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Schwingungsspektren und Normalkoordinatenanalyse von
Bis(trifluormethyl)methylphosphan, -arsan und -stiban
(CF,),ECH; (E = P, As, Sb)
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Abstract—The gas phase ir. and liquid phase Raman spectra of (CF,),ECH; (E = P, As, Sb) have
been studied in detail. The absorption bands are assigned by analogy to E(CH,); and (CH;),AsX
(X = Cl, Br) and by a normal coordinate analysis combining the force constants for HCF;, E(CH,;);,
and (CH;),AsX according to the LSFF method to give a MVFF. According to the results presented
vE-C(F,) can be considered as “characteristic frequency”.

EINFUHRUNG

In der vorausgegangenen Arbeit[1] wurde iiber
Schwingungsspektren und Normalkoordinatenana-
lyse der Verbindungen CF,E(CH,), (E = P, As, Sb)
berichtet. Die schwingungsspektroskopische Analyse
der Reihe (CF;),ECH; rundet frithere Untersu-
chungen an den Verbindungstypen (CH;);E,
(CH,),ECF; und (CF,),E ab. Die hier beschriebenen
Resultate werden in Beziehung zu den fritheren Daten
gestellt, um Aussagen iiber Parallelen und Unter-
schiede zwischen CH,- und CF,-Substituenten abzu-
leiten und die bisher gefundenen schwingungsspek-
troskopischen Charakteristika der CF;-Gruppe zu
ergianzen. Der EinfluB der CHj-bzw. CF;-Substi-
tuenten auf die Donor-Akzeptorfihigkeit der Bin-
dungspartner E ist Inhalt einer photoelektronen-spek-
troskopischen Untersuchung [2] sowie einer Arbeit
iiber Carbonylkomplexe des Typs Mo(CO)sL,
Mo(CO),L, (cis- u. trans) (M =Cr, Mo, W;
L = (CH;),P(CF3);_, [3]).

EXPERIMENTELLES
Substanzen

Die Verbindungen (CF;),ECH; (E = P, As, Sb) wurden
auBer nach den Literaturmethoden von HASZELDINE und
WEesT [4] zum Teil durch Spaltung von Y, (CFj),,
Hg[P(CF,),], und (CH3);SnY(CF,); (Y = P, As) darges-
tellt. Diesen Spaltungsreaktionen sind trotz in der Regel
niedriger Ausbeute giinstige Syntheseverfahren, da sie mit
geringeren Trennproblemen verbunden sind als der Substi-
tuentenaustausch bei der Umsetzung von E(CF;); mit
CH,l [2).

Spektren

Die Infrarot-Spektren wurden an den gasformigen Sub-
stanzen in 10 cm-Kiivetten mit KBr- bzw. Polydthylenfen-
stern im Bereich von 200—4000 cm ™! mit einem Geriit Per-
kin-Elmer 325 bei Drucken zwischen <2 und 80 mbar
registriert (Wellenzahlgenauigkeit scharfer Banden besser
als + lem™1).

Die Aufnahme der Raman-Spektren erfolgte an den fliis-
sigen Proben (Kapillaren von | mm innerem Durchmesser)
mit einem Gerdt Cary 82 (Kr*-Laser-Anregung, 500 mW
bei 647,1 nm; Wellenzahlgenauigkeit + 2¢m™!; Polarisa-
tionszustinde qualitativ ermittelt).

ALLGEMEINES

Die Schwingungen der CH;-Gruppe sind mit Aus-
nahme von pCH; von den iibrigen Molekiilschwin-
gungen ausreichend separiert und lassen sich auf
der Basis fritherer Untersuchungen an (CH,),E [5, 6],
(CH,),AsX (X =Cl, Br)[7] und CF;E(CH;),[1]
zuordnen. In der Normalkoordinatenanalyse wird die
CH;-Gruppe nicht im einzelnen erfaBt, sondern hier
als Massenpunkt der Masse 15 betrachtet. Tabelle 1
zeigt die Verteilung der 24 Grundschwingungen des
(CF,),EC-Teils auf die Rassen a’ und a” (C,-Symme-
trie). Wegen zu tiefer Lage sind die beiden Torsionen
v,3 und v,, auBerhalb des MeBbereiches zu erwarten;
auflerdem war eine kleinere Anzahl von CF5-Schwin-
gungen als grundsitzlich moglich zu erwarten, da
friihere Untersuchungen [8, 15] fast durchweg C;,-
Lokalsymmetrie fiir die CF;-Gruppen anzeigten. Fiir
die untersuchten Molekiile liegen bisher keine Struk-
turuntersuchungen vor, so dafB die fiir die Aufstellung
der G-Matrizen bendtigten Strukturdaten aus den
Werten von E(CH,); [9, 10] und E(CF3), [11] extra-
poliert werden muBten (Tabelle 2).

