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Chemie der Phosphotfiuoride, XXX #)

Reaktionen von N-Trimethylsilylphosphiniminen
mit Fluorphosphoranen: Synthese neuartiger
Phosphiniminophosphoniumkationen

Von W. StapELMANN, O. STELZER und R. SCHMUTZLER

Professor Oskar Glemser zum 60. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht. N-Trimethylsilylphosphinimine (CH,);Si—N=PR; reagieren mit
Fluorphosphoranen R,PF; und RPF, unter Abspaltung von Trimethylfluorsilan und Bildung
von Phosphiniminophosphoniumkationen des Typs [RaPIN=PR}), 1]+ (n=1,2; R =
Fluor, Methyl, Phenyl; R’ = Methyl, Phenyl, Isopropyl) neben stabilen Fluorphos-
phatanionen der allgemeinen Formel [RyPF¥, n]~ (n =1,2; R =F, Methyl, Phenyl).
Durch Umsetzung von N-Trimethylsilylphosphiniminen mit Dimethyltrifluorphosphoran
wurde das bisher unbekannte Dimethyltetrafluorphosphatanion [(CH,),PF¥ ]~ neben den
resonanzstabilisierten Phosphoniumkationen [(CH,),P(N=PR}),]* erhalten. Die Struk-
turen der Reaktionsprodukte werden auf Grund der TH, *F und 3P NMR-Spektren dis-
kutiert.

Abstract. N-trimethylsilylphosphinimines, (Cﬂs)SSi—~N=PR;, react with fluoro-
phosphoranes, R,PF¥, and RPF,, to give trimethylfluorosilane and phosphiniminophos-
phonium cations of the type [RaP(N=PR3), n]* (n = 1, 2; R = F; methyl, phenyl; R’ =
methyl, phenyl, isopropyl) and stable fluorophosphate anions of the general formula
[RpPF,_p]- (n = 1, 2; R = F, methyl, phenyl). In the reaction of N-trimethylsilylphos-
phinimines with dimethyltrifluorophosphorane the hitherto unknown dimethyltetrafluoro-
phosphate anion, [(CH,;),PF,]-, is formed, along with the resonance-stabilized cations of
type [(CH,),P(N=PR3),]".

The structures of the reaction products are discussed on the basis of their 'H, ®F, and
31P N.m.r.-spectra.

Einleitung

Die Spaltung der Si—N-Bindung in Silylaminen bei der Umsetzung mit
Phosphorpentafluorid und Organofluorphosphoranen R PF,  (n =1, 2)
stellt eine in den letzten Jahren vielfach eingesetzte Methode zur Kniipfung

*) XXI1X. Mitt.: R, SCEMUTZLER, zur Verdffentlichung eingereicht.
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von P—N-Bindungen dar!-!1). Besonders interessant erschien uns die Um-
lagerung der bei Si—N-Spaltungsreaktionen mit Alkyl- oder Arylfluorphos-
phoranen gebildeten Alkyl- oder Aryldialkylaminofluorphosphorane1)12) nach

2 RPF,NR, — [RPF(NR,),]+ [RPF,]-.

1)

Der Ersatz mehrerer Fluoratome in RPF, durch R,N-Gruppen erhéht die
Bereitschaft zur Abgabe von Fluoridionen, z. B. an RPF, selbst, wobei ioni-

sche Produkte entstehen!-8), z. B.
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Die Ubertragung der in Gln. (1—3) ausgedriickten Reaktionsprinzipien auf
die Umsetzung von Fluorphosphoranen mit N-Trimethylsilylphosphin-
iminen sollte eine Reihe interessanter resonanzstabilisierter Phosphonium-
kationen neben Organofluorphosphatanionen ergeben.
Bisorgano-dialkylaminodifluorphosphorane R,(NR,)PF, sind im Gegen-
satz zu den Alkylamino-alkyldifluorphosphoranen stabil und zeigen keine
Neigung zur spontanen Umlagerung in ionische Produkte?)!3)!4) nach

R NRj
2 Ry(RIN)PF, —1.-> [ \P<
AR
Der im Vergleich zu den Dialkylaminogruppen NR, stidrkere mesomere
Donatoreffekt My, der Phosphiniminogruppen —N=PR, 148t fur Bisorgano-
P-trialkylphosphinimino-difluorphosphorane eine wesentliche gréfere Bereit-
schaft zur Bildung ionischer Verbindungen nach Gl. (4) erwarten.

+
] [R.PF,]~ 4)

Reaktionen von Dimethyltrifluorphosphoran mit N-trimethylsilylphosphin-
iminen

N-Trimethylsilyl-P-trimethylphosphinimin reagiert mit Dimethyltri-
fluorphosphoran im Molverhédltnis 1:1 unter Abspaltung von Trimethyl-
fluorsilan nach

2 (CH:,)zPF - 2 (CH,),S8i—N=P(CH,), —

CHy & N=P(CH)]*
— [ ] 4 [(CH,),PF, ]~ i-2 (CH,),SiF (5)

"d

CH, / N ==P(CH,),
(I

wobei Dimethyl-bis-(P-trimethylphosphinimino)phosphoniumdimethyltetra-
fluorphosphat (I) entsteht.

