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Perfluormethyl-Element-tiganden. XVII [l] 

Adduktbildung von Me,E(CF,),-,-Liganden mit BX,-Verbin- 
dungen (Me = CH,; E = P, As, Sb; n = 0-3; X = H, CH,, Hal) 

Von J. APEL und J. GROBE 

Darmstadt ,  Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule 

Inhaltsubersicht.  Die Liganden MenE(CF,),_, (Me = CH,; E = P, As, Sb; n = 0-3)  
werden (z. T. nach neuen Methoden) dargestellt und NMR-spektroskopisch (lH, 19F, 31P, '3C) unter- 
sucht. Zur Ableitung ihrer relativen Donorstarke werden sie mit den Lewis-Sauren ,,BH3", BMe,, 
Me2BBr und BX, (X = F, C1, Br) umgesetzt. Die Kontrolle der Adduktbildung erfolgt durch 'H- und 
lgF-Kernresonanzspektrometrie. Es ergeben sich folgende Reihen abnehmender Basizitat bzw. Aci - 
ditat : 

EMe, > Me2ECF, > MeE(CF,), >E(CF,),; P> As > Sb bzw. 
,,BHi' > BBr, > BCI, > BE', > Me,BBr> BMe,. 

Perflnoromethyl-Element-Ligands. XVII. Formation of Adducts of MenE(CF&-, 
Ligands with BXs Compounds (Me = CH3; E = P, As, Sb; n = 0-3; X = H, CH3, Hal) 

Abstract.  The ligands MenE(CFa)3.s (Me = CH,; E = P, As, Sb; n = 0-3) have been pre- 
pared (partly using new methods) and studied by n.m.r. spectroscopy ('H, l9F, W). In  order to 
deduce their relative donor strength their reactions with the Lewis acids "BH,", BMe,, Me,BBr, and 
BX, (X = F, C1, Br) have been studied. Control of adduct formation occurs by n.m.r. spectroscopy 
(1H, l9F). The following series of decreasing basicity or acidity are obtained: 

EMe, > Me,ECF, > MeE(CF,), > E(CF,),; P > As > Sb; 
"BH," > BBr, > BCI, > BF, > Me2BBr > BMe,. 

Einleitung 
Die Beschreibung der M-E-Verknupfung (E = P, As, S, Se) in Ubergangs- 

metallcarbonylverbindungen als Kombination aus E + M 6-Donor- und M + E 
n-Ruckbindung erweist sich nach unseren Arbeiten, uber (CF3)nE -M(CO),,, - 
Komplexe [2- 51 als nutzliches Modell. In  der Literatur beschriebene Versuche 
[6- 81, auf der Basis einfacher MO-Betrachtungen u- und n-Bindungsanteile zu 
berechnen, konnten nicht restlos befriedigen. Eine Moglichkeit, zur Losung dieses 
Problems beizutragen, sehen wir im Vergleich spektroskopischer Parameter fur die 
Liganden Me,E(CF,),_, (E = P, As, Sb) in drei verschiedenen Bindungssitua- 
tionen : 

a) ohne &ordination als freie Liganden, 
b)  in BX,-Addukten, in derien nur die o-Donorfunktion von Bedeutung sein 

kann, 
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c) in M(CO),L- bzw. M(CO),L,-Komplexen, bei denen der o-Donorbindung 

In  der vorliegenden Arbeit wird uber die Adduktbildung der Liganden mit 
z-Akzeptorwechselwirkungen uberlagert sein sollten. 

Lewis-Sauren BX, berichtet. 

Darstellung und Untersuchung der Addukte M e n E ( C F 3 ) 3 - n / B X 3  

Von den zahlreichen Moglichkeiten [ 9- 111 zur Charakterisierung von Saure/ 
Base-Gleichgewichten kommt hier ausschliefilich die Kernresonanzmethode zur 
Anwendung. Besondere Probleme treten bei der Untersuchung wegm der geringen 
Loslichkeit eines Teils der Addukte in den fur die NMR-Messung geeigneten 
Losungsmitteln auf. In  solchen Fallen ist dem Saure/Base-Gleichgewicht ein 
Loslichkeitsgleichgewicht iiberlagert. Diese Tatsache schrankt den Informations- 
gehalt der Ergebnisse auf qualitative Aussagen ein. 

