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Trivalent-pentavalente Phosphorverbindungen/Phosphazene, 111

Eine neue Methode zur Darstellung von Phosphazeno-
phosphanen

Von E.-P. FrinDpT

Bochum, Lehrstuhl fitr Anorganische Chemie I der Ruhr-Universitit

Inhaltsiibersicht. Die Umsetzung N-silylierter Iminophosphorane, R;P=N-—Si(CH,),
(R = CH,, N(CH,),, Ph), mit Phosphorigsiureestern, P(OR’); (R’ = CH,—CF;, Ph), fihrt unter
Entsilylierung und N—P-Verkniipfung zu den Phosphazeno-phosphanen, R;P=N-—P(OR’),. Zu-
sammensetzung, Molekulargewicht und Struktur der erhaltenen Produkte wird durch Elementar-
analyse und spektroskopische Methoden (Massen-, IR-, 'H-, 1°F-, 3P-NMR-Spektroskopie) belegt.

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

Abstract. The reaction of N-silylated iminophosphoranes, R4P=-N—Si(CHy);, (R = CHj,
N(CH,),, Ph), with esters of phosphorous acid, P(OR"); (R" = CH,—CFj, Ph), leads by desilylation
and formation of a new N—P connection to phosphazeno-phosphanes, RyP=N—-P(OR’),. The pro-
ducts are characterized by elementary analysis, mass, infrared and n.m.r. ({H, ¥F, 3P) spectros-
copy.

Einleitung

Uber die Darstellung monofunktioneller Phosphazeno-phosphane?) des Typs
R;P=N—PR, (R=CH,) wurde erstmals von ScumipBaUR und Mitarb. {1] be-
richtet. Die Autoren erhielten durch Umsetzung des N-metallierten Trimethyl-
iminophosphorans, (CH;);P=N—Li, mit Dimethylchlorphosphan, (CH,),P—Cl,
das Trimethylphosphazeho-dimethyl-phosphan, (CH,),P=N—P(CH;),. Auf dem
so vorgezeichneten Wege wurden dann in der Folgezeit weitere Phosphazeno-
phosphane dargestellt [2, 3]. Versuche zur Darstellung von Phosphazeno-phos-
phanen durch Reaktion N-silylierter Iminophosphorane?) mit Diorgano-chlor-
phosphanen fithrten bisher nur bei der Umsetzung des Triphenyl(trimethylsilyl-
imino)phosphorans mit Diphenylchlorphosphan — iiber die Zwischenstufe des
Heptaphenylphosphornitridechlorids — zum Triphenylphosphazeno-diphenyl-
phosphan [4]. Weitere Methoden zur Darstellung von Monophosphazeno-phos-
phanen sind unseres Wissens nicht bekannt,.

1) Die Verbindungen werden auch als Phosphinimino-phosphine bzw. Phosphin-iminophos-
phorane bezeichnet.
2) Eine andere Bezeichnung hierfiir ist Phosphinimine.
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Wie frithere Untersuchungen zeigten, fithrt die Thermolyse des Tris-(2,2,2-
trifluorethoxy)(trimethylsilylimino)phosphorans unter Abspaltung von Trifluor-
ethoxy-trimethylsilan zu Poly[phosphazenen] [5]. Das Ergebnis veranlafite uns
zu itberpriifen, inwieweit dieses Reaktionsprinzip (Abspaltung von RO—Si(CH,;)s;)
auf die Darstellung von Phosphazeno-phosphanen — durch Reaktion N-silylierter
Iminophosphorane mit Phosphorigséureestern — iibertragbar ist.

Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzung N-silylierter Triorganyliminophosphorane (I) [6—9] mit Phos-
phorigsiureestern (IT)[10, 11} fihrt unter Kondensation zu den Phosphazeno-
phosphanen IITa—111f:

o 100¢ OR’
R,P—N—Si(CH,); + POR); 2710C, RPN P -+ (CH,),Si—OR'
“OR’

I n 111 v
a) R = CH, b) R = CH, ¢) R = N(CH,)s

R’ = CH,—CF, R’ = Ph R’ = CH,— CF,
) R = N(CHy), e R = Ph f) R = Ph

R’ — Ph R = CH,-CF, R =Ph

Bine Erweiterung der obigen Reaktion auf Iminophosphorane des Typs
(RO);P=N—Si(CH,), (R=C,Hj;, i-C,H,) [12] fihrte mit Phosphorigsiure-tris-
{2, 2, 2-trifluorethylester] (ITa) ebenfalls zu einer Spaltung der Si-—N-Bindung
unter Bildung der entsprechenden Phosphazeno-phosphane (RO),P=N—-P-—
(0O—CH,—CF,),, wie "H-NMR- und massenspektroskopisch festgestellt wurde.
Es gelang uns bisher jedoch nicht, die Produkte im priparativen Malistab rein
darzustellen. Wie eine durchgefithrte GC/MS-Kopplung zeigte, entstehen bei die-
ser Reaktion noch mindestens vier bis fiinf weitere Produkte, die jedoch noch
nicht identifiziert werden konnten.

