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ZUSAMMENFASSUNG

Die verschiedenen Methoden zur Darstellung von (CHj3);SiP(CF;), werden
diskutiert. Die vorteilhafteste Methode, die Umsetzung von (CH;);MPH, mit
HE(CF;),, liefert in guten Ausbeuten die Verbindungen (CH;);ME(CF3), (M = 8§j,
Ge, Sn; E = P, As). Die Reaktionsgeschwindigkeit ist abhéngig von M (Si < Ge
< Sn) und E (P < As). Stabilitit und Reaktivitit der (CH;); ME(CF3),-Verbin-
dungen werden diskutiert. Die Charakterisierung der neuen Verbindungen erfolgte
durch KMR- und IR-Spektren sowie durch Spaltungsreaktionen der M-E-
Bindung. Spektroskopische Daten werden mitgeteilt.

SUMMARY

Various preparative routes for the synthesis of (CH;);SiP(CF3), are discussed.
The most favourable method, reaction of (CH;);MPH, with HE(CF3;),, provides a
good vyield of (CH;3);ME(CF;), compounds (M = Si, Ge, Sn; E = P, As). The
reaction rate is dependent on M (Si < Ge < Sn) and E (P < As). The stability
and reactivity of the (CH;);ME(CF;), compounds are discussed. The new com-
pounds were characterized by NMR and IR spectra and by cleavage reactions of
the M-E bond. 1H, °F NMR and IR spectral data are reported.

EINLEITUNG

Perfluormethylgruppen beeinflussen die Ligandeneigenschaften ihrer Bin-
dungspartner Phosphor, Arsen, Schwefel und Selen in groBlem Ausmall, wie
Untersuchungen der letzten Jahre gezeigt haben!. Der stark abgeschwichten
Donor-Funktion solcher Verbindungen steht bei der Komplexbildung mit d-Uber-
gangsmetallen eine hohe n-Akzeptorfahigkeit gegeniiber. Die Perfluormethyl-
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FElement-Liganden sind somit Liganden wie CO, NO+ und PF; an die Seite zu
stellen und wie diese besonders zur Stabilisierung niederer Wertigkeitsstufen ge-
eignet. Die Stabilitit der M-E (CF;),-Verkniipfung wird auf den synergetischen
Bindungsmechanismus der Kombination von g-Donor- und 7n-Akzeptorfunktion
der Liganden zuriickgefiihrt. Da ein solcher Bindungsmechanismus bei der Ver-
kniipfung von CF:-E-Gruppen mit Hauptgruppenelementen wegen des Fehlens
von d-Elektronen nicht moglich ist, war bei der Synthese von (CF3),E-Derivaten
elektropositiver Hauptgruppenelemente von vornherein mit grofleren Schwierig-
keiten und geringerer Stabilitit zu rechnen. Trotz dieser pessimistischen Prognose
unternahmen wir Versuche zur Darstellung von (CF;),E-Derivaten (E = P, As)
der Elemente der Hauptgruppe 1V. Dazu ermutigte uns vor allem die von Burg
et al.? beschriebene Darstellung von [(CF;),PBH,]3, da Silicium und seine Homolo-
gen sich in der Elektronegativitit nur wenig von Bor unterscheiden. Unsere Unter-
suchungen konzentrierten sich zunichst auf Versuche zur Synthese von Verbin-
dungen des Typs (CH3);M-E(CF;), mit M = Si, Ge, Sn; E =P, As.

UBERBLICK UBER DIE SYNTHESEVERSUCHE

In der Literatur ist eine Reihe von Verfahren zur Kniipfung von M-E-
Bindungen (M = Si, Ge, Sn; E = P, As) beschrieben3-4. Von besonders breiter
Anwendbarkeit sind dabei:

(i) Die Umsetzung von M-Halogenderivaten mit Alkali-Elementverbind-
ungen, z. B.

R4_nMXn + nLlERz —_ R4_nM(ER2)n + nLiX (1)

(ii) Die Reaktion von M-Halogenderivaten mit HER', in Gegenwart eines
tertiAiren Amins

R;SnCl + HER', + NR”; — RySnER’, + [HNR";]CI )

(ii1) Die Substitution von Halogen durch EH,-Gruppen durch Verwendung
von LIAI(EH2)4

2(CH,),SiCl, -+ LIAI(EH,), — 2(CH;3),Si(EH,), -+ LiCl -+ AICl, 3)

Zur Darstellung von entsprechenden (CF;),P-Derivaten wurde zunichst an
eine Ubertragung der Reaktion (1) gedacht. Wegen der hohen Aciditit des
(CF;3),PH sollte LiP(CF,), durch Umsetzung mit LiC4H, zugénglich sein:

LiC4Hy + HP(CF;), — LiP(CF3), + C4Hjo C))

Die Bildung von Butan deutet zwar einen Ablauf nach (4) an, doch konnte das
LiP(CF;), selbst bei tiefen Temperaturen nicht durch eine Folgereaktion mit
(CH,),SiCl abgefangen werden. Die eigentliche Folgereaktion besteht nach den
bisherigen Kenntnissen in der Abspaltung von LiF nach (5)
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1
LiP(CFy), — LiF + — (CF,PCFy), 5)

Ebenso erfolglos blieb eine Umsetzung in Analogie zu (2) und in Anlehnung an
die von Burg et al.5 beschriebene Darstellung von (CH;),PP(CF3),:

(CH3),:SiCl + HP(CF3), + N(CHj)3
— (CH3)3SiP(CF3); + [HN(CH3);]Cl (6)

Neben den Ausgangsprodukten wurden nur (CHj;);SiF, P,(CF;), und eine &lige
Substanz unbekannter Zusammensetzung erhalten, die als Folgeprodukt einer
Reaktion zwischen HP(CF;), und N(CH3); anzusehen ist.

