ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

N-Acetylhydrazide (S,R)-3: Zu einer Lésung von 10 mmol (S)-2 in 40 mL THF
(Diethylether fiir R = Allyl) tropft man bei —100°C (R = Me, —70°C) unter Ar-
gon und unter Rithren 20 mmol der Organolithium-Lésung und 1iBt in 12 h auf 0 °C
aufwidrmen. AnschlieBend kithlt man auf —70°C ab, gibt 30 mmol AcCl zu, rithrt
1 h bei dieser Temperatur und weitere 0.5-2 h bei 0 °C. Es empfiehlt sich, das Ende
der Reaktion diinnschichtchromatographisch festzustetlen, um Ausbeuteverluste zu
vermeiden. Zur Hydrolyse gief3t man in 80 mL geséttigte NaHCO,-Losung, extra-
hiert dreimal mit Diethylether, trocknet iiber MgSO,, und entfernt das Lésungsmit-
tel am Rotationsverdampfer. Nach Reinigung der gelb-braunen Rohprodukte durch
Flash-Chromatographie (SiO,, Dicthylether/Petrolether 1/1 bis 1/2) erhilt man
farbloses bis hellgelbe Flissigkeiten.

N-Acetylhydrazide (S,R,R)-6: Zu einer Losung von 10 mmol (S,R)-5 in 500 mL
Toluol tropft man bei —40 °C unter Argon und Rilhren 50 mmol RMgBr (2 N in
Diethylether) und 1Bt langsam in 12 h auf Raumtemperatur aufwirmen. Man gibt
100 mL THF zu, kiihlt auf —30°C ab und tropft 75 mmol AcCl zu. In 2 h 148t man
auf Raumtemperatur erwidrmen und rithrt noch ca. 2 h (DC-Kontrolle). Anschlie-
Bend arbeitet man wie beschrieben auf und isoliert sdulenchromatographisch (SiO,,
Diethylether/Petrolether 1/3 bis 1/4) farblose bis heligelbe Flissigkeiten. 6 b féllt als
farblose, kristalline Reinsubstanz an.

N-N-Spaltung zu den N-Acetylaminoalkoholen (R)-4 und (R,R)-7: Zu 25 mL fliissi-
gem Ammoniak werden bei — 70 °C eine Lisung von 1 mmol der Acetylhydrazide
3a und 6 (3b und 3¢ werden vorher mit 1.5 Aquiv. nBu,NF in THF bei Raumtem-
peratur desilyliert) in 6 mL THF zugetropft und anschlieSend 10 mmol Na zugege-
ben. Dann wird unter RickfluBl (— 33 °C) erwdrmt. Durch DC-Kontrolle wird der
Endpunkt der Reaktion bestimmt und die Reaktionsmischung vorsichtig mit 1.5 g
NH I versetzt. Der Ammoniak wird abgedampft, der zuriickbleibende Feststoff
dreimal mit je 30 mL Dichlormethan extrahiert und dann abfiltriert. Nach Entfer-
nen des Losungsmittel am Rotationsverdampfer und Reinigung der heligelben Flis-
sigkeiten durch Flash-Chromatographie (SiO,, Diethylether oder Diethylether/
MeOH 6/1 bis 15/1) erhdlt man farblose Flissigkeiten oder Feststoffe.
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Die Synthese von Tris(perfluoralkyl)-
phosphanen **

Joel J. Kampa, John W. Nail und Richard J. Lagow*

Es gibt viele Veréffentlichungen und Ubersichten zur Synthe-
se, Charakterisierung und Reaktivitit hochfluorierter Phospha-
ne!™ 2!, GroBe Aufmerksamkeit fand die Tatsache, daB fluorierte
Phosphane mit Ubergangsmetallen Komplexe bilden. Die erste
Verbindung der Fluorphosphanreihe, das Phosphortrifluorid
PF,, erwies sich als Analogon von Kohlenmonoxid, wobei es in
seinen Reaktionen mit Ubergangsmetallen auch elektronisch
CO sehr dhnlich ist. Andere hochfluorierte Phosphor(i)-Ver-
bindungen reagieren wie PF, und unsere jiingsten Arbeiten ha-
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ben gezeigt, daB P(CF;), mit zahlreichen Ubergangsmetallen
Komplexe bildet™),

