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Durch Chlor-Fluor-Austausch in den Bis(phosphonsBuredich1oriden) C12P(0) - X - P(0)Cl2  
( I n  - c )  mit AsF3 werden die Bis(phosphonsBuredifluoride) FzP(0)-  X - P(O)F2 (La -c) darge- 
stellt. Deren Umsetzung mit SFa liefert die Bis(tetrafluorphosphorane) F4P - X - PF4 (3a - c) (X 
= CH2. CH2CH2, Irons-CH = CH). FUr die Verbindung 3 a  (X = CHI) werden weitere Darstel- 
lungsmethoden angegeben, die sich auf die Spaltung der Si - C-Bindung mit PF, in den Si - C- 
Verbindungen [Me2SiCH2j2 bzw. MejSiCHzPF4 grUnden. Die NMR-Spektren der Verbindungen 
2 und 3 werden diskutiert. 

Synthesis and Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopic Studies of 
Alkylene/Alkylidenebis(phosphonic Dihmlides) and -bis(fluorophosphornnes) 
Chlorine-fluorine exchange in the bis(phosphonic dichlorides) CIzP(0)-  X - P(0)Cl2  (Is - c) 
with AsF3 furnishes the bis(phosphonic difluorides) FzP(0)  - X - P(O)F2 (2s -c). Reaction of 
20 - c with SF4 leads to bis(1etrafluorophosphoranes) F4P - X - PF4 (3n - c) (X = CH2, 
CH2CH2, !runs-CH = CH). Additional methods of synthesis are indicated for compound 3a (X = 
CH2) which are based on the cleavage of the Si - C bond with PF, in the Si - C bonded precursors 
[Me2SiCH212 and Me3SiCH2PF4. The NMR specrra of compounds 2 and 3 are discussed. 

In einer vorhergehenden Arbeit 2, wurde eine Serie von Phosphorverbindungen mit 
ungesittigten organischen Gruppen beschrieben, die mehrere mdgliche Reaktionszen- 
tren, am Phosphor sowie an der ungeattigten Substituentengruppe, besitzen. Die vor- 
liegende Arbeit betrifft eine weitere Gruppe polyfunktioneller Phosphorverbindungen 
vom allgemeinen Typ 1 - 3. 

a CHz 
FzP(O)-X-P(O)F, 2.-c b C H ~ C H ~  

c12P(O)-x-P(o)c1~ 18 -c 

FdP-X-PF, 3. -c jzz 
In derartigen Verbindungen sollten Reaktionen an den Phosphor-Halogen- und an 

den C - H-Bindungen sowie bei 3 am ethylenischen Doppelbindungssystem mdglich 
sein. Die Mehrzahl dieser Verbindungen war nicht bekannt; die vorliegende Arbeit be- 
schreibt ihre Synthese. Zur Charakterisierung der Verbindungen wurde die NMR- 
Spektroskopie herangezogen. 
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Bis (phosphonsauredihalogenide) 

Ein allgemeines Prinzip fur die Darstellung von Phosphonsaurechloriden besteht in 
der Umsetzung des entsprechenden Phosphonsaureesters mit Phosph~rpentachlorid~). 
Diese Methode ist jedoch nicht ohne weiteres auf kohlenstoff-verbriickte Bis(phosph0- 
nate) iibertragbar, wenn die Brucke aus weniger als fiinf Kohlenstoffatomen besteht4). 
Die Darstellung der Bis(phosphonsaurech1oride) gelingt in diesen Fallen im allgemeinen 
nur, wenn nach (1) ein aquimolekulares Gemisch aus Phosphonsaureester und Phos- 
phonsaure mit PCls umgesetzt wird4-@. 

(RO) zP(O)[CHzI,P(O) ( 0 R ) z  + (HO) P(0) [CHz&,P(O) (OH) z (1) 

KIs - 2 ClzP(O)ICH2InP(O)Clz 

l a :  n = 1 ; lb :  n = 2 

C H z [ P ( 0 ) ( O i P r ) z ] z  + 4 PC1, -+ l a  + 4 POC1, + 4 i P r C l  ( 2 )  

Wahrend das Chlorid l b  und die ungesattigte Verbindung l c7)  nach (1) dargestellt 
wurden, konnte 1 a auch durch Umsetzung von Methylenbis(phosphonsaure- 
diisopropylester) mit PCls nach (2) erhalten werden. 

Die Bis(phosphonsaurech1oride) wurden fur die Darstellung der Bis(phosphonsaure- 
fluoride) 2a - c durch Chlor-Fluor-Austausch mittels AsF3 nach (3) eingesetzt. 

