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Chemie der Phosphorfluoride. XXXIX. [ 13 
Synthese und Unterruchung der Temperaturabhangigkeit 
der kernmagnetischen Resonanzspektren von 
Hexafluorisopropylideniminofluorphosphoranen und 
Fluorphosphin-Bis(Trif 1uorrnethyl)hexaf luoriropropyliden- 
iminomethylimiden 

Von J. A. GIBSON und R. SCH-MUTZLER 

Braunschweig, Lehrstuhl B fur Anorganische Chemie der Technischen Universitiit 

Professor Pritz See1 zum 60. Geburtstage a m  21. September 1975 gewidmet 

Inha l t subers ich t .  Die Titelverbindungen wurden durch Umsetzung des Lithiumsalzes 
des Hexafluorisopropylimins mit Fluorphosphoranen, R,,PFj..,, (n = 0, 1 ; R = Kohlenwaeser- 
stoffgruppe) erhalten. Ihre l9F-NMR-Spektren bei variabler Temperatur zeigen, daB am Phosphor 
ein intramolekularer Ligandenaustausch von mittlerer Geschwindigkeit, am Stickstoff eine offen- 
sichtlich schnelle ,,Isomerisierung" abliiuft. Bei den Fluorphosphinimiden anderemeits wird eine 
,,Isomerisierung" am Stickstoff der Hexafluorisopropyliden-Gruppierung von mittlerer Ge- 
schwindigkeit beobachtet. 

Chemistry of Phosphorus  Fluorides. XXXIX.  Synthes is  a n d  Inves t iga t ion  of t h e  
Dependence of Tempera ture  of t h e  NMR Spect ra  of Hexafluoroisopropylidene 
I rn i n o f 1 u o r o p h o s p h or a ne  s a n d  F 1 uo r o p  h o s p  h i n - B i s (T r if 1 uor met  h y 1) hex a f 1 u o r o - 
isopropylidene Iminomethylimides 

Abstract .  Thetitlecompounds wereobtained by thereactionof thelithium salt of hexafluoro- 
isopropylimine with fluorophosphoranes, R,PF,-, (n = 0 , l ;  R = hydrocarbon group). I0F variable 
temperature n.m.r. spectra shorn intermediate rate of intramolecular exchange a t  phosphorus but 
apparent fast "isomerisation" a t  nitrogen. The fluorophosphine imides, on the other hand, show 
intermediate rates of "isomerisation" at  nitrogen in the hexafluoroisopropylidene moiety. 

Einleit ung 
Die Verwendung der Hexafluorisopropylidenimino-Gruppe als Ligand sowohl 

jn der Hauptgruppen- [2 -51 wie auch Obergangsmetall-Chemie [6 ,  71 ist in der 
Literatur bereitv mehrfach beschrieben worden. Als bequemste Darstellungs- 
methode fur solche Derivate wurde die Umsetzung von Hexafluorisopropyliden- 
iminlithium mit den entsprechenden Halogeniden eingesetzt. Nur wenige Phoa- 
phor( V)-Derivate mit dieaer Ligandengruppe sind bekannt, und bisher wurde nur 
ein einziges Phosphoran mit der (CF,),C =N-Gruppe als Substituent beschrieben 
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[2]. Wir haben uber die Umsetzung von (CF,),C =NLi mit Fluorphosphoranen 
unter Rildung von Hexafluorisopropylideniminofluorphosphoranen bzw. Fluor- 
phosphin-bis( Trifluormethy1)hexafluorisopropylideniminon~ethyl-Imiden kurz be- 
richtet [S]. In der vorliegenden Arbeit werden zusiitzliche Praparationen sowie 
lsF-NMR-Untersuchungen bei variabler Temperatur an den erhaltenen Produkten 
beschrieben. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Darstellung der Hexafluorisopropylideniminofluorphosphorane (A) und 

der Fluorphosphin-bis(trifluormethyl)-hexafluorisopropylideniminomethylimide 
(B) erfolgte entsprechend dem nachstehenden Schema. Der mogliche Mechanismus 
der Bildung von R wurde bereits diskutiert [8]. 