Tris(trifluormethyl)phosphan P(CF,), ist schon seit Jahren
bekannt!, jedoch ist dessen Synthesemethode mit Trifluor-
methyliodid nicht auf Phosphane mit hoheren Perfluoralkyl-
gruppen iibertragbar. Auf diesem Weg entstehen ndmlich nicht
die trisubstituierten Verbindungen mit héheren Alkylgruppen,
sondern lediglich die dialkylierten Produkte in geringer Ausbeu-
tel® 81 Gelegentlich wird iiber perfluorierte Trialkylphosphane,
beispielsweise [(CF;),PCF(CF,),], berichtet!” =], jedoch sind
die Synthesemethoden nicht allgemein auf fluorierte Phosphane
iibertragbar.

Zahlreiche Difluortris(perfluoralkyl)phosphorane unterschied-
lichen Strukturtyps wurden durch direkte Reaktionen mit ele-
mentarem Fluor in Ldsung hergestellt. Die Entwicklung von
Methoden, mit denen organische Substrate ohne Sicherheitsrisi-
ko mit elementarem Fluor umgesetzt werden konnen, ermog-
licht es, komplexe und einheitliche neue Verbindungen zu syn-
thetisieren!*%L Der neuste Fortschritt dieser Technik besteht in
der Verwendung inerter Losungsmittel, wodurch die Selektivitit
der Reaktionen erhoht und Fragmentierungs- und Seitenreak-
tionen eingeschrinkt werden!!!). Wir haben Organophosphane
in Freon direkt mit elementarem Fluor umgesetzt, wobei die
Difluortris(perfluoralkyl)phosphorane 1-7 in guten Ausbeuten
entstanden.

Die Ergebnisse der 'F-NMR-Untersuchungen an 1-7 sind
in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Signallagen, die Multiplizi-
tdt und die Intensitdten stimmen mit den postulierten Verbin-
dungen {iberein'*2\. Die Spin-Spin-Kopplung zwischen den *!P-
und '°F-Kernen liefert genaue Strukturinformationen. Sowohl
die zwei an die Phosphorzentren gebundenen Fluoratome in
1-7 als auch die drei Perfluoralkylgruppen sind dquivalent, was
auf eine trigonal-bipyramidale Konfiguration mit o-gebunde-
nen Fluoratomen in der axialen und den Alkylgruppen in den
dquatorialen Positionen hinweist!!3, Beziiglich der NMR-
Zeitskala wurde kein fluktuierendes Verhalten festgestellt. Die

Tabelle 1. Die spektroskopischen Daten der Phosphorane 1-7.

3'P-NMR-Spektren von 1-7 (Tabelle 1) zeigen jeweils ein Tri-
plett von Septetts; das Spektrum von 1 ist in Abbildung 1 dar-
gestellt. Das Triplett entsteht durch die 'J-Kopplungen von
ca. 1000 Hz, und jedes Signal des Tripletts spaltet durch die
2J-Kopplungen (ca. 125 Hz) zwischen dem Phosphorkern und
den sechs, an die a-Kohlenstoffatome der drei Alkylgruppen
gebundenen Fluoratome in ein Septett auf.
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Abb. 1. 3'P-NMR-Spektrum von Difluortris(pentafluorethyl)phosphoran 1.

Die Massenspektren der Perfluorphosphorane 1-7 liefern
zusdtzliche Hinweise auf die vorgeschlagenen Zusammenset-
zungen. Das beobachtete Hauptfragmentierungsmuster deckt
sich mit dem thermischen Zersetzungsmuster, das Mahler fiir
F,P(CF;), erhielt!*4]. Die [M* — F]-Fragmente in den hochauf-
gelosten Massenspektren bestétigen die postulierte Zusammen-
setzung der Phosphorane (Tabelle 1).

