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SUMMARY

19 31

F- and P-

NMR spectroscopy as an intermediate product of the dispropor-

PhZP—PFzPh2 has been identified by means of

tionation of thPF.‘The disproportionation is catalyzed by acids.
The reaction mechanism is discussed. PhPF2 disproportionates
faster in solution in acetonitrile than neat, forming (PhP)G,
instead of (PhP)5.

EINLEITUNG

Es ist schon lange bekannt, daB Organylfluorphosphane leicht
zur Disproportionierung in Fluorphosphorane und Di- bzw. Cyclo-
phosphane neigen (61. (1) und (2)) [1,2].

3 RyPF ——>  R,P-PR, + R,PF5 (1

2 RPF2 e 1/n (RP)n + RPF4 (23

Die Geschwindigkeit der Disproportionierung ist deutlich
von den elektronischen Eigenschaften der Substituenten R abhéan-
gig [5]. Elektronenschiebende Substituenten beschleunigen die
Disproportionierung, elektronenziehende Reste verlangsamen bzw.
unterbinden sie vdllig. Die Disproportionierung unterbleibt
ebenfalls, wenn die Reste R liber andere Atome als Kohlenstoff,
z. B. lber Sauerstoff oder Stickstoff, an Phosphor gebunden sind
[4]. Uber die Mechanismen der Disproportionierungsreaktionen wur-
den zwar von verschiedenen Autoren [5,6,7,8] Vorstellungen ent-
wickelt, gesicherte Kenntnisse liegen jedoch nicht vor.
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ZUR DISPROPORTIONIERUNG VON DIORGANYLFLUORPHOSPHANEN, RZPF
Fir den einfacheren Fall, die Disproportionierung der Di-

organylfluorphosphane, RQPF, kann aus Analogiebetrachtungen an
isoelektronischen Schwefelverbindungen [5,8] eine die Reaktion
einleitende Dimerisierung unter Bildung eines Phosphanophospho-
rans 1 erwartet werden (Gl1. (3)) [6,7].

F

|

P

R2 | + FRZ — |R
F

F

1. O

s -
2P—TR2 2 (2)

F F 1
Seel und Rudolph [6] konnten bei der zeitlichen Verfolgung
19 _NMR-Spek-

trum zusadtzliche Signale beobachten, die auf die zwischenzeitliche

der Disproportionierung von Dimethylfluorphosphan im

Bildung eines solchen Phosphanophosphorans 1 (R = CH3> schlieBen
liefen. Weitere experimentelle Hinweise auf die Bildung von Ver-
bindungen des Typs 1 liegen in der Literatur nicht vor. Im Rah-
men unserer Untersuchungen zur Darstellung von Organylfluorphos-
phanen [9] gelang es uns jetzt erstmals, die Bildung von 1 (R =
CsHS) als Zwischenprodukt der Disproportionierung von Diphenyl-
fluorphosphan, PhZPF, 19F— und 21
nachzuweisen. 1 stellt ein ABXZ—Spinsystem dar. Die experimentell

P-kernresonanzspektroskopisch

erhaltenen und die simulierten Spektrer .ind in Abb. 1 wiederge-
geben. Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten lie-
gen im Erwartungsbereich fiir die gegebene Kernkonstellation:
dPy) = -4,7 ppm;d(Py) = -52,8 ppm; d(F) = -35,1 ppm; La(P,Py) -
268 Hz, 1J(PBF) = 736 Hz; 2J(PAF) = 43 Hz. Im simulierten F-NMR-
Spektrum zeigen die duBeren Linien eine Feinmaufspaltung von 5 Hz,
die in Abb. 1 jedoch nicht maBstabsgetreu daryestellt werden konn-
te.

