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O. ADLER und F. KOBER
Fachbereich 8 der T.H. Darmstadt (Deutschland)
(Eingegangen den 27. Dezember 1973)

Summary

The reactions of the perfluoromethyl compounds CF; PI, and CF; Asl,
with secondary amines HNR, yield the bis(dialkylamino)perfluoromethylphos-
phines and -arsines CF; P(NR,, ), and CF; As(NR, ), . The IR and NMR spectra
are reported and discussed. The cleavage of the P—N or As—N bond with acid
molecules is described.

Zusammenfassung

Die Umsetzung der Perfluoralkylverbindungen CF;PJ, und CF; AsJ, mit
sekundaren Aminen HNR, liefert die Bis(dialkylamino)-perfluormethylphos-
phine und -arsine CF3;P(NR, ), und CF; 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 CH; Asd, mit sekundidren
Aminen HNR, gelang die Darstellung der B1s(dlalky1ammo)methylarsme
CH; As(NR, )» mit dem typischen Strukturelement =N—AS—N= [1]. Kaum be-
schrieben sind die analogen Bis(dialkylamino)-perfluormethylarsine bzw. Phos-
phine CF; E(NR; ), mit E =P, As. Die einfachsten Vertreter, die Methylderivate
CF;E[N(CH;), ]; wurden durch Umsetzung der Tris(dimethylamino)-Ver-
bindungen E[N(CH; ), ]5 mit CFad nach Gl. 1 erhalten [2" 31.

| 2E[N(CH;); 15 + CF3J > CF;E[N(CH,), 1. + [E{N(CH.):. 113 ()

Durch Spaltung der N—P-Bindung im Dnnethylammodlmethylphosphm (CH; ), -
N—P(CH; ), mit dem cyclischen Phosphin (CF;P); gelang die Darstellung des
Bls(dlmethylammo) -trifluomethylphesphins CF; PEN(CHj; ); 1, neben Bis- -
(dlmethylphosphmo) tnﬂuormethylphosphm CFaP[P(CHa )2 12 [4]
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= "Die Umsetzung von CF3 PCl, m1t HN(CH3 )2 bzw HN(C2 H;s), liefert j je
- nach Stochlometne der Reaktanden die Phosphine CF3 PCIN(CH3 )2 , CF3P- .
[N(CH,). ], und CF,PCIN(C, H; ), [5,6,7]. -
. Vertreter mit hoheren Resten R sind bis jetzt mcht untersucht Wegen der

relativ geringen Zahl von CF; E(NR, ), -Derivaten sind auch die Eigenschaften
-der As—N- bzw. P—N-Bindung, speziell der Einfluss von (p—d)7-Wechselwir-
, kungen kaum erforscht. Ziel der vorliegenden Arbeit war deshalb: (a) Ein Ver-
fahren zur Darstellung von CF; E(NR, ), -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 Dismut;étion
nach GlL. 2 an:

2E[N(CH; ). 15 + E(CF;); > 3CF;E[N(CH;): 1. - (2)

Dieses zur Darstellung von Phosphinen und Arsinen des Typs. EX, Y bewihrte
Reaktionsprinzip des Austausches zwischen EX; und EY; [8-19] erweist sich
hier als ungeeignet. Das erwartete CF; E[N(CH; ), ], entsteht trotz Variation
der Reaktionsbedingungen zusammen mit (CF; ), E—N(CH; ), nur in Husserst
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 Trifluormethylelementdijodide CF; EJ,
mit den Aminen HNR, in Ather die erwarteten Verbindungen CF; E(NR; ), in
guter Ausbeute. Die Reaktion wird durch Gl. 3 beschrieben:

CF3;EJ, + 4HNR, - CF; E(NR,), + 2[NH, R, ]d : 3
Die hohe Reaktivitit der Komponenten ermdglicht eine Umsetzung bei —40°C;
der Reaktionsverlauf kann an der Entfarbung der durch das Dijodid gelb-ge-
firbten Losung und an ausfallendem Ammoniumsalz verfolgt werden. Ahnlich
wie bei den (CF3); E—NR, -Verbindungen [20-21] 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 Aufklarung der Molekiilstruktur erfolgte durch Elementaranalyse sowie
durch Auswertung der ! H- und !* F-NMR- und IR-Spektren. _

- Elementaranalysen. Der C,H,N-Gehalt aller Verbindungen wurde durch
Verbrennungsanalysen bestimmt. Die gefundenen und berechneten Werte stim-
men mit der erforderlichen Genauigkeit iiberein. In- Tabelle 2 sind die M1ttel-

_ werte von je zwei Analysen angegeben.

