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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing bis(perfluoroalkyl)phosphinic acid anhydrides by reacting a
bis(perfluoroalkyl)phosphinic acid with phosphorus pentoxide, to new bis(perfluoroalkyl)phosphinic acid anhydrides and to the uses

of'b

is(perfluoroalkyl)phosphinic acid anhydrides.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Bis(perfluoralkyl)phosphinsidureanhydriden
durch Umsetzung einer Bis(pertluoralkyl)phosphinsdure mit Phosphorpentaoxid, neue Bis(perfluoralkyl)phosphinsédureanhydride
und Verwendungen von Bis(pertluoralkyl)phosphinsdureanhydriden.
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Verfahren zur Herstellung von

Bis(perfluoralkyl)phosphinsdureanhydriden

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Bis(perfluoralkyl)phosphinsédureanhydriden durch Umsetzung einer
Bis(perfluoralkyl)phosphinsdure mit Phosphorpentaoxid, neue
Bis(perfluoralkyl)phosphinsaureanhydride und Verwendungen von
Bis(perfluoralkyl)phosphinséaureanhydriden.

R.C. Dobbie, J. Chem. Soc. (A), 1971, 2894-2897 berichtet Giber die
Synthese von Bis(trifluormethyl)phosphinsaureanhydrid durch Oxidation
von P2(CF3)s (Tetrakistrifluormethyldiphosphin) mit 4 Aquivalenten NO in
einem verschlossenen Behalter bei Raumtemperatur.

Anton B. Burg, Inorganic Chemistry, 1978, 17, 2322-2324 berichtet Gber die
Synthese von Bis(trifluormethyl)phosphinsdureanhydrid durch Umsetzung
von Bis(trifluoromethyl)phosphinigesédureanhydrid [(CF3).POP(CF3)2] mit
Bis(trifluormethyl)phosphinylchlorid.

T. Mahmood und J.M. Shreeve, Inorg. Chem. 1986, 25, 3128-3131
berichten Uber eine Synthese von
Bis(pentafluorethyl)phosphinsaureanhydrid als nichtfliichtiges Produkt,
welches bei der Reaktion im Reaktionsgefalt verbleibt, durch Umsetzung
von Chlorobis(pentafluorethylphosphin) [(C2Fs)2PCl] mit einem Uberschuss
von NO, bei 25°C. Die NMR-Spektren in dem angegebenen Literaturzitat
stimmen jedoch nicht mit den Spektren des
Bis(pentafluorethyl)phosphinsaureanhydrids, einer destillierbaren
Flussigkeit, Uberein, welches nach dem erfindungsgeméaRen Verfahren
erhalten wird. Die Positionen der Signale im '°F und 3'P NMR-Spektrum
und deren Feinstruktur, die in T. Mahmood und J.M. Shreeve in Inorg.
Chem. 1986, 25, 3128-3131 beschrieben sind, sind den entsprechenden
Spektren der Bis(pentafluorethyl)phosphinsdure dhnlicher. Spektren der
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Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure sind beispielsweise in Beispiel 3
beschrieben. Die CF,-Gruppe der Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure
[(C2F5)2P(O)OH] erzeugt im '°F NMR-Spektrum in deuteriertem Acetonitril
ein einfaches Dublet bei -127.0 ppm mit einer Kopplungskonstante von 2JpF
= 77 Hz. Die Position dieses Signals ist sehr ahnlich zu dem beschriebenen
Signal von T. Mahmood und J.M. Shreeve, namlich 6CF; = -126.3 and ZJp,F
= 73 Hz in deuteriertem Dimethylsulfoxid.

Das '9F NMR-Spektrum des Bis(pentafluorethyl)phosphinsaureanhydrids,
wie in Beispiel 1 vollstandig angegeben, ist véllig verschieden. Die
Fluoratome in den CF,-Gruppen im
Bis(pentafluorethyl)phosphinséureanhydrid [(C2F5),P(O)OP(O)(CzFs).] sind
spektroskopisch nicht gleich, sondern bilden ein CFaFg-System, welches zu
zwei Doppeldublets bei -122.0 und -127.0 ppm fihrt (ein sogenanntes ABX-
Spinsystem), mit den Kopplungskonstanten ZJp,F(A) = 90 Hz und 2Jpr@) =
107 Hz. Die *'P NMR-Spektren des
Bis(pentafluorethyl)phosphinsaureanhydrids des Beispiels 1 im Vergleich
zum Anhydrid, wie bei T. Mahmood und J.M. Shreeve beschrieben, sind
ebenfalls unterschiedlich: Beispiel 1 beschreibt ein komplexes Mulitiplet,
wahrend das Literaturzitat ein einfaches Pentett angibt. Die Zuganglichkeit
dieser Verbindung aus der Reatkion dieses Literaturzitats ist daher nicht

gegeben und diese Verbindung ist daher immer noch neu.