3 l a - c  + 4 A s F ,  4 3  F2P(0)-X-P(O)F2 + 4 AsC13 ( 3 )  

2a: X = CH2 

b: X = CHzCH2 
c :  X = trans-CH=CH 

Im Gegensatz zu den bisher ausschliefllich bekannten Monophosphonsauredifluori- 
den RP(0)F2, bei denen es sich durchwegs um Fliissigkeiten handelt, sind die Bis(phos- 
phonsauredifluoride) 2a - c kristallisierte Feststoffe, die in polaren Losungsmitteln wie 
Acetonitril oder Chloroform mainig laslich sind. Entsprechendes gilt fur die Bis(phos- 
phonsa~redichloride)~). Nach einer Rontgenstrukturuntersuchung an l a a  besteht eine 
ausgepragte intramolekulare Wasserstoff-Bruckenbindungsbeziehung zwischen den 
Protonen der Methylenbrucke und dem Phosphoryl-Sauerstoff. Ein derartiges 
Wasserstoffbriicken-Bindungssystem kann auch fur die Kristallinitat der Bis(phos- 
phonsaurefluoride) verantwortlich sein. 

Bis (tetrafluorphosphorane) 
Die einfachste Verbindung dieser Reihe, Methylenbis(tetrafluorphosph0ran) (3a), 

wurde kurzlich als Produkt der Umsetzung von 1,1,3,3-Tetramethyl-l,3- 
disilacyclobutan (4) mit Phosphorpentafluorid beschrieben”. In der vorliegenden Ar- 
beit wird auf einige Details dieser ungewohnlichen Reaktion eingegangen. Neben 3a 
werden dabei Me2SiF2 sowie das methylenverbriickte Disilan CH2(SiMe2F)2 lo) erhalten. 
Wahrend die Spaltung von Element-Silicium-Bindungen (Element = N, P, 0, S) durch 
Lewis-acide Phosphorfluoride als vielseitiges praparatives Prinzip bereits haufig ge- 
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nutzt wurde'". ist die Spaltung von Kohlenstoff-Siliciurn-Bindungen wenig untersucht 
worden ':I. Es ist bekannt, dan Silacyclobutane und 1,3-DisiIacyclobutane hochreaktive 
Systerne darstellen, deren Si - C-Bindung leicht nucleophil und elektrophil gespalten 
werden kann"'. wobei die Spannung irn viergliedrigen Ring verrnutlich von Vorteil ist.  
Nach Elektr~nenbeugungsuntersuchungen~~) betragen die C - Si - C-Bindungswinkel 
im Disilacyclobutan, (CH2SiC12)2, 89 k 1 '. Bei den bisher beobachteten Spaltungen 
von Silacyclobutan-Derivaten, z. B. durch Halogenwasserstoff, wurde stets n u r  einc 
Si - C-Bindung angegriffen 1 3 ' ,  woraus geschlossen wird, dan die durch die Ringspan- 
nung bedingte Reaktivitat durch die Spaltung aufgehoben wird und die Si - C-Bindung 
in acyclischen Systernen gegeniiber Elektrophilen und Nucleophilen praktisch inert ist . 

Bei der Urnsetzung des Disilacyclobutans 4 mit Phosphorpentafluorid unter Ring- 
spaltung wird, unabhangig vorn Verhaltnis der Reaktanten (z. B. Molverhaltnis 4 :  PFc 
= 1 : 2 oder 1 : 4), die Bildung von Me2SiF2 beobachtet. Da bei der Urnsetzung von 4 
rnit  einern groneren Uberschun von PF, die Menge an Me2SiF2 erheblich grol3er 1st. 

rnul3 geschlossen werden, dan die Aufhebung der Ringspannung in 4 nicht die alleinige 
Triebkraft fur die Reaktion sein kann, da  sonst nach Gleichung (4) ausschlienlich 5 ge- 
bildet werden sollte. 

Diesern ersten Schritt. einern elektrophilen Angriff von PFc auf eine CHz-Gruppe des 
Rings in 4, rnun sich ein zweiter elektrophiler Angriff von PF5 auf das zur PF4-Gruppe 
a-standige Kohlenstoffatorn in 5 anschlienen (GI. 9,  andernfalls hatte die Verbindung 
FMezSiCHzPFJ gebildet werden rniissen. Dan die Spaltung einer Si - C-Bindung durch 
PF, auch in einem acyclischen System rnoglich ist, wird weiter unten gezeigt. 

Die Bildung von MezSiF2 erfolgt erst in einern weiteren Schritt, der nach Gleichung 
(6) offenbar sehr vie1 langsarner ablluft als die Reaktion nach (4) und ( 5 ) .  

