
R-Faktor von 7.2% aufgelost. Das Verhaltnis der beiden 
R-Faktoren ergibt eine mindestens 99.5-proz. Wahrschein- 
lichkeit fur die Konfigurationszuordnung["]. Die Konfi- 
guration am Amin-Kohlenstoff in (8a)  ist (R), am HO- 
tragenden Kohlenstoff (S) ; die Konfiguration des Gesamt- 
molekiils, bezogen auf die Chiralitatsebene, ist (S)r161. Die 
Seitenketten-Konformationen werden offensichtlich durch 
die Wasserstoffbriicken-Bindung zwischen der Hydroxy- 
und Aminogruppe bestimmt. Die Tatsache, dai3 (8a)  das 
stabilere Isomer ist, diirfte wohl auf diese OH.. . N-Briicke 
zuriickzufuhren sein; in (86)  ist eine analoge Wasserstoff- 
briicke aus qterischen Griinden nicht moglich. 

n 

OC OH 

Abb. Molekiilstruktur von (8a). 

Da die stereoselektive Metallierung" - ''I in Kombina- 
tion mit der retentiven nucleophilen Substitutiont's-20J 
die bequeme Synthese einer Vielfalt von Ferrocen-Deriva- 
ten mit planaren und zentralen Chiralitats-Elementen ge- 
stattet, eroffnet der hier mitgeteilte rontgenographische 
Befund einen gezielten Zugang zu einer groDen Anzahl 
optisch aktiver Ferrocen-Derivate vorgegebener absoluter 
Konfiguration. 
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Tetraorganofluorphosphorane 
Von Hubert Schmidbaur, Karl-Heinz Mitschke 

und Johann Weidleid'] 

Von den vier denkbaren Organofluorphosphoranen 
R,PF,-, mit n=l-4 sind nur die Typen RPF,, R,PF, 
und R,PF, gut bekanntl'l. Uber Tetraorganofluorphos- 
phorane R,PF - von denen im iibrigen angenommen wer- 
den konnte, daD sie nur in einer isomeren ionischen Form 
als Phosphoniumfluoride R,P@ Fe existieren - liegen bis- 
her lediglich vereinzelte Angaben vor['I, aus denen insbe- 
sondere nichts iiber die speziellen Eigenschaften dieser 
Verbindungen hervorgeht. Es scheint iiberhaupt, daD 
[(C6H,),P]F'31 und [(C6H,),PC,H,]F[21 die einzigen 
Vertreter sind, die einigermakn rein erhalten werden 
konnten, und m a r  in beiden Fallen durch Halogenaus- 
tausch aus anderen Phosphoniumsalzen. Ein solcher stoBt 
jedoch zumeist auf g r o k  experimentelle Schwierigkeiten. 

Synthesen reiner, salzfreier Ylide14- und ihrer silylierten 
Derivatel6] haben nun einen direkten Weg zu Verbindun- 
gen R,PF eroffnet. Addition von wasserfreier Fluorwasser- 
stoffsaure an entsprechende Ylide ergibt ebenso glatt die 
gewiinschten Produkte wie die Entsilylierung der Silyl- 
Ylide mit nachfolgender HF-Addition in situ, hier formu- 
liert am Beispiel des Tetramethylfluorphosphorans (I) : 

- 10°C (CH,),P=CH2 + H F  - (CH,)4PF 

(CH,),P=CH-Si(CH,), + 2HF -400c (CH,),PF + (CH,),SiF 
(1) (2) 

Die zweite Reaktion ist ein weiteres Beispiel fur die prapa- 
rative Bedeutung von Entsilylierung~reaktionen~'~. Die 
Umsetzungen verlaufen bei ca. -70°C in Ather ein- 
heitlich mit hoher Ausbeute (>90%) zu einem kristallinen, 
farblosen Produkt, das durch Sublimation bei 20"C/ 
0.1 Torr rein erhalten werden kann. 

