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Trifluortolyliminophosphors~iuretrichloride 
Von 

M. Bermann und K. Utvary 
Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Wien 

(Eingegangen am 2d. Februar  1969) 

Die K i r s a n o v - R e a k t i o n  yon Trifluormethylanil inen gibt die 
entsprechenden monomeren oder dimeren Trifluortolylimino- 
phosphorsiiuretrichloride. Die IR-,  19F- und 31P--NMR-Spektren 
werden mitgeteilt .  

Tri] luorotolyl iminophosphoric  trichlorides 

The reaction of PC15 with trifluoromethyl-anilines yields the 
corresponding monomerie or dimeric trichlorophosphinimines. 
The IR-,  19F- and 31]?-NMR spectra are given. 

Die R e a k t i o n  yon  Phosphor(V)chlor id  mi~ prim/~ren Aminen  (K i r sa -  

n o v - R e a k t i o n )  1 wurde  in der  a rom~t ischen  Reihe  mi t  Ani l in  ~-5 und  sub- 
s t i tu ie r t en  Ani l inen  4, 5 4urchgef i ihr t .  Die en t sprechenden  monomeren  
oder  d imeren  Ary l iminopbosphors / iu re t r i eh lor ide  wurden  erhal ten% Kii rz-  
lieh be r i eh te ten  wir  fiber die Sya these  und  Eigensehaf ten  von F luor -  
pheny l iminophosphors~ure t r i ch lo r iden  v. Eine  Auswei tung  der  ~ e t h o d e  
auf Ary lve rb indungen  mi~ einer T r i f luo rme thy lg ruppe  am Pheny l r ing  
ersehien wiinsehenswert ,  u m  den s ter isehen Einf lug  der CFs-Gruppe  auf 
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die Bildung der monomeren oder der dimeren Form zu bestimmen. Bis- 
lang waren nur einige Vertreter yon Trifluortolylsulfonyliminophosphor- 
s/~uretriehloriden CF3C6H4SO2N=PCI~ bekannt s. 

Die dureh Reaktion yon Trifluormethylanilinen mit Phosphor(V)- 
ehlorid erhaltenen Verbindungea I 

cF3  II ! 
R/~/ / -  

I 

(R = H o d e r  F, n = 1, 2) zeigen den sterisehen Einfluf3 der Trifluor- 
methylgruppe. Es ist bekannt ~, daft fiir die Bildung der dimeren Verbin- 
dung (Phosphor--Stiekstoff-Vierring) die Basizit~t des eingesetzten Amins 
eine entseheidende Rolle spielt, o-Trifluortolyliminophosphors~uretrichlo- 
rid 2-CFs-C6H4N:PC13 (1) liegt aussehliel~lich monomer vor (Moleku- 
largewieht und NMR-Spektrum), obwohl die Basenst~rke des o-Toluidins 
in derselben GrSl~enordnung liegt wie die des m - u n d  p-Isomeren 
(letztere ergeben dimere Produkte). 

Dieser sterische EinfluB wird noeh durch die Tatsache unterstrichen, 
dab die entsprechende Methylverbindung (2-CHs--C6tt4:N=PC13)2 
eindeutig dimer ists. Eine sterische Hinderung liegt bei den m- und 
p-[someren (2 bzw. 3) nicht vet, dort werden die Phosphor--Stickstoff- 
Vierringe gebildet. 

Be]egt wird diese Tatsache dutch die Lage des Phosphorsignals im 
31P-N~l~-Spektrum. 1 gibt ein Resonanzsignal bei q- 49,8 ppm, bezogen 
auf 85% HAP04 (Tab. 1); dieser Wert liegt im Gebiet des vierbindigen 
Phosphors (monomere Foi-m), wobei die Absehirmung der CFs-Gruppe die 
Verschiebung zu hSherem Feld bedingt. Eindeutig weisen die Lagen der 
Phosphorsignale fiir 2 und 3 (q- 81,0 bzw. q- 77,9 ppm) auf die dimere 
Form (fiinfbindiger Phosphor) bin; zum Vergleich hat PC15 eine chemische 
Verschiebung yon ~p ~ q- 80 ppm. 

Kristallin ist auch 2-Fluor-5-trifluortoly]iminophosphors~uretri- 
ehlorid (2-F, 5-CF3-C6H3N=PCls)n (n ~ 1, 2) (4), zeigt aber in L6sung 
(CC14, Benzol) eine teitweise Dissoziation : das gefundene Molekulargewieht 
(480, Benzol) (s. Tab. 2) liegt zwisehen dem der monomeren (314,5) und 
der dimeren Form (629), was einer 52%igen Dissoziation (c ~ 8,2. 
�9 10 -3 Mol/1) entsprieht. Ein weiterer Hinweis auf das Gleiehgewioht 
zwisehen der monomeren und der dimeren Form in LSsung wird aus dem 
entspreohenden 31P-N~R-Spektrum (in CC14) gewonnen (Tab. 1), we zwei 

s F .  Yagupol 's lc i i  und V. I .  Troitslcaya, J .  obscht. Khim. 29, 552 (t959); 
Chem. Abstr. 54, 356 (1960). 
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Linien von ann/ihernd gleicher Intensiti/t gefunden werden: der Peak bei 
4- 40,0 ppm kommt der monomeren Form zu, jener bei 4- 77,1 ppm stellt 
die ehemisehe Verschiebung des pentakoordinierten Phosphors ill der 
dimeren Form dar. 

Erwartungsgems zeigt die chemisehe Verschiebung der Fluoratome 
in den CFs-Gruppen keine wesentlichen Untersehiede zwisehen dem Amin 
und dem entsprechenden Iminophosphors/~uretrichlorid. 