Bei der Aufarbeitung der Reaktionsrnischung aus 4 und PF5 lienen sich 3a und 6 we- 
der destillativ bei Atrnospharendruck, noch durch Urnkondensation irn Hochvakuurn 
trennen. Fur das nach einer Alternativmethode dargestellte 3a wurde ein Siedepunkt 
von 68°C bestirnrnt; da der Siedepunkt f u r  6 115°C betrlgt 'O."), rniil3te eine Trennung 
leicht rnoglich sein. Die Nichttrennbarkeit ist vermutlich das Ergebnis einer Azeotrop- 
bildung, wobei bei wiederholter Kondensation iiber verschiedene Kiihlfallen- 
Kornbinationen stets ein konstantes Verhlltnis 3 a : 6  von ca. 4 :  1 gefunden wird. 

Die Urnsetzung von 716) rnit PF5 nach (7) verlief weniger spontan als die entsprechen- 
de Urnsetzung von 4. Wahrend Me,SiF rnit 100% Ausbeute erhalten wurde. betrug die 
Ausbeute an 3a nur etwa 20% neben polyrnerern Ruckstand. Offenbar hatte unter den 
Bedingungen von Reaktion (7) eine teilweise Zersetzung des therrnisch wenig stabilen 
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3a stattgefunden. Die Realisierbarkeit der Reaktion beweist, da8 die Si - C-Spaltung 
durch PF, auch in acyclischen Verbindungen erfolgen kann. 

Me3SiCI-12PF4 + PF5 - 3a + Me,SiF ( 7 )  

I 

Die Umsetzung von Phosphonsauredifluoriden rnit Schwefeltetrafluorid ist eine 
auch auf 2 a anwendbare Darstellungsmethode fur Methylenbis(tetrafluorphosphoran). 
3a lieB sich glatt nach (8) erhalten. Dies ist die bevorzugte Darstellungsmethode. 

FZP(0)CH2P(O)F,  + 2 SF4 - 3a + 2 SOFz 

2a 

Es ist bekannt, daB Phosphorpentafluorid rnit Sn - C-Verbindungen unter Bildung 
von Tetrafluorphosphoranen reagiert 2317). Der Versuch, 3a aus C H , ( S ~ I M ~ ~ ) ~  und PF5 
darzustellen, fiihrte stattdessen zur Ubertragung von Methylgruppen auf PF,, die Re- 
aktion verlief nach (9). 

Die Verbindung MePF4 wurde nur in etwa 50proz. Ausbeute erhalten, wahrend PF5 
nicht zuriickgewonnen wurde. Es wird vermutet, da8 PF5 an CHz(SnMe2F)2, iihnlich 
wie an Me3SnF1'), komplexiert wird. Der anomale Verlauf der Reaktion von 
CHz(SnMe3)2 mit PF, hat vermutlich sterische Griinde, die zu besonders leichter Spal- 
tung der Sn - CH,-, relativ zur Sn - CH2-Bindung fiihren. 

1,2-Ethandiylbis(tetrafluorphosphoran) (3b) und 1,2-Ethendiylbis(tetrafluorphos- 
phoran) (3c) wurden problemlos durch Sauerstoff-Fluor-Austausch in den Bis(phos- 
phonduredifluoriden) 2b und c mit SF4 erhalten. Die ethylenverbriickte Verbindung 
3b ist thermisch erheblich stabiler als 3a; aus Dampfdruckmessungen wurde ein Siede- 
punkt von 56°C erhalten. 3c (Schmp. ca. 5 "C) ist nur in einem kleinen Temperaturbe- 
reich fliissig; Dampfdruckmessungen konnten nur unterhalb Raumtemperatur iiber der 
festen Phase durchgefiihrt werden. 

Zur Darstellung von Ethindiylbis(tetrafluorphosphoran), F4PC = CPF4, wurde die Fluorierung 
des - ebenfalls bisher unbekannten - Bis(phosphonsauredifluorids) FzP(0)C = C P ( 0 )  Fz rnit 
SF4 in Betracht gezogen. Es war jedoch nicht moglich, das als Vorstufe erforderliche Bis(phos- 
phonsauredichlorid) CI2P(O)C = CP(O)Cl2 durch Urnsetzung des entsprechenden Bis(phosph0- 
nats) ( R O h P ( 0 ) C  = CP(O)(ORh (R = Et, iPr) rnit PC15 in eindeutiger Weise zu erhalten. Der 
Versuch der Darstellung von FzP(0)C = C P ( 0 ) F l  aus Dichloracetylen und Ethyldifluorphosphit 
schlug ebenso fehl wie die versuchte Spaltung der Sn - C-Bindung in n-Bu$nC 5 CSn-n-Bu3 mit- 
tels PF,. In letzterem Falle wurde stets etwa die Halfte des eingesetzten PF5 unverbraucht zuriick- 
gewonnen. Als nichtfliichtiger Riickstand verblieb eine schwarzbraune viskose Fliissigkeit, die in 
Acetonitril sehr gut loslich war und in deren "F-NMR-Spektren das PF6- -Ion beobachtet wurde. 

