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REAKTIVE E=C(P-P)T-SYSTEME 11': 
MASSENSPEKTROMETRISCHE 

UNTERSUCHUNG VON F,CP=CF,, F,CAs=CF,, 
S=CF, UND Se-CF, 

M. BINNEWIES, J. GROBE und D. LE VAN 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Munster, Corrensstrde 36, 
0-4400 Munster / Westf 

(Received Jury 2, 1984) 

Formation of [F,CP=CF,]+, [F,CAs=CF,]+, [S=CF2]+ and [Se=CF,]+ from their trimethylstannyl- 
element compounds, either by electron impact ionization or by thermal decomposition in the inlet system 
of a mass spectrometer has been investigated. The appearance potentials of these compounds and the 
enthalpy of formation of the four-membered ring (F,CPCF,), by dimerization of F3CP=CF2 have been 
determined. 

Die Bildung von [F3CP=CF2]+, [F,CAs=CF,]+, [S=CF2]+ und [Se=CF2]+ aus entsprechenden Tri- 
methylstannyl-Element-Derivaten durch ElektronenstoDionisation oder Thermolyse im EinlaBsystem eines 
Massenspektrometers wird untersucht. Die Auftrittspotentiale dieser Verbindungen und die 
Bildungsenthalpie des Vierrings (F,CPCF,), durch Dimerisierung von F,CP=CF2 werden ermittelt. 

1. EINLEITUNG 

Eine friiher beobachtete Zerfall~reaktion~~' von Trimethylsilyl- bzw. Trimethylstan- 
nyl- bis (trifluormethy1)phosphan [Gl. (l)] haben wir vor kurzem zu einem einfachen 
und effektiven praparativen Verfahren zur Darstellung von F,CP=CF,, F,CAs=CF, 
und ahnlichen Verbindungen ausbauen konnen.' 

Me3M'E (CF3) a b Me3M'F + F3CE=CF2 
( 1 )  

(Me=CH3: M'=Si, Sn: E=P,As) 

Damit ist die Moglichkeit gegeben, die in der Literatur 4-6 beschriebenen 
spektroskopischen Untersuchungen zu vervollstbdigen und vor allem die Reaktivitat 
solcher (p-p) m-Verbindungen systematisch zu studieren. Neben den vor kurzem 
mitgeteilten NMR-Parametern interessierte zur Charakterisierung die massen- 
spektrometrische Untersuchung dieser Verbindungen. Ein Grund fur das Fehlen 
dieser Information ist wohl in der bisher verwendeten Darstellungsmethode nach GI. 
(2) zu suchen, die das gewiinschte Produkt nur in geringer Ausbeute neben anderen 
Komponenten zugbglich m a ~ h t . ~ ? ~  

(2) + Base 
2 (F3C),PH3-n - HF ' F3CP=CF2 bzw. HP=CF 

(n=l, 2; Base = NMe3, KOH) 
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350 M. BINNEWIES, J. GROBE UND D. LE VAN 

Fiir diese Untersuchung ist auDerdem eine spezielle apparative Ausstattung erfor- 
derlich, wie sie in unserem Institut fur das Studium von Hochtemperatur-Spezies 
(z.B. Gaskomplexen)' entwickelt wurde. 

2. ERGEBNISSE UND AUSWERTUNG 

2.1 Thermolyse von Me,SnP(CF,), 

In Tabelle I sind die MS-Daten von Trimethylstannyl- bis (trifluormethy1)- phos- 
phan bei Raumtemperatur und der aus ihm bei 410°C im Einlal3teil des Massen- 
spektrometers erzeugten Pyrolyseprodukte zusammengefal3t. Als signifikante 
Wnterschiede zum Raumtemperatur-Spektrum werden bei der Fragmentierung der 
Pyrolyseprodukte hohere Intensitaten fur die Ionen [PCF,]+ und [F,CPCF,]+ (als 
Fragment bzw. M+ von F,CP=CF, und geringere Intensitaten fur die SnMe,-Frag- 
mente ( x  = 1,2,3) registriert. Da nach Aussage des Massenspektrums bei 410°C 
noch keine vollstbdige Thermolyse des Me,SnP(CF,), erzielt wird, enthat der Peak 
m/e = 150 die Fragmentionen [ '20SnMe,]+ und [F,CPCF,]+. Das Auftrittspotential 
dieses Peaks ergibt sich zu 9.3 eV und ist wegen des Anteils an [ 120SnMe,]+-Ionen, 
fur die als Fragmente der intakten Me,SnP(CF,),-Verbindung ein relativ hohes 
Auftrittspotential zu erwarten ist, mit Sicherheit groDer als die Ionisierungsenergie 
von F,CP=CF,. 

