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Allgemeine Methode zur Synthese vielzahniger 
Fluorphosphan-Liganden[**] 
Von Ernest R. Cromie, George Hunter und David W. H. 
Rankin''] 

Wahrend ,,einzahnige" Fluorphosphane wohlbekannte Li- 
ganden sind['I, ist kaum mit vielzahnigen Fluorphospha- 
nen"] gearbeitet worden, und nur wenige derartige Liganden 
sind leicht erhaltlich. Sie interessieren u. a. wegen ihrer un- 
terschiedlichen Bindungsmoglichkeiten. CH3N(PF2)2 kann 
beispielsweise zwei Bindungen zu einem einzigen Metall- 
atom bilden"] oder als Briicke zwischen zwei Metallatomen 
fungierenI4]. Wir berichten iiber eine Reaktion, die es ermog- 
licht, Verbindungen sehr unterschiedlicher Struktur in Flu- 
orphosphane umzuwandeln, die sich als niitzliche vielzahni- 
ge Liganden erweisen konnten. 

Wir haben beobachtet, daB Bis(difluorphosphino)sulfid 
(I)['' mit organischen und anorganischen Mono- und Poly- 
hydroxyverbindungen (2) zu Difluorphosphansulfid (3) und 
den gesuchten Difluorphosphinoxy-Verbindungen (4) rea- 
giert. 

Das Produkt (4) ist normalerweise weit weniger fliichtig als 
(3) und kann deshalb leicht in reiner Form erhalten werden. 
Ein UberschuB der Hydroxyverbindung (2) sollte vermieden 
werden, da sie rnit (3) langsam zu weniger fliichtigen Pro- 
dukten (SPFHR, SPHR2) reagiert. 

R kann fast jede organische Gruppe sein, z. B. primares, 
sekundares und tertiares Alkyl sowie Aryl und Acyl; es kon- 
nen auch anorganische ,,Hydroxide" wie Phosphorsaure ver- 
wendet werden. Mit 1,2-Diolen wird PF3 aus den Primarpro- 
dukten eliminiert; man erhalt 2-Fluor-dioxaphospholane, die 
ebenfalls als Liganden interessieren konnten. 

Ahnliche Reaktionen gelingen auch mit primaren und se- 
kundaren Aminen und - langsamer - rnit Thiolen. Demnach 
lassen sich aus geeigneten Substraten Produkte mit nahezu 
j eder gewiinschten Anordnung von Fluorphosphinogruppen 
herstellen. Als typische Beispiele beschreiben wir die Synthe- 
sen von Bis[2-(difluorphosphinoxy)ethyl]sulfid (5) und Phos- 
phoryltrioxytris(difluorphosphan) (6). 
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werden in eine gekiihlte Glasampulle 
kondensiert, die 1.7 mmol S(CH2CH20H)' enthalt, und 45 
min bei Raumtemperatur belassen. Nach Abziehen der 
fliichtigen Produkte bei - 78 "C und Vakuumdestillation bei 
Raumtemperatur erhalt man 1.4 mmol (5) (80%) in reiner 
Form. (5) 1aBt sich unter Schutzgas rnit einer Injektionssprit- 
ze handhabenr6I. 
(6): 16.5 mmol (1) werden in eine gekiihlte Glasampulle 

kondensiert, die 4.5 mmol 100% H3P04 enthalt. Beim Auf- 
warmen auf Raumtemperatur verschwindet das feste Mate- 
rial unter Aufschaumen. Nach 30 min werden die fliichtigen 
Produkte abgezogen; es bleiben 4.3 mmol (6) (95%) als klare, 
bei -45 "C nicht fliichtige Fliissigkeit zuriick, die man durch 
fraktionierende Kondensation im Vakuum i~oliert[~]. 

(5): 4 mmol 
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'%Pt-NMR-Spektroskopie an katalytisch aktiven 
Komplexen: Extrem grok Spin-Spin-Kopplung 
zwischen Platin und Zinnl"] 
Von Karl-H. Ostoja Starzewski und Paul S. Pregosin['l 

Platin-Phosphan-Komplexe sind in Kombination mit 
Zinn(rr)-chlorid hervorragende Homogenkatalysatoren fur 
Hydrierungs- sowie Hydroformylierungsreaktionen[IJ. Bei 
der NMR-Untersuchung der aktiven Zwischenstufen['' be- 
obachteten wir jetzt an tran~-[PtCl(SnC&)(PEt~)~] die rnit 
1J(i9'Ptii9Sn) = 28954 Hz bisher groBte Spin-Spin-Kopplung 
iiber eine Bindung hinweg (vgl. Tabelle l)['l 

Tabelle 1. '95Pt-NMR-Daten einiger Platin-Zinn-Komplexe [a]. 

Verbindung 'J('95Pt"9Sn) S('y5Pt) AS [b] 

~rnns-[PtCl(SnCI~)(PEt~)~] [c] 28954 -4780 -864 
-5152 -618 [el fruns-[Pt(SnCl,)2(PEt,)2] [dl 20410 
-5302 -426 fruns-[PtH(SnCI,)(PEt,)2] [fl 9 067 
-5322 -428 frans-[PtH(SnCl,)(PPhzCH2Ph)2) [fl  10955 
-5195 -354 fruns-[PtH(SnCI3)(PPh,)21 [ f l  11512 

truns-[&?(CO2Et)=CHCO2Et)- 11 320 -4771 -469 
(SnCM(PPhd21 [gl 

[a] Chemische Verschiebungen (GWerte rel. Na2PtCI, ext.) und Kopplungskon- 
stanten (in Hz). [b] AS= S[PtX(SnC13)(PR,)2] - S[PtX(CI)(PR,)J. [c] In CD2C12 
bei -40°C. [d] In (CD3)2C0 bei -50°C. [e) S[PtClz(PEt,)+ 
S[Pt(SnC13)2(PEt3)2] geteilt durch 2. [fl In CDIClz bei -70°C. [g] In CDzCI2 bei 
Raumtemperatur. 
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