Chemie und Stereochemie der Fluorphosphorane [*]
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Fluorphosphorane sind ein kiirzlich entdeckter neuer Verbindungstyp, der sich vom Phos-
phorpentaflucrid durch Substitution der Fluoratome ableitet. Synthese, Reaktionen und
Stereochemie dieser Verbindungsklasse, in der Phosphor die relativ seltene Koordinations-

zahl 5 betdtigt, werden diskutiert.

A. Einleitung

Bis vor kurzem schien die Koordinationszahl 5 relativ
selten aufzutreten. Vor allem einige Halogenide von
Elementen der V. Gruppe waren als typische Reprisen-
tanten pentakoordinierter Molekiile bekannt. Beim
Phosphor kennt man seit langem pentakoordinierte Ha-
logenide mit (im Gaszustand) trigonal-bipyramidaler
Konfiguration, z. B. PBrs, PCls (covalente Form), PFs
sowie die covalenten Formen der Halogenidfiuoride
PX Fs;_, (X=Cl, Br; n =2, 3.4). Die Chemie der P(V)-
Halogenidfluoride, die sich in verschiedenen Fillen
durch die Umwandelbarkeit covalenter in ionische For-
men (und umgekehrt) auszeichnen, ist kiirzlich zusam-
menfassend besprochen worden [1—3].

In vorliegendem Beitrag soll eine Ubersicht gegeben
werden iiber chemische und stereochemische Aspekte
einer weiteren Gruppe von Phosphor-Halogen-Verbin-
dungen mit pentakoordiniertem Phosphor, die sich vom
Phosphorpentafiuorid durch Substitution der Fluor-
atome ableiten. Folgende Typen von ,,Fluorphosphor-
anen‘ werden behandelt:

1. Fluorphosphorane mit Kohlenwasserstoffgruppen
als Substituenten, R, PFs_, (n = 1,2,3).

2. Aryl-trifluorphosphorhydride, ArPFs;H. Dieser Typ
gehort, streng genommen, nicht zu den Fluorphosphor-
anen, die als Derivate von PFs Phosphor in der Oxy-
dationsstufe +35 enthalten. Wegen der stereochemischen
Beziehungen zu den ,,echten‘* Fluorphosphoranen sollen
jedoch auch Aryl-trifluorphosphorhydride hier bespro-
chen werden.

3. Aryl-trifluorchlorphosphorane, ArPF3Cl.

[*] Auszugsweise vorgetragen bei: a) Delaware Science Sym-
posium, American Chemical Society, Delaware Valley Section,
University of Delaware, Newark, 23. Febr. 1963; b) Symposium
on Inorganic Fluorine Chemistry, Argonne National Laboratory,
Argonne, I11., 4. Sept. 1963; c) Albright and Wilson (Mfg) Ltd.,
Oldbury, Birmingham, 13. Dez. 1963; d) University Chemical
Laboratory, Cambridge, 11. Febr. 1964; e) Universitdt Saar-
briicken, 18. Febr. 1964; f) Royal College of Science and Tech-
nology, Glasgow, 28. April 1964; g) IUPAC-Symposium on
Organophosphorus Compounds, Heidelberg, 22. Mai 1964;
h) VIII. International Conference on Coordination Chemistry,
Wien, 9. Sept. 1964.

[**] Gegenwirtige Anschrift: E. I. duPont de Nemours and Co.,
Inc., Experimental Station, Wilmington 98, Delaware, USA.
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4. Alkyl(Aryl)-dialkylamino-trifluorphosphorane,
R(Ar)PF3NR;.
5. Dialkylamino-fluorphosphorane, (R;N) PFs_,
(n=1,2).
6. Perhalogenalkyl-dihalogendifluorphosphorane,
Ry, PF2X, (Hal = F, Cl; X = Cl, Br)
7. Fluor-1.3-diaza-2.4-diphosphetidine (/) (n = 2, 3;
R, R’ = Kohlenwasserstoffrest:.

Rg-aFuP -V -R' (1)

R'-N-PF,Rg_p

Wihrend man das einfachste Fluorphosphoran, PFs,
seit 1876, also langer als das Element Fluor selbst kennt,
wurde ein substituiertes Fluorphosphoran erstmals 1955
erwédhnt [4, 5]. Isoliert und genauer charakterisiert wur-
den Fluorphosphorane erst 1958 und 1959, als A. B. Burg
[6]und W. C. Smith [7] einige Perfluoralkyl-Derivate [6]
sowie Phenyl- und Isooctenyl tetrafluorphosphoran [7]
beschrieben. Seitdem ist eine Vielzahl von Arbeiten iiber
Synthesen und Chemie der Fluorphosphorane erschie-
nen.

B. Darstellung von Fluorphosphoranen
1. Verbindungen der Formel R, PFs_;

Komplexe von PCl3 oder Alkyl-dichlorphosphinen mit
Alkylhalogeniden und AICI3 lassen sich gemiB Gl. (a)
mit HF 4,5, 81, AsF3, SbF; [8, 9] oder KF [8] fluorieren.

[RnPCly_n][AICls] — RpPFsq n=12 (a)

2. Dichlorphosphine reagieren mit SbFs oder einem
SbCls/SbF;3-Gemisch zu Tetrafluorphosphoranen gemal
Gl. (b) und (c).

t4] Brit. Pat. 734 187 (27. Juli 1955), Ministry of Supply, London,
Erf.: H. Coates u. P. R. Carler.

[5] US.-Pat. 2853515 (23. Sept. 1958), Ministry of Supply, Lon-
don, Erf.: H. Coates u. P. R. Carter.

[6] A. B. Burg, G. Brendel, A. P. Caron, G. L. Juvinall, W. Mahler,
K. Modritzer u. P. J. Slota, WADC Report 56—82, Pt. IlI,
April 1958.

[7] US.-Pat. 2904588 (15. Sept. 1959), DuPont, Erf.: W. C.
Smith.

[8} I. P. Komkov, S. Z. Ivin, K. V. Karawanov u. L. Je. Smirnov,
J. allg. Chem. (tuss.) 32, 301 (1962).

[9] R. Schmutzler, unverdffentlicht.
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3 RPCl, + 3 SbFs — 3 RPF4-+ SbF3+ 2 SbC(l; (b)

3 RPCl, + 3 SbCls + 4 SbF3 — 3 RPF4+ 7 SbCl3 [7,10,11] ()

3. Besonders einfach ist die Umsetzung [siche Gl. (d)]
von Chlorphosphinen mit Trifluoriden der V. Gruppe,
insbesondere AsF3 und SbF3. In einer gekoppelten Ha-
logenaustausch- und Redoxreaktion werden neben Flu-
orphosphoranen elementares As oder Sb und das ent-
sprechende Trichlorid, AsCly; oder SbCls, gebildet.
Diese Methode wurde bei dem Versuch entdeckt, Fluor-
phosphine R, PF,_, zu synthetisieren.

3 RpPCl3_p -+ (5-n) MF3; —
3 RnPFs.n+ 2 M + (3-n)MCl; [8,10-12] (d)
M= As,Sb;n=1,2

Der Reaktionsverlauf ist unabhingig davon, ob das Chlor-
phosphin zum Fluorierungsmittel zugefiigt wird, oder umge-
kehrt. AsFj ist besonders geeignet zur Darstellung héher
siedender Fluorphosphorane (hochstsiedendes Nebenprodukt
ist AsCls, Kp = 131 °C), wihrend fur niedriger siedende Ver-
bindungen (Kp < 200 °C) SbF; vorzuziehen ist (SbCl3: Kp =
225°C).

Die Redoxreaktion findet nicht statt, wenn sich elektronega-
tive Substituenten am dreiwertigen Phosphor befinden. Per-
fluoralkyl-halogenphosphine [6, 13—17] oder CCI;PCl; [18]
reagieren mit SbF3 ausschlieBlich zu Fluorphosphinen. Der
Substituenteneinflul wird besonders deutlich beim Vergleich
von CH3PCl, mit CICH;PCl;: CH3PCl, reagiert mit SbFj
unter milden Bedingungen zum Tetrafluorphosphoran [11],
wihrend CICH,PCl; in hoher Ausbeute zum Difluorphosphin
umgesetzt wird [10, 19], das sich an der Luft spontan entziin-
det. Nur bei Verwendung des sehr starken Oxydationsmittels
SbFs 146t sich auch CICH,PCl, in CICH,PF, tiberfiihren [10,
11].

Vermutlich verlauft die Umsetzung von Chlorphosphinen mit
SbF3; zu Fluorphosphoranen liber die Stufe des Fluorphos-
phins. So konnte am CgH;PF, gezeigt werden, dal Reaktion
(e) praktisch quantitativ verlduft [20]. Auch von CsHsPF;H
wird SbF3 zu elementarem Sb reduziert [32].

3 CgHsPF; + 2 SbF; — 3 CeHsPF4+ 2Sb (e)

Dialkylamino-dichlorphosphine RoNPClI; [21] sowie Chlor-
phosphite (RO)LPCl3_j (n = 1, 2) [22] reagieren mit SbF3 nur
unter Halogenaustausch; Redoxreaktionen wurden nicht be-
obachtet. Dihalogenarsine werden durch SbF3 ebenfalls nur
in Difluorarsine {ibergefithrt [11].

Die Methoden 1., 2. und 3. sind auBerordentlich niitz-
lich, sofern die entsprechenden Halogenphosphine leicht
zuginglich sind. Dies ist gewdhnlich fiir Monochlor-

[10] R. Schmuizler, Chem. and Ind. 1962, 1868.

[11] R. Schmutzler, Inorg. Chem. 3, 410 (1964).

[12) L. M. Yagupol'skii u. Zh. M. Ivanova, J. allg. Chem. (russ.)
29, 3766 (1959).

[13] A. B. Burg, G. Brendel, A. P. Caron, G. L. Juvinall, W. Mah-
ler, K. Médritzer u. P. J. Slota, WADC Report 5682, Pt. 11,
April 1958.

[14) A.B.Burgu. G. Brendel, J. Amer. chem. Soc. 80, 3198 (1958).

[15] US.-Pat. 2959620 (8. Nov. 1960), American Potash and
Chemicals Corp., Erf.: A. B. Burg u. G. Brendel.

[16] V. N. Kulakova, Yu. M. Zinov'ev u. L. Z. Soborovskii, J.
allg. Chem. (russ.) 29, 3957 (1959).

[17] R. N. Sterlin, R. D. Yatsenko, L. N. Pinkina u. I. L. Knuny-
ants, Wiss. u. Ind. (russ.) 4, 810 (1959); Chem. Abstr. 54, 10838
(1960) ; Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1960, 1991.

[18] J. F. Nixon, Chem. and Ind. 1963, 1555.