/” 
\ (CF3I2C=NLi t RPG - 

(A): R = IMe (1); Et  (2); F (vgl. Diskussion) 
(B): It = Me (3); Et (4); Ph (6); F (vgl. Diskussion) 

Die Auftrennung der Produktgemische erfolgte durch Vakuumdestillation 
oder fraktionierte Kondensation in der Hochvakuumapparatur (vgl. Experimen- 
talteil). Die Reinigung der Produkte erwies sich als sehr schwierig, da einmal die 
Ausbeuten zumeist niedrig wmen und zum anderen weitere Produkte mit CF,- 
Gruppen von ahnlicher Fluchtigkeit wie die erwarteten Verbindungen zugegen 
waren. Auf Grund der IR-, massenspektroskopischen und Kernresonanz-Daten 
ist jedoch die Identitat der erhaltenen Verbindungen klar bewiesen. 

Die IR-Spektren der Verbindungen 1 bis 5 sind in Tab.1 angegeben; es l a R t  
sich daraus klar feststellen, ob ein Fluorphosphoran oder ein Fluorphosphinimid 
vorliegt. Fur die Fluorphosphorane 1 und 2 wurden C=N-Frequenzen bei 1783 
bzw. 1787 cm-l, aber keine P=N-Absorption beobachtet. Die vc,,-Werte sind 
vergleichbar mit denen fur die Verbindung Si[N=C(CF,),]4 [3], liegen aber hoher 
als fur andere Hexafluorisopropylidenimin-Derivate. Eine Korrelation zwischen 
der Elektronegativitat von X und den C =N-Frequenzen in Verbindungen des 
Typs X -N=C(CF,), ist diskutiert worden [3] ; mit zunehmender Elektronegativi- 
tat von X wurde eine Verschiebung von vCEN zu hoheren Frequenzen beobachtet. 
Ob diese Beobachtung einem n- oder g-Effekt zuzuschreiben ist, bleibt offen. Der 
Effekt von d, -p,-Uberlappung in Phosphoranen mit stickstoffhaltigen Gruppen 
jst diskutiert worden [lo] ; ob diese Betrachtungen auch fur Substituenten mit 
stark elektronegativen Gruppen wie (CF,),C=N gelten, ist nicht geklart. Es 
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scheint jedenfalls, dalJ die elektronegative RF,P-Gruppein 1 und 2 die C=N-Fre- 
quenz zu hoheren Werten verschiebt, als dies in anderen Verbindungen X -N= 
C(CF,), der Fall ist. 

Fur die Fluorphosphinimide 3, 4 und 5 werden betrachtlich niedrigere C 2 N -  
Prequenzen (1 725 - 1 730 cm-l) beobachtet ; die Werte liegen jedoch noch immer 
hoher als die fur andere Organo-N-substituierte Hexafluorisopropylidenirnine [ 111. 
Dieser Effekt reflektiert vermutlich die hohere Elektronegativitat der P=N - 
C(CF,),-Gruppierung ; tatsachlich liegen die C=N-Frequenzen sehr nahe denen 
fur die entsprecheiiden Schwefelimide mit der Gruppierung S=N -C(CF,), --N= 
C(CF,), [4]. Eine starke, breite Absorption zwischen 1466 und 1486 em-l in den 
Verbindungen 3,4 und 5 wird der P=N-Schwingung [I21 zugeschrieben. 

Fur alle Verbindungen wurden die emarteten, sehr starken CF,-Valenzschwingungen im 
Bereich 1150- 1300 cm-1 beobachtet ; die Spektren der lmide wiesen dabei eine grol3ere Multi- 
plizitat als erwartet auf. Es wurde in Tab. 1 nicht versueht, P-F-Frequenzen zuzuordnen, da 
Absorptionen auf Grund von CF,-bending Schwingungen oder von der Gruppe R herriihrend nicht 
init Sicherhcit unterschieden werden konnen. 

Reaktion von (CFs)&=i\'Li mit PF5 
Obwohl in dieser Reaktion Produkte in nennenswerter Menge nicht isoliert 

werden konnten, gibt es aus den IR-Spektren Anhaltspunkte fur die Bildung von 
Verbindungen des Typs A und B. 

Eine fliichtig- Fraktion (ausgefroren bei - 100°C. fliichtig bei - 78°C) des Reaktionsproduktes 
zeigte eine C=N-Absorption bei 1799 em-l, zusammen mit den entsprechenden CE',-Banden. Eine 
zw-eite Fraktion (teilweise fluchtig bei 0"C, ausgefroren bei - 25OC) zeigte eine C=N-Schwingung 
bei 1790 cm-l sowie eine zweite Absorption bei 1732 cm-l. Bei 1422 cm-1 wurde eine weitere breite 
Absorption beobachtet. 