Kernresonanzuntersuchungen 
Den 19F('Hi- und 3'P ('Hi-NMR-Spektren der Phosphonsaurefluoride 2a - c liegt ein 

[A[X],],-Spinsystem (mit A = 31P und X = I9F) zugrunde. Obwohl die Phosphor- und 
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Fluoratome jeweils chemisch lquivalent sind, erwartet man infolge rnagnetischer 
NichtPquivalenz eine ,,cis"- und eine ,,frans"-F-F-Weitbereichskopplung sowie eine ge- 
minale F-F-Wechselwirkung. Die Analyse derartiger Spinsysteme geht auf Arbeiten 
von H~rris'~.'~) und Lynden-Bel120*2') zurilck. 

Eine Reihe von symmetrischen Diphosphorverbindungen wie z. B. (F2P)2M22*23*24) 
und (F2P(0))2M24.25) (mit M = 0, S, NCH,) sind NMR-spektroskopisch eingehend 
untersucht worden. Dabei hat sich ergeben, daR signifikante Weitbereichskopplungen 
auftreten, die geminale F-F-Kopplung dagegen die Spektren wenig beeinfluat. Fur die 
detaillierte Analyse wurde daher der vollstiindige Ansatz nach Lynden-&I/ 
benutzt 20*21). Wenn in dem obengenannten Spinsystem die Kopplung J x x .  nahe oder 
gleich Null ist, genilgt es zur Berechnung der anderen Parameter die Ableitung fur das 
[AX2]2-Spinsystern, mit rnagnetisch Pquivalenten Fluorkernen, anzuwenden'8.'9). Bei 
den kohlenstoff-verbruckten Diphosphorverbindungen 2 b und c kt  dieser Fall gege- 
ben, w a r e n d  fur 2a die Kopplung Jxxe  nicht zu vernachllssigen ist. 

Die I9F- und "P-NMR-Spektren der Fluorphosphorane 3n - c  lassen sich bei Raurn- 
temperatur als [AX,J2-Spinsysteme mit aquivalenten Fluoratornen beschreiben. Die 
Aquivalenz von axialen und aquatorialen Liganden am trigonal-bipyramidalen Phos- 
phor wird durch einen schnellen intramolekularen Positionsaustausch herbeigeftkhrt. 
wie er auch ftkr andere Tetrafluorphosphorane charakteristisch ist Die ternpera- 
turabhingigen Messungen der I9F-NMR-Spektren von 3a - c  ergeben, d d  d i e m  Aus- 
tauschprozeB auch bei - 100°C noch ablluft. 

Aus dem Erscheinungsbild der Spektren laRt sich sofort ableiten, daR 'JFp und 3&p in 
2a bzw. 4&p in Zb, c, 3b, c entgegengesetztes Vorzeichen besitzen. Aufgrund von Dop- 
pelresonanzexperimenten ist gezeigt worden, dal3 das absolute Vorzeichen von 'JFP ne- 
gativ ist27-28). Daher nehmen wir auch fur die in Tab. 1 angefuhrten 'JFp negative Vor- 
zeichen an ,  so d d  die Konstanten 'JFp und 4&p positiv werden. Fur die 4& existieren 
u. W. keine Vergleichsdaten, doch sind fur 'JFp-Kopplungen sowohl negative (z. B. 
-0.9 Hz in CH3N(P(0)F2)224)) als  auch positive Vorzeichen (z.B. +3.0 Hz in 
O(P(0)F2)224,25)) gefunden worden. W a r e n d  die Kopplung 'JFp innerhalb einer Ver- 
bindungsklasse nur geringe Anderungen erfahrt, variiert die ,.long-range"-F-P- 

Tab. 1. Chernische Verschiebungen b ~ ,  6~ und 6 p  sowie Kopplungskonstanten (Hz) der Phos- 
phonstiurefluoride 2n - c  und der Fluorphosphorane 3n - c 

Ver bindung 6 H  

F2P(0)CH2P(O)F2a-h) (2n) 3.47 
F2P(0)CH2CH2P(O)F2a) (Zb) 2.70 
F2P(O)CH =CHP(O)F2*) (ZC) 7.45 
F ~ P C H Z P F ~ ~ )  (3s) 3.27 
F4PCH2CH2PFdb) (3b) 2.47 
F4PCH = CHPF4b*') (3c) 7.15 

