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(Eingegdngen am 19. Dezember 1969) 

rn 
Durch Umsetzung von S-PXzN-PF3 (X F, CI) mit Si- N-Verbindungen erhielten wir 
die neuen Verbindungen 1 -11. Wir konnten wahrscheinlich machen, daR die Substitutionen 
an der - NZPF3-Gruppe erfolgen und da13 die isomeren Verbindungen dabei nicht ent- 
stehen. Die Reaktion von S=PC12N-PF3 oder S=PFCIN=PF3 mit iiberschiissigem PF3CI2 
fuhrt zu S=PC12N=PFCIz (12). Die Verbindungen 1,2 lassen sich rnit wasserfreiem HBr 
an der P -N-Bindung spalten, wobei die Verbindungen 13,14 entstehcn. Die Unisetzung 
yon S-PFzN=PF3 rnit Aminen ergibt verschiedene Produkte. Die Verbindungen 1 12 
sind gegen HydrolyPe stabiter als die Ausgangsverbindungen. IH- ,  IsF-NMR-, IR- und 
Massenspektren werden niitgeteilt und terlweise diskutrert. 

Reactions with N-Halogenphosphoranyliden-thiophosphorylide Amides ' ) 
The reaction of S-PXzN-PF3 (X - F, Cl) with Si -N-compounds afforded the new 
compounds 1-11, It was proved that substitutions occurred only at the -N--PF? 
group and that isomeric compounds were not formed. The reaction of S=PClzN-PF3 and 
S=PFCIN =PF3 with excess PF~CIZ resulted in the formation of S=PCIzN=PFClz (12). 
The compounds 1,2 are cleaved with water-free HBr at the P- N-bond to form the com- 
pounds 13,14. The reaction of SPF?N=PF? with amines yielded various products. The 
compounds 1 - 12 are much more stable towards hydrolysis than the starting compounds 
'H-, IgF-n.m.r., 1.r.. and m d s  spectra are reported and partially discussed. 

Vor kurzem berichteten wir verschiedentlich iiber die Synthese von N-Fluor- 
phosphoranylidenverbindungen 2 ) .  Sie werdeii aus den Amiden und PF3C12 her- 
gestellt, z.B. 

F F 

F F 
S=P-NH2 i PF3C12 -- - +  S - P - N = P F ?  t 2HCI ( 1 )  

Es lag nun nahe, ein oder mehrere Fluoratome in dieser Verbindung durch funkti- 
onelle Substituenten zu ersetzen. Bei der Reaktion von SPF2N -PF3 rnit Dimethylamin 
entstand neben wenig S = PFzN=PFzN(CH& hauptsachlich das disubstituierte 
Produkt, 

S-PFZN-PF~ - 4(CHj)zNH - I F?NPzS[N(CH3)2]2 T Z(CH3)zNHlF ( 2 )  
4 

1 )  Phosphorverbindungen, 50. Mitteil. 49. Mitteil.: M. LNWR und H. W.  Roesky, lnorg 
Chern., in1 Druck. 
H. W. Roeskj und L.  F. Grimin, Chem. Ber. 102,2319 (1969); H. W. Roesky und W. Grorre 
Bowing, 2. Naturforsch. U b ,  1250 (1969); H. W. Roesky und L.  F. G r m m ,  Inorg. nucl. 
Chem. Letters 5,  13 (1969); H. W. Roeyky und W. Grosse Biiwrng, Jnorg. nucl. Chem. 
Letters 5 ,  597 (1969): M. Lustig, Inorg. Chem. 8, 443 (1969). 
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Dargestellte N-Halogenphosphoranyliden-thiophosphoryldihalogenidamide 

l< 

Y E  
7 S=F-N=P-N=C=N-S,(CH,), 

F CII, 

8 S=P-N=P-N-S~(Cl13j, 
F F  

obwohl ein Molverhaltnis von SPF2NPF3 zu Amin von J : 2 vorgegeben wurde. 
Wird die Umsetzung im Molverhaltnis entsprechend der Gleichung (2) durchgefuhrt, 
so erhalt man 4 in hoher Ausbeute. Fur eine Verbindung der Zusammensetzung von 4 
sind folgende isomere Formen denkbar: 

N(CH3)2 F F f- F 
i I I i 

1 I I 
N(CHd2 iCH3j2? F F N(CH3)z 

S = P  N = P  -N(CH3)2 S=P- N=PFj  s =P- N =P -N(CH3)* 

4a 4b 4c  

DaR bei diesen Reaktionen stets Substitution an der N-PF3- und nicht an der 
Thiophosphoryldihalogenidgruppe einsetzt, erwiesen 19F-NMR-Untersuchungen. 
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Die Intensitatsverhaltnisse der 19F-NMR-Signale von 4 verhalten sich wle 2 : 1. 
Durch Vergleich der chemischen Verschiebungen von Thiophosphoryldifluoriden 
konnte der Verbindung 4 eindeutig die Struktur 4c zugeordnet werden. 

