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Reactive E = C(p-p)n-Systems, XXVI''. - Facile Synthesis of Phosphaalkenes of the Type HP = C(F)NR2 and the Phospha- 
alkyne PI C-N(iPr)2 

The reaction of trifluoromethylphosphane CF3PH2 with sec- analogous deuterium compound DP = C(F)NEtZ (5) is formed 
ondary amines in a 1:3 molar ratio leads to the novel methy- by the reaction of CF3PD2 with Et2ND. However, with di(iso- 
lenephosphanes (phosphaalkenes) HP = C(F)NR2 [R = Me (l), propy1)amine the new phosphaalkyne P = C - N(iPr), (6) is pro- 
Et (2) Pr (3), piperidine (4)] in yields between 40 and 60%. The duced instead of the expected phosphaalkene. 

Phosphaalkine P = C - R Bind wertvolle Synthesebaustcinc i n  dcr 
Heteroatom- und Komple~chemie~~~).  Dies wurde in den vergan- 
genen Jahren durch umfangreiche Untersuchungen unter Verwen- 
dung des stabilen tert-Butylphosphaalkins nachgewiesen. Eine neue 
Perspektive eroffnet das vor kurzem von Appel und Poppe4) dar- 
gestellte aminosubstituierte Derivat P = C -N(iPr)SiMe,, das sich 
als gunstige Ausgangsverbindung fur die Synthese ungewohnlicher 
Phosphaheterocyclen erwiesen hat 'I. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Chemie der 
Fl~orheteroalkene~) bot sich das leicht zugangliche Phosphan 
CF3PH2 fur die Darstellung neuer C-aminosubstituierter Phos- 
phaalkene und -alkine an. Fur die Verwendung dieser Verbindung 
sprachen folgende Ergebnisse: 

a) Bei der Eliminierung von HF aus PH-funktionellen Fluoral- 
kylphosphanen rnit Stickstoffbasen wie NH3, NMe3 oder RNH2 
bilden sich als primare Zwischenstufen in der Regel die entspre- 
chenden Phosphaalkene'); einige Vertreter lassen sich in reiner 
Form isolieren, z. B. CF,P=C(X)OR (X = F, NR2)839). 

b) Nach Nixon, Kroto et a1.") entsteht beim tfberleiten von 
CF3PH2 uber KOH-Plitzchen ein Gemisch aus HP=CF2 und 
P = CF. 

c) Im Gegensatz zu der komplizierten Reaktion des Phosphans 
(CF3)2PH mit Trimethylamin") fuhrt die entsprechende Umsetzung 
rnit sekundaren Aminen quantitativ zu den Phosphaalkenen 
CF3P=C(F)NR2'2'. 

Phosphaalkene des Typs HP = C(F)NR2 aus CF3PH2 
Zur Erzeugung der Phosphaalkene HP = C(F)NR2 werden 

10proz. Dichlormethanlosungen des Trifluormethylphosphans je- 
wcils mit drei Aquivalenten sekundarem Amin (Dimethyl-, Diethyl-, 
Dipropylamin oder Piperidin) bei -40°C zur Reaktion gebracht. 
Nach Erwarmen auf Raumtemperatur und 30min. Ruhren wird das 
Produktgemisch fraktioniert. Der fluchtige Anteil enthilt neben Di- 
chlormethan jeweils nur zwei Komponenten: Das Phosphaalken 
(1-4) und eine kleine Menge CF3H. Beide lassen sich durch frak- 
tionierende Kondensation im Vakuum problemlos voneinander 
trennen. Die Bildung von 1-4 erfolgt offensichtlich nach GI. (1); 
Trifluormethan ist als Ergebnis der konkurrierenden Aminolyse 
von CF2PH, anzuschcn. 

( 1 )  

R NH R2NH R NH 
CF3PH2 2 ~ HF [HP=CF2] - [H2PCF2NR2] HP=C(F)NR~ 

1-4 

I '  2 3 4 

R Me Et Pr Piperidin 

€/Z 19/81 18/82 17/83 14/86 

Die Ausbeuten der reinen Verbindungen 1-4 licgcn zwischen 40 
und 60%. Da der Nachweis der Zwischenstufen HP=CF2 und 
H2PCF2NR2 selbst rnit Hilfe von Tieftemperatur-NMR-Experimen- 
ten nicht gelingt, erfolgen HF-Eliminierung und Addition der 
Amine HNRz an HP=CF2 so rasch, dab die Konzentration der 
Intermediate unterhalb der Nachweisgrenze bleibt. 