Als Losungsmittel diente in der Regel Benzol ; fur Tieftemperaturmessungen kamen Toluol bzw. 
Deuterochloroform zur Anwendung. Fur die Untersuchung wurden definierte Mengen der beiden 
Reaktionspartner zusammen mit dem Losungsmittel an einer Hochvakuumapparatur in NMR- 
Rohrchen einkondensiert. Als interne Standardsubstanzen wurden TMS und CC1,F eingebracht, die 
Rohrchen abgeschmolzen und auf Raumtemperatur erwarmt. I n  vielen Fallen gibt sich dabei die 
Adduktbildung durch die Abscheidung eines weiBen Feststoffes zu erkennen. 

Tabelle 1 NMdB-Daten der freien Phosphane MenP(CFl)s-n und der Addukte mit BX8-Verbindungen 

PMes - 
PMes BHs 
PMes BHs 
PMes BHs 
PMea BMes 
PMe. Me,BBr 
PMes BFs 
PMes BCL 
fMes BBra 

Me,PCFa - 
Me,PCFs BHs 
Me,PCFI BHa 
Me,PCF8 BMer 
Me,PCF* Me.BBr 
MeJPCFs BFa 
Me,PCFI BCl. 
Me,PCFs BBra 
MeP(CF& - 
MeP(CFs), BHs 
MeP(CF& BXs 

2,6 
10,6 
2,6a)/10,6 
2,fia)/i0,6 
6,6 
10,5 

8,O 
- 
- 

3,2 
Q,O 

:1,2")/10,2 

10,5 
8 , O  
12,l 
13,6 
4,4 
10,4 
4,4 

3 2  

63,s 64,3 
68,6 65,4 
63,8a)/68,4 64,3a)/65,4 
63,s 64,3 

64,8 67,O 
60,4 06,6 
59,G 64,3 
56,9 74,s 
62,8 75,6 
56,9 74,5 

62,2 56,4 

- 51,O 85,O 
- 61,O 85,O 

freie Base 
Wei5er Feststoff 
Wei5er Feststoff 
WeiBer Feststoff 
WeiRer Feststoff 
Wei5er Feststoff 
WeiBer Feststoff 
Feststoff wenig loslich in 
Benzol, daher keine 
Signale 
freie Base 
keine Feststoffbildung 
keine Feststoffbildung 
keine Adduktbildung 
keine Feststoffhildung 
keine Feststoffbildung 
wei5er Feststoff 
weil3er FesLstoff 
freie Rase 
keine Feststoffbildung 
fur X = Me, F, C1, Br 
keiue Veranderuug der 
NMIL-Daten: keine 
Addukte 
freie Base 
fiir X = H, Me, F,  C1, Br 
keiue Veranderung der 
NMR-Daten: kein 
Addukt 

a) freie Base; Losungsmittel: Benzol; 'H-Resonanz gegen TYS und "F-Resonanzen gegen CClrF als interne Standard- 
substanzen. b) Kopplungskonstantell als Ahsolutwerte 
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Die Ergebiiisse der 1H- und 1gF-NMR-Messungen sind in Tab. 1 den Daten der 
freien Liganden gegenubergestellt. Aus den Angaben ist ersichtlich, daB MPe, rnit 
allen eingesetzten Lewis-Sauren BX,-Addukte bildet. Generell wird hier die Aus- 
scheidung weiBer Feststoffe beobachtet. Die Anderung der chemischen Verschie- 
bung und die Erhohung der Kopplungskonstanten 2J(PH) bis auf Betrage >10 Hz 
zeigen einen Wechsel der chemischen Umgebung am 3lP-Kern an und sind gleich- 
falls als Nachweis der Adduktbildung zu werten. 

GroRe MeOprobleme ergeben sich infolge geringer Loslichkeit fiir die Saure/Base-Kombinationen 
mit BCI, und BBr,. Die Loslichkeit ihrer Addukte mit PMe, ist so gering, daR sie fur den NMR-spek- 
troskopischen Nachweia nicht ausreicht. Bei ausreichender LosIichkeit der Addukte beeintrachtigt 
der Feststoff die Homogenitiit und damit die Qualitat der Spektren. 