' NMR-Spektren. In den 19 p.Spektren der Arsine CF; As(NR, ), liefert die

- CF3-Gruppe ein Singulett zwischen 54 und 57 ppm. Ein Vergleich mit CF; AsJ,
_Zeigt; dass die Substitution J gegen NR, die Lage des CF;-Signals nur wenig be-
“éinflusst. Bei hoher Auflésung (0.5 ppm = 25 cm) wird eine Multiplettaufspaltung
, des Fluors1gnals als Folge der ° J(HF)-Kopplung beobachtet. D1e Mult1p1ett-L1men
o germgerer Intensxtat gehen im Rauschen unter .



353

TABELLE 1
SIEDEPUNKTE DER CF3E(NR3);-VERBINDUNGEN
Phosphin bzw. Arsin Sdp. C C/mmHg)
CF3PIN(CH3)21, 72/76
CF3P{N(CH2CH3)212 93/19
CF3P[N(CH,CH,CH3)2 12 79/1
CF3P[N(CH;CH, CH;CH3)212 11371
CH,—CH3
CF3P|N , 64/1
CH,—CHy} 2
CH,—CH,
CF3P|N CH, 81/1
CH2—CH2/ 2
CF3As[N(CH3)212 48/20
CF3As[N(CH,CH3)212 92/20
CF3As[N(CH,CH,CH3)212 75/1
CF3As[N(CH,CH,CH,CH3)12 122/1
[~ cH;—CH;
CF3As|N 60/0.5
L \CHz—Cﬂz 2
[ ,CH2—CH2
CF3As N/ CH>| -~ 80/3
L.\CHT—CHZ/ 2
—/CHz—Cﬂg\
CF3As|N o 80/0.5
...\CHQ—'Cﬂg/ 2

Bei den Phosphinen ist das Signal der CF;-Gruppe durch die Kopplung mit
dem P-Atom in ein Dublett gespalten. Die Kopplungskonstante J(PF) liegt mit
etwa 90 Hz im erwarteten Bereich [2—5, 22—26] . Jede Dublett-Linie ist durch
die Kopplung mit der ¢-CH,, -Gruppe des Aminrestes in ein breites, schlecht-

{Fortsetzung 8. S. 354)

TABELLE 2
C,H.N-ANALYSEN DER CF3E(NR2)2-VERBINDUNGEN
Verbindung Gehalt (gef.) Gehalt (ber.)

[¢] H N C H N
CgH,oF3N2P 44.0 8.1 113 44.3 8.2 11.5
C313H28F3N2P 51.8 9.3 9.1 52.0 9.3 9.2
C17H36F3N2P 57.6 101 7.8 57.2 a8 77
CoH; gF3N2P 44.8 6.6 11.5 45.0 6.7 11.7
Cj1Hz0F3N2P 48.8 7.5 10.3 49.0 7.4 10.4
CsHy, AsF3Np 25.7 5.2 11.8 26.8 5.2 12.1
CgH30AsF3N2 37.2 6.9 9.4 37.6 6.9 9.7
CoHj3AsF3N207 34.1 5.0 8.6 34.2 5.1 8.9
Cj1H20AsF3N;, 419 6.3 8.9 42.3 6.4 9.0
CoH;gAsFaN2 - 38.0 5.5 9.6 38.1 6.6 9.9
Cji3H28AsF3N, 46.3 7.9 8.0 45.4 8.1 8.1
Cjy7H35AsF3N2 650.9 8.8 6.9 61.0 9.0 7.0
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aufgelostes Multiplett aufgespalten. Nur beim Methylderivat ist die ‘Aufspaltung
deutlich zu erkennen, aus Intenstititsgriinden sind aber auch hier nicht alle
Mult1plettkomponenten deutlich zu sehen.