Die Verbindungen 1 - 4 sind hellgelbe Fliissigkeiten; sie lassen 
sich bei Raumtemperatur im Vakuum ohne nennenswerte Zerset- 
zung umkondensieren. In 30proz. Dichlormethanlosung sind sie bei 
- 30°C wochenlang haltbar. Zusammensetzung und Konstitution 
sind durch analytische (C, H, N) und spektroskopische Untersu- 
chungen ('H-, '9F-, ',C-NMR, IR, MS) eindeutig gesichert. Zum 
Vergleich der spektroskopischen Parameter wurde zusatzlich die 
deuterierte Verbindung D P  = C(F)NEt2 (5) aus CF3PD2 und Et2ND 
dargestellt. 

Die Massenspektren (20 und 70 eV) der Verbindungen 1-5 zei- 
gen generell die Molekulpeaks und als bevorzugten Fragmentie- 
rungsweg die HF-(bzw. DF-)Abspaltung unter Bildung des Ions 
[PCNRz] +. Die HP-Bindung in 1 - 4 wird durch die IR-Absorption 
bei ca. 2315 cm-' [v(PH)] und die typische 'J(PH)-Kopplung 
(% 170 Hz) angezeigt. Die %Resonanz des sp2-hybridisierten C- 
Atoms liegt erwartungsgemlI.3 bei tiefem Feld (8, ca. 200) und weist 
'J(PC)-Kopplungen von 65 Hz fur das E- und 88 Hz fur das Z- 
Isomere auf. Die "P-Resonanz liegt bei 6 x - 100 und zeigt somit 
eine Hochfeldverschiebung im Vergleich zu HP=CF, (8, = 
-61.4)'"' oder HP=C(NMe2)2 (6p = -62.6)13'. 

Eine Bestatigung fur die korrekte Auswertung der NMR- und 
IR-Spektren ergibt sich aus dem Vergleich der Daten von 2 rnit 
denen der deuteriertcn Verbindung 5. Die fur 'J(PD) uud 3J(FD) 
erhaltenen Werte sind um den Faktor 6.5 (gyromagnetisches Ver- 
haltnis y&,, = 6.55) klcincr als dic Kopplungen 'J(PH) und 
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3J(FH). Die v(PD)-Schwingung wird bei 1687 cm-I registriert und 
folgt somit der Teller-Redlich-Produktregel v(PH)/v(PD) x @. 

Wie aus den NMR-Daten hervorgeht, fallen die Phosphaalkene 
1-5 als Gemische der E/Z-Isomeren an. Die Bestimmung der Kon- 
figuration basicrt auf zwei Kriterien: 1) In Analogie 7u den ver- 
wandten Fluoralkcnen 14) sollte die tran~-~J(FH)-KoppIung grol3er 
als die cis-Kopplung scin. 2) Fur die trans-Anordnung von Fluor 
und freiem Elektronenpaar am P-Atom sind kleinerc 2J(PF)-Werte 
zu erwarten als fur die cis-Position8-'*). Diese E/Z-Zuordnung wird 
am Beispiel des Phosphaalkens (1) veranschaulicht (Schema 1). 

Schema 1 

(2) 

F 'J(FH)= 66.2 Hz H, ,,F 3J(FH)= 38.6 Hz 

\ *J(PF)=188.4 Hz cp=", 2J(PF)=178.0 Hz 

H NMe2 ' J ( P C ) =  65 1 Hz NMe2 ' J ( P C ) =  87.7 Hz 
E z 

Sie stimmt zudem rnit Ergcbnissen von Markovskii et al.") gut 
uberein, nach dcnen die 'J(PC)-Kopplung der 2-Struktur wesent- 
lich grolkr ist als die der E-Form. Aus der Intensitat der 'H- und 
"F-NMR-Signale folgt, daD die Verbindungen 1 - 5  bevorzugt (ca. 
80%) in der Z-Konfiguration anfallen. Dies steht im Einklang rnit 
friiheren Bcfundens,'2), die fur Aminosubstitucntcn im Gegensatz zu 
Fluor oder Alkoxyresten eine bevorzugte Anbindung in cis-Position 
zum freien Elektronenpaar am Phosphoratom nachwcisen. 

