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The vinyldifluorophosphoranes Ph,PF(CH=CHz)3-, (2a: n =

1, 2b: n = 2) or

PhoPF5(CeHs—CH=CH3z) 4 were obtained in good yield by direct fluorination of the
corresponding phosphines. Catalytic addition of PhoPH or PhPH; to 2b gives phosphino-
ethyl-substituted fluorophosphoranes which have not yet been obtained by partial
fluorination. The structures have been established by NMR (1°F, 31P) and in addition by
sulfurisation. Whereas 2b does not polymerize, homopolymerisation of the styrene
derivative 4 gives polymer fixed difluorophosphorane.

Kiirzlich konnten wir mit einer Reihe von Bei-
spielen erstmals belegen, dall die schonende Gas-
fluorierung polytertidrer Phosphine ohne nennens-
werte Seitenkettenfluorierung und/oder (PC)-Spal-
tung direkt die entsprechenden Difluorphosphane
liefert [1]. Um die Anwendungsbreite dieses neuen
Syntheseverfahrens zu unterstreichen, haben wir
jetzt die phosphorselektive Direktfluorierung auf
Phosphine mit Vinyl-Substituenten ausgedehnt.
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Wird in eine CFCls-Losung der Vinylphosphine
1a,b oder in die Suspension des Styryl-Derivats 3
ein mit Inertgas verdiinnter, vorgekiihlter Fluor-
strom geleitet, so lassen sich die korrespondierenden
Difluoride 2a, b bzw. 4 in guter Ausbeute isolieren.
Eine Halogenierung der Vinyl-Gruppe wurde selbst
mit iiberschiissigem Fluor unter den gewéhlten
milden Bedingungen nicht beobachtet. Dieser Be-
fund ist angesichts der Tatsache, dal die Fluor-
Addition an ausgewéhlte Olefine vicinale Difluoride
ergibt [2], erstaunlich, steht jedoch im Einklang mit
neueren Beobachtungen iiber die Bromierung von
Vinylphosphinen [3]. Vergleichende Versuche mit
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dem bisher zur oxidativen Phosphin-Fluorierung
eingesetzten SF4 [4] ergaben geringere Ausbeuten
an 2b, die auf die Bildung von PhoPF3 als Neben-
produkt durch Vinylgruppenabspaltung zuriickzu-
fithren sind. Damit eréffnet die Gasfluorierung einen
nicht uninteressanten Alternativweg zu P(V)-Fluori-
den mit ungesattigten, peripheren Gruppen [5].

Die alkenylfunktionellen Difluorphosphorane eig-
nen sich zum Aufbau mehrkerniger Phosphorver-
bindungen, die neben der Difluorphosphoranyl-
noch die Phosphino-Partialstruktur im Molekiil
vereinigen und die bislang nicht durch partielle
Fluorierung des zugrunde liegenden Di- oder Tri-
phosphin-Geriistes zugénglich sind [1]. So fithrt die
phospha-analoge Michael-Addition basenaktivierter
(PH)-Phosphine [6]in annehmbarer Ausbeute zu 5 a,
wihrend 6a durch die Verwendung des Butylat-
Katalysators nicht frei von oxidhaltigen Begleit-
produkten zu erhalten war.

AuBer durch den von vinylierten Phosphorver-
bindungen der Koordinationszahl 3 und 4 her
literaturbekannten Reaktionsablauf wird die Kon-
stitution von 5a bzw. 6a vor allem durch die
31P{1H}-NMR-spektroskopischen Daten belegt : Das
Signal des Phosphoran-Phosphors wird durch die
beiden direktstdndigen Fluoratome zu einem Tri-
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plett aufgespalten, dessen Einzellinien durch
Wechselwirkung mit dem Phosphin-Phosphor je-
weils eine Dublettsubstruktur aufweisen. Komple-
mentir wird der Phosphin-Phosphor in 5a durch
(PP)-Kopplung iiber die Ethylenbriicke in erster
Naherung als Dublett, der in 6a als Triplett regi-
striert.

