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Trapping Reactions for Unstable [1-Chloro-2,2,2-trifluoro-
1-{trifluoromethyl)ethyl] Dialkyl Phosphites

The reaction of CIP(OR), la—d (R = Me, Ef; R—~R =
CH,CH,, CMe,CMe;,} with hexafluoroacetone yields the ther-
mally unstable phosphites CIC(CF;,OP(OR), 4a—d besides
other products. Trimethyl phosphite converts 4a—d into the
phosphates (MeO),P{O}JOC(CF;),P(OR); (R = Me, Et) Sa and
b and the phosphonates (MeO),P(O)C(CF;)},OP(OR); {(R—R =
CH,CH,, CMe,CMe,) 5¢ and d, compounds formed in an Ar-
buzov reaction.

Dicthylchlorophosphit ™ (1b) setzt sich mit Hexafluoraceton im
Sinne einer oxidativen Addition® zu dem Chlorphosphoran 2b um,
das bei Temperaturen von 80— 110°C unter Abspaltung von Ethyl-
chlorid (Arbuzov-Reaktion™) in den cyclischen Phosphorsiureester
3b iibergeht®. Ein Einschub des fluorierten Ketons in die Phos-
phor-Halogen-Bindung, wie im Falle von PF,X zu F,POC(CF;).X
(X = Br, 1)”, konnte nicht beobachtet werden. Erste Hinweise fiir
die Bildung einer Verbindung des Typs CIC(CF;),OP(OR). (R, =
CH-CH,CH,)® fanden wir im System 2-Chlor-1,3,2-dioxaphospho-
rinan/Hexafluoraceton”.

Die Chlorophosphite 1a" bzw. 1b und Hexafluoraceton, im Ver-
hiltnis 1:2 bei —10 bzw. —40°C umgesetzt, bildeten die Chlor-
phosphorane 2a bzw. 2b, dic Einschubprodukte 4a bzw. 4b und
im Falle von 2a auch den cyclischen Phosphorsdureester 3b
(2a:4a = 30:70,2b:3b:4b = 19:9:44). Dic Phosphitc 4a und 4b
waren thermisch nicht sehr bestindig. Die Destillation des Ge-
misches 2a/4a ergab nur 3a. Auch 4b konnte nicht isoliert werden.
Fiihrte man die entsprechende Umsetzung bei 0°C durch, waren
2b und 3b (80:20) nachweisbar, nach zwei Stunden bei 35°C nur
noch 3b.

Chlorphosphorane entstanden nicht bei der Umsetzung der cy-
clischen Chlorophosphite 1¢¥ und 1d® mit Hexafluoraccton, wohl
aber die Insertionsprodukte 4¢ und 4d, die bei Raumtemperatur
iiber langere Zeit neben den Edukten nachweisbar sind (1c:4¢ ==
76:24, 1d:4d = 23:77).

Mit Ililfe von Trlmethylphosphn lieBen sich die unbestiandigen
Verbindungen 4a —d unter Ausnutzung der reaktiven Cl— C-Funk-
tion und Methylchlorid-Abspaltung in destillierbare Phosphate Sa
und 5b bzw. Phosphonate 5S¢ und Sd uUberfiihren. Daber entstand
das Phosphoran (MeO);P[OC(CF3),C(CF,),0]'® (6). Dic Bildung
der Phosphonate 148t sich zwanglos mit der Annahme einer Ar-
buzov-Reaktion verstehen, wihrend die Phosphate wohl erst nach
ciner bisher nicht beschriebenen Umlagerung zuginglich werden'”
Das Phosphat (EtO),P(O)CO(CF.),P(OEt),, das nur “P-NMR-
spektroskopisch charakterisiert wurde, konnte aus [(EtO),P],O
und Hexafluoraceton erhalten werden '

Die Phosphate 5a und 5b weisen in den 70-eV-Massenspektren
als Tonen hochster Masse M* + H auf. Bei den Phosphonaten S¢
und 5d tritt M* auf sowic M* — CHj; (5a—d), (MeO),PO~*
[5a,b,c (100%), 5d1, (MeO),P* [5a(100%), 5b,¢,d], (EtO),P * (5h,
100%), C¢H7y (5d, 100%), CF{ (Sa--d).