Das sehr feuchtigkeitsempfindliche (I) sub l imie r t  auch 
im geschlossenen Rohr ab  100°C ohne zu schrnelzen. Das 
Massenspektrum des Sublimats zeigt bei 18 eV Anregungs- 
energie als Ion groDter Masse und Haufigkeit m/e=95, 
entsprechend dem Fragment (CH,),PF@. Dieser Befund 
beweist das Vorliegen diskreter Molekiile mit direkter 
P-F-Bindung im Gaszustand. Eine vollstandige Riick- 
dissoziation in die Komponenten (CH,),PCH, und HF 
bei der Sublimation kann ausgeschlossen werden. Analo- 
ges Verhalten kennt man vom (molekularen !) (CH,),SbF["', 
in dessen Massenspektrum das Ion (CH,),SbF' dominiert. 

IR- und Raman-Spektren des kristallinen (I) bei 25°C 
deuten andererseits darauf hin, dai3 die Substanz im festen 
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Zustand weitgehend ionisch aufgebaut sein muD. Eine aus- 
gepragte symmetrische PC,-Valenzschwingung bei 660 
cm-', die nur im Raman-Effekt zu beobachten ist, und 
eine entsprechend starke antisymmetrische IR-Schwingung 
bei 783 cm- I ,  die im Raman-Spektrum frequenzgleich mit 
sehr geringer Intensitat auftritt, sind hierfur ebenso be- 
zeichnend wie die Abwesenheit einer charakteristischen 
PF-Bande. Wird jedoch der (CH,),PF-Dampf bei 
Torr auf eine auf - 160°C gekuhlte AgC1-Scheibe nieder- 
geschlagen und hiervon ohne Aufwarmen ein IR-Spektrum 
gemessen, so beobachtet man neue Banden, die mit groDer 
Wahrscheinlichkeit einer molekularen Verbindung oder 
ihren Aggregaten zuzuschreiben sind. Beim Erwarmen er- 
scheint wiederum das Spektrum der ionischen Form. 

A u k  Wasser, worin Dissoziation eintritt, eignet sich fur 
(I) nur CH,CI, als Losungsmittel; aber selbst darin zer- 
setzt sich die Verbindung. Frische Losungen zeigen im 
'H-NMR-Spektrum ein Dublett bei 6= -2.2ppm (TMS) 
mit ,J(HCP)= 15 Hz. Dieses Bild ist auch bei -85°C un- 
verandert. Offenbar fallt eine HCPF-Kopplung einem 
raschen Fluorid-Ligandenaustausch ebenso zum Opfer 
wie die Unterscheidbarkeit eventuell verschieden gebun- 
dener Methylgruppen. Das "F-NMR-Spektrum weist er- 
wartungsgemaD nur ein Singulett-Signal bei -4.0 ppm 
gegen CF,COOH ext. auf, was einen betrachtlichen ,,Flu- 
orid"-Charakter andeutet. 

Die molekulare Natur einer R,PF-Verbindung tritt 
vie1 deutlicher bei dem aus (n-C,H,),P=CH, und 
H F  hergestellten Tri(n-buty1)methyl-fluorphosphoran 
(n-C,H,),(CH,)PF (2) hervor, das als farblose, unzer- 
setzt destillierbare Fliissigkeit (Fp = 11-13 "C, Kp= 74 
bis 76"C/O.I Torr) auch in unpolaren Losungsmitteln los- 
lich ist und dort einfaches Formelgewicht zeigt. Ahnliche 
Eigenschaften besitzt das analog zugangliche Triphenyl- 
methyl-fluorphosphoran (C,H,),(CH,)PF (3 ) ,  Fp= 116 
bis 118"C, Kp= 150°C/0.1 Torr. Auch diese Verbindungen 
weisen aber selbst in unpolaren Losungsmitteln keine 
HCPF-Kopplung auf, da der intermolekulare Fluorplatz- 
wechsel offenbar nur auDerordentlich geringe Aktivie- 
rungsbarrieren zu iiberwinden hat. 
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Tetramethy I-methox y-phosphoran 
und verwandte Verbindungen 

Von Hubert Schmidbaur und Herbert Stiihler[*] 

Obwohl Verbindungen des Typs R,P(OR'),-n seit langem 
bekannt sind und gerade in den letzten Jahren intensiv 

