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SUMMARY

Bis(fluorbenzoyloxy)methyl phosphane oxides CH3P(0)[OC(O)R]2
[R = C6H4-2-F (0, C6H4-3-F (2), 06H4—4—F (3)» C6H3-2,6—F2 (4)s
C6H-2,3,5,6-F4 (8)] were prepared by treating silver salts of
carboxylic acids AQOC(0)R with CH,P(0)CL, (1R-, "H-,19-F-and
31P{1H}—NMR-data). The mixed anhydrides 1-5 show unusual thermal stability
at room temperature. Stability against hydrolysis decreases with increasing
number of fluorine-atoms. The reaction of R'P(O)CK2 [R' = CH3, C6H5’
(CHy)5C1 with MLOC(O)Re [Rp = CF4, CoFg, CeFes MT = Agh, Na® Tel1 was

3> Cofgs Cefgs
investigated.

ZUSAMMENFASSUNG

Bis(fluorbenzoyloxy)methylphosphanoxide CH4P(0)[0C(0)R],
[R = CcHy-2-F (1), CgHy=3-F (2), CeHa=4-F (3), C6H3—2,6—F2 (4),
C6H-2,3,5,6-F4 (8)]1 wurden aus CH3P(O)C£2 und iiberschiissigen Silber-
carboxylaten AgOC(0)R dargestellt (IR-,1H-,19-F-und 31P{1H}-NMR-Daten).
Die gemischten Anhydride 1-5 zeigen bei Raumtemperatur ungewShnliche
thermische Stabilitdt. Die Hydrolysestabilitdt sinkt mit der Zahl der
Fluor-Atome. Die Reaktion von R'P(O)Cl2 [R' = CH3, C6H5, (CH3)3] mit
Metallcarboxylaten MIOC(O)RF [Rp = CF3, C,F C6F5; M = AgT, NaI, TKI]

25
wurde untersucht.

* Teil der Dissertation von H.-W. Hennig
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EINLEITUNG

Im Rahmen unserer systematischen Untersuchungen iiber Phosphor(III)-
und Phosphor(V)-Verbindungen von Carbon- und Perfluorcarbonsduren [1-4]
beschaftigten wir uns mit gemischten Anhydriden von Phosphonsduren mit
Carbonsduren {5]. Nur wenig ist lber gemischte Anhydride von Phosphin-
oder Phosphonsduren mit teil- oder perfluorierten Carbonsduren bekannt.
Erst in neuerer Zeit gelang Lindner et al [6] die Synthese von Diphenyl-
trifluoracetoxyphosphanoxid.

Wir konnten bereits zeigen [5a-b], daB Verbindungen der Methanphos-
phonsdure mit Benzoesdure oder substituierten Benzoesduren gegenliber einer
thermischen Zersetzung in symmetrische Anhydride ungewthnlich stabil sind.

Mit der vorliegenden Arbeit erweitern wir die Untersuchungen auf
Derivate fluorierter Carbonsduren.

ERGEBNISSE

Synthese, chemisches und thermisches Verhalten von 1-5

Die Bis(fluorbenzoyloxy)methylphosphanoxide 1-5 werden durch Umsetzung
von Methanphosphonsduredichlorid mit iiberschiissigen Silbercarboxylaten
erhalten (1).

CH3P(0)CL, + 2 AGOC(0)R ——>  CH3P(0)[OC(O)R], + 2 AgCE (1)

R = CeHgm2-F (1), CcHy=3-F (2), CcHy-a-F (3), CoHy=2,6-F, (4),

CeH-2.3,5,6-F, (8), CgFc (6)

1-5 sind bei Raumtemperatur mehrere Tage bis Wochen stabile Verbindun-
gen, deren langsamer Zerfall im Sinne einer Symmetrisierung friihestens nach
drei bis vier Tagen IR-spektroskopisch erfaBbar wird (2).

2 CHyP(0)[OC(0)RT, ——3  [CH4P(0)0]  + 2 [R(0)CI,0 (2)
1-3
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Die Haltbarkeit bei -20°C betrdgt einige Wochen bis mehrere Monate.
Losungen in Dichlormethan oder Deuterochloroform sind leicht zersetzlich
(Haltbarkeit wenige Stunden).

Die reinen rontgenkristallinen Verbindungen (Pulver-Aufnahmen siehe
experimenteller Teil) sind durch Fdllung aus dem Reaktionsmedium zugdng-
lich. Das F&llungsmittel sollte kleine Mengen Diethylether enthalten, da
andernfalls (Ubergang in den d1igen Zustand erfolgen kann oder Symmetri-
sierung eintritt.

