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Perfluormethyl-Element-liganden. XVII [1]

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

Inhaltsiibersicht. Die Liganden Me,E(CF3)3n (Me = CHy; E =P, As, Sb; n = 0-3)
werden {z. T. nach neuen Methoden) dargestellt und NMR-spektroskopisch (*H, F, 3'P, 3C) unter-
sucht. Zur Ableitung ihrer relativen Donorstirke werden sie mit den Lewis-Séuren ,,BH,", BMe,,
Me,BBr und BX; (X = F, Cl, Br) umgesetzt. Die Kontrolle der Adduktbildung erfolgt durch H- und
19F-Kernresonanzspektrometrie. Es ergeben sich folgende Reihen abnehmender Bagizitit bzw. Aci-
ditét:

EMe; > Me,ECF; > MeE(CF;); >E(CF;)3; P> As > Sb bzw.
»BH;" > BBr; > BCl; > BF; > Me,BBr>> BMe,.

Perfluoromethyl-Element-Ligands. XVII. Formation of Adduets of Me,E(CF;3)3_,
Ligands with BX3 Compounds (Me = CHy; E = P, As, Sh; n = 0—3; X = H, CHj, Hal)

Abstract. The ligands MexE(CFy)3qn (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, °F, 31P, 13C). In order to
deduce their relative donor strength their reactions with the Lewis acids “BH;”, BMe,, Me,BBr, and
BX; (X = F, Cl, Br) have been studied. Control of adduct formation occurs by n.m.r. spectroscopy
(*H, F). The following series of decreasing basicity or acidity are obtained:

EMe, > Me,ECF; > MeE(CF,); > E(CFy)s; P > As > 8b;
“BH,” > BBr, > BCl, > BF; > Me,BBr > BMe,.

Einleitung

Die Beschreibung der M—E-Verkniipfung (E = P, As, S, Se) in Ubergangs-
metallcarbonylverbindungen als Kombination aus E — M ¢-Donor- und M — E
sm-Riickbindung erweist sich nach unseren Arbeiten iiber (CFg)nE—M(CO),-
Komplexe [2—5] als niitzliches Modell. In der Literatur beschriebene Versuche
[6—8], auf der Basis einfacher MO-Betrachtungen ¢- und z-Bindungsanteile zu
berechnen, konnten nicht restlos befriedigen. Eine Moglichkeit, zur Losung dieses
Problems beizutragen, sehen wir im Vergleich spektroskopischer Parameter fiir die
Liganden MeyE(CF;);.n (E = P, As, Sb) in drei verschiedenen Bindungssitua-
tionen:

a) ohne Koordination als freie Liganden,

b) in BX;-Addukten, in denen nur die g-Donorfunktion von Bedeutung sein
kann,
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¢) in M(CO),L- bzw. M(CO),L,-Komplexen, bei denen der ¢-Donorbindung
m-Akzeptorwechselwirkungen iiberlagert sein sollten.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Adduktbildung der Liganden mit
Lewis-Sduren BX; berichtet.

Darstellung und Untersuchung der Addukte Me,E(CF3)3_,/BX3

Von den zahlreichen Moglichkeiten [9—11] zur Charakterisierung von Séure/
Base-Gleichgewichten kommt hier ausschlieflich die Kernresonanzmethode zur
Anwendung. Besondere Probleme treten bei der Untersuchung wegen der geringen
Loslichkeit eines Teils der Addukte in den fiir die NMR-Messung geeigneten
Losungsmitteln auf. In solchen Fillen ist dem S&ure/Base-Gleichgewicht ein
Loslichkeitsgleichgewicht iiberlagert. Diese Tatsache schrinkt den Informations-
gehalt der Ergebnisse auf qualitative Aussagen ein.

Als Lésungsmittel diente in der Regel Benzol; fiir Tieftemperaturmessungen kamen Toluol bzw.
Deuterochloroform zur Anwendung. Fir die Untersuchung wurden definierte Mengen der beiden
Reaktionspartner zusammen mit dem Losungsmittel an einer Hochvakuumapparatur in NMR-
Réhrchen einkondensiert. Als interne Standardsubstanzen wurden TMS und CCLF eingebracht, die

Réhrchen abgeschmolzen und auf Raumtemperatur erwirmt. In vielen Fillen gibt sich dabei die
Adduktbildung durch die Abscheidung eines weilen Feststoffes zu erkennen.