In guter Ausbeute lie6 sicli die monosubstituierte Verbindung durch Spaltung des 
Trimethy Isilyl-dimethylamins herstellen 3 ) : 

S = P  -N=PF3 (CH3)3SiN(CH3)2 -- -. S-P --N=P-N(CHj)l + (CH?)&F 13) 
F F F 

F F F  
1 

Als weiteres Reaktionsprodukt entsteht hierbei Trimethylfluorsilan. In den inono- 
substituierten Dimethylamin-Verbindungen 1 --3 IaBt  sich ein weiteres Fluoratom 
durch einen Aminrest ersetzen, z. B. 

F F 

F F 
S=P-N-P N(CH3)z 1 ( C H ~ ) ~ S ~ - N ( C Z H ~ ) ~  

1 F F  (4) 
_ ~ .  ~ S-P-N=P- N(CH&+(CH3)$iF 

F I 
N(C~HF)Z 
5 

und man el hiilt disubstituierte (4) oder gemischt substituierte (5) Aminderivate. 
Zum Einfuhren der zweiten Aminogruppe oder z. B. der weniger basischen Tsothio- 
cyanatogruppe (6) sind hohere Reaktionstemperaturen erforderlich. Geht man von den 
gemischten Chlor-Fluor-Vcrbindugen aus, z. B. SPFZN=PF2Cl oder SPCl2N -PF2CI, 
und ld3t sie mit den gleichen Silylamtnen reagieren, so erfolgt Tritnethylchlorsilan- 
Abspaltung und man erh9lt wieder die Verbindungen 1 und 3. 
Bis-trimethylsilyl-carbodiimid reagiert unter den angegebenen Bedingungen nur 

unter Spaltung einer Si -N-Bindung: 

S-P-N=PF + ( C H ~ ) ~ S I N  =C=NSi(CH3)3 
F F 

F F  
F F ( 5 )  

F F  
- - -  S P N - P  -N -C-N Si(CH3)J :- (CHI)+iF 

7 
F F  F 

F F  F 
Fur den Aufbau hea re r  Fluorphosphazene z.B. der Form s -p-N-P-N=PF 

F F  

F F 
interessierte uns besonders als Ausgangsverbindung S-P - N =P  -NH2. 

setzungen von S=PF2 - N - PF3 mit Amrnoniak verliefeii jedoch unkontrolliert, 
und die Amide waren bisher nicht in reiner Form darstellbar. Nimmt rnan anstelle 
von Ammoniak jedoch Hexamethyldisilazan, so erhalt man Verbindungen. die eine 
NHSi(CH3)3-Gruppe cnthalten4). 

Dle 

3) H. W. Roesky, Lnorg. nucl. Cliem., im Druck. 
4 )  H. W. Roesky und H. Beyer, Chem. Ber. 102, 2588 (1969); H .  W. Roesky, Lnorg. nucl. 

Chem. Letters 4, 147 (1968); 0. Glemser, U. Biermunn und S. P. v. Hulnsz, Inorg. nucl. 
Chem. Letters 5, 643 (1969). 
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F F  H F F H  

F F  F F  
S-P--N=PF t (CH3)3SiNSi(CH& S =  P -N-zP-N -Si(CHj)T + (C'H3)3SiF (6) 

9 

Die Verbindungen 9, 10 sind destillierbare Flussigkeiten, die mit PCl5 oder 
PF3Cl2 ahnlich den Amiden unter Kettenverlangerung reagieren. Hieruber wird an 
anderer Stelle berichtet 51. 

Aus unseren Untersuchungen 21 uber Umsetzungen von Amiden rnit PFJCI~ 
konnten wir zeigen, dalJ nebeii N-Trifluorphosphoranyliden-. - N-PF3, auch 
N-Chlordifluorphosphoranyliden-Verbindungen, - N -PFzCI, entstehen. Es lag nun 
nahe, auch die N-Dichlorfluorphosphoranyliden-, -N:PFC12, und die N-Brom- 
difluorphosphoranyliden-Verbindungen, N = PFzBr, herzustellen. Bei 60 7 0  
reagiert S PClzN PF3 mit iiberschiissigem P F Q 2  untcr Fluor-Chlor-Austausch 
zum S = PCl2N =PFC4 (12). Beim Versuch unter ahnlichen Bedingungen 
S PFCI N-PFClz herzustellen, konnten wir feststellen, daR die Reaktion uber 
folgende Zwischenstufen verlauft : 
SPFCIN = PF3 + PF3C12 + SPFClNPFzCl - - i- SPC12NPF2CI 

(7) 

Die einzelnen Produkte konnten wir isolieren und rnit bekannten Proben ver- 
gleichen. 