In  allen Fallen der Adduktbildung werden 1 : l-Kombinationen nachgewiesen. 
Bei Verwendung eines Phosphanuberschusses werden neben den Signalen des 
Addukts die Resonanzen des freien Phosphans beobachtet. Voraussetzung dafur 
sind allerdings hohe Stabilitat des Addukts und geringe Austauschgeschwindig- 
keit. Fiir das System PMe,/BF, ist der Austausch nach G1. (I), wie in einer friihe- 
ren Untersuchung [I21 nachgewiesen wurde, 

(11 
bei allen Mischungsverhiiltnissen Saure/Base zwischen 0,3 und 0,9 so rasch, daB 
als Resonanz fur die Methylprotonen ein gemitteltes Signal registriert wird. Dieses 
Phanomen wurde in der vorliegenden Arbeit nicht in allen Einzelfkllen untersucht - 
Es ist daher anzunehmen, daB in Systemen, bei denen die Adduktbildung nicht 
rnit der Ausscheidung von Feststoffen verbunden ist, die Daten des Saure/Base- 
Gleichgewichts (2) und nicht die Werte fur das undissoziierte Addukt crmittelt 
werden. 

( 2 )  

In dem System BH,/PMe, wurde das Verhlltnis der beiden Komponenten zwi- 
schen 2,O und 0 variiert. Fur alle Verhaltnisse BH,/PMe, <I tritt neben der 
Resonanz des Addukts [S, = 0,7ppm; 12J(PH)I = 10,6Hz] das Signal fur das 
freie PMe, [S, = 0,8 ppm; J2J(PH)I = 2,6 Hz] auf. Dies ist am Beispiel BH,/ 
PMe, = 0,7 in Abb. 1 dargestellt. Es fallt auf, daB die Dublettsignale fur das Ad- 
dukt wesentlich brciter sind (Halbwertsbreite -2,8 Hz) als die des freien Phos- 
phans. Grund dafur durfte die Wechselwirkung mit den Quadrupolmomenten 
der SaurezentrenlOB und llB sein. Die scharfen Signale des PMe, beweisen, daB 
der Austausch entsprechend GI. (1) bei der MeBtemperatur von 33°C im Rahmen 
der NMR-Zeitskala sehr langsam erfolgt. Abb. 2 zeigt am Beispiel der Kombina- 
Gion PMe,/BH, = 2 : 1, wie sich das Gleichgewicht mit steigender Temperatur 
andert. Schon bei 50 "C ist die Austauschgeschwindigkeit so groB, daB die kleinere 
2J(PH)-Kopplung des freien Phosphans nicht mehr aufgelost wird. Anstelle des 
Dubletts aus scharfen Linien wird ein Signal mit einer Halbwertsbreite von 
-2,3 Hz beobachtet. Das Protonensignal des Addukts zeigt unter den gleichen 
Bedingungen noch keine signifikante Anderung der Kopplungskonstante. Bei 
+78"C fdlt die Resonanz des freien PMe, mit dem bei tieferem Feld liegenden 

Me,P + BF, + *PMe, + Me,P* + BF, + PMe, 

PR, + BX, + R,P + BX,. 
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Abb. 1 BH,/PMe,-Addukt (Verhiiltnis 0,7) 
a = freies PMe,; 
Abb. 2 Temperaturabhangigkeit des Protonenresonanzspektrums der Saure/Base-Kombination ; 
PMe,/BH, = 2 : l  

Dublettsignal des Addukts zusammen. Gleichzeitig verringert sich die 12J(PH)[- 
Kopplung fur das Addukt auf -9,7 Hz. Die Tatsache, da13 selbst bei +78"C noch 
keine Ausmittelung der Resonanzen von freiem und koordiniertem Phosphan 
erfolgt, bestatigt die auch von anderen Autoren [13] nachgewiesene hohe Stabili- 
tat des Addukts. Erst bei erheblich hoheren Temperaturen ist fur dieses System 
- iihnlich wie fur BF,/PMe, [ l a ]  bei Raumtemperatur - die Koaleszenz der 
Signale infolge eines genugend raschen Austausches zii erwarten. 

b = koordiniertes PMe, 
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Die Untersuchung der Systeme Me,PCF,/BX, (Tab. 1) crgibt fiir alle X a.uBer 
X = CH, SaurelBase-Wechselwirkungen. Das Ausbleiben der Adduktbildung f i i r  
BMe, limn kaum auf sterische Einflusse zuruckgefiihrt werden, da PMe, und BMe, 
sich zu einem stabilen Addukt verbinden. Fur den Befund sind dann zwei Bei- 
trage verantwortlich zu machen : 
- die Abschwachung der Basizitat durch die CF,-Gruppe am Phosphor, 
- die geringe Lewis-Aciditat des BMe, infolge des + I-Effekts der Methyl- 

substituenten. 
Diese Deutung wird durch die Tatsache gestutzt, da13 der Ersatz einer Methyl- 

gruppe durch den elektronenziehenden Substituenten Brom zur Adduktbildung 
zwischen Me,PCF, und Me,BBr ausrcicht. In der Reihe der Additionsverbindun- 
gen Me2PCF, BX, resultiert mit abnehmender Elektronegativitat der Substi- 
tuenten am Boratom eine Tieffeldverschiebung der Protonenresonanz ; die che- 
mische Verschiebung folgt damit der Zunahme der Saurestarke: BF, < BCL, < 
BBr,. Ahnliche Resultate wurden von COYLE und STONE [14] fur Amin-Addukte 
erhalten. 

