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The reaction of perfluoro-2-phosphapropene FQ=CFz (1) or of the trimethyltin 
compound Me,SnP(CF,), with isoprene at 20 or 70” C yields the [2 + 41 cycload- 
duct 2 as a mixture of two structural isomers (2a/2b = 68/32), which differ in the 
position taken up by the methyl group relative to the hetero atom. To elucidate the 
structure, the M(CO),L complexes 3a, b (M = Cr) and 4a, b (M = W) were pre- 
pared, and the crystalline derivatives 3a and 4a were isolated and then an X-ray 
diffraction study of chromium complex 3a was carried out (space group Pna2,; a 
21.182(4), b 6.801(5), c 10.458(5) A at - 130” C; Z = 4: p(calc) 1.81 g cmw3)). The 
structure shows that the ligand in 3a is 1,2,3,6-tetrahydro-4-methyl-2-difluoro-l-tri- 
fluoromethyl-phosphinine (2a). Thus the methyl group is bound to ring atom C(5) in 
the by-product, 2b. The separation of the isomeric mixtures 3a/3b or 4a/4b with 
subsequent thermolysis of 3a or 4a at 350’ C leads to the isolation of pure 2a. New 
compounds have been characterized by analytical (C, H) and spectroscopic methods 
(NMR, JR, MS). 

Zusammenfassung 

Bei der Umsetzung von Perfluor-2-phosphapropen F,CP=CF, (1) bzw. der Tri- 
methylzinnverbindung Me,SnP(CF,), mit Isopren bei 20 bzw. 70” C entsteht das 
[2 + 4lCycloaddukt 2 als Gemisch zweier Strukturisomerer (2a/2b = 68/32), die 
sich in der Position der Methylgruppe zum Heteroatom unterscheiden. Die Kl%ung 

* XI. h4itteilung siehe Ref. 1. 
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der Struktur gelingt durch Darstellung der M(CO),L-Komplexe 3a, b (M = Cr) bzw. 
4a, b (M = W), Isolierung der kristallinen Derivate 3a bzw. 4a und Rontgenbeu- 
gungsuntersuchung dy Chromkomplexes 3a (Raumgruppe Pna2,; a 21.182(4), b 
6.861(5), c 10.458(5) A bei - 130°C, Z = 4, p(ber.) 1.81 g cmF3)). 3a en&&h als 
Ligand das 1,2,3,6-Tetrahydro-4-methyl-2-difluor-l-trifluormethyl-phosphinin (2a). 
Im Nebenprodukt 2b steht die Methylgruppe folglich am Ringatom C(5). Die 
Trennung der isomeren Komplexe 3a und 3b bzw. 4a und 4b wird zur Reiniso- 
lierung des Isomeren 2a durch Thermolyse von 3a bzw. 4a bei 350 o C genutzt. Die 
neuen Verbindungen werden durch analytische (C, H) und spektroskopische Un- 
tersuchungen (NMR, IR, MS) charakterisiert. 

Einleitung 

Diels-Alder-Reaktionen von Phosphaalkenen gewinnen in jiingster Zeit zuneh- 
mend an Bedeutung als einfacher Syntheseweg ftir Phospha-Heterocyclen [2,3]. Im 
Rahmen unserer Untersuchungen zur Eignung fluorsubstituierter niederkoordinierter 
E=C-Systeme (E = P, As, S, Se) [3-51 als Dienophile waren Beziehungen zwischen 
Molekiilstruktur und NMR-Parametern von besonderem Interesse fur die Un- 
terscheidung von Isomeren oder Konformeren. Sichere Strukturaussagen liefem 
Riintgenbeugtmgsanalysen an Einkristallen. Im Gegensatz zu polaren PC-Doppel- 
bindungen ist bei dem von uns als Dienophil eingesetzten Phosphaalken F,CP=CF, 
(1) [6] keine eindeutige Voraussage tiber das bevorzugte Reaktionsprodukt bei der 
Umsetzung mit unsymmetrisch substituierten 1,3-Dienen, z. B. Isopren, miiglich. 
Deshalb wurde die Kl%rung durch Rontgenbeugung an Einkristallen versucht. Wir 
berichten hier iiber die [2 + 4lCycloaddition von 1 an Isopren, die Umsetzung des 
aus zwei Isomeren bestehenden Produktes zu M(CO),L-Komplexen und die 
Strukturanalyse der in kristalliner Form isolierten Chromverbindung des 
Hauptproduktes 2a. 

