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Trivalent-pentavalente PhosphorverbindungenPhosphazene. 111 

Eine neue Methode zur Darstellung von Phosphazeno- 
phosphanen 

Von E.-P. FLINDT 

Bochum,  Lehrstuhl fur Anorganische Chemie I der Rnhr-Universitat 

I n  ha1 tsii b e rs ic  h t. Die Umsetzung N-silylierter Iminopliospliorane, R,P=N-Si(CH,), 
(R = CH,, N(CH,),, Ph), mit Phosphorigsaureestern, !?(OR'), (R' = CH,--CV,, Ph), fiihrt unter 
Entsilylierung und N-P-Verkniipfung zu den Phosphazeno-phosphanen, R,P=S-P(OR')P. Zu- 
sanimensetzung, Molekulargewicht und Struktnr der erhaltenen Produlrte wird durch Elementar- 
analyse und spektroskopische Methoden (Massen-, IR-, IH-, I9F-, 31P-NMR-Spektroskopie) belegt. 

Trivalent-Pentavalent Phosphorus Compounds/Phosphazenes. 111. 
A New Method for Preparation of Phosphazeno-phosphanes 

Xbstra ct. The reaction of N-silylated iminophosphoranes, R,P-N-Si(CH,),, (R = CH,, 
K(CH&, Ph), with esters of phosphorous acid, P(OR'), (R' = CH,-CF,, Ph), 1e;tds by desilylation 
and formation of a new N-P connection to phosphazeno-phosphanes, R~,P=N-P(OR'),. The Fro- 
ducts are characterized by elementary analysis, mass, infrared and n.m.r. (IH, %', spectros- 
COPY. 

Einleitung 
Uber die Darstellung nionofunktioneller Phosphazeno-phosphane I) des Typs 

R,P=N-PR, (R=CH,) wurde erstmals von SCHMIDBAUR und Mitarb. [l] be- 
richtet. Die Autoren erhielten durch Umsetzung des N-metallierteii Trimethyl- 
iminophosphorans, (CH,),P= N- Li, mi t Dimethylchlorphosphan, (CH&P - C1, 
das Trimethylphosphazeho-dimethyl-phosphan, (CH,),P=N-P(CH,),. Auf dem 
so vorgezeichneten Wege wurden dann in der Folgezeit weitere Phosphazeno- 
phosphane dargestellt [ 2 ,  31. Versuche zur Darstellung voii Phosphazeno-phos- 
phanen durch Reaktion N-silylierter Iminophosphorane2) mit Diorgano-chlor- 
phosphaneii fuhrten bisher nur bei der Umsetzung des Triphenyl(triniethylsily1- 
i min0)phosphorans mit Diphenylchlorphosphan - uber die Zwischenstufe des 
Heptaphenylphosphornitridchlorids - zum Triphenylpliosphazeno-diphenyl- 
phosphan [4]. Weitere Methoden zur Darstellung von Monophosphazeno-phos- 
phaneri sind unseres Wissens nicht bekannt. 

1) Die Verbindnngen nerden such als Phosphinimino-phosphinc bzw. Phosphin-ilninophos- 

2) Eine andere Bezeichnung hierfiir ist Phosphinimine. 
phorane bezeichnet. 

7 Z.  nnorg. allg. Cliemic. Bcl. 457. 
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Wie fruhere Untersuchungen zeigten, fuhrt die Therinolyse des Tris-( 2 ,2 ,2 -  
t~rifluorethoxy)(triinetliylsilylimino)phosphorans unter Abspaltung von Trifluor- 
et hoxy-trimet’hylsilan zu Poly[phosphazenen] [ S ] .  Das Ergebnis veranlal3te uns 
zu  iiberprufen, inwieweit dieses Reaktionsprinzip (Abspaltung von RO-Si (CH,),) 
auf die Darstellung von Phosphazeno-phosphanen - durch Reaktion N-silyliertrr 
Iminophosphorane mit Phosphorigsaureestern - ubertragbar ist. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Umsetzung N-silylierter Triorganyliminophosphorane (I) [6- 91 mit Phos- 

phorigsiiureestern (11) [lo: 111 fuIirt> unter Kondensation zu den Phosphazeno- 
phosphaneii IIIa-IIIf  : 

25-100‘C ,OR’ 

