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TRICYCLISCHE PHOSPHORANE AUS KETIMINEN
DES 2-TRIFLUORACETYLPHENOLS

RALPH-MATTHIAS SCHOTH und GERD-VOLKER ROSCHENTHALER*
Institut fiir Anorganische und Physikalische Chemie, Fachbereich 2 der
Universitit Bremen, Leobener Sfraﬂe, D-28334 Bremen,
Bundesrepublik Deutschland, Germany

Professor Reinhard Schmutzler zum 60. Geburtstag gewidmet
(Received September 4, 1994, in final form October 20, 1994)

Phenylphosphonous dichloride and ethyldichlorophosphite reacted with the N-methylimino and imino-
derivative of 2-trifluoracetylphenol, 2 and §, to furnish the tricyclic phosphoranes 3 and 6, whereas the
respective N-isopropylimine 7 yielded phosphite 8 unexpectedly, which added hexafluoracetone with
formation of the 1,3,2A%0*-dioxaphospholane 9.

Key words: 2-(1’-Imino-2',2’ 2’ -trifluorethyl)phenols, phenylphosphonous dichloride,
ethyldichlorophosphite, hexafluoracetone, tricyclic phosphoranes, 1,3,2A%¢*-dioxaphospholane.

EINLEITUNG

2-Trifluoracetylphenol® reagiert in einer Kopf-Schwanz-Cyclisierung mit einigen
Phosphonigsduredichloriden ausschlieBlich zu tricyclischen Phosphoranen.? Eine
Phosphonit-Zwischenstufe konnte weder NMR-spektroskopisch charakterisiert noch
isoliert werden. Nur bei der Reaktion von Salicylsiuremethylester mit Phenyl-
phosphonigsauredichlorid, PhPCl,, 148t sich eine A30>P-Verbindung, Bis(2-car-
boxymethylphenyl)phenylphosphonit, erhalten. In einem Falle wurde bisher von
der Umsetzung eines Imino-Derivats berichtet, namlich des Methylimins von Sal-
icylaldehyd, das mit Phenylphosphonigsauredichlorid ebenfalls ein tricyclisches Sy-
stem ergibt.2 Wir berichten nun iiber das Reaktionsverhalten von drei ausgewihlten
Ketiminen des 2-Trifluoracetylphenols gegeniiber den Phosphor(III)derivaten RPCl,
(R = Ph, EtO).

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

In Gegenwart der erforderlichen Menge an Triethylamin entstanden bei den Reak-
tionen von Phenylphosphonigsauredichlorid (1), PhPCl,, mit 2-(1'-N-Methylimino-
2',2',2'-trifluorethyl)phenol (2) und Ethyldichlorphosphit (4), C,H;OPCl,, mit 2-
(1'-Imino-2',2' ,2'-trifluorethyl)phenol (5) innerhalb einer Stunde hydrolyseemp-
findliche Feststoffe, die tricyclischen Phosphorane 3 und 6 (Schema I und II). Da
fiir diese Verbindungen jeweils nur ein Satz von Signalen in den 'H-, '*F-, und
3IP-NMR-Spektren beobachtet wird, wurde trotz der Anwesenheit von drei chiralen

*Korrespondenzautor.
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TABELLE 1
'H-, “F-, ¥P-NMR Daten der Verbindungen 3 und 6
& &' &
OCH,CH, OCHCH, NCH, NCH, NH CF, CF, P
(Jeu, Jiar) Clw) CIou, ") Cli) Or. %) (Ur,Tw)
3 - - 18 2.5 - -75.8 745 -105
(107, 1.7) amn (711,74) (14,29)
6 13 44 - - 26 =111 -82.2 -28.4
(2.0,7.1) (10.1) . 61,700 (6.1,33)
* Hochfeld von TMS, CFCl, und H,PO, negativ angegeben. ® 54=6.6-8.2 (Ph, 13 H). © 8,=6.4-7.4
(Ph, 8 H).
TABELLE 1I
'H-, F-, ¥P-NMR Daten der. Verbindungen 8 und 9
& & &'
CH, CH, CH CoH, (672 CF, P
s 07-15 38-44 3.1 67-76 -74.8 - 126.5-124.6
9 0.7-15 43 3.3 67-76  -75.5 722 -61.8

* Hochfeld von TMS, CFCl, und H,PO, negativ angegeben. "Die Signale der CH,-Protonen von
Ethyl- und Isopropyigruppen itberlagem sich.