Tabellel NMR-Daten der freien Phosphane MeyP(CFi)s_n und der Addukte mit BXs-Verbindungen

Base Saure Verhiltnis g (PCH,;) :J(PH)Y) R 1J(PF)P) Bemerkungen
Base/Sdure (ppm) (Hz) (ppm) (Hz)

PMe; — — 0,8 2,6 — — freie Base

PMes BH; 1 0,7 10,6 - — Weiler Feststoff

PMes BH, 1,43 0,83)/0,7 2,68)/10,6 — — ‘Weifler Feststoff

PMes; BHs 2 0,82)/0,7 2,62)/10,6 —_ — ‘Weiler Feststoff

PMes BMe; 1 0,63 6,6 — — ‘Weiller Feststoff

PMes Me,BBr 1 0,65 10,56 — — ‘Weiler Feststoff

PMes BF, 1 0,65 8,0 ~— — ‘WeiBer Feststoff

PMe, BCIs 1 — — — - Teststoff wenig 1oslich in

PMes BBr; 1 — —_ - —_ Benzol, daher keine
Sigmale

Me,PCFs - — 0,9 3,2 63,8 64,3 freie Base

Me,PCF, BH 1 0,7 9,6 68,6 65,4 keine Feststoffbildung

Me,PCF, BH; 2 0,92)/0,7 3,22)/10,2 63,88)/68,4 64,33)/65,4 keine Feststoffbildung

Me,PCF; BMes; 1 0,9 3,2 63,8 64,3 keine Adduktbildung

Me,PCF; Me.BBr 1 1,2 10,5 62,2 56,4 keine Feststoffbildung

MesPCFs BFs 1 1,1 8,0 64,8 67,0 keine Feststoffbildung

Me,PCFs BCl, 1 1,2 12,1 60,4 66,6 weiBler Feststoff

Me,PCF; BBrs 1 1,9 13,6 59,6 64,3 weifler Feststoff

MeP(CFs)y — — 1,0 4,4 56,9 74,5 freie Base

MeP(CFs), BHs 1 1,7 10,4 62,8 75,6 keine Feststoffbildung

MeP(CFy). BXs 1 1,0 4.4 56,9 74,5 fir X = Me, ¥, Cl, Br
keine Verinderung der
NMR-Daten: keine
Addukte

P(CF3)s — — - — 51,0 85,0 freie Base

P(CFs)s BX, 1 - — 51,0 85,0 fiir X = H, Me, F, Cl, Br

keine Verdnderung der
NMR-Daten: kein
Addukt

a) freie Base; Losungsmittel: Benzol; 'H-Resonanz gegen TMS und *F-Resonanzen gegen CCLF als interne Standard-
substanzen. P) Kopplungskonstanten als Absolutwerte
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Die Ergebnisse der TH- und YF-NMR-Messungen sind in Tab. 1 den Daten der
freien Liganden gegeniibergestellt. Aus den Angaben ist ersichtlich, dal MPe; mit
allen eingesetzten Lewis-Sauren BX;-Addukte bildet. Generell wird hier die Aus-
scheidung weiBer Feststoffe beobachtet. Die Anderung der chemischen Verschie-
bung und die Erhthung der Kopplungskonstanten 2J(PH) bis auf Betrige >10 Hz
zeigen einen Wechsel der chemischen Umgebung am 3'P-Kern an und sind gleich-
falls als Nachweis der Adduktbildung zu werten.

GroBe Mefiprobleme ergeben sich infolge geringer Laslichkeit fir die Sdure/Base-Kombinationen
mit BCl; und BBr;. Die Léslichkeit ihrer Addukte mit PMe; ist so gering, daf sie fiir den NMR-spek-
troskopischen Nachweis nicht ausreicht. Bei ausreichender Loslichkeit der Addukte beeintrichtigh
der Feststoff die Homogenitat und damit die Qualitidt der Spektren.