SPEKTREN UND IHRE ZUORDNUNG
Die ir. und Raman-Daten der Verbindungen
(CF3);ECH,; werden in Tabelle 3 wiedergegeben;
typische Spektren sind in den Abbildungen 1 und 2
dargestellt. Die ir.- und Raman-Frequenzen stimmen
gut iiberein; die geringen Abweichungen sind auf den

Tabelle 1. Grundschwingungen der Molekiile (CF;),ECH;

(E = P, As, Sb)
a'(Ra p, ir) a”(Ra dp. ir}

Ve CFy Vivz Viais
v, CF; vy Vie
8, CF, Ve Via
84 CF, VsVe Vig¥ie
p CF, Va¥g Vie¥2
v EC, Yo vy
8 EC, Yio

v EC Y11

8 CEC ¥i2 LFES

T Vi3 Vig
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Tabelle 2. Angenommene Geometrie der Verbindungen (CF,),ECH, (E = P, As, Sb)

(CF,),PCH, (CF3),AsCH; (CF,);SbCH,
r CF fpm] 1342 1336 1326
£FCF [ ] 108,5 108,5 108.5
€«FCE [ ] 1105 110.5 1105
r CE [pm] 1937 2053 202
r CE(H,) [pm] 187.0 198.0 2180
am E [ ] 100 100 100

Tabelle 3. Infrarot- und Raman-Spektren der Verbindungen (CF;), ECH,

(CF3); PCH;

(CF3); AsCH;

(CF;); SbCH,

[ . Raty i Zuordnung [ R ynsiy Zuotrdnung R Ray iy Zuordnung
120 ewdp Viz 105 rwdp vy 83 rwidp vea
205 m 199 w.dp Y23 166 w.dp ¥a3y 140 w.dp Yy
228 w 231 ewdp Vi 196 vwdp Yia
251 m 250 w.dp Ya0.V21-V10 257w 260 ts.p [ER TN 228 w 227 sp VaVagaVa)
282 w 281 rs.p va
357 m 356 w.p vy 303 m 300 wp vy 282w vy
316 s 317 mdp Vi 255 ms 253 m.dp Yai
445 5 442 sp Vot 332 336 s.p vo 273 ms 273 mp vy
532 w 530 w.dp Vig Ve 530 VgV 525 s 525 s, (TR PR VRUNEY
557 ms 555 wp . 535§ " 533 wdp A ’ e
709 708 vs.p Vg 590 s 591 rap Vi
747 5 PQR 743 es.p R 731 s PQR 730 vsp Vytyn 718 s PQR N7 sp Ya¥yn
893 ms 2% vy 861 ms p CH, 793 m
912 ms 910 rw s CH, 965 1w Vi + vea 865 w }" CH,
990 rw Yo+ vy 987 cw vy + Vg 975 rw vap + V22
1025 ow Vit vy 1065 m vy o+ vy
1112 vs PQR? 1110 rw Yie 1110 o5 PQR? 1110 waddp Ve 1090 ¢s PQR Yie
1153 vs 1145 w vy 1125 o 1130 rw.p? vy 1108 rx 1102 rw vy
1170 v ViaVis 1160 oy YiaVis 1135 o8 YiaVys
1206 os 1200 vs vy 1180 oy 1176 vivy 1155 os 1145 vwp? V(v
1286 ms Ve o+ v 1270 my 1277 ew 1227 m 1224 ¢w
1310 ms }6 cH 1290 m 3 CH; 1375 w }Ki CH,
1432 5 1430 rw 3 1425 5 1425 rw 1415w 1415 tw
1489 rw 2x vy 1448 m vyt ovy 1740 vw vio+ vy
1595 rw Vig + Vg 1835 rw Vig + Vs 1808 rew Vie + Vi-
1670 ow v+ v 1858 w vy vy 1825 rew vy ovy
1858 rw Ve + Vy- 1900 rw Vig + ¥y 2170 m 2 x vy
1897 w vy o+ vy 2220 m 2% Vya 2212 m 2 x vy
1953 ow vy ovg 2250 m 2x vy
2015 w vie + pCH; 2265 m Yig F Ve
2236 m 2% s
2263 m vy + Ve
2290 m tig + Vig
2300 m.sh 2X v
2340 wh 2x vy
2370 wb Vi gy .
2848 m 2840 cw.p 2830 m 2825 vwp 2809 w 2805 cw.p
2945 ms 2939 m.p v CH, 2940 ms 2938 mp }r CH, 2929 5 2928 m.p v CH;
3000 m IO twb ) 3007 m 3005 rw.dp 3010 w
3020 m . * 3030 w 3025 vw.dp