.~ Die ! H-NMR-Spektren der CF; As(NR; ), -Verbindungen sind gegeniiber den
Spektren der reinen Amine kaum verédndert. Die Multxplettaufspaltung der a-

CH,, -Protonen ist wegen der Uberlagerung der verschiedenen CH-Resonanzen

nur schwer zu identifizieren. In den * H-NMR-Spektren der Phosphine sind die
Signale der «-CH,, -Gruppen durch Kopplung mit dem Phosphor in Dubletts ge-
spalten. (3J(PH) = 8 Hz).

Bei den Verbindungen mit niederen -Aminresten wie CF3 P{IN(CH; ), ] 5 1st-
eine Aufspaltung jeder Dublettlinie in ein Quartett durch die CF;-Gruppe zu. .
beobachten. Diese Kopplung ist bei den hoheren Signalgruppen nicht mehr
deutlich zu erkennen. Alle NMR-Daten sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Die
Zuordnung zu bestimmten, funktionellen Gruppen ist durch Integration der
Signale und durch Vergleich mit den Spektren der Ausgangsverbindungen moég-
Lich. Bei echten Kopplungen ist die Konstante J(XY) angegeben, wobei X und
Y die gekoppelten Atome bezeichnet. Bei Liniengruppen ist der Abstand der
Signale als A angegeben. Alle Angaben beziehen sich auf TMS bzw. CCl, F als
inneren Standart.

IR-Spektren. Die IR-Spektren haben fir die Charakterisierung der Substan-
zen und den Nachweis der Molekiilstruktur geringere Bedeutung als die NMR-
Spektren. Allen Spekiren gemeinsam sind die CH-Valenz- und Deformations-.
schwingungen bei ~ 2900 bzw. 1500 cm™! sowie die CF-Schwingungen um
~ 1100 cm™ . Diese Banden sind gegeniiber dem Spektrum der freien Amine
bzw. der Dijodide CF; EJ, in Lage und Intensitdt nur wenig verdandert. Im Gegen-
satz zu den Methylverbindungen CH; As(NR, ), , die bei 580 cm™ die intensive
Bande der As—N-Valenzschwingung zeigen, fehlt im Spektrum der CF; As(NR; ). -
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 Protonensduren eingeht. Bei
den Alkylverbindungen nehmen die Umsetzungen den durch Gl. 4 beschriebenen
Verlauf

/E——N + HX » /E—X + h—N\ (4)

Die Gruppe X wird an das Element E iibertragen und das Amin wird frei, bzw.
bei starken Siuren zum Ammoniumsaltz protoniert [27—38]. Bei Perfluoralkyl-
verbindungen wie CF; E(NR; ), ist eine analoge Reaktion zu erwarten. Aller-
dings bewirkt die hohe Elektronegativitit der CF;-Gruppe eine E, ;—N,,-7-
Riickbindung, die die Basizitét des freien Elektronenpaars am Stickstoff stark
absenkt und das Atom E fiir einen nukleophilen Angriff desaktiviert [5, 20,
39—49]. Die Stirke dieser E—N:7-Riickbindung wird durch die Akzeptorstirke
der nd-Orbltale des Elementes E bestimmmt. Entsprechend der energetischen Lage
und Uberlappungsmoglichkeit ist die P33—N;,-m-Bindung stérker als die Assa—
N,,-m-Bindung. Bestatigt wird diese Uberlegung z.B. durch die Aminolyse des
(CF3); As—NCH,;—P(CF;),, die ausschhesshch zu (CF3). As—-NH, und (CF3 )2--
P—NHCH,; fiihrt {48].
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Dlese und zahlrelche andere Spaltungsreaktionen der As—N-Bindung machen

- : den Mechamsmus der GL. 5. wahrschemhch Der. nukleophﬂe Angriff von X auf

, ',\E NR, _E—NR, "E<NR, N NR, , » .
s ] = | +] | (5)
HX X-H  X-H X - '