Der Grund fiir das MiBlingen dieser Versuche ist in den besonderen Ei-
genschaften der Perfluormethyl-Element-Verbindungen zu suchen. Fiir die Syn-
these von M—E(CF;),-Derivaten muBten also andere Wege erschlossen werden.

Die Umsetzungen von Metallcarbonylen und Derivaten mit Verbindungen
des Typs (CF;3),EX lassen sich als Reaktionen mit Interhalogenen XY deutenl,
wenn man den (CF;),E-Rest als Pseudohalogen betrachtet. Unter diesem Aspekt
bot sich als genereller Weg zur Synthese von M-P(CFj3),-Derivaten die Spaltung
geeigneter Systeme mit M-M’-Bindungen an. Dabei sind grundsitzlich zwei
Maéglichkeiten zur unterscheiden, und zwar einmal die Synthese einer zur Uber-
tragung des E(CF;),-Restes geeigneten M'—E(CF;),-Verbindung, zum anderen die
Spaltung von M—M’-Bindungen, bei denen M oder M’ bzw. M und M’ Elemente
der Hauptgruppe IV sind. Im einzelnen untersucht wurden folgende Reaktionen:

(iv) Die Spaltung der Hg-Hg-Bindung im Hg,J, mit (CF3),PJ nach (7).

JHg-HgJ + (CF3),PJ — JHgP(CF3), + Hgl, (M

die zur Bildung einer zur Ubertragung der (CF;),P-Gruppe geeigneten Quecksilber-
verbindung fiihren sollte. Diese Verbindung wird als Zwischenstufe bei der Syn-
these des Diphosphins (CF3),P, aus (CF;),PJ und Hg postuliert. Als Produkte
der Reaktion wurden HgJ, und P,(CFj3), identifiziert. Die Zwischenstufe reagiert
also unmittelbar mit (CF;),PJ unter Bildung des Diphosphins weiter.

(v) Die Spaltung der Hg-Si-Bindungen in Hg(SiMe3),6 mit (CF;),PJ. Hier
sind zwei Spaltungsrichtungen denkbar:

Hg[Si(CHy)s], + 2(CF3),PJ — 2(CH;);SiP(CF3), + Hgl, ®)
Hg[Si(CHa)s), + 2(CF3),PJ — Hg[P(CF3),], + 2(CH3);S1J ©

Als Zwischenstufen dieser Reaktionen sind die Verbindungen HgSi(CHj3),P(CF;),
und HgJSi(CH3); zu postulieren. Im Reaktionsgemisch lieBen sich folgende Kom-
ponenten spektroskopisch einwandfrei identifizieren: P,(CF3),, (CHj3);SiJ, Hg und
(CH,);SiP(CF3),. Die Ausbeute der gewiinschten Verbindung betrug etwa 109,
bezogen auf die umgesetzte Menge (CF3),PJ. Obwohl die Abtrennung aus dem
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Reaktionsgemisch nicht méglich war, konnte die Existenz von (CF3),P-SiMe;
durch diese Umsetzung erstmalig gesichert werden.

(vi) Die Spaltung der Si-Si-Bindung im Hexamethyldisilan mit (CF3),PJ
nach (10)

(CH3),Si-Si(CH3); + (CF3),PY — (CH3)3SiP(CF3); + (CH;);S1) (10)

Als Produkte der thermischen Umsetzung traten P,(CF;), und (CHj;);SiJ auf, deren
Bildung sinnvoll nur Gber die Zwischenstufe (CH;);SiP(CF3), formuliert werden
kann (GI. (11)).

(CH;);SiP(CF3), + (CF3),P} — P5(CF3)4 -+ (CHj3);Si) (11)

Reaktion (11) konnte inzwischen bestatigt werden.

Auf der Basis des Pseudohalogenkonzepts sind die Verbindungen HE(CF;),
den Halogenwasserstoffen HX an die Seite zu stellen. Zur Darstellung von M-E-
(CF;),-Derivaten sollten deshalb Reaktionen geeignet sein, die bei den Halogen-
wasserstoffen zur Bildung von M-X-Bindungen fiithren. Auch hier besteht prinzi-
piell wieder die Moglichkeit, den Rest E(CF;), in einem geeigneten Ubertragungs-
reagenz zu fixieren oder die gewiinschte M-E(CF;),-Bindung direkt zu kniipfen.
Beide Moéglichkeiten wurden untersucht:

(vii) Spaltung der Hg-Si-Bindungen im Hg[Si(CHj3);], mit HP(CF;), nach
(12)

Hg[Si(CH;)3], + 2HP(CF3), — Hg[P(CF3),], + 2HSi(CHy), (12)

Die Untersuchung hat gezeigt, dafl das Reaktionsgeschehen nicht durch (12) allein
wiedergegeben werden kann, obwohl die Bildung von HSi(CHj;); diesen Ablauf
bestatigt. Im Reaktionsgemisch wurden folgende Komponenten nachgewiesen:
(CH3)1SiP(CFs),, (CHj3)3SiH, (CH;3)3SiF, (CH;3);SiPHCF; und Hg. Daneben liegen
in geringen Mengen weitere bisher nicht charakterisierbare Substanzen vor.
Uberraschend ist die hohe Ausbeute an (CHj3);SiP(CF;), (~ 409 bezogen auf die
umgesetzte (CFz),PH-Menge). Seine Bildung ist am einfachsten durch thermischen
Zerfall der Zwischenstufe HgSi(CH;);P(CF3), zu erklaren. Weitgehend undurch-
sichtig ist das Auftreten von (CH,);SiPHCF; im Reaktionsgemisch, da seine
Bildung die Abspaltung einer CF5-Gruppe erforderlich macht.