Spektren des Bis(pentafluorethyl)phosphinsaureanhydrids, wie berichtet bei
Mahmood et al:

°r: 81,4 s (CF3), -126,3 d (JcF2p) 73.24 Hz.

3p: .0.3. Pentett.

Rajendra P. Singh und J. M. Shreeve, Inorg. Chem. 2000, 39, 1787-1789
beschreiben Anhydride der Formel (Rg),P(O)OP(O)(Rf)2 mit Rr = CgF 13,
C,F45 und CgF47 als Zwischenprodukte bei der Herstellung der
korrespondierenden Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren durch Oxidation von
(RF)2PI mit NO,. Die als Zwischenprodukt angegebenen Anhydride werden
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jedoch nicht isoliert, nicht analysiert und es liegt keine Charakterisierung
mit physikalisch-chemischen Methoden vor. Die Zuganglichkeit dieser
Verbindungen aus der Reatkion dieses Literaturzitats ist daher ebenfalls
nicht gegeben und diese Verbindungen sind daher immer noch als neu

anzusehen.

Anhydride von Carbonséuren und Alkylsulfonsauren sind interessante
Reagenzien fir organische Synthesen. Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren
und deren Derivate sind interessante Komponenten von protonenleitenden
Membranen oder sie sind beispielsweise geeignet als Katalysatoren in der
organischen Chemie. Sie sind weiterhin geeignet fir die Synthese von
fluorhaltigen Tensiden oder zur weiteren Umsetzung zu den
entsprechenden Saurechloriden, die wiederum geeignet sind fiir die
Synthese von neuen Materialien, beispielsweise von ionischen

Flassigkeiten.

Die bisher veréffentlichten Methoden zur Herstellung von
Bis(perfluoralkyl)phosphinsaureanhydriden, wie zuvor beschrieben, fihren
nicht zu den gewiinschten Produkten oder sind gro3technisch nicht
anwendbar. Es ist daher wiinschenswert eine wirtschaftlich und
grofdtechnisch umsetzbare Synthese dieser Verbindungen zur Verfugung
zu haben, damit diese interessante Klasse der
Bis(pefluoralkyl)phosphinséaureanhydride und deren Anwendungen

untersucht werden kann.

Die Aufgabe der Erfindung ist daher ein verbessertes Verfahren zur
Herstellung von Bis(perfluoralkyl)phosphinsdureanhydriden zu entwickeln,
das den Anforderungen einer groRtechnischen wirtschaftlichen Synthese

gerecht wird.
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die
Bis(perfluoralkyl)phosphinsaure mit Phosphorpentaoxid umgesetzt werden
kann und daraus die gewiinschten Anhydride isoliert werden kénnen.

In K. Moedritzer, J. of the American Chemical Society, 1961, 83, 4381-4384
wird beschrieben, dass Phosphinsdureanhydride nicht durch Dehydrierung
der korrespondierenden Phosphinsaure hergestellt werden kénnen.

G.M. Kosolapoff, R.M. Watson, J. of the American Chemical Society, 1951,
73, 5466-5467 beschreiben ein typisches Verfahren zur Herstellung von
nicht-fluorierten Dialkylphosphinsdureanhydriden basierend auf der
Umsetzung von Dialkylphosphinylchloriden [(Alk),P(O)CI] mit den
korrespondierenden Dialkylphosphinséduren oder deren Estern
[(Alk)2P(O)OH oder (Alk).P(O)OR].

M. Fimke und H.-J. Kleiner, Liebigs Ann. Chem., 1974, 741-750,
beschreiben die Dehydrierung von nicht-fluorierten Dialkylphosphinséuren
oder deren Salze oder Ester mit Phosgen (COCIy) als Dehydrierungsmittel

zur Herstellung von nicht-fluorierten Dialkylphosphinsaureanhydriden.

Der Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von
Bis(perfluoralkyl)phosphinsdureanhydriden durch Umsetzung einer
Bis(perfluoralkyl)phosphinsaure mit Phosphorpentaoxid.

Unter Phosphorpentaoxid wird die chemische Verbindung P,Os5 oder

synonym P404g verstanden.

Die erfindungsgemaR erhaltenen Verbindungen sind fliichtig und kénnen
durch Destillation von der Reaktionsmischung getrennt und gegebenenfalls

aufgereinigt werden.
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Bevorzugt werden Bis(perfluoralkyl)phosphinsaureanhydride der Formel |
hergestellt,
(CxF2x+1)2(0)POP(O)(CxF 2¢+1)2 I
wobei
x1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11 oder 12 bedeutet.

Es handelt sich um symmetrische Saureanhydride.

Die Ausgangsverbindungen, d.h. die Bis(perfluoralkyl)phosphinsadure,

insbesondere Bis(perfluoralkyl)phosphinsauren der Formelt |l
(CxF2x+1)2P(O)OH I

wobei

x1,2,3,4,56,7,8,9, 10, 11 oder 12 bedeutet, ist/sind kommerziell

erhaltlich oder nach gangigen Synthesemethoden herstellbar,

beispielsweise nach den Methoden, wie in den Offenlegungsschriften

WO 03/087110 oder WO 2010/012359 beschrieben.

Besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel | hergestellt, in
denen x fiir 2, 3, 4 oder 5 steht, ganz besonders bevorzugt steht x fur 2
oder 4.

Das Verfahren, wie zuvor beschrieben, findet bei Temperaturen von 20° bis
250°C statt, vorzugsweise bei Temperaturen von 60° bis 210°C. Die
Reaktivitat der entsprechenden Bis(perfluoralkyl)phosphinséaure ist hierbei
zu bericksichtigen. Wie im experimentellen Teil besonders dargelegt, findet
die Herstellung des Bis(nonafluorbutyl)phosphinsdureanhydrids bei 60°C in
einem inerten Losungsmitell (1,1,1,3,3-Pentafluorbutan) statt, wohingegen
das Bis(pentafluorethyl)phosphinsdureanhydrid bei 210°C ohne
Verwendung von Lésungsmitteln hergestellt wird. Die genaue
Reaktionstemperatur liegt im Ermessen des Fachmanns, der auf dem

Gebiet der organischen Synthese arbeitet.
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Das Verfahren kann I6sungsmittelfrei oder in Anwesenheit von
Lésungsmitteln durchgefuhrt werden. Geeignete Losungsmittel sind
beispielsweise Fluoralkane, Chloralkane oder Fluor-chloralkane,
insbesondere 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan oder 1,1,2-Trichlortrifluorethan.

Bevorzugt wird ohne Lésungsmittel oder im Lésungsmittel 1,1,1,3,3-

Pentafluorbutan umgesetzt.

Die Umsetzung der Bis(perfluoralkyl)phosphinsdure mit Phosphorpentaoxid
kann ohne Schutzgasatmosphére durchgefiihrt werden. Vorzugsweise
findet die Reaktion jedoch unter getrockneter Luft oder in einer

Inertgasatmosphére statt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die

Bis(perfluoralkyl)phosphinséureanhydride der Formel |
(CxF2x+1)2(O)POP(O)(CxF 2x+1)2 |

wobei

x2,3,4,56,7,8,9, 10, 11 oder 12 bedeutet.

Bevorzugt steht x fur 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12, besonders
bevorzugt fiir 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8, ganz besonders bevorzugt fir 2, 3, 4
oder 5 oder ganz besonders bevorzugt fiir 3, 4, 6 oder 12. Insbesondere

steht x bevorzugt fur 2 und 4, ganz besonders bevorzugt fur 4.

Die Bis(perfluoralkylphosphinséure)anhydride, die nach dem
erfindungsgemaRen Verfahren hergestellt werden kénnen oder hergestelit
werden, bevorzugt die Verbindungen der Formel |, wie zuvor beschrieben,
wobeix 1, 2,3,4,5,6,7, 8,9, 10, 11 oder 12 bedeuten, eignen sich
insbesondere als wasserentziehendes Mittel oder als Trockenmittel.

Weiterhin sind die Bis(perfluoralkyl)phosphinséureanhydride, die nach dem
erfindungsgemaRen Verfahren hergestellt werden kénnen oder hergestelit
werden, bevorzugt die Verbindungen der Formel |, wie zuvor beschrieben,
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wobeix 1,2, 3,4,5,6,7, 8,9, 10, 11 oder 12 bedeuten, ideale
Ausgangsverbindungen zur Herstellung von anderen Derivaten der
zugrunde liegenden Bis(perfluoralkyl)phosphinsaure oder von Salzen mit

dem entsprechenden Bis(perfluoralkyl)phosphinat-Anion.

Bevorzugte Bis(perfluoralkyl)phosphinsaurederivate sind beispielsweise

- Bis(perfluoralkyl)phosphinsaurechloride, insbesondere der Formel Iil
(CxF2x+1)2P(O)CI i,

wobei

x1,2,3,4,56,7,8,9, 10, 11 oder 12 bedeutet,

- Bis(perfluoralkyl)phosphinsaurebromide, insbesondere der Formel IV
(CxF2x+1)2P(O)Br v,

wobei

x1,23,4,5,6,7,8,9, 10, 11 oder 12 bedeutet,

- Bis(perfluoralkyl)phosphinsauretrialkylsilylether, insbesondere der Formel
\Y

(CxF2x+1)2P(O)OSi(Alkyl)s Vv,
wobei
x1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11 oder 12 bedeutet und
Alky! eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen
bedeutet,

- N,N-Dialky!-bis(perfluoralkyl)phosphinylamine oder -amide, insbesondere
der Formel VI,

(CxF2x+1)2P(O)N(R), VI,
wobei
x1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11 oder 12 bedeutet und
R jeweils unabhangig voneinander H oder eine geradkettige oder
verzweigte Alkylgrupe mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet,
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- Bis(perfluoralkyl)phosphinylcyanide, insbesondere der Formel Vil
(CiF2x+1)2P(O)CN Vi,

wobei

x1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11 oder 12 bedeutet oder

- Bis(perfluoralkyl)phosphinyl-iso-thiocyanate, insbesondere der Formel
Vil
(CxFax+1)2P(O)NCS Vi,
wobei
x1,2,3,4,56,7,8,9, 10, 11 oder 12 bedeutet.

