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H 
Durch Hydrolyse von @luorthiophosphoryl-fluorid, SPF3, in Gegenwart von quartaren 
Ammonium-, Phosphonium- oder Arsoniumsalzen werden Difluorothiophosphate gewon- 
nen. Die Infrarotspektren und NMR-Daten werden diskutiert. 

H 

Bei der Hydrolyse von Difluorthiophosphoryl-fluorid (Thiophosphordure-triflu- 
orid), SPF3, in saurer Losung erhielten Lunge und Askitopoulos12) Monothiophos- 
phorsaure, (H0)3P =S. Mit Nitronacetat konnten sie das Nitronsalz der Saure 
HOPSF2 isolieren. Fur das Salz liegt kein Strukturbeweis vor. Es kommt sowohl die 
Thiolsalz-Struktur (l), eine Thionsalz-Struktur (2) oder eine Hybridform in Frage. 

Kiirzlich berichteten Stolzer und Sinrod) iiber Difluoro-monothiophosphate. Sie 
konnten die Salze durch Dealkylierung von C2HsOPSFz mit Aminen oder Thio- 
harnstoff gewinnen. Nach Infrarot-Untersuchungen von Stdlzer4) erfolgt die Salz- 
bildung iiber den Schwefel. 

Tm folgenden wird iiber die Herstellung von Difluorothiophosphaten aus Difluor- 
thiophosphoryl-fluorid durch alkalische Hydrolyse in Gegenwart von quartaren 
Ammonium-, Phosphonium- oder Arsoniumsalzen berichtet. 

Ausgehend von Difluorthiophosphoryl-fluorid wurden entsprechend den Glei- 
chungen 

SPF3 + OH- -- + HSOPFz+F-  (1) 

HSOPFz + R4Z+] X- __ + R4Z+] -SOPF2 + HX (2) 
R = CH3, n-C3H7, C ~ H S ;  2 = N, P, As 

das Tetrapropylammonium-, Methyltriphenylphosphonium-, Tetraphenylphospho- 
nium- und das Tetraphenylarsoniumsalz hergestellt. Die Ergebnisse zeigt Tab. 1.  

1 )  W. Lunge und K. Askitopoulos, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 801 (1938). 
2) W. Lange, Dtsch. Reichs-Pat. 669384 (1938), C. A. 33, 26605 (1939); vgl. auch R. 

Schmurzler, Advances in Fluorine Chemistry, Bd. 5, S. 194, Butterworths, London 1965. 
3) C. Stolzer und A. Simon, Chem. Ber. 96, 453 (1963). 
4) C. Stolzer und A .  Simon, Z. anorg. Chem. 339, 38 (1965). 
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F 
Tab. 1. Dargestellte Difluorothiophosphate R~R'Z+] -S -P< 

& F  

R R' Z Schmp. Ausb. 
( %) 

C3H7 C3H7 N 65 161" 
C6HS CH3 P 80 147" 

C6H5 C6H5 P 95 > 332" 

C6H5 C6H5 As 98 320" 

In Tab. 2 sind die Frequenzen der interessierenden IR-Banden im NaC1- und KBr- 
Bereich angegeben *). Als Vergleichssubstanzen werden die von Stolzer und Simon4) 
diskutierten Salze herangezogen. 

Tab. 2. Zuordnungen der IR-Banden (cm-1) von Difluorothiophosphaten 

Deforma- 

gungen 
Salz v(P0) va9(PF) v,(PF) v(PS) tionsschwin- 

+ 
(GH7)4NIFzP-S- 1247 822 805 643 427, 438 

0 

(C~H~)~PCH~]FZP-S-  1242 818 807 642 428, 438 
0 

+ 
(C6H5hPIFzF-S- 1240 816 803 645 429, 440 

0 
t 

( C ~ H ~ ) ~ A S ] F ~ P  - S- 1245 814 797 645 427, 438 
d 

+ 
(C2H5)4NlFz: - S- 4, 1218 658 

0 
+ 
K](CzH5)2N - P(F) - S- 4) 1 180 

b 
618 

Aus der Lage der P -0-Valenzfrequenzen kann man erkennen, daB die Salzbildung 
am Schwefel erfolgt. Es tritt jedoch keine reine PS-Einfachbindung auf. Die PS-Ban- 
den sind nach hoheren Frequenzen verschoben. Dies laDt sich durch das Vorhanden- 
sein von zwei Fluoratomen am Phosphor erklaren. Die Ergebnisse stimmen mit den 
Befunden von Stolzer und Simn4) uberein. 

Als erstes Hydrolyseprodukt von SPF3 mu13 man deshalb die Thiolsalz-Struktur 1 
f ormulieren , 

*) Das IR-Spektrum von (C~H~)&]SPOFZ sol1 in der Kartei ,,Dokumentation der Molekiil- 
spektroskopie", Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr., referiert werden. 
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Alle SaIze losen sich gut in Methanol, Athanol und Aceton. Salze mit kleineren 
Kationen sind wasserloslich. 

Die Saure HSPOF2, ihre Salze NaSPOF2 und KSPOF2 wurden durch Ionenaus- 
tauscher hergestellt. Sie konnten jedoch nicht in reiner Form isoliert werden. Eine 
waRrige Losung von HSPOFz riecht stark nach HJ und bildet mit Ag+-lonen sofort 
Ag2S. Die Destillation im Hochvakuum bei Raumtemperatur fiihrt nur zu Zersetzungs- 
produkten wie HzS, SiF& und H3P04. Aus waBriger Losung konnte die Saure nur 
durch Zusatz quartarer Salze isoliert werden. 

