A. Haas und J. Mikolajczak 829
Chem. Ber. 114, 829 - 831 (1981)

Darstellung von (Trifluormethylseleno)phosphoryl-dichlorid
und Thiocarbonyl-bromid-fluorid
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Syntheses of (Trifluoromethylseleno)phosphoryl Dichloride and Thiocarbonyl Bromide Fluoride
In the presence of SbClg or BCly CFSeCl reacts with CH,OPCly to form CF,SeP(O)Cly (1).
Halogen exchange reactions of SCFCl occur with OPCly or SPBry to give OPF,Cly_,, or
SPCl,Bry. ,(n = 1 - 3)as well as SPBrCIF. The reaction of SCFCl with PBr; leads to SCBrF (2).

Umsetzungen von CFCly . ,SCl mit ROPCl, (R = CH;, CyHy) fuhren zu CF,Cl  ,SP(O)Cly
(n = 0-3) und einer Reihe von Nebenprodukten. Die Thermolyse von CF,Cl;y . ,SP(O)Cl; lie-
fert P(O)Cly, SCF,Cl, , (n = 1, 2) sowic P(O)F;. Letzteres entsteht vermutlich durch Fluorie-
rung von OPCly durch SCF,Cly ?. Ziel der vorlicgenden Arbeit war es, die Umsetzungen auf
CF;SeCl 7u ibertragen und die Fluorierungseigenschatten von SCF,Cly |, gegenuber Phosphor-
halogeniden zu studicren.

SbClg uder B(Y,

CF3SeCl + CH0OPCl; ——————— CF3SeP(0)Cl, 1
- 10 bis ¢ 5°C

SCFCl + OPCly bzw, SPBry — QPF,Cly, bzw, SPCI,Br;., + SPBrCIF

n=1-3
2 SCKFCI + PBry —— SCBrF 2

Mit CH;OPC, reagicren CF;ScCl bzw. CF3SeBr bei 100 bzw. 20°C nur in untergeordnetem
Mafle zu CF;3ScP(0)Cly: Hauptprodukt ist CF;SeSeCF,. Setzt man aber stochiometrische Men-
gen SbClg oder BCly zu, dann wird bei — 30 bis - 10°C hauptsiachlich CF4SeP(O)Cl, (1) gebildet.
Das farblose, hydrolyseempfindliche, flussige CF3SeP(O)Cl; zersetzt sich bei 20°C langsam zu
CF,SeCl und nicht naher untersuchten Phosphorylverbindungen. Die am Beispiel der Umsetzung
von SCFCI mit OPCly bzw. SPC)y bzw. SPBry studierten Umhalogenierungen haben gezeigt, da}
mit OPCl; ein Fluor-Chlor-Austausch zu OPFCly | erfolgt. Werden molare Mengen bei 150°C
umgesctzt, so nimmit die Ausbeute mit steigendem n ab. Mit SPBry dagegen tritt unter den glei-
chen Reaktionsbedingungen hauptsachlich ein Chlor-Brom-Austausch ein und in geringem Mafe
entsteht SPBrCIF. Der Umsats betragt fir OPCly ctwa 30 und fur SPBry etwa 50%. Durch Um-
halogenierung von SCFCI mit PBry im Molverhaltnis 2: 1 gelingt ¢s, dic noch fehlende Verbin-
dung SCBrF (2) der Reihe SCFX (X = F, Cl, Br) zu synthetisicren. Die bei 20°C sich rasch zerset-
zende Substanz ist in Y0proz. Reinheit isoliert und '*F-NMR- und massenspektroskopisch charak-
terisiert worden,

Experimenteller Teil

IR-Spektren (Flussigkeiten als Kapillarfilm zwischen Csl-Platten; Gasspektren in einer 10 ¢m
langen Gaskuvette mit KBr-Fenstern): Giterspektrophotometer Perkin-Elmer 125. Schwache
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Banden und Schultern werden nicht angegeben. — NMR-Spektren: Bruker HX 60/5-Spektro-
meter. '°F: Innerer Standard CeFe¢ (Werte auf CFCl; umgerechnet); 3'p. AuBerer Standard
95proz. H1POq; "7Se: AuBerer Standard SeOCh. Negatives Vorzeichen bedeutet Tieffeldverschie-
bung. - Massenspektren: Varian MAT-Massenspektrometer Modell CH 7, 70 eV, 100 pA. Bei
allen Bruchstiicken mit isotopen Nucleiden oder deren Kombinationen beschreibt der Wert m/e
jeweils dic Isotopenspilze.

(Trifluormethyliselenojphosphoryl-dichlorid (1): 1n einem 250-mi-Dreihalskolben, ausgestattet
mit Tropftrichter, RitckfluBkithler und Gaseinleitungsrohr, werden zu einer Losung von 18.4 g
(100 mmol) CF;SeCl in 50 ml wasserfreiem CH;Cl; unter Rihren (Magnetrihrer) 11.8 g
(100 mmol) BCl; einkondensiert. Hierzu werden 13.3 g (100 mmol) CH;OPCl,, gelost in 20 ml
CH,Cly, bei - 10 bis + 5°C zugetropft. Anschiielend wird auf 15°C erwarmt und 1 h weiterge-
rithrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird der Riickstand bei 0.005 Torr fraktionie-
rend kondensiert. 1n einer auf 10 bis 12°C gekiihlten Falle kondensieren 25.1 g (94%) farbloses 1.
Sdp. S-10°C/0.005 Torr, Schmp. —78 bis - 76°C.

[R (- 196°C): 1250 (vs), 1160 (vs, br}, 1085 (vs), 1074 (vs}, 764 (s}, 742 (s}, 620 (m), S72 (vs),
538 (vs), 416 (m). - ""F-NMR: & = 27.4 (d, J = 8 Hz; CF). ~ P-NMR: § = -12.5.