Die Reaktionsbedingungen dieser weiterfiihrenden Derivatisierungen sind
dem Fachmann hinlanglich bekannt. Ausfihrungsbeispiele werden bei den

Beispielen beschrieben.

Eine geradkettige (oder synonym dazu lineare) oder verzweigte
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl,
Isopropyl, n-Butyl, sec.-Butyl oder tert-Butyl. Eine lineare oder verzweigte
Alkyigruppe mit 1 bis 12 C-Atomen umfasst die Ausfihrungsformen der
linearen oder verzweigten Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen und
beispielsweise n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Ethylhexyl, n-Nonyl, n-
Decyl, n-Undecy! oder n-Dodecyl.

Bei der Derivatisierung entsteht als weiteres Produkt in der Regel neben
den zuvor beschriebenen Derivaten, insbesondere den Verbindungen der
Formel il bis VIii, ebenfalls die enstprechenden
Bis(perfluoralkyl)phosphinate, wobei das Kation hier sowohl anorganisch

als auch organisch sein kann.

Insbesondere entstehen bei der Derivatisierung Verbindungen der Formel
IX
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Kt [OP(O)(CxF2x+1)2) IX,
wobei
x1,2,3,4,5 6,7, 8,9, 10, 11 oder 12 bedeutet

und Kt ein anorganisches oder organisches Kation ist.

Das organische Kation fir Kt wird beispielsweise ausgewahit aus
Ammoniumkationen, Sulfoniumkationen, Phosphoniumkationen,
Uroniumkationen, Thiouroniumkationen, Guanidiniumkationen oder

heterozyklischen Kationen.

Anorganische Kationen fir Kt werden beispielsweise ausgewahlt aus
Metallkation der Gruppen 1 bis 12 des Periodensystems, ausgewahlt aus
Alkalimetallkationen, Ag*, Mg?*, Cu*, Cu?*, Zn?*,Ca®", Y3, Yb*3, La*?, Sc*?,
Ce*3, Nd*3, Tb*3, Sm™ oder komplexe (Liganden enthaltende)
Metallkationen, die Seltenerd-, Ubergangs- oder Edelmetalle wie Rhodium,
Ruthenium, Iridium, Palladium, Platin, Osmium, Kobalt, Nickel, Eisen,
Chrom, Molybdan, Wolfram, Vanadium, Titan, Zirconium, Hafnium,
Thorium, Uran, Gold enthalten.

Die folgenden Ausfuhrungsbeispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne
sie zu begrenzen. Die Erfindung ist im gesamten beanspruchten Bereich
entsprechend ausfihrbar. Ausgehend von den Beispielen lassen sich auch
mogliche Varianten ableiten. Insbesondere sind die Merkmale und
Bedingungen der in den Beispielen beschriebenen Reaktionen auch auf
andere, nicht im Detail aufgefuhrte, aber unter den Schutzbereich der

Anspriche fallende Reaktionen anwendbar.
Beispiele:
Die erhaltenen Stoffe werden Mittels Raman-Spektroskopie,

Elementaranalyse und NMR- Spektroskopie charakterisiert. Die NMR-
Spektren werden an Lésungen in deuterierten Aceton-Dg an einem Bruker
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Avance Ill Spektrometer mit Deuterium Lock gemessen. Die
Messfrequenzen der verschiedenen Kerne sind: 'H: 400,17 MHz, *°F:
376,54 MHz, "'B: 128,39 MHz , *'P: 161,99 MHz und 3C: 100,61 MHz. Die
Referenzierung erfolgt mit externer Referenz: TMS fur *H und 3C Spektren;
CCIsF — fur '°F und BF3-Et,0 — fur ''B Spektren.

Beispiel 1: Bis(pentafluorethyl)phosphinsédureanhydrid

16,8 g (118 mmol) Phosphorpentaoxid, P2Os, werden mit 8,8 g (29,1 mmol)
Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure, (C,Fs),P(O)OH, versetzt und 6 Stunden
unter Riickfluss bei 210 °C (Temperatur in Olbad) erhitzt. AnschlieBend
wird eine klare farblose Flussigkeit im verminderten Vakuum (P = 100
mbar) abdestilliert. Siedepunkt: 78 °C (100 mbar). Die Ausbeute von
Bis(pentafluorethyl)phosphinsaureanhydrid, (C,Fs)2(O)POP(O)(C4Fs)., ist
7,2 g (84 %) bezogen auf die eingesetzte
Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure.

NMR-Daten: externer Lock: Aceton-Dg; Referenzsubstanz: fur 'H und '3C
Spektren - TMS, fur '°F Spektren - CCIsF und fiir 3'P Spektren - 85 %
H3PO4 in D,0O):

3P NMR Spektrum, &, ppm: 3.2 m.