Die leichte Spaltbarkeit der P -N-Bindung mit Halogenwasserstoffen war bekannts). 
Die Aminoverbindungen 1, 2 reagieren rnit wasserfreiem Bromwasserstoff zu den 
N-Bromdifluorphosphoranyliden-Verbindungen 13, 14, L.  B. 

- -+ SPClzN = PFCI;? 

F F  F F  

F F  F F  
1 13 

S-P- N-P-N(CH3)2 + 2HBr - i- S P N P Br t (CH3)ZNHZRr (8) 

Die beschriebenen Verbindungen sind alle unter reduziertem Druck unzersetzt 
destillierbar. Sie sind weiiiger empfindlich gegen Hydrolyse als die perfluorierten 
Ausgangsverbindungen, die mit Wasser explosionsartig reagieren. Die Isothiocyanato- 
und Broniverbindungen smd blaBgelb, wahrend alle anderen Verbindungen farblos 
sind. 

NMR-Spektren 
Die 19F- und 1H-NMR-Spektren sind infolge von Kopplungen komplex. Es sind 

Spektren hoherer Ordnung, so da13 Kopplungskonstanten ohne Aufnahme von 
3lP-NMR-Spektren nicht berechnet werden konnen. In der Tab. haben wir die 
chemischen Verschiebungen des 19F-NMR-Signals der Thiophosphoryldifluorid- 
gruppe angegeben. Anhand der sehr guten Ubereinstimmung der Werte konnen wir 
zeigen, dal3 die Substitutionen an der - N =PFj-Gruppe erfolgen. In Abbild. 1 
haben wir fur die Halogenverbindungen die 19F-NMR-Verschiebung in Abhangigkeit 

5 )  H. W. Roesky und L. F. Grimm, Angew. Chem. 82, 255 (1970) 
6 )  R.  G. CciveN, J. cbem. Soc. [London] 1964, 1992. 



1668 Roesky und Grimnz Jahrg. I03 

vom Fluorierungsgrad der --N =PXj-Gruppe aufgetragen, in Abbild. 2 in Abhaingig- 
keit vom Fluorierungsgrad der SPXz-Gruppe. Tn beiden Fallen erhalten wir eine 
lineare Abhangigkeit. 

+a1 + 82 +83 +81 
OF lppml  ---j 

Abbild. 2. 19F-NMR-Verschiebung i n  Abhbgigkeit vom Fluorierungsgrad der SPX2-Gruppe 

Herrn Dip1.-Phys. D. Bohler danken wir fur die Aufnahme der Massenspektren und Herrn 
Dr. E. Niecke fur die Messuiig von 1H- und 1YF-NMR-Spektren. Dem Direktor des Anorga- 
nisch-Chemischen lnstituts, Herrn Professor Dr. 0. Glernser, danken wir fur seine groBzugige 
Forderung. Der Deutschen Forschungsgemeins~hQft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
sind wir fur Unterstutzung zu Dank verpflichtet. Herr Professor Dr. H .  Hoflmcmn von den 
Farbenfabriken Bayer stellte uns in dankenswerter Weise einige Ausgangsverbindungen zur 
Verfiigung. 
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Beschreibung der Versuche 
Allc Versuche wurden unter LuftausschluB in einer Stickstoffatmosphare durchgefuhrt. 

Der verwendete Stickstoff wurde durch einen Trockenturm mit P4O10 geleitet, urn Feuchtig- 
keitseinflusse auszuschliefien. Die verwendeten Was- bzw. QuarLgerate wurden heiB zuram- 
mengesetzt. 

Die 19F-NMR- und 1H-NMR-Spektren wurden mit dem Gerat A 56/60 Varian und die 
IR-Spektren mit dem Spektrophotometer lnfracord von Perkin-Elmer aufgenommen. 
Als auRerer Standard diente (CH3)4Si fur die 'H-N MR- und CFC13 fur die 19F-NMR-Spektren. 

Die Darstellung der N-Trihalogenpllosphoranyliden-thiophosphoryldihalogenidamide 
SPF2N PF3, SP F2NPFzC1, SPFClNPF3, SP FCINPFZCI, SPClzN PF3 und SPClzN PFzCl 
erfolgte nach Literaturangabenz). 

Allgemeine Arbeitsvorschrijt zur Darstellung der Verbindungen 1 - 3 rind 7-11 
In einem 1 00-ccm-Einhalskolben legt man 0.2 Mol N-Trihulogenphosphoranyliden-thio- 

pho~phoryldihalogeniduinid vor und laRt au5 einem aufgesetzten Tropftrichter unter Riihren 
die entsprechende SilictuFwstickstoffverbindung in aquimolarem Verhaltnis langsam zutropfen, 
wobei die Reaktionstemperatur 50" nicht itbersteigen soll. Nach beendeter Reaktion wird das 
entstandene (CH3)3SiF bLw. (CH3)3SiCI im Olpumpenvakuum abgesaugt und der Ruckstand 
lraktioniert destilliert. Ausb. und Kenndaten s. Tab. 