\OR‘ 
R,P=S-Si(CH,), -i P(OR’), - - - -+ R,P=&--P/ + (CH,),Si--OR’ 

I I1 I11 IV 

a) R = CH, b) R =CH, C )  R = X(CH,), 

R’  = CHZ-CF, R’ = Ph R’ = CH,--CFJ 

d) R = N(C!HJ2 e)  K. = Ph f )  R =Ph  
R’ = Ph R’ = CH2-CF2 R‘ = P h  

Eine Erweiterung der obigen Reaktion auf Iminophosphorane des Typs 
(RO),P=N-Si(CH,), (R=C2H5, 1-C,H,) [12] fuhrte mit Phosphorigsaure-tris- 
[z, 2,2-trifluorethylester] ( I Ia)  ebenfalls zii einer Spaltung der Si-N-Bindung 
unter Bildung der entsprechenden Phosphazeno-phosphane (RO),P=N- P- 
(0-C‘H,-CF,),, wie lH-NMR- und massenspektsoskopisch festgestellt wurde. 
Es gelang uns bisher jetloch nicht, die Produkte im praparativen MaSstab rein 
darzustellen. Wie eiiie durchgef iihrte GC/AIS-Kopplung zeigte, entstehen bei die- 
ser Reaktion noch mindestens vier bis funf weitere Produkte, die jedoch noch 
nicht identifiziert werden konnten. 

Versuche zur Si-N-Spaltung am Trimethyl(trimethylsilylimino)phosphoran 
(I a) mit Phosphorigstiure-tri-methylester bzw. -tri-ethylester, P(OR’), (R’=CH,, 
C,H5) fuhrten nicht zu den erwarteten Phosphazeno-phosphanen. Die Reaktanden 
konnten wieder unverandert aiis dem Reaktionsgemisch isoliert werden (lK-NMR- 
spektroskopisch uberpriift ). 

Die Phosphazeno-pliospharie 111 a und 111 c sind klare, farblose Flussigkeiten. 
Die Verbindungen I I Ib ,  d,  e und f sind farblose kristalline Substanzen, die sich sehr 
gut in polaren aprotischen IJosungamitteln (Aceton, Acetonitril, Diethylether) 
losen. I n  unpolaren Losimgsmitteln (Benzol, Cyclohexan) sind sie mal3ig bis gut 
loslich. Alle dargestellten Phosphazeno-phosphane sind mehr oder weniger stark 
hygroskopisch. Ihre Bestandigkeit gegenuber Luftfeuchtigkeit andert sich wie 
folgt: IIIf = IITe = I I I d  > I I I c  > I I I b  > 111%. 
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NMR- Spektren 
Die lH-heterospinentkoppelten 3lP-NMR-Spektren der Verbindungen I I I a  

bis I11 f zeigen erwartungsgemafi zwei intensitatsgleiche Dubletts mit chemischen 
Verschiebungen von ungifahr -140 ppm fur PI'' und von ungefahr -15 ppm 
fur P" (Tab. 1). Die Phosphor(II1)-Resonanzen liegen somit in einem Bereich, der 
charakteristisch fur trivalente Phosphorverbindungen des Typs P(NR,)(OR), ist 
[13]. Ein Vergleich der Phosphor(V)-ResonanZen mit den von anderen Autoren 
[3, 41 gemessenen chemischen Verschiebungen a'n analogen Phosphazeno-phos- 
phanen zeigt ebenfalls eine gute Ubereinstimmung. 

Tabelle 1 31P- und lSF-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen IIIa-111 f 