Darstellung der isomeren [2 + 4]-Cycloaddukte 

Setzt man eine 30%ige Chloroformlijsung von 1 mit Isopren urn, so ist nach etwa 
1.5 h bei 20°C die Cycloaddition gem&s Schema 1 unter Bildung der Struktur- 
isomeren 2a und 2b abgeschlossen. Die Identitlt des Prod&es wird durch 
Elementaranalyse (C, H) sowie durch NMR- und massenspektrometrische Un- 
tersuchungen gesichert. Nach Aussage der ‘H- und “F-NMR-Spektren liegen die 
Isomeren im Verhaltnis 68/32 vor und unterscheiden sich in der Position der 
Methylgruppe (4- oder 5-Stellung zum Heteroatom). Die 3J(PH)-Kopplung von 9.5 
Hz fur das bevorzugt gebildete Isomere spricht zwar fur die Struktur der 4-Methyl- 
verbindung, eine eindeutige Zuordnung gelingt jedoch wegen der Komplexitat der 
Spektren (&r&he J-Werte und Signaltuberlagerungen) nicht. Figur l(a) macht dies 
am Beispiel des ‘9F-NMR-Spektrums des Isomerengemisches deutlich. 

Als altemativer Darstellungsweg fiir 2 wird die Umsetzung der Trimethylstan- 
nylverbindung Me,SnP(CF,), als Synthestiquivalent von 1 nit Isopren genutzt [4]. 
In Einklang mit friiheren Ergebnissen f%llt bei dieser Reaktion (70 o C, 17 Tage) das 
gleiche Isomerengemisch wie bei der direkten Umsetzung von 1 mit Isopren an. 
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Schema 1 

Umsetzung des Isomerengemisches 2 mit M(CO),THF (M = Cr, W) 

Diese Untersuchung verfolgte das Ziel, miiglichst eines der Isomeren in Form 
eine.r kristallinen Komplexverbindung zu erhalten und durch eine Strukturanalyse 
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Fig. 1. ‘gF-NMR-Spektrum des Isomerengemisches 2a/b (a) und der reinen Verbindung 2a (b). 
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Beziehungen zwischen NMR- und charakteristischen Strukturparametem abzulei- 
ten. 

Bei der &ordination der Isomeren 2a und 2b nach dem “Indirekten photoche- 
mischen Verfahren” [7] sind keine Unterschiede in der Reaktivitat zu verzeichnen. 
Das erhaltene Produktgemisch aus M(CO),(Ua) und M(CO),(L2b) weist das 
gleiche Isomerenverh&ris wie die Ausgangsverbindung 2 auf. Dank der Tatsache, 
dass sich die isomeren Komplexe in ihrer Kristallisationsfeit deutlich un- 
terscheiden, gelingt sowohl fur M = Cr als such fur M = W die Reinisolierung 
jeweils eines Isomeren, und zwar der Hauptprodukte 3a und 4a (Schema 1). Die 
Nebenprodukte 3b und 4b fallen bei Raumtemperatur als farblose 61, an. Damit 
war die Miiglichkeit einer Strukturbestimmung durch Rontgenbeugung an Einkris- 
tallen gegeben. 

R(intgenbeugungsuntersuchung von 3a 

In der Kristallstruktur von 3a liegen Cr(CO),(C,H,F,P)-Molektile vor (Fig. 2). 
Ein Stereobild der Verbindung ist in Fig. 3 wiedergegeben; die Packung der 
Molektile im Kristall geht aus Fig. 4 hervor. In Tab. 1 sind die wichtigsten 
Strukturparameter zusammengefasst. 