(viii) Spaltung von M-Phenylbindungen nach (13) und (14), in Analogie zur
Spaltung mit Halogenwasserstoffen7.3:

(CH3)38i-CsHs + HP(CF;), — (CHj3);SiP(CF3), + CHg (13)
(CH3)38n-C¢Hs + HP(CF;); — (CH3);SnP(CF;), + C¢Hs (14)

Im System (CHj);SiCqHs/HP(CFs), zeigte sich auch bei Temperaturen von 50°
und langen Reaktionenszeiten keine Umsetzung. Dagegen scheidet sich aus einer
Mischung von (CHj3)3;SnC¢H s und HP(CF3), schon bei 20° langsam ein weiBer Fest-
stoff aus. Die KMR-Untersuchung zeigt entsprechend (14) die Bildung von Benzol
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an. Der weille Feststoff wurde als (CHj3);SnF identifiziert, der sich mit Sicherheit
aus der nach (14) zu erwartenden Sn—-P-Verbindung nach folgender Bruttoreaktion
bildet (15).

1
(CH3)38nP(CF;), — (CH;)3SnF + o (CF,PCF3); (15)

Nach Darstellung dieser Verbindung auf anderem Wege konnte ein kleines Signal
im 1F-KMR-Spektrum des Reaktionsgemisches inzwischen eindeutig dem
Me;SnP(CF;), zugeordnet werden.

(ix) Spaltung von Si-P-Bindungen nach (16)

[(CH3)3Sil,PH - 2HP(CF3); — 2(CH;),SiP(CF3), + PH; (16)

Es handelt sich hierbei um eine mit Halogenwasserstoffen rasch und glatt verlau-
fende Reaktion, die im vorliegenden Fall als Umphosphinierung beschrieben
werden kann: Das weniger fliichtige und stirker acide Phosphin HP(CF;),
verdrangt das leichter fliichtige und weniger saure PH;. Diese Reaktion erwies
sich trotz des relativ langsamen Ablaufs als giinstigste Darstellungsméglichkeit
fiir (CH;);SiP(CFj3),. Alle im Folgenden beschriebenen Untersuchungen basieren
auf diesem Prinzip.

Als weitere Moglichkeit zur Darstellung von (CH,);SiP(CF;), wurde die
photochemische Umsetzung von P,(CF;), mit HSi(CHj); aufgefunden (17),

P,(CF3), + HSi(CHj); id (CF;3),PH -+ (CH,;);SiP(CF3), (17)

bei der die Startreaktion wahrscheinlich in der Bildung von H- und Si(CHj)-
Radikalen besteht. Ob dieses Reaktionsprinzip von breiterer Anwendbarkeit ist,
wird z. Z. untersucht.

Nur die auf der Basis der M—P-Spaltung mit HE(CF;), (E = P, As) erzielten
Ergebnisse werden in der vorliegenden Arbeit niher beschrieben. Die Reaktionen
(7), (8), (10), (12) und (14) werden zwecks Optimierung, zur Klarung des Reaktions-
weges und hinsichtlich der méglichen Anwendbarkeit auf analoge Systeme noch
niher untersucht. Bei den Umsetzungen (7), (8) und (12) ergeben sich erneut
Hinweise auf die Existenz eines “Mercurials” Hg[P(CF3),],. Untersuchungen zur
Isolierung und Charakterisierung dieser Verbindung sind im Gang.

DARSTELLUNG VON VERBINDUNGEN DES TYPS (CH3);M-E(CF;), (M = Si, Ge, Sn;
E =P, As)

Umsetzung von [(CH3)3Sil,PH mit HP(CF;),°

Die Reaktion von Bis(trimethylsilyl)phosphin mit einem UberschuB
HP(CF3), liefert bei 20° die gewiinschte Verbindung (CH;);Si-P(CF;), in 70%;-iger
Ausbeute neben Trimethylfluorsilan und einer geringen Menge hellgelber Fest-
stoffe. Die Umsetzung verlauft, verglichen mit den analogen Reaktionen der Halo-
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genwasserstoffe, duflerst langsam und scheint in gewissem Umfang katalytisch
beeinfluBbar zu sein. Die quantitative Verfolgung der Reaktion ergab, bezogen auf
die verbrauchte (CF;),PH-Menge, folgende Stoffbilanz: 4,55 mMol [(CH;),Si],PH
und 11,8 mMol (CF;),PH liefern 6,4 mMol (CH,);SiP(CF3);, 2,6 mMol (CH;3);SiF
und 4,5 mMol PH;. Die Umsetzung der Ausgangskomponente [(CH3);Si[,PH ist
damit praktisch quantitativ. Fiir die Bildung des (CHj3);SiF sind zwei Moglich-
keiten zu diskutieren:

(a) Das gebildete (CH;);SiP(CF3), ist bei Raumtemperatur thermisch labil
und zerfallt langsam nach (18)

. 1

Diese Reaktion wird durch die Bildung von (CHj);SnF aus der Zwischenstufe
(CH3);SnP(CF;3), (Gl. (15)) nahegelegt.

(b) Die Basizitat des [(CH;3);Si],PH gibt Anlall zu einer Nebenreaktion mit
HP(CF3), (19)

1
[(CH3);Si1,PH + HF(CF3), — {[(CH3)3Si]2PHz}+F_ + - (CF,PCF3); (19)

Das Phosphoniumfluorid zerfallt in (CH3);SiF und (CHj3);SiPH,.