Verbindung 

(CH3)3P =R'-P( 0 - CHZ- CF3)z -141,6 -16,l 70,8 74,7 9,l 3,1 

[(CH3)&J"N-P(O-CH,-CF,), -136,s -24,3 75,7 74,8 9,o "8 

(Ph),P=N-P(O-CH,-CF,), -141,l -10,8 75,7 74,2 9,5 2,5 

(CH,),P = N - P( OPh), -139,6 -13,2 19,5 

[ (CH,),N],P =N-P( OPh), -134,9 -22,O 51,3 

(Ph),P=R'--P(OPh), -140,7 - 7,G 51,3 

Eine ausgezeichnete Methode zur Unterscheidung trivalenter (KZ = 3) und 
pentavalenter (KZ = 4) Phosphorverbindungen, die mindestens eine Trifluor- 
ethoxy-Gruppe besitzen, ist die l9F-NMR-Spektroskopie. Wahrend man z. B. im 
Tris- ( 2,2,2-trifluorethoxy) (trimethylsil y1iniino)phosphoran [ 121 und auch im 
Poly[bis(trifluorethoxy)phosphazen] [5] keine Phosphor-Fluor-Kopplung uber 
vier Bindungen feststellt, beobachtet man in den Phosphazeno-phosphanen 
111 a, c und e Phosphor-Fluor-Kopplungen mit 4J(lsFp81p~m 3 Hz (lgF-chemische 
Versehiebungen und Kopplungskonstanten siehe Tab. 1). 

Die Protonenresonanzspektren der Verbindungen IIIa-IIIf zeigen keine Be- 
sonderheiten, sofern man von der komplexen Struktur der Methylen-Multipletts 
in I I Ia ,  c und e absieht. Diese komplizierte Struktur erklart sich aus der magneti- 
schen Nichtaquivalenz der Methylenprotonen und den daraus sich ergebenden 
vielseitigen Kopplungsmoglichkeiten homo- und heteronuclearer Art. Ein fur I11 a 
aufgenommenes lgF-heterospinentkoppeltes 1H-NMR-Spektrum fuhrte zu einer 
wesentlichen Vereinfachung dieser Multiplettstruktur und ermoglichte die Er- 
mittlung der chemischen Verschiebung der diastereotopen Methylenprotonen 
61HA = 3,95 ppm und 6 lHB = 4,14 ppm mit 2J(3HA-IKB) = 12,4 Hz sowie 
3Jc1HA-3,p) = 6,3 Hz und 3J(IHB-Jlp) = €46 Hz. 

-. 
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Tabelle 2 lH-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen IIIs-III f 

Verbindung 

(CH,)%P=N-P(O - CH2- CF& 1,55(D) 4,05(M) 12,F 
(CH,),P=N-P(OPh), ~ 4 8 ~ )  7,16(M) 13,3 

[(CH,),N],P= N- P( OPh), 2,55(D) 7,14(M) 10,6 
(Ph),P=N-P(O -CH,-CF,), 4,26(M) 7,54(M) 
(Ph),P=N-P(OPh), 7,52(M) 7,05(M) 

[ (CH3)&]3P=N- P( 0 - CH2 - CF,), 2,64(D) 4,07(M) 10,6 

~~ ~ 

M = Multiplett, D = Dublett 
Die chemischen Verschiebungen der Multipletts sind der halben Gesamtbreite der Signale entnommen. 

Massenspektron 

Die Massenspektren [m/e (rel. Intensitlit)] der Verbindungen I11 a-111 f zeigen 
neben dem Molekiil-Peak M+ z. T. charakteristische Fragment-Ionen hoherer 
Massenzahlen. 

IIIa:  M+ = 319 (75y0), &I+--F = 300 @yo), M+-CH2CF, = 23G (82Y0), M+--OCH2CF, = 220 
(95%), [(CH,),PNPOF]+ = 156 (looyo). 

IIIb:  M+ = 307 (4%), M+-OPh = 214 (looyo). 
IIIc: M+ = 406 (17%), [(CH,),NHPNP(OCH,CF3)2]+ = 319 (looyo), M+-OCH,CF, = 307 

(15%). 
IIId:  Mf = 394 ( 2 % ) ,  M+-OPh = 301 (looyo). 
IIIe: Mf = 505 (looyo), M+-F = 486 (2Yo), M+-CH,CF, = 422 ( G B O / , ) ,  M+-OCH,CP, = 

406 (45%), [Ph,PNPOF]+ = 342 (38%). 

IIIf: M+ = 493 (lT]), M+-OPh 400 (100%). 

