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Alkyliminophosphors~iuretrihalogenide, 1. Mitt.: 
H a l o g e n a u s t a u s c h  z w i s c h e n  (CI~3NPC]3) 2 u n d  (CH3~PF3)2 

Von 

K. Utvary und W. Czysch 
Aus dem Institut for Anorganische Chemie der Technischen ttochschule V~Tien 

(Eingegangen am 16. Januar 1969) 

Drench Reaktion yon dimerem Methyliminophosphors~ure- 
triehlorid mit dimerem Methyliminophosphors~uretrifluorid 
werden die gemiseht halogenierten dimeren 1Viethylimino- 
phosphorsg~uretrihMogenide der allgemeinen Zusammensetzung 
(C~3NP)2ClnF6-n mit n = 1--5 dargestellt. Die analytisehen 
Daten und die IR-Spektren werden mitgeteilt. 

Alkylimino phosphoric acid trihalogenides, I .:  Halogen 
Exchange between (CH3NPCI3)2 and (CH3~PF3)2 

The reaction of (Ctt3NPC13)2 and (CH3NPFa)2 yields the 
unknown 1.3-diaza-2.4-fluoroehloro-phosphetidines of the general 
formula (CHsNP)zClnF6-n with n == 1--5. The synthesis, the 
analytical data and ~he It%-spectra are reported. 

Dimeres Methyliminophosphorsi~uretrichlorid 1-6 und -trifluorid ~-1 
sind bekannt. Welters existieren die ebenf~lls ringfSrmigen Verbindungen 
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(CH3NPF2R)2 mit  R =-CHa, C2H5, C1CH2, C6H5, 2,5-(CH3)2C6tI3 und 
3.CF3CsH410, 15. Und schliel~lich wurde kiirzlich yon Beclce-Goehring und 
Mitarb. 16 die Darstellung yon (C6H5NPFC12)2 aus Anflinhydrochlorid und 
PF3Clu mitgeteilt. 

Zur Darstellung yon (CHaNP)2ClnF6-n (n = 1--5) bieten sich fol- 
gende ~e thoden  an: 

1. Partielle Fluorierung yon dimerem Methylirainophosphors~ure- 
trichlori4 mit  SbF3, Na2SiFs oder NaF. 

2. Halogenaustausch zwischen (CH3NPCla)2 und (CH3NPF3)2. 

3. Halogenaustausch zwischen (CH3NPF3)~ un4 PC15 bzw. PC18. 

Die Fluorierung des Hex~chlororings mit  SbF3 verli~uft so heftig, dab 
praktisch nur das dimere Methyliminophosphors~uretrifluorid erhalten 
wird. Verwender man als Fluorierungsmittel Na~riumhexafluorosflikat, so 
wird als Hauptprodukt  ebenfalls (CHaNPFa)2 erhalten, daneben werden 
~ber auch ~eilweise fluorierte Produkte gewonnen (Tab. 1). 

\ 

Tabelle 1. E r g e b n i s s e  der  R e a k t i o n  y o n  (CH3NPC13)2 m i t  Na2SiF6 
(ohne L S s u n g s m i t t e l )  

(CH3NP)eClnF6_ n n ~ 0 n = 1 n = 2 n ~ 3 

Ausbeute 52 ~o 7 ~o 6 ~o 4 % 

Die Umsetzung yon dimeren Mcthyliminol0hosphors~uretrichlorid mit  
/qatriumfluori([ in Acetonitril dagegen verl~uft so langsam, dal] nach 
4stdg. Reaktionszeit nut  (CH3NP)2F5C1 und (CH3NP)2F4C12 gewonnen 
werden konnten. 

Der ttMogenaustausch zwischen 4em dimeren Methyliminophosphor- 
s~uretrichlorid und -trifluorid im ~olverhiiltnis 1 : 2 (110 ~ 48 Stdn.) 
fiihr~ zu den gemischt halogenierten Verbindungen (CH3NP)2ClnF6-n 
(Tab. 2). 
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Tabelle2. Sehmelz- bzw. S i edepunk te ,  Ausbeu~en  und  Brechungs -  
indices  der P r o d u k t e  der ]~eakt ion  von  (CH3NPCl~)2 mi t  

(CHsNPF3)2 (~olverh/~l tn is  1:2,  110 ~ 48 Stdn.) 

Verbindung Schmp., Sdp.7~0, Ausb., 
~ ~ (Mole) a n ~  

(CHaNP)~F6 - -  89--90 0,02 1,3388 
(CH3NP)~FsC1 - -  117--119 0,03 1,3766 
(CtIaNP) 2F4C12 - -  155--157 0,04 1,4162 
(CH3NP)2FaC13 - -  181--183 0,03 1,4526 
(CH3NP)uF2C14 64--66 - -  0,02 - -  
(Ctt~NP) eFC15 130-- 134 - -  0,01 - -  

a Bei einem Ansatz yon 0,05)[olen (CHsNPCla)2 und 0,10)'Iolen 
(CH3NPF~)~. 