6, 

- 57.1 
- 64.9 
-65.5 
- 40.2 
- 50.5 
- 51 .O 

&P JHP JHF JFP JFP' J P P  

7.7 25.5 3.5 -1117.3 +9.7 6.2 
20.2 d )  - 1129.8 +3.8 96.2 
9.0 65.5=) - 1107.5 +8.0 138.3 

-41.9') 25.9 6.0 965.38) 
-35.3 d) -9760 + 7  122 
-53.6 d, -968.1 + 1.7 199.0 

a) gesattigte LOsung in CD'CN. - b, ca. 20% v/v in C4C12. - c, Wert in Lit.9) inkorrekt. - 
d, Symrnetrische Multipletts; Kopplungen nicht bestirnrnt. - c, 2 J ~ p  + 'JHp; ..Tripleti" rnit Fein- 
aufspattung. - n Ohne Protonenentkopplung. - 8 )  'JFP + 'JF~. - h ) 4 ~ F F  = 'SFF = 6.0 HZ. - 
i, 'JFF = 'J'm = 2.5 HZ. 
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Kopplurig erwartungsgemaR mit der Art des Bruckengliedes, uber das die Kopplung er- 
folgt. Es lassen sich jedoch bisher keine allgemeinen Aussagen z. B. uber den EinfluO 
der Heteroatomgruppe (CH,, N(CH3), S, 0) oder den ungesattigten Charakter der 
Brucke ( - CH2CH2 - , - C H  = C H  - ) auf 3JFp machen. 

Als weiterer Parameter ergibt sich aus den Berechnungen der Spektren die Phosphor- 
Phosphor-Kopplung, wenn auch ohne Vorzeichen. Bei den Phosphonsaurefluoriden ist 
die Konstante ,JPp kleiner als 3Jpp, eine Beobachtung, die auch fur Ester der Zusam- 
mensetzung (RO)2P(0)[CH2],P(O)(OR)2 (n = 1, 2)29' gemacht wird. Die Kopplung 
3Jpp ist auBerdem, bei gleicher Anzahl von Kohlenstoff-Atomen, abhangig vom unge- 
sattigten Charakter der Brucke. So steigt die Kopplung von 96.2 Hz in 2b auf 138.3 Hz 
in 2c an; entsprechende Anderungen finden sich bei Estern, so z. B. beirn Ubergang von 
(EtO),P(O)CH2CH2P(0)(OEt)2 (3Jpp = 79.3 Hz) zu (EtO)zP(O)CH =CHP(O)- 
(OEt)2 (3Jpp = 91.9 Hz),~'. Eine Erhohung der Kopplungskonstanten 3Jpp tritt ein, 
wenn man zu den Phosphoranen ubergeht. Vergleicht man die Verbindungspaare 
2b/3b und 2c/3c, so scheint die Abhangigkeit von Substituenten-Elektronegativitat 
und/oder Hybridisierung des Phosphoratoms zu dominieren. Derartige Einflusse auf 
direkte Phosphor-Phosphor-Kopplungen sind schon friiher diskutiert worden 30s31332).  

Eine Losung fur das "F-NMR-Spektrum von 3a konnte bisher nicht gefunden wer- 
den, so daR ein Vergleich mit 2a in bezug auf die Weitbereichskopplungen nicht rnbg- 
lich ist. Das Spektrum besteht bei Raumtemperatur aus einem scharfen Dublett (Li- 
nienabstand N = lJFp + 3&p) mit einem zentralen breiten Signal um vF, das seine 
Struktur bei Temperaturerniedrigung andert. Die integrale Intensitat betragt 1 : 2: 1. 
Beim Abkuhlen der Proben von 3a, denen man etwas Hexamethyldisilazan zum Ab- 
fangen von Fluorwasserstoff zusetzt, verbreitert sich das zentrale Signal, bis bei etwa 
- 30°C die Absorption nicht mehr sichtbar ist. Diese temperaturabhangige Anderung 
des Spektrurns ist nicht auf das Einfrieren des axiaVaquatorialen Austauschprozesses 
am Phosphoratom zuriickzufuhren, da das N-Dublett erhalten bleibt. Hochtempera- 
turmessungen des Spektrums scheiterten bislang an der Zersetzlichkeit von 3a. Fur das 
bei Raumtemperatur beobachtete einfache ,,Triplett" des [AX4l2-Spinsystems rnuOte 
I 'Jpp I * I '&p + 3&p I 33' sein; im Hinblick auf bisher bekannte Daten fur Phosphor- 
Phosphor-Kopplungen erscheint dies aber zweifelhaft. Weitere Untersuchungen sind 
im Gange. 

