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Setzt man OPF3 mit N[Si(CH3)3]3 (2) bzw. Li—N[Si(CH3)3]> im Verhiltnis 1 : 1 um, so erhélt
man [(CH3)3Si[N—POF; (1). 1 reagiert mit P,O3F4 zu (CH3)3Si —N(POF>); (3), das auch
durch Reaktion von 2 mit PoO3F4 im Molverhiltnis 1 : 2 erhiltlich ist. - Aus OPCl; und 2
erhdlt man ein nicht auftrennbares Gemisch aus 2 und (CH3)3Si0 —PCl; - N --Si(CH3)3 (4).
Die Synthese von reinem 4 gelingt durch Umsetzung von OPCl3 mit Li—N[Si(CH1)3}5.

N-(Difluorophosphoryl)- and N-(Dichlorophosphoranylidene)silylamines

OPFj; reacts with N[Si(CH3)3]3 (2) or Li—N[Si(CH3)3]; in a ratio 1 : 1 to give [(CH3)3Si]zN —
POF; (1). With P,03F 41 yields (CH3)3Si-— N(POF3); (3), which is also available by reaction of
2 with P,O3F, in a molar ratio 1 : 2. — OPCIj; reacts with 2 to afford an unseparable mixture
of 2 and (CHj3)3S10 —PCly=N—Si(CH3)3 (4). The pure compound 4 can be obtained by
reaction of OPCl3 with Li- - N[Si(CHj)s],.

Phosphoryldifluoridamid OPF;NH, wurde erstmals 1967 von Kengpricha und
Preusse durch Umsetzung von P,0O3F4 mit NH3 dargestellt 1), Man erhilt es auBerdem
durch partielle Ammonolyse von OPF>Cl2} und durch Spaltung von Pyrophosphoryl-
tetrafluorid mit Hexamethyldisilazand. Es ist eine farblose, extrem hydrolyseempfind-
liche Fliissigkeit, die sich beim Frhitzen unter Abspaltung von HF zersetzt.

(OPF2),NH entsteht bei der hydrolytischen Spaltung von OPF,;—-N=PCl; mit
FS0O,0H, konnte jedoch nicht isoliert werden, da es sofort polymerisiert¥. OPCI,NH,
kann selbst i. Vak. nicht unzersetzt destilliert werden?, Durch vollstéindige Ammono-
lyse von OPCl; und OPF;5 erhiilt man OP(NH;)35.6).

Von den entsprechenden silylierten Verbindungen sind nur wenige Vertreter bekannt.
So erhilt man aus Hexamethyldisilazan und OPF; bzw. P,03F4 OPFNHSI(CH3)37:

OPF; + RySi-NH-SiR; —> OPF,-NH-SiR; + Rg5iF

Py03F, + R3Si-NH-SiR; —> OPF,-NH-SiR; + R3SiOPOF,
R = CH,
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Roesky und Giere isolierten bei der Umsetzung von P,O3F4 mit CH;z—N(SiR3), die
Verbindung R3Si-- N(CH3) - POF,®. Wannagar berichtete iiber [(MesSi}»N,POCI
und [(Me;Si)zN](Me3SiN)PO 9,

Wir interessierten uns fiir diese silylicrten Verbindungen, die stabiler sind als die
reinen Aminoderivate, und somit als Ausgangsprodukte zur Synthese neuer Halogen-
Phosphor-Stickstoff-Verbindungen in Frage kommen.

1. [(CH3):SiLN—POF; (1)

1 wurde erstmals von Roesky und Giere durch Reaktion von P,03;F; und
NSi{CH3)3]5 dargestelits),

Wir erhielten es durch Umsetzung von OPF3 mit N[Si(CHj)3]3 (2) oder mit
Li—N [Si(CH3)3]2 .

OPF; + N[SH{CH;)ls — [{C113)551pN-POF, + (CHy)ySiT
2 1

OPF3 + Li-N[Si{CH;)}, ——= 1 + LiF

In uniibersichtlicher Reaktion entsteht 1 auch bei der Umsetzung von S{  N—~Si-
(CH3)3]3 mit P,O3F, im Molverhiltnis 1 : 110,

1 ist eine wasserklare, hydrolyseempfindliche Fliissigkeit. Das YF-NMR-Spektrum
zeigt das erwartete Dublett, das 3IP-NMR-Spektrum das Triplett fur die POF;-
Gruppierung: 3, = —71.4 ppm (ext. CFCly), dyp = -+40.8 ppm (ext. H3POy),
Jpr = 965 Hz.