In allen Fillen der Adduktbildung werden 1:1-Kombinationen nachgewiesen.
Bei Verwendung eines Phosphaniiberschusses werden neben den Signalen des
Addukts die Resonanzen des freien Phosphans beobachtet. Voraussetzung dafir
sind allerdings hohe Stabilitdt des Addukts und geringe Austauschgeschwindig-
keit. Fiur das System PMe,/B¥, ist der Austausch nach Gl. (1), wie in einer frithe-
ren Untersuchung [12] nachgewiesen wurde,

MeyP — BF; 4 *PMe; = Me,P* — BF; |- PMe; (1)

bei allen Mischungsverhaltnissen Saure/Base zwischen 0,3 und 0,9 so rasch, daB
als Resonanz fiir die Methylprotonen ein gemitteltes Signal registriert wird. Dieses
Phinomen wurde in der vorliegenden Arbeit nicht in allen Einzelfillen untersucht.
Es ist daher anzunehmen, daB in Systemen, bei denen die Adduktbildung nicht
mit der Ausscheidung von Feststoffen verbunden ist, die Daten des S&ure/Base-
Gleichgewichts (2) und nicht die Werte fiir das undissoziierte Addukt ermittelt
werden.

PR, -+ BX, < RyP - BX,. )
In dem System BH,/PMe, wurde das Verhéltnis der beiden Komponenten zwi-
schen 2,0 und 0 variiert. Fur alle Verhaltnisse BH,/PMe, <1 tritt neben der
Resonanz des Addukts [éy = 0,7 ppm; |2J(PH)| = 10,6 Hz] das Signal far das
freie PMe; [6g = 0,8 ppm; |2J(PH)| = 2,6 Hz] auf. Dies ist am Beispiel BH;/
PMe, = 0,7 in Abb. 1 dargestellt. Es fallt auf, daB die Dublettsignale fir das Ad-
dukt wesentlich breiter sind (Halbwertsbreite ~2 8 Hz) als die des freien Phos-
phans. Grund dafiir dirfte die Wechselwirkung mit den Quadrupolmomenten
der Siurezentren'®B und 'B sein. Die scharfen Signale des PMe, beweisen, daf
der Austausch entsprechend Gl. (1) bei der MeBtemperatur von 33°C im Rahmen
der NMR-Zeitskala sehr langsam erfolgt. Abb. 2 zeigt am Beispiel der Kombina-
tion PMey/BH, = 2:1, wie sich das Gleichgewicht mit steigender Temperatur
andert. Schon bei 50°C ist die Austauschgeschwindigkeit so groB, dafl die kleinere
2J(PH)-Kopplung des freien Phosphans nicht mehr aufgeldst 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 fallt die Resonanz des freien PMe; mit dem bei tieferem Feld liegenden
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Abb.1 BH;/PMe,;-Addukt (Verhidltnis 0,7)
a = freies PMe;; b = koordiniertes PMeg

Abb. 2 Temperaturabhingigkeit des Protonenresonanzspektrums der . Siure/Base-Kombination;
PMe,;/BH; = 2:1

Dublettsignal des Addukts zusammen. Gleichzeitig verringert sich die |2J(PH)|-
Kopplung fiir das Addukt auf ~9,7 Hz. Die Tatsache, daB selbst bei -4 78°C noch
keine Ausmittelung der Resonanzen von freiem und koordiniertem Phosphan
erfolgt, bestatigt die auch von anderen Autoren [13] nachgewiesene hohe Stabili-
tit des Addukts. Erst bei erheblich hoheren Temperaturen ist fiir dieses System
— dhnlich wie fur BF;/PMe; [12] bei Raumtemperatur — die Koaleszenz der
Signale infolge eines gentigend raschen Austausches zu erwarten.
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Die Untersuchung der Systeme Me,PCF,/BX,; (Tab. 1) ergibt fiir alle X auBler
X = CH, Saure/Base-Wechselwirkungen. Das Ausbleiben der Adduktbildung fir
BMe, kann kaum auf sterische Einfliisse zurtickgefithrt werden, da PMe; und BMe,
sich zu einem stabilen Addukt verbinden. Fiir den Befund sind dann zwei Bei-
trage verantwortlich zu machen:

— die Abschwichung der Basizitat durch die CFg-Gruppe am Phosphor,
— die geringe Lewis-Aciditit des BMe, infolge des + I-Effekts der Methyl-
substituenten.