Die Molektilstruktur beweist die aus den NMR-Daten als wahrscheinlich abge- 
leitete Position des Methylsubstituenten in 4-Stelhmg zum P-Atom. Der Komplex 
besitzt erwartungsgemlss angen;ihert oktaedrische Struktur, zeigt allerdings gewisse 
Verzemmgen, die km-z erllautert werden sollen: 
(a) Alle zu L cis-starindigen CO-Liganden werden von dem sperrigen Phosphan 
abgestossen, so dass die Winkel C(l)-Cr-C(5) turd C(2)-Cr-C(4) kleiner als 180” 
sind. Die Abweichung f&llt ftir den Winkel C(2)-Cr-C(4) mit 3.2” besonders gross 
aus, weil sich im Kristall die CF,-Gruppe am Phosphor und die C(2)0(2)-Gruppe 
direkt gegentiberstehen (Fig. 2). 

-c(lo) 

Fig. 2. Molekiistruktur von (CO),Cr(C7HsF5P) (3a). 
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Fig. 3. Stereobild von 3a. 

(b) Die Bindtmgsl&ngen der CO-Gruppen liegen zwischen 1.123(7) und 1.333(7) A, 
sind also im Vergleich zu den bisher untersuchten Phosphankomplexen [8] generell 
verkiirzt, ein Befund, der auf die abgeschwgchte a-Donor- und die erhohte n- 
Akzeptorstlirke des Liganden 2a hinweist. Besonders ausgepragt ist dieser Effekt in 
Einklang mit dem synergetischen Bindtmgsmodell fiir die rrfas-CO-Gruppe. Eher 
tiberraschend ist die kurze C(2)0(2)-Bindung mit 1.123(7) A; offenbar fiihrt die 
direkte r&.unliche Wechselwirkung mit der CF,-Gruppe im Kristall nicht nur zu 
einer Aufweitung des P-Cr-C(2)-Winkels, sondem such zu einem Abfluss von 
Elektronendichte aus der Cr-C(2) (d-d) Ir-Riickbindung. 
(c) Der CrP-Bindungsabstand liegt mit 2.301(2) A in der gleichen Grbssenordnung 
wie bei dem vor kurzem untersuchten Chromkomplex Cr(CO),CF,PS( o-GH,)S 
(2.284 A) [9] und ist gegentiber der Summe der Kovalenzradien (2.58 A) stark 
verkiirzt. Dieses Ergebnis spricht fit eine hohe a-Aciditlt des Phosphans 2a. Diese 
Deutung wird gestiitzt durch Vergleich der CO-Valenzfrequenzen des Komplexes 
mit denen von Cr(CO),P(CF,).Me,.-Verbindungen [lo]; sie entsprechen in etwa 
denen des Komplexes Cr(CO),PMe&F,. Die Tatsache, dass die Zahl der Banden 
der Erwartung entspricht, schliesst eine Rotationsbehinderung des Liganden urn die 

Fig. 4. Stereobild der Elementarzelle von 3a. 
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Tabelle 1 

Die wichtigsten Abst%nde (A) und Winkel (Grad) von 2a 

WbW) 
W)-c(l) 
Cr(l)-C(2) 

Cr(l)-C(3) 

Cr(l)-C(4) 
Cr(l)-C(5) 

c(l)-o(1) 
C(2)-o(2) 
CWW) 
C(4)-0(4) 
who(5) 

P(l)-Cr(l)-c(1) 
P(l)-Cr(l)-c(2) 
P(l)-Cr(l)-c(3) 
P(l)-Cr(l)-c(4) 

P(l)-Cr(l)-c(5) 
C(l)-Cr(l)-C(2) 

C(l)-Cr(l)-C(3) 

c(l)-Cr(l)-c(4) 
ql)-Cr(l)-q5) 

c(2)-Cr(l)-c(3) 
C(2)-Cr(l)-C(4) 
q2)-Cr(l)-c(5) 

c(3)-Cr(l)-c(4) 
C(3)-Cr(l)-C(5) 
C(4)-Cr(l)-C(5) 

2.301(2) 
1.908(6) 
1.910(5) 

1.87q6) 
1.898(6) 
1.894(6) 

1.133(7) 
1.123(7) 

1.124(7) 
1.131(7) 

1.133(7) 

91.6(2) 
93.6(2) 