Die Alkalisalze sind aukrordentlich hygroskopisch und waren verunreinigt mit 
Alkalifluoriden. 

Tab. 3 gibt die gemessenen 19F- und 31P-NMR-Daten wieder. Wegen zu geringer 
Loslichkeit konnten die Salze mit groBeren Kationen nicht vermessen werden. Zum 
Vergleich der MeBergebnisse werden die Daten von HOPOF2 herangezogen. 

Tab. 3. NMR-Daten zweier Difluorothiophosphate (Standard CC13F) 

JP-F 619F Inten- JP-F 831P Inten- 
(Hz) (ppm) sitiit (Hz) (ppm) sitiit Verbindung 

t 
(C~H~)~NIFZ;  -S- 1096 +34.1 1 :  1 1094 -46.5 1 : 2 : 1  

O 
+ 

(C,jH5)3PCH3]F2P-S- 1098 +34.15 1 : 1 

0 
HOPOF25) 978 $-85.6 1 : 1 984 +21.05) I : 2 :  I 

Das IgF-NMR-Spektrum von Difluorothiophosphaten, bei Raumtemperatur ge- 
messen, besteht aus einem einfachen Dublett. Die Dublett-Aufspaltung ist von erster 
Ordnung durch Spin-Spin-Kopplung der Fluorkerne mit dem Phosphorkern. Wah- 
rend aus dem Fluor-Spektrum hervorgeht, daB nur ein Phosphoratom in dem Mole- 
kiil vorhanden ' ist, zeigt das 31P-NMR-Spektrum die Anwesenheit zweier aquiva- 
lenter Fluoratome, die am Phosphor gebunden sind. 

Sowohl das Fluor- als auch das Phosphorsignal ist in den Difluorothiophosphaten, 
verglichen mit den Difluorophosphaten, nach hoheren Feldstarken verschoben. Dar- 
aus folgt quantitativ, daB die Abschirmung am Phosphor wie am Fluor in den Di- 
fluorothiophosphaten zunimmt. 

Eine ausfiihrliche Diskussion ist an dieser Stelle nicht moglich, da weiteres Ver- 
gleichsmaterial fehlt. 

Dem Direktor des Anorganisch-Chemischen Institutes, Herrn Prof. Dr. 0. Glemser, danke 
ich fur seine stete Farderung. Der Deulschen Forschungsgemeinschaft bin ich fur Unterstutzung 
zu Dank verpflichtet. 

5 )  H. S. Gutowsky, D .  W. McCall und C. P .  Slicltter, J .  chem. Physics 21, 279 (1953). 
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Beschreibung der Versuche 

D$uorthiophosphoryi-$uorid, SPF3, wird aus NaF (bei 250" getrocknet) und Dichlorthio- 
phosphoryl-chlorid (,,Thiophosphortrichlorid", Farbenfabriken Bayer) nach der Methode 
von Tullock und Coffmann6) hergestellt. 

Difluorothiophosphate R4ZJSPOF2: Zu einer etwa 5-prOZ. waRr. Losung von Tetrapropyl- 
nmmonium-, Methyltriphenylphosphonium-, Tetraphenylphosphonium- bzw. Tetraphenylarso- 
nium-chlorid gibt man so vie1 verd. Natronlauge, daR noch keine Hydroxide ausfallen. 
Die alkalische Losung wird im Kolben im Hochvak. kurz evakuiert, urn sie von Sauerstoff 
zu befreien. AnschlieRend laRt man eine gewogene Menge SPF3 in den evakuierten Kolben 
einstromen. Unter schnellem Ruhren setzt sich SPF3 unter leithter Erwarmung um. Den 
Verlauf der Reaktion beobachtet man iiber ein Quecksilbermanometer. Sobald samtliches 
SPF3 verbraucht ist, wird beluftet, der Niederschlag scharf abgesaugt und mit Wasser neutral 
gewaschen. Fur die Analyse (Tab. 4) werden die Sake aus Methanol/Wasser ( 1  : 2) um- 
kristallisiert. 

Tab. 4. Analysen der dargestellten Difluorothiophosphate 

-difluoro- Summenformel Analyse 
monothiophosphat (MoLGew.) C H F N P  S 

Tetrapropyl- 
ammonium- 

Methyltriphenyl- 
phosphonium- 

Tetraphenyl- 
phosphonium- 

Tetraphenyl- 
arsonium- 

Ber. 47.3 9.2 12.5 4.6 10.2 10.6 
Gef. 46.5 8.9 12.0 4.8 10.2 11.0 
Ber. 58.0 4.5 9.6 15.7 8.1 
Gef. 51.1 4.5 9.1 15.6 8.1 

Ber. 63.2 4.4 8.3 13.6 7.0 
Gef. 63.4 4.4 8.4 13.7 7.2 
Ber. 51.6 4.0 7.6 6.2 6.4 
Gef. 57.5 3.8 7.7 6.5 6.5 

Fur die Messung der 19F- und 3IP-NMR-Spektren wurde das Spektrometer A 56/60 der 
Fa. Varian und das Gerat KJS 125 der Fa. Triib Tauber venvendet. Die Sake wurden in 
Methanol vermessen. Fur die 3lP-Spektren wurde 85-proz. Phosphorsaure als innerer Stan- 
dard verwendet. 

Die TR-Spektren wurden mit dern Leitz-Gerat 072 vermessen. Die Proben wurden 
sowohl in Nujol als auch in KBr und CsBr aufgenommen. Unterschiede konnten nicht fest- 
gestellt werden. 

6 )  C. W. Tullock und D .  D. Coffmann, J. org. Chemistry 25, 2016 (1960). 
[41 1/66] 


