
Z. anorg. ellg. Chem. 885, 112-155 (1971) J. A. Barth, Leipzig 

Chemie der Phosphorfluoride. XXX *) 

Reaktionen von N-Trimethylsilylphosphiniminen 
mit Fluorphosphoranen : Synthese neuartiger 
Phosphiniminophosphoniumkationen 

Von W. STADELMANX. 0. STELZER und R .  SCHMUTZLER 

Professor Oskar Glemser zum 60. Geburtstage gezoidmet 

I n  h a  1 tsi i  bers  ic h t . N-Trimethylsilylphouphinimine (CH,),Si -K=PH; reagieren mit. 
Fluorphosphoranen R,PF, und KPF, unter Abspaltung von Trimethylfluorsilan und Bildung 
von I’hosphiniminophosphoniunikationcn des Typs [RnP(N=PR;)4-n] + (n 1= 1, 2; R = 

Fluor, Methyl, Phenyl ; R’ = Met,hyl, Phnnyl, Isopropyl) neben stabilen Fluorphos- 
phatanionen der allgemeinen Formel [RnPP6-,,- (n = 1, 2;  R = F, Methyl, Phenyl). 
Durch Umsetzung von N-Trimet.hylsily1phosphiniminen mit. Dimethyltrifluorphosphoran 
wiirde das bishcr unbekannte Dimethyltetrafluorphosphatanion [(CH,),PF,]- neben den 
resonanzstabilisierten Phosphoniumkationen [(C%),P(K=PR’,),]+ erhalten. Die Struk- 
turen der Reaktionsprodukte werden auf Grund der ‘H, ‘9F und 31P NMR-Spektren dis- 
kuticrt. 

Abs t r ac t .  S-trimethylsilylphosphinimines, (CH,),Si-N=PR;, react with fluoro- 
phosphoranes, RzPF3 and RPF,, to give trimethylfluorosilane and phosphiniminophos- 
phonium cations of the type [RnP(K=PR;)4-n]+ (n = 1, 2;  R = F; methyl, phenyl; R’ = 

methyl, phenyl, isopropyl) and stable fluorophosphate anions of the general formula 
[RnPF6-,,]- (n = 1, 2; R = F, methyl, phenyl). I n  the react.ion of K-trimethylsilylphos- 
phinimines with dimethyltrifluorophosphorane the hitherto unknown dimethyltetrafluoro- 
phosphate anion, [(CH,),PF,]-, is formed, along with the resonance-stabilized rations of 

The structures of the reaction products are discussed on the basis of their ’H, IgF, and 
type [(CH3)JW=PR;),It. 

31P N.m.r.-spectra. 

Einleitung 
Die Spaltung der Si-X-Bindung in Silylaminen bei der Umsetzung mit 

Phosphorpentafluoritl und Organofluorphosphoranen R,PF,-,, (n = 1, 2) 
stellt eine in den letzten Jahren vielfaeh eingesehte Methode zur Knupfung 
- 

*) XXIX. Mitt. : R. SCHMCTZLSR, zur Veroffentlichung eingereicht. 
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von P-K-Bindungen dar l-ll). Besonders interessant erschien uns die Um- 
lagerung der bei Si-'K-Spaltungsreaktionen mit Alkyl- oder Arylfluorphos- 
phoranen gebildeten Alkyl- oder Aryldialkylaminofluorphosphorane 1)12) nach 

(1) 

Der Ersatz mehrerer Fluoratome in RPF, durch R,N-Gruppen erhoht die 
Bereitscliaft zur Abgabe von Fluoridionen, z. B. an RPF, selbst, wobei ioni- 
sche Produkte entstehen'-*), z. B. 

2 RPF3NRZ -> [RPF(NR,)z]+ [RPF,]-. 

[C,H,PE',I- 
CH3 

I 
; 'S\ 

3 Si(CH& i- 4 C,HJ'F, -+ 3 (CH,),SiF2 + 2 [C,H5PF5]- + 

*) 11. NCRRAY 11. R. SCHMUTZLER, Z. Chem. H, 241 (1968). 
,) R. SCHSICTZLER, Angew. Chem. 76, 893 (1964). 
3, G .  C. DEJIITRAS, R. A. KEKT u. A. G. MAODIARMID, Chem. and Ind. 1964, 1712. 
4, G. C. DEMITRAS u. A. 42. MACDIARXID, Inorg. Chem. [Washington] 6, 1903 (1967). 
6 ,  It. SCIIYUTZLER ( to  E. I. du Pont de Kernours & Co., Inc.), US.-Patent 3300503 

6, H .  SCHYCTZLER, Z. Saturforsch. 19b, 1101 (1964). 
') It. SCHMCTZLER, Chem. Comm. 
*) R. SCHHUTZLER, Inorg. Chem. [Washington] 7, 1327 (1968). 
9) R. SCHMCTZLER (to E. I. clii Pont de Nemours 8: Co., Inc.), U.S.-Pat. 3287406 

lo) R. E. DUNMGR 11. R. SCHNUTZLER, J. chern. SOC. [London], Sect. A, 1971, 1289. 
11) 0. GLEMSER, E. NIECJCE u. J. STENZEL, Angew. Chem. 79, 723 (1967). 
12) R. SCHYCTZLER, J. Amer. chcm. SOC. 86, 4500 (1964). 
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Die cbert,ragung der in Gln. (1- 3) ausgedruckten Reaktionsprinzipieii auf 
die Umsetzung von Fluorphosphoranen mit N-Trimethylsilylphosphin- 
iminen sollte eine Reihe interessanter resonanzstabilisierter Phosphonium- 
kationen neben Organofluorphosphatanionen ergeben. 