7Se.NMR: § = 715.0. - MS: m/e = 266, M* (13%); 231, M* ~ CI (1.8); 200,
M* — PCl(7.6); 181, CF,SeOCI"* (6.4); 165, CF;SeO" (32); 162, CFSeOCI" (8.4); 149, CF;Sc¢”
(19.2); 130, SePF* oder SeCF,"* (40.4); 117, POChL " (69.3); 115, SeCl* (9.1); 111, PSe" oder
FCSe” (9): 101, PCl,* (8.7); 85, CF,Cl* (16.4); 80, Se* (40.4); 69, CF, " (100); 66, PCI” (6.5):
S0, CF," (5.6); 47, PO* (24.6).

CCLF,0PSe (265.2) Ber. C4.51 P11.65 Gef. C4.96 P 10.17

Umsetzungen von CF;SeX (X = Cl, Br) mit CH;OPCI,. 1n einem 100-ml-Dreihalskolben, aus-
gestattet mit Tropfirichter, Innenthermometer und Magnetrithrer, werden in 20 ml CH,Cl,
(Argon-Atmosphdre) 10 bis 20 mmol CHyOPCl; mit 10 mmol CF3SeX unter Rahren umgesetzt.
19F-NMR—Spek(roskopisch werden im Reaktionsgemisch die ungefahren Anteile an
CF;8eP(O)Cl (1) und CF;SeSeCF, ermittelt. In nachfolgender Tabelle werden Menge der cinge-
setzten Reaktionspartner, Produkte, Reaktionstemperatur und -zeit angegeben.

Tab.: Umsetzungen von CF;SeX (X = Cl, Br) mit CH;0PCl,

CF;SeX, X CH;OPCl, Temp., °C  CFSeP(O)CL,?  (CF,Se), " zusatzliche
8 (mmol) g (mmol) (Zeit, h) %o o Produkte
Cia 2.7 20 -30 64 36 POCKL9,
1.83 (10) 3) CH,yCI9,
CH,0PCl; - SbClg
Bra 2.7 (20) -30 90 10 POCL Y,
2.29 (10) 3) CH,Br,
CH,OPCl; - SbCls
CI» 0.41 (3) 100 17 83 POCL®,
0.55(3) 3) CH;Ci9
Br® 0.41 (3) 20 34 66 POCLY,
0.69 (3) 3-4) CH;Br®
Clo.0 0.41(3) -10 100 - CH,C19
0.55(3) 3
3) Zugabe von 3.0 g (10 mmol) SbCl;. - ™ Reaktion in einem abgeschmolzenen NMR-
Proberohrchen in C4F durchgefithrt. — 9 Zugabe von 0.35 g (3 mmol) BCly. — @ 3 p.NMR-
Spektroskopisch charakterisiert. — © [R-Spektroskopisch nachgewiesen. - D YF-NMR-

Spektroskopisch ermittelt.
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Umserzungen von SCFCI mit OPCl; bzw. SPBr;: In einer starkwandigen Glasbombe (AuBlen-
durchmesser 6 mm, Linge ca. 20 cm) werden 0.307 g (2 mmol) OPCly und 0.197 g (2 mmolj
SCFCI bei —196°C zusammenkondensiert. Die Probe wird entgast und so abgeschmolzen, dafl
ein Reaktionsraum von 6 bis 7 cm verbleibt. AnschlieBend wird in einem Olbad auf 150°C (20 h)
erhitzt. Das rotbraun gefarbte Reaktionsgemisch wird >’ P-NMR-spektroskopisch untersucht. Da-
bei konnten nachfolgende Produkte nachgewiesen werden. OPCLF [§ = —0.5(d, J = 1191 Hz)
(=22.4%)), OPCIF, [6 = 12.7 (1, J = 1145)(=6.5%)], OPF; [6 = 34.8(q,J = 1072) (= 1.2%)),
OPCly (6 = —2.21 (=69.9%)].

Die mit SPBr; analog durchgefithrte Umsetzung liefert ein braun-schwarz gefirbtes Reaktions-
gemisch mit nachfolgender Produktzusammensetzung: 10% SPBry (6 = 99.6), =10% SPBr,Cl
(& = 60.2), =10% SPBrChL (6 = 12.9), =50% SPCl (5§ = - 30.5), =15% SPBrCIF (§ = -5.4d,
J = 950 Hz). - ""F-NMR: 5 = 62.4d.

Thiocarbonyl-bromid-fluorid (2). In einem Cariusrohr (AuBendurchmesser 35 mm, Linge
40 cm) werden 13.6 g (50 mmol) PBry und 9.85 g (100 mmol) SCFCl bei - 196 °C einkondensiert.
Es wird auf 125 bis 130°C (26 h) erhitzt und anschlieBend das Reaktionsgemisch in eine auf
—-90°C gekihlte Falle i. Vak. kondensiert. Das Kondensat wird mittels einer Drehbandkolonne
fraktioniert, wobei 4.8 g (34%) SCBrF (2) bei 4 bis 8 °C/100 Torr uiberdestillieren. Es ist in der
Gas- und Flissigphase gelbgefarbt. Das sich bei 20°C rasch zersetzende Produkt konnte lediglich
"YF_.NMR- und massenspektroskopisch charakterisiert werden. Die untersuchte Probe war etwa
90proz. — ""F-NMR: 5 = - 119.2(s, F). - MS: m/e = 142(M*),123(M* ~ F), 91 (CBr"), 63
(M* -~ Br). Aus dem Massenspektrum kann geschlossen werden, daB SCFCI, (S - CF,); und

PCly die Hauptverunreinigungen sind.
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