Analog erhidlt man durch Umsetzung von Dimethyltrifluorphosphoran
mit N-Trimethylsilyl-P-phenyldimethyl- bzw. N-Trimethylsilyl-P-triisopro-
pylphosphinimin  Dimethyl-bis-(P-phenyldimethylphosphinimino)phospho-
nium (II) bzw. Dimethyl-bis-(P-triisopropylphosphinimino)phosphonium-
Kationen (III) in Form der Dimethyltetrafluorphosphatsalze.

[CHS\ & Nw=P(CH,),CH,7+
\‘P'/

S P ] [(CH,),PF,1- i)
CH, N ==P(CH3)205H5

\ N=P(-CH,), 1+
{ {(CH,),PF, ]~ (11I)
CH3’ N =P(i-CG,H,),

13) S. C. PeaxkE, M. J. C. HEwsox u. R. SCHMUTZLER, J. chem. Soc. [London], Sect. A
1970, 2364.
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Neben den angegebenen ionischen Strukturen der Reaktionsprodukte
kime auch die isomere kovalente Phosphoranstruktur (CH,),PF, - N=PR,
in Betracht. Die Interpretation der NMR-spektroskopischen Untersuchun-
gen 1aBt jedoch nur die ionischen Strukturen (I) —(III) fiir die Reaktions-
produkte zu. Das 'H-NMR von (I) (siche Tab. i) zeigt 3 Dubletts bei
043,79, +3,93, 44,35 p.p.m. (bezogen auf CH,Cl,) mit einem Fldchen-
verhiltnis von 9:2,7:2,8. Die Dublettlinien bei 4 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 dquivalenten Phosphinimin-
phosphoratome in ein Triplett aufgespalten wird. An sehr sorgfaltig pra-
parierten NMR-Proben (CH,Cl, frisch destilliert, mit K,CO; behandelt, Her-
stellung der Probe in einer Trockenbox) beobachtet man im *H-NMR-Spek-
trum, dafl das bei 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 dquivalente F-Atome vorliegen miissen.
Das Dublett mit der groBten Intensitat zeigt keine weitere Aufspaltung beim
Spreizen. Im ¥F-NMR von (I) (siehe Tab.1) beobachtet man ein Dublett
von Septetts bei dp -+20,9 p.p.m. mit J,p 856 Hz und 2J5; 10,0 Hz, her-
rithrend vom Dimethyltetrafluorphosphatanion mit der Struktur

CH, 7-
F\lla /F
F/ | \F

CH,

Bisherige Versuche, Anionen des Typs [R,PF,]- mit R’ = Alkyl zu synthetisieren,
z.B. durch Umsetzen von OsF bzw. R,NH mit R;PF,, waren ohne Erfolg1)!3).

Die Stabilitdt von [(CH,),PF,]- in (1) ist offensichtlich mit dem Vorliegen
des Phosphiniminophosphoniumions in Zusammenhang zu bringen. Das
31IP.NMR-Spektrum von (I) zeigt nur ein Signal. Offensichtlich haben die
drei P-Atome im Kation der Verbindung (I) die gleiche chemische Verschic-
bung. Die Erklirung dafiir kénnte in einem mesomeren Bindungsausgleich
mit der damit verkniipften Ladungsverteilung nach

@
e /N=P< . N_PZ N=P=Z
>P< : > /\P< : - >:P< @:

zu suchen sein. So wird in den symmetrischen Kationen [Cl,P—N=PCl;]~ **)

und [(CH,),P—N=P(CH,),])***") ebenfalls nur ein 3'P-Signal beobachtet.

153) K. FLuck, Z. Naturforsch. 20b, 505 (1965).
150y H. ScuspBaUR und G.Jovas, Chem. Ber. 101, 1271 (1968).
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Es ist in diesem Zusammenhang interessant, daB die 3'P-NMR-Signale in Bis-tri-

i b
methylphosphinimino-methylphosphin?®) CHP[N=P(CH,);],, aus dem durch
Quaternisierung am Phosphoratom a, z. B. mit CH,T oder &hnlichen Agentien, das Kation (I)
entstehen sollte, mit dp(a) —35,6 und ép(b) —20,5 p.p.m. bereits sehr nahe beieinander
liegen. Der Wert von dp(a) ist fiir ein Phosphoratom der Koordinationszahl 3 und Substi-
tuenten unterschiedlicher Gré8e und Elektronegativitdat ungewohnlich hoch, wie besonders
ein Vergleich mit den Aminophosphinen CHP[N(CH,),], (dp —86 p.p.m.})1?) und
C,H.P[N(CH,),T, (0p —99,9 p.p.m.)'®) zeigt.

a b

Die Quaternisierung des Phosphoratoms P(a) in CH,P[N=P(CH,);], verschiebt das
31P.NXMR-Signal nur wenig nach hoherem (positiverem) Feld (siche Tab.1).