Die 'H-NMR-Spektren von 2a und 3a zeigen das zu erwartende Aufspaltungsmuster 
eines Spektrums 1. Ordnung, so daR die Kopplungen 'JHP und 3 J H F  dem Spektrum di- 
rekt entnomrnen werden konnen. Fur alle anderen Verbindungen beobachtet man sym- 
metrische Multipletts, aus denen Kopplungsparameter nicht ermittelt werden konnten. 

Herrn Dr. L. Ernsf und Herrn H .  Steinert, Gesellschaft fur Biotechnologische Forschung, 
Braunschweig, danken wir fur die Aufnahme von NMR- und Massen-Spektren, Herrn Prof. Dr. 
G. Greber und Dr. W. R .  Barnford, ICI, fur die Uberlassung von 1,3-Disilacyclobutan. Der Deur- 
schen Forschurigsyemeinschafr danken wir fur eine Sachbeihilfe und die Bereitstellung des Jeol- 
NMR-Gerats sowie dem Fonds der Cheniischen fndustrie fur finanzielle Unterstutzung und ein 
Doktorandenstipendium (W. A.). Die Chernische Fabrik Kalk und die Mobil Chemical Company 
(Richmond, Va., USA) stellten dankenswerterweise Chemikalien zur Verfiigung. 
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Experimenteller Teil 
Allyerneine Arbeilsbedinyunyen: Sarntliche Reaktionen wurden unter Ausschlun von Feuchtig- 

keit in einer AtmosphBre von gereinigtem Stickstoff durchgefiihrr. Umsetzungen mit flilchtigen 
Verbindungen wurden in  abgeschmolzenen. dickwandigen Glasrohren vorgenommen; die erhalte- 
nen Produhte wurden in einer Hochvakuumapparatur mit einem System von U-Fallen34) gehand- 
habt. 

Massenspehtren: Atlas MA1 C H  4-Spektrometer bzw. AEI MS 30 (70 eV. direktes Gaseinlei- 
tungssystem). - Dampfdruckmessungen: Quarzspiral-Manometer. Nullpunktsmethode'J'. -~ 

NMR-Spektren: 'H-NMR: Jeol C 60/HL.  l9F- und"P-NMR: Jeol C 60/HL,  Varian H A  60, Va- 
rian XL-100. Interne Referenrsubstanren: l'etrarnethylsilan f u r  ' H  und l'richlorfluormethan f u r  
"F; 85pror. Phosphorsaure als externer Standard fiir " P .  Falls nicht anders angegeben. wurden 
die Proben als reine Flilssigkeiten in 5-mm-Rbhrchen vermessen und nach der Ausfrier/Auftau- 
Methode enfgast. 

Ausyanqsrnolerialien; Arsentrifluorid, Phosphorpentafluorid und Schwefeltetrafluorid wurden 
als Handelsprodukte ohne weitere Reinigung eingesetzt. 1,2-Ethandiylbic(phosphonsiluredichlorid) 
( 1  b)IsI. I ,2-Ethendiylbis(phosphonsauredichlorid) ( I  c) ' )  und Methylenbis(phosphons8ureflu- 
orid) ( 2 ~ ) ' ~ )  wurden nach bekannten Vorschriften dargestellt. 

Merhylenbb/phosphonsUuredichlorid) ( 1  a): Zu 344 g ( 1  .O mol) Methylenbis(phosphonsilure-di- 
isopropylester)3s). CH2[P(0)(OiPr)2]2.  wurden portionsweise 824 g (4 .0  mol) Phosphorpenta- 
chlorid gegeben (CaC12-Trockenrohr). Die Reaktion verlief anfanglich exotherm; die Innentemp. 
wurde auf ca. 80°C gehalten. Nach Zugabe von etwa 2 mol PCI, lien die W~rmeentwicl lung 
nach. und das restliche PCI, wurde unter Erwarmen des Reaktionsgemisches auf ca. 80°C zugege- 
ben. AnschlieDend noch 3 h bei 8 0 - 9 0 ° C  geriihrt. Das gebildete POCI, wurde dann unter ver- 
minderrem Druck abdestilliert und der Ruckstand aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 
99.5 - 100.5 " C  (Lit.6) 98 - I00"C). Ausb. 120 g (48%). 