Die Untersuchung der thermischen Stabilitat des durch fraktionierte Kon-
densation im Vakuum von iiberschiissigem (CF;),PH und (CHj;);SiF abgetrennten
(CH,3)5SiP(CF,), schlieBt die Deutungsmdéglichkeit (a) aus. Dampfdruckmessungen
im Bereich von 20-80° ergeben keinen Hinweis auf einen thermischen Zerfall der
Verbindung. Selbst mehrstiindiges Erhitzen auf 120° im KMR-Rohrchen fiihrt
nicht zur Bildung von (CHj3);SiF. Die Temperaturabhingigkeit des Dampfdrucks
wird im Bereich zwischen 20 und 80° durch Gl (20) wiedergegeben:

1892
log p [Torr] = 7,795 — — (20)

Aus der Dampfdruckkurve ergeben sich folgende Daten: Siedzpunkt 7 = 1127;
Verdampfungsenthalpie AH, = 8,65 kcal Mol-l, Trouton'sche Konstante
ASy = 22,5. (CH;);SiP(CF3), ist physikalisch gesehen eine normale Fliissigkeit;
ihr chemisches Verhalten wird in erster Linie durch die Si-P-Bindung bestimmt.

Umsetzung von (CH3)3SiPH, mit HE(CF3), (E = P, As)

(CH3)3SiPH; ist praparativ durch Umsetzung von (CH;)3SiCl mit LiAI(PH,),
leichter zuganglich als [(CH;3)3Si],PH und erscheint deshalb als Ausgangsverbindung
fiir Si-E(CF;),-Derivate besser geeignet. Fiir die Reaktion dquivalenter Mengen
(CH;);SiPH, und HP(CF3), ergibt sich jedoch nach dreitdgigem Erhitzen auf 50°
nur ein so geringer Umsatz (Kontrolle durch Messung des gebildeten PH; und
spektroskopischen Nachweis des (CHj;3);SiP(CF;), im Reaktionsgemisch), daf eine
praparative Nutzung ausscheidet. Das unterschiedliche Verhalten von [(CHj3);Si],-
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PH und (CH,);SiPH, 148t sich auf Unterschiede in der Basizitat der beiden Ver-
bindungen zuriickfiihren, wenn man im Gleichgewicht eine Phosphoniumsalz-
zwischenstufe postuliert (21):
H
[(CH3)5Sil,PH + HP(CF;); — [(CH;3)3Sil,P : < HP(CF3),
2[[(CH,):Si,PH,]* [P(CF3),]- (21

Die unter diesem Aspekt durch Zusatz einer katalytischen Menge einer ge-
eigneten Base prinzipiell denkbare Beschleunigung der Umsetzung von (CHj3),SiPH,
mit HP(CF;), gelingt nicht. Nach Zugabe von 1 Mol % Trimethylamin zeigt das
Reaktionsgemisch zwar rasch eine dhnliche Gelbfarbung und Feststoffausscheidung
wie das Gemisch [(CH;);Si,PH/HP(CF;),, die erwartete katalytische Umsetzung
nach (22) und (23) lauft jedoch nicht ab.

HP(CF3), + N(CH;); — [(CH3);NH]* [P(CF3),]~ (22)

(CH;)3SiPH, + [(CH3);NH]*+ [P(CF3); — (CH3)3SiP(CF3),
+ N(CHj); -+ PH; (23)

Neben PHj; liegt in den fliichtigen Anteilen des Reaktionsproduktes nur
(CHj,),SiF, nicht aber das gewiinschte (CH3);SiP(CF3), vor. Die Bildung von PHj
und (CH,;),SiF 148t sich nach (24) und (25) durch Abspaltung von HF aus HP(CF3),
und anschlieBende Reaktion des (CH3),SiPH, mit [(CH;);NH]*F~ deuten:

1
(CH3)sN -+ HP(CF3), — [(CHy);NHI'F~ + — - (CF;PCFy), 24

(CH;)3SiPH; 4 [(CH;3);NH]*F~ — (CH3);SiF + (CH;3);N + PH; (25)

Auch in Abwesenheit von Trimethylamin entsteht bei der Umsetzung von
(CH3);SiPH, mit HP(CF3), in geringer Menge (CH;);SiF. Nach den bisherigen
Ergebnissen scheint ein Zusammenhang zwischen der Menge (CH3);SiF und der
Basizitit des Silylphosphines zu bestehen.

Im Gegensatz zur Umsetzung mit HP(CF3), verlauft die Reaktion von
(CH;);SiPH, mit HAs(CF3), (26) so schnell, daB innerhalb von 23 Tagen bei
Raumtemperatur ein mehr als 50%-iger Umsatz erreicht wird (Kontrolle durch
Messung der PH;-Menge):

(CH;);SiPH, + HAS(CF;3), — (CH3)3SiAs(CF3), + PHjy (26)

Nach 30 Tagen wird die gewiinschte Verbindung durch Abtrennung von
iiberschiissigem HAs(CF3), in 65%-iger Ausbeute rein erhalten. Dieser Befund
erklart sich durch die groBere Aciditit des HAs(CFy),, verglichen mit HP(CF5),.
Auch bei dieser Reaktion entsteht als Nebenprodukt (CH;);SiF (109%;), jedoch
in geringerer Menge als bei den Umsetzungen mit HP (CF3),.
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Umsetzung von (CH3)3GePH, mit HE(CF3), (E = P, As)

Wesentlich leichter als mit (CH;);SiPH, erfolgt die Umsetzung von HP-
(CF;); mit (CH;);GePH,. Allerdings betragt der Umsatz auch hier nach
5 Tagen bei 50° nur 3%,. Die Reaktionsgeschwindigkeit 1Bt sich jedoch durch
die Erh6hung der Konzentration an HP(CF;), betrichtlich beschleunigen. Bei
einem Verhiltnis HP(CFs),:(CH;3);GePH, = 2:1, und einer Reaktionsdauer von
30 Tagen bei 20° und 14 Tagen bei 50° erhilt man (CH;);GeP(CF;), in einer
Ausbeute von 709, bezogen auf die eingesetzte Menge (CH;);GePH,. Wihrend
bei der Bildung von (CH;);SiP(CF;),. (CH;3),SiF in betrichtlicher Menge als
Nebenprodukt entsteht, tritt (CH;);GeF bei der Umsetzung von (CH;);GePH,
mit HP(CF3), nicht auf.