177.0(2) 
89.6(2) 
88.9(2) 

90.8(2) 
89.7(2) 

89.1(2) 
179.3(2) 

89.1(2) 
176.8(2) 

88.6(2) 
87.7(3) 

89.8(2) 
91.5(2) 

P(l)-C(6) 
wbc(lo) 
P(l)-C(l1) 

c(6)-C(7) 
c(7)-C(8) 
c(8)-C(9) 

c(8)-C(12) 
c(9)-C(l0) 

‘Xl)-P(l)-c(6) 
cr(l)-P(l)-c(1o) 

Cr(l)-P(l)-c(11) 

c(6)-P(l)-c(l0) 

c(6)-P(l)-(Xl) 
C(1o)-P(l)-c(11) 

1.851(5) 

1.817(5) 
1.874(6) 

1.488(7) 

1.507(7) 
1.308(7) 
1.508(7) 

1.489(7) 

177.4(5) 
176.9(4) 
179.5(6) 

177.0(5) 
177.1(5) 

118.9(2) 

119.3(2) 
115.4(2) 

98.2(2) 

99.5(2) 
102.0(3) 

CrP-Bindung, wie sie aus der speziellen Orientierung im Kristall gefolgert werden 
k&rite, in LSsung aus. 

Reinisdierung des Isomeren 2a durch Thermolyse der Komplexe M(CO),(L2a) 
(M=Cr, W) 

Nach den bisher vorliegenden Erfahrungen erfordert die Retrodienspaltung der 
Diels-Alder-Addukte des Phosphaalkens 1 Temperaturen oberhalb 450 o C [ll]. Da 
sich Carbonylkomplexe in der Regel bei erheblich niedrigeren Temperaturen 
zersetzen, bietet sich die Thermolyse der Komplexe 3a bzw. 4a oder 3b bzw. 4b fiir 
die Reingewinnung des Isomeren 2a bzw. 2b an. In der Tat wird das Tetrahydro- 
Phosphinin 2a bei 350 o C aus den kristallinen Komplexen 3a und 4a in reiner Form 
freigesetzt, so dass nun eine emeute NMR-Untersuchung und damit eine eindeutige 
Zuordnung der Signale fit das Isomerengemisch 2a/2b moglich ist. Das 19F-NMR- 
Spektrum von 2a ist in Fig. lb wiedergegeben. 

Experimenteller Teil 

Alle Umsetzungen und Aufarbeitungsschritte erfolgen unter Luftausschluss im 
Hochvakuum oder tmter Inertgas in sorgftitig getrockneten Losungsmitteln. NMR- 
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Spektren: Bruker WH 90, LBsungsmittel: GD,, Standards: ‘H, TMS; 19F, CCl,F; 
31P 85% H,PQ,. ‘H-NMR: 90.02 MHz, 19F-NMR: 84.66 MHz, 31P-NMR: 36.44 
MHz. IR: Perkin-Elmer, Typ 683 in Cyclohexan als Lijsungsmittel. C/H-Analysen: 
Perk&Elmer, C, H, N-Analysator. Fiir die Darstelhmg der M(CO),L-Komplexe 
wird ein “Falling-Film-Photoreaktor” der Firma Otto Fritz GmbH mit einer 700 W 
Quecksilber-Hochdrucklampe (Original Hanau) verwendet. 

1,2,3,6-Tetrahydro-4(S)-methyl-2-difluor-I -trifluormethyl-phosphinin (Isomerengemisch 
2a / 2b) 

(a) Eine 3O%ige Chloroformlijsung des Perfluorphosphapropens 1 [12] wird 
zusammen mit der aquimolaren Menge Isopren in eine Glasampulle kondensiert. 
Die Mischung wird langsam von - 196 o C auf Raumtemperatur gebracht. NMR- 
Kontrollmessungen zeigen nach 1.5 h vollstllindige Umsetzung an. Das Produktge- 
misch wird anschliessend durch fraktionierte Kondensation (Bad-Temperaturen: 
- 78 und - 196 o C) gereinigt. Ansatz: 3 mmol; Ausbeute: 95% d.Th.; Isomerenge- 
misch 68/32 von 2a und 2b. 