Die vorsichtige Reduktion der Phosphor(v)-Verbindungen
1-7 zu den Phosphor(ir)-Verbindungen 814, bei der die bei-
den, direkt am Phosphoratom gebundenen, axialen Fluoratome
selektiv entfernt werden, fiihrt zu den vorher unzuginglichen

Verbindung IF.NMR 31P.NMR HR-MS {a]
3(*°F) J [Hz} S(3'P) ber. gef.
F,P(CF,CF,), a: —51.1 (d von m)/b: —115.1 (d) Uy =1001 — 456 406.948215 406.950753
a b ¢ c: —83.5(s) 2y =122
1
F,P(CF,CF,CF,), a: —47.5 (d von m)/b: —110.3 (d) U = 1041 ~41.8 556.938635 556.937623
a b ¢ d c: —125.7(s)/d: —82.2 () 2heer =124
2
F,P(CF,CF,CF,CE,), a: —47.0 (d von m)/b: —109.4 (d) e =1050 ~396 706.929054 706.929362
a b ¢ d e ¢ —121.9 (s)/d: ~127.6 (s) 2 feer =126
3 e: —83.3(s)
F,P(CF,CF,CF,CF,CF,), a: —46.8 (d von m)/b: —108.8 (d) Uoe =1050 ~376 856.919474 856.918693
a b ¢ de f ¢ —120.7 (s)/d: ~123.4 (s) 2 =126
4 e: —127.4 (s)/f: —82.5(s)
F,P(CF,CF,CF,CF,CF,CF,), a: —47.0 (d von m)/b: —109.4 (d) e =1051 — 400 1006.909893 1006.908234
a b ¢ d e f g c: —121.1 (s)/d: —123.3 (s) 2Jece =123
5 e: —124.5 (8)/f: —1283 ()
g: —83.6(s)
F,P(CF,CE,)(CF,CF,CF,CF,) a: —49.8 (d von m)/b: —114.8 (d) Hp = 1017 — 438 506.941828 506.941224
a b ¢ de f g ¢ —83.6 (s)/d: —110.3 (d) =122
6 e —121.78)/f: —1278 (s) 2 =127
g: —83.5(s)
{CF,CF,),P(F),CF;], a: —824 (s)/b: —113.8 (d) 2o =121 — 430 694.904415 694.907036
a b ¢ d c: —48.4 (d von m)/d: ~107.3 (d) 1 Jor =1030
7 2 =123

[a] Die Werte beziehen sich auf das [M* — F]-Fragment.
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Tabelle 2. Die spektiroskopischen Daten der Phosphane 8-14.

Verbindung F.NMR STP-NMR HR-MS [a]
S5(*°F) J [Hz] 5(3'P) ber. gef.

P(CF,CF,), a: —107.9 (d)/b: —84.5 (d) 2oer = 48 ey =16 137 387.948726 387.949812

a b

8
P(CF,CF,CF;), a: —103.2 (d)/b: —122.7 (d) 2 ey = 37 233 $37.942122 537.940232

a b ¢ ¢: —81.0 (s) 3Joccr = 30

9

P(CF,CF,CF,CF,), a: —103.3 (d)/b: —120.1 (d) 2Jocr = 32 23.7 687.930651 687.930651

a b ¢ d c: —128.0 (s}/d: —83.7 (s) 3Jocer = 30

10

P(CE,CF,CF,CF,CF;), ar ~103.1 (d)/b: —119.3 (5) 2 fep = 31 26.8 837.921532 837.921071

a b ¢ d e ¢ ~124.2 (s)/d: —128.2 (s)

11 e: —83.5(s)
P(CF,CF,CF,CF,CF,CF,), a —102.8 (d)/b: —118.8 (d) 2oy = 25 250 987.913714 987.911490
a b ¢ d e [ ¢: —123.2(s)/d: —124.3 (s) 3Jocer =11
12 e: —128.0 (s)/fT —83.2(s)

P(CF,CF,),(CF,CF,CF,CF,) a: —107.4 (d)/b: —83.2 (d) 2pep = 48/ Foger =12 7.6 488.950608 488.951250

a b ¢ d e f 1 —103.5 (d)/d: —119.8 (d) 2 op = 40/ 2 g = 40

13 e —127.6 (s)/f: —84.1 (s)
(CF,CF,),PCF,CF,P(CF,CF,), a: —84.0 (d)/6: —107.2 (d) 3oy = 23/ 2y = 48 47 638.917668 632.917030
a b e er —107.1 (d) 2o = 48
14

[a] Die Werte beziehen sich auf das [M* — F]-Fragment.

