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NEUE P-FLUOR-YLIDE

EKKEHARD FLUCK und ROLAND BRAUN
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Stuttgart, Pfaffenwaldring 55,
D-7000 Stuttgart 80 und Gmelin-Institut fiir Anorganische Chemie der Max-
Planck-Gesellschaft, Varrentrappstr. 40/42, D-6000 Frankfurt/M. 90

(Received May 17, 1988)

The synthesis of P-fluoro-ylids from diflucrophosphoranes by reaction with n-butyllithium and/or
lithium-bis(trimethyisilyl) amide is reported. Properties, NMR spectra, stability and chemical
behaviour are described and discussed.

Die Synthese von P-Fluor-yliden aus Difluorphosphoranen durch Umsetzung mit n-Butyllithium
und/oder Lithium-bis(trimethylsityl)amid wird berichtet. Eigenschaften, NMR-Spektren, Stabilitit
und chemisches Verhalten werden beschrieben und diskutiert.

EINLEITUNG

Die ersten Vertreter der P-Fluor-Ylide (oder Alkylidenfluorphosphorane) des

Typs
P F NR;
|~ R=H, CH;

RHC=P
NR; R'= CH3, CzHS

wurden vor wenigen Jahren in unserem Arbeitskreis durch Umsetzung von
Diaminodifluorphosphoranen mit rn-Butyllithium bei niedriger Temperatur
dargestellt."? Die Verbindungen stellen farblose, thermisch bestindige Substan-
zen dar, die i.Vak. destilliert werden konnen. Da die P-Fluor-Ylide ihrerseits
sehr interessante Ausgangsmaterialien fiir weitere Umsetzungen darstellen,’
waren wir an der Synthese weiterer Vertreter interessiert. Die als Edukte
benétigten Difluorphosphorane la-7a wurden aus Alkyl- und Arylphosphanen
durch Fluorierung mit SF, oder aus Alkyl- und Aryldibromphosphoranen durch
Austausch von Brom gegen Fluor mit NaF in Acetonitril gewonnen. Sie sind im
einzelnen an anderer Stelle beschrieben.*

DARSTELLUNG

Orientierende Versuche zeigten, dafl die Difluorphosphorane la-7a mit der
dquivalenten Menge n-Butyllithium unter LiF-Eliminierung und Entwicklung von
n-Butan zwischen —80°C und Zimmertemperatur zu den erwarteten P-Fluor-
Yliden 1-7 reagieren, wenngleich die Reaktionen nicht in allen Fillen einheitlich
verlaufen und teilweise Nebenprodukte gebildet werden.

Mit Lithium-bis(trimethylsilyl)amid, LiN(Sime,),, fanden wir eine Base, bei
der diese Nebenreaktionen im allgemeinen nicht eintreten. Das bei der Reaktion

~ gebildete Bis(trimethylsilyl)amin ist gegeniiber den P-Fluor-Yliden inert.
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84 E. FLUCK UND R. BRAUN

Nach der Reaktionsgleichung (1) wurden die folgenden neuen P-Fluor-Ylide
1-7 durch Einwirkung von LiN(Simes), oder rn-Butyllithium auf Difluorphos-
phorane gewonnen:

R F R? F
™~ i
_P—CHRR' =2 >P=CRR‘ (GL.1)
R3 Il: R3
1a-7a 1-7

la—1: R=R!'=H, R>?=R>=t-bu®

2a—2: R=R'=H, R?=R*=C4H;

3a—3: R=H, R'=ipr, R2=R*=t-bu

4a—4: R=R'=me, R®*=R*=i-pr

5a—5: CRR!= C(CH,)s, R?=R*=c¢-C¢Hy,

6a— 6: CRR! = C(CH,)s, R> =c¢-C¢Hy;, R* =Nme,
7a—7: R =H, R!= CH;, R> = CH,C4H;, R?>=Net,

Tabelle 1 verzeichnet die verwendete Base, die Ausbeuten und Schmelz- bzw.
Siedepunkte der P-Fluor-Ylide 1-7.