Bisorgano-dialkylaminodifluorphosphorane R,(XRh)PF, sind im Gegen- 
satz zu den Alkylamino-alkyldifluorphosphoranen stabil und zeigen keine 
Neigung zur spontanen Umlagerung in ionische Produkte l)I3)l4) nach 

Der im Vergleich zu den Dialkylaminogruppen El%; starkere mesomere 
I)onat,oreffekt 31, der Phosphiniminogruppen ---N=PR, lafit fur Bisorgano- 
P-trialkylphosphinjmino-difluorphosphorane eine wesentJiche grol3ere Bereit- 
schaft zur Hildung ionischer Vrrbindungen iiach G1. (4) erwart,en. 

Heaktionen voii Dimethyltrifluorphosphoran rnit S-trimet,hylsilylphosphin- 
iminen 

X-Trimethylsilyl-Y-trinictliyl1)hosphinimin reagiert mit Uimethyltri- 
fluorphosphoran ini hIolvrrhaltnis 1 : 1 unter Abspaltung von Trimethyl- 
fluorsilan iiach 

2 (CH,),PF, -1 2 (CH,),Si-S=P(CH,), 

(1) 

wobei Uimeth yl-bis-(P-trimet 1~yl~~l~os~~hiiiimino)phosphoniumdimethyltetra- 
fluorphosphat (I) cntsteht. 

Analog erhiilt man durcli Umsetzung von Dimethyltrifluorphosphoran 
mit S-Trimethylsilyl-P-phenyldimethyl- bzw. N-Trimethylsilyl-P-triisopro- 
pylphosphinimin Dinietl~yl-bis-(P-phenyldimethylphospIiinimino)phospho- 
nium (11) bzw. Dimethyl-bis-(P-triisopropylphosyhinimino)phosphonium- 
Kationeii (111) in Form der Dimethyltetrafluorphosphatsalze. 

- _  
13) S. C. PEAKE, 31. J. C. H E W S ~ ~  11. I<. SCIIXI:TLLER, J. chem. S O ~ .  [Lontlon], Srct. A 

19i0,2364. 

(J. allg. Chem. [UdSSR]) 36, 1246 (1966). 
14) S. Z .  IVIX, K. V. KARAVANOV, V. V. LYSEVJio 11. T. X. SOSINA, 2. obi;. chim. 
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10 Z. anorg. allg. Chemie. Rd. 385. 
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Neben den angegebenen ionischen Strukturen der Reaktionsprodukte 
kame auch die isomere kovalentc Phosphoranstruktur (CH,)2PF2-K=PR3 
in Betracht. Die Interpretation der NMR-spektroskopischen Untersuchun- 
gcn laBt jedoch nur die ionischen Strukturen (I) -(HI) fur die Reaktions- 
produkte zu. Das lH-NMR von (I) (siehe Tab.1) zeigt 3 Dubletts bei 
6 +3,79, +3,93, +4,35 p.p.m. (bezogen auf CH,Cl,) mit einem Flachen- 
verhaltnis von 9: 2,7:2,8. Die Dublettlinien bei 6 3,93 p.p.m. zeigen Tri- 
plettstruktur. Es handelt sich hierbei offensichtlich um die Signale der an das 
Phosphonium-Phosphoratom gebundenen CH,-Gruppen, von denen jedes 
durch Kopplung mit den Kernspins der beiden aquivalenten Phosphinimin- 
phosphoratome in ein Triplett aufgespalten wird. An sehr sorgfaltig pra- 
parierten NMR-Proben (CH2Cl, frisch destilliert, mit K2C0, behandelt, Her- 
stellung der Probe in einer Trockenbox) beobachtet man im lH-NMR-Spek- 
trum, daR das bci 6 4,35 p.p.m. liegende Dublett in ein Dublett von Quintetts 
aufgespalten wird. Diese Signale sind daher dem Anion [(CH,),PF,]- zu- 
zuordnen, in dem vier magnetisch aquivalente F-Atome vorliegen mussen. 
Das Dublett mit der groI3ten Intensitat zeigt keine weitere Aufspaltung beim 
Sprcizen. Im lgF-NMR von (I) (siehe Tab.l) beobachtet man ein Dublett 
von Septetts bei 6, +20,9 p.P.m. mit lJPF 856 Hz und 23F, 10,O Hz, her- 
ruhrend vom Dimethyltetrafluorphosphatanion mit der Struktur 

Bisherige Versuche, Anionen des Typs [RlPF,]- mit R’ = Alkyl zu synthctisieren, 
z .R.  durcli Umsctzen von CsF bzw. RJH mit RlPF,, waren ohne Erfolgl)ls). 

Die Stabilitat von [(CH,),PF,]- in (I) ist offensichtlich mit dem Vorliegen 
des Phosphiniminophosphoniumiom in Zusammenhang zu bringen. Das 
3lP-NMR-Spektrum von (I) zeigt nur ein Signal. Offensichtlich haben die 
drei Y-Atome im Kation der Verbindung (I) die gleiche chemische Verschic- 
bung. Die Erklarung dafiir konnte in einem mesomeren Bindungsausgleich 
mit der damit verknupften Ladungsverteilung nach 

zu suchen sein. So wird in den symmetrischen Kationen [Cl3P-K=PCl3]~ 15a) 
und [(CH,),P-K=P(CH,),])+ lSb) ebenfalls nur ein 3lY-Signal beobachtet. 
- .. - 

lsa) E. FLUCK, Z. Naturforsch. 20b, 505 (1965). 
l5 b, H. SCHJIIDBALR und G.  JONAS, Chem. Ber. 101,1271 (1968). 

