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SUMMARY

Numerous N-fluorosilyl triorganophosphine imines of the
general formula R3P=N-Si(CH3)3_nFn have been prepared by two
different routes, (a) by trans-silylation of the corresponding
N-trimethylsilyl compounds with fluorosilanes, and (b) by the
reaction of N-chlorosilyl phosphine imines with sodium fluoride,
and characterized by IR and NMR spectra, elemental analyses, and
molecular weight determinations., In solution all these compounds
are monomeric, but in the solid state two of these phosphine
imines are dimers containing pentacoordinated silicon atoms.

ZUSAMMENFASSUNG

Zahlreiche N-Fluorsilyl-triorganophosphinimine der allgemei-
nen Formel R3P=N-Si(CH3)3_nFn wurden auf zweli verschiedenen We-
gen erhalten, (a) durch Umsilylierung der korrespondierenden
N-Trimethylsilyl-Verbindungen mit Fluorsilanen und (b) durch Um-
setzung von N-Chlorsilyl-phosphiniminen mit Natriumfluorid und
durch IR- und NMR-Spektren, Elementaranalysen und Molekularge-
wichtsbestimmungen charakterisiert, In LSsung sind diese Verbin-
dungen alle monomer, widhrend im festen Zustand zwei dieser Phos-
phinimine dimer aufgebaut sind und pentakoordinierte Silicium-
atome enthalten.
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EINLEITUNG

Die durch den Austausch von Alkylgruppen in peralkylierten
N-Silyl-phosphiniminen, R3P=N-SiR%, gegen Halogenatome hervor-
gerufenen elektronischen Veridnderungen des P=N-Si-Skeletts sind
teilweise so weitgehend, daB eine griflere Zahl der resultieren-
den Produkte zur Dimerisierung neigt. Aus bisherigen Arbeiten
ist nun bekannt [1—7], daB N-Silyl-phosphinimine in Abhdngig-
keit von den Substituenten L (L = organischer Rest und/oder Ha-
logen) nicht weniger als vier verschiedene Strukturprinzipien
(A, B, C und D) verwirklichen konnen.

Sil, L, L, 2+
L P/N\bL = 2 L,P=N-S5il, = L.,P N/Si\N PL, = |L.P SN PL
SNy 3 T 2 PsPENSy = DR NEPhy = B s
|
$1L Lz Lo _
2L
A B C D

Wehrend zahlreiche Verbindungen der Struktur B und D be-
schrieben und gut untersucht sind, gelang es bis jetzt nur Je-
wells einen Vertreter fir A [5] und C [2,4} zu 1solieren., In

ISlMe3 FB
/N\ /Si\ Me = CH3
A: Me,FP  PFMe, C: MeP=N N=PMe
\blr/ Ngi” Et = C,Hg
SiMe s

der Chemie der N-Silyl-phosphinimine sollten aber solche Verbin-
dungen als Intermediate eine nicht unwichtige Rolle spielen. So
nehmen wir z. B. an, daB die Einstellung des Gleichgewichtes

D & B der nachstehend formulierten Reaktionmen (1) und (2) iber
C als Zwischenstufe wverliuft [7].

(Et,MeP=N-SiMe,)5* 2 017 ZS2L¥eNSy o By, MeP-N-SiMe,C1 (1)
- Solvens -

0
(EtMe,P=N-Sile,)2% 2 017 28L > 2 BtMe P=N-SiMe,C1  (2)

¢160°¢ 2
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Aufgrund der hohen Si-~F-Bindungsenergie sollte eine eventu-
ell stattfindende Dimerisierung N-fluorsilylsubstituierter Phos-
phinimine bei der Stufe C stehen bleiben, wie dies im Falle der
Verbindung (MeBPN81F )2 auch nachgewiesen wurde (s, o0.,)., Wir ha-
ben deshalb unsere anfdnglichen Studien [2] iber diese Verbin-
dungsklasse nochmals aufgegriffen [4], und iber die Resultate
dieser Arbeiten soll hier berichtet werden.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Zur Darstellung von N-Fluorsilyl-phosphiniminen wurden zwei
Wege gewdahlt, ndmlich die Umsilylierung von N-Trimethylsilyl-
phosphiniminen mit Pluorsilanen und die Umsetzung der korrespon-
dierenden N-Chlorsilyl-Verbindungen mit NaF in CHBCN.