Die Ii%-Spektren der Verbindungen 1--4 sind sehr komplex (s. IR- 
Bandentabelle), Zuordnungen kSnnen nur zu den iiblichen Frequenzen 
gemaeht werden. 

Experimenteller Tell 

Alle LSs~mgsmittel wurden nach den iiblichen Verfahren getrocknet. Die 
substituierten Aniline: 3-Trifluormethylanilin (Columbia Organic Chem. Co., 
USA), 2- und 4-Trifluormethylanilin sowie 2-Fluor-5-trifluormethylanilin 
(Peninsular Chemresearch Inc., USA) wurden, wie erhalten, eingesetzt. Die 
Analyser~ wurden vom Mikrochemischen Universit~tslaboratorium, Wien, 
ausgefiihrt; die angegebenen Sehmehpunkte sind m~korrigiert. Molekular- 
gewiehte wurden kryoskopiseh in Benzol (Molekularbestimmungsapparat, 
Knauer [Berlin]) bestimmt. 

o-Tri/luortolyliminophosphors~turetrichlorid, 2-CF3-C6I-I4N=PC13 (1) 

Zu einer Aufsehl~immung yon 37,05 g (117,5 mMol) PC15 in 200 ml CC14 
wurde innerhalb yon 10Min. eine LSsung von 28,60g (117,5mMol) o-Tri- 
fluorme~hylanilin in 100 ml CC14 zugegeben ~md unter l~iickflul~ gekoeht, bis 
die I-IC1-Entwicklung beendet war (etwa 2 Stdn.). Nach dem Erkalten wurde 
das L6sungsmittel im Vak. abgezogen und der l~iickstand (br/~unliches 01) 
destilliert; hellgelbes 01, n 20 = 1,5294. 

Die anderea Trifluortolyliminophosphors~uretrichloride (2--4} wurden 
wie folgt dargestellt : 

Beispiel : Darstellung von dimerem m-Tri/luortolylirainophosphorsiiure- 
trichlorid : 

Eine L6sung yon 22,2 g (0,138 Mol) m-Trifluormethyl-anilin in 100 ml CCla 
wurde innerhalb yon 10 Min. (50 ~ einer Suspension yon 28,8 g (0,138 Mol) 
PC15 in 200 ml CC14 zugefdgt. Kochen unter RtiekfluB w~hrend 2 Stdn. 
(I-IC1-Entwicklung) und Abziehen des LSsungsmittels ergaben weifle, hygro- 
skopische Kristalle, welche aus wenig CC14 umkristallisiert wurden. Ausb. 
38,3 g (94,4% d. Th.), Schmp. 96--99 ~ 

IR-Spe~tren : Die IR-Spektren warden auf einem Perkin-Elmer 237 Spektro- 
meter entweder in kapillarer Sehicht oder in CC14/CS~-L6sungen aufgenommen. 

NM1LSpektren:  Die NMR-Spektren wurden mittels eines RS II-Kern- 
resonanzspektrometers (Allied Electric Ind.) regis~riert. Die 19F-Spektren 
wurden bei 60 MI-Iz in CCI4- oder CttCla-L6sung mit 10% CFCls Ms internem 
Standard in RShrchen yon 4,6 mm Durchmesser, die alp-Spektren bei 25 MI-Iz 
embweder Ms Substanz oder in den angegebenen L6sungsmitteln mig 85% 
ttaPO4 als externem Standard in l~6hrehen yon 9 mm Durchmesser aufge- 
nommen. Die chemischen Verschiebung wurde nach der Seitenbandmethode 
bestimmt. 
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I R - B a n d e n t a b e l l e *  

2-CF~-C6H4NzPC13 (kapillare Schicht): 1608 (m), 1500 (s), 1465 (m), 
1400 (m, b), 1320 (vs), 1257 (m), 1170 (m), 1130 (s, b), 1120 (vs), 1050 (m), 
1035 (m), 950 (w), 795 (w), 760 (m), 695 (m) [cm-1]. 

(3-CF3-C6Hal~----PC13)2 (CC14/CS~, 0 ,2ram):  3080 (w), 3050 (w), 
1620 (w), 1600 (w), 1495 (s), 1450 (vs), 1345 (vs), 1335 (vs), 1315 (vs), 
1305 (vs), 1285 (s), 1275 (m), 1242 (m), 1175 (vs), 1135 (vs), 1097 (s), 
1073 (vs), 1030 (vs), 1005 (s), 980 (w), 935 (vs), 915 (vs), 868 (vs), 803 (s), 
775 (s), 705 (m), 697 (vs), 655 (s), 627 (s) [cm-1]. 

(4-CF3-C6H4NzPC13)2 (CCI4/CS2, 0,5 ram): 3000 (w), 1750 (w, sh), 
1720 (vs), 1620 (w), 1510 (w), 1418 (m), 1360 (s), 1328 (vs), 1255 (m), 
1170 (s), 1135 (s), 1110 (s), 1070 (m), 1020 (m), 1015 (m), 975 (w), 960 (w), 
890 (m), 815 (w), 780 (w), 735 (w), 690 (m), 645 (w) [cm-1]. 

(2-F, 5-CF3-C6I-I3N--~PC]3)n (/b = 1, 2) (CCI4/CS2 , 0,2 mm):  1620 (w), 
1600 (w), 1515 (s), 1428 (s), 1330 (vs), 1305 (m), 1275 und 1270 (s), 1260 (m), 
1242 (w), 1222 (m), 1175 (vs), 1140 (vs), 1090 (w), 1075 (vs), 1030 (vs), 
955 (w), 930 (vs), 895 (w), 880 (m), 835 (vs), 815 (vs), 760 (w), 730 (s), 
695 (w), 650 (w), 640 (w), 627 (m) [cm-1]. 

* vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w ~ schwach, sh ~ Schulter, 
b = breit. 