Diese Deutung wird durch die Tatsache gestiitzt, daB der Ersatz einer Methyl-
gruppe durch den elektronenziehenden Substituenten Brom zur Adduktbildung
zwischen Me,PCF; und Me,BBr ausreicht. In der Reihe der Additionsverbindun-
gen Me,PCF, - BX, resultiert mit abnehmender Elektronegativitit der Substi-
tuenten am Boratom eine Tieffeldverschiebung der Protonenresonanz; die che-
mische Verschiebung folgt damit der Zunahme der Siurestirke: BF; < BCl; <
BBr;. Ahnliche Resultate wurden von CoyLe und SToNE [14] fiir Amin-Addukte
erhalten.

Bei der Umsetzung von MeP(CF,), mit den verschiedenen Siduren BX; wird
nur nech fiir ,, BH, eine Adduktbildung beobachtet [6y = 1,7 ppm; |2J(PH)| =
10,4 Hz; @, = 62,8 ppm; [2J(PF)| = 75,6 Hz]. In allen anderen Fillen liegen die
Ausgangskomponenten unverandert nebeneinander vor. Auch bei Tieftemperatur-
messungen in CDCl,; als Losungsmittel bei 0°C, —20°C, —40°C und —60°C er-
geben sich keine Anderungen der NMR-Daten, die auf Saure/Base-Wechselwir-
kungen hinweisen wirden. Die besondere Qualitit des ,,BH,” als Lewis-Saure
wird in der Literatur einerseits durch das ,,Boran-Hyperkonjugations-Modell*
{15], andererseits auf der Grundlage des Konzepts der harten und weichen Siuren
und Basen [16] erklart.

Die drastische Abnahme der basischen Eigenschaften des Phosphans mit zu-
nehmender Substitution von Methyl- durch Perfluormethylgruppen fihrt beim
P(CF;); mit keiner der Lewis-Sduren mehr zur Bildung von Addukten. Selbst die
Kombination aus P(CF;); und ,,BH;* zeigt bei Tieftemperaturmessungen bis
—78°C nur die Resonanzen des freien Phosphans. Dieser Befund wird durch
Dampfdruckmessungen zwischen —126 und —23°C bestitigt und ist von beson-
derem Interesse im Vergleich zu CO und PF,, fiir die bei der Umsetzung mit
B,H,; Adduktbildung nachgewiesen wurde [17]. Das Donorvermogen dieser Basen
steigt also in der Reihe P(CFy); < PF; << CO an.

Aus den Untersuchungen lassen sich qualitative Aussagen uiber die Aciditéts-
und Basizitatsabstufung der verwendeten Verbindungen ableiten:

Aciditat: BMe,; < Me,BBr << BF; < BCl; < BBr; << BH,
Basizitit: PMe; > Me,PCF,; > MeP(CF,), > P(CF;),.
Untersuchung der Sdure/Base-Systeme Me,E(CF3)3-n/BH3 (E = As, Sh)

Der Substituenteneinflull auf das Donorvermégen der Lewis-Basen wurde ein-
gehend bei den Phosphan-Derivaten studiert. Um die Adduktbildung als Funktion
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Tabelte 2 NMR-Daten der Addukte aus MeaE(CFs);_o/BH; (E = As, 8h)

