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SYNTHESE U-ND EIGENSCHAFTEN VON BIS(DIALKYLAMINO)- 
PERFLUORMETHYLPHOSPHINEN UND -ARSINEN 
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Fachbereich 8 der T.H. Darmstadf (Deuischtand) 

(Eingegangen den 27. Dezember 197 3) 

The reactions of the perfluoromethyl compounds CF3 PI2 and.CF3 A& 

with secondary amines HNRz yield the bis(dialkylamino)perfluoromethylphos- 
phines and -arsines CF, P(NR, )* and CF, As(NR* )2 . The IR and NMR spectra 
are reported and discussed. The cleavage of the P-N or AsN bond with acid 
mol&xles is described. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung der Perfluoralkylverbindungen CF3 PJz und CF3 AsJz mit 
sekundZiren Aminen HNR;! liefert die Bis(dialkylamino)-perfluormethylphos- 
phine und -arsine CFBP(NR2 )z und CFB As(NR* )*. Die IR- und NMR-Spektren 
der Verbindungen werden mitgeteilt und diskutiert. Die Spaltung der E-N- 
Bindung mit aciden Molekiilen wird beschrieben. 

Einleitung 

Durch Umsetzung von Methylarsindijodid CH3 As& mit sekundgren 
Aminen HNR2 gelang die Darstellung der Bis(d.ialkylamino)methyla&.ne 
CHB As(NR2 )2 mit dem typischen Stxukturelement ZN-A&N< [ l] . Kaum be- 
scbrieben sind die analogen Bis(dialkylamino)-perfluormethylarsine bzw. Phos- 
phine CF, E(NR, )* mit E = P, As. Die einfachsten Vertreter, die-Methylderivate 
CF3 E [N(CH, )* ] 2 wurden durch Umsetzung der Tris(dimethylamino)-Ver- 
bindungen E[N(CHB )* ] 3 mit CFJ nach Gl. 1 erhalten [2; 33. 

2EINWb 12 3 3 + CF3 J + CF3 WN(=, 12 12; + IWWiH3)2U J (1) 
Durch Spaltung der N-P-Bindung im Dimethylaminodimethylphosphin (CH3 )2 - 
N-P(CH3 )2 mit dem cyclischen Phosphin (CFJP)~ gelang die Darstellung des 
Bis(dimethylamino)-trifluomethylphtisphins CF3 PkN(CH3 )2 ] 2 neben Bis- 
(dimeth$lphosphino)-trifiuormethylphosphin CF3P[P(CHs )i ] 2’ 143. 
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Die Umsetzung von CFsPCl, mit HN(CHs )s bzw. HNjC, H5 )1 liefert je 
xi&i StSchiometrie der Reaktanden die Phosphine CF, PClN( CH, )* , CF3P- 
[N(CHs )2]; und CF,PClN(C, Hi )2 [5,6,7] _ 

Vertreter mit hijheren Resten R sind bis jetzt nicht untersucht. Wegen der 
relativ geringen Z&l von CF3 E(NR1 )* -Derivaten sind such die Eigenschaften 
der As-N- bzw. P-N-Bindung, speziell der Einfluss von (p-*&n-Wechselwir- 
kungen kaum erforscht. Ziel der vorliegenden Arbeit war deshalb: (a) Ein Ver- 
fahren zur Darstelhmg von CF3 E(NR* )2 Verbindungen mit E = P, As und be- 
liebigen Resten R auszuarbeiten. (b) Die spektroskopischen Eigenschaften dieser 
Verbindungen und die Reaktivitit der E-N-Bindung zu untersuchen und mit 
den analogen Alkylderivaten zu vergleichen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Zur Synthese der CF, E(NR* )* -Verbindungen bot sich eine Dismu&,ion 
nach Gl. 2 an: 

2EINtCH, )z 13 + WCF3 13 -, 3CF3 EIN(CH3 12 12 (2) 
Dieses zur Darstellung von Phosphinen und Arsinen des Typs. EX2 Y bewghrte 
Reaktionsprinzip des Austausches zwischen EX3 und EYs 18-193 erweist sich 
hier als ungeeignet. Das erwartete CFs E[N(CHs )* ] 2 entsteht trotz Variation 
der Reaktionsbedingungen zusammen mit (CF, )* E-N(CH, )* nur in gusserst 
geringer Ausbeute; ausserdem erweist sich die Trennung von den nichtumgesetz- 
ten Ausgangsverbindungen als schwierig. Die Untersuchungen wurden deshalb 
nicht weiter verfolgt. 