Die starke Multiplettaufspaltung der Phosphor-Resonanzim Anion von (I) (Quin-
tett von Septetts, also 35 Linien) crklirt, daB fiir dieses P-Atom keine ¥P-NMR-Signale
beobachtet wurden. Tm TH-NMR-Spektrum von (1I) becbachtet man neben dem Multi-
plett der aromatischen Protonen 3 Dubletts bei 8 - 3,50, + 3,81 und -+4,16p.p.m. Die ge-
fundenen Flichenverhiltnisse stimmen gut mit denen fir eine ionische Struktur (1I) zu er-
wartenden dibercin. Wie bei (1) wird fiir das Dublett bei 3,81 p.p.m. Triplettstruktur beob-
achtet, withrend die Dubletts bei 6 3,50 und 4,16 p.p.m. keine Feinstruktur aufweisen.

Auch bei sehr sorgfiltiger Probenzubereitung beobachtet man weder im *H noch im
WF-NMR-Spektrum eine Kopplung 3Jpg. Bei Abkihlung auf —60°C werden die bei
Zimmertemperatur breiten Signale des Dubletts im F-NMR-Spektrum schirfer. Die bei
dieser Temperatur gemessenen o und 'Jpp-Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenze mit
den entsprechenden Werten von (I) iberein.

Das $P-Spektrum von (II) zeigt 2 Signale bei § —16,8 und —20,7 p.p.m. (mit
kleinerer Fliche), wobei die Resonanz bei —20,7 p.p.m. Septettstruktur aufweist, ent-
sprechend einer Kopplurg mit den 6 dquivalenten Methylprotonen der zwei CH,-Gruppen
an P(a). Wie bei (1) wird kein 3 P-Signal fiir das Dimethyltetrafluorphosphatanion beob-
achtet.

Die Verbindung (111) zeigt im 31P-NMR-Spektrum zwei Signale bei dp —5,8 und
—38,9 p.p.m. Auf Grund der Flichenverhiltnisse schreiben wir das bei —5,8 p.p.m. lie-
gende Signal P(a), das bei —38,9 p.p.m. P(b) zu.

Das *F-NMR-Spektrum von (11I) zeigt bei 32°C ein stark verbreitertes Dublett
mit ég + 23,1 p.p.m. mit einer Kopplungskonstanten von 823 Hz. Die Dublettlinien werden
bei Abkiihlung auf —60°C scharf. Die chemische Verschiebung gegen CCLF betragt dabei
dp -1-21,8 p.p.m., die Kopplungskonstante 1Jpy hat den Wert 857 Ha.

Diese auch bereits bei Verbindung (II) gemachte Beobachtung laf3t sich
mit einem intermolekularen Fluoraustausch erkldren, der bei Raumtempe-
ratur, relativ zur NMR-Zeitskala, rasch genug ist, um die Kopplung zwischen
den Kernspins der CH,;-Gruppen und denen der Fluoratome im [(CH,),PF,]-
Anion zu beseitigen, Werden fiir die Gruppe —N=P[CH(CH,),]; Kopplun-
gen iiber mehr als 3 Bindungen in erster Ndherung (wegen ihres, im Vergleich
zur Linienbreite geringen Beitrags) vernachlissigt, so kann man das System
PCH(CH,), im *tH-NMR-Spektrum als ein AgBX-System behandeln.

16) H. H. PrckeL, W. WoL¥SBERGER u. H. SCHMIDBAUER, Privatmitteilung.
17y J. R. vax Wazgr u. L. Ma1ER, J. Amer. chem. Soc. 86, 811 (1964).
18) L. MATER, Helv. chim. Acta 47, 2129 (1964).
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JoHANNESEN, FERETTI und Harris?®) fanden bei der Analyse des
TH-NMR-Spektrums von Triisopropylphosphin 4Jg,-Kopplungen als ver-
nachléssigbar klein, relativ zur Linienbreite von 0,5 Hz. Das 'H-NMR-
Spektrum des bisher unbekannten N-Trimethylsilyl-P-triisopropylphos-
phinimins 4Bt sich auf der Grundlage eines AgBX-Systems als ein Spektrum
zweiter Ordnung interpretieren.

Eine vollstindige Analyse des 'H-NMR-Spektrums unter Verwendung
eines iterativen Computerprogramms ist geplant.

Die P-Triisopropylphosphinimino-Gruppierung in (III) zeigt ein. AZBX—
1H-NMR-Spektrum, das in gewisser Niherung nach erster Ordnung behandelt werden kann.
Der A-Teil bei 6y +4,16 p.p.m. besteht aus einem Dublett von Dubletts mit den Xopplungs-
konstanten 3Jpy 15,5 Hz und 2Jgy 7,0 Hz.