R P=N-SiMle; + Me,  SiF  ~———> RyP=N-SiMe; F_ + Me,SiF (3)

R P=N-SiMe,_ Cl + n NaF ——> R P=N-SiMe, F  + n NaCl (4)

Da die bei Raumtemperatur rasch ablaufenden Umsilylierungen
quantitativ erfolgen, und somit die Isolierung der Endprodukte
wegen der Leichtfliichtigkeit der Fluorsilane (Kp. <20°C) denk-
bar einfach ist, stellt dieses Verfahren die Methode der Wahl
dar, Fluorierungen mit NalF bendtigen auch bei Temperaturen von
80°C mehrere Tage.

Folgende Verbindungen der allgemeinen Formel R3P=N-SiMe' F

3=n"n
wurden nach (%) und/oder (4) erstmals oder nochmals hergestellt.

R3 n=1 n=2 n=>3
(CHB) I X1 XXI
(02H )3 II XII XXII
(n-c3 7)3 IIT XITI XXIII
AR A
(1—C3 7)3 v

(i-c4 9)3 VI XVI XXVI
(t-C4H ) VII XVII XXVII
(t-C4H9)2, CHy VIII XVIII XXVIII
$-C,Hg, (CH3)2 IX XIX XXIX

CgHe, (CH3)2 X XX XXX
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Die N=Fluorsilyl-phosphinimine (I-XXX) sind farblose, hydro-
lyseempfindliche Substanzen, die in einer Inertgasatmosphire
aber gut haltbar sind. Die zum Teil sehr tief schmelzenden Ver-
bindungen lassen sich im Vakuum ohne Zersetzung destillieren bzw.
sublimieren (Tab. 5). In den gingigen aprotischen Solventien sind
sie gut 1¢slich und liegen nach kryoskopischen (C6H6) oder ebul-
lioskopischen (CH2012) Molekulargewichtsbestimmungen im geldsten
Zustand als Monomere vor (Tab. 5). Aufgrund der IR-Spektren gilt
dies auch fliir den Reinzustand der fliissigen und, mit einer Aus-
nahme, fiir die Nujolsuspensionen der bei Raumtemperatur festen
Verbindungen (Tab. 2). So tritt die der V(P=N) zuzuordnende Ban-
de zwischen 1370 und 1280 cm_1 auf, in einem Bereich, der fir
monomer aufgebaute N-Silyl-phosphinimine charakteristisch ist
[1,2,7]. In (XXI) erscheint W(P=N) bei 1052 cu™'. Dies deutet auf
eine koordinative Betdtigung der Stickstoffatome der P=N-Bindung,
also auf eine Assoziation von (XXI), hin. Eine kiirzlich durchge-
fiihrte Rontgenstrukturanalyse [4] konnte nun eindeutig belegen,
daB (XXI) einen dimeren Aufbau mit pentavalenten Siliciumatomen
besitzt. Verbindung (XXI) stellt somit ein weiteres Beispiel fiir
pentavalentes Silicium dar, das schon lange postuliert [8] und
in den letzten zehn Jahren bei fast zwanzig Verbindungen durch
Rontgenstrukturanalyse gesichert wurde [9-26].

Die NMR-Spektren (Tab, 1 und 2) sind in Einklang mit der ge-
forderten Zusammensetzung und der monomeren Struktur der Verbin-
dungen, Dabei zeigte sich, daB die chemische Verschiebung des
Fluors je nach Fluorierungsgrad der Verbindungen einen relativ
engen Erwartungsbereich aufweist, der fiir die Monofluor-Derivate
(I-X) bei =126 bis -129 ppm, fiir die Difluorverbindungen (XI-XX)
bei =122 bis 124 ppm und fiir die Trifluorsilyl-phosphinimine
(XXI-XXX) zwischen -144 und -148 ppm liegt. Die fortschreitende
Fluorsubstitution driickt sich auch in charakteristischen Werten
fiir die Kopplungskonstante J('2F?%si) aus: nimlich 264 bis 268
Hz fiir (I-X), 253 bis 259 Hz fiir (XI-XX) und 175 bis 185 Hz fir
(XXII-XXIX). Beziiglich der chemischen Verschiebung des Phosphors
verweisen wir auf eine frilhere Arbeit [27], da hier dhnliche Ge-
setzmdBigkeiten auftreten wie bei den entsprechenden.N-Trime-
thylsilyl-Verbindungen, wobei mit steigendem Fluorgehalt eine
zunehmende Verschiebung des Phosphorsignals zu tieferen Feld-
stdrken zu beobachten ist,
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H-NMR~Daten der verolnaungen I-XXX1°

