Tetrahedron Letters,Vol.24,No. 49,pp 5509-5512,1983 0040-4039/83 $3.00 + .00
Printed in Great Britain © 1983 Pergamon Press Ltd.

CF3-P(NEt2)2 ALS SCHLUSSELSUBSTANZ FUR CF3—SUBSTITUIERTE PHOSPHANE -

DIREKTSYNTHESE UND VERWENDUNG

Wolfgang Volbach und Ingo Ruppert

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt, Gerhard-Domagk-Str. 1,
D-5300 Bonn 1, FRG

Summary: For the first time CF3~P(NEt2)2ls easily available by the three
component reaction of P(NEt2)3/PCl3/CF3Br. The advantages of the
title compound as educt for phosphanes containing one CF3—group

are pointed out.

Derzeit werden funktionelle Trifluormethylphosphane vom Typ CF3—PY2

(Y=F1),Cl1),Br2)bzw.NR 3))fast ausschlieBlich duarch Derivatisierung des Di-

2
iodides(Y=1) gewonnen. CF3P12 selbst ist jedoch nur durch eine aufwendige
. . : 4) 5)
und zudem kostspielige Druckreaktion (aus CF3I/Prot bzw.CF3C(O)OI-\g/Iz/Prot )
in wechselnden, stets geringen Ausbeuten zugénglich.
Auch die Einwirkung des teuren CF,I auf P(NMe2)36) ist wenig empfehlens-

wert, da das gewlinschte Phosphan CF3—P(NMe2)2 nach eigenen Untersuchungen

nur in untergeordneter Menge entsteht.

Direktsynthese

Wir fanden nun in der simultanen Einwirkung von Tris(diethylamino)phosphan
1 und Chlor-bis(diethylamino)phosphan 2 auf CF,Br eine effiziente Alternativ-
synthese fir CF3—substituierte Phosphane.
Hierzu wird in einem exemplarischen Ansatz zundchst durch Zugabe von 11.4 g
(83 mmol) Phosphortrichlorid zu 102.8 g(416 mmol) 1 unter Eiskilhlung in ca.
150 ml Diethylcarbonat eine dquimolare Mischung der Reaktionskomponenten 1
und 2 erzeugt. Diese Ldsung wird dann in einen zuvor evakuierten und danach
mit 1 bar CF,Br (ca. 270 mmol, geringer UberschuB) aufgefiillten 6L-Glaskol-
ben gegeben. Nach 12-stiindiger Magnetriihrung im geschlossenen System, Ab-

trennung des Salzanteils (5 und wenig 6) mit Petrolether und Destillation des
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Filtrats lassen sich iiber 70% (ca. 42 g, Kp.: 62°C/ 2.2 mbar) Bis(diethyl-

amino) trifluormethylphosphan 4 isolieren ( NMR-spektroskopische Daten s.Tab.).

5 (Et,N) ;P + PCl (1)
1
= a)

3 (EtzN)3P + 3 (EtzN)ZP—Cl
2

+CF3Br

b)

+ 4d) + -
(EtzN) BPBI’] CF3 -——O——P (EtzN) 3P-CF3] Br
3 6

o ;

+ -—
- +
(Et2N)2P CF, (Et2N)3PC1] Br
4 5

Zum Reaktionsverlauf nehmen wir an, da8 - nach primdrer Neuverteilung der
Chlor- und Amino-Reste (Gl.a) - ein aus CFyBr und 1 gebildetes Ionenpaar 3

2 iibertrdgt

(Gl.b) sein Trifluormethanid-Anion auf vorhandenes Chlorphosphan
(Gl.c) . Diese Deutung wird neben der Stoffbilanz dadurch gestiitzt, daB sich
Intermediat 3 nach Gl.d in Abwesenheit eines nucleophil angreifbaren

Austauschpartners vorwiegend zum Phosphoniumsalz § stabilisiert7l

Verwendung

Unsere simple Priparationstechnik aus gut zuginglichen Ausgangskomponenten
wie 1 (Kondensation von Et,NH mit PC13) und CF4Br (kommerzielles Feuerl&sch-
mittel) macht Titelverbindung 4 zu einer Schliisselsubstanz fiir die nach-
folgend beschriebenen Verbindungsklassen.