10* 
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Es ist in diesem Zusammenhang interessant,, da13 die 31P-NMR-Signale in Bis - t . r i -  

me t li y 1 p h o  s p h i  n i m i n  o - m e t  h y 1 p h o  s p h in's) CH,P[X =P( CH8)J2, RUS dem durch 
Quaternisirrung am Phosphoratom a,  z.B. mit CH,T oder iihnliehen dgentien, das Kation (1) 
entstehrn sollte, mit 6,(a) -35,G und bp(b) -220,.5 p.p.m. bereits sehr nahe beieinander 
liegen. Der Wert von h,(a) ist fur ein Phosphoratom der KoordinationszRhl 3 und Substi- 
tuenten unterschicdlicher GroSe und Elektronegativitat ungewohnlich hoch, wie besonders 
rin Vergkich mit. tkn Xminophosphinrn CH,P[X(CH,),], (6, -86 p.p.m.)") und 
C,HjP[;3;(CH,),1, (6, --99,9 p.p.ni.) I * )  zcigt.. 

A b  

a b 
Die Quaternisierung d c s  Phosphoratoms P(a) in CH,I'[?r'=P(CH,),], verschiebt clas 

311'-XNR-Signa.1 nur ntnig nach hoherem (positiverem) Feld (sicahe Tab. 1). 
Die starke Mu 1 t i  p le  t. t a u  f spa1  t .ung der Phosphor-Resonanz i ni A n i o n  v o n  ( I )  (Quin- 

t.ett von Scptetts. also 35 Linien) rrklart.. daS fiir dieses P-Atom krine 31P-?TMR-Signale 
brobachtet wurden. Jni IH-KMR-Spekt rum v o n  (11) beobachtet man neben dem Multi- 
plett der aromatischen Protonen 3Dublrtts bci 6 -1 3,611, T3,81 und -)l,lOp.p.m. Die ge- 
frlntlencn Plachcnverlialtnissc stimnitn gut mit denen fur eine ionische Struktur (11) zu er- 
wartenden iibrrc in. U'ir hei (I) nird fur das Dublett bei 3,81 p.p.m. Triplettstruktur brob- 
achtct, wallrrnd die Dobletts bci 6 3,60 und 4,16 p.p.ni. keine Feinstrukt.iir sufwrisen. 

Xuch hei sehr sorgfaltiger Probenzubereitung beobachtet man weder im lH noch in1 
l*FF-IWR-Spektrum eine Kopplung 3 J p ~ .  Bei Abkiihlung auf - $0 "C wcrdeii die bci 
Zimmertemprratur breitcn Signale des Dubletts im 'UP-XMR-Spektrum scharfer. Die bei 
tlieser Tcmperat.ur gemeswnen 6, und 'JpF- We& stimmen inncrhalb der Fchlergrenze mit. 
den ent,sprechenden Werten von (J) uberein. 

Das a * P - S p e k t r u n i  von (11) zcigt I! Signale bei 6 -1G,3 und -20,7p.p.m. (mit 
kleinerer Flache), wobei die Resonanz bei - 20,7 p.p.1". Septet.tst.ruktur aufweist, cnt- 
sprechcnd einer Kopplurg mit, den 6 aquivalentrn Methylprotonen der zwei CH,-Gruppen 
an P(R). IVie bei (1) wird kein 31P-8ignal fur das Dimethyltetrafluorphosphatanion beob- 
achtet. 

Die Verbinclung (111) zeigt im 31P-XMR-Spektrum zwri Signale bei 6, -6,8 und 
-38,Y p.p.m. Anf Grunt1 drr Flachenverhiiltnisse schreiben wir das bei -5,8 p.pm. lie- 
gvncle Signal I'(a), das bri -338,9 p.p.m. Y(b) zii. 

Das '9F-XMlt- S p e  k t r II m v o n  (I 1 I) zeigt bri 32 "C ein stark verbreitertes Dublett 
mit. h, ~ - 2 3 ~ 1  p.p.m. mit einer Kopplungskonstanten von 823 Hz. Die Dublettlinien werdcn 
bei Abkiihlung auf -1% "C scharf. Die chemische Versehiebung gcgen CC1,F betragt dabei 
OF ,.21,8 p.p.m., die Kopplungskonstante lJpF hat  den Wert 867 Hz. 

Diese auch bereits bei Verbindung (11) gemachte Beobsehtung lafit sich 
mit, einem intermolckularen Fluoraustausch erklaren, der bei Rsumtempe- 
rat,ur, relativ ziir KMR-Zeitsksla, rasch genug ist, um die Kopplung zwischen 
den Kernspins der CH,-Gruppen und denen der Fluorntomc im [(CH,),PF,]- 
Anion zu beseitigen. Werden fur die Gruppe -X===P[CH(CH,),], Kopplun- 
gen iiber mchr als 3 Bindungen in erster Xaherung (wegen ihres, im Vergleich 
zur Linienbrcite geringen Beitrags) vernachlassigt, so kann man das System 
PCH (CH,), im lH-XMIt-Spektrum als ein B,BX-System behandeln. 
- 

I R )  H. H. PICKEL, W. I$'OLE.SBERGER 1 1 .  H. SCI~HIDBACER, Privatniittc~ilung. 
l') J. R. VAS WALEIL 11. 1,. MAIER, J .  Amer. chein. Soc. 86, 811 (1964). 
18) L. MATEH, Ht!lv. chin]. dct.a 4i,  2129 (1913). 
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JOHANSESEK, FERETTI und  HARRIS'^) fanden bei der Analyse des 
lH-KMR-Spektrums von Triisopropylphosphin 4J,,,-Kopylungen als vcr- 
nachlassigbar klein, relativ zur Linienbreite von 0.5 Hz. Das ‘H-NMR- 
Spektrum des bisher unbekannten S-Trimethylsilyl-P-triisopropylphos- 
phinimins 1aBt sich auf der Grundlage eines A,BX-Systems als ein Spektrum 
zweiter Ordnung interpretieren. 