[19] R. Schmutzler, Advances Chem. Ser. 37, 150 (1963).
[20] R. Schmutzler, Chem. Ber. 98, 552 (1965).

[211 R. Schmutzler, Inorg. Chem. 3, 416 (1964).

[22] R. Schmutzler, Chem. Ber. 96, 2435 (1963).
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phosphine, R;PCl, nicht der Fall. Dialkyl-trifluorphos-
phorane kénnen jedoch nach einem weiteren Verfahren
4. leicht erhalten werden.

4. Die aus Grignard-Reagentien und PSCl; leicht her-

stellbaren Tetraalkyl-diphosphindisulfide (2) setzen sich
R,\‘ RV R\V

+ 6 MF; — 6 PF3 + 2 M + 2 M,yS3 (23]

P\ T '
R

p-
r' Ur
(2) M= As, Sb

mit Trifluoriden der V. Gruppe, AsF; und besonders
SbF3, leicht um. Tertidre Phosphinsulfide reagieren mit
SbF; dhnlich zu Difluorphosphoranen und Sb,S; [GL. ()],

3 RIRZR3¥P=84-2SbF3 — 3 RIR2R3PF;+ Sb;S;  (f)

Nicht alle Typen von P=S-Bindungen reagieren mit SbF; in
gleicher Weise. So wird keine Reaktion zwischen Thiophos-
phaten, (RO)3;P=S [23] oder Tris-(dialkylamino)-phosphin-
sulfiden; (RyN)3;P=S [24] und SbF; beobachtet, wobei man
die bisher unbekannten Verbindungstypen (RO);PF, bzw.
(RyN);PF, erwarten konnte. Das Thiophosphonséuredihalo-
genid CICH,PSCl; wird durch SbFj; leicht und in hoher Aus-
beute zu CICH,PSF; fluoriert, ohne daB CICH,PF, gebildet
wird [25]. Bei der Reaktion von C¢HsPSCl; mit SbF; jedoch
wird C¢HsPSF; nur in 25-proz. Ausbeute erhalten, méglicher-
weise wegen der Bildung von C¢HsPF4 [26].

5. Speziell bei Perhalogenalkyl-Derivaten sowie fiir die
Synthese einiger aromatischer Fluorphosphorane wur-
den die durch Chloraddition an Chlorphosphine erhalte-
nen Chlorphosphorane gemall Reaktion (g) mit SbF;
fluoriert.

Ci SbF
2 3RnPCls_n ———5» RnPFs_n
(6,8,12,27-29]  (g)

RnPCi3_n
n=1,2

6. Eine interessante Methode bedient sich des Schwefel-
tetrafluorids als Fluorierungsmittel. Die verschiedenen
Reaktionen werden durch die Gleichungen (h) bis (m)
beschrieben. \

RPO(OH), + 3 SF, — RPF4+ 2 HF + 3SOF,[30,31] (h)

R;PO(OH) + 2SF4 > R,PF;+ HF + 2 SOF, [31] 0
RPOF, +SF,; — RPF4+ SOF, [30,31] &
2R3P+SF; — 2 R;PF,+ S [27,31] 0
R3PO + SFy — R3PF; + SOF; [23,31] (m)

Die Reaktion von Phosphonsiduren mit SF4 kann auch
so geleitet werden, daB vorzugsweise Phosphonsiuredi-
fluoride RPOF; entstehen. Alle Reaktionen werden rnit
einem UberschuB an SF, bei 50 bis 150 °C ausgefiihrt,
wobei aliphatisch substituierte Ausgangsverbindungen
niedrigere Reaktionstemperaturen erfordern als aroma-

[23] R. Schmutzler, Inorg. Chem. 3, 421 (1963).
[24] R. Schmutzler, unverdffentlicht.
[25] R. Schmutzler, J. inorg. nuclear Chem. 25, 335 (1963).

[26] L. M. Yagupol'skii u. Zh. M. Ivanova, J. allg. Chem. (russ.)
30, 1284 (1960).

[27) W. Mahler, Vortrag beim II. Internationalen Symposium fiir
Fluor-Chemie, Estes Park, Colorado, USA, Juli 1962; Abstracts
S. 441.

[28] W. Mahler, Inorg. Chem. 2, 230 (1963).
[29] J. F. Nixon, personliche Mitteilung.

[30] US.-Pat. 2950306 (23. Aug. 1960), DuPont, Erf.: W. C.
Smith.

[31]1 W. C. Smith, J. Amer. chem. Soc. 82, 6176 (1960).
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tische Verbindungen [23]. Die 6. Reaktion konnte auch
auf aromatische Arsonsduren und Arsine ausgedehnt
werden, wobei Aryl-arsen(V)-fluoride Ar AsFs__ erhal-

ten wurden [31].

Tabelle 1. Tetrafluorphosphorane RPF4.

Verbindung Darstellungs- | Kp [ °C/Torr] Jp—F Lit.
methode [*] | (Fp) [°C][**] | [Hz]
CH3PF, 11)3)5) 11—13 (—50) 967 [8,10,11,60]
CICH;PF, 12) 47 997 [10,11,60]
CC1l3PF, 119 68—70 1124 [8,29]
CF3;PF, 15) —35bis —39 1103 [6,27,28,60]
(—113bis —117)
CsHsCH,PF4 13 53/15 1002 [10,11,60]
C2HsPF, 11)3) 32-34,5 987 [8,10, 11,601
CsHsCH=CHPF, 13) 97,5-98/23 940 [10,11,60]
i-C3H,PF4 In 54—55 [8]
CH,=CHCH,PF4 13) 48,5—49 [8]
n-C3HoPF4 13) 85—86 990 [10,11,60]
i-CgH;sPFy4 12)3) 60/3; 43/19; [7,10,11}
156
i-Octenyl-PF4 955 [60]
C,;FsPF, 1175 611
n-C3F,PF, 1090 291
C¢HsPF4 12)3)5)6) 133136 963 {7,8,10—12,
30,31,60]
m-u. p-CH3CsH4PF, 13)%5) 161—162; 55/8 960 [10,11,12,60]
m-u. p-(CH3);CHCsH4PF4 I 3) 64/8 960 [10,11,601
m- u. p-CICcH4PF4 13)5 49/9; 163—164 960 [10,11,12,60]
m-u. p-CH;0CsH4PF4 13) 79—81/10; [10,11]
95—96/20
2.5-(CH3)2C¢H3PF4 13) 56/9 960 [10,11,60)
m-CF;3;Cs¢H4PF4 13) 64/40 965 19,631
p-CF;CsH4PF, 13) 140—141 [45]

[*] Fiir diese und alle folgenden Tabellen beziehen sich die Angaben
dieser Spalte auf die entsprechenden Abschnitte im Kapitel B, ,,Dar-
stellung von Fluorphosphanen®.

[**) Die oberen und unteren Grenzen sind oft nach den Angaben
mehrerer Autoren gebildet. — Die Werte in Klammern beziehen sich
auf den Schmelzpunkt.

Tabelle 2. Trifluorphosphorane R’RPF;.

II. Aryl-trifiuorphosphorhydride

Die bis jetzt bekannten Aryl-trifluorphosphorhydride
wurden aus Dichlorphosphinen mit KHF; nach Glei-
chung (n) erhalten.

ArPCl; + 2 KHF, — ArPF3;H + 2 KCl+ HF [32] (n)

Tabelle 4. Aryl-trifiuorphosphorhydride ArPF;H [32].

. Darstellungs- Kp
Verbindung
erbindung methode [ °C/Torr]
C¢HsPF3H 11 57—58/20
p-CH3CsHPF H 11 90—91/40
p-CICsH4PF H 1T 90—-91/35

III. Aryl-chlortrifluorphosphorane

Die wenigen bisher beschriebenen Aryl-chlortrifluor-
phosphorane wurden durch Chlorieren der entsprechen-
den Hydride nach Weg (o} erhalten. Anstelle von reinem

ArPFsH + Cl; —~ ArPF;Cl+ HCI (o)

ArPF;Cl entstehen in der Regel Gemische der Zusam-
mensetzung ArPF, . Cl, (n > 1) [32, 33].

IV. Dialkylamino-fluorphosphorane

1. Sekunddre Amine werden mit PF5s in Toluol zu 1:1-
Addukten umgesetzt, die sich bei 100 °C unter Bildung
von R;NPF, zersetzen [Gl. (p)]. (CH3);NPF4 (jedoch
nicht die Athyl- oder Propyl-Verbindung — vermutlich
infolge sterischer Effekte) setzt sich mit (CH3z),NH zu

) Darstellungs- Kp [°C/Torr] . .
Verbindung methode (Ep) (°C] Lit. einem neuen Addukt um, dessen Pyrolyse [(CH3),N],PF;
(CH3),;PF; 11)3)4) 60—62 8,10,11,23] 100 °C
(CF3),PF, I5) —4.7 bis —5 [6, 28] R,oNH + PF5 —»> RoHN-:-PFs T R,oNPF4 (p)
(CF3)2PJ/SF4 | (—74 bis 76,2)

CH;3(C,H5)PF; 13) 81—82 [8] (CHj3);NH + (CH3);NPF; —> (CH3);HN—PF;N(CH3),
(C;Hj;),PF; 1345 50/100; 8,10,11,23] 100 °C

104--105 ——> [(CH3;)N[.PF3  (q)
(n-C4Hy),PF; 14) 71/10 [23] ~HF
(CH2)4PF; (8) 13)4) 61—-62/90 [11,23] ————
(CHa)sPF; (9) 14) 64—65/40 23] [32) Zh. M. Ivanova u. A. V. Kirsanov, J, allg. Chem. (russ.) 37,
CH3(CgH5)PF; 14) 64/9 [23] 3991 (1961).
(C¢Hs),PF; 13)6) 92—93/0,4; [10,11.31] [33] Zh. M. Ivanova v. A. V. Kirsanoy, J. allg. Chem. (russ.) 32,

106—107/2 2592 (1962).
Tabelle 3. Difluorphosphorane R'R,PF,.

o 19F-KMR-Daten
Verbindung Darstellungsmethode z(Fp)[[Sg""] Ip—F | JPE—CH | Lit.
P [Hz] | [Hz]
(CH;3)3PF> — — 545 11 160]
(C;H5)3;PF, 14) 53/20 575 11 [23,60]
(n-C4Hy)aPF;, 14); (n-C4Hy)5P/2.2.4.4- | 71—72/0,4; 585 16 (23,46, 60]
HyC 1|;~ ’;‘;:;l:;sr:(triﬂuormethy])- 76—77/0,6
1]3- CgHs
P
CsHs(n-C4Hy),PF, 14) 80/0,08 mm [23]
(CH;),F2PCH;—CH;PF2(CH3), | T4) ~ 80/5 [23]
(47,1—48,4)
16) 89/0,4 630 [23,60]
(CsHs)3;PF> 16); (136—146) 695 [31,46,60]
[(CF3),CF1,8,/(CsHs)sP

(CF3);PF, 16) 20(—102) 988 16 [a} [27, 28, 60]
[a] Jpg _cF.
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ergibt [34, 35] [siche Gl. (q)]. Eine Weiterreaktion von
(R3N),PF3 mit sekundidrem Amin findet nicht statt [34].