Die Verbindungen sind stark hydrolyseempfindlich, insbesondere 1, 4
und 5, die Fluor-Atome in ortho-Stellung tragen. Die Hydrolyseempfind-
lichkeit nimmt mit zunehmender Fluorierung zu.

Bis(pentafluorbenzoyloxy)methylphosphanoxid § ist extrem hydrolyse-
empfindlich und symmetrisiert leicht unter Synthesebedingungen. Kristalli-
sations- und Fdllungsversuche fiihrten zu verstdrkter Zersetzung, so daB §
nicht in reiner Form isoliert werden konnte.

Bereits Spuren von Feuchtigkeit kdnnen die Kristallisation von 1-5
verhindern; die Verwendung scharf getrockneter Losungsmittel und ent-
wadsserter Edukte ist erforderlich.

Synthese und Eigenschaften isologer Bis(fluorbenzoyloxy)methylphos-
phansulfide werden zur Zeit untersucht.

IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren werden im experimentellen Teil vollstdndig numerisch
wiedergegeben. C/H-Valenz- und Deformationsschwingungen erscheinen im iib-
lichen Bereich [7a]. Charakteristische Absorptionsbanden und Zuordnungs-
vorschldge sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

1H—, 31P{1H}- und 19F—NMR-spektroskop1sche Untersuchungen

1-5 zeigen im 31P{1H}—NMR-Spektrum chemische Verschiebungen im Bereich
dhnlich substituierter Phosphor(V)-Verbindungen ([8].

Die 'H- und '?
und Intensitdtsverhdltnissen mit Erwartungswerten Uberein.

F-NMR-Spektren stimmen beziiglich Verschiebung, Aufspaltung

Die NMR-spekroskopischen Daten sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
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TABELLE 1
IR-Spektren von 1-5 Bande (cm-1) Zuordnung bzw.
Substanz Gruppierung
CH3P(0) [0C(0)CeH,-2-F1, (1) 1753 c=n
(nV) 1610, 1583 C-C aromat.
1318, 901 P~CH,
1275 (1232) P=0
1160, 1120, 1005 P-0-C @
CH3P(0) [0C(0)CeH,=3-F1,  (2) 1750 =0
(nV) 1596 C-C aromat.
1320, 912 P-CH,
(1280) 1258 P=0
1184, 1170, 1150 p-0-c @
1040
CH3P(0) [0C(0)CgH,=4-F1,  (3) 1746 =0
(nV) 1603 C-C aromat.
1318, 901 P-CHs
1243 P=0
1155, 1081, 1042 p-0-¢ 2
1005
CH3P(0) [0C(0)CeH,-2,6-F,1, (4)1757 =0
(nV) 1623, 1590 C-C aromat.
1316, 902 P-CH,
1280, 1252 (1227) P=0
1160, 1065, 1032 p-0-c @
1005
CH3P(0) 1761 C=0
[0C(0)CqH-2,3,5,6-F,1, (5) 1638, 1612 C-C aromat.
(nv) 1318, 897 P-CH,
1290 P=0
1180, 1151, 1121 p-0-c @

2 Die Zyordnung in der Literatur ist nicht eindeutig [7]

nV= neue Verbindung



TABELLE 2

NMR-spektroskopische Daten von 1-5
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Subst. ThonMR 2 Integration 31P{1H} _ 19 _nmr ©
in ppm, J in Hz ber. gef. NMR b

1 2,15 d 23, 18,0 3 2,8 | 24,7 s - 108,4 m
6,85-8,25 m 8 8,0

2 2,15 ¢ 235, 17,9 3 2,8 | 22,35 - 12,7 m
7,1-8,05 m 8 8,0

3 2,15 d 2oy, 17,7 3 2,8 | 22,1 -102,8 m
6,8-7,4 m 8 8,0
7.8-8,3 m

4 2,15 d %3, 17,4 3 2,8 | 20,6s - 107,5 m
6,65-7,85 6 6,0

5 2,25 d 235, 17,6 3 3,0 | 21,4
6.85-7,7 m 2 2,1

Verschiebungen zu tieferem Feld werden einheitlich mit positivem Vorzeichen

versehen.

a
b

Losungsmittel: CHZCKZ; Standard: TMS intern; Gerdt: Jeol JNM-PM X 60 SI.

Losungsmittel: CDC£3; Standard: 85 %ige H3P04 extern; Gerdt: Bruker
WP 80 SY WG; MeBtemperatur: 304-308 K.

Einwirkung von R'P(0)CZ, auf MlocC(0)R.