'SF NMR Spertrum, 8, ppm: -83,2 s (12F, 4CF3); -122,0 d,d (4Fa, CF»),
2Jpry = 90 Hz, 2Jrayre) = 340 Hz; -127,0 d,d (4Fs, CF2), 2Jpr@ = 107 Hz,
2 Jears = 340 Hz.

3C NMR Spektrum, 5, ppm: 111,3 t,d,q (4C, 4CF2), "Jrc= 286 Hz, 'Jpc =
150 Hz, 2Jr ¢ = 43 Hz; 117,9 q,t.d (4C, 4CF3), Jrc = 286 Hz, 2Jr ¢ = 30 Hz,
2Jpc =23 Hz.

Raman Spektrum fiir (C,Fs),P(O)OP(O)CyFs),, ¥, cm™: 1356 s, 1224 m,
1166 m, 759 vs, 700 m, 638 s, 597, 541, 370 m, 280 s, 260 s, 253 5, 151 s.
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IR¢aTR) fiir (C2F 5)2P(O)YOP(O)(CaFs)2, ¥, cm™: 1354 w, 1339 w, 1305 s,
1219 vs, 1148 vs, 1001 s, 932 s, 760 m, 753 m, 628 m, 598 m, 567 m, 507
s, 468 w, 415 w.

Beispiel 2: Bis(nonafluorbutyl)phosphinsaureanhydrid

7,0 g (14,0 mmol) Bis(perfluorbutyl)phosphinsaure, (C4Fq),P(O)OH, werden
in 25 ml 1,1,1,3,3-Pentafluorbutan gelést, mit 7,9 g (55,7 mmol)
Phosphorpentaoxid, P,Os, versetzt und fiir 4 Tage zum Ruckfluss bei 60 °C
erhitzt. Nach fraktionierter Destillation werden 3,3 g
Bis(perfluorbutyl)phosphinsaureanhydrid als eine klare farblose Flussigkeit
erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 48 % bezogen auf die
eingesetzte Bis(nonafluorbutyl)phosphinsaure.

Siedepunkt: 77 °C (0.6 mbar).

NMR-Daten: externer Lock: D,O; Referenzsubstanz: fur 'H und '3C
Spektren - TMS, fiir '°F Spektren - CCIsF und fir *'P Spektren - 85 %
H3PO4 in DzO)I

3P NMR Spektrum, &, ppm: 2.4 m.

"°F NMR Spertrum, &, ppm: -83,3 s (12F, 4CF3); -115,8 d,d (4Fa, CF2)
2Jpry = 88 Hz, 2eayre) = 337 Hz; -119,7 d.d (4Fs, CF,), 2Jp @ = 107 Hz;
-120,6 m (8F, 4CF2); -127,6 s (8F, 4CFy).

Beispiel 3: Hydrolyse von Bis(pentafluorethyl)phosphinsdureanhydrid
(C2F5)2(0)POP(O)CoFs); +  HO ——>  2(CoF5),P(O)OH
5,90 g (10,0 mmol) Bis(pentafluorethyl)phosphinsaureanhydrid,
(C2F5)2(O)POP(0)(C2F )2, werden bei 0 °C unter intensivem Rithren mit
0,19 g (10,5 mmol) Wasser versetzt. Es werden 6,09 g einer klaren
farblosen Flussigkeit erhalten. Die Ausbeute von

Bis(pentafluorethyl)phosphinséure ist quantitativ.
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NMR-Daten (Losungsmittel/Lock: CDsCN; Referenzsubstanz: '°F CChyF,
3P 85 % H3PO4):

% NMR Spektrum, 8, ppm: -82.1 s (6F, 2CFs); -127,0 d (4F, 2CF5), 2Jpr =
77 Hz.

3P NMR Spektrum, 8, ppm: -0,1 quin, 2Jpf = 76 Hz.

Beispiel 4: Herstellung von Bis(pentafluorethyl)phosphinsaurechlorid
A:

7\ N\
CZHS‘N@N_CHS + (C2F5)2(O)POP(O)(CoF5); —> Csz_N@N'CHs + (C2F5)2P(O)CI
cr ((C2F5)P(O)OT

2,5 g (12,3 mmol) 1-Butyl-3-methylimidazoliumchlorid, EMIM CI, werden mit
6,1 g (10,4 mmol) Bis(pentafluorethyl)phosphinsaureanhydrid,

(C2F 5)2(O)POP(OXC,F5)2, versetzt und 15 Minuten bei Raumtemperatur
gerihrt. Nach anschlieBender Destillation (Siedepunkt: 86 °C) werden 2,9 g
Bis(pentafiuorethyl)phosphinsaurechlorid, (C2Fs)2.P(O)CI, erhalten, was
einer Ausbeute von 88 % entspricht.

