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SUMMARY 

The monodeuterated trifluoromethylphosphane F3CP(H)D is 

formed by the reaction of F3CP(H)I with Me3SnD in high yield 

and can be isolated in pure form. It has been characterized 

using IR, Raman, NMR('H, 19F 31p, 13 , C) and mass spectroscopic 

methods. The assignment of the vibrational spectra is confirmed 

by comparison with the data of F3CPH2 and F3CPD2 as well as bya 

normal coordinate analysis. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Das monodeuterierte Trifluormethylphosphan F3CP(H)D ent- 

steht bei der Umsetzung von F3CP(H)I mit Me3SnD in guter Aus- 

beute und ist in reiner Form isolierbar. Es wird IR-, Raman-, 

NMR- ('H, "F, 3'P,13 C) und massenspektrometrisch charakteri- 

siert. Die Zuordnung der Schwingungsspektren wird durch Ver- 

gleich mit den Daten von F3CPH2 und F3CPD2 sowie durch eine 

Normalkoordinatenanalyse gesichert. 
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EINLEITUNG 

Trifluormethylphosphane sind wertvolle Ausgangsstoffe fur 

die Darstellung acyclischer Phosphaalkene der Typen F-,CP=C(F)X 

und HP=C(F)X k=F[l], Nl$ (R = alkyl, cycloalkyl) [21,OR [31-j 

sowie chiraler Phosphane [41. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur HF-Eliminierung mit 

Basen interessierte u. a. das Verhalten von F3CP(H)D, d. h. 

das Ausma8 des Isotopie-Effektes. Erste Voraussetzung fiir diese 

Studie ist die Darstellung ausreichender Mengen des reinen 

monodeuterierten Trifluormethylphosphans. Wir berichten hier 

iiber die Synthese, die umfassende spektroskopische Untersu- 

chung (MS, NMR, IR, Raman) und die auf den IR- und Raman-Daten 

basierende Normalkoordinatenanalyse. 

DARSTELLUNG DES PHOSPHANS F3CP(H)D 

F3CP(H)D wurde 1968 von Cowley und Mitarbeitern [5] durch 

Umsetzung von F3CP12 mit PD3 in Gegenwart katalytischer Mengen 

H2S04 erstmalig dargestellt. Es f;illt nach dieser Methode im 

Gemisch mit F3CPD2 und F3CPH2 an, von denen es nicht abgetrennt 

werden kann. Deshalb war die spektroskopische Charakterisierung 

nur eingeschrgnkt moglich. Untersucht wurde das Mikrowellen- 

spektrum [51; aus der NMR-Untersuchung des Gemisches wurde als 

wichtiges Kriterium fiir die Identitat der Verbindung die 
2 J(DH)-Kopplungskonstante, aber keine weiteren Parameter ermit- 

telt [61. 

Die von Cowley verwendete Methode ist zur Reindarstellung 

des F3CP(H)D nicht geeignet, da sie zu kaum trennbaren Phosphan. 

gemischen fiihrt. Mit Zihnlichen Schwierigkeiten ist bei den in 

der Literatur beschriebenen Verfahren zur Prsparation von 

(CF3j2EH- oder CF3EH2-Verbindungen (E=P, As) zu rechnen: 

a) Umsetzung von (CF3)2EI bzw. CF3E12 mit Hg/HI bzw. Hg/DI [71 

liefert (CF3j2EH und CF3EH2 bzw. (CF3j2ED und CF3ED2 in guten 

Ausbeuten. 
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Fiir die Synthese von F3CP(H)D ware die Reaktion in zwei 

getrennten Schritten nach Gl.(l) und (2) durchzufiihren. 

F3CP12 + HI M F3CP(H)I + Hg12 
Hg 

F3CP(H)I + DI - F3CP(H)D + Hg12 (2) 
Hg 

b) Als zweistufiges Verfahren lieBe sich im Prinzip such die 

Reduktion mit PH3/PD3 [8] gestalten [Gl. (3) u. (4)]. 

F3CP12 + 1/3 PH3 - F3CP(H)I + l/3 PI3 (3) 

F3CP(H)I + l/3 PD3 - F3CP(H)D + l/3 PI3 (4) 

In der Praxis resultieren bei diesen Prozessen Gemische aus 

F3CPH2, F3CP(H)D und F3CPD2, weil in beiden Fallen Nebenreak- 

tionen und damit Storungen der Stbchiometrie zu verzeichnen 

sind. 