Infrarotspektren 
Die Schwingungsspektren der Phosphazeno-phosphane I11 a -111 f sollten sich 

durch eine starke P=N-Absorption zwischen 1170 und 1385 [cm-'1 - wie sie von 
WIEGRABE u. Mitarb. [14] bei Untersuchungen an 15N-substituierten Phosphin- 
iminen gefunden wurde - auszeiehnen. Eine eindeutige Charakterisieriing der 
P=N-Valenzschwingung in I I Ia ,  c und e ist jedoch auf Grund der zwischen 1000 
und 1400 [em-'] zu erwartenden intensiven C-F-Absorption [15] schwierig. Da 
ferner die starke P-OPh-Absorption [I61 bis in den langwelligen Bereich der 
P=N-Absorption hineinreichen kann, ist auch in den Verbindungen I11 b, d und 
f eine genaue Lagebestimmung der P=N-Valenzschwingung etwas problematisch. 
Wenn trotz dieser Schwierigkeiten dennoch eine Zuordnung getroffen wird, so 
sol1 dies als Versuch verstanden werden, der nicht uberbewertet werden solltte. 

v (P=N): I I I a  = 1210 (m, b), I I Ib  = 1200 (vs, b), IIIc = 1235 (sh), IIld = 1290 (5). 

vs = sehr stark, ni : mittelstark, sh = Schulter, b = breit. Eine vollstandige Ang. a b e slimt- 

I I Ie  = 1210 (vs), IIIf = 12F3 (vs) [cm-l]. 

licher IR-Banden der Verbindungen IIIa-IIIf erfolgt im experimentellen Teil. 
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Experimenteller Teil 
Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte entweder in Substanz (IIIa ,  c) oder gelost in Aceton 

(IIIb, d, e, f )  bzw. d-Aceton. Die lSF- und 31P-NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer vom 
Typ Bruker HFX-60 rnit Resonanzfrequenzen von 56,44 MHz fur ISF und 24,28 MHz fur 3IP ausge- 
fuhrt. Das Feld wurde durch Zusatz von C,F, zur Probe stabilisiert. Die chemischen Verschiebungen 
beziehen sich auf die Resonanzfrequenz von CCI,F im Falle der IsF- und auf 85%ige H,PO, (extern) 
bei der 31P-Resonanz, aufgenommen unter gleichen Bedingungen. Verschiebungen der Resonanz- 
frequenzen nach hoherem Feld (niedrigerer Frequenz) erhalten ein positives Vorzeichen. 

lH-NMR-Spektren : Perkin-Elmer R E A ,  Feldstirke 14 KG, Standard: TMS intern. Verschie- 
bungen der Resonanzfrequenz nach kleinerem Feld erhalten ein positives Vorzeichen. 

Massenspektren: Varian MAT CH-5 (70 eV, 100 wA, Temperatur der Ionenquelle 250'C). 
IR-Aufnahmen: Perkin-Elmer, Modell 225. Flussigkeiten wurden als Film zwischen CsJ-Platten, 

Alle Reaktionen wurden unter AusschluB von Luftfeuchtigkcit unter Argonatmosphare durch- 

Trimethyl(trimethylsilylimino)phosphoran (Ia) [7], Triphenyl(trimethylsily1imino)phosphoran 
(Ie) [6] und Phosphorigsaure-tris-[2,2,2-trifluorethylester] ( I Ia)  [lo] wurden nach Literaturvor- 
schriften erhalten. Grundlage fur die Darstellung des Tris-(dimethylamino)(trimethylsilylimino)- 
phosphorans (Ic) war eine bereits von SCHMUTZLER u. Mitarb. beschriebene Methode [9]. Durch Ver- 
anderung der Reaktionsbedingungen gelang es uns, die Ausbeute an Tris-(dimethylamino)(trimethyl- 
si1ylimino)phosphoran nach dieser Methode noch wesentlich zu steigern (um w 24%). Phosphorig- 
saure-tri-phenylester ( I Ib)  konnte kauflich erworben werden (Fa. Merck) und wurde vor dem Ge- 
brauch destilliert. 

Festsubstanzen als KBr-PreBling vermessen. 

gefuhrt. 