Die fliichtige Fraktion ist vermutlich das Monosubstitutionsprodukt, 
F,PN=C(CF,),, mit der erwarteten hohen C=N-Valenzschwingung, wahrend es 
sich bei dem weniger fliichtigen Produkt urn eine Mischung von disubstituierten 
und Imid-Produkten handeln konnte. Folgender Reaktionsablauf wird daher 
vorgeschlagen : 

PF6 + LiN=C(CF,), * F,P --N=C(CF,), 

U C = S  1799 cm-I 

F3P"=C(CF,)zI, 

Y C , ~  1790 cm-1 

CF, 
I 

I 
CF, 

F,P=N-C--N=C(CF3)1 

V C = N  1732 em-l 

Y P - K  1422 crn-'. 

Wegen der geringen Menge dieser Produkte war deren Reinigung in fur NMR-Studien hin- 
reichenden Mengen nicht moglich. Die Hauptmenge des Produktes BUS der Reaktion von PF, mit 
15 2. anorg allg. Chemie. Bd. 416. 
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LiS=C(CF,), bestand aus einem nichtfluchtigen 01, das nach dem 19F NMR-Spektrum eine 
groSere Anzahl von CF,-haltigen sowie einige P-F-Verbindungen enthielt. Diese Tatsache, sowie 
die bei der Umsetzung beobachtete geringe Rlenge an Lithiumfluorid legen nahe, daB eine unkon- 
trollierte Xehrfach-Substitution. moglicherweise unter Bildung salzartiger Produkte, ablluft. Es 
wurde bereits friiher darauf hingewiesen, daB die Reaktion nur mit Schwierigkeiten auf dem Sta- 
dihm der Monosubstitution gehalten werden kann, vor allem bei Halogeniden von Haup tgruppen- 
elementen [2]. 

Massenspektren 
Die monomere Natur der Imide 2, 3 und 4 wurde durch ihre Massenspektren 

bestatigt ; sowohl fur Imide wie fur Fluorphosphorane wurden charakteristische 
Fragmentierungsmuster beobachtet, die zur Bestatigung der vorgeschlagenen 
Rtrukturen beitragen : 

Fur Verbindungen 1 und 2 beispielsweise wurde sehr leichte Abspaltung von F beobachtet; 
fur 2 konnte kein Molekiilpeak gefunden werden, und der stiirkste Peak entsprach dem Fragment 
M-F+. Die Ieichte Abspaltbarkeit von F aus Fluorphosphoranen ist auch aua den Massenspektren 
anderer derartiger Verbindungen bekannt [13]. Fiir 1 war der stiirkste Peak MePF,+. i. e. ent- 
sprechend der Abspaltung der Imid-Gruppierung. Bei 1 und B wurde stufenweiser Verlust von CF, 
beobachtet ; dafur spricht auch das Auftreten metastabiler Fragmente von Verbindung 1. Andere 
Fragmente in den Massenspektren von 1 und 2, z. B. CF,+ usw., entsprachen der Erwartung. 

Auch fur die Fluorphosphinimide 8,4, und 6 wurden Irlolekiilpeaks nicht beobachtet, wiihrend 
der Verlust von F zn Peaks schwacher Intensitiit bei 3 und 4, zu einem starken Peak bei 5 AnlaB 
gab. Stufenweise Abspaltung von CF,-Fragmenten fand bei allen drei Verbindungen statt, wahrend 
bei 3 und 4 die Abspaltung der Imid-Funktion, gefolgt von weiterem Verlust von CF,-Gruppen, 
erfolgte. Fur 3 und 4 wurden eine Reihe von Fragmenten hoherer Masse beobachtet, 2.B. 
[N-CH,]+, [M--C,H.J+ USW-. 