Die in analoger Weise durchgefiihrte Umsetzung

(CH3)3GCPH2 -+ HAS(CF3)2 g (CH3)3GCAS(CF3)2 -+ PH3 (27)

ist bereits nach fiinf Wochen bei 20° praktisch quantitativ.

Umsetzung von (CH3)3SnPH, mit HE(CF3), (E = P, As)

Trimethylstannylphosphin reagiert mit HP(CF3), so rasch, da3 innerhalb von
5 Tagen 509, der fiir einen quantitativen Umsatz erwarteten Menge Phosphin ent-
stehen. Die Ausbeute an (CH,);SnP(CF;), ist jedoch wesentlich geringer, weil ein
groBler Teil schon bei Raumtemperatur unter Bildung von (CH;);SnF zerfillt.
Der Zerfall wird durch Basen katalysiert und hangt stark von der Verdiinnung
ab; er erfolgt in Acetonitril sehr viel schneller als in Tetramethylsilan. Der Ver-
dinnungseffekt auf die Zerfallsgeschwindigkeit legt einen intermolekularen
Mechanismus nahe.

AuBerordentlich rasch verliuft die Reaktion von (CH;);SnPH, mit HAs-
(CF5),. (CH;);SnAs(CF3), entsteht in ca. 6 Tagen in 100%-iger Ausbeute. Uber-
raschend ist die Bestandigkeit der Verbindung. In Verdiinnung mit Tetramethyl-
silan ist keine Zersetzung nachzuweisen, wihrend die Reinsubstanz langsam unter
Abscheidung von (CH;);SnF zerfillt.

DISKUSSION DER REAKTIONEN

Betrachtet man die Reaktionen der (CH;);MPH,-Verbindungen (M = Si,
Ge, Sn) mit HE(CF;), (E = P, As) im Zusammenhang, so zeichnen sich folgende
GesetzmaBigkeiten ab:

(i) Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt in der Reihe Si < Ge < Sn zu.

(ii) Fiir die Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von E gilt P < As.

Diese Befunde lassen sich einheitlich deuten, wenn man die HE(CF;),-Ver-
bindungen als Pseudohalogenwasserstoffe betrachtet und den Reaktionsablauf
liber eine Zwischenverbindung formuliert, die durch Ausbildung einer lockeren
Wasserstoffbriicke zur PH,-Gruppe zustandekommt.
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Bildung und Weiterreaktion dieser Zwischenstufe werden durch die Eigen-
schaften der beiden Reaktionspartner in folgender Weise bestimmt:

(iii) Je stirker die M—P-Bindung der (CH;);MPH,-Verbindungen ist, umso
langsamer wird die Abspaltung der PH,-Gruppe als PH; erfolgen.

(iv) Je hoher die Basizitiat der PH,-Gruppe und je groBer die Aciditit des
HE(CF3),, umso gréBer ist die Bildungstendenz der E-H-—P-Briicke und damit
des PH;.

Aus diesen Uberlegungen folgt in Ubereinstimmung mit anderen Ergebnissen,
daB die Festigkeit der M-P-Bindung in der Reihe Si > Ge > Sn abnimmt und
fiir die Aciditit der HE(CF3),-Verbindungen As > P gilt.

Im Zusammenhang mit dem experimentellen Befund, daB3 die Reaktion von
[(CH;);Sil,PH mit HP(CF;), wesentlich rascher abliuft als die von (CH3);SiPH,,
bleibt die Frage offen, warum das als Spaltprodukt des Disilylphosphins zu erwar-
tende Monosilylphosphin im Reaktionsprodukt nicht auftritt. Als Arbeitshypothese
zur Deutung dieser Beobachtung wird angenommen, daBl im Fall des [(CH;);-
Sil,PH auf Grund der hoheren Basizitit des P-Atoms die oben formulierte
Zwischenstufe im Gleichgewicht mit einer Phosphoniumsalzstufe vorliegt (28):

H
[(CH,);Sil,PH + HP(CF3), — [(CHs)sSil,P : < HP(CF3),
1
[[(CH3)3Si]2PH2]+[P(CF3)2]‘ (28)

Fiir den Angriff des nucleophilen Agens [P(CF;),]- auf [(CH;);Si,PH bzw.
(CH,);SiPH, aber sind keine groBen Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit
zu erwarten. Als weiterer Unterschied fillt bei den Umsetzungen von (CH;3);MPH,
mit HE(CF3), auf, daB fiir M = Si und Sn als Neben- oder Folgeprodukt (CH3);MF
entsteht, nicht aber bei M = Ge. Da (CH;);SiP(CF3), ohne Zersetzung bis auf
120° erhitzt werden kann, ist die Bildung des (CH;);SiF auf eine Nebenreaktion
zuriickzufiihren. Diese besteht wahrscheinlich in der Eliminierung von HF aus
HE(CF5), und anschlieBender Si-P-Spaltung (Gl. (24) und (25)).