Die Stabilitat dieser sterisch ungeschutzten Phosphaalkene ist auf 
die Delokalisierung des freien Elektronenpaares am Stickstoff 
zuruckzufuhren 16). Dics wird durch folgende spektroskopische und 
chemische Befunde bestatigt: 

a) Das "N-NMR-Signal des Hauptisomeren der Verbindung 2 
liegt mit SN = 173.8 nahezu an der gleichen Stellc wie das des 
HP= C(NMe2)217), also im Bereich der "N-Resonanz von Iminium-, 
Amidinium- und Guanidinium-Salzen z. Dies sprbcht fur cine we- 
scntliche Beteiligung dcr Grenzform H P  -C(F)=NEtz am Grund- 
zustand des Systems. 

b) Bei -6O'T treten fiir die NMe?-Gruppe von 1 zwei Proto. 
nensignale auf, ein Bcfund, dcr die erwartete Rotationsbehinderung 
um die sp2-CN-Bindung beweist. Die Koaleszenztemperatur ( Tc = 

-45'C) cntspricht der des Phosphaalkens tBuP= C(H)NMe219!. 
c) Tm Gegensatz zu CF3P = CF2 und andcrcn Perfluorphosphaal- 

kenen6' reagieren 1-5  wedcr rnit HX-Partnern wie HzO, Methanol 
oder Dialkylamincn noch mit I,3-Dienen unter Addition. AuDer- 
dem bleibt die fur Phosphaalkene typische Dimerisierung aus. Die- 
ses Verhalten entspricht dem der verwandten Derivate 
CF3P=C(F)NR2 und CFiP=C(OR)NR2, bei denen die n/n-Kon- 
jugation des P = C -N-Systems durch Rontgenstrukturanalyse und 
PE-Spektren belegt ist ','*I. 

Von bcsonderem Interesse war die Frage nach der Nutzungs- 
miiglichkeit von 1-5 als Ausgangsstoffe fur die Erzeugung ami- 
nosubstituierter Phosphaalkine. In der Tat zeigen die NMR-Un- 
tersuchungen der Reaktionsmischung von 1 oder 2 mit Trimethyl- 
oder Triethylamin oder Chinuclidin die Bildung der Ammonium- 
salze und der entsprechenden Aminophosphaalkine an 
[6p(P=C-NMe2) = -124.6, Sp(P=C-NEt,) = -119.91. Aller- 
dings gclingt ihre lsolierung wegen der geringen Ausbeute und un- 
ubersichtlicher Folgereaktionen nicht. Auch Versuche, die HF-Eli- 
minicrung durch Uberleiten von HP=C(F)NMe2 (1) bzw. 
HP=C(F)NEt2 (2) uber KOH-Platzchen odcr durch Reaktion mit 
KOH-Pulver in Tetraglyme zu optimieren, schlugen bisher fehl. 

Di(isopropy1)aminophosphaethin 
Bei der Umsctzung von CF3PH2 mit Di(isopropy1)amin gemiil3 

GI. (1) wird uberraschenderweise nicht das Phosphaalken 
H P  = C(F)N(iPr),, sondern in etwa 15% Ausbeute das Phospha- 
ethin P = CN(iPr)* (6) erhalten. 6 11Dt sich in reiner Form als hell- 
gelbes 0 1  isolieren, zersetzt sich jedoch mit oder ohne Losungsmittel 
(CDC13, CD2C1J bei Temperaturen oberhalb - 20°C langsam. Die 
Stabilitlt von 6 erlaubt allerdings die Handhabung mit Hilfe der 
Hochvakuumtechnik und damit detailliertc spektroskopische Un- 
tcrsuchungen. 