Bis(pentafluorethyl)phosphinsaurechlorid:

3P NMR Spektrum (Lésungsmittel: CD3CN; Referenz Substanz: 85 %
H3POy), 5, ppm: 21,6 tt; °Jpr = 95 Hz, Jpr = 98 Hz;

'9F NMR Spektrum (Lésungsmittel: CD:CN; Referenz Substanz: CCIsF),
8, ppm: -79,8 s (BF, 2CF3); -118,2 d,d (2Fa, CF2), 2pra) = 92 Hz, 2Jra)Fe)
= 326 Hz; -122,4 d,d (2Fs, CF2), 2Jpgr@m) = 100 Hz, 2Jrayr@) = 325 Hz.

B:
[(CH3)4NJCI + (C2F 5)2(0)POP(O)(C,F 5)2 — [(CHa)a)NJI(C2F5),P(0)O] + (CoF5),P(O)Cl

1,98 g (18,1 mmol) Tetramethylammoniumchlorid werden mit 11,1 g (18,9
mmol) Bis(pentafluorethyl)phosphinsaureanhydrid,
(C2F5)2(0O)POP(0)(C,Fs),, versetzt. Das Reaktionsgemisch wird bei 190 °C
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(Temperatur in Olbad) unter Riickfluss 2 Stunden gerithrt. Danach wird
5,73 g gebildetes Bis(pentafluorethyl)phosphinséaurechlorid, (C,Fs).P(O)CI,
abkondensiert, was einer Ausbeute von 99 % entspricht.

Beispiel 5. Herstellung von Bis(pentafluorethyl)phosphinsaurebromid

Csz’N@N"‘CH;, + (CoF5)2(0)POP(O)CoF5)y —> CZH5—N@N-CH3 + (C,F5)P(O)Br
Br [(C2F5),P(O)OY

3,2 g (16,7 mmol) 1-Ethyl-3-methylimidazolium-bromid werden mit 10,2 g
(17,4 mmol) Bis(pentafluorethyl)phosphinsaureanhydrid,
(C2F5)2(O)POP(O)(C2Fs)2, versetzt und 10 Minuten bei Raumtemperatur
geruhrt. AnschlieRBend wird zur Vervollstandigung der Reaktion fiir 5
Minuten zum Ruckfluss erhitzt. Nach anschlieRender Destillation
(Siedepunkt: 97 °C) werden 5,3 g
Bis(pentafluorethyl)phosphinsaurebromid, (CzFs).P(O)Br, erhalten, was

einer Ausbeute von 87 % entspricht.

NMR-Daten von Bis(pentafluorethyl)phosphinsaurebromid (externer Lock:
D,0; Referenzsubstanz fiir '°F NMR Spektrum - CCisF, fur *'P NMR
Spektren - 85 % H3POy):

*P NMR Spektrum, 8, ppm: 15,2 quin ; 2Jpr = 94 Hz.

'9F NMR Spektrum, 5, ppm: -80,6 s (6F, 2CF3); -117,4 d,d (2F, CF2), 2Jp ra)
= 93 Hz, 2Urayrm) = 322 Hz; -122,8 d,d (2Fs, CF2), 2Upr@) = 96 Hz, 2Jra)r@)
= 322 Hz.

Beispiel 6: Herstellung von
Bis(pentafluorethyl)phosphinsauretrimethylsilylether

A:

(CH3)3SiCl + (C2F5)2(0)POP(O)(C3F 5); — (C2Fs)2P(0)OSI(CHg)s + (C2Fs5)2P(O)CI
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4,72 g (8 mmol) Bis(pentafluorethyl)phosphinsaureanhydrid,
(C2Fs5)2(O)POP(O)(C2F5)2, werden bei Raumtemperatur mit 4,91 g (45
mmol) Trimethylchlorsilan versetzt, 10 min geriihrt und anschlieBend
fraktioniert destilliert. Es werden 2,13 g Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure-
chlorid und 2,81 g Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure-trimethylsilylether
erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute von 83 bzw. 93 %.
Bis(peentafluorethyl)phosphinsauretrimethylsilylether:

3P NMR Spektrum (Lésungsmittel: CD3CN; Referenz Substanz: 85 %
HsPQO,), 5, ppm: -2,7 br.m;

®F NMR Spektrum (Losungsmittel: CD3CN; Referenz Substanz: CCisF),
o, ppm: -81,1 br. s (6F, 2CF3); -125,4 br.m (4F, 2CF5)

'H NMR Spektrum (Lésungsmittel: CDsCN; Referenz Substanz: TMS),
8, ppm: 0.45 br.s (9H, 3CH,).

B:
(CH3)3Si0Si(CH3)3 + (C2oF5)2(O)POP(O)(CoF5), —> 2 (C2F5)2,P(O)OSi(CH3)3

14,4 g (24,6 mmol) Bis(pentafluorethyl)phosphinsaureanhydrid,
(C2F5)2(0)POP(O)(C2Fs)2, werden mit 7,7 g (47,4 mmol)
Hexamethyldisiloxan, (CH3)3SiOSi(CHs);, versetzt und 20 Minuten bei
Raumtemperatur gerithrt. Nach fraktionierter Destillation unter Vakuum (P =
8 mbar) werden 15,0 g Bis(pentafluorethyl)phosphinséure-
trimethylsilylether erhalten, was einer Ausbeute von 81 % entspricht.
Siedepunkt: 58 °C (8 mbar).