Das 1H-NMR-Spektrum zeigt bei Raumtemperatur zwei Signale. Die beiden
(CH3)3Si-Gruppen sind also magnetisch nicht fquivalent, was auf eine Behinderung
der freien Drehbarkeit um die P--N-Achse schliefen 1aft: 3,y — --0.2, +0.07 ppm
(ext. TMS), 4Jpyr = 0.8 Hz, Jgyy == 0.3 Hz.

2, (CH3)3Si——N(POF2)2 (3)

3 erhilt man neben 1 aus der Reaktion von 2 mit P,O3F,. Bei Einsatz cines ent-
sprechenden Uberschusses an Anhydrid gelingt es, die Reaktion fast quantitativ in
Richtung des disubstituierten Produktes zu lenken:

N[Si(CHg)sly + 2 PaOgF, —> (CHy)3Si-N(POFy); + 2 (CHy)ySiOPOF,
2 3

1 + P,OsF; — 3 + (CIL)SIOPOY,

3 ist aus der Reaktion von OPF; mit 2 nicht erhiltlich, auch wenn OPF3 im Uber-
schub (4:1) eingesetzt wird. Gleichfalls gelingt es nicht, durch Umsetzung von 3 mit
weiterem P>03F, die Jetzte Trimethylsilyl-Gruppe zu substituicren.

8) H. W. Roesky und H. H. Giere, Z. Naturforsch. 25b, 773 (1970).

9) U. Wannagar und H. Seyffert, unverdffentlichte Ergebnisse, in: U. Wannagat, Advances
inorg. Chem. Radiochem. 6, 225 (1964).

10) R. Héfer, Diplomarbeit, Univ. Gottingen 1970.
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3 ist eine klare, hydrolyseempfindliche Fliissigkeit. Das NMR-Spektrum (1°F und
31P) zeigt die fir diese Verbindung typische XX’AAX” X"’ Struktur: 3ig = —0.31ppm
(ext. TMS), 3w — —74.2 ppm (ext. CFCly),8yp = +25.3 ppm (ext. H1POy),
Wpp = +958 Hz, 3pp = T 13 Hz; 2Jpp = 113 Hz.

3. (CH;):S10—PCL=N—Si(CH3): (4)
4 entsteht bei der Reaktion von OPCl; mit 2:

OPCly + N[Si{CHy)yls —» {CI;)3Si0O-PCL =N-8i{CH;); + (CH;);SiCl
2 4

Diese Umsetzung ist jedoch auch bei einem Uberschul an eingesetztem OPCl3 nicht
vollstindig. Da 2 und 4 nahezu den gleichen Siedepunkt haben, 140t sich 4 nach dieser
Methode nicht rein gewinnen. Die Reinsynthese von 4 gelingt durch Umsetzung von
OPCl; mit Lithiumhexamethyldisilazan:

OPCly + Li-N{Si(CHg)sl, —> 4 + LiCl

Das 31P-NMR-Spektrum von 4 zeigt ein Singulett bei +41.8 ppm, das !H-NMR-
Spektrum zeigt zwei Singuletts gleicher Tntensitit: &,45(R3Si0O—) = —0.42 ppm,
3 q(R38i —N==) = —0.10 ppm, verbreitert, 4/yp << 0.6 Hz.

Als Nebenprodukt konnte 4 auch bei der Reaktion von PCls mit Lithiumhexa-
methyldisilazan identifiziert werden D,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

OPF312), P,O3F419, N[Si(CH3)3]31% und Li—N[Si(CH3)3]515 wurden nach Literaturan-
gaben hergestellt.