Base Siure Molverhiltnis oy (ppm) @ p (ppm) Bemerkungen 2)
AsMes — — 1,1 —_ Reinsubstanz
AsMeg BHs 1:1 0,7 — weiBer Feststoff
Me,AsCF5 — — 1,4 57,6 Reinsubstanz
Me,AsCFy BH; 1:1 0,8 57,0 weiBer Feststoff
MeAs(CFs), — — 1,7 52,8 Reinsubstanz
MeAs(CFs), BH: 1:1 0,8 52,0 klare Losung
As(CFs)s — - — 45,4 Reinsubstanz
As(CF3)s BH; 1:1 — 45,4 klare Lisung
SbMes - — 1,1 — Reinsubstanz
SbMe; BH, 1:1 1,1 — klare Lésung
Me,ShCF,; — — 1.4 46,6 Reinsubstanz
MeS8b(CFs), - - 1,8 43,6 Reinsubstanz
Sb(CF3)s — — — 39,4 Reinsubstanz

2y Losungsmittel: Benzol; *H-Resonanz mit TMS, **F-Resonanz mit CCLF als innerem Standard.

des Donoratoms zu untersuchen, werden die Kombinationen der Arsan- und
Stibanverbindungen Me,E(CFy); » mit B,H, iberpriift. Dazu werden dquimolare
Mengen Me,E(CF,); » und ,,BH;* in benzolischer Losung in NMR-Réhrchen zur
Reaktion gebracht. Die Ergebnisse der *H- und ®F-Messungen sind in Tab. 2 zu-
sammengefaflt, aus der sich folgende GesetzméBigkeiten ableiten lassen:

1. Sdure/Base-Wechselwirkungen werden fiir die Systeme AsMe,/BH,; und
Me,AsCF,/BH, durch Feststoffbildung und Anderung der NMR-Daten angezeigt.

2. Fir 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-
schlieBen.

4. Im Fall der Antimonverbindungen ist schon fiir das Trimethylderivat keine
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung mit ,, BH, nachweisbar.

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

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

Kernresonanz-Daten der Liganden Me,E(CF3)3_,

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit bendtigten Liganden waren nur zum
Teil NMR-spektrometrisch untersucht. Da vor allem die Phosphorverbindungen
priaparativ nur schwer zuginglich sind (s. Exp. Teil), wurden die MeBmoglich-
keiten zur Ermittlung der 1H-, 1*F-, 31P-und 1*C-Kernresonanzdaten genutzt. Die
Ergebnisse der Protonen- und Fluorresonanzmessungen sind in Tab. 1 und 2 zu-
sammen mit den Daten von Addukten wiedergegeben; die 3'P- und B3C-Daten
sind in Tab. 3 zusammengefaft. Die Werte werden hier zusammen mit Literatur-
ergebnissen [18] diskutiert.

Die Protonenspektren der Phosphorverbindungen PMe,, Me,PCF; und
MeP(CF,), bestehen aus Dublettsignalen, die der analogen As- und Sb-Verbin-

3 Z. anorg. allg. Chemie. 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 1a3t sich durch die
zunehmende Polarisierung der Bindungselektronen durch die elektronegativen
CF,-Gruppen erkliren. § (CH,) steigt mit der Zahl der CT;-Substituenten nahezu
linear an. Bei den Phosphorverbindungen ist der Austausch von CHj- gegen
CF,;-Gruppen auflerdem mit einer Zunahme der 2J(PH)-Kopplungskonstante
verbunden. Zur Deutung 148t sich bier die Interpretation von BexT [19, 20, 21]
heranziehen, wonach bei gemischt substituierten Phosphanen XPZ,, X,PZ oder
XPYZ das Verhiltnis 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 erhéht sich der s-Charakter in den
ibrigen Orbitalen und fithrt bei der hier untersuchten Reihe zu einem Anstieg
der 2J(PH)-Kopplungskonstante von 2,6 Hz fir PMe; auf 4,4 Hz fiir MeP(CF,),.