Kernmagnetisehe Resonanzspektren der Verbindungen 1 bis 5 
Die Raumtemperatur-Kernresonanzdaten sind in Tab. 2 aufgefuhrt . Bei den 

Fluorphosphoranen 1 und 2 wurde fur die CF,-Gruppe ein scharfes Singulett 
beobachtet,' dessen weitere, teilweise Auflosung die bereits friiher beobachteten 
long-range Kopplungen, 4J,F und 5J,F ergab. Die P-F-Signale fur 1 und 2 bei 
Raumtemperatur waren so breit, daB sie sich aus dem Untergrund kaum heraus- 
hoben. Augenscheinlich liiuft ein intramolekularer AustauschprozeB ab, der zu 
einer Mittelung der axialen und iiquatorialen Resonanzen am trigonal-bipyrami- 
dalen Phosphor fuhrt [14]. lH und 31P NMR-Spektren befinden sich in Uberein- 
stimmung mit den fur 1 und 2 vorgeschlagenen Strukturen. 

Die lsF NMR-Spektren der Imide 3, 4 und 5 zeigten bei Raumtemperatur ein 
seharfes P -I?-Dublett, wobei der hohe Wert von Jp-F auf tetrakoordinierten 
Phosphor schlieljen l&Bt. Weiterhin wurde eine scharfe CF,-Resonam den ,,inne- 
ren" CF,-Gruppen zugeordnet, wahrend zwei breite Resonanzen den , ,endstandi- 
gen" CF,-Gruppen entsprechen, wobei am Stickstoff Inversion mittlerer Ge- 
schwindigkei t ablauft . Long-range Kopplungen lieljen sich bei Raumtemperatur 
auf Grund dieser Temperatureffekte nicht klar auflosen. Die 'H und 31P NMR- 
Spektren fur 3,4 und 5 stimmen mit den vorgeschlagenen Strukturen vollkommen 
uberein. 
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Auf Grund der Besonderheiten der lSF NMR-Spektren der Verbindungen 1 
bis 5 wurde eine NMR-Untersuchung bei variabler Temperatur durchgefuhrt. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengefaBt ; die lgF-Spektren von 3 bei variabler 
Temperatur sind in Abb. 1 wiedergegeben. 

+ 1 0 5 O  

- 

Abb. 1 19F NMR-Spektren der Verbindung (CH,)F2P=N-C(CF&-N=C(CF,), 8 bei verschie- 
denen Temperaturen. Das Spektrum bei 20°C zeigt (von links nach rechts): P-F Dublett (1. 
und 3. Peak); die zwei Resonanzen fur die ,,endstiindigen" CF,-Gruppen (2. und 4. Peak); schlieB- 
lich die von der Temperatur weitgehend unabhiingige Resonanz der ,,mittelsttiindigen" CF,-Grup- 
pen (5. Peak). Die gespreizten Resonanzen zeigen (bei 80°C) die Aufspeitung der P-F-Reso- 
nanz bei niedrigem Feld (links) bzw. die Feinstruktur der Resonanz fur ,,mittelstiandige" 
CF,-Gruppen (rechts). Fur die anderen Temperaturen sind Teilspektren angegeben, welche die 
Anderungen der Resonanz fur ,,endstiindige" CF,-Gruppen erkennen laesen 

Rei niedrigen Temperaturen wurde fur die Fluorphosphorane 1 und 2, zusatz- 
lich zu einer scharfen CF,-Resonanz, ein Dublett von Dubletts und ein Dublett 
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von Tripletts der relativen Intensitat 2 : 1 beobachtet. Dieses Spektrum befindet 
sich im Einklang mit nachstehender Struktur fur den Grundzustand von 1 und 2 

Aus der Tatsache, daB fur die CF,-Resonanz auch bei -85°C noch ein Singu- 
lett beobachtet wurde, ist zu schlieBen, daB die ,,IsomeriRierung" am Stickstoff 
auch bei dieser niedrigen Temperatur noch rasch ablauft. Fur gewisse Alkyl- 
aminofluorphosphorane wurde bei niedrigen Temperaturen eine gewisse bevorzugte 
Orientierung der Substituenten am Stickstoff beobachtet [ 151 ; in der vorliegenden 
Untersuchung fanden sich keine Anzeichen fur derartige Effekte. Es ist mit 
Sicherheit anzunehmen, daB das einsame Elektronenpaar am Stickstoff in 1 und 2 
wesentlich schwacher ausgepriigten Donorcharakter als z. B. in Dialkplamino- 
Verbindungen besitzt . 