Einen zuséatzlichen Strukturbeweis liefert die Auf-
schwefelung des Phosphinteils: Wahrend Shift- und
Kopplungsparameter der PF.-Gruppierung in 5b
bzw. 6b nahezu unbeeinfluBt bleiben, erfihrt der
trivalente Phosphor durch Uberfiihrung in das
Sulfid die erwartete Tieffeldverschiebung bei glei-
cher iibergeordneter Signalmultiplizitét.

AbschlieBend untersuchten wir das Polymerisa-
tionsverhalten der gewonnenen Vinyldifluorphos-
phorane. Wihrend das Difluorid 2b im Gegensatz
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zum Oxid [7] weder durch Zusatz von Azo-bis-
(isobutyronitril) (AIBN) noch photochemisch poly-
merisiert werden kann, liel sich an 4 als Styrol-
derivat die Homopolymerisation zu einem polymer-
fixierten Difluorphosphoran erzwingen.

Experimenteller Teil

Die 1°F-(Varian A 56/60, 56,4 MHz, CFCl; int.)
und 3'P{1H}-NMR-Spektren (Varian CFT 20 mit
Phosphorprobenkopf, 32,2 MHz, 85-proz. H3sPO4
ext.) wurden in konz. CDCl;-Losung aufgenommen.
Einheitlich gelten fiir Hochfeldverschiebungen (Be-
schirmung beziiglich des Standards) negative Vor-
zeichen und umgekehrt; dem Shift-Wert in ppm
folgen Multiplizitdit der Heteroatomkopplung in
iiblicher Abkiirzung, z.B. , dm‘: iibergeordnetes
Dublett mit Multiplettcharakter der Einzelsignale
durch nicht unterdriickte Protonenkopplung. Die
Massenspektren (LKB 9000 S, Elektronenstof3-
methode, 70 eV, Ionenquellentemp. 270 °C) wurden
im geheizten DirekteinlafBverfahren bei jeweils ge-
sondert angefiithrter Probentemp. erhalten. Es wer-
den nur die strukturdiagnostisch relevanten Frag-
ment-Ionen angegeben.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Direktfluorierung
Die Fluorierung wurde in einem Solidex-Glas-
kolben mit Einleitungsrohr und aufgesetztem Inten-
sivkiihler (—90 °C Kryostat-Umlaufkiithlung wegen
der Leichtfliichtigkeit des CFCls), die Aufarbeitung
der feuchtigkeitsempfindlichen Produkte unter
Inertgas durchgefiihrt. Eine durch Spuren HF
(Fluorsubstitution) hervorgerufene geringfiigige An-

atzung des GlasgefaBBmaterials muB} hierbei in Kauf
genommen werden.

In eine Losung (1a,b) oder Suspension (3) aus
50 mmol Phosphin und 150 ml iiber P4O10 getrock-
netem CFCl; wird unter starker Magnetrithrung ein
vorgekiihlter (Metallspiralein einem ,, EtOH-Slush*‘-
Bad), verdiinnter Fluorstrom von max. 20 ml F.
auf 100 ml N2 pro min geleitet. Hierbei erfolgt die
Zumischung und Dosierung iiber die Durchflu3-
mengen eines zuvor geeichten Rotametersystems.
Da nur ein Bruchteil der durchgeleiteten Fluor-
menge zur Reaktion kommt, wird der Grad der
Umsetzung durch Probenentnahme 3!P-NMR-
spektroskopisch verfolgt [8]. Wie die NMR-Kon-
trolle zeigt, ist die Umsetzung erst bei einem 2- bis
3-fachen Fluoriiberschuf3 vollstdndig, wobei eine
geringe Uberfluorierung unter den angewandten
Bedingungen nicht stort.