Der B-Teil stellt ein Dublett von Septetts mit 3J gy 7,0 Hz und 2Jpy 8,5 Hz dar.,

Das Dublctt der >P(CH,),-Gruppe licgt bei dg + 3,79 p.p.m., die Kopplungskonstante
2Jpg betrigt 13 Hz; eine Kopplung zu den beiden Phosphinimin-P-Atomen ist nicht zu
beobachten. Der oben erwiihnte AustauschprozeB hat zur Folge, daf die F--H-Kopplung
im *H-NMR-Spektrum des Anions von (I1I) nicht beobachtet wird; Kopplungskonstante
2Jpg und chemische Verschieburg dy stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit denen bei
(I) und (IT) gefundenen iiberein. Fiir das Ion [(CH,),PF ]~ wurde eine besonders starke
Konzentrationsabhiingigkeit der chemischen Verschiebung gefunden. Die angegebenen
dg-Werte beziehen sich auf Losungen etwa vergleichbarer Konzentration (~50proz.).

Reaktionen von Tetrafluorphosphoranen mit N-Trimethylsilylphosphiniminen

Methyl- bzw. Phenyltetrafluorphosphoran reagieren mit N-trimethyl-
silyl-P-phenyldimethylphosphinimin im Molverhéltnis 1:2 (geringer Uber-
schuB an Phosphinimin) unter Abspaltung von Trimethylfluorsilan und
Bildung von Methyl-tris(P-phenyldimethylphosphinimino)phosphonium-
Methylpentafluorophosphat (IV) bzw. Phenyl-tris(P-phenyldimethyl-phos-
phinimino)phosphonium-Phenylpentafluorophosphat (V),

2 RPF, + 3 (CH,)8i —N = P(CH,),C,H,
® N=P(CH,),C;H,;] "
— 38i(CH,),F + | R—PLN=P(CH,),CH, | + [RPF;]-
“N=P(CH,),C,H,
(IV), R = CHy; (V), R = CoH,

(IV) und (V) zeigen im 1°F-NMR-Spektrum die Resonanzlinien des [CH,PF ]~ bzw.
[CeH;PF;]~ Anions. Kopplungskonstanten und Verschiebungswerte stimmen mit denen
in der Literatur beschriebenen!)13)20) gut {iberein.

Ahnlich wie bei (1) beobachtet man im 31P.NMR-Spektrum von (1V) nur ein Signal bei
ép —13,1 p.p.m., neben den Multiplettlinien des [CH;PF;]~ Anions bei dp +125,6 p.p.m.
(Lit. dp + 126,8 p.p.m.20)?), Interessant ist der Vergleich der §%'P-Werte der Kationen von

19) R. B. JOHANNESEN, J. A, FERETTI u. R, K. HARRIS, J. magn. Res. 8, 84 (1970).
20) G. S. REpDY u. R. ScHEMUTZLER, Inorg. Chem. [Washington] 5, 164 (1966).
21) R, ScEMUTZLER, J. chem. Soc. [London] 1965, 5630.
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Tabelle 2

31P.NMR-Daten von Dialkylaminophosphonium-
kationen

Kation a —49,5 p.p.m. 3)
[CH,—P[N(CH,),];1* ] —58,6 p.p.m.?)
[CH,—P[N(CH,),151" } — (2,0 p.p.m. ©)
[NH,—P[N(C,Hg), ¢~ —630ppm.9)

3) of.8).

b) V. Marg, unveriffentlicht; entnommen aus
M. M. CrurcgrieLp, C. H. Duxcawy, J. H. LETCHER,
V. M4RK u. J. R. vaxy Wazer, Topics in Phosphorus
Chemistry, Vol. 5, p. 387; John Wiley & Sons Inc.,
New York 1967.

¢) R.A. Y. Joxus u. A.R.KATRITZKY, Angew.
Chem. 74, 60 (1962); H. ToLkMITH, J. Amer. chem.
Soc. 85, 3246 (19G3).

d4) W. A. Hart u. H. H. SiSLER, Inorg. Chem.
[Washington] 8, 617 (1964).

(IV) bzw. (V) mit den Werten fiir Aminophosphoniumkationen des Typs [R’—P(NR,);]*
(c.f. Tab.2).

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

v @
2 N=PZ N—P< /N=P§
R—P—N=Pé - R—P—N:P{- <~ R—P—N:Pé <> USW,
g \ e \\ \e =3
N=P< \N=P< \W—P<
zuriickzufiithren.

Entsprechend der ionischen Struktur (IV) zeigt das "H-NMR ein Dublett
von Quintetts fiir das [CH,PF;]--Anion.