Zur Darstellung der Verbindungen 4-6 wird nach beendetem Zutropfenldas Reaktions- 
gemisch 1 Stde. auf 100" erhitzt, wobei die disubstituierten Verbindungen bzw. die ISO- 
thiocyanatoverbindung gebildet werden. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie vorher angege- 
ben. Ausb. und Kenndaten s. Tab. 

N-Difiuordimethylarninophosphornnyliden-thiophosphoryldifiuoridai~iid (1): Aus SPF2NPF3 
und (CH3)3SiN(CH3)2. 

C2HsF4N2P2S (228.1) Ber. C 10.53 H 2.65 F 33.30 N 12.28 P 27.17 S 14.06 
Gcf. C 10.7 H 2.4 F 33.1 N 12.4 P 27.1 S 14.2 

Massenspektrum: m/e 228: SPF2NPFzN(CH3)2 (7%), 213: S P F ~ N P F Z N C H ~  (3.1 %I, 
184: SPF2NPF2 (4.1 %), 165: SPF2NPF (2.9%), 152: PF2NPF2 (5.77<), 146: SPFzNP (0.8%), 
133: PF2NPF (1.6%), 120: SPF3 (1.5%), 115: SPFZN (3.3%), 107: PF4 (7.6%), 101: SPF2 
(3.373, 96: SPFN (7.0%), 88: PF3 (1.6%), 69:  PF2 {lOO:d), 50: PF  (3.8%), 44: N(CH3)z 
(26.2%), 42: N(CH& (loo%), 32: S (10.0%), 28: NCHi (40%). 

IR: -2950 m, 1492 sst, 1478 sst, 1360 sst, 1180 st, 1075 st, 1018 sst, 965 sst, 890 sst, 840 sst, 

IYF-NMR: PF2-Teil: 6v = 4-77.4 ppm, SPFZ-Teil: 8~ = +35.2 ppm. 
IH-N MR: 8~ = - 2.97 ppm. 

N-Difluordimethyluminopho~phorclnyliden-thiophosphor,vlcl~lorid~uoridumid (2) ; Darstellung 

Ber. C 9.82 H 2.47 C1 14.50 F 23.30 N 11.46 P 25.34 S 13.1 1 
Gef. C 10.1 H 2.4 C1 14.6 F23.1 N 11.4 P 24.9 S 13.3 

790 s, 707 sst. 615 s, 500 st, 480 st, 445icm sst. 

aus SPFCINPF3 und ICH3)3SiN(CH3)2. 
C Z H ~ C I F ~ N ~ P ~ S  (244.5) 

Massenspektrum: inje 244: SPFCINPF2N(CH& (77 %j, 229: SPFCINPF2NCH3 (I  8.7 %I, 
209: SPFNPFzN(CH3)2 (16.5 x), 193: SPFNPF2NCH2 (16.5 %),. 177: PFNPFzN(CH& 
(25.3:4), 166. SPFNPF2H (26.4%), 161: PFNPFzNCH2 (9.979, 146: SPFNPF (5.5%). 
133: PF2NPF (3.37{), 114: PFNPF (6.570, 88: PF3 (3.373, 85: PFCl (4.4%). 69: PF2 
(26.4Pi',), 50: PF  (3.3%), 44: N(CH3)2 (76%), 43: NCH3CHp (71.57<), 42: N(CH2)z (loo%), 
32: S (4.4%), 28: NCHz (14.394). 
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1R: w 2950m, 1492 sst, 1480 sst ,  1350 sst, 11 80 sst, 1075 st, 101 8 sst, 960 sst, 910 sst, 865 sst, 
830 sst, 708 sst, 640 sst, 505/cm sst. 

Ill-NMR: SH = -3.11 ppm. 

N-Difiuord~methylaminopho.~phorun~li~e~-thiophosphoryldichl~ridut?~id~3~ : Au s SPCl2 NPF2 CI 

Ber. C 9.20 H 2.32 C127.16 F 14.56 N 10.73 P 23.74 S 12.29 
Gef. C9.3 H2.5 C126.9 F14.6 N10.8 P23.2 S12.4 

und (CH3?3SiN(CH3)2. 
C2H6C12F2N2P$ (261.0) 

1R: w 2950 m, 1492 st, 1478 st, 1330 sst, 1188 st, 1088 st, 1015 sst, 950 sst, 915 sst, 825 st, 

IYF-NMR: SP = $74.4 ppm. 
1H-NMR: 8~ = --0.55 ppm. 

