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Darstellung von (Trif1uormethylseleno)phosphoryl-dichlorid 
und Thiocarbonyl-bromid-fluorid 

AIois Haas * und Jerzy Miko/ajczak I )  

Lchrsruhl lur Anorgani\che Chemtc I I  dcr Ruhr-Unl\er\tlal Bochurn. 
Po\rlach 1021 48. D 4 6 3 0  Bochum I 

Eingegangen am 7 Augusl 1980 

Synlhaes of (Trifluuromelhylseleno)phosphoryl Uichloride and Thiucarbonyl Bromide Fluoride 
I n  rhc prescncc 01 SbCI, or BCI, CI',SeCI reacts with CH,OPCI, 10 form CF,SeP(O)CIl (1). 
Halogen exchange reactions of SCFCI occur wirh OPCI, or S P B ~ J  10 give O P F n C I ~ _ ,  or 
SPCI,,Br,. ,, ( n  = I -- 3)  as well a \  SPBrClF. The reaction of SCFCI wirh PBr, leads ro SCBrF (2). 

U m w r u n g e n  v o n  CF,CI,. ,SCI init ROPCI, (R = CH,, C2H5) fuhren zu CF,CI, ,,SP(O)CIl 
( n  = 0 - 3) und eincr Reihe von Nebenprodukren. Die Thermolysc von CF,CI, . ,SP(O)CI: lie- 
ferr P(0)CI1. SCi,,CI: n ( n  = I .  2) cowic P(O)F,. Lcrzleres enlstehr vermutlich durch Fluoric- 
rung v o n  OPCI, durch SCF,C12 " ? ) .  Ziel dcr vorliegenden Arbeir war es. die Umselzungen auf 
CI,,SeCI zu ubertrapen und die Fluorierungseigenschatrcn yon SCF,,CI, , gegenubcr Phosplinr- 
halogeniden ru \iudiercn. 

SCFCI Ol'C13 bzw.  Sl'nr, - OPF,CI,., bzw.  S1'ClnBr,-" + SI'BrCIF 

I1 = 1-3 
2 SCF(:l 4 I' l<r3 - SCBrF 2 

Mil CH,OPCI: reagicren CFiSeCI brw. CF,SeBr bei 100 brw. 20°C nur in unrergeordnerem 
h l d e  zu CF,ScP(O)CI2; Hauprprodukt isr CF,SeSeCF,. Serzr man aber srdchiornerrische Men- 
gen SbCI, oder BCI1 I U .  dann wird be1 - 30  bis - 10°C hauprhachlich CF3SeP(0)C12 ( I )  gebildct. 
Dac farhlo\c. hydrol~~eempfindl iche,  flusige CF3SeP(O)CI2 rerserrr sich bei 20°C langsarn zu 
CF,ScCl und nichr tiahcr unrcrwchren Phosphorylverbindungen. Die am Bchpiel der Urnselrung 
\on SCFCI mi! OPCIi biw. SPCI, b i w .  SPBr, \rudierrcn Urnhalogenierungen habcn gereigl. d d  
mil OPCI, ein Fluor-C'hlor-Ausrau\ch LU OPF,CI, crfolgr. Werden molare Mengeii bci 150°C 
urnge\eirr. so nirnmr die Au\beuie mi! sreigcndem i i  ab.  Mil SPBr, dagcgen rriii untcr den glei- 
chen Kcakrionsbcdingungen haupr\achlich ein C'hlor-Brorn-Au\rauwh cin und i n  geringem Mane 
enrsrehr SPBrCII'. Dcr Umsarr bcrragl fur OPCI, ctwa 30 und f u r  SPBr, crwa 50%. Durch Um-  
halogcnierung \ o n  SCFCl mir PBr, irn Molvcrhalrnis 2 :  I gelingr e\. die noch fehlende Verbin- 
dung SCBrF (2) der Reihe SCFX (X = F. Cl, Br) LU \ynrherisicrcn. Die bei 20°C \ich ra\ch zersei- 
rendc Sub\ranz i \ r  in Wpror .  Reinheir iwliert und "F.-NMR- und massenspekrro?.kopihc.h charak- 
rcrisicrr Norden. 