Eine vollstandige Analyse des lH-KMK-Spektrums unter Verwendung 
eines iterativen Computerprogramms ist geplant. 

Die P - T r i i s  opr o p y l p  h o s p h i n i  m i n o - G r ii p p  i e r u n g  in (111) zeigt ein -&BX - 
1H-hXR-Spektrum, das in gewisser h’ihcrung nach en ter  Ordnung behandeli werden kann. 
Der A-Teil bei S, +4,16 p.p.m. besteht aus cinem Dublett von Dublctts mit den Kopplungs- 
konstantcn 3JpH l5,5 Hz und ,JHH 7,0 Hz. 

Der B-Teil stellt ein Dublctt von Septetts mit 3JH11 7,0 Hz und 2JpII 3,s Hz dar. 

Das Dublctt der >P(CH,),-Gruppe licgt bei dH +3,79 p.p.m., die Kopplringskonstante 
2JpH bctragt 13 Hz; eine Kopplung zu den beidcn Phosphinimin-P-Atomen ist nicht zu 
beobachten. Der oben erwiihntc AustauschproeeB hat ZUT Folge, daO die F--H-Kopplung 
im 1H-NMR-Spektrum des Anions yon (111) nicht beobachtet wird ; Kopplungskonstante 
zJpH und chemische Verschiebuvg SH stimmen innerhalb der Fehlergrenzen niit denen bei 
(I) und (11) gefundenen iiberein. Fur das Ion [(CH,),PF,]- wurde eine besonders etnrke 
Konzentrationsabhiingigkeit der chemischen Verschiebung gefunden. Die angegebrnen 
r&-Werte beziehen sich auf Losungen etwa vergleichbarer Konzentration (-3Jproz.). 

%: 

Rcibktionen van Tetrafluorphosphoranen mit Pi-Trimethplsilylphosphiniininen 
Methyl- bzw. Phenyltetrafluorphosphoran reagieren mit N-trimethyl- 

silyl-P-phenyldimethylphosphinimin im Molverhaltnis 1 : 2 (geringer uber- 
schuB an Phosphinimin) unter Abspaltung von Trimethylfluorsilan und 
Bildung von iMethyl-tris(P-phenyldimethy1phosphinimino)phosphonium- 
Methylpentafluorophosphat (IV) bzw. Phenyl-tris(P-phenyldimethyl-phos- 
p1iinimino)phosplionium-Phenylpentafluorophosphat (V),  

2 RPF, f 3 (CH,),Bi--N=P(CH,),C,H, 

+ 3 Si(CH,),F + + [RPF,]- 

(IV), R = CH,; (V),  I2 = C,H, 
(IV) und (V) zeigen im ‘gF-Pu’MR-Spektrum die Resonanzlinicn des [CH,PF,]- bzw. 

[C6H5PF5]- Anions. Kopplungskonstanten und Verschiebungswerte stirnmen mit denen 
in der Literatur beschrieben~n~)’3)~0) gut  iibercin. 

h l i c h  wie bei (1) beobachtet man in1 31P-?SMR-Spektrum von (IV) nur ein Signal bcsi 
dp -13,l p.p.m., neben den Multiplettlinien des [CH,PF51- Anionm bci 6, +125,6 p.p.ni. 
(Lit. dP + 12G,8 p.p.m. 20)21). Interessant ist der Vergleich der PIP-Werte dcr Kationen von 

Is) R. B. JOHAKNESEK, J. A. FERETTI 11. R. K. HARRIS, J. magn. Rcs. 3, 8-1 (19iO). 
20) G. S. REDDY u. R. SCHJICTZLER, Inorg. Chem. [Washington] 5, 1G4 (1966). 
21) It. SCRXUTZLER, J. chem. Soe. [London] 1%5,5(i3O. 
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T a b e l l e  2 
31P-NMR-Daten von Dialkylaminophosphonium- 
Iretionen 

Kat.ion a -#I,:', p.p.m.8) 
-%,6 p.p.m.b) 

I - (Z,U p.p.m. c, 

-63,O p.p.m.d) 

I [CHa --Y"(CHa )2la1" 
[C&-p"(CH,),1a1'- 
[,h;Hz-P[S(C2H,), ]a]+ ' 

a) o f . 8 ) .  

b, V. MARK, unveroffentlicht.; entnommen aus 
M. X. CRUTCHFIXLU, C. H. DUXGAX, ,J. H. LETCXBR, 
V. MARK u .  J. R. VAN WAZER, Topics in Phosphorus 
Chemistry, Vol. 6, p. 387; John W'iley ti. Sons Inc., 
New York 1'367. 

") It. A. Y. JOXES 11. A. R. KATRITZKY, Angcm. 
Chcm. 74, 60 (1962); H. TOLKIITH, J .  Amer. chem. 
SOC. H5, 3246 (1963). 

d )  W. A. HART u. H. H. RISLER, Inorg. Chem. 
[Wrtshington] 8, 61.7 (1964). 

(IV) bzw. (V)  mit drn Werten fiir Aminaphosphoniumkationen des T y p  [R'-P(xR,),]' 
(c.f. Tab. 2). 