Andere Reaktionsprodukte aus der Umsetzung von Difluorphosphoranen mit
n-Butyllithium oder Lithium-bis(trimethylsilyl Jamid

Nicht alle Difluorphosphorane reagieren mit #n-Butyllithium oder Lithium-
bis(trimethylsilyl)amid zu den durch Gl.(1) beschriebenen Endprodukten,
obwohl das P-Fluor-Ylid immer als Zwischenprodukt auftreten diirfte. Wir
konnten jedoch z.B. bei der Umsetzung von Bis(difluordiphenylphosphoranyt)-
methan 8a mit n-Butyllithium das vermutlich als Primérprodukt entstehende
(Diphenyldifluorphosphoranyl)methyliden-fluordiphenylphosphoran 8 nicht be-
obachten. Es reagiert offenbar mit weiterer Base auBerordentlich rasch zum

TABELLE I

P-Fluor-Ylide 1-7; bei der Darstellung aus den entsprechenden Difluorphosphoranen
1a-7a verwendete Base, Ausbeute, Schmelz- und Siedepunkte

) Fp. (°C)*
P-Fluor-Ylid Base Ausbeute (%) Sdp. (°C/Torr)
(t-bu),PF=CH,, * 1n-buLi 57.6 61-63/10
(CeH3),PF=CH,, 2 n-buLi 492 Fp: ~20

Sdp.: 80/0.001¢
(t-bu),PF=CH(i-pr), 3 n-buLi 71.8 25/0.001
(i-pr),PF=C(CH,),, 4 LiN(Simes), 25.0° 88-90/20
(¢-CeH,;),PF=C(CH,)s, 5 LiN(Sime,), 481 71-77
(c-CeH,;)(Nme,)PF=C(CH,)s, 6 LiN(Sime;), 72.2 104-105/0.005
(CeH;CH,)(Net,)PF=CHCH;, 7 n-buLi 55.4° 125/0.0001°

® Enthilt 5-10% i-pr),PF,, da.

“ Destillation in Kurzwegdestillationsapparatur.
° Enthilt 5-10% (C¢H;CH,),PF,Net,, 7a.

4 Unter Zersetzung.

¢ Abgeschmolzenes Rohrchen.
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Carbo-bis(fluordiphenyl)phosphoran 8b weiter, das als Reaktionsprodukt isoliert
wird:®

(C6Hs),PF,CH,PF,(C¢Hs), (8a)
l+‘n-(C4H9)Li
~C Hyy “LiF

[(CeHs),PF=CH—PF,(CcHs),]  (8)
l+n»(C4H9)Li
—~CHyy ~LiF

(CGHS)ZPF=O:P(C6H5)2F (Sb)

Auch bei der Reaktion von Tribenzyldifluorphosphoran mit n-Butyllithium
oder Lithium-bis(trimethylsilyl)amid kann kein Benzylidendibenzylfluorphos-
phoran, (CsHsCH,),PF=CHC¢Hs, 9, isoliert werden. Tieftemperatur->'P-NMR-
Messungen lieferten aber einen Hinweis auf 9 als intermedifires Produkt
[6("P) = 65.0 ppm, 'J(PF) = 974 Hz] bei der Bildung zahlreicher Endprodukte,
auf die an anderer Stelle niher eingegangen wird. Dort wird auch im Einzelnen
iiber die Umsetzung von 4a mit n-Butyllithium berichtet werden. Bei ihr entsteht
neben 4 durch teilweise weitere Reaktion mit n-Butyllithium das Phosphor-Ylid
(i-C3H,);P=CH(n-C;H,).

Eigenschaften der P-Fluor-Ylide, NMR-Spektren, Massenspektren

P-Fluor-Ylide sind luft- und feuchtigkeitsempfindliche Festkorper oder
Flissigkeiten. Im Vergleich zu entsprechenden P-Chlor-Yliden sind sie thermisch
stabiler. So 1dBt sich z.B. Methyliden-bis(diethylamino)chlorphosphoran,
CH,=PCI[N(C,H;s),},, nicht in Reinsubstanz isolieren,® wihrend die ent-
sprechende Fluorverbindung beinahe ohne Verlust destilliert werden kann.’
Unter den neuen P-Fluor-Yliden weisen die sterisch abgeschirmten Verbindungen
1,3,5 und 6 die grofte thermische Stabilitit auf. 1,3 und 6 konnen praktisch
verlustfrei destilliert werden. 6 wurde selbst nach mehrtégigem Erhitzen in
siedendem Toluol unveridndert zuriickgewonnen. 7 zersetzt sich beim Destillieren
ab90°C merklich unter Bildung von Diethylamino-dibenzyldiftuorphosphoran
und zahlreichen anderen, nicht weiter identifizierten Substanzen. Die Bildung der
erstgenannten Verbindung ist jedoch insofern bemerkenswert als in den Mas-
senspektren der P-Fluor-Ylide fast immer auch das entsprechende Difluorphos-
phoran beobachtet wird (s. unten). Durch schonende Destillation in kleinen
Portionen kann jedoch auch 7 in 90-95%iger Reinheit isoliert werden. Die
geringste thermische Bestindigkeit weist 2 auf, das sich schon bei 5°C innerhalb
von Tagen merklich zersetzt. Neben einem noch nicht identifizierten farblosen
Festkorper entsteht dabei Difluordiphenyl-methylphosphoran F,P(CH;),CH;.
Im *'P- und ""F-NMR-Spektrum der Verbindungen 1-7 tritt jeweils ein Dublett
mit der Kopplungskonstante 'J(PF) auf. Die chemischen Verschiebungen 6(*'P)
liegen mit 40~110 ppm im oberen Bereich, der fiir A°, o*-Phosphorverbindungen
angegeben wird,® die 8('°F)-Werte betragen —54 bis —80ppm. Die Kopp-
lungskonstanten variieren zwischen 950 und 1150Hz. Die kleinsten
Kopplungskonstanten zeigen die Diaminoverbindungen, wihrend die der
dialkylsubstituierten P-Fluoride an der oberen Grenze liegen. Die *'P-und
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TABELLE II
31p. und 'F-NMR-Daten der P-Fluor-Ylide 1-7 und einiger anderer
Verbindungen dieses Typs
Verbindung 8C'P) [ppm] 8(*°F) [ppm} 'J(PF) [Hz]
1 103.3 -79.9 1113
2 63.3 —58.6 1085
3 83.0 -75.3 1144
4 71.3 -57.8 1148
5- 60.2 —-54.8 1150
6 61.7 -62.4 1086
7 62.4 -71.8 1002
(t-bu),FP—=CHSime 107.7 -917 1071
(me,N),FP=CH} 70.9 —642 975.0
(et,N),FP—CHC,H! 60.4 -69.3 949.9

