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1,3-Fluorine shift

Reactive E=C(p-p)n-Systems, XXIIIY. — Unexpected Isomerization of Periluoroisopropylidenephosphane F;CP = C(CF;),

to the Perfluoroisopropenylphosphane F,;CPF(F,C)C=CF,

Elimination of Me,;SnF from the stannylphosphane Me,;Sn-
(FsC)PCF(CF3), (2) by gas-phase pyrolysis at 220°C surpris-
ingly yields the isopropenyl phosphane F;CPFC(CF;)=CF,
(5) instead of the expected isopropylidene derivative

F3;CP=C(CF;), (4). In a similar manner, HF elimination from
the phosphane HP(CF3)CF(CFy), (3) by passing its vapour over
KOH pellets leads to 5. The formation of 5 is due to a spon-
taneous isomerization of the labile intermediate 4.

Die 1984 von uns eingefiihrte Gasphasenthermolyse der Stan-
nylphosphane Me;SnPRzRF (Rp, RF = CF;, C;F) erlaubt in ein-
facher Weise die Darstellung der labilen Perfluorphosphaalkene A
und B in reiner Form und eine griindliche Untersuchung ihrer
Eigenschaften®~*. Wie andere Phosphaalkene® weisen diese Deri-
vate eine nahe Verwandtschaft zu entsprechenden Kohlenstoffver-
bindungen, im vorliegenden Fall also zu Fluorolefinen, auf*”.
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Nach Brundle et al.¥ ergibt sich bei ungesittigten Fluorkoh-
lenstoff-Verbindungen beim Ubergang vom Tetrafluorethen
F,C=CF, zu Perfluor-2-buten (F;C)FC=CF(CF;) eine bemer-
kenswerte Anderung der elektronischen Struktur. Wihrend Ethen
und Tetrafluorethen angenihert gleiche erste Ionisierungspotentiale
(10.6 bzw. 10.53 eV) fiir das =n-Orbital besitzen, unterscheiden sich
die zweiten lonisierungspotentiale aus dem o-Geriist um 3.1 eV;
der ,,Perfluoreffekt* fiihrt also zu einer erheblichen Stabilisierung
der o-Bindungen. Im Gegensatz dazu weisen ©t- und o-Orbital in
trans-Perfluor-2-buten gegeniiber dem entsprechenden Kohlenwas-
serstoff cine angenihert gleiche Absenkung um ca. 2.3 eV auf.

Daf} dhnliche Konsequenzen des Perfluoreffekts auch bei Hete-
roalkenen auftreten, zeigt sich qualitativ in der unterschiedlichen
Reaktivitit der Phosphaalkene A und B2~%, Um diese Hinweise
durch weitere Fakten abzusichern, haben wir uns um die Darstel-
lung des bisher unbekannten Derivates C mit R = CF; bemiiht.
MNDO-Rechnungen® an den Verbindungen A —C mit Ry = CF;
ergeben eine Polaritdtszunahme im Sinne P(8 +)C(8 —) in der Reihe
A < B < C und eine Umkehrung der Energieabfolge von n- und
n-Orbital: AAHOMO/LUMO: n/n*), CHOMO/LUMO: n/n*).

Zur Darstellung von F;CP=C(CF;), (4) wird die bewidhrte Me-
thode der thermischen Eliminierung von Me;SnF (Weg 1a) ver-
wendet. Sie setzt die Synthese ausreichender Mengen des Stannyl-
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phosphans Me;SnP(CF;)CF(CF;), (2) voraus, das durch Spaltung
des entsprechenden Diphosphans (F;C),CF(F,;C)P—P(CF;)-
CF(CF;), (1) mit Me;SnH zuginglich sein solite!”,

Pl p_p 7 CFICR),
(CR)FC” 1 “CE
MeySnH

FC
3 \P

-ChH
(CRLFC”