S t r u k t u r e l l e  Betraehtungen 

Sowohl die Struktur von (CH3NPC13)2 als auch yon (CHsNPF3)2 darf 
als gesichert angesehen werden 15, ~7, is. Die Stereoehemie entspricht dem 
trigonal-bip3a~amidalen Modell, in dem die Stiekstoffatome an jedem 
Phosphoratom je eine axiale und /~quatoriale Position einnehmen. Dies 
~ddersprieht zwar der empirisehen Regel, da/3 die elektronegativsten 
Gruppen bzw. Atome immer die axiale Stelle innehaben, abet Harr i s  und 
Woodman  i9 haben gezeigt, dal] eine Struktur, bei der alle axialen Positio- 
nen yon den Fluoroatomen besetzt sind, zu einem stark verzerrten P - -N-  
Ring ftihren wiirde. Damit verbleiben ffir die restliehen Substituen~en am 
Phosphor eine axiale und zwei /iquatoriale Positionen. Dies wurde aueh 
durch RSntgenkristallstrukturuntersuehungen an (CHsNPCls)217, is und 
(CH3NPF2C6H5)22~ gezeigt, die ergaben, daft die axialen P - - X -  (X = 
= F, C1, C6H5 nnd N) Bindungsl/~ngen grSl3er sind als die /iquatorialen. 
Andererseits haben 19F und slP-NMg-Spektren yon (CH3NPFs)2 und 
(RnF3_r~PNR')215, 19 eindeutig die Gleiehwertigkeit der Fluoratome be- 
wiesen; eine Gleiehwertigkeit, die mit der oben besproehenen Struktur 
nieht vereinbar und nut dureh positionelle Austausehprozesse,/ihnlieh wie 
in PF5 und RPF4 ~1, zu erkl/iren isL. 

Eine weitere M6glichkeit der Isomerie ist bei den Verbindungen 
(CHsNP)2ClnFs--n mit n = 2, 3, 4 dadureh gegeben, dag die Chlor- bzw. 
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F luora tome fiber die sechs verf i igbaren Posi t ionen an  den Phosphor- 
a tomen  unterschiedlieh vertei l t  sein k6nnen :  

C1 C1 F C1 F F 
\ ! /  \ , /  

/ 1 \  / 1 \  
FFF CIF F 

C1 C1 C1 C1 C1 F 

y(  \ ,  
(CH3NP)2Faela /\ \/ \/ 

/I\ 
F F F CIFF 

C1 CI C1 C1 C1 F 

\I/ \i/ 
(CHaNP)2F,C1 , / \  / ~  \ /  \ /  

/ , \  /I\ 
C1 F F C1 C1 F 

Die vorl~ufige Auswertung der ~[assenspektren 22 dieser Verbindungen 
]~Bt vermuten, dM~ alle theoretiseh m6glichen Isomeren auch tatss 
auftreten.  

I R - S p e k t r e n  

Yagupsky ~3 ha t  die I g -  u n d  g a m a n s p e k t r e n  yon (CH3NPCla)2 und  
(CHaNPF~)2 au fgenommen 2~ u n d  die spektralen Da ten  beider l~olekiile 
un te r  tier A n n a h m e  einer C2h-Struktur interpret ier t .  Subs t i tu t ion  des 
planaren,  zent rosymmetr isehen (CH~NPX3)z-Molekiils erniedrigt  die 

Symmetr ie  je nach  dem Ort der Subs t i tu t ion  auf Clh oder CI, wobei Mler- 
dings un te r  bes t immten  Umst/~nden die urspriingliche Ceh-Struktur aueh 
erhMten bleiben kann ,  wie am Beispiel des (CH3NPFzC6H5)z 2~ gezeigt 

wurde. 
Die IR-Spek t ren  der Fluoroehloro-phosphe%idine wurden  nu r  yon  

1300 em -1 ab aufgenommen,  da im Bereieh 4000--1300 em -1 nur  die 
Valenz- u n d  Deform~tionssehwingungen der CH3-Gruppe auf t re ten.  Die 
Absorpt ion bei 1255 em -1 ftir n = 0, 1250 em -1 fiir n = 1, 1240 em -1 ftir 
n = 2, 1238 em -1 ftir n = 3, 1235 em -1 fiir n = 4 und  1215 em -1 ftir 

22 Publikation in Vorhereitung. 
23 M. P. Yagupsky, Inorg. Chem. 6, 1770 (1967). 
24 Das IR-Spektrum yon (CI-I~NPC13)z wurde schon yon Chapman und 

Mitarbeitern ~ yon 4000--450 cm -1 besehrieben. Yagupsky hat den Bereich 
bis 30 cm -1 ausgedehnt. 
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n = 5 entspricht der P--N--C-Valenzschwingung, wobei diese Zuordnung 
1mr als g-robe N/iherung gelten kann, da anzunehmen ist, daf~ diese Schwin- 
gung m~t den CH3-rocking-Sehwingungen ( l190--1170em -1) stark 
koppelt. 