Bei der Umsetzung von MeP(CF,), mit den verschiedenen Sauren BX, wird 
nur ncch fiir ,,BH3" eine Adduktbildung beobachtet [S, = 1 ,7  ppm; 12J(PH)I = 

10,4 Hz; Ow = G2,8 ppm; 12J(PF)I = 75,G Hz]. In allen anderen Fallen licgen die 
Ausgangskomponenten unversndert nebeneinander vor. Auch bei Tieftemperatur- 
messungen in CDCI, als Losungsmittel bei O"C, -ZO"C, -40°C und -60°C er- 
geben sich keine Anderungen der NMR-Daten, die auf SaureIBase-Wechselwir- 
kungen hinweisen wiirden. Die besondere Qualitat des ,,BH3" als Lewis-Sgure 
wird in der Literatur einerseits durch das ,,Boran-Hyperkonjugations-Modell" 
[ 151, andererseits auf der Grundlage des Konzepts der harten und weichen Xguren 
und Basen [IG] erklart. 

Die drastische Abnahme der basischen Eigenschaften des Phosphans mit zu- 
nehmendw Substitution von Methyl- durch Perfluormethylgruppen fuhrt beim 
P(CF,)s mit keiner der Lewis-Sauren mehr zur Bildung von Addukten. Selbst die 
Kombination aus P(CF,), und ,,BH3" zeigt bei Tieftemperaturmessungen bis 
-78°C nur die Resonanzen des freien Phosphans. Dieser Befund wird durch 
Dampfdruckmessungen zwischen - 126 und -23°C bestatigt und ist von beson- 
derem Interesse im Vergleich zu CO und PF,, fur die bei der Umsetzung mit 
B,H, Adduktbildung nachgewiesen wurde [17]. Das Donorvermogen dieser Basen 
stcigt also in der Reihe P(CF,), < PF, < CO an. 

Bus den Untersuchungen lassen sich qualitative Aussagen uber die Aciditats- 
und Basizitatsabstufung der verwendeten Verbindungen ableiten : 

Aciditst : BMe, < Me2BBr < BF, < BCl, < BBr, < BH, 
Bssizitat : PMe, > Me,PCF, > MeP(CF,), > P(CF,),. 

Untersuehung der Saure/Base-Systomo Mo,E (CF3)$ -n/BH3 (E = As, Sb) 
Der SubstituenteneinfluB auf das Donorvermogen der Lewis-Basen wurde ein- 

gehend bei den Phosphan-Derivaten studiert. Urn die Adduktbildung als Funktion 
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Tabelle 2 

Ease SIure Molverhaltnis 6~ (ppm) @F (mm) Eemerkungen a) 

XMR-Daten der Addukte aus MenE(CF8)3_,/BH3 (E = As, Sb) 

AsMer 
AsMes 
Me,AsCF, 
Me,AsCF, 
MeAs(CF& 
MeAs(CF& 
ANCFdi 
As(CF,)s 
HbMer 
SbMea 
Me,SbCFI 
MeSb(CF& 
Sb(CF,), 

- 

1:1 

1:1 

1:1  

7:1 

1:1 

- 

- 

- 

- 

- 
- 

- 
- 
57,6 
57,O 
52,s 
52,O 
45,4 
45,4 

- 
46,6 
43.6 
39,4 

Reinsubstanz 
weiDer Feststoff 
Reinsubstam 
weiDer Feststoff 
Reinsubstanz 
klare LGsung 
Reinsubstam 
klare Iiisung 
Reinsubstanr 
klare Losung 
Reinsubstanz 
Reinsubstanz 
Keiiisubstanz 

a) Lbstnigsmittel: Benzol; 'H-Resonanz mit TMS, lwF-ILesonanz mit CC1.F als innerem Standard. 

des Donoratoms zu untersuchen, werden die Kombinationen der Arsan- und 
Stibanverbindungen MenE(CF,),_, mit B2H6 uberpruft. Dazu werden Bquimolare 
Mengen MenE(CF3),_n und , ,BH3" in benzolischer Losung in NMR-Rohrchen zur 
Reaktion gebracht. Die Ergebnisse der 1H- und lgF-Messungen sind in Tab. 2 zu- 
sammengefaBt, aus der sich folgende GesetzmaBigkeiten ableiten lassen : 

1. SaureIBase-Wechselwirkungen werden fur die Systeme AsMe,/BH, und 
Me,AsCF,/BH, durch Feststoffbildung und Anderung der NMR-Daten angezeigt. 

