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Preparation of Unsubstitued and Chlorine-Carrying [(Trifluoro-
methyl)phenyllphosphonic Acids by a Modified Doak-Freedman
Procedure

The performance of cuprous chloride and different phase-trans-
fer catalysts using the Doak-Freedman procedure for preparing
aromatic phosphonic acids have been compared by measure-
ments of the evolved nitrogen volume in an eudiometer tube.
In the investigated cases CuCl could well be exchanged by
phase-transfer catalysts. With the new method the already
known [3-(trifluoromethyl)phenyl]phosphonic acid, and the
new [2-chloro-5-(triffuoromethyl)phenyi]phosphonic acid, [4-
chloro-3-(trifluoromethyl)phenyl]phosphonic acid, as well as
[2,4-dichloro-5-(trifluoromethyl)phenyllphosphonic acid were
prepared. The good solubility of the phase-transfer catalysts in
water facilitates the separation of the catalysts from the reaction
product, a property not observed for the copper compound.
Other phosphonic acids may be prepared as well.

Dem Doak-Freedman-Verfahren' ~* zur Herstellung von aro-
matischen Phosphonsduren entspricht folgende allgemeine Reak-
tionsgleichung: '

@
[R—N=N]BFf + PCl; » [R—~N=N-PCL]BF? —
®
[R—PCLIBF§ + N,
®
[R—-PCLIBF$ + 3 H,0 — R-P(O)OH), + BF; +
HF + 3 HCl
R = aromatischer oder heteroaromatischer Ring

[(3-Trifluormethyl)phenyl]phosphonsiure*®® konnten wir nach
diesem Verfahren nur mit schiechten Ausbeuten herstellen. Die Ver-
suche, [2-Chlor-5-(trifluormethyl)phenyl]phosphonséure, [4-Chlor-
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3-(trifluormethyl)phenyl]phosphonsdure und [2,4-Dichlor-5-(tri-
fluormethyl)phenyl]phosphonsdure herzustellen, scheiterten. Wir
fanden. daB die Di- und Hemiammonium-Salze in Wasser nur we-
nig 16slich waren, wobei die Loslichkeit in der Reihenfolge nach
Schema 1 abnahm:

Die Trennung des Kupferhydroxids vom Diammonium-Salz
wurde daher immer schwieriger. Die gute Wasserloslichkeit von
Phascntransferkatalysatoren ® - [6stc dieses Problem. Die Di- und
Hemiammonium-Salze konnten von den Reaktionslésungen ein-
fach abfiltriert werden.

Die Induktionsperiode des aiten Verfahrens® meldete sich bei
Reaktionsbeginn, dauerte bei Raumtemperatur von fiinf Minuten
bis zu zwei Stunden und war nicht gut wiederholbar. Sie konnte
ganz aufgehoben werden, wenn man die Reaktionstemperatur auf
55—60°C crhohte, allerdings verlief dann die Reaktion explosions-
artig. Die neuen Katalysatoren verminderten diese Zeit bei Raum-
temperatur auf maximal fiinf—sechs Minuten, und diese Periode
war gut wiederholbar. Immerhin war es zweckmdBig, die Reaktions-
geschwindigkeit durch langsames Eintropfen von Phosphortrichlo-
rid in die Reaktionslésung zu miBigen bzw. zu regeln. So konnte
man erreichen, daB die Reaktion auch bei groBeren Einwaagen
unfallfrei verlief (bei 30°C*¥).

Bei den Eudiometerversuchen™ wurden bis jetzt Cetyltrimethyl-
ammoniumbromid (Cetrimid), Benzyltriethylammoniumchlorid
und Tetraethylammoniumiodid mit CuCl verglichen. Die Ausbeute
an Stickstoff war fiir CuCl im Durchschnitt 87.7%. Fir die ge-
priiften Katalysatoren 89.1%. Am giinstigsten war Cetrimid.

Experimenteller Teil®

Massenspektrometrie: MM-12 FIA mit DirekteinlaB. Die Mas-
senspektren wurden mit einem DATAMASS-ONE-Datenaufarbei-
tungssystem registriert. — Acidimetrische Messungen: Elektroden-
system: Kombinierte Glaselektrode (Metrohm), MeBl6sung: 0.5 N
alkoholische KOH-L&sung (carbonatfrei). Die entsprechende Se-
lektivitdt erreichten wir in Aceton/Wasser (90:10, v/v). Dadurch
konnten die Komponenten verschieden starker Aciditdt nebenein-
ander bestimmt werden; Wir 16sten 0.5 g der Probe in einer Lésung
aus 50 mi Aceton und 5 ml dest. Wasser.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Einrichtung: 2-1-Rundkolben, Thermometer, Tropftrichter, Riihr-
werk. Montiert waren zwei Gasableitungsrohre (30 cm lang, 30 mm
Durchmesser), die trennbar mit einem Blasenzihler verbunden
waren.