Rei hiiheren Temperaturen wurde schneller intramolekularer Austausch am 
Phosphor beobachtet, der zu einer Vereinfachung der P -F-Resonanz zu einem 
Dublett AnlaB gab. Obwohl disubstituierte Derivate des PF, in der Regel geringe 
Neigung zu intramolekularem Ligandenaustausch zeigen, ist bekannt, daB die 
Energiebarriere fur den Austausch erniedrigt wird, wenn stark elektronegative 
Substituenten vorliegen [I 41. 

Fur die Verbindungen 1 und 2 wurde H -F-Kopplung (3JHF) sowohl bei hohen 
wie bei erniedrigten Temperaturen beobachtet . Der Hochtemperaturwert lag nahe 
dem arithmetischen Mittel der beiden Niedrigtemperaturwerte ; daraus ist zu 
schlieBen, da13 3JHF(axia1) und 3JHF(llquatoria1) gleiches Vorzeichen haben. 

Die Resonanzen fur die , ,endstandigen" CF,-Gruppen der Verbindungen 3, 4 
und 5 zeigten Temperaturabhangigkeit, wahrend sich der Rest des Spektrums im 
wesentlichen mit der Temperatur nicht veranderte. Eine temperaturabhangige 
Isomerisierung am Stickstoff ist fur eine Reihe von Verbindungen mit der Hexa- 
fluorisopropylidenimino-Gruppierung, vor allem fur die Schwefelimid-Derivate, 
beobachtet worden [2, 171. Bei den von urn untersuchten Verbindungen scheint 
dieser ProzeB mit mittlerer Geschwindigkeit abzulaufen ; schneller als fur Aryl- 
Derivate [16], aber langsamer a h  bei den Schwefelimiden [3, 171. 

Das lsF-Spektrum von 3 bei verschiedenen Temperaturen ist in Abb. 1 wieder- 
gege ben . 

Die gespreizten Spektren wurden bei +80" erhalten, wobei sich die Resonanz fur die ,,end- 
stindigen" CF,-Gruppen zu einem Singulett vereinfacht. Das gespreizte P-F-Signal erscheint 
als Quartett von Septetts (infolge der Feintmfspaltung durch J J ~ p  und 6 J ~ p ;  vgl. Tab. 3). Die ge- 
spreizte CF,-Resonanz IiiSt sich als ein Dublett yon Tripletts von Septetts (auf Grund von 4Jpp, 
5 J ~ ~  und 'JFF) beschreiben (vgl. Tab.2 und 3). Bei Temperaturen unterhalb +80"C verlieren die 
PF und die ,,innere" CF,-Resonanz allmLhlich ihre Feinstruktur, ohne daB wesentliche Verbreite- 
rung erfolgt. Die Resonanz fiir die ,,endstindigen" CF,-Gruppen verbreitert sich und spaltet in 
zwei Signale auf, die bei niedrigerer Temperatur scharf werden. Bei -7'0°C wird fur die beiden 
CF,-Gruppen Kopplung beobachtet ( 4 J p ~  = 8,s Hz), wiihrend fiir das Signal bei niedrigem Feld 
zusiitzliche F-F-Kopplung ( 6 J ~ p )  von etwa 3 Hz beobachtet wird. 
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Einen oberblick iiber die bei den beiden extremen Teinperaturen beobachteten 
Kopplungskonstanten gibt Abb. 2. 

i 

CF3 

C H s - P = N -  C - N = c  / b 

\ 
CF3 

' I  
PF=1779 - 

53 FF = 7.4 
Abb. 2 Erkliirung der verschiedenen Kopplungskonstanten in den lgF NMR- 
Spektren der Verbindung (CR,)F,P=N-C(CF,),-N=C(CF,), 3 bei - 70°C (a) 
und +80°C (b) 

Die Werte von 6J,, sind nahe den von SHREEVE und Mitarbeitern beobachte- 
ten [2, 171, wiihrend 4J,F Lhnlich den fur Aryl-substituierte Systerne gefundenen 
Kopplungskonstanten ist. Die Temperaturabhiingigkeit der Spektren der Verbin- 
dungen 4 und 5 ist praktisch gleich wie fur 3 ; die bei 1 beobachtete Feinaufspaltung 
war dagegen nicht immer erkennbar, vermutlich wegen der teilweisen uberlappung 
von Resonanzen. Fur 4 und 6 wurden Werte von 7,O bzw. etwa 8 Hz fiir 4JFF 
beobachtet . 