2. Wihrend die Umsetzungen (r) vort PF5 mit N.N-Di-
alkylamino-trimethylsilanen [36, 37, 40] exotherm ver-
laufen, ist bei der vermutlich schwicheren Lewis-Sdure

RoNSi(CH3); + PFs — R,NPF, -+ (CH3);SiF ®

R,NSi(CH3)y + RyNPFs —  (R3;N)PF; + (CH3)3SiF (s)
R,NPF, ein Erhitzen auf ca. 150 °C erforderlich [siehe
Gl. (s)]. Bei der Reaktion von PFs mit (CH3);NSi(CH3);
wurde ein 1:1-Addukt nachgewiesen, das sich bereits bei
~78°C im Sinne von Gleichung (r) irreversibel zer-
setzt [36].

Tabelle 5. Dialkylamino-fluorphosphorane (R;N)yPFs g (n = 1,2).

Verbindung 2::::;?ngs- :("DC/Torr] Jp—-F [Hz] Lit.
(CH;3),NPF4 VD2 60 \ 836 [34,36]
(C2H;);NPF4 vV 2) 99—100 25°C:851 [40,61]
—85°C:793 (ax);
916 (4q.)
{(CH3);N1;PF; v 21/4 752(ax); 871 (dq) | [34]
[(C2H;):N],PF; vV 2) 79/14 751 (ax); 875 (iq) | [40,61]

V. Alkyl(Aryl)-dialkylamino-trifltuorphosphorane

1. Aryl-trifluorchlorphosphorane reagieren mit sekun-
ddren Aminen in Benzol bei 5 bis 10 °C nach Gleichung

(®) [33]

ATPF;ClL+ 2 R;NH - ArPF;NR; + RyNH,Cl ®)

2. Besonders einfach ist die bei 0 °C in Ather leicht ver-
laufende Dialkylaminolyse (u) von Tetrafluorphosphor-
anen [38]. )

2 RPF; + 2R;NH — RPF3;NR; + RyNH,®RPF;© )

3. Dialkylaminochlorphosphine, R(Ar)PCINR), setzen
sich mit Trifluoriden der Elemente der V. Gruppe wie
AsF3 oder SbF3, analog den Mono- oder Dichlorphos-
phinen R, PCl;_,, gemiB Gl. (v) um [39].

3 R(ADPCINR; + 3 MF; — 3 R(ADPF3;NR; + 2 M + MCl;
M = As, Sb W)

4. Tetrafluorphosphorane spalten die Si-N-Bindung in
N.N-Dialkylamino-methylsilanen [40], wie in den Bei-
spielen (w) gezeigt ist.

1964, 367.

[35]1 R. Schmutzler, unverdffentlicht.

[36) G. C. Demitras, R. A. Kent u. A. G. MacDiarmid, Chem.
and Ind. 1964, 1712; G. C. Demitras u. A. G. Mac Diarmid, per-
sonliche Mitteilung.

[37] R. Schmutzler, unverdffentlicht.

[38) R. Schmutzles u. G. S. Reddy, Inorg. Chem. 4, 191 (1965).
[39] R. Schmutzler, Angew. Chem. 76, 570 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 513 (1964).

[40] R. Schmutzler, Angew. Chem. 76, 893 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 753 (1964).
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RPF, + R3NSi(CHs); —> RPI3NRj + (CHj)sSil
N-Si(CHg)y | CgllgDly = Cglpl?1y-N

+ (CHy)3SiF

2 RPF; + (R3N),Si(CH;), —> 2 RPRNR; + (CHy),SiF,

Tabelle 6. Alkyl(Aryl)-diatkylamino-trifluorphosphorane R(Ar)PF;NR;.

L. Darstellungs- Kp .
Verbindung methode [°C/Torr] Lit.
CH3PFsN(CH3); v 3) 85 1391
C,HsPF3N(C;Hy), v 2) 66,5/30 [38]
CsHsPF3;N(CH3), V1)2)3)4) 88/6,5; [47]

48—49/0,4 [38—40]
CsHsPF;NHCH, V2) 42/0,25 138]
CsHsPF3N(C, Hs); V1)2)3)4) 78—82/2; [33,38—40]

81/1,35;

70/0,5
CsHsPF3;N[CH,CH(CH3)2]> V1 107—108/2 | [33]
CsHsPF3N(C,Hs)CoHs V1) 141—-143/3 | [33]
CsHsPF3-Piperidino V1)2) 115—116/2; | [33,38]

69/0,05
CsHsPF3-Morpholino V1) 108—109/2 | (33}
CsHsPF;-N-Pyrrolyl v 4) 73—74/0,35 | [40]
p-ClCsHPFsN(C,Hs), Vi) 96—97/2 133]
p-CICsH4PF3;N[CH,CH(CH3);1, V1 138—140/3 | 33]
p-CICsH,PF;-Piperidino V1) 128—130/2 | [33]
p-CICsH4PF3-Morpholino V1) 132—134/2 | [33]
VI. Perhalogenalkyl-2.4-dihalogen-difluorphosphorane
Die bisher bekannten Verbindungen dieses Typs wurden
durch Addition von elementarem Halogen an das ent-
sprechende Fluorphosphin erhalten [29, 411.

RHalPF; + X2 — RHalPF:Xo.
X = (Cl, Br

Tabelle 7. Perhalogenalkyl-dihalogen-difluorphosphorane RHalPF;X,.

. Darstellungs- Eigen- Jp—F .
Verbindung methode schaften [Hz] Lit.
CCI3PF,Cly VI weif; kri- 1106 | 118,291

stall. ; flich-
tig i. V.
CCIl3PF;Br; VI weiB; kri- 1109 [18,29]
.stall.; fliich-
tig i.V.
n-C3F.PCLF, VI fest; flichtig { 1105 | [29]
VII. Fluor-1.3-diaza-2.4-diphosphetidine
1. Dieser neuartige Verbindungstyp wurde in folgenden,
beziiglich der Ringgrofe sehr selektiv verlaufenden Reak-
tionen (x) erhalten [36, 42]:
2 PFs + 2 [(CHy)3Sil,NCH R -IV-CH,
+ —
5 { 3)3Silp 3 HyC-N- P
+ 4 (CH;,),SiF
(x)

(Ar)RFzP-N-CHy
H3;C-N-PF,R(Ar)

+ 4 (CH,y)3SiF

2 R(Ar)PF, + [(CH;)3Sil,NCH; —

[41] J. F. Nixon, persdnliche Mitteilung.
[42] R. Schmutzler, Proc. chem. Soc. (London) 1965, im Druck.

[43] P. Haasemann, Dissertation, Technische Hochschule Stutt-
gart, 1963; J. Goubeau, personliche Mitteilung.
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2. [F3PNCHj;]; konnte in geringer Ausbeute auch durch (n-C4Hy)3PF, wird unter anderem bei der Umsetzung
Fluorierung des entsprechenden Chlorids mit KSO,F von dimerem Hexafluorthioaceton mit Tributylphos-
in Nitrobenzol erhalten werden [43]. phin in guter Ausbeute erhalten [46].

3. Eine weitere Methode zur Darstellung von

[F3PNCH3], besteht in der Umsetzung von PFs5 mit L . .

CH:NH, in Gegenwart von Trimethylamin [43]: C. Physikalische und chemische Eigenschaften
der Fluorphosphorane

6 PFs + 2 CHyNH, + 4 (CHg)sN —
{y) 1. Allgemeines
WPNCH (CHy)sNHPF, . : ;
H3C-N-PF; Alle Fluorphosphorane sind geniigend stabil, um in
Glasgeriten gehandhabt zu werden. Jedoch wird Glas

4. Das 1:1-Addukt von Anilin und PFs reagiert [Gl.(z)] hédufig angegriffen, wenn Feuchtigkeit nicht sorgfiltig

bei 10 bis 25 °C in Benzol mit dem 1:1-Addukt von Tri- ausgeschlossen wird. In GefdBlen aus inertem Material
dthylamin und PFs zum N-phenylsubstituierten Diaza- sind Fluorphosphorane unbegrenzt haltbar. Beim Stehen
fluordiphosphetidin[44]. von Tetra- oder Trifluorphosphoranen in Glas werden
Fluoride von Phosphon- bzw. Phosphinsiduren gebildet,
2 CgHsNHy+ PFy + 4 (CoHjs)3N« PFy —> die bei lingerem Kontakt oder mit iiberschiissigem
(z) Wasser nach Gleichung (b”) in Phosphon- bzw. Phos-

F3Ii’-l}I-CGH5 phinsduren tbergehen kdnnen [7, 10, 11, 23].

+ 4 (C,Hg);NHOPFL
HyCo- N-PF (CoHs)s 6

H,0 H.0
RnPFs_n e RnPOF;_p T RaPO(OH);_n  (b)
Tabelle 8. 1.3-Diaza-fluordiphosphetidine (1). - -

5 Q Qualitativ 1aBt sich die hydrolytische Stabilitidt der Flu-
. arstellungs- Kp [°C/Torr] Lit .
Verbindung methode (Fp) [°C] it. orphosphorane mit Kohlenwasserstoffgruppen als Sub-
stituenten in einer Reihe ausdriicken:
[FsPNCH;]; VIT1)2) 3) 87,9—89 [36,42,43]
(8,3 bis —11) R3PF;>>RyArPF; ~Ar, PF3> RATPF; >>R,PF3>>R(Ar)PFy
[F3PNCsH;s12 VII 4) i.V. sublimierbar | [44] (>PFs).
[(CICH)F,PNCH;]» VII 1) 68/0,05 (47—48) [42]
[(C2H5)F2,PNCH;3]2 VIL 1) 42/1 [42] Ein Difluorphosphoran wie beispielsweise (n-C4Hg)3PF; ist
[(C¢Hs)F2PNCH; ]2 VII 1) 162) [42] in Glas mindestens ein Jahr lang unverindert haltbar, wiahrend
i.V. sublimierbar

etwa bei der Synthese von Dialkyl-trifluorphosphoranen aus
Tetraalkyl-diphosphindisulfiden und SbF; die Bildung von
Phosphinsdurefluoriden R,POF selbst bei sorgfaltigem Feuch-
tigkeitsausschiull nicht ganz unterdriickt werden kann.

Iim Gegensatz zu anderen Difluorphosphoranen hydrolysiert
die Verbindung (CH3);PF,—~CH,;~CH;—PF>(CH3j), auBer-
ordentlich leicht zum Diphosphindioxyd
(CH3);PO—CH,—CH»—PO(CH3); [23].