_ Dagegen liefert die Umsetzung der Trifluormethylelementdijoclide CF3 EJz 
mit den Aminen HNRz in &her die erwarteten Verbindungen CFB E(NR* )2 in 
guter Ausbeute. Die Reaktion wird durch Gl. 3 beschrieben: 

CFs EJ, + 4HNRz + CF3 E(NR2 )2 + 2[NHs R2 ] J (3) 

Die hohe Reaktivit% der Komponenten ermaglicht eine Umsetzung bei -40” C; 

der Reaktionsverlauf kann an der EntErbung der durch das Dijodid gelb-ge- 
ftibten Lijsung und an ausfallendem Ammonium&z verfolgt werden. irhnlich 
wie bei den (CFB )s E-NR2 -Verbindungen 120-213 beeinflusst der Rest R des 
Amins den Reaktionsverlauf kaum. Die Produkte werden durch Filtration und 
Destillation gereinigt. In Tabelle 1 sind die dargestellten Verbindungen zusammen- 
gefaSst. 

Die Aufkl.&mg der Molekiilstruktur erfolgte durch Elementaranalyse sowie 
durch Auswertung der ! H- und X9 F-NMR- und IR-Spektren. 

Elementaranalysen. Der C,H,N-Gehalt aller Verbindungen wurde d&h 
Verbrennungsanalysen bestimmt. Die gefundenen und berecbneten We&e stim- 
men mit der erforderlichen Genauigkeit iiberein. In Tabelle 2 sind die Mittel- 
werte von je zwei Analysen angegeben. 

NMR-Spektren. In den I9 F-Spektren der Amine CFs As(N& )s liefert die 
CF3 -Gruppe ein Singulett-zwischen 54 und 57 ppm. Ein Vergleich mit CFJ A& 
zeigt; dass die Substitution J gegen NR, die Lage des CF3 -Signals nur wenig-be- 
ehfl~&. B_ei hoher- Aufliosung (0.5 ppm =, 25 cm) wird eine Multiplettaufspaltung 
desk Fluo@n& .als Folge der * J(HF)-Kopplung beobachtet. Die Multiplett-Linien 
geringerer I&en&it gehen im Rauschen unter. 

. . 
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TiiBiLLE 1 

SIEDEPUNKTE DER CF3E(NR2h-VERBINDUNGEN 

Phos~bin bzw_Arsin 

CF3PIN(CH3)212 72176 

CF3PCNWH2CH312 12 93/x9 

CF#CN<CH2CH2CH&12 79/l 

CF3PCN<CH2.tiH2CH2CH3)2] 2 113/l 

64/l 

81/l 

2 

CF3AsCN<CH3)2 12 

CF3AsTN<CH2CH3)212 

CF3AsCWCH2CH2CH31212 

CF,A.S[N<CH~CH~CH~CH~)~I~ 

43120 

92120 

75/l 

122/l 

SO/O.5 

8013 

so/o.5 

Bei den Phosphinen ist das Signal der CF3 -Gruppe durch die Kopplung mit 
dem P-Atom in ein Dublett gespalten. Die Kopplungskonstante J(PF) iiegt mit 
etwa 90 Hz im erwarteten Bereich [2-5,22-261. Jede Dublett-Linie ist durch 
die Kopplung mit der a-CH, -Gruppe des Aminrestes in ein breites, schlecht- 

(Fortsetzungs. S. 354) 

TABELLE 2 

C.H.N-ANALYSEN DER CF3E<NR2)2-VERBINDUNGEN 

Verbindung GehaIt <gef.) Gehalt @t-s.) 

C H N C H N 

44.0 
51.8 
57.6 
44.8 
48.8 
25.7 
37.2 
36.1 
41.9 
38.0 
46.3 
60.9 

8.1 
9.3 

10.1 

76:: 
5.2 
6.9 
5.0 
6.3 
5.6 

Z:X 

11.3 
9.1 
7.8 

11.5 
10.3 
11.8 

9.4 
8.6 
8.9 
9.6 
8.0 
6.9 

4-4.3 
52.0 
67.2 
46.0 
49.0 
26.8 
37.6 
34.2 
42.3 
38.1 
45.4 
51.0 

6.2 
9.3 
9.8 
6.7 

bf 
6.9 
6.1 
6.4 
6.6 
8.1 
9.0 

11.6 
9.2 
7.7 

11.7 
10.4 

'% . 

i-z 
9:s 
8.1 
7.0 
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aufgeliistes Multiplett aufgespalten. Nur beim Methylderivat-ist die -Aufspaltung 
deutlich zu erkennen, aus Intenstit&griinden:sind aber such hier nicht alle 
Multiplettkomponenten deutlich zu sehen: 

Die i .H-NMRSpektren der CF3 A$(NRi )2 -Verbindungen sind gegeniiber den 
Spektren der reinen- Amine ka_u ver%ndert. Die Multiplettaufspaltung der ar- 
CH, -Protonen ist wegen der Uberlagerung der verschiedenen CH-Resonanzen 
nur schwer zu identifizieren. In.den 1 H-NMR-Spektren der Phosphine sind die 
Signale der a-CH, -Gruppen durch Konnlung mit dem Phosphor in Dubletts ge- 
spalten. (3J(PH) = 8 Hz). 