Die 19F-NMR- und die TH-NMR-Spektren haben wir mit dem Varian-Geridt A 56/60 in
Substanz vermessen. Fiir die 31 P-NMR-Spektren stand ein Kerninduktionsspektrometer HX-8
von Bruker zur Verfigung. Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Flmer-Spektrographen
325 aufgenommen (kapillarer Film zwischen K Br-Platten). Die Massenspektren sind mit einem
Gerit CH 4 der Firma Atlas vermessen.

1. N-{ Difluorphosphoryl)bis(trimethylsilyl)amin (1): a) Ein Laborautoklav, versehen mit
einem Magnetriithrstab, wurde mit 14.0 g (0.06 mol) 2 gefiillt und evakuicrt. Dann wurden
30.6 g (0.3 mol) OPF; aufkondensiert und das Substanzgemisch 24 h auf 120° unter Riihren
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden iiberschiissiges OPF3 und Trimethylfluorsilan abgezogen.
Das restlichc Substanzgemisch, bestehend aus [(CH3)3Si];N—~POF; (1), (CH3)3SiOPOF; und
polymeren Produkten, wurde zuerst i. Vak. tiber eine 20-cm-Fiillkérperkolonne, und die mit 1

11} E. Niecke und W. Bitter, Inorg. nucl. Chem. Letters, im Druck.

12} C. W. Tullock und D. D. Coffinan, J. org. Chemistry 25, 2016 (1960).

13) E. A. Robinson, Canad. J. Chem. 40, 1729 (1962).

14 J. Goubeau und J. Jiménez Barberd, Z. anorg. allg. Chem. 303, 217 (1960).
15) U. Wannagat und H. Niederpriim, Angew. Chem. 71, 574 (1959).
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angereicherte Fraktion anschlieBend iiber eine Drehbandkolonne bei 7 Torr fraktioniert,
1 wurde als 3. Fraktion bei 29°/7 Torr abgenommen. Es ist eine wasserklare, leicht bewegliche
Fliissigkeit, die an der Luft raucht. Ausb. 6.3 g (439, bezogen auf 2).
Ce¢H gF2NOPSi, (245.4) Ber. C29.37 H7.40 F15.49 N 571 P 12.63
Gef. €29.30 H7.24 F15.6 N 564 P 12.64

IR (versuchsweise Zuordnung): 2970 m vas (CH3), 2900 vs (CH3), 1440 sch, 1420 m —s 8(CH3),
1352 sst w(P—0), 1273 sch, 1263 st 8(SiCH3), 1105 sst, br v,5(SINSI), 936 st va5(PF2), v(P—N),
901 m vs(PFy), 860 st, 843 st p;(SiCHj), 775 sch, 760 m pa(SiCH3), 670 m, 650 sch, 612 m
v(SiC), 590 sst vg(SiNSi), 503 m -st, 489 m~st, 412 cm~1m Deformationsschwingungen der
OPF,-Gruppe.

Massenspektrum (m/fe): 245 M* (3%), 230 (M — CHy)* (20%), 226 (M — F)* (0.5%(),
172 (M — Si(CH3)3)* (10%), 160 (M —POF;)* (20%), 92 (CH3);SiF* (2097), 87 NSi(CH3)3*
(15%,), 85 POF;* (10%;), 73 Si(CH3)3* (10057), 66 POF* (75%), 47 POt (959%).

b) Aus OPF3 und Li—NI[Si(CH3)3);: Zur Lésung von 85 g (0.5 mol) Li—N[Si(CHj3)3]» in
1 [ absol. Diithylither wurden bei 0° 52 g (0.5 mol) OPF; langsam eingeleitet. Das entstan-
dene LiF wurde in einer Stickstoffiltrationsanlage abfiltriert und mehrfach mit absol. Ather
ausgewaschen. Nach dem Abziehen des Athers erfolgte die weitere Reinigung wie unter a)
beschrieben. Ausb. 63 g (50°%).