unterschiedlichen Aggregatzustand der Substanzen

CF 3-Schwingungen

In den i.r.-Gasspektren werden bei allen 3 Verbin-
dungen wie erwartet nur 4 CF-Valenzschwingungen

safiinda.

Y
ECIGLGCTL. 1L o

SphiGa

Thre Lage entspricht weitgehend den bei

(CF,),FH [12,13] ermittelten Werten (Angaben in

cm™Y):

Tabelle 4. Vergleich der CF-Valenzschwingungen von
(CF;),ECH; und (CF;),EH (E = P, As, Sb)

(CF3),ECH;:

P/As/Sb

(CF;),EH:

P/As/Sb

o OF. {v v}
VastF 3 1VV2)

1204/1180/1155
1206/1180/113>5

vasCF3 (va.vy5) 1170/1160/1135
v;CF3 {vy) 1153/1125/1108
»CF3 {v46) 1112/1110/1090

1212/1190/1154
1180/1170/1145
1144/1135/1095
1129/1122/1083

Die CF-Wellenzahlen nehmen mit steigender Masse
des E-Atoms ab, d. h. die CF-Valenzkraftkonstanten

in der Reihe P > As > Sb kleiner (vgl. Nor-

malkoordinatenanalyse). Einen entsprechenden Gang
zeigen O.CF, (747cm”™!/731¢cm™'/718cm™') und
weniger deutlich ausgeprigt auch §,CF;. Die Entar-
tung der CF5-Schwingungen ist auch bei den Defor-
mationsschwingungen nicht aufgehoben. Die Zuord-
nung der pCF;-Schwingung bereitet erfahrungsgemis
Schwierigkeiten, da sie stark mit anderen Schwin-
gungen koppelt und dadurch zum Teil betrichtliche
Frequenzverschiebungen erfihrt. Neben der Aussage
der Normalkoordinatenanalyse ist die meist hohe
Raman-Intensitit der symmetrischen p-Schwingung
ein gutes Zuordnungskriterium. Die nach diesen
Gesichispunkien getroffene Zuordnung (Tabelle 3}
zeigt auch fir pCF; den erwarteten Gang
P > As > Sb.

rne Ao
wiliuell
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b-Imm

[
Lu 80 mm

3300 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 500 400
cm”
Abbildung 1. ir.-Spektrum von (CF;),PCH;
1200 100 1000 500 806 700 600 500 200 300 200 100
cm

Abbildung 2. Ramanspektrum von (CF3),PCH,

EC-Valenz- und Deformationsschwengungen

Fiir die F;C-E- und die H,C-E-Valenzschwin-
gungen wurde in einer ganzen Reihe von Untersu-
chungen eine erstaunliche Lagekonstanz nachge-
wiesen (Tabelle 5). vo und v,, sind dariiber hinaus auf
Grund ihrer hohen ir.-Intensitit (Raman: mittel bis
stark) gut zu erkennen; da die Polarisationszustinde
eindeutig zu ermitteln waren, ist die Zuordnung zu
den Rassen a’ und a” eindeutig. Die EC-Valenzschwin-
gungen (Tabelle 5) der CF;-Verbindungen des Phos-
phors, Arsens und Antimons eignen sich gut als “Leit-
frequenzen” fiir ihnliche Molekiile, obwohl sie in der
symmetrischen Rasse wegen der besonderen Kopp-
lungsmoglichkeiten keine “reinin” vEC-Schwin-
gungen darstellen. v, und v, sind in der Regel nur
im Fall der Phosphorverbindung nicht separiert, beim
Arsan und Stiban ist v,, um etwa 20 cm ™! gegeniiber
v, zu tieferen Wellenzahlen verschoben,