I: CH,(51): 0.03; CHg(P): 1.41; s('5e3'p): 12.85; 5('mes119%):
5.85; J( HcslND'P) o 4,

1I: dcH (Si) 0. 05, dCH (c) 1.07; 6CH2(P) 1. 58, J( Hcc31P)
16. 7, s(tue3te): 110 o 3(*mes1'%1): 5.9; J('HOsiN?'P):
I1T: §CH4(51): 0.03; SCH (c)- 1.01; d(CH,),(P): 1.525 J( HCSl19F)~

N PP

9./3, J{ nuolm3 P): 0.3,

IV: §CH,(S1): 0.03; JCHB(C) 0.93; §(CHy)5(P): 1.505 J( Taosi'9F):

5.8 Tf1 094 m31n\ 0. 25
HCSiN

S
2030y v\ Vel

Vi CH,(S1): 0.05; SCH5(C): 1.15; CH(P): 1.99; J(Yucsil9): 5.7
J( HMuN31PL 0.3,

VI: 6CH (Sl) 0.0%; 8CH (c) 1.03; 8CH,(P): 1.52; SCH(C): 2.04;
(! HCSl oF): 5.7; J( THesin3'e): o0.53.
VIT: §CH4(S1): 0.09; 60H3(c): 1.32; 3('Hee?'e): 12.6; J('HCSi197):
5, 65, J(tucsin3'p): 0.3,
VIII: 60H3(31) 0. 05, deH,(C): 1.19; doHy(P): 1, 25, J(Vmce3'p):
15.8; 3('HE31P): 1077; 7('Hesi'9F ) 5.8; J('mucsin3'p): 0.35.
IX: §CH,(S1): 0.03; derg(c): 1.105 JCHB(P) 1.32; J('mcc3'p):
15. 05, J'e3ey: 11,755 a¢ HCSl19F). 5.9; 5('Hesin®'p): 0.35.,
X: JCHB(Si): 0.10; JCHB(P): 1.6%; dH(Ar.): 7.17 bis 7.78;
s(MacVey: 12.85; g HCsi'9®): 6.05; g(Yuesin®'p): 0.4.
XI: JCH3(sl) 0.12; JCH,(P): 1.45; J('me3'2): 13.0; 3('HCs11%F):
4.3; J( HCSiN31P) o 45,

XIT: §CH,(Si): 0.14; dCH,(C): 1.09; dcH 2(P): 1.62; J( Tqce31p):
17.0; 3('Ec31P): 11725 ¢ HCSl19F) 4.0; J( HCSlN31P) 0.35.

XIII: dCH,(Si): 0.12; dCHB(C) 1. 02 d(CH,) 5(R): 1.55;
7(‘acsi'9p): 4.2; 3({'HOsinO'P): 0.35.

XIV: SCH,(S1): 0.12; dCH 5(C): 0.93; J(oH,) () 1.52;
1256119 1aesin31P): 0.5
J('HCSi'“F): 4.15; ( HCSiN”'P): 0.3,
wtr Ir«," faz\N, n ar. Lrrr AV, 4 am SLrrrspy n n- 'r'l1wr~|:-v.r19*::5\e
XV: 0CHz\51): 0.165 ¢ \Cjz: 1.17; oCH\P): 2.00; J{ HCS1 “Fj:
4.1; 7('mcsin3'p): 0.25.
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XVI: JCHB(Si): 0.12; dcn (c) 1.03; JCH (P): 1.56; SCH(C): 2.05;
g(Yaesi'¥m): 4.2; s('HCsinAte): o. 3.