Die von uns entwickelte Methode der Hydrierung mit Me3SnH 

als mildem Reduktionsmittel [9] bietet den Vorteil quantitati- 

ver Umsetzung und leichter Trennbarkeit der Reaktionsprodukte, 

wie folgende Bilanz zeigt [Gl. (5)]: 

(CF3)2PI + MeSnH - (CF3)2PH + Me3SnI (5) 

Kp.: l°C 170°c 

Es lag deshalb nahe, die in Gl. (6) angegebene Reaktion zur 

Reindarstellung von F3CP(H)D zu nutzen: 

F3CP(H)I + Me3SnD - F3CP(H)D + Me3SnI (6) 

Dieser ProzeB setzt die ZugZnglichkeit des Trifluormethyliod- 

phosphans F3CP(H)I voraus, dessen Darstellung von Dobbie und 

Mitarbeitern [lo] beschrieben wurde. Es l$Bt sich durch Iodie- 

rung von F3cPH2 oder durch Symproportionierung aus F3CPH2 und 
F3CP12 gewinnen [Gl. (7), (811. 
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F3CPH2 + I2 - F3CP(H)I + HI (7) 

F3CPH2 + F3CPI 2 
e 2F3CP(H)I !S) 

F3CP(H)Iist aus dem Gleichgewichtssystem (8) durch fraktionier- 

te Kondensation in reiner Form zuganglich, da die Gleichgewichts, 

einstellung - vor allem in inerten Losungsmitteln - bei Raum- 

temperatur sehr langsam erfolgt. Im Gegensatz dazu zeigt 

F3CP(H)D keine Tendenz zur Umwandlung in F3CPH2 und F3CPD2. 

Als alternativer Syntheseweg kommt die Umsetzung von F3CP12 

mit Me3SnH (Molverh. I,2 : 1) in Betracht, die zu einem Gemisch 

aus F3CPH2, F3CP(H)I, F3CP12 und Me3SnI fiihrt, aus dem die 

gewiinschte Verbindung in etwa 23%iger Ausbeute abgetrennt wer- 

den kann. 

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG VON F3CP(H)D 

Zur Charakterisierung der Verbindung F3CP(H)D wird eine 

Vielzahl spektroskopischer Methoden eingesetzt, da dieses ein- 

fache Molekiil wegen der Prasenz zweier Wasserstoffisotope 

grundlegende Informationen [z. B. v(PH), v(PD), Kopplung der 

Schwingungenl und durch Messung mehrerer magnetischer Kerne 

Musterbeispiele hochaufgelbster NMR-Spektren erwarten laf5t. 

Das Massenspektrum 

Das Massenspektrum bestatigt die Reinheit der Verbindung, 

enthalt den Molekiilpeak M+ (103, 47.2%) mit iiberaschend hoher 

Intensitat und weist in der Fragmentierung Analogien zum Abbau 

des F3CPH2 auf [ill. Auffallend ist der Unterschied in den rela- 

tiven Intensitgten der Fragmente [M+-H; 102, < l%] und [M+-D; 

101, 17.8%1. 

NMR-Spektren 

Es wurden die Spektren der magnetischen Kerne 'H, "F, 

31P und l3 C registriert und ausgewertet. Die Spektren lassen 
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sich generell nach erster Ordnung interpretieren. Die ermittel- 

ten Parameter sind zusammen mit den MS-Daten in Tab. 1 wiederge- 

geben. Eine Ubersicht iiber die Signalmuster gibt Abb. 1. 

Schwingungsspektren 

Die Schwingungsspektren (IR, Raman) des F3CP(H)D sind im Zu- 

sammenhang mit friiheren Untersuchungen an CF3E-Verbindungen 

von besonderem Interesse [12, 131. Fiir die Interpretation wurde 

deshalb das bei diesen Analysen verwendete Kraftfeld ohne we- 

sentliche Anderungen itbernommen. Die vorgenommene Zuordnung der 

Schwingungen findet ihre Bestatigung darin, da0 die beobachte- 

ten Frequenzen mit einer Genauigkeit von t 5 cm -1 durch Be- 

rechnung reproduziert werden. Tab. 2 gibt die Zuordnung der IR- 

und Raman-Banden des F3CP(H)D wieder und enthalt sum Vergleich 

die Frequenzen und die Zuordnung der Absorptionen der verwand- 

ten Phosphane F3CPH2 und F3CPD2. 