YF.NMR-Daten der neuen P-Fluor-Ylide und einiger Vergleichsdaten sind in
Tabelle II zusammengefat. Der Betrag von 'J(PF) der alkyl- und arylsubsti-
tuierten P-Fluor-Ylide liegt im Bereich der entsprechenden Phosphoniumionen
oder etwas dariiber.’ Er ist gréBer als in den aminosubstituierten P-Fluor-Yliden,
was im Finklang mit dem zu erwartenden ausgeprigteren kovalenten Charakter
der P-F-Bindung steht. Diese Annahme wird auch durch die Betrige der
Kopplungskonstanten 'J(PC) gestiitzt. Sie sind zusammen mit den anderen
Parametern aus den C- und 'H-Spektren der P-Fluor-Ylide 1-7 und einiger
Vergleichsverbindungen in Tabelle III verzeichnet. Der Betrag 'J(PC) in
Benzyliden-bis(diethylamino)fluorphosphoran ist nahezu doppelt so groB wie
derjenige in 3. Eine dhnliche Abhingigkeit der PC-Kopplung von der Anzahl der
Aminosubstituenten ist bei Phosphoniumsalzen des Typs [RP(NR;),(C¢Hs)s_,J-
Hal (X=O"3; R=CH3, CH2C6H5; R’=CH3, QHs) Zu ﬁnden.lo Die chemi-
schen Verschiebungen 8(**C) der Alkylidenkohlenstoffatome der P-Fluor-Ylide
sind gegeniiber denen von Trialkyl(aryl)-substituierten Alkylidenphosphoranen
nach niedrigeren Feldstidrken verschoben.''™® Die verringerte Abschirmung weist

TABELLE III

*C. und 'H-NMR-Parameter der P-Fluor-Ylide 1-7 und einiger verwandter Verbindungen
(Losungsmittel C¢Dg, TMS als innerer Standard, chem. Verschiebungen & in ppm, Kop-
plungskonstanten J in Hz)

Verbindung 8(C=P) J(PC) I(FC) J(CH) 6(HC=P) ZJ(PH) 3*J(FH)

1 14.2 1213 334 1556 161 3.7% 16.1*

2 23.5 1346 320 1587 2.02 3.0 17.7

3 43.1 119.9 392 =144 1.68 2.6 18.0
4 35.4 1382 449 — — — —
5 49.0 1327 458 — — — —
6 22 182.6  36.2 — — — —
7 41.4 177.6 284 1487 = — —
(t-bu),FP=CHSime3° 13.2 95.7 262 =127 1.16 16.6 9.8
(me,N),FP=CH]} 5.1 217.0  26.1 159 0.81 13.6 11.7
(et,N),FP==CHCH} 37.6 211 362 =156 0.84 . —

* Multiplett, keine Zuordnung.
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auf einen kleineren carbanionischen Charakter des Ylidkohlenstoffs und ein
groBeres statistisches Gewicht der Ylen-Form der Verbindung hin.