XVII: doH 5(S1): 0.19; JCHB(C): 1.34; 3('Hee?1P): 13.0;
J( HCSl19F) 4.05; J('HCSiNO'P): 0.2

XVIIT: SCH,(S1): 0,145 JCH4(0): 1.22; SCH(P): 1.31; Jg(Muec3tey;
14, 1 g('uc3'e): 100955 a(Muesi'9): 4.1; s('mosin®lp):
0.3.

x1x: dcH 5(51): 0,135 6CH (c): 1.11; dcu () 1.365 J( THee3 ey
15, 4 J('uc3py: 12, o J( Hcsl1 F) 4.2; J( HCS1N31P): 0.35.

xx: dcH 5(81): 0,205 JCH3(P): 1.69; SH(Ar.): 7.19 bis 7.79;
J( H031P) 13,05; J('Hesi'IP): 4.3; J('mOsin®'P): 0.4.

XXT: JCHB(P): 1.51; 3(‘mc3p): 13.2.

XXIT: §CH4(C): 1.11; dCH,(P): 1.67; s('rec3py: 17.45; ('Hc3'p):
11.5.

XXIIT: GCH4(C): 1.02; d(CH,),(P): 1.57.

1x1v: d0H5(C): 0.93; d(CH,)4(P): 1.53.

xxv: doHg(c): 1.19; ScH(P): 2.09.

XXVI: JCHB(C): 1.05; dCH,(P): 1.61; dCH(C): 2.06.
Xav11: dorg(e): 1.36; g('HocO'R): 13,3,

XXVIII: de 5(C): 1.23; JCH(P): 1.36; 7(tucc®1p): 14,455
J( Hc3 P): 11.0.

XXIX: dCH5(C): 1.13; deB(P): 1.41; 3('Hcc3Ye): 15.7; 3('Hc3 ey
12.1.

XXX JCHB(P): 1.74; dH(Ar.): 7.23 bis 7.83; J(HCO'P): 13.25;

XXXI: JCHB(C): 1.14; &CH,(P): 1 46 dery(2): 1,725 3(THee )
18,65 7('me>'e): 12.6; 3(Mmey, > P) 12,5,

§Die NMR-Spektren wurden mit einem Gerdt Varian T 60 bei 60 MHz
aufgenommen (Solvens: Methylenchlorid; interner Standard: TMS).
Chemische Verschiebungen 4 in ppm, Kopplungskonstanten in Hz;
Alle Werte der chemischen Verschiebungen liegen zu niederen
Feldstdarken, bezogen auf den Standard.



TABELLE 2

19F-- und 31P-NMR—Spektren sowie IR-Absorptionen V(P=N) und

J(Si-F) der Verbindungen I-XXXI§
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Nr. §F J(1992%31) g(1%3'p) &P V(P=N)  V(Si-F)
I -128.8 267.5 3.35 6.6 1282

1 -127.6 267 0.3 23.3 1316

111 -127.8 267 0.2 17.1 1322

v -127.8 267.5 0.2 18,2 1322

v -126.5 264.5 3.25 29.7 1346

VI -127.4 266.5 2.15 11,5 1338

VII -126.0 264.5 5.9 36.6 1350

VIII  -127.2 264.5 2.15 30,3 1334

IX -127.7 267 0.8 21.7 1318

X -128.2 267 2.2 2.8 1280

XI -124.1 259 3.8 10.3 1286 863
XIT -123,6 257.5 1.15 26.0 1325 874
XIII  =123.7 259 0.85 20.1 1327 871
XIV -123.7 259 0.9 21.9 1328 872,
XV -123.4 256 1.5 33.8 1354 868
XVI -123.7 256.5 0.9 15,3 1342 874
XVIT  -122.7 253 3,2 40.7 1354 876
XVITI  -123.7 256 0.45 34.8 1348 868
XIX -123.5 256.5 1.7 25.5 1324 862
XX -123.7 258 3.2 7.1 1328 863
XXI -147.5 17.1 1052%*