Es liegt nahe, die im Vergleich zu den in Tab. 2 aufgefuhrten Daten posi- 
tiveren 6,-Werte der Kationen in (IV) und (V) auf einen mesomeren Bin- 
dungsausgleich und cine starkcre Delokalisierung der positiven Ladung am 
Phosphonium-Phosphoratom, P(a) entsprechend 

b 
;,"=Pf p - P ,  @/ ,S=PL \ 

R-P-N=P< ++ R-P-X=PL <+ R-PCS=PL < +  IIFW. 
e l  \ 

'\N-PL \N=pC \ \ 

zuriickzufuhren . 

von Quintetts fur das [CH,PF6]--Anion. 
Entsprcchend der ionischen Struktur (IV) zeigt das lH-NMR ein Dublett 

Eine Kopplung der Kernspins der axialcn Pluoratomc mit den Protonen tler CH,- 
Gruppe wird nicht beobachtetZ2). Die 6,-Werte fur [CH,PF,]- und fiir dae Kation ( IV)  sind 
nur wenig unterschicdlich, so daD an einzclnen Proben, je nach derrn Konzcntration, 
lH-h'MR-Signale aufeinander zu liegen kamen. Urn eine sicherr Zuordnung zu vrhalten, 
wurde daher das lH-EMIt-Spektrum von (TV) bei 60 und 100 MHz aufgenomnic~n. Fur das 
Kation crgcben sich zwei Dubletts mit einem Flachenverhaltnis 6 : l .  Das Dublctt bei 
6 +3,57 p.p.m. (60 MHz) bzw. 6 +3,49 p.p.m. (3.00 MHz) und 2JpH 13 Hz iet den CH,- 
Protonen der -N=P(CH,),C,H,-Gruppe, das bei 6 +3,87 p.p.m. ( G O  NHz) bzw. 3,86 p.p.m. 
(100 MHz) mit 2JpR 14 Hz der CH,-Gruppe an P(a)  zuzaordnen. 
- -~ 

2p) H. DREESKAYP, C. SCIICMASX 11. R. SCHMUTZLER, Chem. Comm. 1970, 6 i l .  
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Im Gegensatz zu (IV) gibt (V) im 3lP-XMR-Spektrum zwei Signale bei 
6, -5.8 bzw. -1&5 p.p.m. Auf Grund der hoheren Intensitat des Signals 
bei 6, --14)5 p.p.m. ordnen wir es dem Phosphoratom P(b) in Struktur (V) 
zu. 

Das lH-NMR-Spektrum von (V) neist neben dem Multiplctt der Phenylprotonen bei 
niedrigem Feld ein den CH,-Protonen an P(b) entsprechendes Dublett bei aH +3,55 p.p.m. 
mit 2Jp, 13,O Hz auf. Das Tntegrationsverhiiltnis der aromatischen zu den aliphatischen 
Protonen stimmt sehr gut mit dem aus (V) abzuleitenden uberein. 

Setzt man in G1. (6) anst,elle von X-Trimethylsilyl-P-dimethylphenyl- 
phosphinimin S-Trimethylsilyl-P-triisopropylphosphinimin ein, so bilden 
sich nach GI. (7) unter Abspaltung von Trimethylfluorsilan die Fluorphos- 
phoniumkationen (VI) bzw. (VII) neben Methyl- bzw. Phenylpentafluor- 
phosphat , 

2 (CH,),SiN=P(i-C,H,), + 2 RPF, -> 

I’ @/F h 
--f 2 (CH,),SiF + R-P,~N=P(i-C,H,), [R,PF,]- 

a ‘.X=P(i-C,H,), 
(VI) R = CH,; (VII) R = C6H, 

I m  Falle der Umsetzung mit CH,PF, wird nach dem lsF-NMR-Spektrum 
neben [CH,PF,]- aueh die Bildung von [PFJ- beobachtet (siehe Tab. 1). 

AuSer den Signalen fur [CH,PF,]- und [PF,]- beobachtet man im ‘9F-NMR ein Dublett 
mit 6, +41,2 p.p.m. und einer Kopplungskonstanten von 948 Hz. Die beiden Linien weisen 
Quartettfeinstruktur auf, herriihrend von der Kopplung mit den Protonen der CH,-Gruppe 
an P(a). Das 31P-”R-Spekt rum von (Vl) weist nebtn dem Multiplett des [CH,PF,]- 
bei 6 +127 p.p.m. bei 6 -44,3 p.p.m. ein Singulett und bei 6 -14,3 p.p.m. ein Dublett mit 
J,, 942 Hz auf, wie es fur ein Kation des Typs (VI) zu erwarten ist. 

Eine weitere Bestatigung fur die Struktur von (VI) bietet das lH-SMR- 
Spektrum. Die -N=P[CH(CH,),],-Gruppierung ergibt naherungsweise ein 
Spektrum 1. Ordnung vom kBX-Typ. 

Dcr A-Teil bei 6 4,lO p.p.m. besteht aus einem Dublett von Dublctts mit sJ,I1 16 H z  
und ,Jmr 6,5 Hz, der B-Teil, das Multiplett der CH-Protonen bei 6 3,08 p.p.m. stellt ein 
Dublett von Septetts dar, mit 3Jm 6,5 Hz und zJpH 3,5 Hz. Von den ’H-NMR-Signalen 
des [CH,PF,]- Anions sind bei GO MHz nur 4 zu erkennen, die restlichen liegen unter den 
Resonanzen des A-Teils der -N=P[CH(CH,),],-Gruppierung, die &us den Spektren zu ent- 
nehmende 3JFH-Kopplungskonstante betragt 8,5 Hz. Die Protonen der an P(a) gebundenen 
CH,-Gruppe in (Vl)  ergeben ein Dublett von Dubletts (aH +3,61 p.p.m.) mit *JpH 17  Hz 
und ,JFE 6JHz. 