2 .  Fur die Kombination MeAs(CF,),/BH, ergibt sich ein Hinweis auf das 
Addukt-Gleichgewicht nur aus der Anderung der Kernresonanzparameter. 

3.  Die Existenz einer Additionsverbindung (CF,),As + BH, ist auszu- 
schliel3en. 

4. I m  Fall der Antimonverbindungen ist schon fur das Trimethylderivat keine 
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung mit ,,BH3" nachweisbar. 

Die Ergebnisse der Detailuntersuchungen an der Reihe der Phosphorverbin- 
dungen lassen sich also verallgemeinern; fur die Abstufung der BasizitBt gilt : 

EMe, > Me,ECF, > MeE(CF,), > E(CF,),; P > As > Sb. 

Hernresonanz-Daton dor Liganden McnE(CF8)s-, 

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit benotigten Liganden wtren iiur zum 
Teil NMR-spektrometrisch untersucht. Da vor allem die Phosphorverbindungen 
praparativ nur schwer zuganglich sind (s. Exp. Teil), wurdcn die AleBmiiglich- 
keiten zur Ermittlung der IH-, 19F-, 31P- und 13C-Kernresonanzdaten genutzt. Die 
Ergebnisse der Protonen- und Fluorresonanzmessungen sind in Tab. 1 und 2 zu- 
sammen mit den Daten von Addukten wiedergegeben; die 31P- und I3C-Daten 
sind in Tab. 3 zusammengefaBt. Die Werte werden hier zusammen mit Literatur- 
ergebnissen [la] diskutiert. 

Die P r o t o n e n s p e k t r e n  der Phosphorverbindungen PMe,, Me2PCF3 und 
MeP(CF,), bestehen aus Dublettsignalen, die der analogen As- und Sb-Verbin- 

'% Z .inorp allg Chrmie. Bd. 453. 
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dungen aus Singuletts. Die Signale erfahren bei zunehmendem Ersatz von CH, 
durch CF, eine Tieffeldverschiebung um 0,2 bis 0,7 ppm. Dies 15i13t sich durch die 
zunehmende Polarisierung der Bindungselektronen durch die elektronegativen 
CF,-Gruppen erklaren. 6 (CH,) steigt rnit der Zahl der CF,-Substituenten nahezu 
linear an. Bei den Phosphorverbindungen ist der Austausch von CH,- gegen 
CF,-Gruppen auBerdem mit einer Zunahme der 2J(PH)-Kopplungskonstante 
verbunden. Zur Deutung 1aBt sich hier die Interpretation von BENT [19, 20, 211 
heranziehen, wonach bei gemischt substituierten Phosphanen XPZ,, X,PZ oder 
XPYZ das Verhaltnis des s- und p-Anteils an den Bindungshybriden variiert, 
und zwar werden elektronegative Substituenten durch ein p-reicheres Orbital des 
zentralen P-Atoms gebunden. Als Konsequenz erhoht sich der s-Charakter in den 
ubrigen Orbitalen und fiihrt bei der hier untersuchten Reihe zu einem Anstieg 
der 2J(PH)-Kopplungskonstante von 2,6 Hz fur PMe, auf 4,4 Hz fur MeP(CF,),. 