D a r s t e 11 u n g d e  s T r i s - (dime t h y 1 a m  i n 0) ( t r i m  e t h y 1 s i 1 y 1 i m i n 0) phosphor  a n  s (I c) . 
49,5 g (0,304 Mol) Trisdimethylaminophosphan [17] werden bei Zimmertemperatur und starkem 
Ruhren innerhalb von -6 Stunden rnit 35,l g (0,305 Mol) Trimethylazidosilan [18] versetzt, wobei 
eine kraftige Stickstoffentwicklung zii beachten ist. Nach 24 Std. bei Zimmertemperatur wird schlieB- 
lich fur 24 Std. auf 50-60°C und fur weitere 3-4 Std. auf 80-90°C erhitzt. Nach beendeter Stick- 
stoffentwicklung wird auf Zimmertemperatur abgekuhlt, erneut mit 35,7 g (0,310 Mol) Trimethyl- 
azidosilan versetzt (erneut schwache Stickstoffentwicklung) und langsam auf 50--60°C erhitzt. Nach 
24 Std. bei 50-60°C und 6 Std. bei 100°C wird schlieBlich im Vakuum uber eine 15 cm Vigreux- 
Kolonne destilliert. Kp. = 69,5-72,0°C/1,33 mbar; n3.5 = 1,4548; Ausbeute: 47,9 g (G3,1%); 
M + = 250 (MBfer, = 250); 31P-NMR: S 31P = -10,7 ppm; lH-NMR: 6 IH(NcH,)= +2,53 ppm, 
6 'H(~~cH,) = -0,03 ppm; 'J(i~-aip) = IO,O HZ. 

I R :  Y (P=N) = 1340 (vs) [cm-'1. 

D a r s t e 1 1 u n g v o n B i s - [2 ,2 ,2  - t r i f 1 u o r e t h o x y] - t r i m  e t h y 1 p h o s p h a z e n o - p ho s p h a n 
(1 I I a ) .  36,G g (0,225 Mol) Trimethyl(trimethylsily1imino)phosphoran ( Ia)  werden bei Zimmertempera- 
tur und starkem Ruhren rnit 73,5 g (0,224 Mol) Phosphorigsaure-tris-[2,2,2-trifluorethylester] ( I Ia)  
versetzt. Das wahrend der Reaktionentstehende Trifluorethoxy-trimethylsilan (IVa) wird im Argon- 
strom abgefuhrt und bei -70°C kondensiert. Nach 7 Tagen bei Zimmertemperatur und 2 Tagen bei 
50°C werden 30,8 g (80%) Trifluorethoxy-trimethylsilan (IVa) in der Vorlage erhalten (Produkt 
wurde lH-NMR- und massenspektroskopisch identifiziert). Der verbleibende Ruckstand wird uber 
eine 15 cm Vigreux-Kolonne destilliert. 

Kp. = 74,5-76,5°C/0,09 mbar; ngo = 1,4074. 
Ausbeute: G0,l g (84,1%). 

IR [cm-l]: 2935 (vw), 1400 (w), 1318 (m), 1295 (sh), 1280 (vs), 1210 (m, b), 1155 (vs), 1080 (s), 

vs = sehr stark, s = stark, m = mittelstark, w = schwach, vw = sehr schwach, sh = Schulter, 
1058 (8). 960 (s), 945 (m), 865 (w), 845 (w), 750 (m, b), 660 (vw). 640 (vw), 550 (vw). 

b = breit, D = Doppelbande. 



102 E.-P. FLIKDT 

D a r s t e 1 1 u n g v o n D i p h e n o x y - t r  i m e t  h y 1 p h o s p ha z e n  o - p h o  s p h a n  (I I I b ) , 32,4 g 
(0,199 Mol) Trimethyl(trimethylsi1ylimino)phosphoran (I b) werden bei Zimmertemperatur und 
kraftigem Ruhren mit G0,2 g (0,194 Mol) Phosphorigsiiure-tri-phenylester (I1 b) versetzt. Nach 
24 Std. bei Zimmertemperatur und weiteren 24 Std. bei 60°C wird schlieBlich fur 96 Std. auf 100°C 
erhitzt. Nech dem Abkuhlen auf Zimmertemperatur wird von der klaren, kraftig gelben Reaktions- 
mischung das Trimethyl-phenoxysilan (IVb) iiber eine 16 cm Vigreux-Kolonne abdestilliert : K p  = 

28,O0C/O,09 mbar; n g  = 1,4776; Ausbeute: 27,1 g (84,2y0) (Produkt wurde lH-NMR und massen- 
spektroskopisch identifiziert). Der verbleibende Ruckstand erstarrt beim Abkiihlen und wird schlieB- 
lich mehrmals aus abs. Diethylet,her umkristallisiert. 