Bei den Verbindungen mit niederen Aminresten wie CF3 P[N(CH3 )2 J Z. ist 
eine Aufspaltung jeder Dubletthnie in ein Quartett durch die CF,-Gruppe zu 
beobachten; Diese Kopplung ist bei den hiiheren Signalgruppen nicht mehr 
deutlich zu erkennen. Alle NMR-D&en sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Die 
Zuordnung zu bestimmten, funktionellen Gruppen ist durch Integration der 
Signale und durch Vergleich mit den Spektren der Ansgangsverbindungen m6g- 
lich. Bei echten Kopplungen ist die Konstante J(XY) angegeben, wobei X und 
Y die gekoppelten Atome bezeichnet. Bei Liniengruppen ist der Abstand der 
Signaie als a angegeben. Alle Angaben beziehen sich auf TMS bzti_ CCla F als 
inneren Standart. 

IR-Spek Pen. Die IR-Spektren haben fiir die Charakterisierung der Substan- 
zen und den Nachweis der Molekiilstruktur geringere Bedeutung als die NMR- 
Spektren. Allen Spektren gemeinsam sind die CH-Valenz- und Deformations-. 
schwingungen bei - 2900 bzw. 1500 cm-’ sowie die CF-Schwlngungen urn 
- 1100 cm-’ . Diese Banden sind gegeniiber dem Spektrum der freien Amine 
bzw. der Dijodide CFJ EJz in Lage und IntensitZt nur wenig verZndert. Im Gegen- 
satz zu den Methylverbindungen CH3 As(NR* )?, die bei 580 cm-’ die intensive 
Bande der As-N-Valenzschwingung zeigen, fehlt im Spektrum der CF j As(NR2 )Z - 
Molekiile eine typische As-N-Bande. Die IR-Daten sind in Tabelle 3 angegeben. 

Umsetzungen. Die reaktivste Bindung in Aminophosphinen und arsinen ist 
die E-N-Bindung, die bevorzugt Spaltungen mit Protonens&ren eingeht. Bei 
den Alkylverbindungen nehmen die Umsetzungen den durch Gl. 4 beschriebenen 

?lauf: \ 

F 
-N+HX+ ,E-X + H-NC (4) 

Die Gruppe X wird an das Element E iibertragen und das Amin wird frei, bzw. 
bei starken S&r-en zum Ammoniumsaltz protoniert [27-381. Bei Perfluoralkyl- 
verbiudungen wie CF3 E(NR2 )* ist eine analoge Reaktion zu erwarten. Aller- 
dings bewirkt die hohe Elektronegativitit der CF 3 -Gruppe eine Ed -N2p -z-- 
Riickbindung, die die BasizitZt des freien Elektronenpaars am Stickstoff- stark- 
absenkt und das Atom E fiir einen nukleophilen Angriff desaktiviert [ 5,20, 
39-493. Die StZrke dieser’E-N-n-Riickbindung wird durch die Akzeptorsttike 
der n&&bit&e des Elementes E bestimmt. Entsprechend der energetischen Lage 
und ~berlappnngsmiiglichkeit ist die. PW -N, -z-Bindung stiker als die’As4d- 
NZp -?r_Bin&.mg. Best%tigt wlrd die*, Uberlegung 2-B. durch die Aminolyse’des 
(CF3 )Z ArNCH3 -P(CF3 )* , die ausschliesslich zu (CF, )z A-NH* und (CF3 )Z -. 
P-NHCH, fiihrt [as]. 



fiies& x&d zahlreiche andere Spaltungsreaktionen der As-N-Bindung ma&en 
den M&&+xismus der Gl. 5 wahrsceeinlich. Der nukleophile Angriff von X auf 

)E $ NR1, )E-_NR, ,‘)E+-NR, ‘E/. NR, 
.. f ‘-_y- *I 1 -_I+[ 

HT.‘. X-ti 
(5) 

X--:H X H 

E hebt die E-N-n-Riickbindung auf; miiglicherweise unterstiitzt bei starken 
Sguren l3X eine gZeichzeitige Protonierung des Aminstickstoffs diesen Prozess. 
Die nach G1. 5 zu tirwartende Produktverteilung best%& diesen Mechanismus 
bei allen Umsetzungen. Griind&tich.sollte eine Umsetzung nach Gl; 5 ein- 
treten, wenn die Energie der End -X,,-n-Bindung grijsser ist als die Energie 
der End -N2,-n-Riickbindung. Danach miisste die N-P-Bindung schwerer 
spaltbar sein als die As-N-Bindung, bei beiden aber die Spaltungstendenz 
mit der Acidit3t von HX bzw. der Nukleophilie von X zunehmen. Die Alkyl- 
verbindungen CH,As(NR, I2 sol&en wegen des Fehlens der As-N-Riickbindung 
reaktiver sein als die Perfluoralkylverbindungen. 