Beispiel 7: Herstellung von N,N-Dibutyl-bis(pentafluorethyl)phosphinylamid
1,21 g (2,1 mmol) Bis(pentafluorethyl)phosphinsaureanhydrid,
(C2F5)2(0O)POP(O)(C2Fs)2, werden bei 0°C langsam mit 0,58 g (4,5 mmol)
Dibutylamin, (C4Hg),NH, versetzt und 15 Minuten geriihrt. Nach
anschlieBender Vakuum-Destillation werden 0,65 g N,N-Dibutyl-
bis(pentafluoroethyl)phosphinylamide, (C,F5)2P(O)N(C4Hg), erhalten, was
einer Ausbeute von 76% entspricht.
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3P NMR Spektrum (Losungsmittel: CDsCN; Referenz Substanz: 85 %
HsPO4), 8, ppm: 13,0 quin,quin; 2Jpfr = 76 Hz, 3Jpy = 11 Hz.

' NMR Spektrum (Losungsmittel: CD,CN; Referenz Substanz: CClF),
5, ppm: -81,4 s (6F, 2CF3); -122,3 d (4F, 2CF), °Jpr = 75 Hz.

'"H NMR Spektrum (Lésungsmittel: CDsCN; Referenz Substanz: TMS), 8,
ppm: 0,93 t (6H, 2CHs), 3Jun = 7 Hz; 1,30 d,q (4H, 2CHy), 3Jnn = 7 Hz; 1,59
m (4H, 2CHy); 3,21 m (4H, 2CHy).

Beispiel 8: Herstellung von Bis(pentafluorethyl)phosphinylcyanid
A:

(CoF5)2(0O)POP(O)(CoFs)2 + KCN —> (CoF5)oP(O)CN + (C,F5),P(0O)OK

0,78 g (12,0 mmol) fein gemérserte Kaliumcyanid werden in 24,4 g Sulfolan
vorgelegt und bei 90 °C tber eine Stunde im Vakuum geriihrt und von
fluchtigen Bestandteilen befreit. Nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches
auf 40 °C werden 6,68 g (11,4 mmol)
Bis(pentafluorethyl)phosphinsaureanhydrid, (C2Fs)2(O)POP(O)(C2Fs)2,
zugegeben, auf 55 °C erwarmt und weitere 3,5 Stunden gerihrt.
AnschlieBend werden 3,15 g eines Gemisches bestehend aus
Bis(pentaﬂuorethyl)phosphinséureanhydrid und
Bis(pentafluorethyl)phosphinsaurecyanid, (C2Fs)2P(O)CN, im molaren
Verhdltnis 1:9 abkondensiert. Nach einer fraktionierten Destillation dieses
Gemisches werden 2,1 g Bis(pentafluorethyl)phosphinsaurecyanid mit
einem Siedepunkt von 72 °C erhalten. Dies entspricht einer Ausbeute von
59 % (bezogen auf das Anhydrid).

NMR-Daten von Bis(pentafluorethyl)phosphinséure-cyanid (externer Lock:
D,O; Referenzsubstanz fir '°F NMR Spektrum - CCI5F, fur 3'P NMR
Spektrum — 85 % H3PO,):

3P NMR Spektrum, 8, ppm: -13,9 t,t ; 2Jpr = 90 Hz, 2Jpr = 101 Hz.
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9F NMR Spektrum, 8, ppm: -81,0 s (6F, 2CF3); -119,1 d.d (2F, CF2), ?Jpruay
= 90 Hz, 2Jra) @) = 333 Hz; -125,6 d,d (2Fe, CFy), 2Jprey = 101 Hz,

2 Jrmy @) = 333 Hz.

Raman Spektrum fir (CoFs),P(O)CN, V', cm™: 2204 vs, 1337 s, 1300 s,
1226 m, 1133 m, 995w, 757 vs, 672 w, 634 m, 592 w, 542 w, 468 w, 369
m, 328 m, 281's, 257 s, 198 w, 144 s, 109 s.

IR @atr) fur (C2Fs)2P(O)CN, v, cm™: 2202 s, 1354 w, 1295 vs, 1218 vs,
1143 vs, 993 s, 758 s, 713 m, 674 s, 564 s, 506 s, 490 s, 423w.