(b) Die Umsetzung des Trimethylstannyl-bis(trifluormethyl)phosphans Me,Sn- 
P(CF,), mit Isopren erfolgt bei 70’ C analog zu (a). Nach einer Reaktionszeit von 
17 Tagen wird bei einem Ansatz von 5 mm01 das Gemisch 2a/2b in 92Siger 
Ausbeute erhalten. 
2a: ‘H-NMR: S 4.96 (dm, lH, HC=C), 3J(PH) 9.5; S 2.27 (m, 4H, CH,); 8 1.32 (s, 
3H, CH,). 19F-NMR: 6 - 54.00 (ddd, CF,), ‘J(PF) 68.4, 3J(FF) 7.4; S - 89.33 (FA, 
CF,), -92.43 (Fa, CF,), ‘J(PFA) 156.4, 2J(PFa) 93.0, J(AB) 280.0; 31P-NMR: S 
- 38.88 (ddq). 
2b: ‘H-NMR: 6 4.94 (m, lH, HC=C), 6 2.27 (m, 4H, CH,), 6 1.34 (s, 3H, CH,); 
19F-NMR: 6 -54.15 (ddd, CF,), 2J(PF) 68.4 3J(FF) 7.4, 6 -91.19 (FA, CF,), 
-91.19 (Fa, CF,), 2J(PFA) 162.4, ‘J(PFrJ 84.4, J(AB) 280.0; 31P-NMR: 6 -25.77 

(ddq) 
Gef.: C, 37.34; H, 3.42. C,H,F,P ber.: C, 38.53; H, 3.67%. M (MS) 218 

(Basispeak). 

Pentacarbonyl[l,2,3,6-Tetrahydro-4(5)-methyl-2-di~~r-I-trifluormethylphosphinin]- 
chrom(0) (3a, b) bzw. -wolfram(O) (4a, b) 

Die Komplexe 34 b bzw. 4a, b werden nach der “Indirekten photochemischen 
Methode” dargestellt [7,13]. Die Umsetzung der Phosphane 2a, b rnit den 
M(CO),THF-Verbindungen l&St sich qualitativ an der Farbtiderung der I.&sung 
kontrollieren (Cr-Komplexe: orange --, gelb; W-Komplexe: gelb --, hellgelb). Nach 
etwa 24 h werden Lijsungsmittel und tiberschtissiger Ligand @a, b) abkondensiert. 
Der olige Rtickstand wird durch Sublimation bei 20” C von den unvermeidlichen 
Anteilen M(CO), befreit. Anschliessend erhiiht man die Sublimationstemperatur 
auf 40 ’ C und erhtit zun%chst das Isomerengemisch 34 b bzw. 4a, b. Tauscht man 
nach ca. 1 h den Kiihlfinger aus, so schliigt sich bei der weiteren Sublimation ein 
einheitlicher, kristalliner Feststoff nieder. Durch Umkristallisation aus Pentan 
werden farblose Kristalle erhalten, die in isomerenreiner Form anfallen (3a bzw. 4a) 
und zur Riintgenbeugungsuntersuchung gee&net sind. 

Ansatz: 2 mmol; Ausbeute: 40% d.Th. (Gemisch 3a, b); 45% d. Th. (Gemisch 4a, 

b). 
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3a: ‘H-NMR 6 5.0 (dm, lH, HC==C), 3J(PH) 19.0, 6 2.40 (m, 4H, CH,), 6 1.36 (s, 
3H, CH,); 19F-NMR: 6 -58.11 (ddd, CF,), ‘J(PF) 62.4, 3J(FF) 8.0, S -92.16 (FA, 
CF,), -94.24 (Fa, CF,), 2J(PFA) 110.4, 2J(PFB) 79.0, J(AB) 287.5; 31P-NMR: 8 
67.1 (ddq). IR: v(C0) 2070 (m, Af), 1997 (w, B,), 1971 (s, A’,), 1955 (vs, E) cm-‘; 
k, = 15.92, k, = 15.99, ki = 0.275, [lo2 N m-‘I. 