XXIT  -146.7 185 5.2 31.6 1344 902
XXITI  -146.4 184.5 5.25 25.7 1340 910
XXIV ~ -146.4 185.5 5.25 26.7 1342 909
XXV -146.6 180.5 4.5 39,2 1356 915
XXVI  -146.3 182.5 4.8 21,3 1345 916
XXVIT  -146.9 175 3.7 45.8 1368 898
XXVIII -146.7 181 4.8 40.6 1350 906
XXIX ~ -146.2 184.5 5.55 31.6 1342 909
XXX ~145.7 13.2 1338 911
XXXI  -146.2 6.1 22,0 10425
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Erliuterungen zur TABELLE 2:

§Sémtliche NMR-Spektren wurden mit einem Gerit Varian XL 100/15
bei totaler 1H-Entkopplung (19F bei 94.1 MHz und mit 0013F als
externem Standard, 31P bei 40.5 MHz und mit 85%-H3P04 als ex-
ternem Standard) vermessen; 4 in ppm, J in Hz; negative Vorzei-
chen bedeuten hdhere Feldstidrken, bezogen auf den Standard.

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Modell 337 aufge-
nommen; Fliissigkeiten wurden in kapillarer Schichtdicke, Fest-
substanzen an Nujolsuspensionen zwischen KBr-Fenstern vermes-
sen. Alle Werte in cm™'.

*in Methylenchlorid: v(P=N): 1280; V(Si-F): 906.

8in Methylenchloria: v(P=N): 1322; V(Si-F): 908;
in der Schmelze: V(P=N): 13%25; V(Si-F): 906.

NMR-spektroskopische Versuche, neben der monomeren auch die
dimere Species nachzuweisen, gelang nur bei tieferen Temperatu-
ren und nur bei den Trifluorsilylverbindungen XXII-XXIV, XXVI,
XXIX und XXX, Offensichtlich ist der sich summierende Elektro-
nensog von drei Fluoratomen notwendig, um das Siliciumatom so
stark zu positivieren, damit eine Dimerisierung von N-fluorsi-
lylsubstituierten Phosphiniminen mdglich wird., Beli der schritt-
weisen Erniedrigung der Meftemperatur ist bei den genannten Ver-
bindungen sowohl bei den 19]5‘- als auch bei den 31P-NMR-Spektren
eine Abnahme des urspriinglichen Signals zu beobachten, die mit
dem Auftauchen und Anwachsen eines neuen Signals bei tieferen
Feldstirken verbunden ist (Tab, 3). Die etwa bei +15°C beginnen~
de Assoziation von (XXI) 148t sich NMR-spektroskopisch aller-
dings nur durch die Abnahme des Monomeren-Signals erkennen, da
das Dimere schwerlodslich ist.

Die Temperatur, bei der die Dimerisierung einsetzt, hingt
nur in untergeordnetem MaBe von der Lewis-Basiziztdt des Stick-
stoffatoms des jeweiligen Phosphinimins ab, sie wird in der
Hauptsache von der mehr oder minder groflen sterischen Abschir-
mung des Stickstoffatoms durch die phosphorstdndigen Alkylgrup-
pen bestimmt [28]. Dies bewog uns, auch noch das Trifluorsilyl-
Derivat von MezEtP=N-SiMe3 zu synthetisieren, da dieses unter
Normalbedingungen durchaus eine dimere Struktur besitzen konnte.
Diese Vermutung war insofern nicht abwegig, als die N-chlor-
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silylsubstituierten Derivate dieses Phosphinimins in ihren Eigen-
schaften sehr denen von Me3P=N-SiMe3 dhneln [7]. In der Tat fallt
MezEtP---N—SiF3 (XXXI) wie (XXI) im Reinzustand bei Raumtemperatur
dimer an. In Lésung ist (XXXI) monomer, bei tieferen Temperaturen
tritt aber die erwartete Assoziation zum Dimeren ein, das als in
chlorierten Kohlenwasserstoffen 16sliche Verbindung NMR-spektros-
kopisch identifizierbar ist. Der niedrige Festpunkt von (XXXI)
erlaubte auch die Aufnahme eines IR~-Spektrums der fliissigen Ver-
bindung, hierbei erscheint V(P=N) bei 1325 em™'. Der Schmelzvor-
gang von (XXXI) ist somit ebenso wie der Losungsvorgang mit einer
Dissoziation der Verbindung in Monomere verbunden.