Ebenso eindeutig wie die E-CF3-Schwingungen ist
auch vE-CH, (v,,) als im ir.- und Raman-Spektrum

sehr intensive (polarisierte) Bande zu lokalisieren. Thre
Lage fiigt sich mit 709/590/525 cm~! gut in die Reihe
vergleichbarer Verbindungen (s. Tabelle 5) ein. In den
Spektren aller drei Verbindungen erscheinen als die
energiedrmsten beobachteten Banden die drei Defor-
mationsschwingungen 6EC, (v,o) und dCEC (v,, und
v,3). Die jeweils energiehdchste der drei Absorptionen
wird der 6 EC,-Schwingung zugeordnet. Wie bei den
anderen (CFj),E-Verbindungen stiitzt die Normal-
koordinatenanalyse die Zuordnung v,; > v,,, weil
nur so physikalisch sinnvolle Kraftkonstantensitze
resultieren. Die ermittelten Deformationskraftkon-
stanten dEC, sind mit in die Tabelle 8 aufgenommen:;
sic stimmen mit bisher errechneten Werten vergleich-
barer Verbindungen gut iiberein.

NORMALKOORDINATENANALYSE

Die Normalkoordinatenanalyse wurde nach der
Wilson’schen FG-Matrix-Methode auf der Basis der
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Tabelle 5. Vergleich von EC-Valenzschwingungen [cm ™ ']: die Frequenzen der ECH ;-
Cchwinonunoan cind in Kilammiaen ¢ anoaagahon. W o U.\IA,.,._
SLAWINEUNELH SIG i suaminlin { ) angeglodn, A = raiogen.

E=P E = As E = Sb
Ve Vo, ¥, Vas Vi Vas

CF,EX, [14) ~425 ~315 -

CFLEH, [15] 419 310 —

CFE(CH ), [1] 424 314 259

(679 M2 (584 (592) (522)

(CF3):EX [16] ~442 ~442 ~335 ~320 ~272 ~252

(CF3),EH [12.13] 440 440 333 320 273 253

(CF,),EMn(CO), [17] 445 445 335 312 —

(CF,),ESi(CHy), [18] 443 443 333 329 -

(CF,);EE(CF ), [19] 451 444 337 313 -

(CF,),ECH, 445 445 m 36 M 255

1700) {com (€934
Liv7) 5V {023}

X,ECH, [8.20.21] (685) 577 —

H,ECH, [22.23) (680) (585) -

(CF,),E [24] 450 470 349 337 286 269

(CH,1,E [6.7.25] (652 (708) (572) (584) 513

in Tabelle 2 aufgefithrten geometrischen Daten durch- [28] und mit vergleichbaren Verbindungen weitge-

gefilhrt. Die G-Matrizen wurden dabei mit einem
Rechenprogramm [26], die Kraftkonstanten von
HCF3 [27] und E(CH,;); [5,6] bzw. (CHj;),AsX
(X =Cl, Br) [7] nach dem Prinzip des LSFF

zu einem MVFF zusammengefafit, Diese Ausgangsls-
sungen der F-Matrix \wrden unter Beriicksichtigung
folgender Kriterien bis zur Frequenzangleichung
modifiziert: Die Schwingungskopplung innerhalb der
CF ;-Gruppe sollte weitgehend unabhiingig sein vom
4. Substituenten am C-Atom; es ist deshalb gerecht-
gertigt, die Wechselwirkungskraftkonstanten von
CF,;H [27] praktisch unverdndert in den Kraftkon-
stantenansatz eines CF;E-Molekiils einzubringen.
Anderungen der Kraftkonstantenansitze werden ins-
besondere an der “Nabhtstelle” C-E-Bindung vor-
genommen. Fir G; = 0 wurde auch F;; = 0 gesetzt;
die Zahl der von Null verschiedenen Nebendiagonal-
giieder wurde mogiichst kiein gehalten. Krafikon-
stanten gleicher Bedeutung wurden in beiden Rassen
moglichst gleich gewihit. Die Potentialenergievertei-
lung fiir die einzelnen Schwingungen solite sinnvolle

Tabelle 6. Von Null verschiedene, auf 100 pm abstandsnor-
mierte Symmetrickraftkonstanten [10°N-m~!]