N - [  Fluor-bis-dimethylumino-phosphorunyliden.,~ -ihiophosphoryldiJluoridumid (4) 

a) Aus SPF2NPF'3 und (CH3)2NH: In einem I-1-Dreihalskolben werden 800 ccm Ather 
in einer Schale init AcetonfTrockeneis auf -40" gekuhlt. Dam gibt man unter Ruhreii 
0.25 Mol SPF2NPF3 (50.7 8). Aus einer Falle lalit man iiun 1 Mol Dimethylamin (45 g) 
langsam zukondensieren. Nach beendeter Reaktion wird auf Raumtemperatur aufgetaut, 
der Niederschlag aus (CH3)zN H2F mit einer Filtrationsanlage abgetrennt, das Losungsmittel 
im Olpumpenvakuuin abgezogen und der Ruckstand fraktioniert destilliert. Sdp.(I.oS.-o.oi 90". 
Ausb. 31.6 g (50%). 

748 s, 710 sst, 645 sst, 605 s ,  520 sst, 470/cm sst. 

b) Aus SPF2NPF3 und (CH3)3SiN(CH3)2: 
C ~ H I ~ F ~ N ~ P ~ S  (253.2) Bcr. C 18.98 H4.78 F 22.51 N 16.60 P24.48 S 12.66 

GeLC19.1 H4.8 F22.8 N16.5 P24.2 S12.6 

Massenspektrum: m/e 253: SPF2NPF{N(CH3)& (lOO?<)), 209: SPFzNPFN(CK3)2 (?5.6%), 
177: PFzNPFN(CH3)z (88.8%), 166: SPF2NPFH (loo%), 146: SPFzNP (88.8%), 101: SPF2 
(16.7%). 94: PFN(CH3)l (71.6%), 76: PNP (32.4%), 69: PF2 (23.4%), 45: PN (88.873, 
44: N(CH& (90"/,), 42: N(CH2)2 (768x1, 28: NCH2 (50.4%). 

1R: % 2950 st, 1488 st, 1475 st, 1310 sst, 1178 st, 1065 st, 1005 sst, 905 sst, 870 ssl, 845 sst, 

19F-NMR: PF-Teil: 8~ = 1-79.7 ppm, SPFZ-Teil: 8~ = -t34.3 ppm. 
IH-NMR: 8" = -2.91 ppm. 

N - [Fluor- dimethylamino - diathylamino -phosphormyliden] - thiophosphoryldifluoridu~nid (5) : 

775 st, 755 m, 670 sst, 600 s, 490 st, 450 m, 420/cm m. 

Aus SPF2NPF2NiCH3I2 (1) und (CH313SiN(C2H&. 
C ' ~ H I ~ F ~ N ~ P ~ S  1281.2) Ber. C 25.63 H 5.74 F 20.26 N 14.94 P 22.03 S 11.40 

Gef. C25.4 H5.9 F20.4 N14.8 P22.1 S11.5 
IR: % 3000 st, 1480 st, 1380 st, 1320 sst, 1220 st, 1170 st, 1100 m, 1070 st, 1045 sst, 1005 sst, 

970 S, 930 s, 900 sst, 870 sst, 845 sst, 795 st, 745 s t ,  728 m, 705 s, 665 sst, 600 s, 500 s, 
423/cm m. 

19F-NMR: PF-Teil: 8~ = + 76.7 ppni, SPF2-Teil: 8~ = +34.8 ppm. 

IH-NMR: CH3-Teil: SH = -~ 2.9 ppm, C2H5-Teil: SH(CH,) == -1.3 ppm, F~H(CHJ = -3.3 

N - ~ D i ~ ~ ~ o r - i s o t k i o c ~ ~ n u f o - p ~ o s p h o r ~ n ~ l ~ d e n ~ - t h i o ~ h o ~ p h ~ r y i d ~ ~ u o ~ i d u m ~ d  (6) : Dargestellt aus 
Ppm. 

SPFzNPF3 und (CH3j3SiNCS. 

C F ~ N ~ P ~ S Z  (242.1) Ber. C 4.96 F 31.38 N 11.57 P 25.60 S 26.49 
Gef. C 5.0 F 31.1 N 11.6 P 25.6 S 26.5 
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Massenspektrum' rn/e 242: SPFzNPFzNCS (100%), 223: SPFzNPFNCS (4.4%), 210 
PFzNPFzNCS (4 473, 203: SPFzNPF3 (1.6%), 191: PFzNPFNCS (7.7%). 184: SPF2NPF2 
(24.2 %), 159. PFzNPFNC (4.4 %), 152: PFzNPF2 (17.6 x), 
133: PFzNPF (3.3%j, 115: SPF2N (Ilxj, 114: PFNPF (2.2%), 107. PF4 (17.6%j, 101. 
SPFz (4.473, 96: SPFN (13.2%), 88: PF3 (2.2%), 8 5 :  POFz (9 9%), 69. PF2 (77%), 64: NPF 

178. PFzNPFzNC (4.4%), 

(30.8%), 63: SP (l.Ox), 59. NPN (13.2%), 58: NCS (6.6%), 50. PF (6 1 y;), 46: SN (17.6%), 
45: PN (1.1%). 44. CS (2.0%), 32: S (13.7%), 3 1 .  P (1 I %I. 