Zentren—unter der Annahme, daf3 auch die Pseudorotation an Phosphor “ein-
gefroren™ ist—nur ein Diastereomer gebildet. In beiden Phosphoranen 3 und 6
weisen die CF;-Resonanzen eine Quartettaufspaltung von ca. 7 Hz (Tabelle I) auf,
die als “Jge-Raumkopplung’ gedeutet werden kann. Aus diesem Grunde wird die
spektroskopisch erkennbare Form dem Diastereomer mit cis-standigen CF;-Grup-
pen zugeordnet. Eine solche ‘“‘Raumkopplung’ wird auch bei dhnlichen Systemen
angetroffen.?

Bei der Umsetzung von 2-(1'-N-iso-propylimino-2',2’,2'-trifluorethyl)phenol (7)
mit 4 erhielten wir das thermisch stabile Phosphit 8 (Schema II), einen weiBen
hydrolyseempfindlichen Feststoff (Schmp. 58°C). Wegen des gro8en Raumbedarfs
der Isopropylgruppen wird hier offenbar die Bildung des tricyclischen Phosphorans
verhindert. Ein ahnliches Phosphit wird als Vorstufe fiir die Verbindungen 3 und
6 postuliert. Da die Geschwindigkeit der syn-anti-Isomerisierung von Iminover-
bindungen langsam im Vergleich zur NMR-Zeitskala ist,** findet man in den '°F-
und 'P-NMR-Spekren zunichst mehrere sich iiberlagernde Signale, entsprechend
den einzelnen Konformeren. Das ¥P-NMR-Spektrum zeigt zwei intensive Signale
bei 126.5 und 124.6 ppm im Verhaltnis von 10:3 (Tabelle I1I). Bei schrittweisem
Temperaturanstieg findet man im ""F-NMR-Spektrum zunichst eine Verbreiterung
der Signale, welche sich dann @iberlagern und schlieBlich bei ca. 76°C koaleszieren,
wobei die Lage dieses Signals dem gemeinsamen Schwerpunkt der urspriinglichen
Signale bei § = —76,8 entspricht. Mit Hexafluoraceton reagiert das Phosphit 8
unter Bildung eines 1:2 Adduktes, des 1,3,2A%¢-Dioxaphospholans 9. Fir die
Substituenten wird an Phosphor eine trigonal-bipyramidale Anordnung ange-
nommen, bei der der Fiinfring axial-dquatorial ausgerichtet ist.
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TABELLE 1II
Reaktionsbedingungen zur Darsteliung von 3 und 6

Produkt Reaktanden [g(mmol)]  Sdp./Schmp. Ausbeute [g(%)]
3 2 1909) 141°C 2.2(8%)
CeHsPCh 0.8 (5)
6 s 1.5(8) 125° C 0.7 (38)
EtOPCl, 0.6 (4)
EXPERIMENTELLER TEIL

Die iiblichen VorsichtsmaBnahmen zur Darstellung feuchtigkeits- und sauerstoffempfindlicher Verbin-
dungen wurden beachtet. Analysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Géttingen. MS: Spektrometer
CH 7A der Firma Variant-MAT bei 70 eV. NMR: Spektrometer AC 80 der Fa. Bruker bei 80.13 MHz
(*H, Standard TMS), 75.39 MHz (*F, Standard CCL,F), 32.44 MHz (*P, Standard 85%ige H,PO,).
Die Imine 2, 5 und 7 wurden nach Literatur* dargestellt.

Allgemeine Arbeitsbedingungen zur Darstellung von 3 und 6 (siche Tabelle II): Zu 2 bzw. 5§ und
der dquivalenten Menge Triethylamin in ca. 20 ml Diethylether wurde unter Riihren innerhalb einer
Stunde die entsprechende Phosphor(III)-Komponente (sieche Tabelle IIT) getropft. Nach Abtrennung
von Triethylammoniumchlorid und Entfernen des Losemittels im Vakuum wurden die Rohprodukte
aus n-Hexan umkristallisiert.