Uber das hydrolytische Verhalten von Fluorphosphor-
anen mit anderen Substituenten als Kohlenwasserstoff-
gruppen ist wenig bekannt. Aryl-trifluorphosphorhydri-
de beispielsweise reagieren mit iiberschiissigem Wasser
nach Gl. (¢") [32].

VIII. Besondere Bildungsweisen
von Fluorphosphoranen

Eine ungewohnliche Bildungsweise fiir CH3;PF4 beruht
auf der bei Raumtemperatur langsamen Disproportio-
nierung von CH;PF; nach GI. (a’y [16]. Die Umwand-
lung kann durch Erhitzen beschleunigt werden. Das ver-
wandte CICH,PF, unterliegt offenbar einer analogen
Umwandlung [29].

10 CH3PF, - 5 CH3PF4 -+ (CH3P)s (@’ ArPF3H + 2 H,O0 -+ 3 HF + ArPO,H,  (¢)

Fiir Aryl-dialkylamino-trifluorphosphorane wurde der
Hydrolyseverlauf (mit {iberschiissigem Wasser) nach GL
(d") nachgewiesen [33]. Es liegt nahe anzunehmen, daB

Bis-(trifluormethyl)-trifuorphosphoran entsteht unter
anderem bei Einwirkung von SF; auf (CF3),PJ bei
Raumtemperatur [28]. Ebenfalls ungewdhnlich ist die
Bildung des (CgHs):PF2 aus Bis-(perfluorisopropyl)-di- ArPF3;NR; -+ 2 H,O  — 2 HF 4+ Ro;NH2PArPO,FO )
sulfid (3) mit Triphenylphosphin. . )
(3) P die Hydrolyse iiber AfPOF(NR;} verlduft. Bei Aryl-
(CF3),CF~S—S—CF(CF3); + (CeHs)sP  — tetrafluorphosphoranen wurde die Bildung des gleichen
(3) Anions nachgewiesen, wenn diese Verbindungen nach
2 (CF3)2C=S + (CsH5)3PF; [46] Gl. (¢') in Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit mit Anilin
S . v 145. Meeting Ameri oder p-Toluidin versetzt wurden [12]. Phosphonsédure-
[44] J. J. Harris u. B. Rudner, Vortrag . Meeting American . . . .
Chemical Society, Philadelphia 1964; J. J. Harris, personliche diftuoride ArPOF; gehen nun die gleiche Umsetzung
Mitteilung.
(451 L. M. Yagupol'skii u. Zh. M. Ivanova, J. allg. Chem. (russ.) ArPF4+ 2H0+ 4 Ar'NHy  —
30, 4026 (1960). 3 Ar'NH;F + Ar'NH;9ArPO,F© (€)
{46] W. J. Middleton, Central Research Department, DuPont, Ar = CgHs, p-ClCeHa; Ar’ = CeHs, p-CH3CsHy
personliche Mitteilung.

{:g 5‘ lsc:"/m';(ld‘:’nur;;e;”i?xf;tk Strolenberg v. J. Metten ein und sind daher sicher Zwischenprodukte der Hydro-
gl. W. Kuchen, H. L K. T s

Licbigs Ann. Chem. 652, 28 (1962). lyse [Reaktion (¢")] der Tetrafluorphosphorane [12].
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Fluorphosphorane mit dem 1.3-Diaza-diphosphetidin-
Ringsystem sind gegen Hydrolyse bemerkenswert stabil.
So konnten z. B. {CcHsPF2NCHj3] nach dreistiindigem
Kochen mit Wasser zu 839 unveriandert zuriickgewon-
nen werden [42]. :

Die Mehrzahl der Fluorphosphorane ist thermisch sta-
bil. So wurden bei achtstiindigem Erhitzen von CsHsPF4
auf 350 °C im geschlossenen GefiB keine Anzeichen fiir
eine Disproportionierung gefunden [31]. In ihrer ther-
mischen Stabilitdt unterscheiden sich Fluorphosphor-
ane damit erheblich von den nur formal vergleichbaren
Chlorphosphoranen R PCl;s_ . Diese sind in der Regel
thermisch instabil und stehen als salzartige Verbindungen
in Beziehung zur Stammverbindung PCls(~{PCl4][PClg]).
Chlorphosphorane konnen nicht unzersetzt verfliichtigt
werden [48].

Es zeigte sich jedoch, daB auch die thermische Stabilitét
von Fluorphosphoranen sehr begrenzt sein kann. Die
Perfluoralkylverbindung (CF3);PF, beispielsweise kann
unter Abgabe von Difluorcarben reversibel in (CF1),PF3
iibergehen, das sich weiter im Sinn der Gleichungen (f’)

(CF3)3PF2 = (CFB)ZPFg = CF2
(CF3);PF3 = CF;PF4+ CF; ((¥)
CF;PF, = PFs+ CF, -

umwandelt, bis die Stufe des stabilen PFs erreicht ist [27,
28). Bei 25°C disproportioniert (CF3),PF; mit einer
Halbwertszeit 1., ~ 7 Tage zu (CF3)3PF, und CF3PF,.
CF3PF, disproportioniert dhnlich, jedoch langsamer,
zu (CF3)3PF,, (CF3);PF; und PFs. Die Reaktion von
iiberschiissigem PFs mit (CF3);PF; (100°C in 4 Std.)
wird zur Darstellung von CF3PF4 empfohlen [27, 28].
In Abwesenheit anderer Reagentien geht das aus CF3-substi-
tuierten Fluorphosphoranen gebildete CF; irreversibel in das
Dimere. (CF,=CF;), das Trimere (Hexafluorcyclopropan)
und in héhere Polymere tiber. Mit J5, HCI oder O, kann CF,
bei der Zersetzung von (CF3)3PF;, gewohnlich bei 100 °C, als
CF,J;, HCF,Cl bzw. COF, abgefangen werden. Eine Reak-
tion mit Wasserstoff wurde nicht beobachtet, wihrend UFg
und MoF;g reduziert werden. Die Reaktion mit Chlor verlduft
kompliziert unter Bildung aller drei moglichen Chlorfluor-
methane. Keine Reaktion des entstechenden CF, trat bei der
Pyrolyse (120 °C) von (CF3)3PF; in Anwesenheit von BF;j,
NO, NF3, N2Q, PF3, CS;, SO, oder CF3J ein [27, 28].

Interessant ist die Bildung eines Bicyclobutan-Derivates,
wenn die Pyrolyse von (CF3);PF; in Gegenwart von
Hexafluor-2-butin (4) durchgefiihrt wird. Die Haupt-
reaktionslinie ist dabei wie folgt wiederzugeben [49]:

FC, CFy
CF; + CH-C=C-CF —» C\-—'_-/C
(4) CF,
CF lcn
F2 "
3¢ Ch

C
AN N ]
F3C'C\'—‘/C'CF3 FgC=C'C=CF2
C

¥,
II. Chemie der Fluorphosphorane

Die Chemie der Tetrafluorphosphorane RPF; wird be-
stimmt durch deren Acceptor-(Lewis-Siduren)-Eigen-
schaften, die denen der Stammverbindung PFs entspre-
chen [50]. Die Acceptorstidrke von Tetrafluorphosphor-
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anen ist geringer als die von PFs, jedoch reagiert bei-
spielsweise CsHsPF4 unter Wirmeentwicklung mit ty-
pischen Lewis-Basen wie Dimethylformamid oder Pyri-
din zu 1:1-Addukten. Alkyltetrafluorphosphorane rea-
gieren ebenfalls mit organischen Donatoren, jedoch sind
keine bei Raumtemperatur stabilen Komplexe isolierbar
[51]. Fir die sicherlich sehr schwachen Acceptoren
R,PF; und R3PF; ist bis —78 °C nach der 19F-Kernreso-
nanz eine Wechselwirkung mit Donatoren nicht nach-
weisbar. Mit abnehmender Lewis-Aciditdt nimmt die
hydrolytische Stabilitdt der Fluorphosphorane zu (vgl.
die Stabilitédtsreihe im Abschn. C. I).

Nach 9F-Kernresonanz-Untersuchungen reagieren Te-
trafluorphosphorane mit Dimethylsulfoxyd. Dabei wird
zunéchst die Bildung eines solvatisierten Fluorphospho-
nium-Kations (5) neben [RPFs]® angenommen; es zer-
fallt unter Bildung von RPOF, und H*,

2 RPF4OS(CH3); = {RPF3[OS(CH3):]}® + [RPFs]®
(3)

Die Identitit von [RPFs5]® (R = CgHs) als oktaedrischer
Komplex mit vier Fluoratomen (F¢) in #quatorialer und
einem Fluoratom (F,) in axialer Position wurde nach folgen-
den KMR-Parametern sichergestellt: JP.Fe A 830 Hz;
Jp_FaN 680 Hz; JFaFe =4] Hz; SFa—SFe= 3,7 ppm. Das 19F-
Kernresonanzspektrum besteht aus je einem verdoppelten
Dublett (Fe) und Quintett (Fj,). In gleicher Weise wurde im
System (CH3)2SO/CH3PF; das Anion [CH3PFs]® (neben
CH;POF,) festgestellt, mit den KMR-Parametern: JP_Fe =
830 Hz; Jp.p, = 691 Hz; Jr,F, = 39 Hz;
SFa—SFe = 10,3 ppm [51].

JHFe = 8 Hz;

Es sei darauf hingewiesen, daBdie Lewis-Siuren C¢HsPF4
und i-CgH,sPF; zur Katalyse der Polymerisation von
Tetrahydrofuran benutzt werden konnen [7, 30].

Stabile Salze, die Alkyl(Aryl)-pentafluorophosphat-
Anionen enthalten, konnten gemiB Gl. (") in Ather er-
halten werden [38]. Ein Organyl-pentafluorophosphat

2 R(AT)PF4 + 2 RyNH

0710%C R(AWPE;NR} + [R5 NHO[R(ADPESI® (g

bildet sich auch durch Umlagerung {Gl. (h)] von
CeHsPFiN(CH3), beim Stehen bei Raumtemperatur
[S2]. Diese interessante Reaktion verlduft unabhingig

2 C¢HsPF3N(CH4)y —
{C¢HsPF[N(CH;3)212}®[CeHsPFs51©  (h)

von der fiir C¢HsPFiN(CHj), benutzten Darstellungs-
methode. Das nahe verwandte CgHsPF3N(C>Hs); hin-
gegen zeigt auch nach sehr langer Lagerung keine An-
zeichen fiir eine derartige Umwandlung.