Eine ausfiihrliche Diskussion der Spektren eriibrigt sich ange- 

sichts der weitgehenden Analogien zu den friiher beschriebenen 

Spektren von F3CPX2-Verbindungen [12, 14, 151. Die Bandenkontu- 

ren in den IR-Spektren von F3CP(H)D, F3CPH2 und F3CPD2 zeigen, 

daB die lokale C3v-Symmetrie der CF3 -Gruppe such im F3CP(H)D 

erhalten bleibt. Die Frequenzen der CF3-Schwingungen stimmen 

mit denen der beiden verwandten Verbindungen vljllig iiberein; 

Gleiches gilt fiir die PC-Valenzschwingung. Die Deformations- 

schwingung &(PHD) liegt mit 942 cm 
-1 etwas iiber dem Mittelwert 

der Frequenzen 6(PH2) = 1072 cm-' 
-1 

und 6(PD2) = 782 cm . Damit 

bestltigt sich die friiher 1121 geBul3erte Vermutung, da0 die 

im Spektrum des F3CPD2 bei ca. 946 cm 
-1 beobachtete Bande auf 

eine Verunreinigung durch F3CP(H)D zuriickzufiihren ist. 

Die Pr;izision, mit der die Normalkoordinatenanalyse die beob- 

achteten Frequenzen zu reproduzieren erlaubt, best;itigt erneut 

die Qualitat des verwendeten "Local Symmetry Force Field"- 

Modells. Da die Rechnung nur minimale Abweichungen von den 
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TABELLE 1 

MS- und NMR-Daten a) des Phosphans F3CP(H)D. 

MS: (70 eV, GaseinlaB) 

m/z: 103 (MC; 47.2%), 102 (M+-H, I%), 101 (M+-D, 17.8%), 84 

(M+-F, 16%), 69 (CF3+, lOO%), 50 (CF2+, 5.4%), 31 (CF+, P+, 

14.3%). 

'H-NMR: (90.02 MHz, TMS extern) 

&H = 3.75 (dqt), 'J(PH) = 198.5, 2J(DH) = 2.0, 3J(FH) = 12.0 

"F-NMR: (84.66 MHz, CC13F intern) 

6, = -42.45 (ddt), 2J(PF) = 48.5, 3J(FH) = 12.0, 3J(FD) = 1.85 

31P-NMR: (36.44 MHz, 85% H3P04 extern, 'H-BB-Entkopplung) 

6 
P 

= -127.95 (qt), 'J(PD) = 30.5, 2J(PF) = 48.5 

13C-NMR: (50.32 MHz, TMS extern, 'H-BB-Entkopplung) 

&C = 131.9 (dq), 'J(FC) = 314.2, 'J(PC) = 16.2 

a 
LSsungsmittel: [D8]-T~l~~l, MeOtemperatur: 28”C, [6] =ppm, 

[Jl = Hz. 

Anmerkung: Die fiir 1 J(PD) und 3J(FD) erhaltenen Werte sind er- 

wartungsgema8 um den Faktor 6.5 (gyromagnetisches Verhaltnis 

YH/Y = 6.55) kleiner als die entsprechenden Kopplungen 'J(PH) 

und 
9 
J(FH). Die 2J(DH) - Kopplungskonstante stimmt mit der 

Angabe in Lit. (61 iiberein. 
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‘H-NHR 

,w 

- 1250 -1n.5 - 130.0 -a, 

lqF-NHR 

h 

I I 

-12.0 - L2.5 - L3.0 ‘c-66, 

‘3C-{‘H)-NMR 

I II 

300 Hz 

A&. 1. 'H-, 31P{1H)-, "F- und 13C{1H)-NMR-Spektren 

des F3CP(H)D. 
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TABELLE 2 

IR- und Raman-Daten von F3CP(H)D; Zuordnung und Vergleich mit 

F3CPH2 a) und F3CPD2 a. 