Die *' P-NMR-Verschicbungswerte von 4a--d sind in dem typi-
schen Bereich von Trialkylphosphiten zu finden' (8p =
133.0~—140.5) (Tab. 1). Der “Jp-Wert von ca. 12 Hz ist typisch
fir Kopplungen mit dreiwertigem Phosphor (“Jp; fiir XP[OC-
(CF3,C(CF3)»0] [X = H, OC(O)CF;, OSiMe,, F, Cl, Br, I)
8.0--19.0 Hz}"'. Fiir 4d konnen cis- und trans-CH,-Paare unter-
schieden werden'®, Um mehr als 30 ppm zu niedrigem Feld ver-
schoben sind die §p-Werte des Phosphonitrestes in 5a und b ge-
geniiber denen der Ausgangsverbindungen 4a und 4b; der entspre-
chende Wert fiir den Phosphatrest licgt in der Ndhe von
(MeO),P(O)OCH(CF3); mit &, = 0.3 (*Jpy < 0.1 [12)'” (Tab. 2).
Auch die '*C-NMR-Daten (Tab. 3) bestiitigen dic Struktur von 5a

Schema 1
Cl 0
0 _[cF;1,C0 RO\L g 0
(R PCl = ~aor U
2 RO/l - RCI RO/ \O (CFg)z
fa-d 2a,b 3a,b
+
{Me0l1;P l (CF3y)
{RO),POC(CF41,Cl ol (Me0), P(0)OC(CF3),P(OR), e
MeO \I 3
/P -0
a. R=Me 4a -d 5a,b ! MeO
b: R=Et OMe
P
¢ R,=CH,CH, {Me0),P(0)C(CF;),0P{0R),
6

d: R,=CMe,CMe,
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Tab. 1. 'H-, ¥F- und *P-NMR-Daten der Verbindungen 4a—d
(J/ in Hz)
SHu) 6}-3} sl)aj

(RO),POC(CF;),Cl CH,4 CH, CF,
CJpu) (Jpu) (*Jer)

R = Mc 4a 3.60 -78.8 +~138.0
(10.5) (11.8)

R = Et4b 1.30% 4.0 —788 +137.3
(7.8) (12.2)

R, = CH.CH, 4¢ 4.0—4.79 —79.0 +133.0
(10.7)

R; = CMe,CMe, 4d 1.32 (cis)¥ -78.8 +140.5
1.52 (trans)® (12.3)

» Hochfcld von TMS, CCLF und 85% ;PO4 ncgdtlv angege-
ben. — ¥y = 70 — ° Multiplett. — 9 ¢is oder trans zu Chlor
entsprechend Lit.”

Tab. 2. 'H-, ¥F- und *'P-NMR- Dat)en der Verbindungen 5a—d

(/in H
Ver- 3y 5 8pY
bin- CHyA’c*P)® CHy(Ac’P) CF, AVo'P AVo'P
dung (V) Jen) CJres "Jpr) (Jer)
Sa 3.78 3.80 -69.45 +1733 —4.4
(11.7) (12.8) (1.9:n = 3,10.1)
5b 3.80 1.30¢ —6940 +167.2 —4.7
(11.6) (1.6;n = 3,98)
Sc 383 e —7040 +133.8 +8.8
(1.0 1.0;r = 4,19.7) (2.9)
- 5d 393 1.28 (cis) -70.20 +1423 +94
(11.2) 1.41 (trans)’ 1, n = 4,215 (3.0

5 Hochfeld von TMS, CCLLF und 85% H;PO, ncgativ dngege-
ben. — Methylgruppen der (MeO),P(O)- Gru?plcrung ~ 9 Me-
thylgruppen an der (RO),P-Gruppierung. — ¥ °Jyy = 70, 6 =
4.00 (CH,, *Jeny = 9.0). — 9 8 = 4.00 (CH,, M), 4.18 (CH,, M) —
O CH; cis bzw. trans zu dem (MeO),P(O)C(CF:),-Rest nach Lit.”.