B:

0,97 g (14,9 mmol) fein gemorsertes Kaliumcyanid werden in 19,4 g
Sulfolan vorgelegt und bei 60 °C ilber Nacht im Vakuum geriihrt und von
flichtigen Bestandteilen befreit. Nach Abkuhlen des Reaktionsgemisches
auf 30 °C werden 12,43 g (21,2 mmol)
Bis(pentafluorethyl)phosphinsdureanhydrid, (C2Fs)2(O)POP(O)(C2Fs)2,
zugegeben und 24 Stunden bei dieser Temperatur gerithrt. Anschlieend
werden die flichtigen Bestandteile im Vakuum in einen auf -196 °C
gekuhlten Kolben kondensiert. 7,7 g des abkondensierten Gemisches, das
aus Bis(pentafluorethyl)phosphinsdureanhydrid und
Bis(pentafluorethyl)phosphin-saure-cyanid im molaren Verhaltnis 2:3
besteht, werden auf -40 °C erwarmt und in ein auf -196 °C gekuhites
Vorratsgefa® 3,4 g Bis(pentafluorethyl)phosphinsaurecyanid,
(C2F5)2P(O)CN im Vakuum tberkondensiert. Dies entspricht einer
Ausbeute von 73 % (bezogen auf das eingesetzte Kaliumcyanid).

Beispiel 9: Herstellung von Bis(pentafluorethyl)phosphinyl-iso-thiocyanat
(C2F5)2(O)POP(O)CyFs), + KSCN—> (CoF5),P(O)NCS + (C,F5),P(O)OK

1,02 g (10,5 mmol) fein gemdrsertes Kaliumthiocyanat, KSCN werden in
19,6 g Sulfolan vorgelegt, gertihrt und bei 40 °C (iber Nacht im Vakuum von
flichtigen Bestandteilen befreit. Nach Abkiihlen der Losung auf 40 °C
werden 6,38 g (11,4 mmol) Bis(pentafluorethyl)phosphinséureanhydrid,
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(C2F5)2(O)POP(O)(C.Fs)2, zugegeben und bei 70 °C eine Stunde geriihrt.
Nach Abkondensieren fliichtiger Komponenten in einen auf -196 °C
gekuhlten Kolben und anschlieBender fraktionierten Destillation werden
3,39 g einer klaren farblosen Flussigkeit - Bis(pentafluorethyl)phosphinyl-
iso-thiocyanat - mit einem Siedepunkt von 120 °C erhalten. Dies entspricht

einer Ausbeute von 94 % (bezogen auf das eingesetzte Anhydrid).

NMR-Daten von Bis(pentafluorethyl)phosphinsaure-cyanid (externer Lock:
D,O; Referenzsubstanz fir '°F NMR Spektrum - CCI5F, fir *'P NMR
Spektrum — 85 % H3PO,):

3P NMR Spektrum, 8, ppm: -12,2 t.t ; 2Jpr = 99 Hz, %Jpr = 84 Hz.

95 NMR Spektrum, 8, ppm: -81,7 s (6F, 2CFa); -122,1 d,d (2F, CF2), “Jpsa
= 85 Hz, 2Jrars = 334 Hz; -126,0 d,d (2Fg, CF2), 2Jprs = 100 Hz, 2Jparp =
332 Hz.

Raman Spektrum fur (C,Fs),P(O)NCS, ¥, cm™: 1971 vw, 1332's, 1303 s,
1227 m, 1156 m, 1088 m, 983 w, 755vs, 655 w; 634 m, 541 w, 442 w, 414
s, 366 m, 330 m, 265 s, 163 m, 144 m.

IR atr) fir (C2Fs):P(O)NCS, ¥, cm™: 1946 vs, 1294 s, 1217 vs, 1148 vs,
995 m, 928 m, 758 m,. 622w, 596 w, 562 m, 499 s.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Herstellung von

Bis(perfluoralkyl)phosphinséaureanhydriden durch Umsetzung einer
Bis(perfluoralkyl)phosphinséaure mit Phosphorpentaoxid.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die

Bis(perfluoralkyl)phosphinsaure der Formel Il entspricht
(CxF2x+1)2P(O)OH i,

wobei

x1,2,3,4,56,7,8,9, 10, 11 oder 12 bedeutet.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die

Reaktion bei Temperaturen von 20° bis 250°C stattfindet.

. Verbindungen der Formel |

(CxF2x+1)2(O)POP(O)(CxF 2x+1)2 I
wobei
x2,3,4,56,7,8,9, 10, 11 oder 12 bedeutet.

. Verwendung von Verbindungen der Formel |

(CxF2x+1)2(O)POP(O)(CxF 2x+1)2 |

wobei .
x1,2,3,4,56,7,8,9, 10, 11 oder 12 bedeutet

als wasserentziehendes Mittel oder als Trockenmittel.

. Verwendung von Verbindungen der Formel |

(CxF2x+1)2(O)POP(O)(CxF 2x+1)2 |
wobei
x1,2,3,4,56,7,8,9, 10, 11 oder 12 bedeutet,



10

15

20

25

30

WO 2013/013766 PCT/EP2012/002843

-19-

zur Herstellung von Salzen mit Bis(perfluoralkyl)phosphinatanionen oder

Bis(perfluoralkyl)phosphinsaurederivaten.
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