Die V e r b i n d u n g  (VII)  zeigt im 19F-NMR-Spektrum neben den Linirn des Anions 
[C,H,PF,]- (siehe Tab. 3 )  ein Dublett bei 6 +51,2 p.p.m. mit JpF 961 Hz. Die Linien des 
Dubletts zeigen Triplettfeinstruktur, infolge Kopplung mit den beiden magnetisch aquiva- 
lenten Phosphoratomen P(b) de; -N=P(i-C3H7)3-Gruppe oder den o-Phenylprotonen der 
C,,H,-Gruppe im Kation (VII). Wie fur die Struktur (VII) zii erwarten, beobachtet man im 
alP-NMR-Spektrum neben den Signalen des Anions [CC,.Ti,PF,J- (siehe Tab. 1) ein Singulett 
bei 6 -45,3 p.p.m. und ein Dublett mit 6 -3,3 p.p.m., J,, 965 Hz. 
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Das 'H-PI9TR-Spektriim v o n  ( V I I )  zeigt. neben dcm Nultiplett der Phenylprotonen 
die Signale der -N=P[CH(CH3)2],-Gruppen. Das 1ntt.grat.ionsverlliiltnis s t h i n t  innerha.lb 
clrr Fehlergrenzen (-5yh) mit dein fur ein Kation (VII) zu erwart.enden iiberein. 

Das Mukiplett, der CH-Protonen der --N=P[CH(CH,),],-Cruppeii stellt den B-Teil 
eines &BX-Spektrunis dar und ist bei GO MHz noch zweiter Ordnung. Im 100 MHz 
1H-NMR-Spektrum beobaehtet, man fur die CH-Protonen in erster Saherung ein Dublctt 
yon Septetts bei 3,10 p p m .  mit ?Jprr 10,5 Hz und 3JRII i,O Hz. 

Dcr A-Teil des 'H-XMR-Spekt.rums der -N=P[CH(CH,),],-Oruppierung besteht ails 
einem Diiblett von Dubletts ( b H  +4,12p.p.m.) init 3Jprr 16Hz und JHH i,C)Hz. Tntcressanter- 
neisc sind alle 4 Linierl dieses Trilspektrums in Dublet.ts aufgespalten. Der dbstand der 
Dnblettlinien Ail bet.ragt 1.8 Hz im CXJ MHz- und 3,0 Hz in1 100 JIHz-Spektrnni. (etwa 
Mproz. Losungen in Met.hylenchlorid). 

Die Ch-oBc A v  zeigt niir cine geringfugige Losungsmittel- iind Tcmperaturabhangigkeit. 
Ein Kollabieren der Dub1ett.s in Singuletts aurde jedorli niellt. beobachtet . (Maximale 3It.O- 
temperatur 140 "C an Losungen in Tetrachlorathan.) 

Auf Grund dieser Ergebnisse fiihren wir die beobachtete Dublctt,auf- 
spaltung dv auf eine magnetische Xicht,aquivalenz der Methylgruppen der 
Isopropylreste 23) in dem pseudoasSrnmet.rischen 24) Kation (VII) zuruck. 
Eine nahere Untersuchung der Abhangigkeit, der Dublettaufspaltung -lv von 
der Xatur der Rest,e am Phosphonium-Phosphoratom in Kat,ionen des Typs 
(VI) und (VII) wird zur Zeit. durchgefuhrt.. 

T a b e l l e  3 
l@F- und SIP-Dat.en fur Dialkylaniino-Fluorphosphonium- 
Kationen') 

Aus dem Vergleich der lgF-XMR- und 31P-SMR-Daten der Dialkyl- 
amino-Fluorphosphonium-Kationen in Tab. 3 und dcr Kationen (VI)  und 
(YII) (c.f. Tab. 1 ) gehen dcutlich die unterschiedlichen Substituenteneigen- 
schdten der Dialkplamino- und Triisopropylphosphiniminogruppe" hcrvor. 
Eine Trennung der sterischen und elektronischen Effekte ist allerdings wcgen 
der geringen bisher zur Verfiigung stehenden experinlentellen Daten nicht 
moglich. 
.- 

23) L. FRAXKEL, J. CARGIOLT, H. KLAPPER 11. K. DASIELWS, Canad. J. Chem. 47, 3lcii 

24) H. FIXEGOLD, J. Anier. eheni. Soe. 8?, 2.641 (1960). 
(1969). 
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Tabelle 4 
Analysendnten der Yerbindungen (I) - (VII) 

Sr. . Summenformel 

gef. 31.7 
ber. 31.; 

gef. 47,7 
ber. 47,8 

Be!. 48,5 
ber. 48,3 

gef. @,I 
bcr. 48,5 

gef. 47,7 
ber. 47,8 

gef. 45,O 
ber. 45.7 

gef. 53,2 
brr. 53,l 

F 

20.2 
20,l 

14.9 
15.1 

13,s 
13,9 

1 3 3  
'24.1 i4,a 

243 1 14,9 
24.8 l 5 , l  

22.3 ' 20,3 
19.7 

'*" 18,O 1 16.8 
18.3 i 16.8 

Ueschrcibung der Versuehe 
Die Umse t z  ungen erfolgten unter strengstem FeuchtigkeitsausschluB in vorher aus- 

geflammten und mit Stickstoff gefiillten Apparaturen. Die Ausbeuten an (CH3),SiF lagen in 
allen Fallen bei 90-959:. 