Tab. 3. "C{'H}-NMR-Daten der Verbindungen Sa—d (J in Hz,
Losungsmittel CDCls)

Ver- 8¢
bin- CH4(X’¢*P) CH;E(*’c’P) CH,O C(CF3), CF,
dung  (Wpc) ("Jrc) Coed)  (Mpes ok, Ve (Ver)
Sa 54.3 E=0,558 — 834 121.6
70 =2 264) (66.6,28.5,20)  (287.0)
5b 550 E = CH,, 168 65.8 84.6 122.0
(6.6) (n =365 (25.5) (66.0, 29.0, 3.0) (288.5)
5¢ 54.6 — 63.7 78.2 120.8
(7.0 (8.3) (1540, 30.6, —) (289.0)
54 55.1 E = C(CH)) 789 121.7
69° 248 (cis)? (1530, 274,37)  (289.0)
n =3 12)
25.5 (trans)®
(=337
2 Hochfeld von TMS negativ angegeben. — ™ ’Jpc = 14, —

© Sjp( = 25 -
Gruppierung nach Lit.*

CH; cis bzw. trans zur (Me())qP(O)C(CF3)7-
— o 8 = 862 [C(CHJ)Q, .]p( - 79]

und b. Insbesondere ist 'Jpc von 66.6 bzw. 66.0 Hz charakteristisch
fiir cine Kopplung mit dreiwertigem Phosphor®®. Fiir das Phos-
phonat-Phosphit-System 5S¢ und d werden gegentiber 4¢ und d fast
unverinderte 3 P-Verschiebungswerte beobachtet. Die §p-Daten fiir
den (MeO),P(O)C(CF5),-Rest kommen dem Wert von (MeO),P(O)-
C(CF3),OH mit 11.3 ppm'? recht nahe.

J. Heine, G.-V. Roschenthaler

Typisch fiir cine direkte PY-C-Kopplung ist der groBe Wert von
154.0 bzw. 153.0 Hz'®

Dem Fonds der Chemischen Industrie sci fiir die groBziigige Be-
reitstellung von Sachmitteln, Dr. G. Siegemund, Hoechst AG,
Frankfurt-Hochst, fiir die freundliche Uberlassung von Chemika-
lien gedankt.

Experimenteller Teil

Analysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen. — IR:
Spektrometer Perkin-Elmer 577, kapillarer Film zwischen NaCl-
Platten (sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, schw =
schwach). — NMR: Spektrometer AW 80 Bruker bei 80.13 MHz
(‘H, Standard TMS), 75.39 MHz ("°F, Standard CCI;F), 32.44 MHz
('P, 85% H;PO,) und WH 360 bei 90.54 MHz ("*C, Standard
TMS). — MS: Spektromcter Varian-MAT CH-7 bei 70 eV. Die
Verbindungen 1a—d wurden nach Lit."® dargestelit.

Aligemeine Arbeitsbedingungen: Dic iiblichen VorsichtsmafBnah-
men fiir die Handhabung von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen
Verbindungen wurden beachtet. Die Reaktanden wurden, sofern
nicht anders beschrieben, im Hochvak. in dickwandige GlasgefdBe
mit Teflonspindelhahn-Verschliissen bei —196°C kondensiert und
erwirmt, Fliichtige Edukte und Produkte wurden i. Vak. entfernt
oder i. Vak. destilliert.