F3CP(H)D Zuord- F3CPH2 F3CPD2 

nung 
IR Raman 

413 s, PQR 

512 m 

635 s 

822 s 

742 m, PQR 

942 s, PQR 

1148 vvs 

1182 vs 

1698 s 

2328 s 

250 w, dp 

280 w, p 

416 vs, p 

515 w 

634 w, dp 

828 w, dp 

741 vs, p 

Q944 w, dp 

1180 VW 

1700 s, p 

2337 s, p 

P (CF3) 

v (PC) 

6as (CF3) 

&(CPD) 

&(CPH) 

6&CF3) 

~(HPD) 

284 w; w 

419 s; vs 

525 m; w 

832 s; w 

743 m; s 

1072 s; w 

1153 vvs; w 

1187 vvs; VW 

2342 vs; s 

276 w; w 

410 s; vs 

509 m; w 

638 s: w 

742 s; s 

782 s: w 

1146 vvs 

1182 vvs; VW 

1700 vs; s 

a Erste Intensitatsangabe IR-, zweite Angabe Raman-Intensitkit. 
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friiher publizierten Daten [12, 141 ergibt, wird hier auf die 

Gegenuberstellung der gemessenen (Tab. 2) und berechneten Fre- 

quenzen verzichtet. 

EXPERIMENTELLES 

Allgemeine Untersuchungsmethoden 

Wegen der Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit sowie der 

Fliichtigkeit der verwendeten Verbindungen werden alle Operati- 

onen mit Hilfe einer Standard-Vakuumapparatur durchgefiihrt. Bei 

den spektrometrischen Untersuchungen kamen folgende Gerate zum 

Einsatz: 

MS: CH5-Spektrometer (MAT-Finnigan) 

NMR: 'H; "F und 31P ('H): WH 90 der Firma Bruker Analytische 

MeBtechnik; l3 C: AM 200 der gleichen Firma. 

IR: Die Spektren wurden an der gasfbrmigen Probe in 10 cm-Kiivet- 

ten mit KBr- bzw. Polyethylenfenstern mit dem Gitterspektrome- 

ter 325 der Firma Perkin-Elmer im Bereich von 4000 - 200 cm 
-1 

bei Driicken zwischen 1 und 150 mbar registriert. 

Raman-Spektren wurden an fliissigen Proben in Kapillaren von 1 mm 

innerem Durchmesser mit Hilfe eines Coderg T 800 Laser-Gerates 

(Ar+-Laser-Anregung) registriert. Die Wellenzahlgenauigkeit 

liegt bei f 1 cm-'. Die Polarisationszust8nde wurden qualitativ 

ermittelt. 

Ausgangsverbindungen 

CF3P12 1161, CF3P(H)I 1101 und Me3SnH 117) werden nach Lite- 

raturverfahren gewonnen. Me3SnD wird in Anlehnung an die Syn- 

these von Me3SnH aus Me3SnBr und LiALD4 dargestellt. 

DarsteIIung von F3CP(H)I aus F3s2 mit Me3s 

2.4 mm01 CF3P12, 1 ml Toluol und 2.0 mm01 Me3SnH werden im 

Hochvakuum nacheinander in eine Glasampulle mit seitlich ange- 
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setztem NMR-Rbhrchen einkondensiert. Unter Kiihlung mit fliissigem 

Stickstoff wird die Ampulle abgeschmolzen, anschlieBend auf 20°C 

erwarmt und zur Durchmischung der Komponenten geschtittelt. Zur 

Kontrolle des Reaktionsverlaufs dienen NMR-Messungen ('H, "F). 

Die Produkte werden durch fraktionierte Kondensation getrennt 

(Bader bei -45, -78 und -196'C). Die gewiinschte Verbindung 

F3CP(H)I sammelt sich bei der Fraktionierung zusammen mit Toluol 

in der -78°C-Xiihlfalle. Ausbeute: 23% d. Th. 

Darstellung von F3CP(H)D aus F3CP(H)I mit Me3G 

In die frisch hergestellte CF3P(H)I-Ltisung wird in ca. 

lO%igem UnterschuB Me3SnD bei -196'C einkondensiert; anschlie- 

Bend wird die Mischung auf 20°C erwarmt. Bei dieser Temperatur 

lauft die Deutierung rasch und quantitativ ab. Toluol, Me3SnI 

und iiberschiissiges CF3P(H)I werden durch fraktionierte Konden- 

sation (-78'C/-196'C) abgetrennt. 
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