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(Eingegangen am 24. Januar 1972) 

BCl3 oder C,jHsBC& reagieren unter HCI-Abspaltung mit SPF2NH2 oder P ~ N ~ F s N H ~  zu den 
Verbindungen ( P ~ N ~ F s N H ) ~ B  (l), (SPFzNH),B (2) und (SPFzNH)zBC6Hs (3). Aufgrund der 
Massenspektren sind die Verbindungen in der Gasphase monomer. Es sind farblose Fest- 
karper, die extrem hydrolyseempfindlich sind. Massenspektren, IR- und N MR-Daten 
werden mitgeteilt und diskutiert. 

New Boron-Phosphorus Compounds 

BCl3 or C6HsBC12 react under evolution of HCI with SPFzNH2 or P3N3FsNHz to the com- 
pounds (P3N3FsNH)sB (l), (SPFzNH)3B (2), and ( S P F ~ N H ) ~ B C ~ H S  (3). On the basis of 
mass spectra the compounds are monomeric in the gas phase. They are colourless solids and 
are extremely sensitive to moisture. Mass spectra, i.r., and n.m.r. data are reported and 
discussed. 

Kiirzlich konnten wir am Beispiel von S=PCI2N=PCIzN =PC12N(CHs)Si(CH3)3 
zeigen, daB diese Verbindung bei der Thermolyse unter Trimethylchlorsilan-Abspal- 
tung zum cyclischen Phosphazen 

I 

CH3 

reagiert 1). Sollte es gelingen, in die Phosphazenkette anstelle eines Phosphoratoms 
ein Bpratom einzufuhren, so hatte man die Moglichkeit, Stickstoff-Phosphor-Bor- 
Heterocyclen herzustellen. Bisher sind nur sehr wenige Vertreter dieser Verbindungs- 
klasse bekannt 2-4). 

Hierzu haben wir die Phosphoramide SPF2NH2 oder P ~ N ~ F s N H ~  in Methylen- 
chlorid mit Bortrichlorid oder Phenylbordichlorid umgesetzt. Unter lebhafter Chlor- 
wasserstoffentwicklung entsteht mit BCI, bei Raumtemperatur stets die trisubsti- 
tuierte Borverbindung, z. B. 1. 

1) H. W. Roesky, Chem. Ber. 105, 1439 (1972). 
2) F. G. Sherifund C. Schmulbach, Inorg. Chem. 5, 322 (1966). 
3) A. Schmidpeter und R. Bohm, Angew. Chem. 77, 1038 (1965); Angew. Chem. internat. 

Edit. 4, 990 (1965). 
4) M. Becke-Goehring und H. J. Miiller, Z. anorg. allg. Chem. 362, 51 (1968). 
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1 ist ein weil3er Festkorper, der durch Sublimation im olpumpenvakuum und durch 
Umkristallisieren aus Methylenchlorid gereinigt werden kann, Schmp. 84 -86". Oas 
Massenspektrum beweist den monomolekularen Auf bau in der Gasphase. Neben dem 
Molekul-Ion mle 746 (14%) werden folgende Fragment-Ionen beobachtet : mle 501 
( I  00 2) ( P ~ N ~ F s N H ) ~ B ,  434 (27 %) ?, 291 (21 %)?, 274 (19 %) P ~ N ~ F s N B F ,  255 (41 %) 
P ~ N J F ~ N B ,  246 (46 %) P ~ N ~ F s N H z .  Daneben erhalt man die ublichen Bruchstucke 
des P3N3Fs-Ringes. 

Tm IR-Spektrum von 1 tritt erwartungsgemal3 keine 8NHz-Schwingung auf. Die 
NH-Valenzschwingung wird bei 324O/cm beobachtet. 

(S=PF2NH)jB (2) 
2, wie oben dargestellt, ist ein farbloser Festkorper, der bei 53-55" schmilzt und 

bereits bei Raumtemperatur im t)lpumpenvakuum fliichtig ist. Die Verbindung 
konnte durch Elementaranalyse, NMR-, Massen- und TR-Spektren charakterisiert 
werden. Das 1H-NMR-Spektrum (CH2C12) ergibt lediglich ein breites Singulett bei 
8, - 7.4 ppm. Im 19F-NMR-Spektrum (CH2CI2) tritt ein Doppeldublett auf, das 
durch Kopplung mit den 31P- und 1H-Kernen zustandekommt, aF + 37.1 ppm. 