Im Massenspektrum tritt der Molekulpeak M+ (Auftrittspoten- 
tial: 7.6 k 0.5 eV) mit hoher Intensitit (82%) auf. Die starke Ab- 
sorption bei 0 = 1642 ern-' im IR-Gasspektrum ist der P=C-  
Valenzschwingung zuzuordnen. Sie liegt zwischen den fur 
P=C-N(iPr)SiMe, (1588 cm-') und fur P = C F  (1660 cm-') an- 
gegebenen Werten4,"). Das 13C-NMR-Spektrum von 6 zeigt fur das 
Alkin-C-Atom ein Dublett bei Sc = 152.2 rnit 'J(PC) = 14.7 Hz 
in guter Ubereinstimmung rnit den fur das Phosphaalkin 
P = C - N(iPr)SiMe, registrierten Daten [&{Alkin) = 154 ppm, 
'J(PC) = 18.3 Hz]. Die "P-Resonanz (6, = -99.6) ist dagegcn 
irn Vergleich zum Silylamino-Derivat um etwa 40 ppm zu tieferem 
Feld verschoben. 

Di(isopropy1)aminophosphaalkin 6 ist nach dem kurilich von 
Markovskii et al.*') in 7% Ausbeute erhaltenen 2,2,6,6-Tetrame- 
thylpiperidinophosphaethin dcr dritte Vertreter einer neuen Klassc 
reaktiver PC(p-p)n-Systemc. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Zndustrie und dem Minister ,fur Wissenschuft und 
Forschung Nordrhein- Westfalen fur dic Forderung dieser Untersu- 
chungen. 

Experimenteller Teil 
Alle Rcaktionen werden rnit Hilfe cincr Standard-Vakuumap- 

paratur durchgefuhrt. Als ReaktionsgefaRe dienen Schlenk-Kolben 
oder Mehrarm-Ampullen mit Zerschlagventil und seitlich ange- 
setztem NMR-Rohrchen. Die verwendeten Losungsmittel und deu- 
terierten Verbindungen (fur NMR-Messungen) werden sorgfaltig 
getrocknet und cntgast. Trifluormethylphosphan (CF3PH2 oder 
CF3PD2) wird nach cinem friiher beschriebenen Vcrfahren") dar- 
gestellt. Et2ND erhalt man durch Umsetzung von Et2NH mit Bu- 
tyllithium und anschliel3ende Hydrolysc rnit D20. NMR-Spektrcn 
wurdcn generell bei 273 K aufgcnommen; 360 MHz ('H, Standard: 
TMS), 90.56 MHz (l3C, Standard: TMS), 36.4 MHz ("N, Standard: 
fl. NH3), Brukcr-AM 360; 84.66 MHz ("F, Standard: CC13F) und 
36.44 MHz (31P, Standard: 85% H3P04), Bruker-WH 90. Massen- 
spektrcn: CH5-Spektrometer der Fa. MAT-Finnigan. IR-Spektrcn: 
Spektrometcr 683 der Fa. Perkin-Elmer, 10-em-Gaszelle (KBr-Fen- 
ster). 

Arbeitsvorschrift .fur die Darstellung der Phosphualkene 1 his 5 
und des Phosphaalkins 6: In einer dickwandigen Glasampulle (oder 
einem 250-ml-Schlenkkolben) werden im Vakuum Trifluormethyl- 
phosphan, Dichlormethan und drei Aquivalente des Amins in dieser 
Reihenfolge einkondensiert. Ansatz: 10 - 20 mmol CF3PH2, jeweils 
30- 60 mmol Amin; Losungsmittelmenge: 1 ml Dichlormethan pro 
mmol Phosphan. Die Ampulle wird unter Kuhlung mit flussigem 
Stickstoff abgeschmolzen (bzw. der Schlenkkolben geschlossen) und 
auf Raumtemperatur gebracht. Nach ca. 30min. Riihren wird das 
entstandene Phosphaalken durch fraktionierende Kondensation 
aus dem Produktgemisch entfernt und gereinigt [Biider bei - 7 8 T  
(fur 1, 2 und 5), -60°C (fur 3 und 4) und -196'-C]. Ausb. 1: 420/, 
2: 6O%, 3: 54%, 4: 40%, 5:  58%. 
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Die Umsetzung des Trifluormethylphosphans mit Di(isopropy1)- 
amin (Molverhaltnis: 1 :4) und die Aufarbeitung des Produktge- 
misches erfolgen analog. (Reaktionszeit: 1.5 h, Bader zur fraktio- 
nierenden Kondensation: -45 und -196°C); Ausb. von 6:  15% 
bczogen auf CF3PH2. 