Gef. (3a, b): C, 35.18; H, 1.74; C,,HsF,O,PCr ber.: C, 35.12; H, 1.95%. M (MS) 
410 (M+; 17.5%). 
3b: ‘H-NMR: 6 4.93 (m, lH, HC=C), S 2.49 (m, 4H, CH,), 6 1.39 (s, 3H, CH,); 
19F-NMR: S -58.28 (ddd, CF,), 2J(PF) 59.6, 3J(FF) 7.0, 8 -93.34 (FA, CF,), 
-95.42 (FB, CF,), ‘J(PF*) 113.6, ‘J(PFa) 75.0, J(AB) 285.0; 31P-NMR: 6 70.20 

(dd@. 
4a: ‘H-NMR: 8 4.97 (dm, lH, HC=C), 3J(PH) 18.4, S 2.52 (m, 4H, CH,), 6 1.45 (s, 
3H, CH,); 19F-NMR: S -58.71 (ddd, CF,), 2J(PF) 68.8, 3J(FF) 8.2, 6 -93.25 (FA, 
CF,), -95.75 (Fa, CF,), ‘J(PF*) 109.2, 2J(PFa) 73.2, J(FAFB) 280.0; 31P-NMR: 6 
16.1 (ddq). 
IR: v(C0) 2076 (m, A:), 1995 (w, B,), 1968 (s, Ail), 1955 (vs, E) cm-‘; k, = 15.66, 
k, = 16.02, k, = 0.292 [lo2 N m-l]. 

Gef. (4a, b): C, 26.82; H, 1.43; C,,HsF,O,PW ber.: C, 26.56; H, 1.48%. 
M (MS) 542 (M+ fur ls4 W, 100%) 
4b: ‘H-NMR: 6 4.91 (m, lH, HC=C), S 2.54 (m, 4H, CH,), S 1.46 (s, 3H, CH,); 
19F-NMR: S - 58.66 (ddd, CF,), ‘J(PF) 68.4, 3J(FF) 7.0/9.0, 6 - 94.37 (FA, CF,), 
-97.21 (Fa, CF,), ‘J(PF*) 110.0, 2J(PFB) 72.4, J(AB) 270.0; 31P-NMR: 6 13.5 
(ddq); J(PW) 262. 

Thermische Spaltung der Komplexe 3a bzw. 4a zur Reinisolierung von 2a 
Die Komplexe 3a bzw. 4a werden bei ziehender Pumpe (10e3 Torr) in einer 

offenen AmpuIle rasch in einen auf 350” C geheizten Ofen gebracht und die 
Reaktionsprodukte in einer nachgeschaheten KtihIfaIle aufgefangen. An den W&nden 
des Reaktionsrohres scheidet sich ein MetaIIspiegel (Chrom bei 3a, Wolfram bei 4a) 
ab. Das freigesetzte Kohlenmonoxid wird standig abgepumpt. In der - 196 o C-FaIle 
sammelt sich 2a neben nicht zersetzten Anteilen der sublirnierbaren Komplexe. 2a 
lasst sich durch fraktionierte Kondensation leicht von den Vorstufen abtrennen. 

Ansatz: 0.5 mmol; Ausbeute an 2a: 90% d. Th. 

KristalIdaten und Strukturbestimmung von (CO),Cr(C,H, Fj P) (3a) 
Die Riintgenbeugungsanalyse erfolgte auf einem Syntex-P2,-Vierkreisdiffrakto- 

meter an einem auf 140 K0 gektihhen Kristall mit graphitmonochromatisierter 
Mo-K,-Strahhmg (X 0.71069 A). 3a kristallisiert orthorhombisch PnaZ,, a 21.182(4), 
b 6.861(5), c 10.458(5) A; V 1506.6 A3, 2 = 4, p(ber.) 1.81 g cme3. Die Struktur 
wurde nach direkten Methoden (SHELXTL) aus 1142 Reflexen mit I> 1.96a(I) 
ermittelt und bis R = 3.18% verfeinert. Wichtige Abstande und Winkel sind in Tab. 
1 zusammengefasst. Weitere Einzelheiten zur StrukturanaIyse k&men beim Fachin- 
formationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52695 angefordert 
werden. 
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