2. N,N-Bis(difluorphosphoryl) trimethylsilylamin (3) : Als Reaktionsgefi3 diente ein 150-ml-
Zweihalsrundkolben mit Tropftrichter und RiickfluBkiihler, der mit trockenem Stickstoff ver-
schlossen war. Von aufien wurde der Kolben wihrend der Reaktion durch ein Aceton-Trocken-
eis-Bad auf -~ 30° gekiihlt. 46.5 g (0.2 mol) 2 wurden in 100 ml absol. Ather vorgelegt und
unter Riihren innerhalb von 4 h 130.2 g (0.7 mol) P>O3F4 zugetropft. Danach wurde das
Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur erwirmt und 5 h weitergeriihrt. Der Ather
wurde abgezogen und der Riickstand, ein Gemisch von [(CH3)3Sil;N—POF; (1), (CH3)3Si—
N(POF;); (3), (CH3)3SiOPOF, und Polymeren, erst iiber eine Fillkérperkolonne und an-
schlieend bei 7 Torr iiber eine Drehbandkolonne fraktioniert. Die zweite Fraktion bei
29°(7 Torr waren 6.9 g1 (149, bezogen auf 2).

3 wurde als 4. Fraktion bei 68°/7 Torr erhalten. Ausb. 17.8 g (35%, bezogen auf 2).

C3HgF4NO,P,Si (257.2) Ber, C13.97 H 3.53 F29.55 N 5.45 P 24.09
Gef. C13.91 H3.64 F29.3 NS541 P 2394

1R (versuchsweise Zuordnung): 2965 m v,(CH3), 2905 s ug{CH3), 1420 sch 8(CH3), 1390
sst, br vag, vs(P==0), 1270 sch, 1262 st 3(SiCH3), 1158 st v5(PNP), 980 m, 955 st, 900 st, 860
sst, br vy i. P. a, P. (PFy), vg i. P., a. P. (PFy), p1(SiCH3), 765 m p2(SiCH3), 640 m—s, 630
sch, 580 m—s vy, vs(SiC), vs(PNP), 500 st, 485 sch, 465 cm™1 sch OPF,-Deformationsschwin-
gungen.

Ein auswertbares Massenspektrum dieser Verbindung konnte nicht erhalten werden. Offenbar
erfolgt am EinlaBsystem des Massenspektrometers Zersetzung.

3. N-[Dichlor{trimethylsiloxy)phosphoranylidenjtrimethyisilylamin (4)

a) Aus OPCl3 und 2: In verschiedenen Versuchen wurden OPCl3 und 2 im Molverhiltnis 1 : 1
bis etwa 4 :1 mehrerc h unter RiickfluB gekocht. Es entstand immer ein nicht auftrennbares
Gemisch aus 2 und 4.

b) Aus OPClyund Li— N/ Si(CH3)3j2: Zur Lésung von 85 g (0.5mol) Li—N[Si{CH3)3]2in 11
absol. Didthyldther wurden 75 g (0.5 mol) OPCl; langsam zugetropft. Dic Reaktion setzte
sofort sehr heftig ein, wobei der Ather unter Riickflufl kochte. Nach Beendigung der Reaktion
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wurde das LiCl in einer Stickstoffiltrationsanlage abfiltriert und mehrfach mit absol. Ather
ausgewaschen. AnschlieBend wurde das I.6sungsmittel i. Wasserstrahlvak. abgezogen und das
Reaktionsprodukt iiber eine 20-cm-Fiillkérperkolonne destilliert. Sdp. 60°/13 Torr. Ausb.
56.0 g (40%)).
CgH15CINOPSi, (278.1) Ber. C26.20 H 6.53 C125.65 N 5.09 P [1.25
Gef. C26.38 H 6.53 C125.12 N 5.01 P 10.96
Mol.-Masse 275.3 (in Benzol), 277 (massenspektrometr.)

IR (versuchsweise Zuordnung): 2945 sst v,s(CH3), 2885 m—s vs(CH3), 1440 sch, 1420 sch
3(CHjy), 1368 v(P=N), 1262 m, 1252 sst, 1241 st 5(SiCH3), 1040 sst, br v,s(SiOP), 840 sst, br
p1(SiCH3), 756 st, 749 st p2(SiCHj), 703 m--st, 680 m, 655 s, 600 m, 582 m, v(SiC), w(SiN),
vs(SIOP), 548 cm1 st v,g, vs(PCL).

Ein reproduzierbares Massenspektrum war nicht zu erhalten, da sich die Verbindung teil-

weise am EinlaBisystem des Massenspekirometers zersetzt.
[356/72]