Im Massenspektrum der P-Fluor-Ylide 1-7 treten die Molpeaks mit un-
terschiedlicher Intensitit auf. Zundchst erfolgt Fragmentierung unter Verlust
einer Alkyl-, Benzyl- oder Aminogruppe am Phosphoratom. Bemerkenswert ist,
daB fast immer die Fragmente R,PF; beobachtet werden, auch wenn sehr reine
P-Fluor-Ylide untersucht werden, wie das schon frither im Massenspektrum von
[(CH3),N],FP=CH, gefunden worden war.?’

Chemisches Verhalten der P-Fluor-Ylide

Die Reaktionen von Trialkyl(aryl)-alkylidenphosphoranen sind gut untersucht
und in Ubersichtsartikeln zusammengefaBt.'*'> P-Chlor- und P-Fluor-Ylide
weichen in ihrem Reaktionsverhalten teilweise davon ab.!' Mit Aldehyden und
Ketonen werden keine Olefine gebildet.!” Die Reaktion der P-Chlor-Ylide mit
Trifluormethylketonen bleibt auf der Stufe der 1,2-A°-Oxaphosphetane
stehen,'®!® dagegen wird zwischen [(CH;),N],FP==CH, und Benzophenon keine
Reaktion beobachtet.”® Wihrend alkoxycarbonylsubstituierte P-Chlor-Ylide bei
Zimmertemperatur unbestindig sind**, konnen die analogen P-Fluor-Ylide
unzersetzt destilliert werden.! Auch gegeniiber Lithiumalkylen verhalten sich
P-Chlor- und P-Fluor-Ylide verschieden. Wiéhrend bei den P-Chlor-Yliden
ausschlieBlich das Chloratom durch den Alkylrest des Lithiumalkyls substituiert
wird**?® und die a-Metallierung der Methylengruppe selbst bei tiefen Tem-
peraturen keine Rolle spielt, tritt bei P-Fluor-Yliden wegen der stabileren
Phosphor-Fluor-Bindung und der geringeren sterischen Abschirmung der Methy-
lengruppe diese Konkurrenzreaktion auf>?® und fiihrt z.B. bei den Diaminofluor-
phosphoranen zu den 1A%, 3A°-Diphospheten. Uber die Reaktion der neuen
P-Fluor-Ylide 1-7 mit Lithiumalkylen und Lithium-bis(trimethylsilyl)amid wird
an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Arbeiten wurden in einer Schutzgasatmosphére aus getrocknetem Reinstargon durchgefiihrt. Die
verwendeten Losungsmittel wurden nach gingigen Methoden getrocknet®® und mit Argon gesiittigt.
Eine Hockvakuumapparatur erlaubte aile Geriite auf 10”2 Torr zu evakuieren und mit trockenem
Reinstargon zu beliiften.

Die NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern WP-60 und WP-80 der Firma Bruker AG,
Karlsruhe, aufgenommen. Positive Werte bedeuten Verschiebungen zu niedrigeren Feldstiarken in
bezug auf den Standard. Chemische Verschiebungen 8(°'P) beziehen sich auf 85%ige wiBrige
Orthophosphorsiure als duBeren Standard, 8(*°F) auf CFCl;, 6(**C) und 8(*H) auf Tetramethylsilan
als innere Standards. Die Werte 8(*'P) und die Kopplungskonstanten J(PF) wurden stets unter
Protonenrauschentkopplung bestimmt.