Tabelle 83 31P-2} und 3BC-’)NMR-Daten von MepP(CFy); n-Verbindungen im Vergleich mit Lite-
raturwerten

Verbindung MeP(CF;), HP(CF,),*) CIP(CF,); Me,PCF, CLP(CF;) P(CF,),
°) 4 9
dp [ppm] 6,0 49,6 —51,2 26,5 —131 2,5
2J(PF) [Hz] 75,7 69,4 817 64,8 79,5 85,0
2J(PH) [Hz] 4,4 216 1J(PH)] — 3,2 — —
8¢ [ppm] 129,3 127,0 125,9 133,0 126,2 125,7
0,7 (CHy) 7,3 (CHy)
1J(CF) [Hz] 317,5 514 320,1 318,2 328,0 318,0
1J(CP) [Hz] 92,2 13,6 35,5 32,5 60,5 10,7
16,3 (H,CP) 13,8 (H,CP)
\J(CH)[Hz] 1338 — - 130,0 — —
3J(CF) [Hz] 6,2 6,3 5,8 — — 5.4
3,7 (H,CPCFy) 3,9 (H,CPCF,)
3J(CH) [Hz] 6,2 (F,CPCH,) — - 6,2 (F,CPCH,) — -
4,0 (H,CPCH,)

#) Op rel. zu 85%iger Hy,PO, als duBerem Standard; positive Werte zu hoherem Feld
by 8 rel. zu TMS als innerem Standard; positive Werte zu niederem Feld
¢) Daten aus Literatur [18]

Die ¥F-Resonanzspektren der Phosphorverbindungen zeigen die erwar-
tete Dublettstruktur, die der As- und Sb-Verbindungen einfache Singulettsignale.
Die @p-Werte fallen mit steigender Zahl der CF,;-Gruppen von 63,8 (57,6;
46,6) ppm fir Me,PCF; (As, Sb) auf 51,0 (45,4; 39,4) ppm fiir P(CF;); (As, Sb) ab.
In gleicher Richtung steigen die 2J(PF)-Kopplungskonstanten von 64,3 auf 85,0 Hz
etwa linear an.

Die 31P-NMR-Spektren sind wegen der Kopplung mit den *H- und 1°F-
Kernen wesentlich komplizierter, lassen sich aber generell als Spektren 1. Ordnung
interpretieren. Abb. 3 zeigt exemplarisch das Spektrum des Me,PCF,. Mit zu-
nehmender Zahl von CF,-Substituenten wird in Ubereinstimmung mit Literatur-
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Abb. 3 3P-Spektrum des Phosphans Me,PCFy

dp (ppm)

angaben [18] eine Tieffeldverschiebung des Resonanzsignals beobachtet, wobei die
Einfithrung der ersten CF;-Gruppe den stirksten Effekt auf §, zeigt. Als Grund
fiir die beobachtete Verschiebung der Resonanzen kommen vornehmlich induk-
tive Effekte (41 fiir CH;, —1I fiir CF;) in Frage, da die C—P—C-Bindungswinkel
fiur PMeg und P(CF,), praktisch gleich sind (100°).

Die BC-Resonanzspektren sind wegen der vielfialtigen Kopplungsmog-
lichkeiten auBerordentlich kompliziert, so daB fir die richtige Zuordnung Doppel-
resonanzexperimente erforderlich waren. Die Daten sind in Tab. 3 mit den Er-
gebnissen von Bura [18] verglichen. Die 8, -Werte fiir die CF,-Substituenten
zeigen nur geringe Abhéngigkeit von den weiteren Bindungspartnern des Phos-
phors. Gleiches gilt fiir die 1J(CF)-Kopplungskonstanten, die z. B. fiir Me,PCF,
und P(CF;); praktisch identisch sind. Die groBten Anderungen sind fiir die Kopp-
lungskonstanten !J(CP) zu verzeichnen. Thre Betrige J(CP) steigen in der Reihe
P(CF;); < HP(CFy), < MeP(CF,), < Me,PCF, < CIP(CF,;), < ClL,PCF;an.

Experimentelles

1. Allgemeine Arbeitstechnik; Darstellung der Ausgangsverbindungen

Wegen der Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit praktisch aller Substanzen wurden alle
Operationen mit Hilfe einer Standard-Vakuumapparatur durchgefithrt. Simtliche Umsetzungen
erfolgten in ausgeheizten Gefaflen in trockenen und entgasten Losungsmitteln.