In den Proben ist neben 1, Diphenylfluocrphosphan und dessen
Disproportionierungsprodukten (siehe Gl. (1)) stets auch eine ge-
ringe Menge thP—PKD)Ph2 (d(P) = -24,5 ppm; d(P'Y = 33,0 ppm;
13(PP) = 220 Hz; Literaturwerte [10]: J(P) = -23,2 ppm; J(P) -
35,2 ppm; lJ(PPS = 224 Hz) enthalten. Die Bildung von Ph,P—P(0)Ph

filhren wir auf die Reaktion von 1 mit Feuchtigkeitsspuren (HZD)

2

oder dem silikatischen Gef&Bmaterial (Glas) zuriick.
Aus den NMR-Spektren ergibt sich, daB 1l bei Raumtemperatur
mit bis zu 10 Mol% im Reaktionsgemisch enthalten sein kann. Bei
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P-NMR-Spektrum

19F—NMR-Spektrum

Abb. 1. NMR-Spektren von 1.
a,c: Ausschnitte aus den experimentellen Spektiren;
b,d: simulierte Spektren;
* Signale von thPPPh2 und thP—P(D)th.

1 . o]+ RPF To 1"
R.P| + HY —= |rR,F®H —= s~ [R,P—PR —
HF
,g) - (o §F Tv -u* f
PrD bR ——~ [R,P —PR,| —> R.P - PR
2) ] ~ 2) 1 2 ~— 2— | 2
H F L W F +H F 1
+ R,PF e It
—E—> |RPPR,FR,|  FT > RP-PR) & RyPFy
F

Schema 1. Vorschlag eines Reaktionsschemas der sdureinitiierten
Disproportionierung von Diorganylfluorphosphanen
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Erhdhung der Probentemperatur um 20° verringert sich der Gehalt
an 1 auf etwa 5% zugunsten des Ausgangsproduktes. Daraus schlieBe
wir, daB 1 wieder reversibel in PhZPF liberfihrt werden kann.
Unsere experimentellen Beobachtungen zeigen weiterhin, dafl die
Disproportionierung durch S3uren katalysiert wird [9]. Bas fihrt
uns zur Formulierung des in Schema 1 angegebenen reaktionsmecha-
nistischen Modells.

Die Erhdhung der Elektrophilie des Phosphors eines Teils
der Phosphanmolekile infolge ihrer Protonierung begilinstigt den
nucleophilen Angriff unprotoniert gebliebener Phosphanmolekiile
unter Ausbildung der P—P-Bindung. Aus dem so entstandenen pri-
maren Wechselwirkungsprodukt bildet sich schlieBlich 1 durch
eine intramolekulare Fluoriibertragung und die sich dann an-
schlieBende Deprotonierung. Beziiglich der Weiterreaktion von 1
zu den Disproportionierungsprodukten stiitzen unsere Ergebnisse
[9] den schon von Brown, Murray u. Schmutzler [7] vorgeschlage-
nen Weg.

Unlédngst publizierten Schmutzler et al. [81 jedoch noch
einen prinzipiell anderen Disproportionierungsmechanismus, der
den nucleophilen Angriff eines Phosphanmolekils, RZPF, am kova-
lent gebundenen Fluor eines Phosphanophosphonium-Kations vor-
sieht (SNZ(F)—Mechanismus) (G1. (4)).

F +
i _ .
[RZP - PRz] +  |[PRF ——> R,P — PR, + [R,PF,]7 (4)

Phosphanophosphorane (1) spielen nach ihrer Ansicht keine
Rolle, statt dessen sollen in Gegenwart von Fluorid-Akzeptoren,
wie z. B. HF, RPF4 oder RZPF3’
Spezies vorliegen. Abgesehen davon, daB wir einmen solchen SNZ(F)-

ionische Phosphanophosphonium-

Mechanismus, der einer Ubertragung von Fr entspricht, schon aus
Griinden der Elektronendichteverteilung im Molekiil als nicht real
ansehen, ergeben unsere spektroskopischen Befunde beim Diphenyl-
fluorphosphan auch keinerlei Hinweise auf die Bildung von Fluoro-
phosphonium-Kationen und Fluorophosphat-Anionen, wie z. B.
Ph2PF4_, wdhrend die Verbindung 1 eindeutig als Zwischenprodukt
der Disproportionierung identifiziert wurde.
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ZUR DISPROPORTIONIERUNG VON ORGANYLDIFLUGRPHOSPHANEN, RPF2