IR.  w 2600 s, w 2250 s7 1970 sst, 1370 sst, 1138 sst, 980 sst, 902 sst, 870 sst, 660 sst, 495 St, 

427/cm sst. 

IgF-NMR: PFZ-Tell: 8~ = t69.4 ppm, SPF2-Tell' SF : +36 6 ppm. 

C(irbodiitnid-Derivat 7 :  Aus SPF2NPF3 und (CH313.Y- N =  C=N--Si(CHd+ 

C4H9F4N3P2SSi (2972) Bet-. C 16.16 H 3.05 F25.56 N 14.14 P20.85 S 10.79 
Gef. C 16.5 H 3.2 F 24.9 N 14.2 P 20.6 S 10 6 

Massenspektrum. mie 297. SPF2NPF2NCNSi(CH3)~ (90.2 %), 282. S P F ~ N P F ~ N C N S I ( C H ~ ) ~  
(777;). 278' SPF~NPFNCNSI(CH~)~  (5.5%), 250- PF~NPFzNCNSI(CH~)~  (58.3 y,;), 159: 
PF2NPFNC [15.4%), 147: ( C H ~ ) ~ S I  O-Si(CH3)3 (19.8f/b), 115. SPFzN (2.2%), 114. 
PFNPF (3.373, 107:PF4(5.5%), 101 SPF2 (2 273 ,  77.SPN,SiF(CH3)z(100%),73:S~(CH3)3 
(34.370, 69: PFz (J6.5%), 63. SP (15 4%), 47 SIF (25.2%), 45: PN (15.4%). 

IR: w 2980 st, % 2300 sst, I650 m, 1480 st, 1345 sst, 1260 sst, 1025 s, 928 sst, 895 sst, 

19F-NMR: PFz-Teil: BF 7 +70.0 ppm, SPFz-Tell: SF - t 36.3 ppm. 
IH-NMR: 8~ ~ -0.53 ppm. 

N-/ Difuor-itrimethylsilyl-t?~ethyl-arwrno) -phosphoranyliden t - throphoJphor~l~i~Ll[~r l~(~nl id  (8). 

860 sst, 772 sst, 758 sst, 642 st, 550 s, 485 m, 422/cm st. 

Aus SPF2NPF3 und (CH3)3Si- NICH.0 -Si(CH3)3. 

C4H12F4NZP$Si (286.2) Ber. C 16.78 H 4.23 F 26.54 N 9.79 P 21.65 S 11.20 
Gef. C 16.7 H 4.2 F 26.9 N 10.0 P22.0 S 11.3 

Massenspektrum. mle286: SPF~NPF~NCH~SI(CH~)~(IOO~/,),~~I : SPF2NPF2NCH3Si(CH3j2 
(60.3 %), 214: S P F Z N P F ~ N H C H ~  (39.473, 195 SPFzNPFNFICH3 (4.6 ;<), 185: SPFzNPFzH 
(13.9%), 175: SPFNPFNCH3 (19.7%), 114. PFNPF (9.2;6), 101 SPFz (88.6%), 86: 
NSi(CH3)zCHz (87.4%), 77: SPN, SiF(CH3)z (33.2%), 73. Si(CH3)3 (28.7 %), 69. PF2 (24.2:/,), 
63: SP (10.40/,), 60: PNCH3 (11.67@, 45: PN (10.4'%), 41. S I C H ~  (8.1 %), 30. NHCHl 
(31.1 "/,). 

IR. m 2970 st, 1450 sst, 1360 sst, 1260 sst, 1225 sst, 1090 W, 980 sst, 950 sst, 91 5 sst, 890 sst, 

IgF-NMR. PFI-Teil: 8~ = f71.1 ppm, SPF2-Teil: SB 
IH-NMR: Si(CH3)>-Teil: BH - 

N-: Dif luor- t r imethy ls i ly lamino-phusphorn  -thiophosphoryldi~iiorid~ii?iid (9) : Aus 

855 sst, 800 sst, 770 st, 720 s, 700 m, 665 sst, 630 sst, 582 sst, 495 sst, 480/cm sst. 

4 35.1 ppm. 
CHs-Tell. 8~ = - 2.96ppm. 0.51 ppm, N 

SPFz  NPF3 und (CH313SzNHSiICH313. 

