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Trifluortolyliminophosphorsiuretrichloride
Von

M. Bermann und K. Utvary
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Wien

( Eingegangen am 24. Februar 1969)

Die Kirsanov-Reaktion von Trifluormethylanilinen gibt die
entsprechenden monomeren oder dimeren Trifluortolylimino-
phosphorsduretrichloride. Die IR-, 19F- und 3'P—NMR-Spektren
werden mitgeteilt.

Trifluorotolyliminophosphoric trichlorides

The reaction of PCl; with trifluoromethyl-anilines yields the
corresponding monomeric or dimeric trichlorophosphinimines.
The IR-, 19F- and 3'P-NMR spectra are given.

Die Reaktion von Phosphor(V)chlorid mit primédren Aminen (Kirsa-
nov-Reaktion)! wurde in der aromatischen Reihe mit Anilin2?-% und sub-
stituierten Anilinen® ® durchgefiihrt. Die entsprechenden monomeren
oder dimeren Aryliminophosphorsauretrichloride wurden erhaltens. Kiirz-
lich berichteten wir tiber die Synthese und Eigenschaften von Fluor-
phenyliminophosphorsiuretrichloriden”. Eine Ausweitung der Methode
auf Arylverbindungen mit einer Trifluormethylgruppe am Phenylring
erschien wiinschenswert, um den sterischen EinfluB der CF3-Gruppe auf
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die Bildung der monomeren oder der dimeren Form zu bestimmen. Bis-
lang waren nur einige Vertreter von Trifluortolylsulfonyliminophosphor-

sduretrichloriden CF3CeH4SO2N=PCl3 bekannt?.
Die durch Reaktion von Trifluormethylanilinen mit Phosphor(V)-

chlorid erhaltenen Verbindungen I
AN
l// N N==PCl,
o |

X/ ﬂ

I

(R=H oder F, n =1, 2) zeigen den sterischen Einfluf} der Trifluor-
methylgruppe. Es ist bekannt4, daB fiir die Bildung der dimeren Verbin-
dung {Phosphor—Stickstoff-Vierring) die Basizitit des eingesetzten Amins
eine entscheidende Rolle spielt. o-Trifluortolyliminophosphorséuretrichlo-
rid 2-CF3-CgH;N=PClg (1) liegt ausschlieflich monomer vor (Moleku-
largewicht und NMR-Spektrum), obwohl die Basenstérke des o-Toluidins
in derselben Grofenordnung liegt wie die des m- und p-Isomeren
(letztere ergeben dimere Produkte).

Dieser sterische EinfluB wird noch durch die Tatsache unterstrichen,
daB die entsprechende Methylverbindung (2-CHs—CeHN=PCls)z
eindeutig dimer ist®. Eine sterische Hinderung liegt bei den m- und
p-Isomeren (2 bzw. 3) nicht vor, dort werden die Phosphor—Stickstoff-
Vierringe gebildet.

Belegt wird diese Tatsache durch die Lage des Phosphorsignals im
31P.NMR-Spektrum. 1 gibt ein Resonanzsignal bei -- 49,8 ppm, bezogen
auf 859, HzPO4 (Tab. 1); dieser Wert liegt im Gebiet des vierbindigen
Phosphors (monomere Form), wobei die Abschirmung der CF3-Gruppe die
Verschiebung zu héherem Feld bedingt. Eindeutig weisen die Lagen der
Phosphorsignale fiir 2 und 3 (4 81,0 bzw. + 77,9 ppm) auf die dimere
Form (fiinfbindiger Phosphor) hin; zum Vergleich hat PCl5 eine chemische
Verschiebung von 3p = - 80 ppm.