Methyliden-di-t-butyl-fluorphosphoran, 1. Zu einer auf —70 bis —80°C gekiihlten Losung von 7.3 g
(36.7 mmol) Di-t-butyl-methyldifiluorphosphoran, 1a,* in 50 ml n-Pentan tropft man 14.7 mi einer 2.5-
molaren n-Butyllithiumlosung in Hexan. Beim langsamen Erwdrmen auf Zimmertemperatur wird
LiF abgeschieden. Die Losung nimmt eine blaBgelbe Farbe an. Man filtriert vom Festkdrper ab,
befreit das Filtrat unter Normaldruck vom Losungsmittel und destilliert den Riickstand fraktioniert
{iber eine kleine Vigreux-Kolonne. Sdp. 61-63°C/10 Torr, Schmp. =~-20°C. Ausbeute 3.8g
(21.1 mmol), d.s. 57.6% d.Th. C;H,,FP (178.23): Ber.: C, 60.65; H, 11.31; Gef.: C, 58.35; H, 11.42.
Massenspektrum (20eV, 22°C, Auswahl charakt. Fragmente): m/e: 183 (24.2%, (t-bu),PF;; 178
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(2.5%, M™); 141 (77%, (t-bu)mePF3); 122 (10.7%; (M — CHg)); 57 (100%, CH). *'P-NMR
(CeD¢): 103.3 ppm, J(PF)=1113Hz. IE.NMR (C¢Dg): ~79.9 ppm. J(PF)=1113Hz, *J(FH) =
16 Hz. '"H-NMR (C,D¢): 1.61 ppm (dd), *J(FH) = 16.1 Hz, J(PH) = 3.7 Hz (H,C=P); 1.88 ppm,
3J(PH) = 14.5Hz, “J(FH)=0.4Hz (C(CH,),). BC.NMR (C¢Dg): 14.2ppm, 'J(PC)=121.3Hz,
2J(FC) = 33.4 Hz, 'J(CH) = 155.6 Hz (H,C=P); 29.3 ppm, 17(CH) = 127.0 Hz (C(CH,)5); 35.0 ppm,
17(PC) = 83.3 Hz, 2J(FC) =26.5Hz, 2J(CH) = 4Hz (C(CH,);). IR (ecm™'): 2991s, 29735, 2914 m,
2879 m, 1482, br, 1398 m, 1383s, 1375m, 1207w, 1168 vw, 1036 vs, 1019 vs, 938 w, 8525, 830sh,
734w, 697vs, 632w, 577w, 511m, br, 461w, 442m, 368 vw, 326 vw (vs =sehr stark, s=stark,
m = mittelstark, w = schwach, vw = sehr schwach, br = breit, sh = Schulter).

Methylidendiphenylfluorphosphoran, 2. Eine auf —60°C gekiihlte Suspension von 10.6g
(44.7 mmol) Methyldiphenyldiftuorphosphoran, 2a,* in 75 ml n-Pentan wird tropfenweise mit 17.9 ml
einer 2.5-molaren n-Butyllithiumlosung in n-Hexan versetzt. Beim langsamen Erwidrmen des
Reaktionsgemisches auf Zimmertemperatur firbt es sich braun. Nachdem LiF durch Filtration
abgetrennt ist, wird das Filtrat i.Vak. von Losungsmitteln vollkommen befreit. Mehrfaches
Umkristallisieren des Riickstandes aus Diethylether bei —78°C liefert 2 als farblose Nadeln, die bei
Zimmertemperatur zu einem braunen Ol zerflieBen. Sdp. 80°C/0.001 Torr (unter Zers.); Schmp.
=20°C. Ausbeute: 4.8¢g (22 mmol), d.s. 49.2% d.Th. C;H,FP (218.21): Ber.: C, 71.56; H, 5.54;
Gef.: C, 69.61; H, 5.97. Massenspektrum (20eV, 22°C, Auswahl charakt. Fragmente): m/e: 238
§5.6%, (C¢Hs),CH,PF;); 218 (44.3%, M*); 217 (100%; (M—H)"); 142 (35.4%, (1M--CGH5+H)+.

IP-NMR (C¢D¢): 63.3ppm, J(PF)=1085Hz. F-NMR (C,D;): —58.6 ppm, J(PF)= 1082 Hz,
3J(FH) = 17 Hz. 'H-NMR (C¢Dg): 2.02ppm (dd), *J(FH) =17.7Hz, *J(PH)=3.0Hz (CH~=P);
7.0ppm (m) (m-, p-H—CeH,); 7.9ppm (o-H—CGH,). “C-NMR (CcDy): 23.5ppm, J(PC)=
134.6Hz, 2J(FC)=32.0Hz, 'J(CH)=158.7Hz (CH,=P); 128.7ppm, °J(PC)=12.8Hz (m-C-
phenyl); 131.9ppm, “/(PC)=3.7Hz (p-C-phenyl); 132.8ppm, 2J(PC)=9.1Hz, *J(FC)=1.8Hz
(0-C-phenyl). Signal des ipso-C-phenyl ist wegen Uberlappung nicht zuzuordnen. IR (ecm™Y): 3145 vw,
3085 w, 3065 m, 3039 w, 3021 w, 1973 w, br, 1907 w, br, 1827 w, br, 1596 m, 1486 m, 1444 vs, 13755,
1335w, 1317m, 1282vw, 1201w, 1185w, 1163w, 1127vs, 1075w, 1037s, 1025 vs, 1002 m, 929 w,
884 m, 845, br, 793w, 741 vs, 726 vs, 691 vs, 679 s, 615 w, 542 m, br, 523 m, 493 vs, br, 441 w, br.