Fijs = (CF;),PC (CF3);AsC (CF3),8bC
1 528 5,20 5.05
33 7.50 7,58 7,70
44 1,77 1,65 1.60
s5 173 1,58 150
77 075 072 0.58
99 290 270 2,10
1010 0.84 0.75 0.67
i 292 255 216
1212 045 0.40 035
1414 515 505 492
1616 7.25 747 7.64
1717 1.87 1,78 1,67
1818 1.58 1.55 1.50
2020 0.70 0.78 0,63
2222 2.08 2,00 1.55
2323 0.65 0,45 0,40
79 0.10 0.10 005
710 -0,10 -0,05 —
910 0,05 0,05 —
2022 0.10 — —
Konstant: F,5 = F 4,3 = —050; F;; = F 450 = 0,50;

F34=Fi617 = 065; F3g = Fig2; = 0,25, Fao =

Fi1;2 = —048; Fio,, = —0,10.

=

end ibereinstimmende Werte ergeben.

In Tabelle 6 sind die von Null verschiedenen Sym-
metriekraftkonstanden, in Tabelle 7 beobachtete und
berechnete Schwingungen einschlieBlich ihrer Poten-

ﬁaanPrginPrfgilnno auf efithrt

L1AICNCT 1ICVCTiCIUn Tunri,

DISKUSSION

und EC-Kraftkonstanten
die vorliegenden

Tabelle 8 stellt CF-
Verbindungen
Daten lassen einige interessante Trends erkennen: (1)
Die CF-Valenzkraftkonstante steigt mit steigender
Zahl der CF;-Gruppen (bei Phosphor-, Arsen- und
Antimonverbindung vollig gleichartig) an, unabhén-
gig davon, ob Wasserstoff oder CH,-Gruppen als wei-
tere Substituenten an das E-Atom gebunden sind.
Dieser Befund stimmt mit den bei den Stoffklassen
CF3EX, (X = Halogen) { i4] und (CF,),EX [i6] bzw.
CF;GeX, (X = Halogen) [29] und (CF3),GeX, {30]
erzielten Ergebnissen vollig iiberein. Der Effekt ist—
trotz seiner geringen GroBe—signifikant, da die Be-
rechnungen auf der Grundlage identischer Ausgangs-
kraftfeider erfolgie. Dieses Ergebnis 1Bt sich mit der
Annahme hyperkonjugativer Einfliisse innerhalb der
CF;-Gruppe (“double bond-no bond resonance”
[31,32,33]) erkldren, die mit steigender Zahl der
CF;-Gruppen an Gewicht gewinnen und zu stei-

nnnnnn O K enftlr anmatantan fithron (M Dai dan (0
ECmnacii L ~Niankonstanicn IUnen. (2) ol aGdnn -~

Kraftkonstanten ist zwischen H,;C-E- und F,C-E-
Gruppierungen zu unterscheiden. Generell liegen die
F,C-E-Kraftkonstanten unter den Werten fiir H;C-E-

Bindungen. Die Substitution eines CH;- durch einen
CF3 -Rest veridndert den Wert der H, P E-Kraftkon-
stanten nicht, 148t jedoch f (F3C-E) in der Reihe
CF,EX, < (CF,3),EX < (CF,);E (X = H, CHj) ziem-
lich stetig ansteigen. Ein Vergleich der Daten fiir
(CF,;),EH;_, und (CF,),E(CH,);_, (n = 1-3) erscheint
trotz der erheblichen Kopplung der F,C-E-Schwin-
gungen mit anderen Schwingungsformen zuldssig,
wenn man fiir beide Verbindungsreihen analoge
Weschseiwirkungskraftkonstanten verwendet.

Fiir diesen Befund spricht auch die Frequenzlage

der nidherungsweise als vE-CF; zu bezeichnenden

em_lgcr zusammen
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Tabelle 7. Beobachtete und berechnete Frequenzen [cm '] und ihre Potentialenergie-