Losungsmittel: CH2C£2; Standard: CFCZaintern; Gerdt: Perkin-Elmer R 12 B.

Die Reaktion von Phosphonsduredichloriden R'P(O)CI,2 mit liberschiissigen

Metallperfluorcarboxylaten M

ten Bis(perfluorcarboxy)phosphanoxiden (3).

R'P(0)CE, + 2 MLOC(O)R

agl, Nal, Te!

CH3, Cghs

CF3s C2F5, C6F5

—

OC(0)R. fiihrt in der Regel nicht zu definier-
F

REC(0)CE + [RE(0)C1,0 + (3)
mice

+ [R'P(0)0] |

(nicht stochiometrisch)




Die Stochiometrie der Reaktionen ist nicht einheitlich. Als fliichtige
Komponenten im Reaktionsgemisch treten in wechselnder Menge die IR-spek-
troskopisch identifizierten Perfluorcarbonsaureanhydride und gelegentlich
Perfluorcarbonsdurechloride auf. So ist die Prdparation von Perfluorcarbon-
saureanhydriden in einfacher Weise mgglich.

Im Vergleich zu homologen Metallcarboxylaten nicht fluorierter Carbon-
sduren [ba-b] reagieren Metallperfluorcarboxylate sehr viel schneller mit
Phosphonsduredichloriden. t-Butylphosphonsduredichlorid [R' = (CH3)3C] hin-
gegen reagiert bei Raumtemperatur auch nach mehreren Tagen nicht.

Bei der Umsetzung von Methanphosphonsduredichlorid mit Silber- oder
Thallium(I)-pentafluorbenzoat bei -50°C wird die Bildung von § beobachtet.
Bei Derivaten kurzkettiger aliphatischer perfluorierter Carbonsduren be-
wirkt die stufenweise Erniedrigung der Reaktionstemperatur von 20 auf -78°C
lediglich eine Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit. Die Reaktion von
CH3P(0)C£2 mit Silbertrifluoracetat kommt bei -110°C zum Stillstand. Im
Temperaturbereich 20 bis -78°C wird stets sowohl bei Reaktionen in Ldsung
als auch bei Umsetzungen in Substanz Trifluoressigsdureanhydrid IR-spek-
troskopisch beobachtbar; Hinweise auf die Anwesenheit eines gemischten An-
hydrides treten nicht auf.

Auch bei der Einwirkung von iiberschiissigem Trifluoressigsaureanhydrid
auf Methanphosphonsiure, Methanphosphonsduredichlorid oder Methanphosphon-
sdureanhydrid konnte kein gemischtes Anhydrid beobachtet werden.

EXPERIMENTELLER TEIL
Allgemeines

Alle Umsetzungen wurden unter Argon-Schutzatmosphire in scharf getrock-
neten Losungsmitteln durchgefiihrt. Metallcarboxylate waren azeotrop entwis-
sert, bei Silbercarboxylaten als Edukte wurde unter weitestmtglichem Licht-
ausschluB gearbeitet.

Losungsmittel wurden im Vakuum bei Temperaturen kleiner 273 K entfernt.
Schmelzpunkt-MeBgerdt: Biichi 510. Rohrchen abgeschlossen, unkorrigierte
Angaben.

C/H-Elementaranalysen fiihrte die Firma Dornis & Kolbe, Miilheim/Ruhr,
aus.



IR-Spektren von 1-5

Gerdt: Perkin-Elmer 397, Wellenzahlen % 3 cm_1, ohne LOsungs- und Ver-
reibungsmittelibanden.

n—

in CHZCKZ:

3050 (ssch), 2930 (ssch), 1753 (sst), 1610 (sst), 1583 (sch),
1485 (st), 1453 (st), 1421 (m), 1318 (st), 1275 (st), 1232 (sst),
1160 (st), 1120 (st), 1005 (sst), 901 (sst), 862 (Sh), 825 (st),
800 (st), 782 (st), 753 (sst), 684 (st), 658 (st), 580 (sch).

o

in CHZCKZ:

3055 (sch), 2940 (Sh), 1750 (sst), 1596 (st), 1482 (m), 1438 (st),
1320 (st), 1280 (Sh), 1258 (sst), 1184 (st), 1170 (st), 1150 (m),
1040 (st), 912 (sst), 835 (m), 804 (st}, 747 (sst), 671 (sch).