(Perfluoralkyl)phosphanen. Frithere Arbeiten hatten gezeigt, dal3
Diphenyltrimethylphosphan ein effektives Reduktionsmittel fiir
Fluorphosphorane ist' 3!, wobei als leicht entfernbares, fliichti-
ges Nebenprodukt Trimethylsilylfluorid gebildet wird. Bei unse-
ren Untersuchungen wurde Tris(trimethylsilyl)phosphan als Re-
duktionsmittel verwendet. Wahrend den Reaktionen entstand
eine schwarze, nicht fliichtige Substanz unbestimmter Zusam-
mensetzung, bei der es sich wahrscheinlich um trimethylsilylsub-
stituierte Polyphosphane handelt.

Die Tris(perfluoralkyl)phosphane 8 -14 wurden NMR-spek-
troskopisch und massenspektrometrisch charakterisiert (Tabel-
le 2). Das Dublett von komplexen Multipletts, der Phosphoran-
Ausgangsverbindungen 1-7, das den axial gebundenen Fluor-
atomen zugeordnet werden kann, tritt in den !°F-NMR-Spek-
tren von 814 nicht mehr auf. Dartliber hinaus wird das jeweilige
Resonanzsignal der a-Fluoratome der Perfluoralkylgruppen et-
was zu tieferem Feld verschoben. Die spektroskopischen Daten
der perfluorierten Phosphane sind in Tabelle 2 zusammengefafit.

Fiir das Tris(pentafluorethyl)phosphan 8 wurde das 3!'P-
NMR-Spektrum simuliert, wobei die 2Jpep- und 3Jpecp-Werte (48
bzw. 16 Hz) aus dem '?F-NMR-Spektrum verwendet wurden.
Die iiberlappenden Signale mit
den entsprechenden Intensiti-
[ ten ergaben ein Muster aus
28 Peaks im Abstand von je-
weils 16 Hz, mit einem relativen
Intensitdtsverhéltnis von 1:9:
36:90:180:342:603:927:1305:
1785:2286:2664 : 2961 : 3195 :
3195: 2961 :2664 : 2286 : 1785 ;
1305:927:603:342:180:90:36:
9:1. Vernachlissigt man die vier
duBeren Signale auf jeder Seite
ergibt sich ein Muster aus

20 Signalen mit den relativen
Intensitidten 1:1.9:3.3:5.2:7.2:
10:12.8:15:6.7:17.8:17.8:16.7:
15:12.8:10:7.2:5.2:3.3:1.9:1

- )

Abb. 2. *'P-NMR-Spektrum von
Tris(pentafluorethyl)phosphan 8.
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(Abb. 2). Die *!P-NMR-Spektren der Perfluorphosphane 914
zeigen nicht diese Uberlappung der Kopplungskonstanten.

Im Gegensatz zu den Phosphoran-Ausgangsverbindungen
bildet jedes der Perfluorphosphane 8—14 unter Elektronenstof3-
Bedingungen ein positives Mutterion mit itberraschend geringer
Fragmentierung. Die hochaufgelosten Spektren dieser Mutter-
ionen von 8-14 bestitigen die postulierte Zusammensetzung
(Tabelle 2).