Die Identitit des nach Reaktion (h") gebildeten Ions
[C¢HsPF;5]© wird besonders durch die 31P- und 19F-K MR-
Spektroskopie bestétigt [52]. Im 3!P-Spektrum des Umlage-
rungsproduktes in Acetonitril wird ein 1:1-Dublett bei nied-
riger Feldstirke beobachtet (duBerer Standard: H3POy, 859%),
das auf das Kation zuriickzufiihren ist. Bei hoher Feldstirke
tritt ein Dublett auf (JP'Fa = 697 Hz), dessen Linien infolge

[49] -W. Mahler, J. Amer. chem. Soc. 84, 4600 (1962).

[50] E. L. Muetterties, T. A. Bither, M. W. Farlow u. D. D. Coff-
man, J. inorg. nuclear Chem. 76, 52 (1960).

[511 E. L. Muetterties u. W. Mahler, Inorg. Chem. 4, 119 (1965).
[52) R. Schmutzler, J. Amer. chem. Soc. 86, 4500 (1964).
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Kopplung zwischen 3iP und den vier #quatorialen Fluor-
atomen des oktaedrischen [C4HsPF5]© in je ein Quintett auf-
gespalten sind (Jp_]:e = 816 Hz). Besonders aufschluBireich
am 31P-Spektrum ist die chemische Verschiebung, die mit
+136,0 ppm sehr stark positivist und sich nur wenig vom Wert
fiir das hochsymmetrische PFg® (+143,7 ppm) unterscheidet
{52]. Auch das 19F-Kernresonanzspektrum steht in Uberein-
stimmung mit der fiir [CsHsPF5]© angenommenen Cgy-Sym-
metrie UJp-r, = 818 Hz; Jp.p, = 690 Hz; Jr r, =41 Hz).
Identische Daten wurden fiir weitere Dialkylammonium-
RPFs-Salze erhalten [38]. Die leichte Bildung des [RPFs]©-
lons ist insofern bemerkenswert, als die Koordinationszahl 6
in stabilen Phosphorverbindungen, auBer in den lange be-
kannten Ionen PFg® und PClg®, selten auftritt.

Wie PFs bildet auch C¢HsPF4 mit NOF ein 1:1-Addukt,
das im Gegensatz zu NO®PFs€ thermisch wenig stabil
ist, Die chemischen Umsetzungen (i), (k") und (1) ma-

chen jedoch fiir das Addukt die Formel NO ®[C¢HsPF5]©

NO®[CsH;sPFs]® + BF; — NOBF, + C¢HsPF, (i
NO®[C¢HsPF5]® + CH;0H —
CH3;0NO, C¢H5POF,, C¢HsPOF(OCH3) %)
NO®[CeHsPFs]© + 2.4-(CH3),CsH3—NH,; —
2.4-(CH3),CsH3F etc. ()

wahrscheinlich. Bemerkenswert ist die nach Gl. (m)
glatt verlaufende Reaktion mit sekunddren Aminen,

NOF - C¢HsPF4 + 2R, NH — RoN-NO +
[RaNH3]® [C¢HsPFs)© (m")

wobei wieder Dialkylammonium-phenylpentafluoro-
phosphate erhalten werden [38). Die Hydrolyse von
NOF-C¢HsPF4 fiihrt zu Phenylphosphonsiure als ein-
zigem Produkt; damit ist ein Angriff der NO-Gruppe
auf den aromatischen Kern ausgeschlossen.

Im Gegensatz zu NOF reagiert NO,F bereits bei —30 °C mit
C¢HsPF,4 ausschlieBlich unter Nitrierung des aromatischen
Rings; vermutlich in p-Stellung, da die Hydrolyse des Ni-
trierungsprodukts die bekannte p-Nitrophenylphosphon-
siure gibt [38].

Unter weiteren Reaktionen, die mit dem Lewis-Sédure-
Charakter der Fluorphosphorane in Zusammenhang zu
bringen sind, seien die glatt verlaufenden Spaltungen von
Sauerstoffbriicken erwdhnt. Derartige Reaktionen wer-
den besonders leicht bei Tetrafluorphosphoranen be-
obachtet, wihrend (CgHs),PF3 als einziges Trifluorphos-

RPF, + (R'CO),0 — RPF,0 + 2 R'COF

C=0
10h; 100°C
CeHsPF, + [: O I > CgHsPF0 + Polymere
c=0 (89%)
(n")
Hyr KO
CeHsPFy + HZE O —> F-CO-CH,-CH,y-CO-F
2 =
€=0 + CgHsPF;0

RPF; + R3Si-0O-SiR3 -—> RPF;O0 + 2 RiSiT
(CeHs)oPFy + R3Si-O-SiRy —» (Cgls),PFO + 2 RySiF
RPF, + R3Si-OR" — RPF,0 + R;3Sil' + R'F

(CgHs)aPF3 + R3Si-OR' -+ (CgHs)PFO + R3SiF + R'F
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phoran wesentlich reaktionstriger ist. Die Beispicle
unter (n") sind typisch [11, 53].

Bei diesen Reaktionen wird die Abnahme der Reaktivi-
tdt vom RPF4 zum (CsHs),PF3 deutlich. Wihrend RPF4
meist sehr schnell und exotherm reagiert, erfordert die
Umsetzung von (CgHs),PF3 liangeres Erhitzen. Offen-
kettige Carbonsdureanhydride reagieren wesentlich
leichter als Malein- oder Bernsteinsdureanhydrid.

Die Reaktion von RPF4 oder (CgHs),PF3 mit Trialkylsilyl-

athern sollte urspriinglich der Darstellung der stereochemisch
interessanten Verbindungsklasse RPF3;OR’ nach Gl. (0o”) und

RPF, + R3SiOR” -> RPF3;0R”+ R}SiF (0
(CsHs)2PF3 + R3SiOR”  —  (CeHs):PF,0R” + R3SiF (p’)

(p’) dienen. An der Instabilitét soicher Verbindungen zeigt sich
die starke Tendenz des Phosphors, die Koordinationszahl 5 zu
meiden und sich zu tetrakoordinierten Verbindungen wie
RPOF; oder (CsHs),POF zu stabilisieren. Die Bildung der
stark polaren Phosphorylgruppe diirfte dies unterstiitzen.

Alle Reaktionen von Fluorphosphoranen mit Si—O-
Verbindungen verlaufen mit sehr hohen Ausbeuten im
Sinn der Gleichungen (n’). Analog konnen auch die
Reaktionen von Fluorphosphoranen mit Si—N-Ver-
bindungen betrachtet werden, die von erheblichem pra-
parativem Interesse sind und leichten Zugang zu zahl-
reichen P—F-N-Verbindungen erdffnen {36, 40, 42]
(vgl. Abschn. B. 1V, V, VII). PFs und RPF, reagieren
mit Dialkylamino-trimethylsilanen nach Gl. (q") und (r").

PFs + (CH3)3SiNR3
RPF4 + (CH3)3S8iNR3

-  RoNPF4-+ (CH},)},SiF @)
— RPF3NR; + (CH3)3SiF )

Mit N-substituierten Hexamethyldisilazanen bilden die
genannten Phosphorfluoride Derivate von Fluor-1.3-
diaza-diphosphetidinen. Es seien auch die Reaktionen
von CgHsPF4 und (CgHs),PF3 mit Hexamethyldisilazan
angefiihrt, die zu polymeren Phenylimino-phosphon-
bzw. -phosphinsiurefluoriden fithren. Aus den Phosphin-
sdurefluoriden 148t sich unter Bildung von Phosphorni-
tril-Verbindungen HF abspalten (z. B. durch CsF) [54]
[siche Gl (s") und (t)].

CsHsPF4 + [(CH3)3Sil2NH

R Fa(NH)ln — -N .
T CHYSE [CeHsPF2(NH)In — o [(CeHs)FP=Nla (s")

(CHs)2PF3 + [(CH3)3SibNH

—> [(CeHs)2PF(NH)In

~(CHSIF g (GeHDP=NE ()

Vermutlich verlaufen die Reaktionen der Fluorphos-
phorane mit Si—N-Verbindungen unter elektrophilem
Angriff des Phosphors auf den Silazan-Stickstoff (iiber
das Addukt (6)). AnschlieBend greift Fluor nucleophil
am Silicium an, unter gleichzeitiger Spaltung der Si—N-
Bindung.

R}SiNR} RjSi-NRj R3SiF
V
+ — FII:’F4—n — +
RoPFs_p Ra (6) R,PF,_,NRj

R = Alkyl, Aryl; R', R" = Alkyl; n = 0,1

[53] R. Schmut:zler, J. chem. Soc. (London) /964, 4551.
[54) R. Schmutzler, Z. Naturforsch. 7195, 1101 (1964).
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Das im Fall der N-substituierten Hexaalkyldisilazane
wahrscheinlich als Intermedidrprodukt auftretende
RNPF,_, (n = 0,1) wird ausschlieBlich als Dimeres er-
halten [42].

Der Reaktionsverlauf wird deutlich von der Lewis-Aciditit
des Phosphorfluorids bestimmt. Die Grenze wird bei dem be-
reits wenig reaktionsfahigen (CgHs),PF3 erreicht; (CH3),PF;
reagiert auch unter schiirfsten Bedingungen nicht mehr mit
Silazanen. Auch Phosphortrifiuorid setzt sich mit Heptame-
thyldisilazan nicht um [42], wihrend eine Reaktion zwischen
N-Athyl-hexamethyldisilazan und PCl; beobachtet wurde [551.

Auf Grund der Erfahrungen mit SF4 [56a,b] und CsHsSF3
[57a,b] als Fluorierungsmittel, insbesondere fiir Carbonyl-
gruppen, lag es nahe, auch Fluorphosphorane in derartigen
Reaktionen einzusetzen. Da die meisten in Frage kommenden
Fluorphosphorane fliissig sind, ist ihre Handhabung ein-
facher als die des gasformigen SF4. Obwohl fast in jedem Fall
eine Wechselwirkung zwischen; Carbonylverbindung und
Fluorphosphoran beobachtet wurde, fanden Fluorierungen
nicht statt; vorherrschend war die Polymerenbildung. Das
einzige eindeutige Beispiel fiir eine Carbonylfluorierung (u")
wurde am System (CgHs);PF3/CsHsCHO gefunden [11].

(CsHs)2PF3 + C¢HsCHO — (C¢Hs)2POF + CeHsCHF, (1)

Die Umsetzung der durch Chlorieren von Dichlorphosphinen
gewonnenen Tetrachlorphosphorane mit SO, ist eine der
wichtigsten Methoden zur Darstellung von Phosphonsaure-
dichloriden. Fiir die Tetrafluorphosphorane finden sich in der
Literatur zwei widerspriichliche Angaben: CH3PFy4 soll bei
100 °Cmit SO, zu CH3PF;Oreagieren [4, 5], wihrend C¢HsPFy
unter gleichen Bedingungen mit SO, nicht reagieren soll [12].