AnschlieBend wird CFCl; in eine Kiihlfalle abge-
zogen und der Riickstand i.Vak. der Quecksilber-
dampfstrahlpumpe schonend destilliert (2a bzw. b)
oder im Falle von 4 zweimal aus siedendem n-Heptan
umkristallisiert. Alternativ kann 2b aus n-Pentan
ausgefroren und die Kristallmasse durch Tief-
temperaturfiltration abgetrennt werden.

Difluorphenyldivinylphosphoran (2a):
53 °C, Ausb. 699,.
CroH1uiFoP (200,2)

Sdp.o,om:

Ber. C60,00 H5,54 F 1898 P 1547,
Gef. (C59,70 H542 F 19,56 P 1554.
YF-NMR: 6 = —50,7 ppm (dm, J(PF) = 620 Hz,
PFy).
31IP-NMR: 6 = —62,5 ppm (t, J(PF) = 618 Hz,
PFs).

Ein durch Spuren HF bedingter Fluoraustausch,
der zu Signalverbreiterungen im Spektrum fiihren
kann, wird durch Tieftemperatur-Aufnahme unter-
driickt. MS (Probentemp.: 30 °C): m/e = 200 (7%,
M+), 181 (6%, M+-F), 173 (25%,, M+—CHCHs), 154
(10%, PhFPCHCHS,), 127 (119, PhPF), 123 (109%,
FiP(CHCHz)z), 104 (1009, FP(CHCHs)s), 77 (30%,,
Ph).

Difluordiphenylvinylphosphoran (2b): Sdp.o,o01:
92 °C, Ausb.: 869,.
Ci1sHisFoP (250,2)

Ber. C67,20 H524 P1238,
Gef. C66,55 H519 P1234.
1F-NMR: ¢ = —44,9 ppm (dm, J(PF) = 636 Hz,
PFy).
3IP-NMR: 6 = —59,3 ppm (t, J(PF) = 634 Hz,
PEy).

MS (Probentemp.: 30 °C): m/e = 250 (39%,, M+),
231 (59,, M+F), 223 (149,, PhoPFs), 173 (14%,,
PhF:PCHCH,), 154 (1009, PhFPCHCH,), 127
(129,, PhPF), 77 (23%,, Ph).
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Difluordiphenyl-(4-vinylphenyl ) phosphoran (4):
Schmp.: 118 °C, Aush. 739,.
Co0H17F2P (326,3)

Ber. C73,61 H525 P949,
Gef. C73,79 H5,13 P 9,53.
1YF-NMR: 6 = —40,8 ppm (dm, J(PF) = 663 Hz,
PFy).
31P-NMR: 6 = —57,6 ppm (t, J(PF) = 662 Hz,
PFy).

MS (Probentemp.: 60 °C): mje = 326 (319, M+),
249 (149, M+-Ph), 230 (16%,, PhFP(Ce¢H4)CHCH.),
223 (139%,, PhoPFy), 204 (100%,, PhoPT'), 153 (6%,
FP(C¢H4)CHCHo), 127 (13%,, PhPF), 77 (23%,, Ph).

Phosphinaddition an 2b

3,72 g (20,0 mmol) PhoPH bzw. 1,10 g (10,0 mmol)
PhPH; werden in 20 ml Tetrahydrofuran mit ca.
1,5 g frisch sublimiertem tBuOK versetzt und hierzu
unter Wasserkiihlung und Magnetrithrung in 15 min
eine Losung von 5,00 g (20,0 mmol) 2b in 20 ml
THF zugetropft. Man laBt 1 h nachriihren, ver-
diinnt auf das Dreifache mit Ether und filtriert tiber
eine G-4-Fritte ab. Das klare braunliche Filtrat
wird im Olpumpenvak. schonend eingedampft und
der halbfeste Riickstand wiederholt aus n-Pentan/
Ether 5:1 ausgefroren.

1-Difluordiphenylphosphoranyl-2-diphenylphos-
phino-ethan (5a): Schmp.: 185 °C, Ausb.: 459%,.