Fiir die Trennung von Substanzgemischen mit engem Siedebereich wurde ein priparativer Gas-
chromatograph APG 402 der Firma Hupe und Busch verwendet. Als Trennfliissigkeit diente Siliconél
DC 550 auf Chromosorb P (20%,, Fa. Hupe u. Busch). Die Sauerstoffempfindlichkeit der Liganden
machte eine Nachreinigung des als Trigergas verwendeten Stickstoffs erforderlich (Filterpatrone
Oxisorb).

Die YH- und 1°F-Resonanzspektren wurden mit dem Kernresonanzspektrometer T 60 der Firma
Varian aufgenommen. Als innerer Standard wurde TMS bzw. CCL,F verwendet. Die 3'P-Spektren
wurden mit Hilfe eines 90 MHz-Fourier-Transform-Gerites WH 90 der Firma Bruker-Physik re-
gistriert (85%ige HyPO, als &uBlerer Standard). Zur Messung der 13C-Spektren diente ein Varian
XL-100 Spektrometer.

Die Infrarot- und Raman-Spektren der Liganden wurden mit besonderer Sorgfalt mit Hilfe der
Gitterspektrometer Beckman IR 12 und Perkin-Elmer 325 bzw. dem Laser-Ramangerit Cary 82
registriert und auf der Basis einer Normalkoordinatenanalyse zugeordnet [22, 23].

g*
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Die Ausgangsverbinduingen BF;, BCl; und BBrgsind im Handel erhaltlich. Zur Gewinnung von
B,H, diente die von NoRMAN und JoLLy [24] beschriebene Umsetzung von NaBH, mit H;PO,. Di-
methylborbromid Me,BBr wurde nach dem von ParrzorLp und Hansex [25] angegebenen Verfahren
aus BBr; und SnMe, dargestellt; Trimethylboran wurde nach einer Vorschrift von Browx [26] syn-
thetisiert.

Die fiir die Darstellung der Liganden benétigten Ausgangsverbindungen Me,PH [27], Me,PNMe,
[28], Me,PSiMe, [29], Me,PPMe, [30], Me,PHgCl [31], Me,AsSiMe; [32], Me,AsSnMe, [33], (CFy),PH
[34], Py(CFy), [35], (CF5),PSnMe; [36], Hg[P(CF;),], [37] wurden nach Literaturvorschriften, z. T.
unter Abwandlung der Verfahren, gewonnen.

2. Darstellung der Liganden Me,E(CF3)3_n (E = P, As, Sb; n = 0—3)

Die Endglieder EMe; und E(CFj); der drei Reihen wurden nach Literaturvorschriften dargesteilt:
PMe, [38], P(CF3); [39], AsMeg [40], As(CFj); [41], SbMe, [40], Sb(CFy); [42]. Gleiches gilt fiir die
Zwischenglieder MeAs(CHy), [43], Me,SbCF; [43] und MeSb(CF;), [44].

Fiir die Gewinnung der Zwischenglieder Me,PCF;, MeP(CF3), und Me,AsCF; erschienen die be-
kannten Syntheseverfahren [43, 44] fiir gréBere Produktmengen wenig geeignet. Es wurde daher syste-
matisch nach besseren Methoden gesucht. Hier werden allerdings nur die alternativen Synthesewege
beschrieben, die mit den Literaturverfahren gleichwertig oder ihnen iiberlegen sind.

Me,PCF;.  Als alternative Moglichkeiten zur Darstellung dieses Phosphans wurden die Spal-
tungsreaktionen von Me,PNMe,, Me,PSiMe;, Me,PHgCl, Me,PPMe, und Me,PH mit CF;I unter-
sucht. Keines der Verfahren reicht beziiglich 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-
ten Verbindung aus dem Produktgemisch.

In eine an der Hochvakuumapparatur unter Vakuum ausgeheizte und anschlieend mit trockenem
Stickstoff gefiillte Ampulle von 50 em® Volumen werden unter N, 1,4 g (11,5 mmol) P,Me, einpipet-
tiert. Das Reaktionsgefil wird unter Kithlung auf —196°C evakuiert und mit 3 g (15,3 mmol) CF,l
beschickt. Nach dem Abschmelzen wird die Ampulle langsam auf Raumtemperatur gebracht. Dabei
bildet sich sofort ein weiBer Feststoff. Nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden bei 25°C wird die
Ampulle gedffnet, der fliichtige Anteil abkondensiert und einer fraktionierten Kondensation unter-
worfen. Ausbeute an Me,PCF,: 1,5 mmol (13%, d. Th.). Die Natur des als Hauptmenge gebildeten
Feststoffes wurde bisher nicht geklart.