Die Kopplungskonstanten betragen JF-p = 11 10 und JF-H = 2.9 Hz. Fur SPF2NH2 
findet man vergleichsweise JF-p = 1087, JF+, = 2 Hz und SF + 42.6 ppms). Im 
3lP-NMR-Spektrum beobachtet man ein Triplett durch Kopplung mit den 19F-Ato- 
men. Jede Linie des Tripletts ist durch Kopplung mit dem benachbarten Proton in 
ein Dublett aufgespalten: JP+, = 9 Hz, 8, -56.3 ppm. 

Das Massenspektrum zeigt folgende Ionen: 
m/e 359 (SPF2NH)3B (loo%), 243 (SPF2NH)zB (16%), 242 SPFzNHBNFzPS (7573, 

178 FzPNHBNPFz (19%), 177 B(NPF2)z (2273, 146 FBNHFzPS (32%), 117 SPF2NH2 
(84 %) und Bruchstucke geringerer Masse. 

Ein monomerer Aufbau fur den Gaszustand ist auch fur 2 durch das Massen- 
spektrum gesichert. Der Molekulpeak tritt mit der hochsten relativen Intensitat auf. 
Wie bei 1 wird auch hier das Amid zuriickgebildet. 

Das freie p-Elektronenpaar des Stickstoffs dient zur Auffullung des unbesetzten 
p-Orbitals am Boratom. Dies wird durch folgende Beobachtungen gestiitzt : Im 
IR-Spektrum werden die PF- und P = S-Valenzschwingungen nach grorjeren Wellen- 
zahlen im Vergleich zum SPFzNH2 verschoben. Die Bindungsverstarkung entsteht 
durch den Elektronenzug zum Boratom hin. Die geringere Elektronendichte an den 
Phosphor- und Fluoratomen macht sich auch durch die starke Verschiebung der 

5 )  H .  W. Roesky, Chem. Ber. 101, 3679 (1968). 
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19F- und 3IP-NMR-Signale nach niederen Feldstarken bemerkbar. Die Wechsel- 
wirkung des freien Elektronenpaars am Stickstoff mit dem p-Orbital des Boratoms ist 
erwartungsgemaI3 geringer als mit Substituenten mit +I-Effekt am Stickstoffatom. 
Versuchsweise ordnen wir deshalb die Bande bei 1222/cm der d1B-N-Schwingung 
zu. Durch die Mesomerie werden die drei Bor-Stickstoff bindungen gleichartig. Da die 
natiirliche lsotopenzusammensetzung beim Bor 80% IIB und 20% 1OB betragt, 
ordnen wir die schwachere Absorption bei 124O/cm der 1OB -N-Valenzschwingung 
2116.7). Die NH-Valenzschwingung tritt bei 3165/cm auf. 

(s = P F ~ N H ) ~ B C ~ H S  (3) 
LaBt man SPF2NHz und C ~ H S B C ~ ~  im Molverhaltnis 2 : 1 in Methylenchlorid bei 

Raumtemperatur reagieren, so scheiden sich nach Abziehen des Losungsmittels 
farblose Kristalle vom Schmp. 48-51' aus. 

Das Massenspektrum ergibt den Molekiilpeak bei m/e 320 rnit der hochsten 
relativen Intensitat von 100%. GroRere Tonen konnten in der Gasphase nicht beob- 
achtet werden. Das Spektrum ist aukrordentlich reich an kleineren Bruchstiicken, 
von denen besonders S(PFzNH)zBCaHs, (SPFzNIzBH, SPFzNB und SPFzNHz 
intensitatsstark auftreten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danke 
ich fur apparative und finanzielle Unterstiitzung. 

Beschreibung der Versuche 
Allgemeine Richtlinien zur Versuchsfuhrung, verwendete Gerate, MeDtechnik und Men- 

Die Ausgangsverbindungen SPFzNH25) und P ~ N ~ F ~ N H z  9 )  wurden nach Literatur- 

standards wurden kiirzlich ausfiihrlich beschrieben 8). 

angaben hergestellt. CsH5BC12 ist ein handelsiibliches Praparat 10). 