In Umkehr des {iblichen Syntheseweges - Aminolyse eines Halogenphosphans1’3l

fiihrt die vollstindige Abspaltung der Aminofunktionen mit Halogenwasserstoff

glatt zu den literaturbekannten Dihaloganphosphanen.



5511

X =F _ (2)
CF 4-PF,

X = cl
CF 4-PC1,

+ 4 HX
CF3-P(NEt,), — 2 Bt NA X
4 CF ,-PBr,

CF,-PI,

Einfacher Halogen/Amino-Austausch mit einer &dquimolaren Menge an Phosphor-
trihalogenid (Gl.a) ergibt die gegeniiber Symmetrisierung liberraschend thermo-
stabilen gemischten Derivate Ja-¢ (NMR-Daten s. Tab.), die sich aus der
Reaktionsmischung nahezu quantitativ abdestillieren lassen (Kp. in oC/mbar:

Ja: 60/24; Ib: 63/9; 1c 70/4) .

NEt, (3)
CF, —P
3 Ny Jla-¢
a
CF,-P(NEt,)., * PX b)
3 2’2 3 +PX.|-X.PNEt
31742 2
4 1la b ¢
X | cl Br I CF5- PX,

Die unterschiedliche Reaktivitét der Halogen- bzw. Amino-Funktionen in Ja-¢
erlaubt z.T.,Organylreste iiber Grignard-Verbindungen stufenweise einzufiihren.
Erneute Halogenierung nach Gl.b oder einfaches Erhitzen von 4 mit {iberschiiss-
igem Phosphortrihalogenid in Substanz filhrt unter Freisetzung der korrespon-
dierenden Aminodihalogenphosphane ebenfalls zu den bereits erwdhnten CF3—
substituierten Dihalogenphosphanen.

Hierbei ist die Neuverteilung der SHurespaltung nach Gl.(2) fiir den Labor-

maBstab vorzuziehen.

Vorversuche deuten an, daB sich die Reagenzkombination P(NEt2)3/CF3Br

allgemein zur nucleophilen Einfilihrung des CF.,~Restes in Elementhalogeniden

3
verwenden 1ldB8t.
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NMR-Daten der neuen CF3—Phosphane a)
Mp'my 19¢ 13C{1H}
CF, CH, CH,4
4 71.5 q - 62.6 4| 130.0 dg 44.2 d4q 14.7 dq
(92) (92) (327,27) (44,1.1) (3.1,0.6)
Ja| 95.7 q - 68.3d]| 127.4 dq 44.7 dq 14.2
(86) (86) (325,49) (19,1.5) (5.0,04)
Ib| 95.2 g - 65.6 4 | 125.9 45.8 dq 13.7 dq
(81) (81) (324,54) (17,1.5) (5.6,0.3)
Ic| 86.6 q - 63.7 4| 123.4 47.5 dq 12.5 d
(75) (75) (324,59) (15,1.6) (5.9,0.0)
a) Sdmtliche NMR-Daten (31P{1H}: 32.2 MHz, H PO ext.; 19F: 84.7 MHz, CFCl,

int.; 3ctMw): 22.6 MHz, TMS int.) wurden in CDC1,/CHC1, erhalten. Dem
6-Wert Ippm] (flir Tieffeldverschiebungen beziiglich des jeweiligen Standards
gelten einheitlich positive Vorzeichen) folgt die Signalmultiplizit&t und in
Klammern die nach Entfernung zum resonanzaktiven Kern geordneten Kopplungs-

konstanten [Hz].
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