) E hebt die E—N-m-Riickbindung auf; moghcherwelse unterstutzt bei starken

Siuren HX eine gleichzeitige Protonierung des Aminstickstoffs diesen Prozess.
Die nach Gl. 5 zu erwartende Produktverteilung bestitigt diesen Mechanismus
bei allen Umsetzungen. Griindsétzlich sollte eine Umsetzung nach Gl: 5 ein-
treten, wenn die Energie der E,, ;—X,,,-7-Bindung grosser ist als die Energie
der E,,—N,,-m-Riickbindung. Danach miisste die N—P-Bindung schwerer
spaltbar sein als die As—N-Bindung, bei beiden aber die Spaltungstendenz
mit der Aciditit von HX bzw. der Nukleophilie von X zunehmen. Die Alkyl-
verbindungen CH;As(NR;), sollten wegen des Fehlens der As—N-Riickbindung
reaktiver sein als die Perfluoralkylverbindungen.

. Die unter diesen Aspekten durchgefiihrten Umsetzungen der CF;E-
[N(CHj; ), ], -Verbindungen mit Halogenwasserstoffen, Alkoholen, Thiolen und
Aminen ergaben:

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

toniert.
CF;E[N(CH;), 1, + 2HX » CF; EX, + 2HN(CH;), (6)
X =Cl, OCH;, OCsH;, SC, H; , HNC, H; NCH,; , HN(C5 H, ).

Ein Vergleich der Phosphine und Arsine ergab eine grossere Reakftivitat der
Arsine, die sich in einer allgemein etwas hoheren Ausbeute bei Reaktion 6 aus-
driickt. Ein Vergleich der Reaktivitit der HX bestitigt die Erwartungen: HCI und
Thiophenol reagieren spontan beim Auftauen der Reaktanden; bei den andern
Umsetzungen miissen Reaktionstemperaturen um 100°C eingestellt werden, die
zu einer teilweisen Zersetzung fithren. Bei CH; OH ist die Reaktivitdt am gering-
sten; die Amine spalien 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 CF; As(NR,; ), -Verbindungen mit den analogen Methyl-
arsinen zeigt, dass die As—N-n-Bindung das Molekiil fiir Spaltungsreaktionen mit
HX desaktiviert. Wihrend bei den CHj -Derivaten die Spaltungen schon bei
Raumtemperatur eingeleitet werden [1], miissen bei den CF; -Verbindungen
Rea}:tionstemperaturen von 100°C eingestellt werden.

Expenmenteller Tell

Ausgangsuerbmdungen CF; Asd, und CF;Pd, wurden durch Umsetzung -
von elementarem Arsen bzw. Phosphor mit CF;J bei 220°C gewonnen [49, 50].
‘Bei allen andern Ausgangsverbindungen wurden kdufliche Priparate eingesetzt.
Alle verwendeten Losungsmittel und die Amine wurden sorgfiltig getrocknet.
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- Synthese. Die CF; EJ, -Komponente wurde unter N, -Schutzgas in eine.
Ampulle eingewogen und an der. Stockappaxatur Ather als Losungsm.lttel und
das jeweilige Amin in stochiometrischer Menge einkondensiert. Nach Ab-
schmelzen der Ampulle wurden die Reaktanden aufgetaut und nach beendeter‘
Umsetzung die dtherloslichen Anteile tiber eine Fritte in einen Seitenarm der
Ampulle gespiilt. Durch Kiihlen des Ampullenké6rpers wird der Ather zuriick-
kondensiert und das Ammoniumsalz mit frischem Ather nachgewaschen.

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

Umsetzungen. Die Reaktanden wurden in stochmmetnschem Verhaltms
in einer Ampulle eingeschmolzen, 24 h auf 100°C gehalten und anschliessend
das !? F- und ' H-NMR-Spektrum augenommen.

Spektren. Die IR-Spekiren wurden als diilnne Filme zwischen KBr-Platten
auf einem Geridt 337 der Firma Perkin—Elmer registriert. Die NMR-Spektren
wurden auf einem Gerit T60 der Firma Varian gemessen. Die Elementaranalysen
wurden auf einem automatischen Gerat Elemental Analyzer 240 der Firma
Perkin—Elmer aufgenommen.
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