In der Reaktion von C¢HsPF4 mit Diazomethan wird

bei der anschlieBenden Hydrolyse Fluormethyl-phenyl-
phosphinsiure gebildet [45].

1. CH,N;; -30°C C6H5\P oH (7)
o s -
C5H5PF4 2. H;0 CH F/(")
2

Beim Uberleiten von Alkyl-tetra- und -trifluorphos-
phoran-Dampfen iiber elementaren Schwefel sowie {iber
die Sulfide zahlreicher Elemente (K3S, ZnS, Al2S3; As;,Ss,
PbS, SnS,, Sb,S3, P»S;, CS») entstehen die Fluoride von
Thio-phosphon- RPSF, bzw. -phosphinsduren R,PFS
[81.

Aryl-trifiuorphosphorhydride reagieren mit Schwefel in
iiber 90-proz. Ausbeute nach Gl. (v') [32].

AtPFsH + S - ArPSF, + HF %)

SchlieBlich scien die Reaktionen (w’) und (x’) von
C¢HsPF4 mit Propionsiure und deren Lithiumsalz er-
wihnt [45].

C6H5PF4 -+ CszCOOH —>
CoHsCOF + CgHsPOF, + HF (w")

CsHsPF4 + C,HsCOOLi —
C2HsCOF + C¢HsPOF, + LiF  (x)

[56a] US.-Pat. 2859245 (4. Nov. 1958), DuPont, Erf.: W. C.
Smith,

[56b] W. C. Smith, W. R. Hasek u. V. A. Engelhardt, J. Amcr.
chem. Soc. 82, 543 (1960).

[57a] W. A. Sheppard, J. Amer. chem. Soc. 82, 4751 (1960).
[57b] W. A. Sheppard, J. Amer. chem. Soc. &4, 3058 (1962).
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Elektronendonatoreigenschaften
von Fluorphosphoranen

Fluorphosphorane bilden farblose, kristalline 1:1-Ad-
dukte mit Elektronenacceptoren wie BF3 oder SbFs, z. B.
(CH3)2PF3‘SbF5, C2H5PF4'SbF5 und (CH3)2PF3'BF3.
Im allgemeinen liefern Dialkyl-trifluorphosphorane
stirkere Komplexe als Tetrafluorphosphorane. Kom-
plexe mit PFs als Acceptor wurden tensimetrisch nach-
gewiesen. Der Dissoziationsdruck von CH3PF4PFs
z. B, wird zwischen —78 und —20 °C durch die Gleichung
10g Pmm = 9,89 - 1882/T beschrieben [51].

Die Donatoreigenschaften der Fluorphosphorane kon-
nen entweder auf eine Ionisation (neben den Fluorphos-
phonium-Kationen, RPF3® oder R,PF,®, liegen dann
Acceptor-Anionen wie BF4© oder SbF¢®© vor [51]), oder

RyPFs o = [RnPF41]9F° (n=1,2)

auf die Anwesenheit einsamer Elektronenpaare an Sub-
stituenten des Phosphors zuriickzufiihren sein. Fiir un-
substituiertes PFs wurden Elektronendonatoreigen-
schaften nicht beobachtet.

D. Stereochemie der Fluorphosphorane

I. Allgemeines

Wihrend in den mit den Fluorphosphoranen verwand-
ten Molekiilen PCls und SbCls zwei verschiedene Bin-
dungsldngen, entsprechend den dquatorialen und axialen
Positionen der Substituenten, beobachtet wurden, ist fiir
PFs nur ein P-F-Bindungsabstand gemessen worden.

Ebenso wurde im 19F-Kernresonanzspektrum von PFs
nur eine einzige, durch Kopplung mit 31P in ein Dublett
aufgespaltene Resonanzlinie beobachtet [S8] (Jp. g =
916 Hz [60]. Das 19F-Kernresonanzspektrum des PFjs ist
tiber einen weiten Bereich temperaturunabhiingig [59];
fiir einen intermolekularen Fluoraustausch finden sich
keine Anzeichen.

Diese Befunde konnen durch ein trigonal-bipyramidales
oder quadratisch-pyramidales Modell — wie es gewohn-
lich fiir pentakoordinierte Molekiile angenommen wird—
nicht ohne weiteres gedeutet werden. Interessant ist, da
auch die 19F- und 31P-KMR-Spektren der Monosubsti-
tutionsprodukte des PFs glcichwertige Fluoratome
anzeigen [60—-62] [*].

In pentakoordinierten Molekiilen liegen fiinf sp3d-Hy-

brid-Orbitale vor. Bei Kombination mit dem d.-Orbital
resultiert eine trigonal-bipyramidale Konfiguration. Hin-

[58] H. S. Gutowsky, D.W. McCall u. C. P. Slichter, J. chem.
Physics 21, 279 (1953).

[59] R. J. Gillespie, personliche Mitteilung.

[*] Anmerkung bei der Korrektur (25. Aprit 1965): Wiihrend bei
friheren Elektronenbeugungsstudien im PFs nur ein P—F-Bin-
dungsabstand gemessen wurde [H. Braune u. P. Pinnow, Z. phy-
sik. Chem. B 35, 239 (1937); L. O. Brockway u. J.Y. Beach, J.
Amer. chem. Soc. 60, 1836 (1938)], wurden nach einer neuen
Elektronenbeugungsuntersuchung [O. L. Hersh, Dissertation,
University of Michigan, Ann Arbor, Michigan]) nun im PF;
zwei verschiedene P--F-Bindungslidngen beobachtct: P—F (dq.) —
1,499 + 0,004 A; P—F (ax.) = 1,549+ 0,005 A.
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gegen sind die Hybrid-Orbitale nach den Ecken einer
quadratischen Pyramide gerichtet, wenn das d,._y.-
Orbital benutzt wird. Unter der Annahme, daf3 nennens-
werte sterische Wechselwirkungen nur zwischen Grup-
pen auftreten, die sich unter rechtem Winkel zueinander
befindern, und daB die LigandenabstoBung im Sinne
F-F <. F-R < R--R zunimmt, koénnen die Modelle
1 bis 1II als stabilste Konfigurationen der trigonalen
Bipyramide diskutiert werden.

Ta 0N Fa

o} i R R

oy " E " R R
S o8 1L Fa I Fa

Ahnliche Uberlegungen fiir die quadratische Pyramide
fithren zu den Modellen 1V bis VI [60].

R R
)‘F )‘F
F F R F R

R

F
¥ F F =)
v v VI

II. Experimentelle Beobachtungen

1. Verbindungen des Typs R3;PF,

In allen Verbindungen R3PF, werden KMR-spektro-
skopisch gleichwertige Fluoratome und R-Gruppen be-
obachtet. Eine Aquivalenz der Fluoratome infclge eines
intermolekularen Austausches ist auszuschliel3en, da die
F—H-Kopplung beobachtet wird. Ein intramoleku-
larer Austausch ist sowohl wegen der GroB3e der Substi-
tuenten, als auch auf Grund des noch zu erdrternden
inneren Zusammenhangs der chemischen Verschiebung
der 19F-Kernresonanzsignale bei den verschiedenen
Verbindungstypen wenig wahrscheinlich. Die bemerkens-
werte Variabilitit der P-F-Kopplungskonstanten in
R;PF, scheint auf Unterschiede in der Elektronegativi-
tat der Substituenten zuriickzufiihren zu sein, wie sie sich
auch in den P-F-Frequenzen im IR-Spektrum wider-
spiegeln [60]:

R;PF;: VP—F ~ 620 cm™1
R>ArPF;: vp—F = 640 cm™!
(CF3)3PF;: vp—F = 855 cm1,

Ahnliche Verschiebungen der P—F-Frequenzen werden
auch in den IR-Spektren von R,PF3; und RPF4 beobach-
tet [60].

2. Verbindungen des Typs R;PF3

Die 19F-KMR-Spektren dieser Verbindungsklasse zei-
gen die Anwesenheit zweier Arten von Fluoratomen ; die

[60] E. L. Muetterties, W. Mahler u. R. Schmutzler, Inorg. Chem.
2, 613 (1963).

[611 E. L. Muetterties, W. Mahler, K. J. Packer u. R. Schmutzler,
Inorg. Chem. 3, 1298 (1964).

[62] J. F. Nixon u. R. Schmutzler, Spectrochim, Acta 20, 1835
(1964).

[63] R. Sclunutzler, unverotfentlicht.
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restlichen Substituenten befinden sich in gleichwertigen
Positionen [38—40, 60, 61].

Das Spektrum der einfachsten Verbindung, (CH3),PF3, be-
steht beispielsweise aus zwei Tripletts (P—F-Kopplung) der
Intensitiit 1 bei hoher Feldstirke (iquatoriales Fluoratom)
und einem Multiplett der Tntensitit 2 bei niedrigerer Feld-
stirke (axiale Fluoratome). Das Multiplett besteht aus zwei
Dubletts (JFaFe), deren Komponenten infolge Kopplung
zwischen den axialen Fluoratomen und den H-Atomen der
Alkylgruppen weiter aufgespalten sind, und zwar beim
(CH3),PF3 zu Septetts.

Die Daten stehen im Einklang mit Modell I1. Eine qua-
dratisch-pyramidale Anordnung kann zwar zunichst
nicht ausgeschlossen werden, ist jedoch auf Grund der
weiter unten zu diskutierenden Daten der chemischen
Verschiebung der 19°F-Kernresonanzsignale unwahr-
scheinlich,

Die Spektren der anderen Trifluorphosphorane unterscheiden
sich von dem des (CH3);PF; nur in den Details der Multi-
pletts bei niedriger Feldstirke. Im iibrigen ergibt der Ver-
gleich der KMR-Spektren verschiedener Verbindungen
R,PF3, daf3 die Werte der axialen P—F-Kopplungskonstanten
stets um ca. 100—200 Hz kleiner sind als die der dquatorialen.
Diese Tatsache sowie die P—F-Frequenzen im IR-Spektrum
legen den Schluf3 nahe, daB axiale P—-F-Bindungslingen grofer
sind als Aquatoriale. Ebenso scheinen axiale P-F- Bindungslin-
gen in R3PF; groBer zu sein als in R;PF3. Die Voraussagen der
Paulingschen Valence-bond-Theorie stehen in direktem Ge-
gensatz zum Experiment, nach dem axiale Bindungen in der
trigonalen Bipyramide schwiicher sind als dquatoriale. Die
verfiigbaren experimentellen Daten fiir andere trigonal-bi-
pyramidale Molekiile, z. B. PCls, legen auch fiir diese ver-
gleichsweise stirkere dquatoriale Bindungen nahe. Diese Ver-
héltnisse werden durch eine MO-Rechnung unter Verwen-
dung von Slater-Orbitalen korrekt wiedergegeben [64, 65].
Von Iunteresse bei den Trifluorphosphoranen ist die
Stereochemie der cyclischen Verbindung (8). Bei Raum-
temperatur besteht das 19F-Spektrum aus einem Dublett

PT, { PR

(8) 9)

(P—F-Kopplung), welches gleichwertige Fluoratome an-
zeigt, Die beiden Linien sind infolge Kopplung zwischen
19F und den vier «-Protonen in je ein Quintett aufge-
spalten. In Toluollbsung verbreitern sich beim Abkiihlen
die Resconanzsignale zunichst, und unterhalb —70°C
erscheint das fiir RyPF3 typische Spektrum. Die Span-
nung im PC4-Ring setzt offensichtlich die Aktivierungs-
energie fiir den F-Austausch herab. Im Einklang damit
wird ein F-Austausch im weniger gespannten Ring-
system (9) selbst bei 100 °C nicht beobachtet [60].