Bor-tris[2.4.4.6.6-pentafluor-l.3.5.2.4.6-triazaphosphor( V)inyl-(2)-amid] (1) und Bor-tris- 
(difluorthiophosphorylamid) (2 ) :  0.1 Mol P ~ N ~ F ~ N H z  oder 0.1 Mol SPF2NH2 werden in 
35 ccm CHzClp gelost, dann leitet man bei Raumtemp. langsam unter Riihren und trockner 
Stickstoffatmosphiire BCI3 ein. Nach 12 Stdn. unterbricht man den BC13-Strom, riihrt 
weitere 8 Stdn. und zieht anschlieDend i. Wasserstrahlvak. bei Raumtemp. das Lasungsmittel 
und die fluchtigen Produkte in eine Kondensationsfalle ab. Der Riickstand wird i. olpumpen- 
vak. sublimiert. 1 wird zur weiteren Reinigung aus CH2C12 umkristallisiert. 

1: Ausb. 25%, Schmp. 84-86". 

H ~ B F I s N ~ z P ~  (745.65) Ber. H 0.41 B 1.45 N 22.54 P 37.38 

69.1, ~ P F - T ~ ~ I  +45.7 ppm. 
Gef. H 0.43 B 1.54 N 22.1 P 36.8 

1H-NMR: 8~ -6.2 ppm. - IgF-NMR: 

6 )  H. Siebert, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der anorganischen Chemie, 

7) H. J. Becher und S. Frick, 2. anorg. allg. Chem. 295, 83 (1958). 
8) H. W. Roesky, L. F. Grimm und E. Niecke, 2. anorg. allg. Chem. 385, 102 (1971). 
9) H. W. Roesky und E. Niecke, Inorg. nuclear Chem. Letters 4, 463 (1968). 

Springer Verlag Berlin, Heidelberg, New York 1966. 

10) Fa. Ega, Miinchen. 
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IR: 3240 m, 1456 sst mit Sch bei 1475, 1327 m, 1276 sst, 1258 sst, 1225 m, 1210 st, 1188 m, 
1022 s, 1015 s, 1003 s, 998 s, 974 s, 943 sst, 930 m, 915 m, 905 m, 860 m, 842 st, 827 sst, 
735 s, 720 s, 662 m, 600 m, 590 m, 522 m, 508 s, 495 m, 470 m, 463 m, 450 m, 447 m, 432/cm s. 

2: Ausb. 18%, Schmp. 53-55". 
H3BF6N3P3S3 (358.95) Ber. H 0.84 N 11.71 S 26.80 Gef. H 0.95 N 11.8 S 26.3 

1 R :  3165 sst, 1372 s, 1240 s, 1222 st, 1022 s, 965 sst, 910 sst, 898 sst, 670 sst, 530 m, 408 m, 
365/cm st. 

Phenylbor-bis(difuorthiophosphory1amid) (3) : Zu 0.2 Mol SPF2NH2 in 50 ccm CH2Cl2 
IaRt man unter starkem Ruhren langsam 0.1 Mol CdsBC12 tropfen. AnschlieRend wird 
16 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt und die entstandene Triibung abfiltriert. Liisungsmittel 
und fluchtige Produkte werden i.Vak. abgezogen. Aus dem Ruckstand scheiden sich beim 
Stehenlassen farblose Kristalle ab. Ausb. 43 %, Schmp. 48-51', 

C ~ H ~ B F ~ N ~ P ~ S Z  (320.03) Ber. C 22.52 H 2.21 F 23.75 P 19.36 S 20.04 
Gef. C 22.6 H 2.2 F 23.9 P 19.2 S 20.1 

IH-NMR: ~ N H  -6.75, -7.75 ppm. - 19F-NMR (CH2C12): 8~ +37.1 ppm, JF-P = 

1117 Hz. 
IR:  w3210 sst, 2950 st ,  2920 sst, 2845 m, 1600 m, 1492 s, 1433 sst, 1400 sst, 1385 sst, 

1347 s, 1288 s, 1268 sst, 1215 s, 1196 m, I150 s, 1088 sst, 1028 m, 998 m, 964 sst, 904 sst, 
885 sst, 745 st, 725 st, 695 sst, 670 m, 646 m, 615 s, 452 m, 430 s, 405 st, 390/cm m. 
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