Eine Kopplung der Kernspins der axialen Fluoratome mit den Protonen der CH,-
Gruppe wird nicht beobachtet ??). Die dg-Werte fiir [CH,PF;]~ und fiir das Kation (IV) sind
nur wenig unterschiedlich, so daB an einzelnen Proben, je mach deren Konzentration,
1H-NMR-Signale aufeinander zu liegen kamen. Um eine sichere Zuordnung zu erhalten,
wurde daher das TH-NMR-Spektrum von (IV) bei 60 und 100 MHz aufgenommen. Fir das
Kation ergeben sich zwei Dubletts mit einem Fliachenverhdltnis 6:1. Das Dublett bei
0 +3,57 p.p.m. (60 MHz) bzw. 4 43,49 p.p.m. (100 MHz) und 2Jpg 13 Hz ist den CH,-
Protonen der —N=P(CHj),C,H;-Gruppe, das bei é + 8,87 p.p.m. (60 MHz) bzw. 3,86 p.p.m.
(100 MHz) mit 2Jpg 14 Hz der CH;-Gruppe an P(a) zuzuordnen.

22) H. DREEsKAMP, C. ScuTtMaXN u. R, ScEMUTZLER, Chem. Comm. 1970, 671,



W. STapELMAYY, O. STELZER u. R. ScuyMUTZLER, Phosphiniminophosphoniumkationen 151

Im Gegensatz zu (IV) gibt (V) im 31P-NMR-Spektrum zwei Signale bei
dp —5,8 bzw. —14,5 p.p.m. Auf Grund der héheren Intensitit des Signals
bei 6p —14,5 p.p.m. ordnen wir es dem Phosphoratom P(b) in Struktur (V)
zu.

Das H-NMR-Spektrum von (V) weist neben dem Multiplctt der Phenylprotonen bei
niedrigem Feld ein den CH;-Protonen an P(b) entsprechendes Dublett bei 8y + 3,55 p.p.m.
mit *Jpyy 13,0 Hz auf. Das Integrationsverhaltnis der aromatischen zu den aliphatischen
Protonen stimmt sehr gut mit dem aus (V) abzuleitenden iiberein.

Setzt man in GI.(6) anstelle von N-Trimethylsilyl-P-dimethylphenyl-
phosphinimin N-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,),8iN=P(i-C;H,); + 2 RPF, —

© /1* b +
— 2 (CH,)SiF + | R—P{N=P(i-C;H,); | [RPF,]-
a \N=P(i-C.H,),

(VI)R = CHy; (VII) R = CgH,
Im Falle der Umsetzung mit CH,PF, wird nach dem *F-NMR-Spektrum
neben [CH,PF;]- auch die Bildung von [PFg]~ beobachtet (siehe Tab.1).

AuBer den Signalen fiir [CH,PF;]~ und [PF,]- beobachtet man im F-NMR ein Dublett
mit dg + 41,2 p.p.m. und einer Kopplungskonstanten von 948 Hz. Die beiden Linien weisen
Quartettfeinstruktur auf, herrithrend von der Kopplung mit den Protonen der CH,-Gruppe
an P(a). Das 3P.NMR-Spektrum von (VI) weist neben dem Multiplett des {CH,PF;]~
bei 6 +127 p.p.m. bei § —44,3 p.p.m. cin Singulett und bei 6§ —14,3 p.p.m. ein Dublett mit
Jpp 942 Hz auf, wie es fir ein Kation des Typs (VI) zu erwarten ist.

Eine weitere Bestétigung fur die Struktur von (VI) bietet das *H-NMR-
Spektrum. Die —N=P[CH(CH,),],-Gruppierung ergibt niherungsweise ein
Spektrum 1. Ordnung vom ABX-Typ.

Der A-Teil bei 6 4,10 p.p.m. besteht aus einem Dublett von Dubletts mit 3Jpy; 16 Hz
und 3Jgy 6,6 Hz, der B-Teil, das Multiplett der CH-Protonen bei ¢ 3,08 p.p.m. stellt ein
Dublett von Septetts dar, mit 3Jgg 6,5 Hz und *Jpy 3,5 Hz. Von den TH-NMR-Signalen
des [CHyPF,]~ Anions gind bei 60 MHz nur 4 zu erkennen, die restlichen liegen unter den
Resonanzen des A-Teils der —N=P[CH(CH,),];-Gruppierung, die aus den Spektren zu ent-
nehmende 3J gg-Kopplungskonstante betriigt 8,5 Hz. Die Protonen der an P(a) gebundenen
CH,-Gruppe in (V1) ergeben ein Dublett von Dubletts (dy + 3,61 p.p.m.) mit 2Jpy 17 Hz
und 3Jgg 5,5 Hz.