verteilung V(k)*
Vbeob Verechnet Potentialenergieverteilung
(CF,);PCH, 1206 120 98 (1), 22 (5)
1153 1154 61 (3), 51 (4), 26 (9)
747 747 40 (4).35(3). 139
557 554 78 (5)
282 289 72 (7). 17 (12)
442 438 56 (9). 15 (4), 14 (10)
251 252 55.(10), 13 (7), 16 (12)
709 709 92 (11)
120 122 66 (12), 32 (10)
1170 1171 100 (14), 20 (18)
112 119 64 (16), 59 (17). 19 (22)
743 738 43 (17), 40 (16)
532 532 81 (18)
250 249 82 (201 18 (23)
445 447 65 22)
199 199 72 (23), 14 (22). 17 (20)
(CF,);AsCH, 1180 1180 100 (1), 20 (5)
1125 1127 69 (3). 48 (4). 23 (9)
731 731 47 (4).34 (3, 139
533 534 81 (5)
260 263 92 (M
332 328 66 (9). 12 (4)
228 228 54 (10), 27 (12)
590 590 99 (11)
105 102 72 (12), 37 (10}
1160 1159 100 (14). 20 (18)
1o 111 71 (16), 54 (17). 17 (22)
731 732 S51(17), 34 (16)
530 529 82 (18)
257 256 91 (20)
316 317 77 (22)
166 165 96 (23)
(CF;),SbCH; 1155 1154 100 (1), 20 (5)
1108 1101 78 (3), 46 (4). 17 (9)
718 718 59 (4), 26 (3), 12 (9)
525 526 60 (5), 27 (11)
228 231 86 (7)
273 273 720
196 197 47 (10), 29 (12)
525 524 72 (1), 23 ()
83 83 75 (12). 41 (10)
1135 1136 100 (14), 20 (18)
1190 1185 80 (16). 48 (17), 12 (22)
718 716 65 (17). 24 (16)
525 524 82 (18)
228 227 93 (20)
256 255 81 (22)
140 140 95 (23)
* Potentialenergieverteilung der Form: V(k) = Fyi- Ly 100/Z;F;; Ly Ly fiir
V(k) > 10.
Tabelle 8. Vergleich von Kraftkonstanten [10> N-m™']
JEC f EC/EC’ fEC f EC/EC’ SEC, SEC,
(CFy) (CF3) _(CHy) (CH;) (CF;)  (CH;)  fCF f CF/CF
CF,PH, [15] 2,58 — — — — 5.82 0.82
(CF4);PH [12] 2,76 0.26 — — 0,23 - 5.86 0.76
(CF,,P [24] 2.86 027 — — 0.20 - 6.04 0.85
(CF4),PCH, 249 0.37 292 — 0.21 — 593 0.72
CF,P(CH3), [1] 230 — 290 —0.05 0.21 5.87 0.75
P(CH,); [6.7] — — 291 ~0,03 - 0.26 — —
CF,AsH, [15] 225 - - - — 5,88 0.90
(CF3),AsH [12] 2,50 030 - — 017 - 5,90 0.82
(CF3)3As [24] 2,50 045 — — 017 — 6,03 0.85
(CF3),AsCH, 235 0.35 2,58 — 0,18 — 593 0.80
CF,As(CH;), [1] 2,10 — 2,53 001 — 021 5.87 0.89
As(CH ), [6.7.25] — - 256 —001 — 0.19 — —
(CF3),SbH [13] 1,84 0.24 — 0,14 — 5.84 0.84
(CF3);8b [24] 2,01 0,23 — — 013 — 597 088
(CF4);SbCH; 1.80 023 216 — 015 — 5.87 0.89
CF;Sb(CH;); [1] 1,75 — 215 0,04 0,16 579 0,87
SB(CH )5 [6] — — 2,18 0,00 — 0,17 — —

365
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Schwingungen: Wie Tabelle 5 zeigt, liegt vEC, prak-
tisch unabhédngig vom weiteren Substituenten am
E-Atom hoher als vEC bei den Monotrifluormethyl-
verbindungen, vEC; wiederum bei hoheren Wellen-
zahlen als vEC,. Als Erkldrung bietet sich die
Annahme hyperkonjugativer Einfliisse an [30], die die
EC-Bindungen mit steigender Zahl von CF;-Gruppen
verstirken. Wie auch CNDO-Rechnungen [34]
zeigen, tritt die mit steigender Zahl von CF;-Gruppen
erwartete Zunahme der positiven Partialladung am
P-Atom nicht auf, sondern bleibt in der Reihe
CF,PH,, (CF;),PH, (CF,);P praktisch konstant. Die
bindenden oP-C-Orbitale sind mit steigender Anzahl
von CF;-Gruppen weniger stark am C-Atom lokali-
siert und verstiarken dadurch ingsgesamt die PC-Bin-
dung. Die Kraftkonstante der P-CH;-Gruppierung
wird allerdings auch in den Tris(trifluormethyl)-Ver-
bindungen nicht erreicht. Dieser an sich iiberra-
schende Befund, daB} CF,-E-Bindungen (E = P, As,
Sb) ldnger und schwicher sind als CH;-E-Bin-
dungen, ist inzwischen auch theoretisch begriindet
worden [35, 36].
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