Tabelle 3 31P-a) und 13C-b)N&IR-Daten von Dile,P(CF,),-,-Verbindungen im Vergleich mit Lite- 
raturwerten 

Verbindung MeP(CF3)2 HP(CP,),') ClP(CF,), Me,PCF, C12P(CF3) p(CF3)3 

') "1 

6, [PPmI 

6, [PPmI 

V(PF) [Hz] 
V(PH) [Hz] 

lJ(CF) [Hz] 
lJ(CP) [Hz] 

'J(CH) [Hz] 
3J(CF) [Hz] 

3J(CH) [Hzl 

~ ~~ 

6,O 49,6 -51,2 26,6 -131 
75,7 69,4 87 64,8 79,5 

129,3 127,O 125,9 133,O 126,2 

317,5 314 320,L 318,2 323,O 
22,2 13,6 35,5 32,s 6O,6 
1G,3 (H3CP) 13,s (H,CP) 

- 434 21G []J(PH)] - 3 2  

097 (CH3) 7,s ( (333)  

133,8 - - 130,O - 

6 2  6,3 5,s 
3,7 (H3CPCF,) 3,9 (H,CPCF,) 
6,2 (FSCPCH,) - - 6,2 (FSCPCH,) - 

- - 

4,0 (HSCPCH3) 

2,6 
85,O 

125,7 
- 

318,O 
1 O . i  

574 

") 6, rel. zu 850,higer H,PO, als LuRerem Standard; positive Werte zu hoherem Feld 
b, 6,  rel. ZU TllIS als innerem Standard; positive Werte zu niederem Feld 
') Daten aus Literatur [18] 

Die 19F-Resonanzspektren der Phosphorverbindungen zeigen die erwar- 
tete Dublettstruktur, die der As- uiid Sb-Verbindungen einfache Singulettsigiiale. 
Die @.,-Werte fallen mit steigender Zahl der CF,-Gruppeiz von 63,8 (57,6; 
46,6) ppm fur Me,PCF3 (As, Sb) auf 51,O (45,4; 39,4) ppm fur P(CF3)3 (As, Sb) ab. 
In  gleicher Richtung steigen die 2J(PF)-Kopplungskonstanten von 64,3 auf 85,OHz 
etwa linear an. 

Die 31P - NMR - S p e k t r e n sind wegen der Kopplung mit den 1H- und 19F- 
Kernen wesentlich komplizierter, lassen sich aber generell als Spektren I .  Ordnung 
interpretieren. Abb. 3 zeigt exemplarisch das Spektrum des Me2PCF3. Mit mi- 
nehmender Zahl von CF,-Substituenten wird in Ubereinstimmung mit Literatur- 
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22 24 26 28 30 32 
Abb. 3 31P-Spektrum des Phosphans Me,PCF, 

angaben [18] eine Tieffeldverschiebung des Resonanzsignals beobachtet, wobei die 
Einfuhrung der ersten CF,-Gruppe den starksten Effekt auf 6 ,  zeigt. Als Grund 
fur die beobachtete Verschiebung der Resonanzen kommen vornehmlich induk- 
tive Effekte (+I fur CH,, -1 fur CF,) in Frage, da die C-P-C-Bindungswinkel 
fijr PMe, und P(CF,), praktisch gleich sind (100"). 

D i e 13C - R e son a n z s p e k t r e n sind wegen der vielf altigen Kopplungsmog- 
lichkeiten auf3erordentlich kompliziert, so da13 fur die richtige Zuordnung Doppel- 
resonanzexperimente erforderlich waren. Die Daten sind in Tab. 3 mit den Er- 
gebnissen von BURG [18] verglichen. Die 6, -Werte fur die CF,-Substibuenten 
zeigen nur geringe Abhangigkeit van den weiteren Bindungspartnern des Phos- 
phors. Gleiches gilt fur die V(CF)-Kopplungskonstanten, die z. B. fur Me,PCF, 
und P(CF,), prbktisch identisch sind. Die grol3ten Anderungen sind fur die Kopp- 
lungskonstanten IJ(CP) zu verzeidhnen. Ihre Betrage V(CP) steigen in der Reihe 
P(CF,), < HP(CF,), < MeP(CF3)z < Me,PCF, < ClP(CF,), < Cl,PCF, an. 

Experimentelles 
1. Allgemeine Arbei t s technik ;  Dars te l lung  d e r  Ausgangsverb indungen 

Wbgen der Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit praktisch aller Substanzen wurden alle 
Operationen mit Hilfe einer Standard-Vakuumapparatur durchgefuhrt. Samtliche Umsetzungen 
erfolgten in ausgeheizten GeflBen in trockenen und entgasten Lijsungsmitteln. 

Fur die Trennung von Substanzgemischen mit engem Siedebereich wurde ein prlparativer Gas- 
chromatograph APG 402 der Firma Hupe und Busch verwendet. Als Trennflussigkeit diente Silicon01 
DC 560 mif Chromosorb P (20%, Fa. Hnpe u. Busch). Die Sauerstoffempfindlichkeit der Liganden 
machte eine Nachreinigung des als Tragergas verwendeten Stickstoffs erforderlich (Filterpatrone 
Oxisorb). 