1-Dimethylamino- I-fluoumethylenphosphan (1): 1R (Gas, Signal- 
Auswahl): C = 2945 cm-', 2880 (CH), 2318 (PH), 1514, 1397 
(6 CH), 1302 (PC), 1172,1139 (CF). - 'H-NMR (CDCI,), E-Isomer: 

(s, 6H, CH,); 2-Isomer: 6 = 2.39 [dd, 'J(PH) = 174.9, 'J(FH) = 

(CD'CI,), E-Isomer: 6 = -43.33 [dd, ,J(PF) = 188.4, 'J(FH) = 
66.7 Hz]; Z-Isomer: 6 = -19.60 [dd, 2J(PF) = 178.0, 'J(FH) = 
38.5 Hz]. - "P-NMR (CDCl3), E-Isomer: 6 = -99.0 [dd, 
'J(PH) = 166.0, 'J(PF) = 188.0 Hz]; Z-Isomer: 6 = -99.9 [dd, 
'J(PH) = 178.0, ,J(PF) = 178.0 Hz]. - ',C-NMR (CDCI,), E- 
Isomer: 6 = 39.3 (s, CH,), 200.6 [dd, 'J(FC) = 285.5, 'J(PC) = 
65.1 H7, P=C]; Z-Isomcr: 6 = 37.9 (s, CH3), 199.6 [dd, 'J(FC) = 
337.2, 'J(PC) = 87.7 Hz, P=C]. - MS (20 eV): m/z (%) = 107 

[M+ - HF] und weitere Fragmente. 

6 = 2.13 [dd, 'J(PH) = 167.0, ,J(FH) = 66.2 Hz, IH,  PHI, 2.86 

38.6 Hz, 1 H, PHI, 2.78 (d, J = 1.3 Hz, 6H, CH3). - I9F-NMR 

(100) [M'], 106 (13) [M' - HI, 92 (6) [M+ - CHl], 87 (79) 

C3H7FNP (107.1) Ber. C 33.64 H 6.59 N 13.08 
Gef. C 33.50 H 6.80 N 13.28 

1-Diethylamino-f-fluor-methylenphosphan (2): IR (Gas, Signal- 
Auswahl): 0 = 2979 cm-', 2935 (CH), 2318 (PH), 1500, 1440 
(6 CH), 1323 (PC), 1281,1152 (CF). - 'H-NMR (CDCI,) E-Isomer: 
6 = 0.93 (t, J = 7.1Hz, 6H, CCH,), 2.13 [dd, 'J(PH) = 165.1, 
'J(FH) = 68.7 Hz, l H ,  PHI, 3.14 (q, J = 7.1 Hz, 4H, CHI); 2- 
Isomer: 6 = 0.91 (t, J = 7.1 Hz, 6H, CCH3), 2.26 [dd, 'J(PH) = 
174.5, 3J(FH) = 40.3 Hz, IH,  PHI, 3.06 (q, J = 7.1 Hz, 4H, 
CH?). - I9F-NMR (CDCl3), E-Isomer: 6 = -48.97 [dd, 'J(PF) = 
201.6, 'J(FH) = 69.0 Hz]; 2-Isomer: 6 = -24.10 [dd, 'J(PF) = 
176.0, 3J(FH) = 40.0 Hz]. - "P-NMR (CDCI3), E-Isomer: 6 = 
-99.9 [dd, 'J(PH) = 163.8, 'J(PF) = 201.5 Hz], 2-Isomer: 6 = 
-99.1 [dd, 'J(PH) = 173.0, 2J(PF) = 176.0 Hz]. - "C-NMR 
(CDCI,), E-Isomer: 6 = 11.6 (s, CH3), 44.6 (s, CH,), 199.5 [dd, 
'J(FC) = 285.4, 'J(PC) = 66.4 Hz, P=C]; Z-Isomer: 6 = 11.3 (s, 

P=C]. - MS (20 eV): m/z (%) = 135 (78) [M'], 134 (59) [M' - 

C2Hs] und weitere Fragmente. 