Isobutyliden-di-t-butyl-fluorphosphoran, 3. Zu einer auf —70 bis —80°C gekiihlten Losung von
17.8g (74.3mmol) Isobutyl-di-t-butyl-difluorphosphoran, 3a,* in 150ml Diethylether tropft man
29.7 ml einer 2.5-molaren n-Butyllithiumlsung in n-Hexan. Beim langsamen Erwdrmen wird LiF
abgeschieden und nach Erreichen der Zimmertemperatur abfiltriert. Das Filtrat wird bei 1072 Torr
vollstindig von den Lésungsmitteln befreit. Durch Umkondensieren bei 25°C und 0.001 Torr wird 3
als farblose, luftempfindliche Fliissigkeit erhalten. Sdp. =25°C/0.0001 Torr. Ausbeute: 11.8g
(53.3mmol), d.s. 71.8% d.Th. C,H,FP (220.31); Ber.: C, 65.42; H, 11.90; Gef.: C, 64.67; H,
11.94. *'P-NMR gReinsubstanz): 83.0ppm, J(PF)=1144Hz. "“F-NMR (C¢D¢): —75.3 ppm,
1J(PF) = 1144 Hz, *J(FH)=17Hz, *J(FH)=4Hz. 'H-NMR (CcD¢): 1.20ppm (dd), *J(PH)=
14.3 Hz, *J(FH) = 0.4 Hz (C(CH5)); 1.22 ppm (dd), *J(HH) = 6.7 Hz, *J(PH) = 2.0 Hz (CH(CH,),);
1.68 ppm (ddz, 3J(FH) = 18.0Hz, *J(HH)=10.3Hz, %J(PH)=2.6Hz (HC=P); 2.4ppm (m)
(HC(CH,),). 3C-NMR (C¢Dg): 27.2ppm, 2J(PC) oder *J(FC)=10.9Hz ((CH,),CH); 29.4 ppm,
J(PC) und “7(FC)=14 und 3.2Hz, 'J(CH)=127Hz ((CH,);C); 29.4ppm, J-Werte wegen
Uberlappung nicht zugeordnet ((CH3)21CH); 35.4ppm, J(PC)=86.5Hz, 2J/(FC)=29.3Hz,
2J(CH)=3.9Hz ((CH),C); 43.1ppm, J(PC)=119.9Hz, 2J(FC)=39.2Hz, 'J(CH)=144Hz
(HC=P). IR (cm™'): 2995 sh, 2957 vs, 2927s, 2867 m, 1483 m, 1468 m, 1398 m, 13735, 1359 m,
1309 vw, 1268 vw, 1204 m, 1175 s, 1142 m, 1107 w, 1054 m, 1024 m, 936 w, 902 m, 827 s, 804 m, 678 vs,
650 m, 583 m, br, 507 w, 460 m.

Isopropyliden-diisopropyl-fluorphosphoran, 4. Zu einer auf —80°C gekiihiten Losung von 9.4 g
(47.6 mmol) Triisopropyldifluorphosphoran, 4a,* in 50 ml Diethylether tropft man unter Riihren 8.0 g
(47.6 mmol) Lithium-bis(trimethylsilyl)amid, gel6st in 40 ml Tetrahydrofuran. Nach langsamem
Erwédrmen auf Zimmertemperatur wird 5-6 h geriihrt. AnschlieBend werden bei 0°C die Losungs-
mittel und andere fliichtige Bestandteile i.Vak. durch Kondensation entfernt bis NMR-
spektroskopisch nur noch etwa 5% Bis(trimethylsilyl)amin nachweisbar sind. Nun wird mit 20 ml
n-Pentan versetzt, unldsliches LiF durch Filtration entfernt, das Filtrat i.Vak. eingeengt und der
Riickstand iiber eine kurze Vigreux-Kolonne destilliert. Sdp. 88-90°C/10 Torr. Ausbeute: 2.1g
(11.8 mmol), d.s. 25% d.Th. Das Endprodukt enthilt 5-10% (i-C,H,),PF,. Massenspektrum (20 eV,
Quelle 157°C, Direkteinla8 22°C, Auswahl charakterist. Fragmente): m/e: 178 (36.4%, M™*); 158
(10.1%, (M—HF)"); 155 (100%, (i-C;H,),PF3); 136 (27.8%, (M—C;Hy)*); 116 (11.3%, (M—
C,;Hs—HF)*); Massenfeinbestimmung des Molpeaks nach dem Peakmatchverfahren: Ber.: 178.1287
(CoH,FP). Gef.: 178.1285. *'P-NMR (C¢D¢): 71.3ppm, 'J(PF)=1148Hz. "F-NMR (C/D,):
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—57.8ppm, 'J(PF)=1148 Hz. '"H-NMR (Reinsubstanz, TMS extern): 1.86ppm (ddd), */(PH) =
15.8 Hz, 3J(HH) =7.2Hz, *J(FH) =2.7 Hz (HC(CH,),); 2.21 ppm (pseudo-t), *J(PH) = “J(FH) =
20.9 Hz (P=C(CH,),); 3.1ppm (m) (CH(CH,),). "C-NMR ng,D(,): 25.1ppm, 'J(PC)=93.4Hz,
2J(FC) =32.0Hz (CH(CH,),); 35.4ppm, 'J(PC)=138.2Hz, “J(FC) =44.9Hz (P=C(CH,),); die
Signale der diastereotopen Methylgruppen konnten wegen Uberlappungen nicht zugeordnet werden.
IR (cm™"): 2988 sh, 2968 vs, 2942's, 2878 sh, 2848 vs, 2769 vw, 2729 w, 1586 w, 1468s, br, 1390 m,
1374 m, 1320 m, 1264 w, 1164 w, 1055 w, 1032 vw, 983 vs, 928 w, 895 m, 744 vs, 717 m, 701 s, 653 vs,
br, 566 w, 480 w, 445 vw, 418 vw, 378 vw.