2-Chlor-2,2-dimethoxy-4.4,5 5-tetrakis( trifluormethyl )-1,3,2°-
dioxaphospholan (2a), 2-Methoxy-2-0x0-4,4,5,5-tetrakis(trifluorme-
thyl)-1,3,22>-dioxaphospholan (3a), [1-Chlor-2,2,2-trifluor-1-(tri-
fluormethyl)ethyl ]-dimethyl-phosphit (4a): 3.28 g (25 mmol) 1a und
8.50 g (51 mmol) Hexafluoraceton wurden 12 h bei —10°C belas-
sen. Dann wurden 1.20 g Hexafluoraceton i. Vak. entfernt. Dic *'P-
NMR-spektroskopische Untersuchung zeigt 2a und 4a im Ver-
héltnis 30:70 an. Die Destillation bei 67°C/18 Torr crgab 3.40 g
(33%) 3a.

2a: NMR: 'H: 8 = 3.8 *Jpu =
8§ = —56.7.
3a: IR: 2979 cm ~! schw, 2876 schw (vcy); 1332 m; 1253 sst (vpo,
ver), 1223 sst, 1114 m (vep); 1047 st (vpoc); 957 st, 890 m, 854 m,
800 m, 745 m, 715 st und andere Banden. — MS (Quellentemp.
140°C): m/z (%): 410 (M*, 30), 397 (M* — CH, 30), 391 M "+ —
F, 70), 380 (M* — CH,0, 100), 341 (M*+ — CF;, 89), 311 (M* —
CF; — CH,0, 31),225 (M* — (CF;),CO - F, 100), 69 (CF;", 100)
und andere Fragmente. — NMR: 'H: § = 4.12 (*Jpy = 12.5 Hz);
BF: 8 = —69.4 (M), —70.0 (M); 3'P: § = 104.
C,H;F,0,P (410.1) Ber. C20.50 H 0.74 F 55.60
' Gef. C20.56 H 0.83 F 55.10

2-Chlor-2,2-diethoxy-4,4.5,5-tetrakis(trifluormethyl )-1,3,2A°-di-
oxaphospholan (2b)*, 2-Ethoxy-2-0x0-4,4,5,5-tetrakis{trifluorme-
thyl)-1,3,2%’-dioxaphospholan (3b)® und [1-Chlor-2,2,2-trifluor-1-
(trifluormethyl jethyl ]-diethyl-phosphit (4b). 1.20.g (8.0 mmol) 1b
und 2.58 g (15 mmol) Hexafluoraceton wurden innerhalb von
10 min auf —40°C gebracht und 0.71 g fliichtige Produkte abkon-
densiert. Das *'P-NMR-Spektrum des Riickstands ergab ein Ver-
haltnis von 1b:2b:3b:4b = 28:19:9:44. Wurden die Edukte liber
12 h auf 0°C gebracht, wurden nur 2b und 3b (80:20) erhalten.
Nach 2 h bei 35°C war 2b nicht mehr nachweisbar.

2b: 'H: 8 = 1.35 (CHs, *Jyy = 7.0 Hz), 4.00 (CH,, *Jpy; = 9.0):
BF: 6 = —683;%P:§ = —594.

2-[ 1-Chlor-2,2,2-trifluor-1-(trifluormethyl Jethoxy]- 1,3,2-dioxa-
phospholan (4¢). 1.00 g (8.0 mmol) 1¢ und 2.00 g (12 mmol) Hexa-
fluoraccton wurden 28 h bei Raumtemp. belassen. Das > P-NMR-
Spektrum des Gemisches ergab ein Verhéltnis von 1c:4¢ = 76:24.

15.0 Hz); "F: 5 = —68.5; *'P:

Chem. Ber. 121, 379 — 381 (1988)
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2-[ 1-Chlor-2,2 2-trifluor-1-(trifluormethyl ethoxy ]-4,4,5 5-tetra-
methyl-1,3,2-dioxaphospholan (4d): 1.80 g (10 mmol) 1d und 1.66 g
(10 mmol) Hexafluoraceton wurden innerhalb von 10 min auf
Raumtemp. erwdrmt. Dann wurden 0.60 g flichtige Produkte
i. Vak. entfernt, und der Riickstand wurde 3'P-NMR-spektrosko-
pisch vermessen: 1d:4d = 23:77.