Die IH- und IgF-Resonanzspektren wurden mit dem Kernresonanzspektrometer T 60 der Firma 
Vsrian aufgenommen. Als innerer Standard wurde TMS bzw. CC13F verwendet. Die 31P-Spektren 
wurden mit Hilfe eines 90 MHz-Fourier-Transform-Gerates WH 90 der Firma Bruker-Physik re- 
gistriert (85Xige H,PO, als iiuSerer Standard). Zur Messung der 13C-Spektren diente ein Varian 
XL-100 Spektrometer. 

Die Infrarot- und Raman-Spektren der Liganden wurden rnit besonderer Sorgfalt rnit Hilfe der 
Gitterspektrometer Beckman IR 12  und Perkin-Elmer 325 bzw. dem Laser-Ramangerat Cary 82 
registriert und auf der Basis einer Normalkoordinatenanalyse zugeordnet [ 22, 231. 

3' 
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Die Ausgangsverbindnngen BF,, BCI, und BBr, sind im Handel erhtiltlich. Zur Geninnring von 
B,H, diente die von NORMAN und JOLLY [24] beschriebene Umsetzung von NaBH, niit H,PO,. IX- 
methylborbromid Me,BBr wurde nach dem von PAETZOLD und HANSEN [26] angegebenen T'erfaliren 
a m  BBr, und SnMe, dargestellt; Trimethylboran wurde nach einer Vorschrift von BROWS [%] s p -  
thet isiert . 

Die fur die Darstellung der Liganden benotigten Ausgangsverbindungen l\le,PH [5], 3le2PX3Te, 
[28], Me,PSiMe, [29], Me,PPMe, [3O], Me,PHgCl 1311, Me,AsSiMe, [32], Me,AsSnMe, 1331, (CF,),PH 
[34], P2(CF,), [36], (CF,),PSnMe, [36], Hg[P(CF,),], [37] wurden nach Literatiirvorschriften, z .  T. 
unter Abwandlung der Verfahren, gewonnen. 

2.  Dars te l lung  d e r  Liganden  MenE(CF3)3-n (E = P,  As, Sb; n = 0-3) 
Die Endglieder EMe, und E(CF,), der drei Reihen wurden nach Literaturvorschriften dargestellt : 

PMe, [38], P(CF,), 1391, AsMe, [4O], As(CF,), 1411, SbMe, [40], Sb(CF,), [42]. Gleiches gilt fur die 
Zwischenglieder MeAs(CF,), [43], MezSbCF3 [43] und MeSb(CF& [44]. 

Fur die Gewinnung der Zwischenglieder Me,PCF,, MeP(CF,), und Me,AsCF, erschienen die be- 
kannten Syntheseverfahren [43, 441 fur groISere Produktmengerl wenig geeignet. Es wurde daher syste- 
matisch nach besseren Methoden gesucht. Hier werden allerdings nur die alternativen Syntliesewege 
beschrieben, die mit den Literaturverfahren gleichwertig oder ihnen uberlegen sind. 

Als alternative Moglichkeiten zur Darstellung dieses Phosphans wurden die Spal- 
tungsreakt'ionen yon Me,PNMe,, Me,PSiMe,, Me,PHgCl, Me,PPMe, und Me,PH mit CF,I linter - 
sucht. Keines der Verfahren reicht bezuglich der Ausbeute an die Literaturmethode [43] heran. Aller- 
dings ergeben sich im Fall der Spaltung von P,Me, mit CF,I Vorteile-bei der Isolierung der gewiinsch- 
t.en Verbindung aus dem Produktgemisch. 

In eine an der Hochvakuumapparatur unter Vakniim ausgeheizte und anschlieISend mit trockenem 
Stickstoff gefullte Ampulle von 50 em3 Volumen werden unter N, 1,4 g (11,5 mniol) P,Me, einpipet- 
tiert. Das ReaktionsgefaIS wird unter Kuhlung auf -196°C evakuiert und mit 3 g (13,s mniol) CF,I 
beschickt. Nach dem Abschmelzen wird die Ampulle langsam auf Raumtemperatur gebracht. Dabei 
bildet sich sofort ein weiljer Feststoff. Nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden bei ?5'C wird die 
Ampulle geoffnet, der fluchtige Anteil abkondensiert und einer fraktionierten Kondensation unter- 
worfen. Ausbeute an Me,PCF,: 1,5 mmol (13% d. Th.). Die Natur des als Hauptmengr gebildoten 
Peststoffes wurde bisher nicht gekltirt. 