Cyclohexyliden-dicyclohexyl-fluorphosphoran, 5. Zu einer Suspension von 2.5g (7.8 mmol)
Tricyclohexyldiftuorphosphoran, 5a,* in 10 ml Tetrahydrofuran wird bei —80°C eine Lésung von 1.3 g
(7.8 mmol) Lithium-bis(trimethylsilyl)amid in 20ml desselben Losungsmittels unter Riihren zu-
getropft. Nach langsamem Erwdrmen auf Zimmertemperatur werden Losungsmittel und
Bis(trimethylsilyl)amin i. Vak. entfernt. Der Riickstand wird in 10 ml n-Pentan aufgenommen und
festes LiF abfiltriert. Aus der blaBgelben Losung kristallisiert § bei —30°C aus. Durch Umkri-
stallisieren aus n-Pentan bei —78°C werden farblose Nadeln erhalten. Schmp. 71-77°C. Ausbeute:
1.1g (3.8 mmol), d.s. 48.1% d.Th. C;gH,,FP (298.43); Ber.: C, 72.45; H, 10.81. Gef.: C, 72.05; H,
10.93. Massenspektrum (20 eV, Quelle 128°C, DirckteinlaB 48°C, Auswahl charakterist. Fragmente):
m/e: 298 (89.3%, M™*); 278 (21.0%, (M—HF)"); 216 (100%, (M—CH,0)*); 196 (28.4%,
(M—CH,,—HF)"*). Massenfeinbestimmung des Molpeaks nach dem Peakmatchverfahren: Ber.:
208.2226 (C;sH,,FP). Gef.: 298.2223. 3'P-NMR (C¢Dg): 60.2 ppm, 'J(PF)=1150Hz. "F-NMR
(CeDg): —54.8ppm, J(PF)=1150Hz. 'H-NMR (C¢Dg): 0.6-2.8 ppm (m). BC-NMR (C/D,):
353ppm, J(PC)=91.1Hz, *J(FC)=29.7Hz (HC-P); 49.0ppm, 'J(PC)=132.7Hz, *J(FC)=
45.8 Hz (C==P). Die Signale der iibrigen C-Atome konnten wegen Uberlappungen nicht zugeordnet
werden. IR (Verreibung in Nujol, cm™'): 1332 w, 1308 w, 1293 vw, 1278 vw, 1248 vw, 1222w, 1182 vs,
1129 m, 1067 s, 1030 vw, 1002 m, 965 s, 918 w, 901 m, 889 m, 858 m, 843 m, 827w, 761s, 737 s, 712 m,
688 s, 634 vs, 599 vw, 561 w, 549 m, 538 m, 473 w, 454 w, 429 w, 418 vw.