In den Kolben gaben wir 147.20 g (0.5 mol) Diazoniumtetrafluo-
roborat und 20.00 g Cetrimid und iibergossen es mit 350 ml trok-
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kenem Ethylacetat. Hiernach bereiteten wir eine Losung aus 68.68 g
(44 ml, 0.5 mol) Phosphortrichlorid und 150 ml Ethylacetat. Diese
Losung tropften wir innerhalb 1 h in die Reaktionslosung. Die Gas-
entwicklung setzte innerhalb von 5 min ein. Die Reaktion war etwas
exotherm, die Temp. stellte sich auf 30°C ein und blieb widhrend
der Reaktion konstant. Mit dem Hahn des Eintropftrichters und
dem Blasenzidhler konnten wir die Geschwindigkeit des entwickel-
ten Stickstoffs auf ungefihr 120— 150 ml/min einstellen (insgesamt
12 1). Einmal eingestellt, trennten wir den Blasenzihler ab, und lie-
Ben dem Stickstoff freien Lauf. Unfallgefahr bestand so keine. Am
Ende des Eintropfens verlangsamte sich die Gasentwicklung, was
am riickgeschalteten Blasenzihler erkennbar war. Hierauf rithrten
wir das Reaktionsgemisch noch 2 h und lieBen ca. 12 h stehen. Wir
konnten auch das Reaktionsgemisch mit einem vorgewdrmten Was-
serbad auf 55°C erwdrmen und 35 min bei dieser Temp. weiter-
rithren. Die Stickstofl-Entwicklung wurde anfangs lebhafter, horte
aber dann ganz auf. Die zu Beginn der Reaktion hellfarbene Sus-
pension wurde zu einer dunkelorangefarbenen Losung, die mit
einer Lampe durchleuchtbar war. Der unlésbare Katalysator sam-
melte sich am Boden des Kolbens an. Die Losung bestand aus dem
gebildeten Sduredichlorid und nicht reagiertem Phosphortrichlorid.
Wir kiihlten sie auf —10 bis —20°C und tropften — anfangs sehr
vorsichtig — 125 ml Wasser hinzu, weil die Reaktion stark exo-
therm war. Die Temp. durfte dabei nicht Gber + 10°C steigen. Hicr-
nach destillierten wir bei Atmosphérendruck 500 ml Ethylacetat ab.
Es folgten weitere Operationen wie in der Literatur beschrieben.
Zunichst entfernten wir die flichtigen Verunreinigungen durch
Wasserdampfdestillation. Hiernach kam die Trennung der zuriick-
gebliebenen Phosphon- und Phosphinsdure durch Kristallisation.

[ (3-Trifluormethyl ) phenyl | phosphonsdure: Farblose Kristalle,
Schmp. 112 ~113°C (Lit.*®, 106°C, Lit.*® 116 — 117 °C), Ausb. 52%.
— MS (70 eV): m/z (%) = 226 (52) [M*], 209 (3) [M* — OH],
162 (100) [M* — P(O)OH], 145 (13) [M* — P(OYOH).], 81 (4)
(H.POS].

[2-Chlor-5-(trifluormethyl ) phenyl [phosphonsdure: Farblose Kri-
stalle, Schmp. 196 —198°C, Ausb. 33%. Titration: 1. Stufe 93.85%,
2. Stufe 98.15%. Prozentuelle Zusammensetzung des Produktes mit
MS bestimmt: 90—95% [2-Chlor-5-(trifluormethyl)phenyl]phos-
phonsdure, 5—10% [2-Chlor-5-(trifluormethyl)phenyl]phosphin-
sdure. — MS (70 eV): m/z (%) = 262 (20) [i], 260 (59) [M*], 243
(6) [M* — OHJ, 225 (62) [M* — CIJ, 207 (12), [M* — Cl —
H,07, 198 (34) [i], 196 (100) [M* — P(O)OH], 179 (7) [M* —
P(OXOH).].

[4-Chlor-3-(trifluormethyl } phenyl ] phosphonsdure: Farblose Kri-
stalle, Schmp. 138 —140°C, Ausb. 22%. — MS (70 eV): m/z (%) =
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262(26) [i], 260(78) [M * ], 198 (31) [i], 196 (100) [M* — P(O)OH],
179 (10) [M* — P(OXOH),], 145 (5) [CsHLCF7 1, 144 (5), 143 (5).

[2,4-Dichlor-5-(trifluormethyl ) phenyl | phosphonsdure: Hell ocker-
farbene Kristalle, Schmp. 207 -211°C, Ausb. 29%. Titration: 1.
Stufe 92.03%, 2. Stufe 94.16%. Prozentuale Zuammensetzung des
Produktes mit MS bestimmt: 95—98% [2,4-Dichlor-5-(trifluorme-
thyl)phenyl]phosphonsdure, 2—5% eines Produkts unbekannter
Zusammensetzung (Molmasse 491.88). — MS (70 eV): m/z (%) =
296 (38) [i], 294 (56) [M*], 227 (6) [M* — OH], 261 (7) [i], 259
Q2 [M* — (1], 241 (8) [M* — CI — H,0], 232 (65) [i], 230 (100)
[M* — P(O)OH], 143 (7).

CAS Registry Numbers

PCl;: 7719-12-2 / Cetrimid: 8044-71-1 / [(3-Trifluormethyl)phenyl]-
phosphonsdure: 51907-90-5 / [2-Chlor-5-(trifluormethyl)phenyl]-
phosphonsédure: 121598-62-7 / [2-Chlor-5-(trifluormethyl)phenyl]-
phosphinsdure: 121598-63-8 / [4-Chlor-3-(trifluormethyl)phenyl]-
phosphonsdure: 121598-64-9 / [2,4-Dichlor-5-(trifluormethyl)phe-
nyl]phosphonsdure: 121598-65-0 / 3-(Trifluormethyl)benzoldiazo-
nium-tetrafluoroborat: 454-87-5 / 2-Chlor-5-(trifluormethyl)ben-
zoldiazonium-tetrafluoroborat: 2358-23-8 / 4-Chlor-3-(trifluor-
methyl)benzoldiazonium-tetrafluoroborat: 95445-68-4 / 2,4-Di-
chlor-5-(trifluormethyl)benzoldiazonium-tetrafluoroborat: 121598-
67-2
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