Die Verbindung (VII) zeigt im ¥ F-NMR-Spektrum neben den Linien des Anions
[CeH,PF;]- (siehe Tab.1) ein Dublett bei é +51,2 p.p.m. mit Jp 961 Hz. Die Linien des
Dubletts zeigen Triplettfeinstruktur, infolge Kopplung mit den beiden magnetisch dquiva-
lenten Phosphoratomen P(b) der —N=P(i-C,H,);-Gruppe oder den o-Phenylprotonen der
CoH,-Gruppe im Kation (VII). Wie fir die Struktur (VII) zu erwarten, beobachtet man im
3P NMR-Spektrum neben den Signalen des Anions [CH PF, |~ (siche Tab. 1) ein Singulett
bei 6 —45,3 p.p.m. und ein Dublett mit § —3,3 p.p.m., Jpr 955 Hz.
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Das TH-NMR-Spektrum von (VII) zeigt neben dem Multiplett der Phenylprotonen
die Signale der —N=P[CH(CH,),],-Gruppen. Das Integrationsverhiltnis stimmt innerhalb
der Fehlergrenzen (~5%,,) mit dem fiir ein Kation (VII) zu erwartenden itberein.

Das Multiplett der CH-Protonen der —N=P[CH(CH,),];-Gruppen stellt den B-Teil
eines A,BX-Spektrums dar und ist bei 60 MHz noch zweiter Ordnung. Im 100 MHz
1H-NMR-Spektrum beobachtet man fiir die CH-Protonen in erster Niherung ein Dublett
von Septetts bei g 3,10 p.p.m. mit 2Jpy 10,5 Hz und 3Jgy 7,0 Hz.

Der A-Teil des 'H-NMR-Spektrums der —N=P[CH(CHj),];-Gruppierung besteht aus
einem Dublett von Dubletts (dg +4,12p.p.m.) mit 3Jpr 16 Hz und Jgy 7,0 Hz. Tuteressanter-
weise sind alle 4 Linien dieses Teilspektrums in Dubletts aufgespalten. Der Abstand der
Dublettlinien Av betrigt 1,8 Hz im 60 MHz- und 3,0 Hz im 100 MHz-Spektrum- (etwa
HOproz. Losungen in Methylenchlorid).

Die GroBe Av zeigt nur eine geringfiigige Losungsmittel- und Temperaturabhéingigkeit.
Ein Kollabieren der Dubletts in Singuletts wurde jedoch nicht beobachtet. (Maximale MeB-
temperatur 140 °C an Losungen in Tetrachlordthan.)

Auf Grund dieser Ergebnisse fithren wir die beobachtete Dublettauf-
spaltung Av auf eine magnetische Nichtdquivalenz der Methylgruppen der
Isopropylreste ) in dem pseudoasymmetrischen?) Kation (VII) zuriick.
Eine nihere Untersuchung der Abhéngigkeit der Dublettaufspaltung .1» von
der Natur der Reste am Phosphonium-Phosphoratom in Kationen des Typs
(VI) und (VII) wird zur Zeit durchgefithrt.

Tabelle 3

1F- und 3'P-Daten fir Dialkylamino-Fluorphosphonium-
Kationen?)

I Jpp [Hz] | 6p [p.p.m.] | 6p [p.p.m.]

[CH,PF(N(CH,),),1* 1032 =-82,2 —70,9
[C,H,PF(N(CH,),),]+ 1051 +91,0 —172,0
[CeH,PF(N(CH,),), ]t 1042 +86,7 —56,0
[CeH,PF(NC;H,,),1* 1042 +86,4 —49,8

Aus dem Vergleich der ®F-NMR- und 3'P-NMR-Daten der Dialkyl-
amino-Fluorphosphonium-Kationen in Tab.3 und der Kationen (VI) und
(VII) (c.f. Tab.1) gehen deutlich die unterschiedlichen Substituenteneigen-
schaften der Dialkylamino- und Triisopropylphosphiniminogruppen hervor.
Eine Trennung der sterischen und elektronischen Effekte ist allerdings wegen
der geringen bisher zur Verfiigung stehenden experimentellen Daten nicht
moglich.

23) L. FRANKEL, J. Carc¢ioL, H. KLAPPER u. R. DaxigLsoN, Canad. J. Chem. 47, 3167
(1969).

) H. FiNecoLD, J. Amer. chem. Soc. 82, 2641 (1960).
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Tabelle 4
Analysendaten der Verbindungen (I)— (VII)

. L i

Nr. . Summenformel G H Aln aly Se;(“’) | P i F
(D | CuHF,NP, gef. 31,7 7,9 76 32,9 20,2
ber. 31,7 7,9 7.4 32,8 20,1

(II) CaHy F N, P gef. 47,7 6.9 5,0 24,7 14,9
ber. 47,8 8.8 5,6 24,7 15,1

(III) CpHy F NP, gef. 48,5 9,9 5,1 22,4 13,8
ber. 48,3 9.9 5,1 22,8 13,9

(IV) CoHyF N, Py gef. 49,1 6,1 5,9 22,3 13,9
ber. 48,5 6.1 8.5 24,1 14,8

V) CieHFe NPy gef, 47,7 6,9 : 5,5 24,6 ‘ 14,9
ber. 47.8 8.8 5,5 24,6 \ 15,1

(VI) | CyHuF NP, gef. 45,0 8.5 5,1 22,3 20,3
ber. 45,7 ) 8,4 4,8 21,4 19,7

(VII) C3oHyyF NP, gef. 53,2 7.9 4,1 18,0 16,8
ber. 53,1 7.7 4,1 18,3 { 16,8

Beschreibung der Versuche

Die Umsetzungen erfolgten unter strengstem FeuchtigkeitsausschluB in vorher aus-
geflammten und mit Stickstoff gefiillten Apparaturen. Die Ausbeuten an (CHj),SiF lagen in
allen Fillen bei 90—9859,.