Versuche zur Si—N-Spaltung am Trimethyl(trimethylsilylimino)phosphoran
(Ia) mit Phosphorigsdure-tri-methylester bzw. -tri-ethylester, P(OR’); (R'=CHj,
C,H,) fuhrten nicht zu den erwarteten Phosphazeno-phosphanen. Die Reaktanden
konnten wieder unverindert aus dem Reaktionsgemisch isoliert werden (*H-NMR-
spektroskopisch Gberpriift).

Die Phosphazeno-phosphane IlTa und ITle sind klare, farblose Fliissigkeiten.
Die Verbindungen I1Ib, d, e und f sind farblose kristalline Substanzen, die sich sehr
gut in polarén aprotischen Losungsmitteln (Aceton, Acetonitril, Diethylether)
I6sen. In unpolaren Lisungsmitteln (Benzol, Cyclohexan) sind sie maBig bis gut
1sslich. Alle dargestellten Phosphazeno-phosphane sind mehr oder weniger stark
hygroskopisch. Thre Bestindigkeit gegeniiber Luftfeuchtigkeit &ndert sich wie
folgt: 111 a Ille ~ IIId > [II¢ > I{Ib > I1Ia.
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NMR-Spektren

Die 'H-heterospinentkoppelten 3'P-NMR-Spektren der Verbindungen Illa
bis ITLf zeigen erwartungsgemal zwei intensitiatsgleiche Dubletts mit chemischen
Verschiebungen von ungafihr —140 ppm fur P''' und von ungefihr —15 ppm
tiir PV (Tab. 1). Die Phosphor(I11)-Resonanzen liegen somit in einem Bereich, der
charakteristisch fiir trivalente Phosphorverbindungen des Typs P(NR,)(OR), ist
[13]. Ein Vergleich der Phosphor(V)-Resonanzen mit den von anderen Autoren
[3, 4] gemessenen chemischen Verschiebungen an analogen Phosphazeno-phos-
phanen zeigt ebenfalls eine gute Ubereinstimmung.

Tabelle 1 3'P- und F-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen I11a—1I1f

Verbindung 31PIII 31PV J(PNP) f 3J(WF_lH) 4J“F«31P
d[ppm] & [ppm] [Hz]+25 6 [ppm] [Hz]40,1 [Hz]40,1

(CHy);P=N—P(0—CH,—CF,), —141,6 —151 70,8 4,7 91 3,1
(CH,);P=N—P(OPh), —189,6 13,2 19,5
[(CH,),N,P=N—P(O—CH,—-CF,), —136,5 —24.3 757 48 9,0 2,8
[(CH,),N],P=N—P(OPh), —184,9  —9220 51,3
(Ph);P=N—P(0—CH,—CF,), —141,1 10,8 75,7 74,2 95 2,5
(Ph);P=N--P(OPh), —140,7 — 7,6 51,3

Eine ausgezeichnete Methode zur Unterscheidung trivalenter (KZ = 3) und
pentavalenter (KZ = 4) Phosphorverbindungen, die mindestens eine Trifluor-
ethoxy-Gruppe besitzen, ist die YF-NMR-Spektroskopie. Wihrend man z.B. im
Tris-(2, 2, 2-trifluorethoxy)(trimethylsilylimino)phosphoran [12] wund auch im
Poly[bis(trifluorethoxy)phosphazen] [5] keine Phosphor-Fluor-Kopplung iiber
vier Bindungen feststellt, beobachtet man in den Phosphazeno-phosphanen
11a, ¢ und e Phosphor-Fluor-Kopplungen mit *J .y wp,~ 3 Hz (1*F-chemische
Verschiebungen und Kopplungskonstanten siehe Tab. 1).