Die NMR- Spek t ren  murden mit dem Geriit HA GO I L  der Firma Varian Associates, 
Palo Alto, California, U.S.A., aufgenommen. Als Referenzsubstanzen dienten CCI,F (intern) 
bci lSF-, CH,CI, (intern) bei lH-, sowie 85proz. H,P04 (extern) bei 31P-hmR-Messungen. 
Aufgcnomnien wurden die Protonenspektren bei einer Frequenz von GO MHz, die Fluor- 
spcktrcn bei 56,4 MHz, und die Phosphorspektren bei 24,3 MHz. Die Messung der 'H-XMR- 
Spektren erfolgte bei konstantem, stabilisiertem Feld, mit Frequenzvariation und -zahlung. 
Der XeBfehler betragt dabei etwa &l Hz. Bei den '9F-XMR- und ,'P-NMR-Spektren 
wtirde bri konstanter Frequenz das Magnetfeld variiert. Die Kalibrierung erfolgte dabei mit 
Hilfe der Seitcnbandentechnik. Der MeBfehler betragt etwa &5 Hz. Bei Angaben von 
8- Wcrtcn bedeutct negatives Vorzeichcn Verschiebung zu niedrigerem Feld, positives Vor- 
zeichen Verschiebung zu hoherem Feld, bezogen auf das jeweilige Refcrenzsignd. 

pr' - Tr i me t h y  1 s i 1 y 1 - P - p h e n y 1 dime t h y 1 p h o s p h i n i mi n (CHJ),Si-N- -P( CH2)2CBH5. 
Trirnethylsilylazidz6) (23,O g ; 0,2 Mol) und Phenyldimethylphosphin26) (27,G g; 0,2 Mol) 
reagieren bei Erhitzen auf 100 "C im Verlauf Ton 24 h unter Stickstoffspaltung27)28)2g) 
und Bildung von N-Trimethylailyl-P-phenyldimethylphosphinimin; Kp. 71"/0,01 mm. Die 
Ausbeute betragt 40 g (89% der Theorie). 

NMR-Daten: V P H b  12,s Hz; 6; +3,71 p.p.m., 6s +5,25 p.p.m. (in CH2C12), 
aP +3,7 p.p.m. (Reinsubstanz). 

- 

25) W. WOLFSBEROER, Dissertation Universitat Wiirzburg, 1968. 
26) J. XEISENREIMER, J. CASPER, M. HORINO, W. LAUTER, L. LICHTENSTADT und 

27) N. WIBERO, F. RASCEIG u. E. SOSTSIANX, Angew. Chem. 74, 388 (1962). 
28) J. S. THAYER u. R. WEST, Inorg. Chem. [Washington] 8, 406 (1964). 
29) L. BIRRHOFER u. S. M. KIM, Chem. Ber. 97, 2100 (1965). 

W. SAMUEL, Liebigs Ann. Chem. 4-49, 213 (1926). 
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N - T r  i me t h y 1s i l  y 1 - P - t r i  i s o p r  o p  y l p  h o s p  h i n i  mi  n (CH,),Si--N =P(i-C,H,),. Die 
Darstellung rrfolgte analog zii der vorstehend geschilderten. Die Ausbcute hctragt hei 
0,2-molarem Ansatz (23,O g Trimethylsilylazid und 32 g Triisopropylphosphin) 45 g (91"(, 
der Throrie). SIP-NMR: 8,  -23.0 p.p.m. (Reinsubstanz). 

D i m e  t h y 1 t e t r a - 
f l u o r p h o s p h a t  (I) .  Zu l o g  (0,08Mol) (CH,),8iNP(CH,),30) laBt man bei Raumteniperatur 
unt t r  kraftigem Rfihren 9,44 g (O,08M01) (CH,),PF, zutropfen. Xach Zugahc etwa der Hiilfte 
dcs Phosphorans kommt es zur Bildung rincs farhlosen Xederschlags. Auf writere Zugabr 
von (CH,),PF, wird die Reakt.ionsmischnng fest. (I) fallt bereits in hoher Reinheit in Form 
von weiBen Kristallen an. Sicht  iiherkondensiertes Pluorsilan wird durch nachtragliches 
Evakuierrn an der olpumpr ent.fernt. Geringe Verunrrinigungen lassen sich mit iiher 
LiAIH, getrocknetem n-Pentan herauswaschen. Das Produkt wird anschlieBrnd am Hoch- 
vnkuuni trockrn gesaugt. Busbcute 13 g (8G:{, der Theorie). 

D i me t h y  1 - 
t e t r a f l u o r p h o s p h a t  (11). Vrrsuclisdurchfiihrung und Reaktionsablauf waren \vie hei 
tier Darstellung von (I). Eingesetzt, wurden 23,6 g (0,12 Mol) (CH,),SiSP(CE,),C,Hs untl 
14,G g (0.12 Mol) (CH,),PF,. (11) fallt ehenfalls fast analysrnrein an. Kleine Verunreini- 
gungen werdrn mit n-Pentan herausgelijst. Ausheute : 32 g (-100% der Theorie). 

D i me t h y  1 ~ b i s - (t r i i sop r o p y 1 p h o s p h i n i m i n  0 )  p h o  s p h o n  i u m D i m e t  h y 1 t.e t,r a - 
f l u o r p h o s p h a t  (111). Zu 24,7 g (0,l Mol) (CH,),SiNP(i-C,H,), 1aBt man hci (No untcr 
magnetisrhem Riihren langsam 11,R g (0,l Mol) (CHJ2PF3 zutropfen. Im Cegcnsatz 2111- 

Darstellung von (I) und (11) verlauft tliesr Reaktion u-esentlich Iangsamer. Um eine mog- 
lichst quantitative Umsetzung zii erreichen, 1LBt man daa Reaktionsgemisch 2 -3 Tage 
lang unter  allmahlichrr Erhohung der Reaktionstemperatur auf 100 "C durchreagieren. Es 
fallt rin farbloses kristallinrs Produkt aus. Nicht auskondensiertcs Fluorsilan wird nach- 
traglich am Vakuum abgczogen. Die Reinigung crfolgt durch Umkristallisation am Aceton 
bci -80 "C mittels einer Oxoniumfrit,te. Aosheute: 25,8 g (95% der Theorie). 