[ 1-(Dimethoxyphosphino)-2,2.2-trifluor-I-(trifluormethyl )-
ethyl/-dimethyl-phosphat (5a): 14.60 g (68 mmol) 1a und 20.0 g (120
mmol) Hexafluoraceton wurden 30 min bei —10°C belassen und
13.60 g (110 mmol) Trimethylphosphit zugegeben. Das Gemisch
wurde 10 min auf —60°C gebracht. AnschlicBend wurden 10.00 g
flichtige Bestandtcile [(CF;),CO, CH;Cl] i. Vak. entfernt und der
Riickstand wurde destilliert. Bei 33°C/0.03 Torr wurden 13.00 g (30
mmol) -2,22-Trimethoxy-4,4,5,5-tetrakis( trifluormethyl )-1 3,24°-di-
oxaphospholan' (6) und bei 83°C/0.03 Torr 15.50 g (38%) 5a er-
halten. — IR: 2945 cm ' m, 2840 m, 2825 schw (v¢y); 1450 m (Scy);
1290 sst, 1270 sst, 1225 st, 1200 sst (vpp und vey); 1130 st, 1035 sst,
950 m, 875 m, 850 st, 820 m, 810 m, 780 m, 755 st und weitcre Ban-
den. — MS (Quellentemp. 20°C). m/z (%): 369 (M* + H, 16), 353
(M* — CH,, 10), 337 (M!' — CH;—CH,, 9), 323 (M' — 3CH,,
5), 276 [(MeO),P(O)OCH(CF,)¢, 3], 109 [(MeO),PO', 53], 97
[MeOP(O)F~, 10], 93 [(MeO),P"*, 100], 79 (PO, 17), 69 (CF{,
7), 63 (PO?, 8), 47 (PO "', 13) und weiterc Fragmente.

C,H,F¢O¢P, (368.1) Ber. C22.84 H 3.29 F 3097
Gef. C22.75 H 3.10 F 31.30

[ 1-( Diethoxyphosphino )-2,2,2-trifluor-1-( trifluormethyl ethyl | -
dimethyl-phosphat (Sb): 10.70 g (68 mmol) 1b und 11.30 g (68 mmol)
Hexafluoraceton wurden 30 min bei —10°C gehalten und 8.50 g
(68 mmol) Trimethylphosphit zugegeben. Das Gemisch wurde
10 min bei —60°C belassen. Danach wurden 9.50 g (CF5),CO*CH,Cl
i. Vak. entfernt und der Riickstand wurde destilliert. Bei 37°C/0.3
Torr wurden 8.00 g (17 mmol) 6 und bei 92°C/0.3 Torr 7.10 g (28%)
5b erhalten. — IR: 2960 cm ' st, 2940 st, 2900 m, 2840 m (vey);
1440 m, 1365 m (8¢y); 1300 — 1200 sst (vpo und vey); 1120 sst, 1010
sst; 910 st, 875 m, 845 st, 765 m, 720 m, 705 m, 690 schw, 680 schw
und weitere Banden. — MS (Quellentemp. 20°C): m/z (%) 397
(M* +H, 13), 381 (M* — CH,, 5), 367 (M* — C,H,, 6), 351
(M* — OC,Hs, 20), 339 M* — CHs — CH,, 9), 323 M+ —
2C,Hs; — CH;, 10), 276 [(McO),P(O)OCH(CF,),, 8], 127
[(MeO),P(OH);, 197, 121 [(EtO),P', 100], 109 [(MeO),PO™*, 47],
93 [(McO),P*, 73], 69 (CF;, 10), 45 (EtO™, 6) und weiterc Frag-
mente.