Die Protonenresonanzspektren der Verbindungen IIla—I1I{ zeigen keine Be-
sonderheiten, sofern man von der komplexen Struktur der Methylen-Multipletts
in ITa, ¢ und e absieht. Diese komplizierte Struktur erklirt sich aus der magneti-
schen Nichtdquivalenz der Methylenprotonen und den daraus sich ergebenden
vielseitigen Kopplungsmaglichkeiten homo- und heteronuclearer Art. Ein fiir I1Ta
aufgenommenes °F-heterospinentkoppeltes "H-NMR-Spektrum fithrte zu einer
wesentlichen Vereinfachung dieser Multiplettstruktur und ermoglichte die Er-
mittlung der chemischen Verschiebung der diastereotopen Methylenprotonen
0'H, = 3,95 ppm uwnd 6 'Hy = 4,14 ppm mit 2J.yg, .y, = 12,4 Hz sowie
Jopy—wpy = 6,3 Hz und 3J g, wp) = 6,6 Hz.
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Tabelle 2 'H-NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen IILa—IITf

Verbindung é[ppm] &[ppm] &[ppm] J[ppm] & [ppm] Jeog_upY)
CH,(P) CHyN) CH, Ph(P) Ph(0) [Hz]+06
(CH,),P=N—P(O—CH,—CF,),  1,55(D) 4,05(M) 12,6
(CHy)yP=N—P(OPh), 1,48(D) 7,15(M) 13,3
[(CH;),N],P=N—P(0—CH,—CF,), 2,64(D)  4,07(M) 10,6
[(CHg),N,P=N—P(OPh), 2,65(D) 7,14(M) 10,6
(Ph)sP=N—P(0O—CH,—CF;), 4,95(M)  7,54(M)
(Ph);P=N—P(OPh), 7,52(0M)  7,05(M)

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

Massenspektren

Die Massenspektren [m/e (rel. Intensitiit)] der Verbindungen I11a—II1{f zeigen
neben dem Molekiil-Peak M+ z. T. charakteristische Fragment-Tonen héherer
Massenzahlen.

TTa: M+ — 819 (75%), M*—F = 300 (2%), M*—CH,CF; = 236 (829%,), M+—OCH,CF, — 220
(95%), [(CH,);PNPOFT+ = 156 (100%).

IITh: M+ = 807 (4%), M+—OPh = 214 (100%).

IMe: M* = 406 (17%), [(CHy),NHPNP(OCH,CF,),]+ = 319 (100%), M+—OCH,CF, = 307
(15%)-

IITd: M+ = 394 (29%), M*—OPh = 301 (100%).

ITe: M+ — 505 (100%), M+—F = 486 (29), M+ —CH,CF, = 422 (629), M*—OCH,CF; =
406 (46%,), [Ph,PNPOF]* = 342 (38%).

TIIf: M+ — 493 (1%), M*—OPh = 400 (100%).

Infrarotspekiren

Die Schwingungsspektren der Phosphazeno-phosphane IITa—III{f sollten sich
durch eine starke P=N-Absorption zwischen 1170 und 1385 [em~!] — wie sie von
WIEGRABE u. Mitarb. [14] bei Untersuchungen an 15N-substituierten Phosphin-
iminen gefunden wurde — auszeichnen. Eine eindeutige Charakterisierung der
P=N-Valenzschwingung in 1ITa, ¢ und e ist jedoch auf Grund der zwischen 1000
und 1400 [em~1] zu erwartenden intensiven C—F-Absorption [15] schwierig. Da
ferner die starke P—OPh-Absorption [16] bis in den langwelligen Bereich der
P=N-Absorption hineinreichen kann, ist auch in den Verbindungen IIIb, d und
f eine genaue Lagebestimmung der P=N-Valenzschwingung etwas problematisch.
Wenn trotz dieser Schwierigkeiten dennoch eine Zuordnung getroffen wird, so
soll dies als Versuch verstanden werden, der nicht iiberbewertet werden sollte,

y (P=N): IIla = 1210 (m,b), IIlb = 1200 (vs,b), IITc = 1235 (sh), II1d = 1290 (s),
IITe = 1210 (vs), II1f = 1263 (vs) [cm~1].

vs = sehr stark, m = mittelstark, sh = Schulter, b = breit. Eine vollstindige Angabe simt-
licher IR-Banden der Verbindungen 1I1Ta—11If erfolgt im experimentellen Teil.
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Experimenteller Teil