C ~ N I O F ~ N ~ P ~ S S ~  (297.2) Ber. C 13.24 H 3.70 F 27.91 N 10.29 P 22.76 S 11.78 
Gef .Cl3.1 H3.9 F27.6 N10.4 P22.5 S11.8 

LR: w 3230 sst, w 3000 st, 1355 sst, 1260 s t ,  1065 sst, 965 sst, 925 sst, 895 sst, 855 Sst, 

IsF-NMR. PF2-Teil. SF = t 66 .5  ppm, SPFZ-Tell SF = 1 36.4 ppm 
'H-NMR. Si(CH&,-Teil. SH = 0.46 ppm, NH-Ted. 811 4.62 pprn. 

810 sst, 770 st, 690 st, 627 st, 505 st, 460/cm sst. 

Chemiqche Berichte Jahig I 0 3  i oa 
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N- D~/UOr-trIrfZPthj I~~l~Iu~Iln~Ilnu-phosphoran.~liden -thiophosphorklcl7lor1d~uoridu~1d (10). Au5 

Ber. C 12.48 H '3.49 CI 12.28 F 19.74 N 9 70 P 21.47 S 11.11 
Gef. C 12.4 H 1.8 CI 12.0 F20.0 N 9 8 P 21.3 S 11.3 

SFFCINPF3 U I I ~  (CH3)3SrNHSil Cff313. 
C3HloCIF?N2P2SSi (288.7) 

1R. = 3200 sst, w 2950 st, 1340 sst, 1250 sst. 1085 sst, 955 sst. 925 sst, 850 sst, 795 sst, 
765 >st, 685 sst, 655 sst, 610 st, 52O/cni 5st 

19F-NMR PF2-Teil WE 7 -65 6 ppm. SPFCl-Ted. 8~ = 1 4  4 ppm 

1H-NMR Si(CH3)3-Teil f~ = -0.55 ppm, NH-Teil 8~ - 4 6 ppm 

N- ,  Dlfluor-trimethyl~ilykum~nu-phospl~oran~lid~n i-thiopho rphorj Idrchluridumld (11) : A u ~  
SPCI2NPF3 und (CH3)3SiNHSi(CH3)3. 
C~Hl&I2F2N2P2SSi (305 I )  Ber. C 11.81 H 3.30 C1 23.24 F 12.45 N 9.18 P 20.31 S 10.51 

Gef. C 1 1  7 H 3 3 C1 23 2 F 12.5 N 9.1 P 20.5 S 11.1 

IR: & 3200 sst, m 2950 st, 1530 m, 1330 s t ,  1260 sst, 1060 sst, 950 bst ,  920 sst, 850 sst. 

19F-NMR: 8~ - +66.6 ppm 

'H-NMR. SifCHJjj-Tetl: 8~ - -0 51 ppm, NH-Tell WH = 4.6 ppm. 

Arbertsiwschrzft zur Durs telhng >on SPClzNPFClz (12) In einer Quarzfalle werden 
0.3 Mol SPC12NH2 (45 0 gj vorgelegt und unter Ruhren wird PF3C12 in mindestens 5fachem 
ubeischul3 durchgeleitet, wobci die Reaktioiistenipcratur duf 60- 70 ansteigt. AnschlieDend 
wird im Wasserstrahlvdkuum abgesaugt, zunachst das SPClzNPF3 abdestilhert, danach im 
Olpumpeiivakuum SPClzNPFzCl uiid zuletzt SPCI2NPFC12 (12) durch fraktionierte Destll- 
lation gewonneii Sdp 01 60 , Ausb 8 g (lo",) 

785 st, 765 sst, 680 sst, 610 st, 525 sst, 4871~m sst  

Die gleiche Vcrbindung, jedoch in noch geringerer Ausbeute, 1st erhaltlich, indem man 
0.3 Mol SPbCINPF3 (66 0 g) niit einern 6 -  8fachen Uberschulj PFJC12 umsetzt. Als Produkte 
wurden SPFCINPF3, 5 PFClNPF2C1, SPCIzNPF2CI und SPClzNPFC12 isoliert. 

Dichlor~uorphosphoru~iy~iden-thio~ho~ph0~yldi~k1or~d~irnid (12) Aus SPC'12NH2 und f'F~C12 
bzw. SPFChVPF3 und PF3CI2 

C14FNPlS (268 8) Ber C1 52.74 F 7.07 N 5.21 P 23.05 S 11.93 
Gef (352.2 F7.1 N 5 .1  P22.8 S 11.9 

Masseiispektruin 7nle 267. SPCl2NPFCI2 (52 5 7 3 ,  232 SPClzNPFCl (IOOYJ, 200 
PC12NPFC1 (57.7%), 130 PNPFCl(22 O x ) ,  101. PC12 (16.8%). 95 .  PNPF (12 673 ,  8 5 .  PFCl 
"36 773 ,  63 SP (34.6'/1), 50 PF (21.073, 45: PN (16.8%) 
TR. 1310 sat, 960 sst, 850 in, 820 syt, 730 m, 690 s t ,  630 sst, 530 qst, 510 sst, 470:cm sst. 