M e t  h y 1 - t r i s (d i m e t. h y 1 p h e n  yl p h o s p h i n i mi  n 0) p h o s p h o n  i u m Me t h  y 1 p e n  t a - 
f l u o r p h o s p h a t  (IV). In  cinem kleinen Dreihalskolhen mit Inknsivkiihler, Trockeneis- 
kiihlcr und Innenthermometer werdrn 3!),4 g (0,2 No]) (CH,),SiXP(CH,),C6H5 vorgelegt. 
Durch den Inttnsivkuhler (gekiihlt auf - 10 "C) 1aBt man bei Raumtemperatur langsam 
unter Riihren 12,2 g (0,l Mol) CH,PF; einkondrnsieren. Die Reaktion sctzt sofort unter 
WLrliieentwieklring ein. Zu Beginn der Umsetzung t r i t t  knrzzeitig ein weiBer Niederschlag 
auf,  tler bei weitrrer Zugahc von Phosp1iora.n wieder verschwindet. Das Reaktionsprodukt 
fallt nach Zugabe der Halfte des Fluorphosphornns in Form von weilen Kristallen in hoher 
Keinheit aus. Ausheute: 30,O g (880/; der Theorie, bezogen auf CH,PF,). 

P h e  n y 1 - t r i s (d i me t h y l p  h e  n y 1 p h o s p  h i n i  m i n 0 )  p h o s p  h o n i  u m P h e  n y l p e  n t a - 
f luorphosphat (V) . Ine inem Dreihalskolben werdexi 19,7g (0,lMol) (CH,),SiNP(CH,)ZC6H, 
vorgrlegt und auf 100 "C erwarmt. Untcr kraftigem Riihren tropft man langsam 9,2 g 
(0,O:i Hol) Phenyltctra.fluorphovphoran zu. Uni eine moglichst quantitative Umsetzung 
zu erziclen, wird nach Zugahe des Phosphorans noch 2 -  3 Stunden bei 100 "C geruhrt. Nach 
Clem Erkalten erhalt man ein grau-griinw viskoses Produkt, das in einigen Tagen vollstandig 
durchkristallisiert. Verunreinigungen wwden mit n-Pentan hcrauegelost. AnschlieBend 
trocknrt man das Reaktionegemisch am Olpumpenvakuum. Ausheute 18 g (9404 der 
Theorie, hezogen auf C6H,PF4). 

Met  h y 1 pe  n t a - 
f l u o r p h o s p h a t  (VJ). I n  gleirher IVeise wie bri (1V) werden 'LGJ g (0,l Mol) (CH),SiKP 

D i m e t  h y 1 - h i s  - (t r i nir t. h y 1 p h o s p  h i  n i m i n 0 )  p h  o s p  h on i u m 

D i me t. h y 1 - h i 8 - ((1 i me t h y  1 p h e n  y I p h o s p h i n i m i no)  p h o s p h o n  i 11 m 

Met  h y 1 - b i s ( i  s o p  r o p y 1 p h o s p 11 i xi i mi  n 0 )  f 1 u o r p h o  s p h o n i u  m 

. . .. 

,O) H. SCTIJIIDRAIJR nnd W. WOLFSREKCER, Chem. Ber. 100,1000 (1967). 
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(i-C3H,)3 und 6,1 g (0,OjMol) CH,PF, zur Reaktion gebracht. Es tritt tine exotherme Reak- 
tion ein, das Reaktionsgemisch wird fest. AnschlieBend lPBt man die Probe noch 2-3 Stun- 
den bei 30-40 "C dnrchreagieren. (VI) lPBt sieh a m  Xeeton bei -80°C umkristallisieren. 
Ausbeute: 13 g (94% der Theorie, bezogen auf CH3PF4). 

P hr n y 1 - b i s (t r i i s op r o p  y Ip  h o s p h i n i m i n 0) f l u  o r p h o s p h o n  i u m P h e  n y Ip e n t a - 
f l u o r p h o s p h a t  (VII ) .  Analog der Darstellung von (IV) werden 26,l g (0,l Mol) 
(CH&SiN(i-C,H,), nnd 9,2 g (0,05 Mol) C,H,PF, umgesetzt. Eine volistiindige Umsetzung 
drr beiden Reaktionspartner ist erst nach 2-3 Tagen erreieht. Bei Raumtemperatur ent- 
s t r h t ,  wie bei (V), ein viskoses Produkt, das innerhalb 2-3 Tagen durchkristallisiert. Aus- 
beutc: 15 g ( R 9 0 / ,  der Theorie, bezogen auf C,H,PF,). 

Wir danken Dr. K. LORENZ, Deutsehe Advance Produktion GmbH, Benshcim-Marien- 
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von Organophosphorverbindungen. Frl. BREITFELD, Institut fur Molekularbiologie, SMck- 
heim, danken wir fur die Aufnahme von 100 MHz 'H-PJXR-Spektren. F u r  die Anfnahme der 
restlichen NMR-Spektren sind wir den Herren Dip1.-Chem. J. GROSSE, M. J. C. HEWSON, 
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