Experimenteller Teil 
1K-Spekrrcn (Flussigkeiren als Kapillarfilm zwischen C\I-Platren; Gasspekrren in einer 10 cm 

langeri G a A u v v l l e  mil KBr-Fcn\rern): <;irrcr\peklropholomerrr Perkin-Elmer 125. Schwache 
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Banden und Schultern werden nicht angegeben. - NMR-Spekrren: Brukcr HX 60/5-Spekrro- 
meter. "F: lnnerer Standard C6F6 (Werte auf CFCI, umgerechnei); "P: AuDerer Standard 
95proz. HJPO,; 77Se: Auflerer Standard SeOCb. Negatives Vorzeichen bedeutet Tieffeldverschie- 
bung. - Massenspektren: Varian MAT-Massenspektrometer Modell C H  7. 70 eV. 100 PA. Bei 
allen Bruchsrucken mil isoiopen Nucleiden oder deren Kombinationen beschreibi der Wcrt m/e 
jeweils die Isolopenspitze. 

/Tri/luormerhyyfse/enojphosphory/-dichlorid (1): I n  cinem 250-ml-Dreihalskolben. ausgcsrarrer 
mir Tropfrrichtcr. RdckfluOkilhler und Gaseinleirungsrohr. werden zu einer Ldsung von 18.4 g 
(100 mmol) CF,SeCI in 50 ml wasserfreiem CH2C12 unter Rilhren (Magnetrdhrer) 11.8 g 

(100 mmol) BCI, einkondensiert. Hierzu werden 13.3 g (100 mmol) CH,OPCI,. gelbsi in 20 ml 
CH2CI2. bei - 10 bis + 5 "C zugetropft. AnschlieDend wird auf 15 "C erwtirmt und I h weiterge- 
ruhrt. Nach Enifernen des L6sungsmitrels i. Vak. wird der Rbckstand bei 0.005 Torr fraktionie- 
rend kondcnsiert. I n  einer auf 10 bis 12°C gekuhlten Falle kondensieren25.1 ~ ( 9 4 % )  farbloses 1. 
Sdp. 5 - IO"C/O.005 Torr. Schmp. - 78 bis - 76°C. 

IR ( -  196°C): l250(vs). 116O(vs. br). 1085 (vs). 1074 (vs). 764(s), 742(s). 620(m),  572(vs), 
538 (vs),  416 (m). - "F-NMR: 6 = 27.4 (d. J = 8 Hz; CF,). - "P-NMR: 6 = - 12.5. 

~ 77Se-NMK: 6 = 715.0. - MS: m / e  = 266, M'  (13%); 231, M'  - CI (1.8); 200. 
M' - PCl(7.6); 181.CF2SeOCI' (6.4); 165. CF,SeO' (32); 162. CFSeOCl' (8.4); 149 .CF~Se '  
(19.2); 130, SePF' oderSeCF2' (40.4); 117. POC12+ (69.3); 115, SeCI' (9.1); I l l .  PSe' oder 
FCSe' (9); 101, PCI2' (8.7); 85, CF2Cl' (16.4); 80. Se' (40.4); 69, CF,' (100); 66, PCI' (6.5); 
50. CF2' (5.6); 47. PO'  (24.6). 

CC12F,0PSe (265.2) Ber. C 4.51 P 11.65 Gef. C 4.96 P 10.17 

Umserzunyen twn CF3SeX ( X  = C/, Br) mrr CHj0PCI2: I n  eitiem 100-ml-Dreihalskolben. aus- 
gesrartcr mil Tropfrrichter. Innenthermomerer und Magnetruhrer. werden in 20 ml CH2C12 
(Argon-Atmosphire) 10 bis 20 mmol CH,0PC12 mit 10 mmol CF,SeX unter Rllhren urngeserzl. 
'9F-NMR-Spekiroskopisch werden im Reaktionsgernisch die ungefahren Anteile an 
CF3SeP(0)C12 ( I )  und CFISeSeCFl ermitteli. I n  nachfolgender Tabelle werden Menge der eingc- 
cellten Reakttoncpartner. Produkte. Reakiionstemperaiur und -Lei[ angegeben. 