Experimentelles 
Die bei der Handhabung stark feuchtigkeitsempfindlicher Substanzen ublichen Vorsichts- 

mahahmen wurden bei allen Experimenten beachtet. Losungsmittel fur KMR-Untersuchungen 
wurden sorgfllltig getrocknet. 
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1H, 19F und 31P XMR-Spektren wurden auf einem JEOL JNM C-60HL Instrument bei 60, 
56,4 bzw. 24,3 MHz aufgenommen. Ein LuDeres Lock-System (4000 Hz-Seitenbanden) wurde zur 
genauen Festlegung der Resonanzen verwendet. Kopplungskonstanten sind den lH bzw. 19F, nicht 
den weniger genauen 31P NMR-Spektren entnommen. 

IR-Spektren wurden auf dem Geriit Beckman TR 20A aufgenommen; entweder in der Gas- 
phase (10 em-Zelle mit NaC1-Platten) oder als Fliissigkeitsfilme zwischen NaC1-Platten. Die Kali- 
brierung erfolgte mittels Polystyrolfilmen. 

Massenspektren wurden auf dem Gerat MS 30 der Firma A.E.I. mit direktem EinlaSsystem 
aufgenommen. 

A u s g a n g s m a  t e r i a l  ien. Hexafluorisopropylidenimin wurde nach einer Literaturvorsehrift 
191 dargestellt und durch fraktionierende Umkondensierung in der Hochvakuumapparatur ge- 
reinigt. Butyllithium wurde als 15%ige Losung in Hexan (Metallgesellschaft AG) wie Phosphor- 
pentafluorid (U.S. Agichemicals Inc., Decatur, Ga.. USA) direkt verwendet. Fliiorphosphorane 
wurden nach Literaturmethoden [14] dargestellt. 

U m s e  t z u n g  v o n  H e x a f  l u o r i s o p r o p  y I i d e n i m i n  m i  t B u t y  1 l i t  h i  um. I n  ein dickwandi- 
ges Glasrohr wurden auf 0,09 rnol BuLi (6 ml einer 15yoigen Losung in Hexan) bei -196°C 16,5g 
(0.1 mol) (CF,),C=NH kondensiert. Das Rohr wurde abgeschmolzen; der Jnhalt wurde iiber 2 Tage 
auf Raumtemperatur gebrarht, wobei das Reaktionsgemisch eine braune Farbung annahm. Das 
Rohr wurde dann erneut auf  -196°C abgekiihlt und im Vakuum geoffnet. Losungsmittel und 
uberschiissiges Imin wurden dann abgepumpt, wobei ein dunkelbrauner, viskoser Feststoff ver- 
blieb. Nach Zusatz von trockenem n-Pentan ( 2 5  ml) wurde die Mischung geschuttelt, bis eine klare 
braune Losung resultierte. Fur  diese Losung wurde ein Gehalt von 0,09 rnol (CF,),C=NLi ange- 
nommen; aie wurde fiir die Umsetzungen direkt eingesetzt 

U m s e t z u n g  v o n  (CF3),C=NLi m i t  PF,. Auf eine Losung von (CF",),C=NLi (16,5 g;  0,lmol) 
in 30 mi Pentan wurden bei -196°C 14 g (0,11 mol) PF, kondensiert. Das ReaktionsgefaB (dick- 
wandiges Glasrohr) wurde abgeschmolzen und auf - 140°C gebracht (Pentan-Bad). I m  Verlauf 
von 3 Tagen wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur gebracht. 

Beim Offnen des Rohres im Vakuum (-196OC) wurden 2,2 g PF, zuriickerhalten. Die weiteren 
fluchtigen Produkte mnrden abgepumpt; dabei verblieb ein dunkelbraiiner Riirkstand. Fraktio- 
nierung der fluchtigen Produkte mittols auf O"C, --35"C, -78"C, -100°C und -196°C gehaltener 
Kuhlfallen fiihrte zu nur teilweiser Buftrennung des Produktgemisches (vgl. Diskussion). Die 
Ausbeute an fluchtigen Hexafluorisopropylidenimino-Produkten war sehr niedrig (vermutlich 
~ < l O O / ) ,  und die quantitative Trennung, insbesondere aurh vom Tiisungsmittel Pentan, envies 
sirh als unmoglich. Der nichtfldchtige Ruckstand wurde mit Pentan gewaschen und filtriert; unter 
der Annahme, daB es sich dabei um Lithiumfluorid handelt, entspricht die gebildete Menge (0,52g) 
nnr einer 20yoigen Umsetzung. 