Ausbeute: 25,2 g (43,30/); Fp. = 56,5--57,0°C; IR [em-l]: 3030 (w), 2900 (vw), 1580 (vs), 
1475 (vs), 1404 (w), 1303 (s), 1282 (s), 1200 (vs, h), 1175 (sh), 1156 (sh), 1060 (w), 1012 (w), 990 
(vw), 965 (m), 935 (s), 880 (sh), 850 und 835 (D, s!, $18 (sh), 755 (s), 683 (s), 660 (sh), 600 (w), 575 (vw), 
495 (w). 

D a r  s t el 1 u n g  v on B is - [ 2 , 2 , 2  - t r if 1 u ore  t hox  y] - t r i s - (dime t h y 1 amino)  p h o  s p h a z eno - 
p h o s p h a n  (111 c). 42,6 g (0,170 Mol) Tris-(dimethylamino)(trimethylsilylimino)phosphoran (I c) 
werden niit 56,1 g (0,171 Mol) Phosphorigsaure-tris-[2,2,2-trifluorcthylester] (IIc) verset.zt. Nach 
5 Tagen bei Zimmertemperatur und 3 Tagcn bei 50°C kiinnen 27,3 g (93,2y0) Trifluoret.hoxy-tri- 
niethylsilan isoliert werden. Der verbleibende Riickst'and wird iiber eine 15 cm Vigreux-Kolonne 
destilliert. Kp. = 99,5-100,O0C/O,08 mbar; ns '  = 1,4214; Ausbeute: 62,l g (89,8%). 

IR [cm-l]: 2990 (sh), 2920 (m), 2870 (sh), 2840 (sh), 2795 (w), 1475 (w), 1450 (m), 1393 (m)? 
1 2 7 2  (vs), 1235 (sh), 1185 (sh), 1148 (vs), 1073 (vs), 1052 (vs), 978 (vs), 965 (sh), 840 (m), 740 (s). 
650 (vw), 630 (vw), 610 (m), 550 (vw), 540 (vw), 505 (vw). 

D a r s t e l l u n g  v o n  D i p h e n o x y - t r i s  -(dimethylamino)phosphazeno-phosphan (IIld) 
23,6 g (0,094 Mol) Tris-(dimet~hylamino)(triniethylsilylimino)phosphoran (Id) werden mit 29,2 g 
(0,094 Mol) Phosphorigsaure-tri-phenylester (I1 d) versetzt. Nach 96 Std. bei Zimmertempera,tur, 
24 Std. bei 50°C und 48 Std. bei 76°C konnen 13,l g (83,6y0) Trimethyl-phenoxysilan abdestilliert 
werden. Der Destillationsriickstand. wird mehrmals aus abs. Diethylether umkristallisiert (Das Pro- 
dukt ist auBerst schwierig zur Kristallisation zu bringen!). Ausbeute: 18,s g (49,7y0); Fp. = 35,5 bis 
3 7,5"C. 

IR [cm-l]: 3060 (vw), 3040 (vw), 3000 (vw), 2923 (m), 2890 (m), 2845 (w), 2806 (w), 1590 (e), 
1485 (vs), 1455 (sh), 1440 (sh), 1290 (a), 1210 (vs), 1190 (sh), 1160 (sh), 1065 (m), 1020 (w), 980 
(vs), 900 (w), 890 (vw), 855 (sh), 845 (s), 828 (sh), 760 (s), 740 (s), 730 (sh), 690 (s), 670 (sh), 623 (sh), 
610 (m). 

D a r s t e l l u n g  v o n  Bis-[2,2,2-trifluorethoxy]-triphenylphosphazeno-phosphan 
(IIIe). 20,l g (0,058 Mol) Triphenyl(trimethylsily1imino)phosphoran (Ie) werden, um eine ruhr- 
fahige Reaktionsmischung zu erhalten, mit einem UberschuB (37,7 g 2 0,115 Mol) an Phosphorig- 
,s%ure-tris@, 2, 2-trifluorethylester] ( I Ie)  sowie 10 nil abs. Benzol versetzt. Nach 48 Std. bei Zimmer- 
temperatur und 120 Std. bei 50--55"C werden alle bei Zimmertemperattir und P = 13 mbar fluchti- 
gen Bestandteile abgezogen und der verbleibende Ruckstand aus einem Gemisch von Diethylether/ 
Petrolether (Kp. 5 40°C) (1:2) mehrmals umkristallisiert. Ausbeute: 12,8 g (44,0y0); Fp. = 63 bis 
G5T.  