Tab.: Umsctzungcn von CF3SeX (X = CI. Br) mil CH,OPCI, 

CFISeX, X CH,OPCI2 Temp., "C CF3SeP(O)CI2n (CF,Se)2n zustirzliche 
Produkic g (mmol) g (mmol) (Zeit. h) % To 

C P  2.7 (20) - 30 64 36 POCI,d,, 

Bra) 2.7 (20) - 30 90 10 POCI, *), 

Clb' 0.41 (3) 100 17 83 POCI, d), 

Brb) 0.41 (3) 20 34 66 POCI, d' , 

c 1 b . L )  0.41 (3) - 10 100 - CHjCI" 
0.55 (3) 13) 

1.83 (10) (3) CHjCI". 
CHjOPCI2 . SbCI, 

2.29 (10) (3) CH,BrC). 
CH3OPC12 ' SbCI, 

0.55 (3) (3) CHjCI" 

0.69 (3) (3 -4)  CHJBrC) 

a) Zugabe v o n  3.0 g (10 mmol) SbCI,. - h, Reaktion in einem abgeschmolzenen NMR- 
Proberohrchen in C6F6 durchgefdhrf. - o Zugabe von 0.35 g (3 mmol) BCI,. ~ d, "P-NMR- 
Spektroskopisch charakierisiert. - c, IR-Spektroskopisch nachgewiesen. - I9F-NMR- 
Spektroskopisch ermiitelt. 
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Umelzungen iwn SCFCl mil O K 4  bzw. SPBr3: In einer starkwandigen Glasbornbe (AuDen- 
durchrnesser 6 rnrn. Lange ca. 20 crn) werden 0.307 g (2 rnrnol) OPCI, und 0.197 g (2 rnrnol) 
SCFCl bei - 196°C zusarnrnenkondensiert. Die Probe wird entgast und so abgeschrnolzen. dal3 
ein Reaktionsraurn von 6 bis 7 cm verbleibt. Anschlienend wird in einern Olbad auf 150°C (20 h) 
erhitzt. Das rotbraun gefarbte Reaktionsgernisch wird 3 1  P-NMR-spektroskopisch untersucht. Da- 
bei konnten nachfolgende Produkte nachgewiesen werden. OPC12F [6  = - 0.5 (d. I = 1191 Hz) 
(=22.4%)1.OPClFz[6 = 12.7( t .J  = 1145)(-6.5%)j .0PF3[6 = 34.8(q .J  = 1072)( =1.2%)]. 

Die mil SPBr, analog durchgefilhrte Urnsetzung liefert ein braun-schwarz gefarbtes Reaktions- 
gernisch rnit nachfolgender Produklzusarnrnensetzung: 10% SPBr, (6 = 99.6). = 10% SPBrzCl 

OPCI] [6 = - 2.21 (=69.9%)]. 

(6 = 60.2). 
I = 950 Hz). - I9F-NMR: 6 = 62.4 d.  

10% SPBrCh (6 = 12.9). == SO% SPCI, (6 = - 30.5). IS% SPBrCLF(6 = - 5.4 d. 

Thiocaibonyl-bromrd-jluorid (2): In einern Cariusrohr (AuDendurchrnesser 35 rnrn. Lange 
40 crn) werden 13.6 g (50 rnrnol) PBr, und9.85 g(100 rnrnol) SCFCI bei - 196"Ceinkondensiert. 
Es wird auf 125 bis 130°C (26 h) erhitzt und anschlieDend das Reaktionsgernisch in eine auf 
- 90°C gekilhlte Falle i .  Vak. kondensiert. Das Kondensar wird rnittels einer Drehbandkolonne 
fraktioniert, wobei 4.8 g (34%) SCBrF (2) bei 4 bis 8"C/100 Torr tlberdestillieren. Es ist in der 
Gas- und Flossigphase gelbgefarbt. Das sich bei 20°C rasch zersetzende Produkt konnte lediglich 
l9F-NMR- und rnassenspektroskopisch charakterisiert werden. Die untersuchte Probe war etwa 
90proz. - "F-NMR: 6 = - 119.2 (5. F). - MS: m/e = 142(M'). 123 ( M t  - F). 9t (CBr'). 63 
(M' - Br). Aus dern Massenspektrurn kann geschlossen werden, dal3 SCFCI. (S - CFz)2 und 
PCI, die Hauptverunreinigungen sind. 

I )  GegenwBrtige Adresse: Centre of Molecular and Macromolecular Studies, Polish Academy of 
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