Kristallin ist auch 2-Fluor-5-trifluortolyliminophosphorséuretri-
chlorid (2-F, 5-CF3-CeHsN=PCls), (n =1, 2) (4), zeigt aber in Losung
(CCly, Benzol) eine teilweise Dissoziation : das gefundene Molekulargewicht
(480, Benzol) (s. Tab. 2) liegt zwischen dem der monomeren (314,5) und
der dimeren Form (629), was einer 52%igen Dissoziation (¢ = 8,2 -
-10-3 Mol/l) entspricht. Ein weiterer Hinweis auf das Gleichgewicht
zwischen der monomeren und der dimeren Form in Losung wird aus dem
entsprechenden 3'P-NMR-Spektrum (in CCly) gewonnen (Tab. 1), wo zwei

8 F. Yagupol'skii und V. I. Troitskaya, J. obseht. Khim. 29, 552 (1959);
Chem. Abstr. 54, 356 (1960).



1043

Trifluortolyliminophosphorsduretrichloride

H. 3/1969]

Twdd] preryT — Eomo_m — rﬂmno_m .

(%) “((1O0d=NEH®*D-64D-¢ “A"3)

el -+ fofo% + YIDD ¢'6p — 9°e9 09 T617 100
— - 1'6% — 0r9 11 3°L3T IO FANTH®D-CAD-G A3
g g z d
LISHPDIPI0Q [fIpgpl°0e L[A%H®D1de [fpanlie

6°LL -+ D ¥rg — — - L9 — - Y100 (¢) ({103 = NYHPD-¢d0-%)

— - 91g— - — ¢t — = 100 CHNYHD-2A0¥

018 + YI00 - €6 — - — 8¢9 — STOHD (T) *EDI=NYH*D-530-8)

— — — $0g —- — — Lg% — Y100 SHNVH?D-¢d0-¢

86% -+ zueysqngy - — go¢c— — — 8% Y0 (1) FIDA=NYHD-840"3

— — — — 86r — -— — g‘g9 *I00 THNVH?)-€40-3

~d1e ANWN- Aot
?O%M ose! meﬁw ’ *Emmmou Faog ; ﬂﬁo@wg ﬁsmm mewwmm Junpurqaop

(g1 =mu ‘g d0opo I =1) | uoa

1030wWBIBI-YWN-drz PUN -Je1 'T OOET,

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 100/3



1044 M. Bermann und X. Utvary: [Mh. Chem., Bd. 100

Linien von annihernd gleicher Intensitdt gefunden werden: der Peak bei
+ 40,0 ppm kommt der monomeren Form zu, jener bei + 77,1 ppm stellt
die chemische Verschiebung des pentakoordmlerten Phosphors in der
dimeren Form dar.

Erwartungsgemil} zeigt die chemische Verschiebung der Fluoratome
in den CF3-Gruppen keine wesentlichen Unterschiede zwischen dem Amin
und dem entsprechenden Iminophosphorsduretrichlorid.

Die IR-Spektren der Verbindungen 1—4 sind sehr komplex (s. IR-
Bandentabelle), Zuordnungen kénnen nur zu den iiblichen Frequenzen
gemacht werden.

Experimenteller Teil

Alle Lésungsmittel wurden nach den tblichen Verfahren getrocknet. Die
substituierten Aniline: 3-Trifluormethylanilin (Columbia Organic Chem. Co.,
USA), 2- und 4-Trifluormethylanilin sowie 2-Fluor-5-trifluormethylanilin
(Peninsular Chemresearch Ine., USA) wurden, wie erhalten, eingesetzt. Die
Analysen wurden vom Mikrochemischen Universitétslaboratorium, Wien,
ausgefithrt; die angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Molekular-
gewichte wurden kryoskopisch in Benzol (Molekularbestimmungsapparat,
Knauer [Berlin]) bestimmt.

o-Trifluortolyliminophosphorsduretrichlorid, 2-CF3-CeH4N=PCl; (1)

Zu einer Aufschlimmung von 37,05 g (117,56 mMol) PCls in 200 ml CCl,
wurde innerhalb von 10 Min. eine Lésung von 28,60 g (117,5 mMol) o-Tri-
fluormethylanilin in 100 m! CCly zugegeben und unter Riickflul gekocht, bis
die HCI- Entwwklung beendet war (etwa 2 Stdn.). Nach dem Erkalten wurde
das Losungsmittel im Vak. abgezogen und der Riickstand (bréunliches on
destilliert; hellgelbes 01, n20 = 1,5294.