Leichter verstindlich ist die Bildung von (CH3);SnF. Sie beruht auf der
Labilitit des (CH,);SnP(CF;), vor allem in Gegenwart von Lewis-Basen. Die
Zerfallsgeschwindigkeit wird durch Verdiinnung mit inerten Lsungsmittein stark
herabgesetzt. Die Fluoriibertragung auf das Sn erfolgt also intermolekular. Daf3
bei der Bildung der analogen Germaniumverbindung kein (CH;):GeF entsteht,
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ist als Folge der geringeren Basizitit von (CH,3);GePH, [verglichen mit (CHj);-
SiPH,; keine HF-Abspaltung aus HE(CF3),] und der groBeren thermischen Stabili-
tit von (CH;);GeP(CF;), [verglichen mit (CH;);SnP(CFj3),] zu deuten.

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Zur Identifizierung der erhaltenen neuen Verbindungen und zur Kontrolle
der Reaktionen dienten spektroskopische Methoden (IR- und KMR-Spektren).

Infrarot-Spektren

Lage, Intensitit und versuchsweise Zuordnungl®-12 der Banden ergeben
sich aus Tabelle 1. Die Spektren der (CH;);ME(CF3),-Verbindungen enthalten
die charakteristischen Frequenzen fiir die (CH;);M-Gruppierung bei 2900, 1410,
1250, 850, 700 bzw. 600 cm—1, fir den (CF;3),E-Rest zwischen 1200 and 1050 cm—1
sowie zwischen 750 und 500 cm—1.

TABELLE 1

LAGE, INTENSITAT* UND VERSUCHSWEISE ZUORDNUNG!~1? DER ABSORPTIONSBANDEN DER VERBIN:
DUNGEN (CH3);M-E(CF3); (M = Si, Ge; E = P, As) (ANGABEN IN cm™!)

(CH;):8i-P(CF3);  (CH3);38i-As(CF3); (CH,);Ge-P(CF;): (CH;);Ge-As(CF3); Zuordnung

2970 (m) 2970 (m) 2995 (m) 2995 (m) vas(CH3)

2910 (w) 2910 (w) 2925 (m) 2925 (m) vs(CH3)
1420 (w) 1420 (w) 1425 (w) 1420 (w) 3,(CH3)
1260 (s) 1260 (s) 1260 (m) 1260 (m) 3,(CHs)
1206 (s, sh) 1175 (ss) 1200 (ss, sh) 1185 (ss, sh)

1183 (ss) 1160 (ss) 1185 (ss) 1170 (ss)

1141 (ss) 1135 (ss) 1140 (ss) 1145 (ss)

1126 (ss) 1115 (ss) 1130 (s3) 1105 (ss) v(CF)
1100 (s) 1070 (ss) 1100 (ss)

1075 (s)
850 (s) 850 (s) 840 (s) 840 (s) pas(CH3)
755 (m) 760 (m) 765 (m) 765 (w) 34(CF)
745 (w) 735 (m) 745 (m) 735 (m) ps(CH3)
700 (w) 690 (W) v,5(8i—-C)
630 (w) 620 (w) 610 (m) 610 (m) v5,as(M-C)
560 (w) 520 (w) 570 (m) 570 (m) 8,4(CF3)
455 (w) 455 (w)

* Intensitaten: w = schwach, m = mittel, s = stark, ss = sehr stark, sh = Schulter.

Kernresonanzspektren

Die fiir die Verbindungen (CH3);ME(CF3), erhaltenen Kernresonanzdaten
sind in Tabelle 2 den Werten einer Reihe ausgewédhlter (CH;);MX-Verbindungen
gegeniibergestelit. Es ergibt sich eine gute Ubereinstimmung entsprechender Daten,
d.h. die (CF;),E-Derivate ordnen sich in die Reihe der (CH;);MX-Verbindungen
sinnvoll ein.
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TABELLE 2

KERNRESONANZDATEN DER VERBINDUNGEN (CH);M-PH,"“-1¢ unp (CH;3);M-E(CF3). (M = Si,
Ge, Sn; E = P, As) IN DER GEGENUBERSTELLUNG ZU AUSGEWAHLTEN VERBINDUNGEN VOM TYPUS
(CH1);M-X1""1? ynp (CF;),P-X32¢

Verbindung n* opt J(PH)  :(PF)  *J(FH) %J(PH)
(CH5):Si-PH> 9,74 180,2 3,95
(CH3)3Si~P(CF5), 9,58 43,1 63.8 0,58 5,80
(CH3)5Si-As(CF3), 9,55 38,6 0,50

(CH:):Si-F 9,80

(CH3):Si-Cl 9,58

(CH5);Si-Br 9,29

(CH5),Si-J 9,22

(CH3);Ge-PH; 9,60 175,6 3,30
(CH3)sGe-P(CF3), 9,39 43,3 63,1 0,53 4,98
(CH;);Ge-As(CF), 9,39 38,9 0,45
(CH.);Ge-F 9,49

(CH3):Ge—Cl 9,22

(CH;);Ge-Br 9,12

(CH3);Ge-J 9,02

(CH,);Sn-PH: 169,5 1,55
(CH3);Sn-P(CF3), 9,51 413 59,4 0,40 2,93
(CH5)3Sn-As(CF3); 9,49 37,5 0,35
(CH3):Sn—Cl 9,38

(CH;)sSn-Br 9,25

(CH;):Sn-J 9,08

(CF3),P-N(CH.), 7,11 85,6 0,52 9,03
(CF5),P-P(CH3), 8,48 64,2 0,70 12,7

(Kopplungskonstanten in Hz)
* ry-Werte in ppm, Si(CHs). als interner Standard.
1 pp-Werte in ppm, CCL:F als interner Standard.