Cyclohexyliden-dimethylamino-cyclohexylfluorphosphoran, 6. Zu einer auf —80°C gekiihiten Losung
von 11.3g (40.5 mmol) Dicyclohexyl-dimethylaminodifluorphosphoran, 6a,* in 100 ml Diethylether
tropft man 6.7 g (40.5 mmol) Lithium-bis(trimethylsilyl)amid in 40 ml Tetrahydrofuran. Nach langsa-
mem Erwirmen auf Zimmertemperatur werden die Losungsmittel und Bis(trimethylsilyl)amin i.Vak.
entfernt. Den Riickstand versetzt man mit 75 ml n-Pentan, filtriert abgeschiedes LiF ab und engt ein.
Durch Destillation i. Vak. wird reines 6 als farblose Fliissigkeit erhalten. Sdp. 101-104°C/0.005 Torr.
Ausbeute: 7.9 g (29.3 mmol), d.s. 72.2% d.Th. C;,H,,FNP (259, 35); Ber.: C, 64.84; H, 10.49; N,
5.40. Gef.: C, 64.93; H, 10.63, N, 5.36. Massenspektrum (70eV, 33°C, Auswahl charakterist.
Fragmente): m/fe: 259 (17.9%, M*); 258 (10.5%, (M—H)*"); 235 (93.6%, (c-C¢H,),PF3); 177
(39.5%, (M-CGHmr); 94 (100%, PFN(CH,)3); 83 (45.8%, CgH7,). *'P-NMR (CgDg): 61.7 ppm,
1J(PF) = 1086 Hz. 'F-NMR (C4Dq): —62.4 ppm, 'J(PF)= 1086 Hz. 'H-NMR (C¢D¢): 0.9-2.4 ppm
(m) (c-C4H,o und c-C¢Hy,); 2.6 ppm (d), >J(PH) =7.7Hz (N(CH,),). "*C-NMR (C¢Dy): 36.9 ppm,
J(PC) =103.4Hz, %J(FC)=30.2Hz (HCP); 40.9ppm (N(CH,),); 42.2 ppm, J(PC)=182.6 Hz,
2J(FC) =36.2Hz (C=P). Die iibrigen Signale konnten wegen Uberlappungen nicht zugeordnet
werden. IR (cm™'): 3001vw, 2928 vs, 2854s, 2806 m, 1453 m, 1412vw, 1377m, 1337w, 1297 m,
1275w, 1192s, 1131w, 1117 vw, 1071s, 1008 vs, 996 vs, 967 s, 894 w, 856 m, 843 w, 827 m, 767 m,
737 s, 693 s, 640 m, 562 m, 513 w, 497 w, 469 w, 456 w.

Benzyliden-benzyl-diethylaminofluorphosphoran, 7. Man tropft 40ml einer 2.5-molaren n-
Butyllithiuml$sung in Hexan zur Suspension von 32.3 g (100 mmol) Dibenzyldiethylaminofluorphos-
phoran, 7a,* in 180 ml n-Pentan, die auf —60°C gekiihit ist, und a8t das Gemisch langsam auf
Zimmertemperatur erwidrmen. LiF scheidet sich ab, wihrend sich die Losung dunkelbraun firbt. Der
Feststoff wird abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und der Riickstand in kleinen Portionen in
einer Kurzwegdestillationsapparatur im Feinvakuum destilliert. 7 wird als gelbes Ol erhalten. Sdp.
~125°C/0.0001 Torr. Ausbeute: 16.8 g (55.4 mmol), d.s. 55.4% d.Th., verunreinigt mit etwa 5% 7a.
C,gH,sFNP (303.36): Ber.: C, 71.27; H, 7.64; N, 4.62. Gef.: C, 71.01; H, 7.59; N, 4.55.
Massenspektrum (20eV, 28°C, Auswahl charakterist. Fragmente): m/e: 303 (59.5%, M™); 251
(66.0%, (CHsCH,),PFF); 232 (39.2%, (M-N(CH,),+H)"); 212 (100%, (M-CH,%); 141
(13.0%, SM-N(CZHS)Z-QHG)“); 91 (34.4%, C,HF). *'P-NMR (C,D): 62.4ppm, J(PF)=
1002 Hz. F-NMR (C.Dy): —71.8 ppm, J(PF) = 1002 Hz. 'H-NMR (C(Dy): 0.69 ppm (t), J(HH) =
7.1Hz (NCH,CH,); 2.2-3.3ppm (m) (P=CH, P—CH, und N—CH,); 7.1ppm (m) (phenyl).
BBC.NMR (C¢Dg): 15.7 ppm (NCH,CHy); 36.2 ppm, J(PC) =94.3 Hz, 2J(FC) = 28.4 Hz (P—CH,);
41.4ppm, J(PC)=177.6 Hz, 3J(FC)=28.4Hz (P=CH); 42.3ppm, J(PC) oder *J(FC)=3.7Hz
(NCH,). Die Zuordnung der Signale im Phenylbereich ist wegen Uberlappungen nicht eindeutig. IR
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(em™): 3093 vw, 3071 w, 3033 w, 2978 m, 2936 w, 2874 w, 1600s, 1496 vs, 1457 m, 1410w, 1383 m,
1360 vs, 1324 m, 1295m, 1238sh, 1211 m, 1174 m, 1098 w, 1071 m, 1036vs, 1011s, 993w, 949 m,
914 vw, 883 vw, 826 w, 791w, 751 s, 696 s, 678 m, 645 vw, 595 w, 507 w, 486 m, 438 vw.
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