SnMe, HP J
CFICR),

BN
[

“MeSnF 3C\P=C ,CFy

Weg (1a) 4 \CF3

Weg (1b)
13F-Verschiebung

RC CE
= >p—c(F
F e,

Setzt man 1 im Molverhiiltnis 1:1 bei 0°C mit Me;SnH um, so
bilden sich innerhalb weniger Minuten quantitativ 2 und das se-
kundire Phosphan (F,C),CF(F;C)PH (3). 3 1aBt sich aus dem Pro-
duktgemisch durch Vakuumkondensation leicht abtrennen. Wegen
der bereits bei 0°C einsetzenden Abspaltung von Me;SnF gelingt
dagegen die Reinisolierung von 2 nicht. Zur Erzeugung des Per-
fluorphosphaalkens 4 wird deshalb eine 30proz. Lésung von 2 in
Toluol bei 1072 Torr durch ein auf 220°C erhitztes Thermolyserohr
gesaugt. Das Produktgemisch wird in zwei Kiihlfallen (—78 und
—196°C) kondensiert. In der —78°C-Falle werden das Losungs-
mittel und evtl. nicht umgesetztes 2 zuriickgehalten. Die NMR-
Uberpriifung dieser Fraktion ergibt, daB 2 im Unterschied zu den
analogen Vertretern Me;SnP(CF;),”, Me;SnP(C,Fs),” und
Me;SnP(CF;)C,F;* bereits beim ersten Durchgang durch die Heiz-
zone vollstindig thermolysiert wird. In der —196°C-Kiihlfalle
scheidet sich ein farbloses, glasartiges Kondensat ab, das beim Auf-
schmelzen (—196 — + 20°C) — anders als die Phosphaalkene A
und B — iberraschend nicht polymerisiert. Die gaschromatogra-
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phische Untersuchung beweist das Vorliegen ciner einheitlichen
Verbindung. Das fiir ein Phosphaalken ungewdhnliche Verhalten
des Produktes findet im Rahmen der spektroskopischen Untersu-
chung eine cinfache Erkldrung:

a) Das Massenspektrum (GaseinlaB, 70 eV) beweist die Bildung
einer Verbindung der Molmasse m/z = 250; der Molekiilpeak tritt
mit der relativen Intensitit von 45% auf und spricht fiir das er-
wartete Phosphaalken 4 oder eine der konstitutionsisomeren Ver-
bindungen F,C =PCF(CF;); bzw. F;CP(F)C(CF,)=CF, (5).

b) Das IR-Gasspektrum enthilt eine starke, fir WC=C) charak-
teristische Bande bei 1688 cm . Die fiir v(P = C) typische Absorp-
tion liegt nach Literaturangaben'" bei ca. 1300 cm ™!, so daB das
Spektrum nur mit der Bildung von 5 vereinbar ist.

c) Die eindeutige Identifizierung des Produktes als Perfluoriso-
propenylphosphan-Derivat 5 gelingt durch NMR-Untersuchungen.
Dic in Abb. 1 wiedergegebenen F- und *'P-NMR-Spektren ent-
sprechen hinsichtlich der Lage und Kopplungsmuster der Signale
dem Isomeren §; das *C-NMR-Spektrum bestiitigt diese Zuord-
nung in vollem Umfang.
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Abb. 1. Oben: ’QF-NMR-Sgektrum von 5;i: CF,, j: CCF3, k: PCF;,
I: PF. Unten: *P-NMR-Spektrum von 5

Die Me;SnF-Eliminierung aus 2 fiihrt also wider Erwarten nicht
zu 4 oder F,C=PCF(CF3),, sondern zum thermodynamisch sta-
bileren Konstitutionsisomeren 5. Die Tatsache, daB bei der Reak-
tion (1a) nicht das Phosphaalken F,C=PCF(CF;), gebildet wird,
steht im Einklang mit den bisherigen Ergebnissen®®, nach denen
die Me;SnF-Abspaltung bevorzugt unter Beteiligung der groBeren
oder der substituierten Rg-Gruppe erfolgt; CF3-Gruppen werden
erst bei hoheren Temperaturen in den EliminierungsprozeB einbe-
zogen.

Das Vinylphosphan 5 entsteht mit hoher Wahrscheinlichkeit
durch 1,3-Fluorverschiebung aus dem primédren Thermolysepro-
dukt 4. Fiir die Isomerisierung ist méglicherweise die hohe Ther-
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molysetemperatur (220°C) verantwortlich. Um diese Frage zu kli-

ren, wurde die Eliminierung von Me;SnF aus 2 bei 20°C in Ge-

genwart von 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB) als Abfangreagenz
fir 4 durchgefithrt '?. Das dabei resultierende Produktgemisch be-
steht aus nicht umgesetztem DMB, Me;SnF, 5 und einer kleinen

Menge von Oligomeren des Diens. Das erwartete [2 + 4]-Cycload-

dukt von 4 wird nicht gebildet. Die partielle Oligomerisierung von

DMB ist — wie in einem separaten Versuch bewiesen — auf die

Lewis-Aciditdt von § zuriickzufiihren.