Die unter diesen Aspekten durchgefiihrten Umsetzungen der CF&- 
IN(CH, )* ] 2 -Verbindungen mit Halogenwasserstoffen, Alkoholen, Thiolen und 
Aminen ergaben: 

Alle Reaktionen kijnnen durch die Brutto-Reaktionsgleichung 6 zusammen- 
gefasst werden. Bei X = C1 wird das Dimethylamin zum Ammoniumchlorid pro- 
toniert. 

CF, E INCH, 12 I z + 2HX + CF3 EX;! + BHN(CH3 )2 (6) 

X = Cl, OCHJ , 0C6 HS , SC, H, , HNC, Hs NCHJ , HNC, H, L 

Ein Vergleich der Phosphine und Arsine ergab eine grassere Reaktivitgt der 
Arsine, die sich in einer allgemein etwas hijheren Ausbeute bei Real&ion 6 aus- 
driickt. Ein Vergieich der Reaktivigt der HX bestgtigt die Erwartungen: HCl und 
Thiophenol reagieren spontan beim Auftauen der Reaktanden; bei den andern 
Wmsetiungen miissen Reaktionstemperaturen um 100°C eingestellt werden, die 
zu einer teilweisen Zersetzung fiihren. Bei CH3 OH ist die Reaktivitgt am gering- 
sten; die Amine spalten gut, jedoch treten hier die meisten Zersetzungsprodukte 
auf. Wegen der geringen Substanzmengen werden die Produkte nicht isoliert 
sondern im Reaktionsgemisch spektroskopisch nachgewiesen. 

Ein Vergleich der CF3 As(NR2 )2 -Verbindungen tit den analogen Methyl- 
arsinen zeigt, dass. die As-N-n-Bindung das Molekiil fiir Spaltungsreaktionen mit 
HX desaktiviert. W&rend bei den CH3 -Derivaten die Spaltungen schon bei 
Raumtemperatur eingeleitet werden [l] , miissen bei den CF3 -Verbindungen 
Reaktionstemperaturen von 100°C eingestelk werden. 

Experim&teller T&l 

Au~gangsverbindurzgen. CF3 As& und CF3 PJ2 warden durch Umsetzung 
von elementarem Arsen bzw. Phosphor mit CF3 J bei 220°C gewonnen 149,501. 
Bei allen andem Ausgangsverbindungen wwden k%&iiche P%parate eingesetzt. 
Alle verwehdeten LSsungsmittel und die Amine wurden sorgf%ig getrocknet. 
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Synthese. Die CF3 EJz -Komponente wurde unter Nz Schutzgas in eine 
Ampulle eingewogen und an der. Stockapparatur Xther als L&x+ngsmittel und 
das jeweilige Amin in stijchiometrischer~Menge einkondensiert. Nach Ab- 
schmelzen der Ampulle wuden die Reaktanden aufgetaut mid nach be&deter 
Umsetzung die 5therlijslichen Anteile iiber eine Fritte in einen Seitenarm:der 
Ampulle gespiilt. Durch Kilen des Ampullenkorpers wird der &her zuriick- 
kondensiert und das Ammonium&z mit frischem Xther nachgewaschen. 

Der &her wurde bei Normaldruck unter Stickstoff abdestilliert, die Pro- 
dukte sodann durch Vakuumdestillation isoliert. 

Umsetzungen. Die Reaktanden wurden in stijchiometrischem Verhaltnis 
in einer Ampulle eingeschmolzen, 24 h auf 100” C gehalten und anschliessend 
das l9 F- und I H-NMR-Spektrum augenommen. 

Spektren. Die IR-Spektren wurden als diinne Filme zwischen KEh-Platten 
auf einem Ger%t 337 der Firma Perkin-Elmer registriert, Die NMR-Spektren 
wurden auf einem Ger5t T60 der Firma Varian gemessen. Die Elementaranalysen 
wurden auf einem automat&hen GerZt Elemental Analyzer 240 der Firma 
Perkin-Elmer aufgenommen. 
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