Die 'H- und 9F-KMR-Spekiren der (CH;3);MP(CF,),- bzw. (CH;);MAs-
(CF;),-Verbindungen sind einander sehr dhnlich. Als Protonenresonanz der
(CH;);MP(CF;),-Verbindungen tritt ein Dublett (3'P-'H-Kopplung) aus Septetts
(1I9F-'H-Kopplung) auf (Abb. 1). Die Septettstruktur ist als Folge einer Raum-
kopplung und nicht als Wechselwirkung iiber fiinf Bindungen hinweg zu deuten.
Sie wird bei anderen Verbindungen mit (CF3),P-Gruppen, z.B. (CF;),P-N(CH3),!?
und (CF3),P-P(CHj3),3, ebenfalls beobachtet. Fiir ihre Deutung als Raumkopplung
spricht vor allem das Fehlen einer mebaren YF-'H-Kopplung im (CF;),PCH;
{iber nur vier Bindungen hinweg. Diese Vorstellung steht auBerdem in Einklang mit
dem Befund, daB die 3/(PH)- und 5J(F-H)-Kopplungskonstanten beim Ubergang
von Si zu Sn und von P zu As abnehmen. Als 19F-Resonanzsignal der (CH3);MP-
(CFy),-Verbindungen erhdlt man erwartungsgemidl ein Dublett aus Dezetts
(Abb. 2).
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Abb. 1. 'H-Resonanz von (CH;):SiP(CF;); und (CH:)aSnP(CF:)..
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Abb. 2. 1%F-Resonanz von (CH3)JSIP(CF3)2 und (CH3)3SDP(CF3)1.

J. Fluorine Chem., 2 (1972/73)



294 S. ANSARI, J. GROBE, P. SCHMID

Die tH- und °F-Spektren der (CH;);MASs(CFj3),-Verbindungen sind ein-
facher, weil der Kernspin des 75As (I = 3/2) nicht zu einer Aufspaltung der Signale
fuhrt. Als Protonensignal wird eine Linie mit Septettstruktur, als Fluorresonanz
eine Bande mit Dezettstruktur beobachtet.

REAKTIONEN DER (CH3);ME(CF;),-VERBINDUNGEN

Die hohe Elektronegativitit der CF;-Gruppen?2! 14t fiir die Verbindungen
(CH;3)sME(CF3), (M = Si, Ge, Sn; E = P, As) folgende Bindungspolaritit er-
warten:

o+ o—
(CH3)3M - E(CF3),
o+ o—
Umsetzungen mit polaren Verbindungen des Typs X - Y sollten zur Aufspaltung
der M-E-Bindung nach (29) fiihren:

5+ 6 5+ o
(CH;3);M - E(CF3); + X - Y — (CH;3);MY + (CF;3),EX (29)

Wegen der geringen zur Verfiigung stehenden Substanzmengen wurden vor-
laufig nur wenige fiir GesetzmiBigkeiten innerhalb der Verbindungsreihe interes-
sante Reaktionen untersucht. Die Umsetzungen erfolgten mit jeweils 0.6 bis 0.7
mMol in Kernresonanzréhrchen. Eine ausfiihrliche Untersuchung des reaktiven
Verhaltens befindet sich in Arbeit.

Reaktion mit HBr
Alle (CH3);ME(CF;),-Verbindungen reagieren schon weit unterhalb 0°
rasch und quantitativ unter Spaltung der M-E-Bindung nach (30):

(CH;);sM-E(CF;), + HBr — (CH;3);MBr +- HE(CF;), (30)

Die Spaltungsreaktion des (CHj);SiP(CF;), wurde zusatzlich unter dem
Aspekt untersucht, ob eine Umkehrung durch Abspaltung von HBr mit einem
tertidiren Phosphin zu erzwingen ist. Weder die Einwirkung von P(CgHs); noch
von P(n-C4Hy); auf das Gemisch aus (CH3);SiBr und (CF;),PH fiihrte zum Ziel.
Tertidre Amine scheiden fiir diese Umsetzung aus, da sie HP(CF;), unter Elimi-
nierung von HF angreifen.

Umsetzung von (CH;)sM-E(CF;3), (M = Si, Ge; E == P, As) mit (CH;),SnBr
Auf Grund der Bindungspolarititen erwartet man eine Umsetzung nach (31),
die durch das Experiment bestétigt wird:

S+ o— o+ o—
(CH;3);M — E(CF;), + (CH3)3Sn — Br — (CH;);MBr
+ (CH3);SnE(CF3), (31)
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Diese Reaktion ist von besonderem Interesse, weil sie einen weiteren Weg
zur Darstellung von (CF;),E-M-Derivaten eréffnet. Ihr Ablauf wurde durch Kern-
resonanzmessung ({H ; 19F) verfolgt. Dabei ergeben sich fiir die Reaktionsgeschwin-
digkeit in Abhiingigkeit von M = Si oder Ge; E = P oder As folgende Gesetz-
maBigkeiten: Si > Ge; As > P.

Bei der analogen Umsetzung von (CH,);GeE(CF;), mit (CHj3);SiCl wird
kein Austausch der (CH;);Ge-Gruppe gegen den (CHj3);Si-Rest beobachtet.