4 14Dt sich bei der langsamen Raumtemperatur-Thermolyse von
2 weder spektroskopisch noch durch Abfangreaktionen nachweisen.
Seine Umwandlung in 5 kann daher nur ein intramolekularer Iso-
merisierungsprozeB sein, der sich unmittelbar an die Me;SnF-Eli-
minierung anschlieBt. Nachweisbare Konzentrationen von 4 wer-
den daher nicht erreicht. Eine unabhingige Bestétigung dieses Er-
gebnisses gelingt unter Nutzung der Methode der HF-Abspaltung
aus dem Phosphan 3 in Anlehnung an frithere Arbeiten von Nixon
et al."¥ zur Erzeugung der Phosphaalkene F;CP=CF, und
HP =CF,. HP(CF;)CF(CF;),; (3) wird im Vakuum verdampft und
durch ein mit KOH-Plitzchen gefilltes Rohr in eine auf —196°C
gekiihlte Falle gesaugt. Das so gesammelte Produktgemisch besteht
nach Tieftemperatur-NMR-Untersuchungen bei —60°C zu 88%
aus 3 und zu 12% aus 5. Trotz der milden Bedingungen gelingt
auch hier der Nachweis der Zwischenstufe 4 nicht.

Die Isomerisierung von 4 zu 8§ ist das erste Beispiel einer 1,3-
Fluorverschiebung bei Fluorphosphaalkenen. Uber eine analoge
1,3-H-Wanderung, bei der durch Basenkatalyse aus Phosphaalke-
nen Vinylphosphane entstehen, berichteten vor kurzem Lutsenko
und Mitarbeiter'¥. Inzwischen ist auch ein Beispiel fiir den umge-
kehrten ProzeB, die Umlagerung eines Vinylphosphans in das ent-
sprechende Phosphaalken, bekannt'®, Es handelt sich um die ther-
mische [somerisierung von MesP(H)C(Me)=CH, zu MesP =CMe,.
Fiir 1,3-Fluor-Wanderungen verzeichnet die Literatur seit 1985 drei
Beispiele:

— Die Umlagerung des bisher nicht fabaren Bis(trifluormethyl)-
sulfens (F5C),C=S80; in 2,2-Difluor-1-(trifluormethyl)ethensul-
fonylfluorid F,C =C(CF3)SO,F ¢,

— die spontane Umwandlung von Bis(trifluormethyl)keten
(F:C),C=C=0 in das isomerec Carbonsdurefluorid
F,C =C(CF3)C(=0)F'? und

- die Ethylidenphosphoran/Ethenylfluorphosphoran (A’c*P —
A\*c°P)-Umlagerung ™.

Die hier mitgeteilten Beobachtungen zeigen erneut die nahe Ver-
wandtschaft zwischen Fluorolefinen und Fluorheteroalkenen auf.
Sie sind berall dort von Bedeutung, wo Verbindungen mit dem
Strukturelement E=C(CF;), dargestellt werden sollen oder in
einem Syntheseprogramm als Zwischenstufen cine Rolle spielen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemi-
schen Industrie und dem Minister fir Wissenschaft und Forschung
Nordrhein-Westfalen danken wir fir die Forderung dieser Unter-
suchungen.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen werden mit Hilfe einer Standard-Vakuumap-
paratur durchgefithrt. Als ReaktionsgefiBe dienen in der Regel
Mehrarm-Ampullen mit Zerschlagventil und seitlich angesetztem
NMR-Rohrchen, die unter Vakuum beschickt und unter Kihluag
auf —196°C abgeschmolzen werden. Die verwendeten L&sungs-
mittel und deuterierten Verbindungen (fir NMR-Messungen) wer-
den sorgfiltig getrocknet und entgast. — 'H-, °F- und 3P-NMR:
WH 90 der Fa. Bruker [MeBfrequenz: 90.02 MHz ('H, Standard
TMS), 84.66 (*°F, Standard CCHL;F), 36.44 (*'P, Standard 85proz.
H,PO,)]; “C-NMR: Bruker AM 360, 90.56 MHz, Standard
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TMS. — Massenspektren: CH 5-Spektrometer der Fa. MAT-Fin-
nigan. — IR: Perkin-Elmer-Spektrometer 683, 10-cm-Gaszelle
(KBr-Fenster).