C26HaqF2P2 (436,4)

Ber. C71,56 H 554 P 14,19,
Gef. C71,22 H5,60 P14,11.
BEF-NMR: 6 = —39,8 ppm (dm, J(PF) = 645 Hz,
PF2),
AIP-NMR: 6 = —14,9 ppm (d, 3J(PP) = 72 Hz,
(PPhs),

6 = —44.9 ppm (td, 3J(PF) = 646 Hz,
J(PP) s.o., PFy).

MS (Probentemperatur: 130 °C): m/e = 415 (5%,
PhoFP(CH2)2P(CeHa)2),262 (24 %, P\FPCHCH,PPh),
232 (319,, Pho,FPCH:CHs), 213 (289,, PhoPCH:CH>),
204 (1009,, PhoPF), 185 (109,, PhoP), 127 (159%,
PhPF), 108 (249,, PhP), 77 (229%,, Ph).

Bis[2-(difluordiphenylphosphoranyl )ethyl | phenyl-
phosphin (6a) konnte — bedingt durch die Verwen-
dung des (tBuOK)-Katalysators — nicht frei von
oxidhaltigen Nebenprodukten isoliert werden.

31IP-NMR: 6 = —19,1 ppm (t, 3J(PP) = 63 Hz,
(PPh),
6 = —45,1 ppm (td, J(PF) = 648 Hz,
3J(PP) s.o., PFs).

Aufschwefelung der Phosphin-Funktion zu 5b bzw. 6b

Ca. 0,5 g 5a bzw. nebenprodukthaltiges 6a wer-
den in 2ml CDCls gelost und direkt im NMR-
Rohrchen unter Kithlung portionsweise mit wasser-
freiem Schwefel versetzt. Die Aufschwefelung zu b
bzw. 6b verliuft nach Aussage der 3'P-NMR-
Reaktionsverfolgung spontan und quantitativ.

31P-NMR von 5b:
8 = 41,4 ppm (dt, 3J(PP) = 88 Hz,
4J(PF) = 3,5 Hz, PS),
0 = —45.,5 ppm (td, J(PF) = 653 Hz,
J(PP) s.0., PFs).

Im protonenrauschentkoppelten 31P-Spektrum
von H5b wurde eine geringfiigige, aber deutliche
,.Jong-range‘‘-Kopplung der beiden Fluoratome mit
der entfernten Thiophosphinyl-Gruppe beobachtet.

31P-NMR von 6h:
6 = +473 ppm (t, 3J(PP) = 85 Hz,
PS),
0 = —46,0 ppm (td, J(PF) = 654 Hz,
J(PP) s.o., PFy).

Homopolymerisation von 4

Ca. 5 mmol kristallines Monomer 4 werden in
5ml Benzol bei 60-70 °C unter Magnetrithrung
wihrend 2 d wiederholt mit wenig AIBN versetzt.
Eindampfen der stark viskosen Benzol-Losung er-
gibt eine farblos-sprode Festsubstanz, die zwischen
120 und 190 °C unter Braunfidrbung sintert, keine
(C=C)-Doppelbindungsabsorption im IR und im
1H-NMR keine Vinylprotonen mehr erkennen lagt.
Neben diesen Befunden bestétigt ein strukturloser
P-Alkylberg bei 1.60 ppm im Protonenspektrum
und die starke Verbreitung der einzelnen Triplett-
Linien im 3'P{1H}-NMR die Bildung eines lslichen,
linearpolymer fixierten Difluortriphenylphospho-

rans.

BF-NMR: 6 = —40,4 ppm (d, J(PF) = 665 Hz.
PF.).

3IP-NMR: 6 = —57,7 ppm (t hoher Halbwerts-
breite, J(PF) = 664 Hz, PFs).

Herrn L. Kreymborg (Mechanische Werkstéatten
des Chemischen Instituts, Bonn) gilt mein besonde-
rer Dank fiir Metallarbeiten auf der Fluorhoch-
druckseite.
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