In den Perfluoralkyl-trifftuorphosphoranen (CF3):PF;
[60]und (C,F5),PF; [61] erweisen sich bei Raumtempera-
tur jeweils die am P und auch die am C stehenden Fluor-
atome als identisch. Moglicherweise befinden sich in die-
sen Verbindungen alle Fluoratome in dquatorialer Posi-
tion. Auch in Cl,PF3 und BryPF; wird 1SF-KMR-spek-
troskopisch bei Raumtemperatur die Aquivalenz der
Fluoratome beobachtet. Die Aquivalenz ist hier jedoch

[64] F. A. Cotton, J. chem. Physics 35, 228 (1961).
[65]1 R. J. Gillespie, J. chem. Soc. (London) 7963, 4672.
[66] R.S. Berry, J. chem. Physics 32, 933 (1960).

[671 K. Moedritzer, L. Maier u. L. C. D. Groenweghe, J. chem.
Engng. Data 7, 307 (1962).
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auf einen temperaturabhingigen AustauschprozeB zu-
ritcckzufithren [60]. Durch IR- und raman-spektrosko-
pische Untersuchungen ist fiir CL,PF3 (sowie H,PF3 [69])
eindeutig C,,-Symmetrie nachgewiesen worden [68, 69].
Zwei Fluoratome befinden sich in axialer, eines in dqua-
torialer Position.

3. Verbindungen des Typs RPF4

Die YF-KMR-Spektren aller bisher untersuchten Ver-
bindungen zeigen bei Raumtemperatur gleichwertige
Fluoratome an [29, 60, 61]; damit ist eine quadratisch-
pyramidale Struktur, in der sich die vier Fluoratome in
dquatorialer Position befinden, nahegelegt. Die Gleich-
wertigkeit der Fluoratome in RPF4-KMR-Spektren ist
mit keinem der moglichen trigonal-bipyramidalen Mo-
delle T und VII zu erkldren, auller wenn intramoleku-
larer Austausch von Fluoratomen zwischen verschiede-
nen Positionen stattfindet. Ein derartiger intramoleku-
larer PseudorotationsprozeB, bei dem die Position eines
der fiinf Liganden unverdndert bleibt, wurde auch fiir die

By

Fe F, Fe
Fe Fe

o

I R VIl F

Stammverbindung, PFs, vorgeschlagen [66]. Dieser Aus-
tausch ist iiber einen weiten Bereich temperaturunab-
hingig. Es ist deshalb wichtig, dafl sich am kiirzlich syn-
thetisierten Tetrafluorphosphoran (C,Hs),NPF4 [40]
KMR-spektroskopisch die Nichtdquivalenz der Fluor-
atome nachweisen 148t [61]. Beim Abkiihlen werden zwei
Dubletts beobachtet, deren Komponenten jeweils Frip-
lett-Feinstruktur aufweisen. Dieser Befund ist mit dem
trigonal-bipyramidalen Modell VIII in Einklang, in dem
ein intramolekularer Austausch stattfindet. Die Akti-
vierungsenergie fiir den Fluoraustausch betrigt 12,8+
2 kcal/Mol [61].

Fa
C 2H5\N Fe
CaHs Te
VIII Ta

4. Chemische Verschiebung des 19F-Signals
an Fluorphosphoranen

Wichtige Riickschliisse auf die Stereochemie der Fluor-
phosphorane liefern die chemischen Verschiebungen der
YF-KMR-Signale [29, 3840, 60, 61, 63].

Mit Ausnahme von CF3PF,4, CCl3PF4 und (C;Hs), NPF,4
(3g ~ —10 ppm) liegen alle Werte fiir RPF4 im engen
Bereich von —23 bis —31 ppm. Die chemischen Ver-
schiebungen fiir dquatoriale Fluoratome in Trifluor-
phosphoranen werden von 8 ~ —10 bis +16 ppm ge-
funden; extreme Verschiebungen werden nur fiir einige
Perfluoralkylderivate beobachtet. Fiir axiale Fluor-

[681 J. Goubeau, personliche Mitteilung.

[69] J. E. Griffiths, R. P. Carter u. R. R. Holmes, J. chem.
Physics 41, 863 (1964).
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atome werden stark negative Werte, in der Regel zwi-
schen 3p = —35 bis —75 ppm gefunden, und nur die Per-
fluoralkylderivate sowie einige Dialkylamino-trifluor-
phosphorane zeigen weniger negative Werte, In R3PF;
liegt -die chemische Verschiebung O meist im Bereich
-39 bis -73 ppm, d. h. im gleichen Bereich wie die Werte
fiir axiale Fluoratome in RoPF3.

AufschluBreich ist der Vergleich der 3g-Werte axialer Fluor-
atome in R,PF; und R3PF,, wenn R = R’ (vgl. Tabelle 9).
Es besteht vielfach sehr gute Ubereinstimmung; die stirkste

Abweichung wurde zu 12 ppm bei den Butyl-Verbindungen
gefunden [60].

Tabelle 9. Chemische Verschiebung des !9F-Signals fiir Fluorphos-
phorane {a].

[a] Die chemischen Verschiebungen sind bezogen auf CF3;COOH als
4uBeren Standard [60,61].

[b] In einigen Fiallen wurden die mit CCI3F als innerem Standard
beobachteten dF-Werte auf CF3COOH als Standard umgerechnet:
8F(CF3COOH) = 8F(CCI;F) —77,5 [ppm].

[c] Hier liegen [somere vor.

Die Unterschiede in den dg-Werten fiir dquatoriale und
axiale Fluoratome in R,PF3 und R3;PF; sind in der Regel
erheblich (Tabelle 10). In einigen Fillen wurden daher aus
diesen Daten Niherungswerte fiir 3¢ der entsprechenden
Tetrafluorphosphorane berechnet, in denen schneller Posi-
tionsaustausch der Fluoratome stattfindet. Fir die Alkyl-
und Aryl-Derivate wurde unter Annahme &dquatorialer
Substitution ausgezeichnete Ubereinstimmung gefunden [60].
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. 8CF; | 8F (mono) 9F, 3F, .
Verbindung {ppm] | {ppm] [ppm] [ppm] Lie.
CF3PF, —34 | —10 — - [60]
(CF3),PF; —38 | — — 1.5 — {601
(CF3);PF; —12 — — —16,8 [60]
‘CH;PF, — —34 — - [60)
(CH3);PF; — - + 9,8 —74 [60]
(CH3);3PF; - - — —73 [60]
(8) (25°C) — —34,9 [b] — - [63]
(9 ’ — — + 6 —58 [60]
C,HsPF, - —25 — — [60]
(C;Hs),PF; — — +16 —52 [60]
(C2Hs)3PF; - - — —44 [60]
C,F;sPF, — —15,8 — [611
(C2Fs),PF; — - —21 - [61]
n-C3F/PF, - —20,9 — — [29]
(n-C3F7)2PF3 — — —26,5 [29]
n-C4HoPF, — —27 — — [60)
(n-C4H,),PF; — — +13 —56 160}
(n-C4H,)3PF; — — — —44 [60]
CsHsPF, — —23 — — [60]
(CsHs),PF3 - — + 1,2 —44 [60]
(CsHs)3PF; — — — —39 [60]
CsHs(CH3)PF; — — 4 5.4 —60 [60}
CICH,PF4 _ —24 — - [60]1
CCl3PF, — —10,4 [o] — — [29]
i-CgH sPFy — -31 — - [60]
CsHsCH=CHPF, — —32 — - [60)
m-u. p-CH3CsH4PF4| — —23; - - [631

—23,9 [b,c]
(C;Hs);NPF, — —10(25°C) | — 5,2 —17,3 [611
(—85°C) (—85°C)
[(C2H5);N1;PF; — — -9 —17,0 [44,61]
CH;PF3N(CH3), — — — 8,5[b] | —49,0 139}
CrHsPF3N(C2Hs)z | — - — 8,0 —37,0 [38,61]
C¢HsPF3;NHCH;3 — - — 58[b] | —37.8 [38]
CsHsPF3;N(CH3), — — — 9,0 —36,0 [38,61]
CsHsPF3N(CzHs)z | — - -~11,0 —35,0 [38,61]
CgH;sPF;-Piperidino | — - — 9,5[b] | —33,9 [38]
CsHsPF3-N-Pyrrolyl | — - — 8,5[b] { —38,3 [40]
CsHsPF3H — — + 9,7 —46,0 611
CsH;sPF;Cl — — —23,0 —89,0 [611
CCIsPCLF, - — — —179,9 [b] 18,29]
CCI3PBr;F, — - — —110,3 [b] | {18,291
n-C;F;PCI,F, — - — —115,7[b] | [18,29]



Tabelle 10. 9 F-KMR-Daten fiir Trifluorphosphorane.