CHj), 43.5 (s, CH2), 198.9 [dd, 'J(FC) = 337.5, 'J(PC) = 89.2 Hz, 

HI, 116 (14) [Mf - F], 115 (100) [M+ - HF], 106 (18) [M+ - 

CsHllFNP (135.1) Ber. C 44.45 H 8.21 N 10.37 
Gef. C 44.25 H 8.40 N 10.66 

f-Dipropylamino-1-fluor-methylenphosphan (3): IR (Gas, Signal- 
Auswahl): G = 2975 cm-', 2886 (CH), 2316 (PH), 1497, 1437 
(6 CH), 1302 (P=C), 1247, 1153 (CF). - 'H-NMR (CDCI,), E- 
Isomer: 6 = 2.29 [dd, 'J(PH) = 167.0, 3J(FH) = 69.2 Hz, l H ,  
PHI, 3.19 [t, *J(HH) = 7.5 Hz, 4H, NCHJ, Signale der CH2CH3- 
Gruppe sind iiberlagert mit denen des Z-Isomeren; Z-Isomer: 6 = 
0.79 (t, J = 7.3 Hz, 6H, CH,), 1.54 (m, J = 7.2 und 7.5 Hz, 4H, 
CH,CH,), 2.48 [dd, 'J(PH) = 176.5, 3J(FH) = 40.1 Hz, IH,  PHI, 
3.13 (t, J = 7.5 Hz, 4H, NCH2). - I9F-NMR (CDC13), E-Isomer: 
6 = -46.49 [dd, 'J(PF) = 201.8, 'J(FH) = 69.0 Hz]; Z-Isomer; 

(CDCIJ, E-Isomer: 6 = -98.4 [dd, 'J(PH) = 162.0, IJ(PF) = 
202.2 Hz]; Z-Isomer: 6 = -97.7 [dd, 'J(PH) = 172.0, *J(PF) = 
176.4 Hz]. - "C-NMR (CDC13), E-Isomer: 6 = 11.5 (s, CH,), 22.2 

66.4 Hz, P=C]; 2-Isomer: 6 = 11.0 (s, CH3), 19.8 (s, CH2CH3), 
51.2 (s, NCH'), 200.0 [dd, 'J(FC) = 338.5, 'J(PC) = 88.4 Hz, 
P=C]. - MS (20 eV): m/z (YO) = 163 (26) [M'], 162 (7) [M+ - 

6 = -21.73 [dd,2J(PF) = 177.3,3J(FH) = 40.2H~l.  - 31P-NMR 

(s ,  CH,CH,), 52.4 (s, NCHJ, 200.5 [dd, 'J(FC) = 287.3, 'J(PC) = 

HI, 144 (18) [M+ - F], 143 (100) [M+ - HF] und weitere Frag- 

C7HlSFNP (163.2) Ber. C 51.52 H 9.26 N 8.58 
Gef. C 51.42 H 9.30 N 8.56 

I-Fluor-1-piperidinomethylenphosphan (4): IR (Gas, Signal-Aus- 
wahl): P = 2952 cm-' (CH), 2320 (PH), 1490, 1440 (6 CH), 1292 
(P = C), 1243,1105 (CF). - 'H-NMR (CDC13), E-Isomer: 6 = 1.47 
[s, br., 6H, CH2], 2.53 [dd, 'J(PH) = 164.6, 'J(FH) = 66.9 Hz, 
IH,  PHI, 3.38 [s, 4H, NCHI]; 2-Isomer: 6 = 1.55 [s, br., 6H, 
CHJ, 2.61 [dd, 'J(PH) = 175.5, 'J(FH) = 39.0 Hz, IH,  PHI, 3.28 
[s. 4H, NCH2]. - I9F-NMR (CDCLJ, E-Isomer: 6 = -46.61 [dd, 
2J(PF) = 203.1, 3J(FH) = 66.5 Hz]; 2-Isomer: 6 = -23.09 [dd, 
2J(PF) = 177.6, 'J(FH) = 38.6 Hz]. - "P-NMR (CDCI3), E-Iso- 
mer: 6 = -96.4 [dd, 2J(PF) = 203.8, 'J(PH) = 163.8 Hz]; Z- 
Isomer: 6 = -95.0 [dd, 2J(PF) = 176.8, 'J(PH) = 172.0 Hz]. - 
'lC-NMR (CDCI,), E-Isomer: 6 = 23.2 (s, NCCCH'), 24.4 (s, 

Hz, P = C]; Z-Isomer: 6 = 23.1 (s, NCCCH,), 24.0 (s, NCCH2), 46.6 

Hz, P=C]. - MS (70 cV): m/z (YO) = 147 (8) [M '1, 146 (2) 
[Mi - HI, 128 (2) [M' - fl, 127 (20) [M+ - HF] und weitere 
Fragmente. 