MeP(CF,),. AuBer dem Literaturverfahren [43] wurden folgende Reaktionen niher untersucht:

Py(CFy), - CH,I
Hg[P(CFy),], + COH,I
Me;SnP(CFy), 4 CH,L
(CF,4),PT - SnMe,.

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

3,8 g (11,5 mmol) Py(CF,), werden zusammen mit 1,7 g (11,5 mmol) CH,l in ein Bombenrohe
(V = 50 em?) kondensiert und unter Vakuum abgeschmolzen. Die Ampulle wird 30 Stunden auf
140—150°C erhitzt, unter Vakuum getffnet und der Umsetzungsgrad durch NMR-Messung bestimmt.
Die Rohausbeute an MeP(CF;), betrigt nach dieser Zeit etwa 30%,. Eine Erhéhung durch lingere
Reaktionszeiten bei 140°C erscheint méglich. Die Abtrennung des Phosphans aus dem Reaktions-
gemisch CH,I, MeP(CTy),, (CF;),PT und Py(CF,), ist nach Bindung von CH,l als Phosphoniumsalz
ohne Schwierigkeiten durch fraktionierte Kondensation méglich. Ausbeute an MeP{Cl;),: 3,2 mmol
(289%, d.Th.).

Me,AsCF;. Dieses Arsan ist durch Spaltung mit CF,l aus drei verschiedenen Me,AsX-Verbin-
dungen in etwa gleich giinstigen Verfahren zuginglich.

a) Me,AsSiMeg + CF,I: 1,0 g (5,6 mmol) Me,AsSiMe; werden mit 1,1 g*(5,6 mmol) CF,l in einer
zugeschmolzenen Glasampulle miteinander umgesetzt. Beim Erwirmen des Gemisches auf Raum-
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temperatur bildet sich ein weifler Feststoff. Nach einer Reaktionszeit von 48 Stunden bei 25°C
werden die flichtigen Anteile abgezogen und durch fraktionierte Kondensation getrennt. Me,AsCF,
wird in einer Ausbeute von 409, erhalten. Da das Produktgemisch noch Me,AsSiMe,; enthilt, 18t
sich die Ausbeute durch Verlingerung der Reaktionszeit und/oder Erhéhung der Umsetzungs-
temperatur weiter steigern.

b) Me,AsSnMe, - CF3l: 3,4 g (12,7 mmol) Me,AsSnMe; und 2,5 g (12,7 mmol) CF;I ergeben bei
den unter a) beschriebenen Bedingungen das Arsan Me,AsCF; in einer Ausbeute vor 45%,. Auch diese
Umsetzung 13t sich weiter optimieren.

¢) Me,AsAsMe, + CF,l: 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;Asl und die Aunsgangsverbindungen
Me,As; und CF;l nachgewiesen.

3. Darstellung der Additionsverbindungen Me,JB(CF3)5.n - BX;

Alle Reaktionen dieses Typs werden in Kernresonanzréhrchen unter Verwendung von Benzol
als Losungsmittel durchgefithrt. Dié zur Reaktion eingesetzten Mengen wurden auf der Grundlage
des idealen Gasgesetzes durch Volumen-Druck-Messung bei Raumtemperatur bestimmt und nach-
einander in das NMR-Rohrchen einkondensiert (V = 25 ecm?, p zwischen 40 und 114 Torr). Zusitzlich
wurden Tetramethylsilan und CCLF als interne Standardsubstanzen sowie das jeweilige Losungs-
mittel eingebracht. Das Réhrchen wurde unter Vakuum abgeschmolzen und der NMR-Messung
zugefithrt. Die Tabellen 1 und 2 enthalten die gemessenen Daten und Informationen uber die Addukt-
bildung.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemie fiir die Unter-
stiitzung dieser Untersuchungen.
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