Experimentelles

Die Massenspektren wurden mit folgenden Massenspek trometern aufgenommen:
HR-MS (hochauflésende MS): VG analytical ZAB2-E, CI-MS (chemische Ionisa-
tions-MS): Finnigan MAT TSQ-70, EI-MS (Elektronensto-MS): Bell and Howell
21-491 (70 eV). Die *F-NMR-Spektren wurden auf einem Nicolet-NT-360-Spek-
trometer erhalten. Die Proben wurden unter LuftausschluB gehandhabt und for die
NMR-Untersuchungen in Teflonréhrchen abgefilit. CFCI, (6 = 0.0) diente fiir alle
Spektren als externer Standard, wobei der hohere Feldbereich als negativ festgelegt
wurde. Die *'P-NMR-Spektren wurden mit einem General-Electric-QE-300-Spek-
trometer bei 121.5 MHz aufgenommen mit 85 proz. wifirige H;PO, (6 = 0.0) als
externem Standard. Die Spektrenparameter wurden so gewihit, daB die digitale
Auflésung mindestens einen Datenpunkt pro Hz ergab.

Alkylphosphane: Die Trialkylphosphan-Ausgangsverbindungen wurden aus drei
Aquivalenten der entsprechenden Alkyl-Grignard-Verbindung mit PCI, hergestellt.
PEt,Bu wurde aus Et,PCl (hergestellt nach der Methode von Issleib et al. {16]) und
BuLi (2.5 min Hexan; Aldrich) synthetisiert. Es wurde in gewohnter Weise aufgear-
beitet und durch Destillation gereinigt. 1,2-Bis(diethylphosphano)ethan (Strem)
wurde in der gelieferten Qualitit eingesetzt.

1-7: Die Alkylphosphane wurden in einem Flissigphasenreaktor, der an anderer
Stelle ausfiihrlich beschrieben wurde [17], fluoriert. Der Reaktor wurde mit einem
Gemisch aus Freon 11 und 113 (Verhiltnis 1:1) gefiillt, auf —60 °C gekiihlt und ca.
15 h mit 100 cm®min~* Helium durchstrdmt. AnschlieBend wurden 5 g des Orga-
nophosphans in den Reaktor eingespritzt und unter den in Tabelle 3 beschriebenen
Bedingungen fluoriert. Der Inhalt des Reaktors wurde anschlieBend filtriert und
iiberschiissiges Freon durch Uberleiten von wasserfreiem Argon iiber die Oberfli-
che der Losung entfernt,

Das Reduktionsmittel P(SiMe,); wurde nach geringfiigig geinderten Literaturan-
gaben [18] synthetisiert und durch einfache Destillation gereinigt.

8-14: Normalerweise wurden 5 mmol Difluorphosphoran mit einem UberschuB
(20 %) an P(SiMe,;), umgesetzt. Die Reagentien wurden ohne Losungsmittel mit
einem Magnetriihrer heftig geriihrt (um die beiden Reagentien zu durchmischen)
und mit einem Olbad auf 100 °C erhitzt. Ohne Riihren entmischten sich die beiden
Substanzen sehr schnell, wobei die dichteren fluorierten Substanzen eine klare unte-
re Phase bildete. Das Nebenprodukt (CH,),SiF wurde gelegentlich aus dem Reak-
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Tabelle 3. Bedingungen bei der Fluorierung der Alkylphosphane 1-7.

t [h] F, fem®min~1] He [cm3min~!] T[°C]
12 0 100 —~60
4 5 50 -60
8 10 50 —40
12 15 50 -20
12 15 15 0
12 15 15 +25
12 0 15 ]

[a] Raumtemperatur.

tionsgefiB entfernt, um einen Uberdruck zu vermeiden. Die Bildung von SiMe,F
wurde mit !H-, 1F-NMR- und IR-Spektroskopie EI-MS nachgewiesen. Die Reak-
tionszeiten erhohen sich mit steigenden Kettenlingen der Perfluoraikylgruppen. 8
war nach ca. 3 d vollstindig reduziert; fir jedes weitere Kohlenstoffatom in der
Alkylkette wurde ein zusitzlicher Tag bendtigt. So wurde 12 schlieBlich eine ganze
Woche lang erhitzt. Nach Reaktionsende wurden die beiden nicht mischbaren Pha-
sen separiert. Die in >90% Reinheit (NMR) erhaltene untere Perfluorphosphan-
phase wurde dann von den schwarzen, nicht flichtigen Resten des Reduktionsmit-
tels getrennt.
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Konkurrierende Reaktionswege bei der Reaktion
von Bis(pentafluorphenyl)boran mit Bis(n*-cyclo-
pentadienyl)dimethylzirconium: Methan-Elimi-
nierung oder Methyl-Hydrid-Austansch und ein
Beispiel fiir fiinffach koordinierten Kohlenstoff**