CoH¢FsO4P, (396.2) Ber. C27.29 H 4.07 F 28.77
Gef. C 2701 H 3.90 F 29.20

2-[1-( Dimethoxyphosphinyl )-2,2,2-trifluor-1-(trifluormethyl )-
ethoxy/-1,3,2-dioxaphospholan (5¢): 16.60 g (0.13 mol) 1¢ und
22.00 g (0.13 mol) Hexafluoraceton wurden 2 h bei —20°C belassen
und 16.00 g (0.13 mol) Trimethylphosphit zugegeben. Dann wurde
auf —60°C gebracht. Nach Entfernen der flichtigen Produkte
i. Vak. ergab die Destillation bei 0.5 Torr bei 35°C 15.40 g (0.033
mol) 6 und bei 103 °C 8.00 g (0.022 mol, 17%) S5¢. — IR: 2950 cm ~!
m, 2900 schw, 2850 schw (vcy); 1440 m (8¢y); 1370 st, 1300— 1200
sst (Vpo, Ver); 1120 st, 1050 — 1000 sst (vpoc), 970 st, 940 st, 920 st,
860 m, 840 m, 810 m, 770 st, 750 m, 710 st, 680 m, 630 m und wei-
tere Banden. — MS (Quellentemp. 50°C): m/z (%): 366 (M*, < 1),
352(M* — CH,, 14), 351 (M — CHj,, 8), 339 (M* — C,H;, 30),
274 [(CH,0),P(O)OCH(CF,);, 8], 254 [(CH,0),-
P(O)OC(CF;)=CFj#,17],189 (M* — C;H,F,0;P,23),173(M* —
C;H,F,0,4P, 50), 109 [(McO),PO*, 100], 107 [(CH,0),PO *, 39],
93 [(MeO),P ', 52],91 [(CH,0),P*, 28], 69 (CF3, 15),44 (C;H,O ',
31) und andere Fragmente.

C,H,oF¢O¢P, (366.1) Ber. C 2297 H 275 F 31.14
Gef. C23.00 H2.71 F 31.00
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2-[1-{ Dimethoxyphosphinyl)-2,2, 2-trifluor-1-( trifluormethyl )-
ethoxy[-4,4,5.5-tetramethyl-1,3,2-dioxaphospholan (5d): 13.20 g (72
mmol) 1d und 12.00 g (72 mmol) Hexafluoraceton wurden 10 min
bei —10°C gehalten, dann wurden 8.90 g (72 mmol) Trimethyl-
phosphit zugegeben. Das Gemisch wurde auf —60°C gebracht.
Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile i. Vak. wurde bei 0.35
Torr destilliert. Bei 35—38°C wurden 11.00 g eines 2: 1-Gemisches
aus 1d und 6, bei 118°C 10.08 g (24 mmol) 5d (33%) erhalten. —
IR:2970 cm ™' m, 2920 schw, 2840 schw (v¢yy); 1455 m, 1440 m (¢v);
1390 m, 1370 st, 1280 sst, 1205 sst, 1140 st (vpo, Verh 1110 st,
1050 st (vpoc); 1030 st, 950 st, 910 st, 830 st, 805 m, 775 st, 760 st,
725 m, 710 st, 650 m, 620 m, 580 st und weitere Banden. — MS
(Quellentemp. 50°C): m/z (%): 422 (M ', 2), 407 M* — CH,, 1),
392 (M — 2CHs, 1), 340 M — Cg¢Hy, 5), 339 M* — C¢Hyy,
10), 323 M' — CH;0, 5), 306 M* — C¢H,,0,, 22), 276
[(MeO),P(O)OCH(CF)#, 10], 256 [(McO),P(O)OC(CF,)=CF;,
2], 147 (C;F;0', 20), 125 [(MeO),PO;, 13], 109 [(MeO),PO !, 9],
93 [(McO),P ', 84], 83 (CH,4, 100), 69 (CF;", 20), 55 (C;H;0*, 25),
41 (C,HS', 32) und weitcre Fragmente.

C.:HisFsOePy (422.2) Ber. C31.29 H 430 F 27.00
Gef. C3096 H 424 F 28.10
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