Die neuen Verbindungen 1—3 und 5 besitzen bei Raumtempe-
ratur hohe Dampfdriicke und sind extrem sauerstoffempfindlich; 1,
3 und 5 entziinden sich spontan an der Luft. 2 zersetzt sich bereits
oberhalb 0°C. An dieser Empfindlichkeit scheitert die elementar-
analytische Charakterisierung. Die Identitit der neuen Verbindun-
gen ist jedoch durch die spektroskopischen Daten eindeutig gesi-
chert.

1,2-Bis( heptafluorisopropyl )-1,2-bis( trifluormethyl)diphosphan
(1): In einer dickwandigen Glasampulle werden 20 g Quecksilber
vorgelegt; 1. Vak. werden dann 7.92 g (20 mmol) (Heptafluorisopro-
pyDiod(trifluormethyl)phosphan (dargestellt nach Literaturvor-
schrift '”) einkondensiert. Die Ampulle wird unter Kithlung mit fliis-
sigem Stickstoff abgeschmolzen und anschlieBend 10 h bei 20°C
geschiittelt. Das entstandene Diphosphan 1 wird durch fraktionie-
rende Kondensation (Bider bei —78 und —196°C) gereinigt. Ausb.
522 g(97%). — IR (Gas, KBr): ¥ = 1285 (vs) cm ™%, 1260 (vs), 1242
(vs), 1175 (s), 1160 (vs), 1150 (vs), 1128 (vs), 990 (m), 950 (s), 932 (s)
[V(CF)], 750 (s), 738 (m), 712 (m) [§(CF)]. — F-NMR (CDCl,):
8 = —34.7 [dm, 2J(PF) = 65.0 Hz, 6F, PCF;], —71.1 [m, 12F,
CCF;], —1559 [dm, br., 2J(PF) = 382 Hz, 2F, PCF]. — *P-
NMR (CDCly): 8 = 13.6 (m). — MS (70 eV): m/z (%) = 538 (3)
[M*], 469 (1) [M* — CF;], 369 (5) [M*™ — CF(CF3),], 69 (100)
[CF; ] und weitere Fragmente.

( Heptafluorisopropyl) (trifluormethyl ) (trimethylstannyl ) phos-
phan (2): In eine Ampulle werden 4.3 g 1 (8.0 mmol) und 1.33 g
Trimethylstannan (8.05 mmol) einkondensiert. Die Ampulle wird
unter Kiithlung mit flissigem Stickstoff abgeschmolzen und an-
schlieend langsam auf 0°C erwidrmt. Nach 15min. Rithren wird
das Produktgemisch durch fraktionierende Kondensation i. Vak.
(Bider bei —60°C und —196°C) getrennt. 2 sammelt sich in der
—60°C-Kiihlfalle. Ausb. 3.17 g(91%). 2 zersetzt sich rasch bei Tem-
peraturen oberhalb 0°C unter Bildung von Me;SnF und 5, ist aber
bei Verdiinnung mit Toluol und Kiihlung auf —20°C bequem zu
handhaben. — '"H-NMR (C;Dg, —30°C): § = 0.5 [d, *J(PH) =
3.0, 2J(SnH) = 54.0 Hz, Sn(CH;);]. — "F-NMR (C;Dg, —30°C):
8 = —37.2 [dm, 2J(PF) = 63.0 Hz, 3F, PCF;], —70.4 (m, 3F,
CCF;), —71.0 (m, 3F, CCF;), ~163.0 [dm, 2J(PF) = 40.0 Hz, 1F,
CCF]. — ¥P-NMR (C;Dg, —30°C): 8 = —23.5 (m). — MS (70
eV): m/z (%) = 250 (30) [M* — Me;SnF], 185 (11), [Me;SnFH*]
und andere Fragmente.