Umsetzung von (CH3)3SiP(CF3); mit (CF3),PJ und (CH;)3GeP(CF3), mit
(CF3),AsJ

Bei diesen beiden Reaktionen wird der Ablauf offenbar nicht durch die
Bindungspolaritiaten bestimmt, die eine Umsetzung nach (32) erwarten lassen:

i+ o6— 60— o0+
(CH3);M — P(CF3), + (CF3),E - J — (CH3);ME(CF3), + (CF3),PJ (32)

Die Reaktion zwischen (CH3);SiP(CF3), und (CF;),PJ liefert (CHj3);SiJ und
P,(CF3)4, die Umsetzung von (CH3);GeP(CF3), mit (CF3),AsJ im ersten Schritt
entsprechend (CH;);Gel und (CF;),PAs(CF;),. Das Arsinophosphin reagiert in
bekannter Weise 20 bis zur Einstellung des Gleichgewichts zu P»(CF;), und As,(CF3)4
weiter.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Allgemeine Untersuchungsmethoden

Wegen der Sauerstoff- und Hydrolyseempfindlichkeit der Reaktanten und
der Reaktionsprodukte wurden alle Operationen mit Hilfe einer Vakuumapparatur
durchgefiihrt. Die IR-Spektren der neuen Verbindungen wurden an der Gasphase
mit dem Modell 337 der Fa. Perkin—Elmer im Bereich von 4000-400 cm ™! registriert.
Die KMR-Spektren wurden in abgeschmolzenen Rohrchen mit einem Varian
Associates AS56/60 Spektrometer aufgenommen.

Ausgangsverbindungen

PH, wurde durch thermische Disproportionierung aus H;PO;2! gewonnen
und durch fraktionierte Kondensation im Vakuum gereinigt. Die Darstellung der
(CHs);MPH,-Verbindungen erfolgte in Anlehnung an Literaturvorschriften?? aus
(CH;sMX M =Si, X=Cl; M=Ge, X=Br; M=S8n, X=Br) und
LiAl(PH,), in Triglyme als Ldsungsmittel. (CH;);SnPH, wurde erstmalig nach
diesem Verfahren synthetisiert, wobei wir dieselben Daten und Eigenschaften fest-
stellten, die wenig spiter von Norman!6 publiziert wurden.

Die HE(CF;),-Verbindungen (E = P, As) wurden durch Umsetzung von
(CF;),EJ mit iiberschiissigem HJ und Quecksilber gewonnen 23.
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Darstellung der (CH3)sME(CF;),-Verbindungen

In ein sorgfiltig ausgeheiztes und evakuiertes Reaktionsgefil von etwa
100 ml Volumen mit vier Zerschlagventilen werden unter Kiihlung auf —196° eine
bestimmte Menge der jeweiligen (CH;3);MPH,-Verbindung und ein UberschuB der
HE(CF3),-Verbindung einkondensiert. Das Gefal wird unter Vakuum abge-
schmolzen und auf Raumtemperatur gebracht. Das Fortschreiten der Umsetzung
wird in bestimmten Zeitabstinden durch Messung des gebildeten Phosphins kon-
trolliert. Dazu wird jeweils ein Zerschlagventil des GefdBes ge6ffnet, das Reaktions-
gemisch auf —126° gekiihlt, das PH; abgepumpt und durch Volumen- und Druck-
messung quantitativ bestimmt. Zur Abtrennung der Verbindungen (CH;);ME-
(CF3;), aus dem Reaktionsgemisch werden die fliichtigen Anteile in einer Stock’schen
Vakuumapparatur fraktioniert [Bader bei —78° (Produkt), —126° (HE(CF3),),
—196° (PH;3)]. Angaben liber die eingesetzten Mengen, die Reaktionsbedingungen
und Ausbeuten sind Tabelle 3 zu entnehmen.

TABELLE 3

DARSTELLUNG VON (CH3);ME(CF;),: EINGESETZTE MENGEN, REAKTIONSBEDINGUNGEN UND
AUSBEUTEN

Verbindung Reaktions- mMol-Verh.  Reaktionsbed. Ausbeute Produkt

partner (°C) ”(*Z(E (VA
[(CH3)sS1].PH HP(CF;). 4,55:11,8 20 8 d* 70 (CH3);sSiP(CF3)2
[(CH;):Si].PH HP(CF;). 3,0:7,0 S0 14d 40 (CH3)sSiP(CF3)2
(CH3)3SiPH: HP(CFs;): 9,8:10,2 50 3d 3 (CH3)sSiP(CF3),
(CH»):SiPH, HAS(CF3), 6,8:11,1 20 30d 65 (CH3;);3SiAs(CF3),
(CH3):GePH: HP(CF3). 9,0:18,0 { ?g ?2 g } 70 (CH3)3GeP(CF3)-
(CHs):GePH. HP(CF3). 11,0:15,0 20 92d 451 (CH3)3GeP(CF3):
(CH3)3:GePH, HAS(CF3): 8,8:12,7 20 35d 99 (CH3)3;GeAs(CF;)2
(CH:):SnPH.» HP(CF;). 29:54 20 5d 50 (CH3);SnP(CF3),
(CH3)3SnPH. HAS(CF3), 2,0:2,0 20 6d 100 (CH3)3SnAs(CF)),

* d — Tage. T Nach 1 Jahr quantitativ (wahrscheinlich friiher).

Reaktionen der (CH;)sME(CFs),-Verbindungen

Jeweils 0,6 bis 0,7 mMol der (CH;);ME(CF;),-Verbindungen wurden mit
verschiedenen polaren Verbindungen [HBr, (CH;);SnBr, (CF;),EJ] in abge-
schmolzenen Kernresonanzréhrchen zur Reaktion gebracht. Als Losungsmittel und
innerer Standard diente ein Gemisch aus Tetramethylsilan und CCLF. Die
Reaktionspartner wurden teilweise in Aquivalenten Mengen und teilweise in
geringem UberschuB eingesetzt. Das Fortschreiten der Umsetzung wurde durch
Kernresonanzmessung (1°F, 1H) verfolgt.
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