/,Z-Elhandiylb~(phosphonsUuredij/uorid) (2  b): In einem Kolben rnit Magnetrllhrer und aufge- 
setztem Sublimationsrohr. das mil einer Kllhlfalle verbunden war, wurden 10.2 g (39 mmol) 1 b 
mil 12.3 g (93 mmol) Arsentrifluorid umgesetzt. Das Gemisch wurde ca. 3 h auf 70°C erwarmt; 
bei etwa 50°C lbste rich das Chlorid im Asp3 auf. Nach Abriehen der fluchtigen Verbindungen 
verblieb 2 b  als hristallisierter Feststoff und wurde durch Sublimation bei 60- 7O0C/O.I 1-or r  ge- 
reinigt. Schmp. 70.5 - 72°C. Ausb. 5.2 g (67.5%). - MS (70 eV): m / e  = 197 (9.5%). I79 (6.4). 
114(69.1). 113(100), 112(8.7). I l l  (31.8). 110(70.6).93(31.B).9I (13.5),85(19.B).69(54.8),66 
(55.6). 

C2H4F402P2 (198.0) Ber. C 12.1 H 2.0 P 31.3 Gef. C 12.4 H 2.4 P 29.5 

/,Z-Efhendiylbb(phosphonsliuredij/uorid) (2c): Wie for 2 b  beschrieben. wurden 5.1 g (19.6 
mmol) l c  mit 12 g (90 mmol) Arsentrifluorid umgesetrt. Das Gemisch wurde etwa 2 h auf 70°C 
erwarml. Nach Abtrennen der fliichtigen Verbindungen wurde der kristallisierie Feststoff subli- 
miert ( 5 5  "C/0.05 1-orr) .  Schmp. 69-  71 "C, Ausb. 3.0 g (78%). - MS (70 eV): m / e  = 195 
(30.8). 177 (4.2). 113 (33.6). 112 (20.3). I l l  (100). 110 (7.7). 91 (60.8). 85 (95.8). 69 (77.6). 66 
(28.7). 

C2H2F402P2 (1%.0) Ber. C 12.3 H 1.0 P 31.6 Gef. C 12.0 H 1.2 P 31.7 

Me~hylenbisf~e~rafluorphosphoran) (3 a)  

a)  In einem Bombenrohr wurdenauf3 ,4g(24  mmol)437)  i .  Vak. 13.1 g(104 mmol) Phosphor- 
pentafluorid kondensiert. Das Glasrohr wurde abgeschmolren und mil Hilfe eines Kaltebades 
langsam v o n  - 80°C auf Raumfemp. gebracht und ca. 24 h bei dieser Temp. gehalten. Die fliich- 
tigen Produhtc wurden uber drci U-Fallen von - 63 "C. - 95 "C und - 196°C getrennt. Die krah- 
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tion in der - 196°C-Falle bestand aus insgesamt 9.3 g PF, und Me2SiF2. Beide Verbindungen 
wurden durch das IR-Spektrum identifiziert. Wegen der geringen Dampfdruckunterschiede ge- 
lang es nicht, PF, und Me2SiF2 zu trennen. Die bei - 63 "C aufgefangene Fraktion enthielt 4.3 g 
eines Gemisches, das nach dem "F-NMR-Spektrum aus 3a und CH2(SiMe2F)2 (6) im Verhaltnis 
4 : 1 bestand. Trotz mehrerer Versuche mit verschiedenen Kiihlfallen-Kombinationen gelang es 
nicht, die beiden Verbindungen zu trennen. 

b) Zu 2.0 g (10 mmol) Me3SiCH2PF4 (7)16) in einem Bombenrohr wurden i.Vak. 1.4 g (11 
mmol) Phosphorpentafluorid kondensiert und das Glasrohr abgeschmolzen. Das Reaktionsge- 
misch wurde langsam aufgewarmt und 24 h bei Raumtemp. gehalten, wobei sich ein wachsarti- 
ger, farbloser Feststoff und eine klare Fliissigkeit bildeten. Die fliichtigen Bestandteile wurden 
durch U-Fallen von - 5O"C, -95°C und - 196°C geleitet. In der - 50°C-Falle befanden sich 
Spuren einer nicht naher untersuchten Verbindung (evtl. noch Ausgangsprodukt). Die - 196°C- 
Falle enthielt 1 .O g (1 1 mmol) Me3SiF (durch IR identifiziert). In der - 95 "C-Falle befanden sich 
0.46 g (20%) 3a, das durch 'H- und 19F-NMR identifiziert wurde. 

c) Unter Argon wurden 1.8 g (9.8 mmol) 2a in ein Bombenrohr eingefilllt. Hierzu wurden 
i. Vak. 2.4 g (22 mmol) Schwefeltetrafluorid kondensiert und das Glasrohr abgeschmolzen. Das 
ReaktionsgefaR wurde in einem Kaltebad von - 60°C auf - 20°C aufgewarmt, wobei sich eine 
farblose Fliissigkeit bildete. Die fliichtigen Produkte wurden iiher U-Fallen von - 63 "C, - 95 "C 
und - 196°C fraktioniert kondensiert. Die - 196°C-Falle enthielt 2.0 g SOFz mit Spuren SF4 
(durch IR nachgewiesen); in der - 95 "C-Falle befanden sich 1.7 g (76%) 3 a. 