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte entweder in Substanz (II1a, ¢) oder gelést in Aceton
(IITb, d, e, f) bzw. d-Aceton. Die 9F- und 3'P-NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer vom
Typ Bruker HFX-60 mit Resonanzfrequenzen von 56,44 MHz fiir 1°F und 24,28 MHz fiir 3P ausge-
fithrt. Das Feld wurde durch Zusatz von CgFg zur Probe stabilisiert. Die chemischen Verschiebungen
beziehen sich auf die Resonanzfrequenz von CCLF im Falle der *F- und auf 85%ige H;PO, (extern)
bei der 3!P-Resonanz, aufgenommen unter gleichen Bedingungen. Verschiebungen der Resonanz-
frequenzen nach héherem Feld (niedrigerer Frequenz) erhalten ein positives Vorzeichen.

1H-NMR-Spektren: Perkin-Elmer R12A, 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 pA, Temperatur der Ionenquelle 250°C).

IR-Aufnahmen: Perkin-Elmer, Modell 225. Flussigkeiten wurden als Film zwischen CsJ-Platten,
Festsubstanzen als KBr-Pref}ling vermessen.

Alle Reaktionen wurden unter Ausschlull von Luftfeuchtigkeit unter Argonatmosphire durch-
gefiihrt.

Trimethyl(trimethylsilylimino)phosphoran (Ia) [7], Triphenyl(trimethylsilylimino)phosphoran
(Ie) [6] und Phosphorigsdure-tris-[2, 2, 2-trifluorethylester] (ITa) [10] wurden nach Literaturvor-
schriften erhalten. Grundlage fiir die Darstellung des Tris-(dimethylamino)(trimethylsilylimino)-
phosphorans (I¢) war eine bereits von SCHMUTZLER u. Mitarb. beschriebene Methode [9]. Durch Ver-
dnderung der Reaktionsbedingungen gelang es uns, die Ausbeute an Tris-(dimethylamino)(trimethyl-
silylimino)phosphoran nach dieser Methode noch wesentlich zu steigern (um a~249,). Phosphorig-
séure-tri-phenylester (I1b) konnte kduflich erworben werden (Fa. Merck) und wurde vor dem Ge-
brauch destilliert.

Darstellung des Tris-(dimethylamino)(trimethylsilylimino)phosphorans (I¢).
49,5 g (0,304 Mol) Trisdimethylaminophosphan [17] werden bei Zimmertemperatur und starkem
Riihren innerhalb von 6 Stunden mit 35,1 g (0,305 Mol) Trimethylazidosilan [18] versetzt, wobei
eine kriftige Stickstoffentwicklung zu beachten ist. Nach 24 Std. bei Zimmertemperatur wird schlieB-
lich fiir 24 Std. auf 50—60°C und fiir weitere 3—4 Std. auf 80—90°C erhitzt. Nach beendeter Stick-
stoffentwicklung wird auf Zimmertemperatur abgekiihlt, 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 schlieflich im Vakuum iiber eine 15 em Vigreux-
Kolonne destilliert. Kp. = 69,6—172,0°C/1,33 mbar; n2D0'5 = 1,4548; Ausbeute: 47,9g (63,1%);
M+ =250 (Mg, = 250); 3P-NMR: %P = —10,7 ppm; *H-NMR: ¢ 'Hxcuy= +2,53 ppm,
) IH(SiCH,) = —-0,03 ppm; 3J(‘H~31P) = 10,0 Hz.

IR: » (P=N) = 1340 (vs) [cm™].

Darstellung von Bis-[2,2,2-trifluorethoxy]-trimethylphosphazeno-phosphan
(I1Ta). 36,6 g (0,225 Mol) Trimethyl(trimethylsilylimino)phosphoran (I1a) werden bei Zimmertempera-
tur und starkem Rithren mit 73,5 g (0,224 Mol) Phosphorigsiure-tris-[2, 2, 2-trifluorethylester] (ILa)
versetzt. Das wihrend der Reaktionentstehende Trifluorethoxy-trimethylsilan (IVa)wird im Argon-
strom abgefithrt 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 *H-NMR- und massenspektroskopisch identifiziert). Der verbleibende Riickstand wird {iber
eine 15 em Vigreux-Kolonne destilliert.

Kp. = 74,5—76,5°C/0,09 mbar; n¥ = 1,4074.

Ausbeute: 60,1 g (84,1%).