Rupert E. von H. Spence, Daniel J. Parks,
Warren E. Piers*, Mary-Anne MacDonald,
Michael J. Zaworotko und Steven J. Rettig

Die Kombination gewinkelter Metallocene von Metallen der
Gruppe 4 mit Lewis-Sduren von Elementen der Gruppe 13 fiihrt
hédufig zu Verbindungen, die die Polymerisation von Olefinen
durch Ringdffnungs-Metathese-Reaktionen!*! oder nach Zieg-
ler-Natta-dhnlichen Mechanismen!®! katalysieren kénnen. Die
Aktivierung der letztgenannten Systeme beinhaltet hiufig eine
Behandlung der Dichlorometalikomplexe [Cp,MCl,] mit Me-
thylaluminoxan (MAO) im UberschuB. Das sich dabei bildende
Kation in [Cp,MCH,]"[MAO] "~ wird als die aktive Spezies der
Katalysatoren angesehen!®l. Alternativ hat sich die Alkyl-Ab-
straktion durch Reaktion von Komplexen des Typs [Cp,ZrR,]
(R = H, Alkyl) mit dquimolaren Mengen an B(CF),13%* als
effektiver Zugang zu Systemen mit aktiven Zentren erwiesen.
Dieses Verfahren hat den Vorteil, die Mengen an Cokatalysator
auf ein Minimum zu reduzieren.

Diese Befunde haben uns angeregt, Synthesemethoden fiir
das elektrophile Boran HB(CF;), 1 zu entwickeln!®!. Dieses
dient als Reagens zur Einfiihrung von B(CF,),-Einheiten in das
Strukturgeriist von Hilfsliganden zur Stabilisierung l6slicher
Ziegler-Natta-Katalysatoren. Wihrend der Untersuchungen
zeigte sich, dall das Boran1 schon mit einfachen Alkylzir-
conoceniumkomplexen reagiert, wie die Reaktion mit
[Cp,Z1(CH,),] 2 zeigt. 1 induziert dabei nicht nur Methyl-Was-
serstoff-Austauschprozesse!®), sondern auch die Eliminierung
von Methan aus 2. Das fithrt schlieBlich zur Bildung einer der
seltenen Verbindungen mit einem fiinffach koordinierten Koh-
lenstoffatom. Schema 1 zeigt einen Uberblick iiber die hier dis-
kutierten Reaktionen. Bei der Reaktion von 1 mit einem Aqui-
valent 2 in Benzol erhilt man eine nicht zu trennende Mischung
mehrerer Zirconium- und/oder B(C/F;),-haltiger Produkte.
Dieselbe Reaktion in Hexan fithrt im Gegensatz dazu zur Bil-
dung von Methan, welches *H-NMR-spektroskopisch nachge-
wiesen wurde, und zu nur einem Produkt 3, einem ziegelroten
Feststoff, der in 86% Ausbeute isoliert wurde.

3 zersetzt sich bei Raumtemperatur in Benzol innerhalb von
ein bis zwei Stunden zu einer Reihe von Abbauprodukten. Mit
PMe, bildet es ein stabiles 1:1-Addukt, 3 - PMe,. Spektroskopi-
sche Untersuchungen haben gezeigt, daB 3 ein vierfach koordi-
niertes Boratom enthilt!”! (1!B-NMR, é = —1.1), eine Zr-H-B-
Gruppe (*H-NMR, é = — 0.75, breit; IR, # =102 cm ™ ') sowie
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