U m s e t z u n g  v o n  Hexafluorisopropylideniminolithium m i t  M e t h y l t e t r a f l u o r -  
p h o s p h o r a n .  Wie im vorstehenden Experiment beschrieben, wurden 13,l g (0 , l l  mol) MePF, 
mit der Losung von 16,O g (0,09 mol) (CF,),C==NLi bei -1196°C zusammengebracht nnd im zuge- 
schmolzenen, Rohr 3 Tage bei Raumtemperatur geschuttelt. Nach Abziehen der fluchtigen Pro- 
dukte verblieb 1 , U  g (0,04 g Formelgew. LiF) einer Festsubstanz. Das Gemisch von Pentan und 
ubersrhiissigem MePF, (etwa 150/) wurde im Vakuum fraktionierend destilliert ; dabei wurden 2 g 
(0,008mol; etwa 9%) 1 vom Kp. ll-43"C (174 mm) erhalten. 

Anal.: ber. fur C,&F,NP: C 18,O (gef. 18,2); H 1 , l  (1,4); F 64,0 (63,8); N 5,3 (5,2); P 11,6 
(1lJ)";b. 

Als weiteres Produkt wurde 3 erhalten; Kp. 77-79°C (98 mm), Ausbeute 2,5 g (0,006 mol; 
etwa 13%). Befriedigende Analysen fur 3 konnten nicht erhalten werden. Nach lH und 19F NMR- 
Evidenz enthielt das Produkt aurh narh mehrfacher Fraktionierung noch Verunreinigungen, die 
sich nicht entfernen lieBen. 
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U m s e t z u ng v o n Hex  a f 1 u o r i s o p r o p y 1 i d  e n I i t h i u m mi t d t h y 1 t e t r a  f 111 or p h o sp h o - 
ran.  Bei der Umsetzung von 17,O g (0,l mol) (CF,),C=NLi mit 14,O g (0,l mol) EtPF, wurden 
neben unveriindertem EtPF, (-23%) 2,3 g (-0,09 g-Formelgew.) Lithiumfluorid erhalten. Die 
fraktionierende Vakuumdestillation des fluchtigen Produktes ergab 2; Kp. 43--44°C (47 mm) F 
Ausbeute 7,0 g (0,028 mot; 28%). 

Anal.: ber. fur C,H,FgNP: C 21,4 (gef. 21,6); H 1,8 (2,O); N 5.0 (4,8)%. 

Das als weiteres Produkt gebildete 4 (Kp. 74-75°C (38 mm); Ausbeute 12J g (0,03 mol; 
etwa 30°,) konnte nicht in analytischer Reinheit erhalten werden. Nach dem l9F NMR-Spektrum 
enthiilt 4 zusltzliche Verbindungen mit CF,-Gruppen, die moglicherweise erst wlhrend der Destil- 
lation gebildet wurden. 

Umsetzung von Hexafluorisopropylideniminlithium mit  Pheny l t e t r a f luo r -  
phosphoran .  Bei der Umsetzung von 16,9 g (0,l mol) (CF,),C=NLi mit 20,2 g ( 0 , l l  mol) PhPF, 
wurden neben unverandertem Fluorphosphoran (etwa 25%) 2,6 g (0,l g-Formelgew.) LiF erhalten. 
Die Destillation des siriiposen Ruckstandes im Vakuum ergab 18,9 g (0,04 mol; etwa 40% Aus- 
beute) 6; Kp. 65-66"C (3 mm). Wiederholte Destillation fuhrte zu nur unwesentlicher Erhohung 
der Reinheit des Produktes, wahrend die Ausbeute stark (auf etwa 15-20%) absank. 

Anal.: ber. fur C,,H,F,,N,P: C 30,3 (gef. 30,4); H 1,3 (1,3); F 56,O (54,8); N 5,9 (6,O); P 6,5 
(721%. 

Die Bildung eines 1 bzw. 2 entsprechenden Fluorphosphorans wurde nicht beobachtet, ob- 
gleich sehr kleine Mengen fluchtiger Produkte neben einem erhebIichen oligen Ruckstand wahrend 
der Destillation gebildet wurden. Falls ein Fluorphosphoran uberhaupt gebildet wurde, so muBte 
die Ausbeute unter 5% liegen. 
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