TABELLE 3

Chemische Verschiebungen von 19F und 31? der dimeren Species
von XXIT, XXIIT, XXIV, XXVI, XXIX, XXX und XXXI

we,  Spsteguftahen g 52
XXII ~0%¢ -118.1 48.7
XXIIT ~=10°C -117.2 42.3
XXIV ~-10°C -117.0 43.4
XXVI ~-80°C -118.9 42,3
XXIX ~ -60°C -114.0 46.9
XXX ~ =5°C -117.3 29.9
XXXI ~+15°C -117.2 42.1

§Bei den Messungen wurden Jje nach Lﬁslichkgit der einzelnen
Verbindungen Temperaturen von -60 bis -90°C erreicht.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Versuche wurden unter FeuchtigkeitsausschluBf in einer
trockenen Stickstoff-Atmosphire durchgefiihrt. Losungsmittel und
Gerite waren dementsprechend vorbehandelt, Die C-, H- und N-Ana-
lysen wurden von Frau E. Ullrich im Mikrolaboratorium des hiesi-
gen Instituts ausgefiihrt.

Die folgenden Ausgangsverbindungen erhielten wir nach Lite-
raturvorschriften: R;P=N-SiMe [7,27,29-33], RP=N-SiMe,C1 [1,7],
R5P=N-SiMeCl, [7], me,siF, [34], MesiF; [35], SiF, [36].
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Darstellung von (I-XX) aus R,P=N-SiMe. durch Umsilylierung

In einem 50 ml-Rundkolben wurde eine kleine Menge des jewei-
ligen N-Silyl-phosphinimins genau eingewogen. Der Kolben wurde
nun iiber ein Verbindungsstiick mit dem entsprechenden Fluorsilan-
Vorratsgefdl verbunden, danﬁ auf etwa -40°C abgekithlt und das
Fluorsilan in geniigender Menge iiberkondensiert. Nach dem Auftau-
en auf etwa -20°C wurde der Reaktionskolben mit einem Schliff-
stopfen fest verschlossen und 1-3 Tage bei Raumtemperatur stehen
gelassen, Die Isolierung der Endprodukte erfolgte durch Vakuum-
destillation oder -sublimation., Ansitze, Ausbeuten und Analysen
sind in den Tabellen 4 und 5 zusammengefaBt.

Umsilylierung von R.P=N-SiMe., zu (XXI-XXXI)

Zur Darstellung von (XXI-XXXI) wurde das entsprechende N-
Silyl-phosphinimin in einem mit Gaszufiihrungs- und Gasablei-
tungsrohr versehenen Rundkolben in %0 ml Methylenchlorid ge-
16st, mit einer Eis-Kochsalz-Mischung auf etwa -5% abgekiihlt
und 5 bis 8 h ein langsamer Strom von Siliciumtetrafluorid durch-
geleitet., Da SiF4 in CH2012 relativ gut 1l6slich ist, wurde an-
schlieBend der Reaktionskolben fest verschlossen und zur weite-
ren Umsetzung noch einen Tag bei Raumtemperatur stehen gelassen.
Die Aufarbeitung erfolgte wie oben beschrieben. Ansdtze und
Ausbeuten sind in der Tab. 4, die Analysen in der Tab, 5 zusam-
mengestellt.

Umsetzung von R1P=N—SiMe3_ng;r mit Natriumfluorid

Das Jeweilige N-Chlorsilyl-phosphinimin wurde zusammen mit
einem griBeren UberschuB an Natriumfluorid mehrere Tage in
Acetonitril bei 80°C gekocht, dann das ausgefallene Natrium-
chlorid und das unumgesetzte Natriumfluorid mit Hilfe einer Um-
kehrfritte abfiltriert und das Filtrat destillativ aufgearbei-
tet. Ansdtze und Ausbeuten konnen der Tab. 4 entnommen werden.
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