2.2 Thermolyse von Me,SnAs(CF,), 

Die Thermolyse von Me,SnAs(CF,), wurde unter anlichen Bedingungen wie die 
der analogen Phosphorverbindung (Thermolysetemperatur: 450°C) untersucht. Die 

TABELLE I 

Massenspektren von Me3SnP(CF3), und Me,SnAs(CF,), bei 20°C und bei 410°C bzw. 450°C 

Me, SnP(CF,), Me3SnAs(CF3), 

Rel.Int. Rel.Int. Rel.Int. Rel.Int. 
Ion m/e bei20"C bei410"C Ion m/e bei 20°C bei 450°C 

CF 
CF2 
CF, H 
PCF 
PHCF 
CF3 
PCF, 
PHCF, 
PCF, 
Sn 
SnMe 
SnF 
SnMe, 
F,CPCF, 
SnMe, 
SnMe, F 

31 40.9 
50 17.8 
51 17.6 
62 9.6 
63 3.5 
69 100.0 
81 8.7 
82 12.6 

100 4.8 
120 9.5 
135 18.5 
139 11.4 
150 4.2 
150 1.1 
165 20.1 
169 10.7 

35.1 
18.6 
12.2 
11.1 
2.4 

100.0 
11.6 
8.7 

12.3 
5.5 
9.5 
9.5 
1.7 
2.6 
9.8 

10.2 

HF 
CF 

CF, H 

As 
AsF 
AsHF 
AsF, 
AsCF, 
AsHCF, 
SnMe 
AsCF, 
SnMe, 
F3CAsCF, 

CF2 

CF3 

20 35.9 
31 32.8 
50 9.3 
51 46.9 
69 100.0 
75 19.5 
94 15.9 
95 5.8 

113 20.0 
125 4.1 
126 6.1 
135 4.7 
144 2.7 
165 4.8 
1 94 0.0 

63.9 
41.7 
13.9 
33.3 

100.0 
31.7 
29.2 
7.8 

23.9 
11.1 

7.2 
11.1 
8.1 
8.1 
1.4 
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F3CE=CF2 (E = P, As); E=CF, (E = S, Se) 

TABELLE I1 

Massenspektren von (F,CPCF,), und (F,CAsCF,), 
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(F3cpcF2 2 (F3CAsCF2)2 

Rel.Int. Rel.Int. Rel.Int. 
Ion m/e bei 2OoC bei 41OOC Ion m/e bei 20°C 

69 73.1 
75 34.6 P, CF 31 23.6 27.31 As 

so 11.8 13.85 AsF 94 76.9 
62 18.4 23.46 AsCF 106 29.2 PCF 
69 100.0 100.00 AsF, 113 78.5 

PC, F 
PCF, 81 13.7 16.54 AsC, F, 137 63.8 

93 18.0 18.85 AsCF, 144 87.8 
PCF, 100 47.6 51.92 As2 1 so 65.4 

112 1.4 1.54 AsC, F, 175 88.5 

HF 20 13.1 13.85 CF3 

CF2 

CF3 

pc2 F2 

PCF, 119 2.5 1.78 AsC, F, 194 100.0 
131 19.7 17.88 As,CF2 200 18.5 
1 so 8.1 8.46 As,CF3 219 95.4 PC, F, 