' JP—-F, | JP—F, | BF,—3F, | JF,F, JHF, )
Verbindung [Hz] [Hz] {opm] [Hz] [Hz] Lit.
(CH3),PF; 772 960 83,8 26 (601
(CF;3):PF; 1260 - 16 [60]

(P--CF) | (CF—PF)
(CyHs),PF;3 815 980 68,0 29 12 {60}
(n-C4Hs),PF3 810 985 69,0 28 14 [60]
{CH3)(CsHs)PF3 785 935 65,4 33 14 [60]
{CsH:<);:PF; 838 970 45,2 37 — [601
(8) (—100°C) 865 990 — 50 — [60]
(8) (25°C) 915 — — — 160
(9) 800 1005 64 42 — [60]
CH;3;PF3N(CH3)» 808 965 41,4 54 - 139)
C;HsPFsN(C2Hs): 825 985 29,0 51 11 [611
CsHsPF3N(CHzs)z 820 955 27,0 55 — 61}
CsHsPF3NHCH; 770 953 32,1 — — {631
CsHsPF3N(C,Hs)z 815 955 24,0 55 — [61]
C¢HsPF;-Piperidino 820 964 24,4 56 — [38]
CgHsPF3-N-Pyrrolyl 860 979 29,8 58 — [40]
[(CH3)2N]1:PF; 752 871 — 42 2,7 [34]
[(CsHs);N],PF; 751 875 8,0 46 - [61]
CsHsPF;H 831 969 55,7 31,5 124 [611
C¢HsPF;ClL 956 1035 80 66 — [611

5. 31P-KMR-Spektren von
Fluorphosphoranen

Difluorphosphorane zeigen im 3!P-KMR-Spektrum ein
1:2:1-Triplett. Die Spektren der Trifluorphosphorane
bestehen aus einem Dublett (Jp.g,), dessen Kompo-
nenten in je ein Triplett aufgespalten sind (JP_Fa) (vgl.
Modell II). In RPF4 wird ein Quintett beobachtet —
entsprechend der auch in den 19F-Spektren gefundenen
Aquivalenz der vier Fluoratome durch schnellen Platz-
tausch. Aus der gleichen Ursache zeigt das 31P-KMR-
Spektrum von (8) bei Raumtemperatur ein Quartett.
Die 3p-Werte der chemischen Verschiebung der Phos-
phorsignale fiir Fluorphosphorane sind fast ausnahms-
los positiv (bis zu +71,6 ppm). Dies ist fiir Phosphor in
der hohen Koordinationszahl 5 charakteristisch. Der
sehr niedrige 3p-Wert fiir das Phospholan (8) ist sicher-
lich dadurch zu deuten, dafB3 sich das Phosphoratom in
einem gespannten Ring befindet. Die Perfluoralkylver-
bindungen (Rg),PFs_, sind durcn besonders stark posi-
tive 3p-Werte ausgezeichnet. Die P—F-Kopplungskon-
stanten fiir pentakoordinierte P—F-Verbindungen sind
in der Regel kleiner als 1000 Hz.

6. Folgerungen

In Zusammenfassung der Ergebnisse der 19F- und 31P-
KMR-Spektroskopie darf man schlieBen, da3 in R3PF,
und R;PF3 Alkyl- und Arylgruppen in der Regel 4quato-
riale Positionen einer trigonalen Bipyramide besetzen. 1n
RPF, befindet sich R entweder in der axialen Position
ciner quadratischen Pyramide, oder wahrscheinlicher, in
der dquatorialen Position einer trigonalen Bipyramide,
in der schneller Positionsaustausch stattfindet. Derartige
Austauschprozesse sind auch fiir andere pentakoordi-
nierte Molekiile bekannt, z. B. Fe(CO)s, AsFsund SOF,
[60].

7. Stereochemie der Fluor-1.3-diaza-2.4-
diphosphetidine

Die bis jetzt verfiigbaren KMR-Daten erlauben noch
keine eindeutigen Aussagen iiber die Stereochemie der
Fluor-1.3-diaza-diphosphetidine. Besonders unklar ist
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Tabelle 11. 31p-KMR-Daten fiir Fluorphosphorane.

. 3 Jp—F
Verbindung P it.
(ppm] (a] | [Mz] Lit
CH;PF, +29,9 965 [53,62]
CICH,PF, +43,7 1008 (53,62]
CCI3PF, +66,9 1120 {621
CF3PF, [b] +66,4 1103 [62]
C;HsPF, +30,2 995 [53,62]
CsHsPF, +51,7 973 [53,62]
CH;3CsH4PF, +49,7 950 [62)
m-CF3C¢H4PF, +52,9 965 631
(C;H5);NPFy +70,2 875 140}
(CH;),;PF; — 8,0 975 (4q.) | [53,62]
787 (ax.)
(CF3),PF; [c] 1.50,9 1260 [62]
(C;Hs):PF; — 63 975 (4q.) | [53,62]
827 (ax.)
CsH;s(CH3)PF; +13,4 955 (aq.) | [53,62]
813 (ax.)
(CsHs):PF3 +34,8 966 (4q.) | 53,62]
837 (ax.)
(8) (25°C) —29,8 915 [53,62]
CH;PF;N(CHj3); +37,2 964 (aq.) | [63]
803 (ax.)
C;HsPF3N(C,Hs), +35,5 976 (4q.) | [381
825 (ax.)
CsHsPF3N(CH;), +53,6 963 (4q.) | [38,40]
821 (ax.)
CsHsPF3N(C;Hs), 4-52,5 962 (4q.) | [38,40}
823 (ax.)
CsHsPF3-N-Pyrroly! +60,0 978 (aq.) | [40]
860 (ax.)
[(C2H;);N1,PF; +63,7 890 (ag.) | [38]
758 (ax.)
[F3PNCHas), +71,6 - [42)
(n-C4Ho)3PF, +15,4 553 [53,62]
(CF3);PF; [d} +59,8 988 62]
CCI3PCI,F, + 7,4 1106 [62]
CCI3PBr; F; +27,0 1109 [62}
n-C3F7PCLF, [e] +14,2 1095 [62]
(C;HsPF,NCH3), +45.6 911 [42]
(CICH,;PF,NCHa3), -+56,3 910 [42]
PF; +35,1 1010 671

[a] Die 8p- Werte sind bezogen auf 85-proz. H3PO, als dufleren Standard.
[b] JP—CF; = 172 Hz. [d] Jp—-CF, = 167 Hz.
[c] Jp—CF;= 174 Hz. [e] JP—CFa = 129 Hz.
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die Situation bei der ,,Stammverbindung‘ [F3PNCH3],,
fiir die ein spiegelsymmetrisches 19F-Spektrum aus je-
weils vier Signalgruppen gefunden wurde. Die stirksten
Signale sind 880 Hz voneinander getrennt [63]. Fiir das
verwandte [F3PNCgHs), hingegen sollen nach dem 19F-
Spektrum zwei Typen von Fluoratomen in der Haufig-
keit 2:1 vorliegen. Eine P—N-Bindung soll axial und die
andere #quatorial sein; der P—N-P-Bindungswinkel
wiirde demnach 90 ° betragen [44].

Ein wichtiges Argument fiir die P—N—P—N-Ringstruk-
tur kann (auBer durch Molekulargewichtsbestimmung)
aus den 1H-KMR-Spektren der Verbindungen
[R,PF;_,NCHj;], abgeleitet werden. In jedem Fall wird
ein 1:2:1-Triplett beobachtet, das durch Kopplung der
N—-CHj3-Protonen mit den beiden benachbarten 31P-
Kernen verursacht wird. Zwischen 'H und 19F findet
keine nennenswerte Wechselwirkung statt. Auf Grund
des IR-Spektrums 1483t sich eine Delokalisierung der
nichtbindenden Elektronen an den N—-CHj3-Gruppen

in den viergliedrigen Ring ausschlieBen. Fiir "N~CHj-
Gruppen sind C—H-Valenzschwingungen im Bereich
2760—-2820 cm™!1 charakteristisch (siehe Tab. 12), die
bei Beanspruchung des freien Elektronenpaars ver-
schwinden. Sie sind jedoch bei allen hier untersuchten
Verbindungen zu beobachten. SchliefSlich sei bemerkt,
daB [F3PNCH;l, kein Dipolmoment hat [42].

Tabelle 12. 19F- und tH—KMR- sowie IR-Daten [iir Fluor-1.3-diaza-
2.4-diphosphetidine [42, 63].

1YF—-KMR 1H-KMR IR
. Jp—F OF JpH 8H
V v
erbindung [Hzl  [ppm] | [Hz] [ppm] | N—CH
[a] Ib] fem™]
[F3PNCH;3]2 ) 14,5 —2,48 2840
[C¢HsPF;NCH3l; | 885  —14,5 | 12,5 ~2,46 | 2816
[CICH,PF,NCH;], | 921 —14,6 | 12,7 —2,32 2810
[C,HsPF,NCHsl; | 903  —12,1.| 12,5 —2,47 | 2819

[a] Triftuoressigsdure als duBerer Standard.
{b] Tetramethylsilan als duBerer Standard.
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Mit einem einfachen Schliissel, einem zehnstelligen Dezimalsystem, gelingt es, die UV-
Spektren aller organischen Verbindungen nach Gesichtspunkten der Konstitution zu ordnen.
Die Dezimalstelle soll dabei mdglichst ein Maf fiir die Grifle des spektroskopischen Ein-
flusses der einzelnen Strukturmerkmale sein. — Der hier erlduterte Schliissel wird beispiels-
weise demndichst in der deutschen und englischen Ausgabe des DMS-UV-Spektrenatlas an-

" gewendet.

Die groBe und weiter zunehmende Zahl publizierter
UV-Absorptionsspektren chemischer Substanzen 148t
das Problem systematischer Spektren-Sammlungen im-
mer dringender werden. Das Interesse des Chemikers
konzentriert sich dabei auf die Zusammenhinge zwi-
schen der Konstitution einer chemischen Verbindung
und ihrem UV-Absorptionsspektrum.

Da die UV-Spektren entscheidend von dem System der
Doppelbindungs-(t)- und einsamen (n-)Elektronen im
Molekiil bestimmt werden, 148t sich etwa mit einer Re-
gistrierung nach der Summenformel wenig anfangen.
Beispielsweise konnen ganze homologe Reihen identi-
sche Spektren aufweisen. Man mufBl vielmehr einen
Schliissel suchen, der als Ordnungsprinzip die chemi-
schen Strukturelemente mit rc- und n-Elektronen sowie
die gegenseitige Anordnung dieser Strukturelemente
verwendet. Eine einfache Systematik soll ein rasches
Aus- und Einsortieren der Spektren und das Aufrecht-
erhalten einer logischen Ordnung bei beliebiger Erwei-
terung des Materials ermoglichen.
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Wir hoffen, diese Forderungen mit einem ,,eindimen-
sionalen** System erfiillt zu haben, das sowohl zur Ord-
nung einer Spektrensammlung, wie zur Anlage einer
Sichtlochkartei oder Randlochkartei dienen kann [*].

Erlduterung des Schliissels

Jede chemische Verbindung wird durch eine Kennzahl
mit zehn Dezimalstellen beschrieben. Diese zehn De-
zimalstellen charakterisieren — von links nach rechts
gelesen — zehn iibergeordnete chromophore und struk-
turelle Merkmalgruppen, angeordnet nach fallendem
,.Spektroskopischem Gewicht®.

[*] Ahnliche Gesichtspunkte fithrten offensichtlich die Autoren
des Varian-NMR-Spektren-Katalogs (N. S. Bhacca, L. F. John-
son u. J. N. Shoolery: NMR Spectra Catalog. Varian Assoc.,
Palo Alto/Calif, 1962) zu einem Index fiir funktionelle Gruppen,
bei dem ein Codewort aus Ziffern sowie Grof- und Kleinbuch-
staben die Protonen-Umgebung charakterisiert.
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