I R  [em-l]: 3060 (vw), 2950 (vw). 1587 (vw), 1480 (w), 1433 (s), 1403 (m), 1305 (sh), 1290 (sh), 
1270 (vs), 1210 (vs), 1185 (sh), 1155 (vs), 1140 (sh), 1108 (vs), 1070 (s), 1050 (vs), 1025 (w), 995 (m), 
968 (vs), 846 (s), 830 (m), 775 (vs), 758 und 763 (D, m), 743 (m), 718 (vs), G90 ( v ~ ) ,  673 (w), 655 (w), 
640 (w), 555 (m), 530 (vs), 512 (sh). 

D a r s t e l l u n g  yon  IDiphenoxy-triphenylphosphazeno-phosphan (IIIf). 20,4 g 
(0,069 Mol) Triphenyl(trimethy1silylimino)phosphoran (If) Terden niit 18,2 g (0,069 Rlol) Phos- 
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phorigsaure-tri-phenylester (IIf) versetzt. Nach 48 Std. bei Zimmertemperatur, 24 Std. be1 (iO"C, 
24 Std. bei 75OC und 9G Std. bei 100°C kdnnen bei der anschlieWenden Vakuumdestillation 7,l g 
(73,2%) Trimethyl-phenoxysilan abdestilliert werden. Der Destillationsruckstand wird ails abs. 
Diethylether mehrmals umkristallisiert. Ausbeute: 10,4 g (36,1y0); Fp. = 91,3-92,5"C. 

I R  [em-']: 3050 (w), 1585 (vs), 1482 (vs), 1431 (vs), 1300 (sh), 1275 (sh), l2G3 (vs), 1238 (shp 
1208 and  1186 (D, vs), 1155 (m), 1110 (vs), 1065 (ni), 1020 (m), 995 (m), 898 (m), 850 nnd 840 
(D, vs), 825 (s), 775 (m), 7G5 (vs), 753 (m), 749 (w), 733 (m), 713 (vs), 688 (vs), 680 (sh), GG5 (sh), 
610 (m), 583 (m), 558 (m), 535 und 525 (D, vs). 

Tabelle 3 Analysendaten und Molekulargewichte der Verbindiingen 1IIa--111: 

Verb. Summenformel % C  % H  %lU' % P  % F mle 

I I I a  C,H13F,N02P, gef. 26,4% 
ber. 86,33 

l l l b  C,,H,,NO,P, gef. 58,50 
ber. 68,133 

I11 c C10H2,F6Nd0,P, gef. "$0 
ber. 29,56 

I I I d  C,,H,N,O,P, gef. 54,8G 
ber. 54,82 

I I I e  C,,H1,F6N0,P, gef. 52,66 
ber. 52,28 

IIIf C,oH25NO,P2 gef. 72,83 
ber. 73,02 

4,10 
4,08 

G,36 
6,19 

5,57 
5,42 

7,11 
7,11 

3 ,GG 
3,76 

5,11 
5,07 

4,41 
4,39 

4,jB 
456 

13,78 
13,79 

1438 
14,21 

"84 
2,77 

"91 
"84 

19,4G 
19,44 

20,36 
20,20 

15,% 
15,27 

16,55 
15,74 

l"23 
12,28 

l"50 
12,68 

33,7 319 
35,7 319 

307 
307 

28,0 406 
28,1 406 

394 
394 

"2,3 505 
22,G 305 

493 
493 

Herrn Prof. Dr. H. SPECKER mochte ich fur sein reges Interesse an dieser Srbeit sowie fiir die 
Bereitstellung von Institutsmitteln recht herzlich danken. 

Herrn Dr. W. DIETRICH und Herrn Dr. D. MULLER, Lehrstuhl fur Analytische Chemie, mochte 
ich an dieser Stelle fur die Aufnahme der 'H-NMR- bzw. Massenspektren danken. 

Mein Dank gilt ebenfalls den Herren Dr. W. GOMBLER und F. BEHLE, Lehrstuhl fur Anorganische 
Chemie 11, fur die Aufnahme der 19F- und 31P-NMR-Spektren sowie des lgF-heterospinentkoppelten 
lH-KMR-Spektrums. 
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