35 "C/0.05 Torr, so erfolgt keinerlei 
Zersetzung. Steigert man aber die Temp. auf 65 bis 71 "C/15 Torr, so erfolgt teilweiser Zerfall zu 
FP(0)(OqH5)2,  wobei das zusatzlich anfallende SCF, abgesaugt wird. Wahrend eines Destilla- 
tionsprozesses bildet sich FP(0)(OC2H5),, das im Destillat NMR-spektroskopisch bis zu etwa 
20% nachgewiesen wurde. - I9F-NMR: 6(F) = + 76.8 (d). - "P-NMR: 6 = - 8.01, 1J(3'P-19F) 
= 971.2 Hz(Lit.Il) 6(I9F) = +77.5; 6(3'P) = - 11.0, 'J(31P-19F) = 977 Hz). 

= +35.16 (g). 4J('9F-'H) = 0.5 Hz. 

Gegenwartige Adresse: Centre of Molecular and Macromolecular Studies, Polish Academy of 
Sciences, Boczna 5 ,  90-362 L6dWPolen. 
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