181 0.5 0.28 As,C,F, 269 80.8 
pc3 F5 
P,C,F, 
P,C,F, 

74 3.2 3.46 AsCF, 125 75.4 

pc2 '3 

pc2 F4 

0.1 0.07 AsC, F6 225 27.7 162 

0.1 0.03 AS2C2F6 288 39.2 200 
p2c3F7 231 0.1 0.03 As2C3F7 319 13.8 

300 0.3 0.02 FS 338 61.5 
29.2 

p2c4F10 
As2C4F10 388 

erhaltenen Fragmente und ihre relativen Intensitaten sind in Tabelle I wiedergege- 
ben. Hier ist die Situation ubersichtlicher als bei der Phosphorverbindung, weil die 
Intensitat des Molekiilions von F3CAs=CF2 nicht durch Uberlagerung mit Frag- 
menten der Ausgangsverbindung verfdscht wird. Das Auftrittspotential des Peaks 
m/e = 194 von 8.5 eV sollte daher der Ionisierungsenergie des neutralen F3CAs=CF2 
entsprechen. Diese Interpretation wird gestutzt durch das bei Raumtemperatur 
registrierte Massenspektrum des Dimeren (F3CAsCF2) 2, in dem das Fragment 
[F3CAsCF2]+ als Basispeak auftritt (Tabelle 11). 

2.3 Thermolyse der Vierringverbindung (F,CPCF,), 

Die MS-Parameter von (FJPCF,), bei Raumtemperatur und der bei 400°C 
erzeugten Pyrolyseprodukte sind in TabelIe I1 zusammengefaDt. Da die Intensitaten 
der beobachteten Ionen in beiden Spektren nahezu identisch sind, ist die Entschei- 
dung, ob der bei m/e = 150 beobachtete Peak auf ein Fragment aus (F3CPCF2), 
oder auf die direkte Ionisierung des monomeren F3CP=CF2 zuriickgeht, nur auf 
Grund von Auftrittspotentialmessungen moglich. Fur das bei Raumtemperatur 
durch ElektronenstoDfragmentierung aus (F3CPCF2), erzeugte Bruchstuck 
[F,CPCF,]+ wird ein Wert von 10.6 eV ermittelt, warend das durch Thermolyse bei 
400°C gebildete Monomere die deutlich niedrigere Ionisierungsenergie von 9.0 eV 
aufweist. Das Auftrittspotential des Ausgangsmolekiils wurde zu 8.3 eV bestimmt. 
Diese MeBwerte erlauben die Berechnung der Dissoziationsenthalpie A RH: von 
(F3CPCF2) in zwei Molekiile F3CP=CF2 mit Hilfe eines thermodynamischen 
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Kreisprozesses : 

M. BINNEWIES, J. GROBE UND D. LE VAN 

I(P~CL F10 I CF3P - :: F2 - CF3P - 
I 

8.3 eV I I 

I(F~C-PECF~I 2 F3C-PpCF2 P 

9.0 eV 

F2C - P CF3 

2[F3C-P=C51 + 

Da die Bildung von F,CP=CF, aus dem Dimeren (F,CPCF,),-unabhangig vom 
Weg-stets mit dem gleichen Energieumsatz verbunden ist, gilt A,H; + 
I(F,CP=CF,) = AP(m/e = 150)200c. 

Daraus resultiert fur ARH: ein Wert von 1.6 eV bzw. 36.9 kcal/mol (154.4 
kJ/mol). Legt man fur die Dissoziationsentropie von (F,CPCF,), in zwei Mol 
F,CP=CF, den von Schafer [lo] fur nichtlineare Molekule angegebenen Wert von 35 
cal/K * mol (146.4 J/K mol) zugrunde, so ergibt sich fur einen realistischen 
Probendruck von bar im Pyrolyserohr bei 909Zgem Umsatz [p(F,CP=CF,) = 

lOp(F,CPCF,) ,] eine Zersetzungstemperatur von 750 K. Wegen der Fehler, mit 
denen AP-Messungen verbunden sind, kann die Dissoziationsenthalpie auf diesem 
Wege nur mit einer Sicherheit von f 1 0  kcal/mol bestimmt werden. Die gute 
Ubereinstimmung der experimentell gefundenen Zersetzungstemperatur mit der aus 
den AP-Messungen berechneten macht jedoch eine hohere Genauigkeit wahrschein- 
lich. 