Ber. C 48.99 H 7.54 N 9.52 
Gef. C 48.89 H 7.76 N 9.51 

NCCH?), 47.9 (s, NCH2), 199.9 [dd, 'J(FC) = 283.9, 'J(PC) = 65.5 

(d, J = 11.2 Hz, NCHJ, 199.2 [dd, 'J(FC) = 337.7, 'J(PC) = 86.7 

C6HIlFNP (147.1) 

I-Diethylamino-1-fluor-methylen[D]phosphan (5): Deuterierungs- 
grad: 95%. - IR (Gas, Signal-Auswahl): G = 2986 cm-', 2947 
(CH), 1687 (PD), 1501,1441 (6 CH), 1322 (P=C), 1280,1252,1152 
(CF). - 'H-NMR (CDzC12), E-Isomer: 6 = 1.13 (t, J = 7.2 Hz, 
6H, CH,), 3.35 (q, J = 7.2 Hz, 4H, CH,); Z-Isomer: 6 = 1.13 (t, 

(CD2C12), E-Isomer: 6 = -47.30 [dt, 'J(PF) = 200.4, ,J(FD) = 

10.0 Hz]; 2-Isomer: 6 = -22.44 [dt, 2J(PF) = 176.0, 'J(FD): = 
6.0 Hz]. - 3'P-NMR (CD2C12), E-Isomer: 6 = -103.2 [dt, 
'J(PF) = 199.0, 'J(PD) = 26.0 Hz]; Z-Isomer: 6 = -101.0 [dt, 

rner: 6 = 12.3 (s, CH3), 45.5 (s, CH2), 200.5 [dd, '.I(FC) = 284.2, 
'J(PC) = 65.0 Hz, P=C]; Z-Isomer: 6 = 12.1 (s, CH,), 44.4 (s, 
CHZ), 199.9 [dd, 'J(FC) = 337.2, 'J(PC) = 88.0 Hz, P=C]. - MS 
(20 eV): m/z (%) = 136 (46) [M'], 134 (21) [M+ - D], 117 (4) 
[M+ - F], 115 (100) [M+ - DF] und weitere Fragmente. 

Di(rsopropy1jaminophosphaethin (6): TR (Gas, Signal-Auswahl): 
P = 2981 cm ', 2941, 2883 (CH), 1642 (P=C), 1374, 1365 
(6 CH). - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 1.23 [d, 'J(HH) = 6.6 Hz, 6H, 
CH3], 3.09 [sept, d, ,J(HH) = 6.6, 3J(PH) = 2.1 Hz, IH,  CHI. - 
31P{'H)-NMR (CDCI,): 6 = -99.6 (s). - I3C-NMR (CD2C12): 6 = 

20.7 (s, CH3), 52.4 [d, 'J(PC) = 5.1 Hz, CHI, 152.2 [d, 'J(PC) = 
14.7 Hz, C=P]. - MS (70 eV): m/z (YO) = 143 (82) [M'], 128 

J = 7.2 Hz, 6H, CH3), 3.28 (9, J = 7.2 Hz, 4H, CH2). - "F-NMR 

2J(PF) = 176.0, 'J(PD) = 28.0 Hz]. - I3C-NMR (CD,CI,), E-ISO- 

(22) [M+ - CHJ, 101 (68) [M' - C3H6], 86 (27) [M' - CdHg], 
59 (100) [M+ - C6H1JI 43 (86) [Mt - NC6Hi41. 

C7H14NP (143.2) Ber. C 58.71 H 9.85 N 9.78 
Gef. C 58.59 H 10.05 N 10.17 
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