1175

in CHZCKZ:

3060 (ssch), 3010 (ssch), 2920 (ssch), 1746 (sst}), 1603 (sst),
1503 (m), 1410 (sch), 1318 (st), 1243 (sst), 1155 {m), 1081 (st),
1042 (sst), 1005 (m), 901 (sst), 880 (st), 860 (m), 848 (m),

820 (sch), 805 {sch), 786 (sch), 758 (st), 731 (st), 681 (m),
625 (sch), 603 (st).

[[F-1

in CHZCKZ:

3090 (Sh), 3060 (ssch), 2930 (ssch), 1757 (sst), 1623 (sst),
1590 (m), 1470 (sst), 1412 (sch), 1316 (st), 1280 (sst),

1252 (st), 1227 (st), 1160 (m), 1065 (m), 1032 (st), 1005 (st),
902 (st), 840 (Sh), 822 (st), 802 (st), 782 (st), 762 (st),

723 (sch), 681 (m), 595 (sch).

non

in CHZCEZ:

1761 (sst), 1638 (sch), 1612 (sch), 1501 (sst), 1382 (st),

1318 (sst), 1290 (st), 1180 (st), 1151 (m), 1121 (st), 950 (sst),
897 (sst), 861 (sch), 830 (sch).

Voltalef: (CCEF-CFZ—)n

Signalintensitaten: Sh = Schulter, ssch = sehr schwach,
sch = schwach, m = mittel, st = stark,
sst = sehr stark
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Arbeitsvorschriften

Synthese von 1-5 (nV)

Bei Reaktionstemperatur (s. Tabelle 3) wird innerhalb von 15 - 30
Minuten die in Tabelle 3 angegebene Menge Methanphosphonsduredichlorid,
geldst in etwa 20 ml des angegebenen Lgsungsmittels, zu einer Suspension
des Silbercarboxylates (UberschuB 10 - 40 %) in etwa 40 ml des gleichen
Losungsmittels zugetropft. Bei gleicher Temperatur wird wdhrend der ange-
gebenen Zeit magnetisch gerilihrt. Die Suspension wird dann mit einer
Vakuumfritte aufgetrennt und die durchgelaufene Losung auf weniger als
10 m1 eingeengt. Nach Zusatz von etwa 40 ml Fallungsmittel (s. Tabelle 3)
wird bei -20°C etwa eine Stunde kaltgestellt, gegebenenfalls bei gleicher
Temperatur im Vakuum weiter eingeengt, dann ausgefallenes Bis(fluorbenzoy’
oxy)methylphosphanoxid kalt abgefrittet und im Vakuum getrocknet.

Synthese von 6 (nV)

2,5 mmo1 Methanphosphonsduredichlorid - geldst in etwa 30 ml Diethyl-
ether - werden bei -50 bis -60°C binnen einer Stunde zu einer Suspension
eines 10 - 40 %igen Uberschusses Silberpentafluorbenzoats in etwa 50 ml
Diethylether zugetropft. Bei gleicher Temperatur wird etwa 100 Stunden
magnetisch geriihrt, dann die Etherphase kalt abgetrennt (kiihlbare Vakuum-
fritte) und verworfen. Der Frittenriickstand wird bei Raumtemperatur mit
einem Gemisch aus 30 ml Diethylether und 10 ml Dichlormethan extrahiert,
die Losungsmittel dann im Vakuum entfernt. Es verbleibt ein farbloses U1,
in dem IR-spektroskopisch kleine Mengen Pentafluorbenzoesdureanhydrid
nachzuweisen sind. Ausbeute: 80 %.

IR-Spektrum von 6 in Voltalef (Zuordnung in Klammern):
1761 (C=0), 1641 (C-C aromat.), 1324 (P-CHg3), 1282 (P=0), 898 (P-CHj).

TH-NMR(TMS intern, CH,CE,): 2,2 ppm d, 2opy = 17,8 Hz.
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Rontgenographische Pulver-Aufnahmen

Debye-Scherrer-Kamera, Belichtungszeit 60 Minuten, Cu-Ka-Strahlung,
abgeschmolzene Probenréhrchen. Nachfolgend werden die d-Werte in pm auf-
gefiihrt, visuell abgeschdtzte Intensitdten in Klammern.

n—

1034 (5); 738 (60); 570 (40); 471 (20); 369 (2); 334 (100); 290 (2).

1IrS

931 (50); 681 (60); 477 (100); 429 (60); 372 (50); 330 (90).

ne

977 (15); 769 (15); 639 (20); 520 (100); 477 (10); 432 (90):
397 (20); 348 (30); 327 (20).

[[B~

946 (3); 839 (70); 635 (100); 566 (30); 490 (10); 358 (20);
339 (80); 325 (30); 259 (2); 234 (1).
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