( Heptafluorisopropyl) ( trifluormethyl ) phosphan (3) bildet sich
quantitativ bei der Reaktion von 1 mit Trimethylstannan (siche
oben). — IR (Gas, KBr): ¥ = 2358 (s) cm ™' [W(PH)], 1290 (vs), 1270
(vs), 1236 (vs), 1165 (vs), 1125 (vs), 1115 (vs), 988 (vs), 945 (vs)
[V(CF)], 875 (s) [8(PH)], 775 (m), 750 (s), 700 (vs) [§(CF)]. — 'H-
NMR (CDClLy): § = 4.3 [ddgm, 'J(PH) = 232.0, *J(FH) = 11.0
und 10.0 Hz]. — "F-NMR (CDCly): 8§ = —45.1 [dm, 2/(PF) =
77.0 Hz, 3F, PCFs], —-73.5 (m, br., 3F, CCF3), —73.9 (m, br,, 3F,
CCF3), —178.4 [dm, 2J(PF) = 358 Hz, 1F, CCF]. — *P{'H}-
NMR (CDCly): § = —48.3 (m). — “C{'H}-NMR (CDCL): 5 =
128.9 [qddm, 'J(FC) = 317.0, 2J(PC) = 10.5, J(FC) = 8.7 Hz,
PCF;], 121.4 (qd, 'J(FC) = 274.2, *J(PC) = 25.9 Hz, CCF;], 121.2
[qdm, 'J(FC) = 2951, 2J(PC) = 23.0 Hz, CCF;], 94.7 [dm,
(FC) = 241.8 Hz, CF]. — MS (70 eV): m/z (%) = 270 (35)[M 1],
251 (14) (M™* — FJ, 201 (1) [M* — CF,], 69 (100) {CF;] und
weitere Fragmente.

[2,2-Difluor-1-(trifluormethyl)ethenyl [fluor (trifluormethyl)-
phosphan (5): Eine 30proz. Toluollésung von 2 (5 mmol) wird durch
ein geheiztes Glasrohr geleitet (Pyrolyseapparatur siehe Lit.”), Das
dabei gebildete Fluorphosphan 5 wird in der —196°C-Kiihlfalle
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aufgefangen; Me;SnF schligt sich als weiBer Feststoff direkt hinter
der Heizzone nieder. Ausb. 1.2 g (96%). 5 4Bt sich in Anlehnung
an Lit.'” auch durch HF-Eliminierung mit KOH aus dem Phos-
phan 3, allerdings nur im Gemisch mit dem Edukt, darstellen. Bei
einmaligem Uberleiten des gasformigen 3 wird ein Umsatz von ca.
12% erreicht. — IR (Gas, KBr): ¥ = 1688 (vs) cm~' [V(C=C)],
1375 (s), 1345 (vs), 1198 (vs), 1182 (vs), 1165 (vs), 1145 (vs), 1052 (vs),
997 (s), 982 (s) [V(CF)], 834 (s) [v(PF)], 735 (m), 698 (w) [3(CF)]. —
PF-NMR (C;Ds, —40°C): 8§ = -47.0 [ddq, J(FF) = 320,
3J(PF) = 6.0 Hz, *J(FF) = 16.0 Hz, 1F, C=CF (trans)], —54.9
[m, *J(PF) = 14.0 Hz, 3F, CCF;], —57.9 [ddm, 2J(FF) = 32.0,
3J(PF) = 50.0 Hz, 1 F, C=CF(cis)], —67.9 [dm, 2J(PF) = 90.8 Hz,
3F, PCF;], —213.2 [ddgm, 'J(PF) = 980.0, 2J(FF) = 220 Hz, 1F,
PF]. — ¥P-NMR (C;D5): § = 129.0(ddgm). — C-NMR (CDCl;):
& = 161.5 [ddddq, 'J(FC) = 306.4 und 3254, YJ(PC) = 19.6,
3J(FC) = 4.5 Hz, CF,], 126.6 [qddt, 'J(FC) = 321.0, 'J(PC) =
33.5, LJ(FC) = 21.8, “J(FC) = 50 Hz, PCF;], 121.8 [qddt,
'J(FC) = 283.5,2J(PC) = 17.5,*J(FC) = 13.1 und 3.5 Hz, CCF3],
84.5 [ddm, br., 'J(PC) = 332, 2J(FC) = 168 Hz, CCF,]. Die
NMR-Spektren zeigen zwischen —40 und +20°C keine Anderun-
gen. Die Auswertung des F-Spektrums gelingt mit Hilfe von *'P-
Entkopplungsexperimenten. — MS (70 eV): m/z (%) = 250 (45)
[M*],231 Q) [M* — F],181(75)[M™* — CF5], 143 48) [M* —
CF; — 2F], 131 (2) [F;CPFC™*], 119 (6) [F;CPF*], 112 (14)
[F:CP*C], 100 (7) [F,CP*], 93 (100) [F;CC+], 69 (75) [CFi].

CAS-Registry-Nummern

1: 125685-63-4 / 2: 125685-64-5 / 3: 125685-65-6 / 4: 125685-66-7 /
5: 125685-67-8 / (F;C),CFPI(CF;): 57415-66-4 / Me;SnH : 1631-73-8
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