Die NMR-Spektren wurden mit dem Gerdt HA 60 IL der Firma Varian Associates,
Palo Alto, California, U.S.A., aufgenommen. Als Referenzsubstanzen dienten CCLF (intern)
bei 19F-, CH,Cl, (intern) bei 'H-, sowie 85proz. H,PO, (extern) bei 3'P-NMR-Messungen.
Aufgenommen wurden die Protonenspektren bei einer Frequenz von 60 MHz, die Fluor-
spektren bei 56,4 MHz, und die Phosphorspektren bei 24,3 MHz. Die Messung der 'H-NMR-
Spektren erfolgte bei konstantem, stabilisiertem Feld, mit Frequenzvariation und -zéhlung.
Der MeBfehler betriigt dabei etwa -+1Hz. Bei den F-NMR- und $!P-NMR-Spektren
wurde bei konstanter Frequenz das Magnetfeld variiert. Die Kalibrierung erfolgte dabei mit
Hilfe der Seitenbandentechnik. Der MeBfehler betrigt etwa -5 Hz. Bei Angaben von
§-Werten bedeutet negatives Vorzeichen Verschiebung zu niedrigerem Feld, positives Vor-
zeichen Verschiebung zu héherem Feld, bezogen auf das jeweilige Referenzsignal.

N-Trimethylsilyl-P-phenyldimethylphosphinimin (CH%),Si—N--P(CH}),C.H;.
Trimethylsilylazid 28) (23,0 g; 0,2 Mol) und Phenyldimethylphosphin?¢) (27,6 g; 0,2 Mol)
reagieren bei Erhitzen auf 100°C im Verlauf von 24 h unter Stickstoffspaltung27)28)29)
und Bildung von N-Trimethylsilyl-P-phenyldimethylphosphinimin; Xp. 74°/0,01 mm. Die
Ausbeute betrigt 40 g (8994 der Theorie).

NMR-Daten: 3Jpgb 12,56 Hz; &% +38,71p.p.m., 6% +5,25 ppm. (in CH,CL),
dp +3,7 p.p.m. (Reinsubstanz).

25) W. WoLFSBERGER, Dissertation Universitit Wiirzburg, 1968.

26) J. MEISENHEIMER, J.CasPER, M. HORING, W.LAUTER, ' L. LICHTENSTADT und
W. SamvEL, Liebigs Ann. Chem. 449, 213 (1926).

27) N. WiBERg, F. RascHIG u. E. STsTMANN, Angew. Chem, 74, 388 (1962).

28) J. S. THAYER u. R. WesT, Inorg. Chem. [Washington] 8, 406 (1964).

29) L. BIRKHOFER u. S. M. K1, Chem. Ber. 97, 2100 (1965).
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N-Trimethylsilyl-P-triisopropylphosphinimin (CH,),Si—N=P(i-C,H,),. Die
Darstellung erfolgte analeg zu der vorstehend geschilderten. Die Ausbeute betrigt bei
0,2-molarem Ansatz (23,0 g Trimethylsilylazid und 32 g Triisopropylphosphin) 45 g (919
der Theorie). 3'P-NMR: 6p — 23,0 p.p.m. {Reinsubstanz).

Dimethyl-bis-(trimethylphosphinimino)phosphonium  Dimethyltetra-
fluorphosphat (I). Zu 10g (0,08 Mol) (CH,),SiNP(CH,),3°) 148t man bei Raumtemperatur
unter kriaftigem Rithren 9,44 g (0,08 Mol) (CH,),PF; zutropfen. Nach Zugabe etwa der Hilfte
des Phosphorans kommt es zur Bildung eines farblosen Niederschlags. Auf weitere Zugabe
von (CH,),PF, wird die Reaktionsmischung fest. (I) filit bereits in hoher Reinheit in Form
von weiBlen Kristallen an. Nicht iiberkondensiertes Fluorsilan wird durch nachtrigliches
Evakuieren an der Olpumpe entfernt. Geringe Verunreinigungen lassen sich mit iiber
LiAlH, getrocknetem n-Pentan herauswaschen. Das Produkt wird anschlieBend am Hoch-
vaknum trocken gesaugt. Ausbeute 13 g (869 der Theorie).