'9F-NMR: 8~ ~ 1 14 8 ppm. JFP = 1 1  14 5 Hz, JFP = 6 N7 

Arhertsvorschrdt ziir DnrJteNung der Verhindungm 13, 14 

In einen Monel-Zylrnder werden 0 25 Mol ~-~i~uordimerhLlurninopho~phoranylrderi- 
rhzopliosphor~ldihalo~en~d~irni~ gegehen. AnbchlieDend wird der Zylinder mit flussigem N2 

gekuhlt und 0 9 Mol HBr (72 9 g)  dazukondensicrt Danach laI3t man den Zylrnder In elnet 
Schuttelapparatur duf Raumtemperatur auflauen, kondensiert das uberschussige HBr in eine 
Falle ruruck und kondensiert im Olpumpenvakuum be1 0.01 Torr das entstandene Produkt 
durch Aufheizen des Zylmders in eine dndere Falle em. AnschlieSend wird dle Jewethge 
Verhindung fraktionrert destilliert. Ausb und Kennddten s Tdb. 



1970 Reaktionen an  N-Halogenphosphoranyliden-thiophosphoryldihalogenidaniiden 1673 

N-BromdiJluorphv~phoranylidm-thiophospho~yld~~k~oridamid (13) : Aus SPF21vPF~NICH,)2 
(1) und HBr. 

BrF4NPZS (263.9) Ber. Br 30.28 F 28.79 N 5.31 P 23.48 S 12.15 
Gel'. Br 31.0 F28.8 N 5.0 P 23.1 S 12.0 

Massenspektrurn: mje 263 : SPF2NPF2Br (35.7 %), 244: SPF2NPFBr (3.2 %), 231 : 
PF2NPF2Br (4.2%), 212: PF2NPFBr (3.70/,), 203 : SPFzNPF3 (10.5 %), 184: SPFzNPFz 
(81.9%), 171: PF2NPF3 (2.1 %), 165: SPFNPFz (2.6%), 164: POFzBr (2 .5%),  152: PFzNPFz 
(21.0%), 145: POFBr (2.1 %), 133: PFzNPF (5.2%), 115: SPF2N (24.2%), 107: PF4 (23.8%), 
101: SPFz (8.4%), 88: PF3 (6.3%), 85: POF2 (74.5%), 79: Br (9.5%), 69: PF2 (loo%), 
64: NPF (32.6 %), 63 : SP (3.2 %), 50: PF (22.1 %), 45: PN (3.2 %), 32: S (1 5.8 %), 31 : P (6.3 %). 

IR: 1390 sst, 970 sst, 910 sst, 820 sst, 640 sst, 510 sst, 450 st, 415jcm sst. 

19F-NMR: PFz-Teil: SF = t 3 4 . 2  ppm, SPFZ-Teil: SB - 
N -  BrvmciiJuvrphosphorar~yliden-thiophosphor.vlchlv~id~~oridu?nid (14) : Darstellung aus 

+ 35.0 ppm. 

SPFCINPF2N(CH3)2 (2) und HBr. 
BrCIFjNP2S (280.4) Ber. Br 28.50 Cl 12.64 E 20.32 N 5.00 P 22.10 S 11.44 

Gef. Br 28.8 C1 12.6 F 19.7 N 5.1 P22.0 S 11.4 

Massenspektrum: m/e  279: SPPCINPF2Br (7.8 %), 244: SPFNPFZBr (14.1 z), 235: 
SPFCINPFZCI (3.1 %), 212: PFNPFzBr (6.2%), 200: SPFClNPFz (9.8 z), 184: SPFzNPFz 
(4.6%), 168: PFCINPFz (4.6%), 164: POF2Br (4.6%), 152: PF2NPF2 (3.1%), 145: POFBr 
(4.6%), 104: POF3 (37.3%), 85: POF2 (loo%), 79: Br (32.1%), 69: PF2 (38.7%), 66: POF 
(12.4%), 63: SP (9.3%), 50: P F  (15.6%), 35: C1 (9.3%), 32: S (7.8%), 31: P (6.2%). 

IR: 1370 sst, 955 sst, 880 sst, 805 sst, 735 s, 680 sst, 530 sst, 425jcm st. 

LgF-KMR: PFz-Teil: SP = t34.5 ppni, SPFCI-Teil: SF -- - 5.3 ppm. 

[463/69] 
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