IR [em1]: 2935 (vw), 1400 (w), 1318 (m), 1295 (sh), 1280 (vs), 1210 (m, b), 1155 (vs), 1080 (s),
1058 (8), 960 (s), 945 (m), 865 (w), 845 (w), 750 (m, b), 660 (vw), 640 (vw), 550 (vw).

vs = sehr stark, s = stark, m = mittelstark, w = schwach, vw = sehr schwach, sh = Schulter,
b = breit, D = Doppelbande.
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Darstellung von Diphenoxy-trimethylphosphazeno-phosphan (IIlb). 324¢g
{0,199 Mol) Trimethyl{trimethylsilylimino)phosphoran {Ib) werden bei Zimmertemperatur und
kriftigem Rithren mit 60,2 g (0,194 Mol) Phosphorigsiure-tri-phenylester (IIb) versetzt. Nach
24 Std. bei Zimmertemperatur und weiteren 24 Std. bei 60°C wird schlieBlich fir 96 Std. auf 100°C
erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird von der klaren, kriftig gelben Reaktions-
mischung das Trimethyl-phenoxysilan (IVDb) iiber eine 15 ¢m Vigreux-Kolonne abdestilliert: Kp =
22,0°C/0,09 mbar; n = 1,4776; Ausbeute: 27,1 g (84,29,) (Produkt wurde 'H-NMR und massen-
spektroskopisch 1dent1flzlert) Der verbleibende Riickstand erstarrt heim Abkiithlen und wird schlie3-
lich mehrmals aus abs. Diethylether umkristallisiert.

Ausbeute: 25,2 g (42,3%); Fp. = 56,5—57,0°C; IR [em™1]: 3030 (w), 2900 (vw), 1580 (vs),
1475 (vs), 1404 (w), 1303 (s), 1282 (s), 1200 (vs, b), 1175 (sh), 1155 (sh), 1060 (w), 1012 (w), 990
{(vw), 965 (m), 935 (s), 880 (sh), 850 und 835 (D, &), 818 (sh), 755 (s), 683 (s), 660 (sh), 600 (w), 575 (vw),
495 (w).

Darstellung von Bis-[2,2,2-trifluorethoxy]-tris-(dimethylamino)phosphazeno-
phosphan (IITc). 42,6 g (0,170 Mol) Tris-(dimethylamino)(trimethylsilylimino)phosphoran (Ic)
werden mit 56,1 g (0,171 Mol) Phosphorigsiure-tris-[2, 2, 2-trifluorethylester] (IIc) versetzt. Nach
5 Tagen bei Zimmertemperatur und 3 Tagen bei 50°C konnen 27,3 g (93,29,) Trifluorethoxy-tri-
methylsilan isoliert werden. Der verbleibende Riickstand wird iiber eine 15 em Vigreux-Kolonne

destilliert. Kp. = 99,5—100,0°C/0,08 mbar; n¥' = 1,4214; Ausbeute: 62,1 g (89,8%).

IR [em~1]: 2990 (sh), 2920 (m), 2870 (sh), 2840 (sh), 2795 (w), 1475 (w), 1450 (m), 1393 (m)
1272 (vs), 1235 (sh), 1185 (sh), 1148 (vs), 1073 (vs), 1052 (vs), 978 (vs), 955 (sh), 840 (m), 740 (s)
650 (vw), 630 (vw), 610 (m), 550 (vw), 540 (vw), 505 (vw).

Darstellung von Diphenoxy-tris-(dimethylamino)phosphazeno-phosphan (II1d)
23,6 g (0,094 Mol) Tris-(dimethylamino)(trimethylsilylimino)phosphoran (Id) werden mit 29,2 g
(0,094 Mol) Phosphorigséure-tri-phenylester (IId) versetzt. Nach 96 Std. bei Zimmertemperatur,
24 Std. bei 50°C und 48 Std. bei 75°C kénnen 13,1 g (83,69,) Trimethyl-phenoxysilan abdestilliert
werden. Der Destillationsritckstand wird mehrmals aus abs. Diethylether umkristallisiert (Das Pro-
dukt ist auBerst schwierig zur Kristallisation zu bringen!). Ausbeute: 18,5 g (49,7%); Fp. = 35,5 bis
37,5°C.

IR [em~1]): 3060 (vw), 3040 (vw), 3000 (vw), 2923 (m), 2890 (m), 2845 (w), 2805 (w), 1590 (s),
1485 (vs), 1455 (sh), 1440 (sh), 1290 (s), 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).