3,4:8,9-Dibenzo-$, 7-bis(trifluormethyl)-6,11-bis(methyl)-6,11-diaza-2,10-dioxa-1-phenyl-1-phospha(V)-
tricyclo{5.3.1.0'%Jundecan (3): MS (Quelltemperatur 120°C) m/e (%): 512 (M*, 65) 497 (M* — CH,,
98), 312 (H,C,P(O)P(CH,)C(CH,)(CF,) ", 90), 298 (H,C,P(O)O(CH,)CH(CF,)*, 100), 77 (C.HZ,
40) und andere Fragmente.

C,,H,;F,N,O,P (512.39)
Ber. C56.26 H3.74 F22.45 P6.05
Gef. C5544 H3.79 F21.90 P 6.04

3,4:8,9-Dibenzo-5,7-bis(trifluormethyl)-6,11-diaza-2,10-dioxa-1-ethoxy-1-phospha(V)-tricy-

clo[5.3.1.0"5lundecan (6): MS (Quelitemperatur 90°C) m/e(%): 452 (M*, 4), 432 M+ — C,H;, 10),
407 (M* ~ OC.H;, 4), 338 (M* — OCH; - CF;, 2), 189 (HOC,H,C(CF;)==NH~™, 98), 120
(HOC,H,CNH~*, 100), 102 (C;H,CN*, 40), 65 (C,H,Fz, 40), 39 (C;Hy, 30) und andere Fragmente.

IR-Spektrum: # = 3397 st, 3356 st (WNH), 3072 m (»CH), 3010 schw, 2984 m, 2933 schw, 2911 schw,
1007 st, 1588 m, 1484 st, 1433 st, 1296 st, 1214 sst, 1145 sst (CF), 1069 sst, 1029 st, 988 m, 956 st, 892
st, 859 m, 796 st, 759 sst, 710 sst, 683 min.

CiH,sFN,O,P (452.29)
Ber. C47.80 H3.34 F25.20 P6.85
Gef. C47.10 H3.43 F24.8 P65I

Bis[2-(1'-N-isopropylimino-2',2' 2'-trifluorethyl)phenoxyethoxyphosphit (8): Zu 5.2 g (22 mmol) 7
gelost in 30 ml Diethylether und 2.5 g (24 mmol) Triethylamin werden innerhalb einer Stunde 1.8 g
(11 mmol) Ethyldichlorphosphit, EtOPCl,, hinzugetropft. Nach Abtrennung des Triethylammoni-
umchlorids und Entfernen des Losemittels im Vakuum wurde das Rohprodukt aus n-Hexan umkris-
tallisiert. Die Ausbeute betrug 4,8 g (84.1%) an 8, Schmp. 58°C.

MS (Quelltemperatur 80°C) m/e (%): 536 (M*, 521 (M* — CH,, 1), 493 M+ - C,H;, 60), 305
(C,H,OPO(C,H,)C(CF,)N=C(CH,)*, 85), 85), 120 (HOC,H,CNH", 32), 91 (CH;CH;, 35), 43
((CH;},.CH*, 50), 28 (C,H7, 15) und andere Fragmente.

CsHa FN,O,P (536.45)
Ber. C53.74 H5.07 F21.25 PS.77
Gef. C53.67 HS5.18 F21.60 P 5.68

2-Ethoxy-2,2-bis[2-(1'-N-isopropylimino-2',2' ,2' -trifluorethyl) phenoxy]-4,4,5,5-tetrakis(trifluormethyt)-
1,3,2)%0%-dioxaphospholan (9): Zu 0.5 g (0.93 mmol) 8 werden 0.3 g (1.8 mmol) Hexafluoraceton
kondensiert und 5 ml Diethylether hinzukondensiert. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur
erwiarmt und ca. eine Stunde bei dieser Temperatur belassen. Nach Abpumpen der fliichtigen Bes-
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tandteile und dem Entfernen des Losemittels im Vakuum verbleiben 0.65 g (74%) des bei Raumtem-
peratur zihflassigen Produktes.

MS (Quelltemperatur 56°C) m/e (%): 868 (M*, 1), 849 (M* — F, 7), 799 (M* — CF,, 23), 638
M+ — C,H,)F;NO, —2CF,, - C,H;, 46), 120 (HOC,H,CNH*, 100), 69 (CF;, 30), 43 (C;H7, 100)
und andere Fragmente.

CH:,FsN.OsP (868.49)

Ber. C41.49 H3.13 F39.37 P3.57

Gef. C42.88 H3.88 F38.40 P4.10
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