Bei Organyldifluorphosphanen, RPF sind die Vorstellungen

liber den Mechanismus der Disproportionferung (siehe Gl. (2)) noch
weitgehend unklar. Es ist zwar naheliegend, fir die Startphase
einen den Diorganylfluorphosphanen (siehe Schema 1) analogen Ver-
lauf anzunehmen, fir die sich anschlieBenden Schritte, die zur
Bildung der Cyclophosphane fihren, sind jedoch mehrere Varianten
in Betracht zu ziehen. Die Bildung der Cyclophosphane kann so-
wohl durch einen schrittweisen Kettenaufbau mit abschlieBenden
RingschluBreaktionen wie auch lber die Bildung von Diphosphenen,
RP=PR, oder Phosphinidenen, R-P, als reaktiven Zwischenprodukten
erklart werden. Fir keine dieser Varianten gibt es bisher direkte
experimentelle Hinweise. Bislang konnte noch kein Zwischenprodukt

der RPFZ-Disproportionierung nachgewiesen werden.

Wir beobachteten, daB die Disproportionierung von Phenyldi-
fluorphosphan, PhPFZ,
Substanz. Bemerkenswerterweise entsteht dabei neben PhPF4 nicht

in Acetonitril schneller verlduft als in

das Cyclopentaphosphan, sondern ausschlieBlich das hexamere Cy-
clophosphan (PhP)é. Das Massenspektrum der abgetrennten Kristalle,
die keinen scharfen Schmelzpunkt haben und sich beim Erhitzen
oberhalb 150°C zersetzen, zeigt einen Molekiilpeak bei MZ = 648
(relative Haufigkeit 10 %). Die Intensitdt des (M+1)-Peaks (MZ =
649) betrdgt 39 % des Molekiilpeaks, was ebenfalls fiir das Hexa-
mere spricht. Das iUbrige Spektrum gleicht im Wesentlichen dem
des Pentaphenylcyclopentaphosphans [11]. Da letzteres jedoch

gut in Tetrahydrofuran ldslich ist, und das NMR-Spektrum des in
Tetrahydrofuran geldsten Produktes nur das Singulett des Hexa-
meren bei -22,7 ppm (Literatur: -23 ppm [12]) und kein Signal
des pentameren (PhP)5 oder anderer Cyclophosphane zeigt, ist si-
cher, dal sich bei der Disproportionierung des Phenyldifluor-
phosphans in Acetonitril iiberraschenderweise nicht das pentame-
re, sondern allein das hexamere Cyclophosphan bildet (Gl. (5)).

CH4CN
3
12 (C HgIPF,  ——=—=  c-(CHs-P),  + 6 (C HIPF, (3)
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EXPERIMENTELLE ANGABEN

Die ij—NMR—Messungen erfolgten am Spektrometer WH 90 DS
der Firma BRUKER Physik AG an der TU Dresden, die 1°F-NMR-Mes-
sungen am Spektrometer INM-PFT-100 der Firma JEOL am Zentralin-
stitut fir Physikalische Chemie der Akademie der Wissenschaften
der DDR. Die Arbeitsfrequenzen betrugen 36,44 MHz bzw. 91,4 MHz.
Als externe Standards dienten 85 %ige Phosphorsdure bzw. Tri-
fluoressigsdure. Die 19F-chemische Verschiebung ist auf CCljF
bezogen. Die Massenspektren wurden an einem Gerdt des Typs CH 6
der Firma VARIAN MAT Bremen bei 12 eV und 70 eV aufgenommen.

Die Darstellung der Phenylfluorphosphane erfolgte aus den
entsprechenden Chlorphosphanen unter Verwendung von Et3N-3HF [13]
als Fluorierungsagens [9].

Acetonitril wurde durch Behandlung mit NaZSO4 und Phosphor-~

pentoxid sorgfdltig getrocknet und Uber CaH2 aufbewahrt.
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