Die gemessenen Dampfdruckwerte ("C/Torr): - 37.617; - 30.8/8; - 22.8112; - 13.6/22.5; 
- 7.85/34; + 5.25/73 konnen durch die Gleichung Ig p = - 1621.4/T + 7.635 (T in K) ausge- 
driickt werden; der extrapolierte Sdp. betragt 67.9"C. - MS (70 eV): m/e = 228 (0.4%), 209 
(8.1), 208 (l .O),  189 (1.3), 107 (lOO), 102 (4.8), 88 (2.4), 83 (0.7), 69 (7.4). 

Umsetzung von Phosphorpentafluorid mit Methylenbis(trimethy1stannan) (8): Zu 17 g 
(50 mmol) 83s) wurden in einem Glasrohr i. Vak. 12.8 g (102 mmol) Phosphorpentafluorid kon- 
densiert. Das Rohr wurde abgeschmolzen, langsam auf Raumtemp. erwarmt und 3 d bei dieser 
Temp. belassen. Neben einem braunen, viskosen Bodensatz hatte sich eine farblose Fliissigkeit ge- 
bildet. Die fliichtigen Produkte wurden iiber vier U-Fallen von -3O"C, -5O"C, -95°C und 
- 196°C fraktioniert kondensiert. In der -95 "C-Falle wurden 3.0 g (49.5%) einer farblosen 
Fliissigkeit aufgefangen, die durch ihre NMR-Daten als Tetrafluormethylphosphoran") identifi- 
ziert wurde. .. 

1,2-Ethandiy/bir(tetrafluorphosphoran) (3 b): 5.2 g (26.2 mmol) 2 b wurden unter Argon in ein 
Bombenrohr eingefiillt. Hierzu wurden i. Vak. 6.24 g (57.8 mmol) Schwefeltetrafluorid konden- 
siert, und das Glasrohr wurde abgeschmolzen, 12 h bei Raumtemp. gehalten und anschlieRend 
noch 2 h auf 50°C erwarmt. Es hatte sich eine braune, viskose Fliissigkeit gebildet. Die fliichtigen 
Produkte wurden iiber vier U-Fallen von - 18"C, ~ 50°C. - 95 "C und - 196°C kondensiert. In 
der ~ 50°C-Falle befanden sich 3.2 g 3b (50%). - 

Die Dampfdruckmessungen ("C/Torr: 5.3/3; 7.5/3; 10.6/7; 17.3113) lassen sich durch die 
Gleichung I g p  = -4320/T + 16.012 (Tin  K) wiedergeben. Hieraus ergibt sich ein extrapolierter 
Sdp. von 56°C; wegen des geringen MeRbereiches ist die Dampfdruckgleichung jedoch mit einem 
groReren Fehler behaftet. - MS (70 eV): m/e = 223 (10.6), 135 (0.9), 121 (1.9), 116 (3.0), 115 
(57.9, 114 (0.9). 113 (7.4), 112 (0.8), 107 (loo), 102 (2.9), 88 (5.1), 69 (12.8). 

1,2-Efhend~y/bir(fefraf/uorphosphoran) (3c): Unter Argon wurden 2.5 g (12.8 mmol) 2c in ein 
Bombenrohr eingefiillt. Hierzu wurden i. Vak. 2.96 g (27.5 mmol) SF4 kondensiert, und das Glas- 
rohr wurde abgeschmolzen. Das Reaktionsgemisch wurde langsam von -60°C auf - 10" aufge- 
wlrmt. Es hatte sich eine hellgelbe Fliissigkeit gebildet, die iiber U-Fallen von - 5O"C, -95°C 
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und - 196°C kondensiert wurdc. In der  - 95°C-Falle bcfanden sich 2.5 g 3, (SlCr/o). - Die gc- 
messcncn Dampfdruckwerte uber der  festen Phase ("C/Torr :  - 49.9/2; - 30.75/3;  - 22.6513.5; 
- 13.7/10; -6.85/14) lassen sich durch die Gleichung I g p  = - 1162/T + 5.389 ausdrilchcn. - 
MS(70cV) :  m / e  = 221 (19.5%). 133(74.7). 114(9.1), 113(25.3). l I2(1 .9) ,  107(100).88(9.7),77 
(18.8) .  69 (22.1). 

C2H2F,P2 (240.0) Bcr. C 10.0 H 0.8 P 25.8 Gcf.  C9.Y H 0.8 P 25.1 
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