Darstellung von Bis-[2,2,2-trifluorethoxy]-triphenylphosphazeno-phosphan
(IXle). 20,1 ¢ (0,058 Mol) Triphenyl(trimethylsilylimino)phosphoran (Ie) werden, um eine riihr-
fahige Reaktionsmischung zu erhalten, mit einem UberschuB (37,7 g & 0,115 Mol) an Phosphorig-
siure-tris-[2, 2, 2-trifluorethylester] (ITe) sowie 10 ml abs. Benzol versetzt. Nach 48 Std. bei Zimmer-
temperatur und 120 Std. bei 50—-55°C werden alle bei Zimmertemperatur und P = 13 mbar flichti-
gen Bestandteile abgezogen und der verbleibende Riickstand aus einem Gemisch von Diethylether/
Petrolether (Kp. < 40°C) (1:2) mehrmals umkristallisiert. Ausbeute: 12,8 g (44,0%); Fp. = 63 bis
65°C.

IR [em~1]: 3060 (vw), 2950 (vw), 1587 (vw), 1480 (w), 1433 (s), 1403 (m), 1305 (sh), 129
1270 (vs), 1210 (vs), 1185 (sh), 1155 (vs), 1140 (sh), 1108 (vs), 1070 (s), 10560 (vs) 1025 (w), 995 (m)
958 (vs), 846 (s), 830 (m), 775 (vs), 758 und 753 (D, m), 743 (m), 718 (vs), 690 (vs), 673 (w), 635 (w),
640 (w), 555 (m), 530 (vs), 512 (sh).

Darstellung von ‘Diphenoxy-triphenylphosphazeno-phosphan (IIIf). 20,4¢g
(0,059 Mol) Triphenyl(trimethylsilylimino)phosphoran (If) werden mit 18,2 g (0,059 Mol) Phos-
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phorigsiure-tri-phenylester (IIf) versetzt. Nach 48 Std. bei Zimmertemperatur, 24 Std. bei 60°C,
24 Std. bei 75°C und 96 Std. bei 100°C konnen bei der anschlielenden Vakuumdestillation 7,1 g
(73,29%,) Trimethyl-phenoxysilan abdestilliert werden. Der Destillationsriickstand wird aus abs.
Diethylether mehrmals umkristallisiert. Ausbeute: 10,4 g (36,19%,); Fp. = 91,0—92,5°C.

IR [em~—1]: 3050 (w), 1585 (vs), 1482 (vs), 1481 (vs), 1300 (sh), 1275 (sh), 1263 (vs), 1238 (sh)
1208 und 1185 (D, vs), 1155 (m), 1110 (vs), 1065 (m), 1020 (m), 995 (m), 898 (m), 850 und 840
(D, vs), 825 (s), 775 (m), 765 (vs), 753 (m), 749 (w), 735 (m), 715 (vs), 688 (vs), 680 (sh), 665 (sh),
610 (m), 585 (m), 558 (m), 585 und 525 (D, vs).

Tabelle 3 Analysendaten und Molekulargewichte der Verbindungen 11Ia—111{

Verb. Summenformel % C % H % N % P % F m/e
IITa C,H,;F;NO,P, gef. 26,42 4,10 4,41 19,46 35,7 319
ber. 26,33 4,08 4,39 19,44 35,7 319
I1b C,;H,4NO,P, gef. 58,50 6,36 4,58 20,36 307
ber. 58,63 6,19 4,66 20,20 307
IIIe C1oHya¥eN, 0, P, gef. 29,60 5,67 13,78 15,25 28,0 406
ber. 29,56 5,42 13,79 15,27 28,1 406
II1d C1sHpeN, 0, P, gef. 54,86 7,11 14,38 15,65 394
ber. 54,82 7,11 14,21 15,74 394
IlIe Cy,H,, FeNO, P, gef. 52,66 3,66 2,84 12,23 22,3 505
ber. 52,28 3,76 2,77 12,28 22,6 505
IIIf CyoH,,NO,P, gef. 72,83 5,11 2,91 12,50 493
ber. 73,02 5,07 2,84 12,68 493
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ich an dieser Stelle fiir die Aufnahme der 'tH-NMR- bzw. Massenspektren danken.

Mein Dank gilt ebenfalls den Herren Dr. W. GoMBLER und F. BEHLE, Lehrstuhl fiir Anorganische
Chemie II, fiir die Aufnahme der *F- und $1P-NMR-Spektren sowie des °F-heterospinentkoppelten
1H-NMR-Spektrums.
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