Dimethyl-bis-(dimethylphenylphosphinimino)phosphonium Dimethyl-
tetrafluorphosphat (II). Versuchsdurchfilhrung und Reaktionsablauf waren wie bei
der Darstellung von (I). Eingesetzt wurden 23,6 g (0,12 Mol) (CH,),SiNP(CH,),C,H; und
14,6 g (0,12 Mol) (CH,),PF,. (I1) fillt ebenfalls fast analysenrein an. Kleine Verunreini-
gungen werden mit n-Pentan herausgelost. Ausbeute: 32 g (~1009, der Theorie).

Dimethyl-bis-(triisopropylphosphinimino)phosphonium Dimethyltetra-
fluorphosphat (III). Zu 24,7 g (0,1 Mol) (CH,),SiNP(i-C4H,); 1iBt man bei 60° unter
magnetischem Riihren langsam 11,8 g (0,1 Mol) (CH,),PF, zutropfen. Im Gegensatz zur
Darstellung von (I) und (I1) verlauft diese Reaktion wesentlich langsamer. Um eine még-
lichst quantitative Umsetzung zu erreichen, liBt man das Reaktionsgemisch 2—38 Tage
lang unter allmihlicher Erhéhung der Reaktionstemperatur auf 100°C durchreagieren. Es
fallt ein farbloses kristallines Produkt aus. Nicht auskondensiertes Fluorsilan wird nach-
triglich am Vakuum abgezogen. Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisation aus Aceton
bei — 80 °C mittels einer Oxoniumfritte. Ausbeute: 25,8 g (959, der Theorie).

Methyl-tris(dimethylphenylphosphinimino)phosphonium Methylpenta-
fluorphosphat (IV). In einem kleinen Dreihalskolben mit Intensivkiihler, Trockeneis-
kithler und Innenthermometer werden 3%9,4g (0,2 Mol) (CH,),SiNP(CH,),C,H; vorgelegt.
Durch den Intensivkiihler (gekihlt auf —10°C) 148t man bei Raumtemperatur langsam
unter Rithren 12,2 g (0,1 Mol) CH,PF, einkondensieren. Die Reaktion setzt sofort unter
Warmeentwicklung ein. Zu Beginn der Umsetzung tritt kurzzeitig ein weiBer Niederschlag
auf, der bei weiterer Zugabe von Phosphoran wieder verschwindet. Das Reaktionsprodukt
fallt nach Zugabe der Hilfte des Fluorphosphorans in Form von weiBen Kristallen in hoher
Reinheit aus. Ausbeute: 30,0 g (889, der Theoriec, bezogen auf CH,PF,).

Phenyl-tris(dimethylphenylphosphinimino)phosphonium Phenylpenta-
fluorphosphat(V).Ineinem Dreihalskolben werden 19,7g (0,1 Mol) (CH,),;SiNP(CH;),C.H,
vorgelegt und auf 100°C erwidrmt. Unter kriftigem Rihren tropft man langsam 9,2g
(0,05 Mol} Phenyltetrafluorphosphoran zu. Um eine moglichst quantitative Umsetzung
zu erzielen, wird nach Zugabe des Phosphorans noch 2—3 Stunden bei 100 °C geriihrt. Nach
dem Erkalten erhilt man ein grau-griines viskoses Produkt, das in einigen Tagen vollstindig
durchkristallisiert. Verunreinigungen werden mit n-Pentan herausgelost. AnschlieBend
trocknet man das Reaktionsgemisch am Olpumpenvakuum. Ausbeute 18g (949, der
Theorie, bezogen auf C.H,PF',).

Methyl-bis(isopropylphosphinimino)fluorphosphonium Methylpenta-
fluorphosphat (VI). In gleicher Weise wie bei (IV) werden 26,1 g (0,1 Mol) (CH),SiNP

30) H.ScamipBAUR und W. WOLFSBERGER, Chem. Ber. 100, 1000 (1967).
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(i-C;H,); und 6,1g (0,05 Mol) CH,PF, zur Reaktion gebracht. Es tritt eine exotherme Reak-
tion ein, das Reaktionsgemisch wird fest. AnschlicBend 148t man die Probe noch 2—3 Stun-
den bei 30—40°C durchreagieren. (VI) 1a8t sich aus Aceton bei —80°C umkristallisieren.
Ausbeute: 13 g (949, der Theorie, bezogen auf CHyPF,).

Phenyl-bis(triisopropylphosphinimino)fluorphosphonium Phenylpenta-
fluorphosphat (VII). Analog der Darstellung von (IV) werden 26,1g (0,1 Mol)
{(CH,)SiN(i-C;H,), und 9,2 g (0,056 Mol) C,H,PF, umgesetzt. Eine vollstindige Umsetzung
der beiden Reaktionspartner ist erst nach 2—3 Tagen erreicht. Bei Raumtemperatur ent-
steht, wie bei (V), ein viskoses Produkt, das innerhalb 2-—-3 Tagen durchkristallisiert. Aus-
beute: 15 g (899, der Theorie, bezogen auf C;H,PF,).
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