2.4 Massenspektren und AP-Messungen der Monomeren F,CP = CF,, S = CF, 
und Se =CF, 

Tabelle I11 gibt die MS-Daten, Tabelle IV die Auftrittspotentiale der monomeren 
E=C-Systeme wieder. Die Messungen bestatigen die schon NMR-spektroskopisch 
nachgewiesene Reinheit der Verbindungen.' Das Massenspektrum des monomeren 
F,CP=CF, entspricht im wesentlichen den bei der Pyrolyse von Me,SnP(CF,), und 
(F,CPCF,) erhaltenen Spektren. Als Auftrittspotential fur das Molekulion wurde 
ein Wert von 8.8 eV gemessen, der innerhalb der Fehlergrenzen der Methode mit 
den bei den Thermolyseexperimenten ennittelten Daten ubereinstimmt. Mit diesem 
Wert erhhlt man aus dem in Abschn. 2.3 verwendeten KreisprozeB die etwas hohere 
Dissoziationsenthalpie ARH; von 1.8 eV (A 41.5 kcal/mol; 173.6 kJ/mol). 

Die massenspektrometrische Untersuchung der monomeren Arsen-Verbindung 
F,CAs=CF, scheiterte vorerst an h e r  gro8en Dimerisierungsgeschwindigkeit, so 
da8 nur das Spektrum des Dimeren (F,CAsCF,), registriert werden konnte (Tabelle 

Die Fragmentierung von S=CF, entspricht der von Sundermeyer angegebenen; l1 

die Ionisierungsenergie wurde zu 10.3 eV bestimmt, ein Wert, der innerhalb der 
Fehlergrenzen mit dem von Bock', photoelektronenspektrometrisch ermittelten 
Ionisierungspotential von 10.64 eV identisch ist. 

11). 
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F,CE=CF2 (E = P,As); E=CF2 (E = S , S e )  

TABELLE 111 

Massenspektren von F,CP=CF,, S=CF, und Se=CF2 (70 eV, 2OOC) 
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Verbindung Ion w e  Rel. Int. 

S=CF2 

Se=CF2 

F,CP=CF2 HF 20 6.2 
P, CF 31 51.4 

50 21.2 
62 19.5 PCF 
69 100.0 
81 23.2 PCF, 

PCF, 100 27.0 
F2CPCF2 131 4.0 
F,CPCF, 150 8.9 
HF 20 14.6 
CF 31 42.3 
S 32 42.3 
cs 44 30.1 

50 14.6 
60 28.5 ? 

SCF 63 22.8 
CF, 69 22.8 

HF 20 13.0 
CF 31 48.8 
CF2 50 17.1 

69 6.9 
80 100.0 Sea 

SeCFa 111 16.3 
SeCF," 130 81.3 

CF2 

CF3 

CF2 

SCF, 82 100.0 

CF, 

a Jeweils hiichster Peak; Intensitat baiiglich Isotopenhaufigkeit kor- 
rigiert. 

TABELLE IV 

Ergebnisse der Auftrittspotential-Messungen 

Verbindung Bedingungen AP [eV] 

S=CF2 20°C 10.3 
Se=CF2 20°C 9.4 
F,CP=CF, Pyrolyse von Me,SnP(CF,), bei 410" C 9.3 

reine Substanz (20°C) 8.8 
Pyrolyse von (F,CPCF2), bei 400°C 9.0 

F,CAs=CF, Pyrolyse von Me,SnAs(CF,), bei 450°C 8.5 

Das Massenspektrum von Se=CF2 stimmt mit dem von Haas13 publizierten 
hinsichtlich der beobachteten Fragmentionen, nicht aber beziighch der Intensitaten 
uberein. Das Auftrittspotential des Molekidions [Se=CF2] + betragt nach unseren 
Messungen 9.4 eV. Der vor kurzem mitgeteilte, aus PE-Messungen stammende Wert 
fur die erste Ioni~ierungsenergie'~ liegt bei 9.8 eV und wird der Selen- 
Elektronenpaar-Ionisierung zugeordnet. Die zweite Ionisierungsbande bei 11.0 eV ist 
mit der Erzeugung eines n-Radikalions verknupft und bestatigt im Vergleich mit der 
entsprechenden Bande des Se=CH, den literaturbekannten " Perfluor-Effekt".15 
Hier sei angemerkt, daB die aus PE-Messungen ermittelten Ionisierungsenergien mit 
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354 M. BINNEWIES, J. GROBE UND D. LE VAN 