Die anderen Trifluortolyliminophosphorséuretrichloride (2—4) wurden
wie folgt dargestellt :

Beispiel: Darstellung von dimerem m-Trifluortolyliminophosphorsdure-
trichlorid:

Eine Lésung von 22,2 g (0,138 Mol) m-Trifluormethyl-anilin in 100 ml CCls
wurde innerhalb von 10 Min. (50°) einer Suspension von 28,8 g (0,138 Mol)
PClz in 200ml COly zugefiigt. Kochen unter Riickflul wihrend 2 Stdn.
(HCl-Entwicklung) und Abzichen des Lésungsmittels ergaben weifie, hygro-
skopische Kristalle, welche aus wenig CCly umkristallisiert wurden. Ausb.
38,3 g (94,49, d. Th.), Schmp. 96—99°.

IR-Spektren: Die IR-Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer 237 Spektro-
meter entweder in kapillarer Schicht oder in CCly/CSz-Liosungen aufgenommen.

NMR-Spektren: Die NMR-Spektren wurden mittels eines RS II-Kern-
1esonanzspek‘brometers {Allied Electric Ind.) registriert. Die 19F-Spektren
wurden. bei 60 MHz in CCls- oder CHCl3-Losung mit 109, CFCl3 als internem
Standard in Réhrchen von 4,6 mm Durchmesser, die 31P-Spektren bei 25 MHz
entweder als Substanz oder in den angegebenen Loésungsmitteln mit 859
H3PO4 als externem Standard in Réhrchen von 9 mm Durchmesser aufge-
nommen. Die chemischen Verschiebung wurde nach der Seitenbandmethode
bestimmt.



1045

Trifluortolyliminophosphorsiduretrichloride

H. 3/1969]

08F  ge‘6 O0LT ge'ee LT TI°LE ‘3ed mzlw\/i
639 98‘6  SFF 98°C¢ G6°0 ZL9Z 'Y F6—G6  9L8 €6 ¥ 00¢ 03L 039 ;
=/
"HN
819  LEOT T0'¢C €1°Ge @9°T ©1°8g 'Jo8 \/
€69 OPOT ZLP T6'CE 9€T FE8% 109 G3I-98F 946 38 b 09% 00°L 0%°g *
W/
umo
629  Z90T L8P 08°0f ZZT 08°8g ‘3B Nmzl
€68 9%°01 ZLY 36°98 9ET $E8% A 6696  FP6  §8¢ g 00¢ 08°8% 0%°G3 A
mmo
80¢  TG°0T LPC 09°G¢ €%‘T $9°8g ‘398 2000
G968  9B‘0T BLP B6°0¢ €T ¥e8¢ "4 [.58—08 1‘€8 L rd 008 ¢0°LE 09°8% :
- rv'HOIll
Do) o Q ¥ .
yomes o o o o b % 3 (w) 9102 00 fIpd unuy Uy
-[OIN d% N% ®% H% 0% SMH%H%M_WMW 2Inegsny  -suol¥eey]  [ml 3 3 893270503 UI0
(@‘T=1wu 'y ¥8po H = ) I uoa (jozueg

ut yostdoysoday)

ueqyormeI[OTy 18QeuU uelBpuUesAjRUY oImos orjundopolg ‘mMzq -zZ[OWYOLY G O[PUR],



1046 M. Bermann u.a.: Trifluortolyliminophosphorsiduretrichloride

IR-Bandentabelle*

2-CF3-CeH N=PCl; (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) [em~1].

(3-CF3-CeHN=PClg)s (CCly/CS2, 0,2mm): 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), $03 (s),
775 (s), 705 (m), 697 (vs), 655 (s), 627 (s) [em—1].

(4-CF3-CeH N=PCl3)s (CCl4/CSy, 0,5 mm): 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) [em—1],

(2-F, 5-CF3-CeH3N=PC(Cl3), (n = 1, 2) (CCly/CSs, 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) [em~1].

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