AuRer dem Literaturverfahren [43] wurden folgende Reaktionen niiher untersucht : 

Me,PCF,. 

MeP(CF,),. 

Hier wird nur das erstgenannte Verfahren beschrieben, da die ubrigen keine Vorteile gegeniiher der 
Literaturmethode bringen. 

3,9 g (11,5 mmol) P,(CF,), werden zusanunen mit 1,7 g (11,5 mmol) CHJ in ein Bombenrohr 
(V = 50 em3) kondensiert und unter Vakuum abgeschmolzen. Die Ampulle wird 30 Stunden auf 
14U- 130°C erhit,zt,, unter Vakuum geoffnet und der Umsetzungsgrad durch NMR-Messung bestimmt. 
Die Rohansbeute an MeP(CF,), bctragt nach dieser Zeit etwa 30%. Eine Erhohung durch langere 
Keaktionszeiten bei 140°C erscheint moglich. Die Abtrennung des Phosphans aus dem Reaktions- 
gemisch CH,I, MeP(CF,),, (CF,),Pl und P2(CF3)& ist riach Bindung von CH,I als Phosphoniamsalz 
ohnc Schwierigkeiten durch fraktionierte Kondensation miiglich. Ausbeute an MeP(CF',),: 3,2 mmol 
(28% d. Th.). 

Me,AsCF,. Dieses Arsan ist durch Spaltung mit CF,I aus  drei verschiedenen Rle,AsX-Verbin- 
dungen in etwa gleich gunstigen Verfahren zuganglich. 

a) Rle,AsSiMe, + CFJ: 1 , O  g (6,6 mmol) Me,AsSiMe, werden mit 1,1 g'(5,C mmol) C Y , l  in einer 
zugcschmolzenen Glasampulle miteinander umgcsctxt.. Beim ErwSirmen des Gemisches auf Raum- 
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temperatur bildet sich ein weiSer Feststoff. Nach einer Reaktionszeit yon 45 Stunden bei 25°C 
werden die fluchtigen Anteile abgezogen und durch fraktionierte Kondensation getrennt. Me,AsCF, 
wird in einer Ausbeute von 40% erhalten. Da das Produktgemisch noch Me,AsSiMe, enthalt, 1aBt 
sich die Ausbeute durch Verlangerung der Reaktionszeit und/oder Erhohung der Umsetzungs- 
temperatur weiter steigern. 

b) Rle,AsSnMe, + CFJ: 3,4 g (12,7 mmol) Me,AsSnMe, und 2,5 g (12,7 mmol) CFJ ergeben bei 
den unter a) beschriebenen Bedingungen das Arsan Me,AsCF, in einer Ausbeute VOR 45%. Auch diese 
Umsetzung 18Mt sich weiter optimieren. 

c) Me,AsAsMe, + CFJ: 1,51 g (7,2 mmol) Me,AsAsMe, und 1,4 g (7,2 mmol) CF,I liefern nach 
dem unter a) beschriebenen Verfahren bei 50°C in 5 Stunden Me,AsCF, in einer Ausbeute von 78%. 
Als weitere Komponenten werden im Reaktionsgemisch Me,AsI und die Ausgangsverbindungen 
Me,As, und CFJ nachgewiesen. 

3. D a r s t e l l u n g  d e r  Addi t ionsverb indungen MenE(CF,),-, . BX, 
Bile Reaktionen dieses Typs werden in Kernresonanzrohrchen unter Verwendung yon Benzol 

als Losungsniittel durchgefuhrt. Die zur Reaktion eingesetzten Mengen wurden auf der Grundlage 
des idealcn Gasgesetzes durch Volumen-Druck-Messung bei Raumtemperatur bestimmt und nach- 
einander in das NMR-Rohrchen einkondensiert (V = 25 em3, p zwischen 40 und 114 Torr). Zusatzlich 
wurden Tetramethylsilan und CC13F als interne Standardsubstanzen sowie das jeweilige Losungs- 
mittel cingebracht. Das Rohrchen wurde unter Vakuum abgeschmolzen und der NMR-Messung 
zugefuhrt. Die Tabellen 1 und 2 enthalten die gemessenen Daten und Informationen uber die Addukt- 
bildung. 

Wir dankon der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie fur die Unter- 
stutzung dieser Untersuchungen. 
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