wesentlich kleineren Fehlern behaftet sind als die massenspektrometrisch bestimm- 
ten Auftrittspotentiale. 

3. AUSBLICK 

Die hier beschriebene massenspektrometrische Untersuchung der Thermolyse von 
Me,SnE(CF,) (E=P, As), der Dimeren (F,CECF,) sowie der reinen Monomeren 
F,CP=CF,, S=CF, und Se=CF, ergbzt und bestatigt die Ergebnisse unserer 
praparativen Arbeiten.' Sie ermoghcht die Bestimmung der Auftrittspotentiale (AP) 
von Ionen sowie die Unterscheidung von Fragmenten aus dem intakten Mutter- 
molekiil und den durch Pyrolyse gebildeten Molekiilen gleicher Masse. Die AP-Werte 
geben trotz der methodischen Fehler Auskunft uber die ersten Ionisierungspoten- 
tiale, die exakter durch PE-Messungen zughghch sind (Abweichungen in der Regel 
< 0.5 ev). 

Die vorliegenden Ergebnisse lassen erwarten, daI3 die Eliminierung von Me,SnF 
aus Verbindungen der allgemeinen Formel Me,SnE(R)CR> F als generelles Darstel- 
lungsprinzip der Heteroalkene (R)E=CK2 geeignet ist. Optimale Thermolysebe- 
dingungen konnen durch vergleichbare MS-Untersuchungen ermittelt werden. 
Versuche zur Auslotung der Anwendungsbreite sind derzeit im Gang. 

EXPERIMENTELLES 

Die Darstellung der Ausgangsverbindungen Me3SnE(CF3), $E = P, As) bzw. Me,SnECF, ( E  = S, Se) 
erfolgt nach einer frtiher von uns beschriebenen Methoden. Die reinen Monomeren F3CP=CF2 und 
Se=CF2 sind aus den Thermolyseprodukten von Me, SnP(CF3), bzw. Me3SnSeCF3 durch fraktionierte 
Kondensation (Badtemperaturen: - 78°C bzw. - 196°C) zugtinghch. Me3SnSCF, zerfalt bereits bei 
Raumtemperatur quantitativ in Me,SnF und S==CF,. 

Die massenspektrometrischen Untersuchungen wurden mit einem Quadrupolmassenspektrometer (Ex- 
tranuclear Laboratories) durchgefiihrt. Die Ionisierung erfolgte durch ElektronenstoO. Bei dem 
verwendeten Spektrometer wird der Probendampf nach Druckreduzierung mittels eines Feinstdosierven- 
tils durch ein Quarzrahrchen (Innendurchmesser ca. 3 mm) gefiihrt, das 5 cm vor der Eintrittsoffnung der 
Ionenquelle endet. Das Q w r o h r  befindet sich in einem Ofen, der durch Aufheizung bis 1500 K die 
direkte massenspektrometrische Kontrolle von Pyrolysereaktionen e r l a ~ b t . ~  Dabei sind Folgereaktionen 
auf Grund des niedrigen Drucks (Probendruck im Pyrolyserohr etwa bar) weitgehend ausgeschlos- 
sen. 

Von interessierenden Ionen wurden die Auftrittspotentiale bestimmt, wobei die mit einem X-Y-Schreiber 
registrierten Ionisierungsausbeutekurven nach der ublichen Methode" der linearen Extrapolation (Eichung 
der Energieskala durch Messung der Ionisierung von Argon) ausgewertet wurden. Der Fehler der 
erhaltenen Werte ist erfahrungsgema < 0.5 eV. 
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