[*I Prof. Dr. H. Schmidbaur und Dip].-Chem. H. Stiihler 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
87 Wiirzburg, Landwehr 

studiert wurden, fehlen bisher zuverlassige Angaben iiber 
die Existenz einfacher Tetraalkyl-alkoxy-phosphorane, 
ganz zu schweigen von einer Kenntnis ihrer Struktur- und 
Bindungsverhaltnisse. In klassischen Arbeiten von Ingold 
et al.l'l werden zwar die Einwirkung von Alkoholat auf 
Phosphoniumsalze und die dabei auftretepden Abbaureak- 
tioien - eine P-Analogie zum Hofmann-Abbau! -&I De- 
tail verfolgt, die Phosphoniumalkoholate selbst entzogen 
sich aber hier wie in anderen Untersuchungen[2J der Isolie- 
rung. Hingegen laDt die Fiille der Information uber Proto- 
typen der Formeln P(OR'),, RP(OR'),, R,P(OR'), und 
R,P(OR'), kaum noch zu wunschen ubrig. 

Es hat sich jetzt gezeigt, daD Tetramethyl-methoxy-phos- 
phoran (I) und seine Homologen ausgehend von den rei- 
nen, salzfreien YlidenL3I und Alkoholen leicht und in quan- 
titativer Ausbeute zuganglich sind. So entsteht (I) durch 
Addition von wasserfreiem Methanol an Trimethyl-methy- 
len-phosphoran in Diathylather oder Benzol bei Raum- 
temperatur als farblose, destillierbare Flussigkeit (Fp = - 46 
bis - 44 "C, Kp = 48 T / 3 0  Torr), die sich erst oberhalb 
130°C langsam zersetzt. 

Die Verbindung ist sehr hydrolyseemplindlich und reagiert 
mit Halogenkohlenwasserstoffen, Carbonylverbindungen 
und Nitrilen. Kryoskopisch in Benzol wird einfaches Mole- 
kulargewicht gefunden. Im Massenspektrum treten nur 
Zerfallsprodukte auf, iiberwiegend (CH,),POe und seine 
Abkommlinge. Dies iiberrascht insofern nicht, als auch 
bei Polyalkoxyphosphoranen ahnliche Beobachtungen 
gemacht wurdenr4'. 

Das H-NMR-Spektrum toluolischer Losungen zeigt un- 
ter Normalbedingungen nur zwei Singulett-Signale im er- 
warteten Flachenverhaltnis, von denen das groDere ganz 
schwach verbreitert ist. Bei tieferer Temperatur tritt die er- 
wartete Dublettaufspaltung ein (*J(HCP)= 14 Hz). Offen- 
bar befinden sich bei Raumtemperatur gerade noch aus- 
reichende Mengen der Ausgangskomponenten mit (1) im 
Gleichgewicht, weshalb an der (CH,),P-Gruppe ein auf 
der NMR-Zeitskala rascher Protonenaustausch stattfin- 
den kann. Damit in Einklang ist der Befund, daD bei Zusatz 
von iiberschiissigem Methanol ebenfalls eine Verlangsa- 
mung des Prozesses zu beobachten ist. In keinem Fall trat 
eine Kopplung 'J(HC0P) in Erscheinung. Diese Wechsel- 
wirkung entfallt, weil zusitzlich zum ProzeD nach GI. (1) 
noch ein Austausch der Methoxygruppen zwischen den 
(CH,),P-Resten moglich ist, ahnlich dem der Fluoratome 
von (CH,),PF['I. 

Das IR-Spektrum von flussigem (I) ist wegen der fur jede 
der moglichen Strukturen anzunehmenden niedrigen C,- 
Symmetrie recht kompliziert. Es laDt jedoch einen ioni- 
schen Aufbau [(CH,),P]' OCH? ebenso ausschlieDen 
wie eine nennenswerte Konzentration an freiem Ylid und 
Methanol, wie sie GI. (1) vermuten lassen konnte. Es zeigen 
sich im Gegenteil echte Analogien zum (kovalent aufge- 
bauten) (CH,),SbOCH,[61. 

(I) bildet mit Methanol im groDen UberschuD ein farb- 
loses, kristallines Addukt der Zusammensetzung 
(CH,),POCH,.ZCH,OH von unbekannter Struktur 

Aus (CH,),P-CH, und Athano1 entsteht das farblose, 
destillierbareTetramethy1-athoxy-phosphoran (Kp= 50°C/ 
30 Torr), das sich bei spektroskopischen Untersuchungen 

(Fp = 62-64°C). 
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