Die Lage der Absorptionsbanden der P--N-Bindung wurde yon 
Chittenden und Thomas 25 im Detail diskutiert und ein Bereieh yon 1053 
bis 873 cm -I  vorgeschlagen. Eine l~eihe yon Verbindungen, die den 
N - - P - - N - - P - I ~ i n g  enthalten, wurden auf eine charakteristische Frequenz 
in diesem Gebiet untersucht 26, ~7 und eine Bande mittlerer bis starker 
Intensit/~t nahe 850 cm -1 mit der P--N-Ringschwingung in Zusammen- 
hang gebraeht. Die Normalkoordinatenanalyse yon Yagupsky  ~2 hat dies 
fiir das dimere Methyhminophosphors/~uretrichlorid und -trifiuorid be- 
st/itigt. Wie aus Tab. 3 zu ersehen ist, erf/~hrt die P--N-t~ingsehwingung 
in den t~ingen (CHsNP)2ClnF6-n eine Verschiebung nach h6heren Wellen- 
zahlen (n = 2, 3, 4). F fir n ~- 5 1/i$t sich nicht eindeutig entscheiden, 
welehe der beiden Absorptionen (870 cm -1 oder 845 em -1) dieser Sehwin- 
gung entsprieht. 

Tabelle 3. Die P - - N - R i n g s c h w i n g u n g  in den V e r b i n d u n g e n  
(CHoNP)~ClnF6 n 

n 0 1 2 3 4 5 6 

P - -N  845 845 852 878 880 870 845 
(era -1) 847 

Angaben fiber die Lage der verschiedenen P--X-Schwingungen 
(X --~ C1; F) zu machen, wird durch die Tatsache erschwert, dal~ sieh die 
axialen und /iquatcrialen Frequenzen normalerweise um etwa 100 cm -1 
unterseheiden 2~, und, wie Yagupsky  gezeigt hat, mit Ske]ett- und CH3- 
Sch~dngungen stark gekoppelt sind. 

Experimenteller Teil 
Methyliminophosphorsg~lretrichlorid wurde, wie in der Literatm- be- 

schrieben ~, dargestellt. Alle Operationen wurden unter Ausschlul3 von Feuch- 
tigkeit durchgefiihrt. Die angegebenen Schmelz- und Siedepunkte sind 
unkorrigiert. 

~1ethyliminophosphors(turetri]luorid 

66,5 g (0,2 Mole) (CttsNPC13)2 wurden mit 197,5 g (1,05 Mole) Na2SiF6 
unter Ausschlu• von Feuch~igkeit innig vermischt und in einem Rund- 

2s R. A.  Chittenden und L. C. Thomas, Spectroehim. Acts 22, 1449 (1966). 
2s M.  Green, R. N .  Hazeldine und G. S. A.  Hoplcins, J. Chem. Soe. [Lon- 

don] 1966, 1766. 
27 V. Gutmann, K .  Utvary und M. Bermann, Mh. Chem. 97, 1745 (1966). 
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kolben ~m absteigenden Kiihler erhitzt. Die Temp. wu_rde so lange gesteigert, 
bis die abdestillierenden Produkte einen Sdp. yon 180 ~ erreichten, t t ierauf 
wurde d~s Destillut (40 g) mit  weitere~ 38 g INa2SiF6 versetzt und  nochmuls 
destilIiert. Durch Destill~tion fiber eine Drehb~ndkolonne win'de dann das 
(CI~3NPFa)2 yon den nur  teilweise fluorierten Verbindungen ge~rennt. 

Aush.: 28 g (60% d. Th.), Sdp.: 89--90 ~ n~U: 1,3390. 

Die Reaktion yon (CHsNPCI3)2 mit  (Ctt3iNPF3)2 ira Molverhdltnis 1 : 2 

23,4 g (0,10 Mole) (CHaI~PFa)2 wurden mit  16,6 g (0,05 Mole) (Ctt3IqPCla)2 
versetzt und  das Gemiseh in einem zugesehmolzenen Bombenrohr auf 110 ~ 
erhitzt. Nach 48 Stdn. - -  d~s fliissige Reaktionsprodukt hatte eine gelbliche 
Farhe angenommen - -  wurde die Reaktion ubgebroehen, das Bombenrohr 
nach dem Abkiihlen geSffnet und das Rohprodukt fiber eine Mikrodrehband- 
kolonlxe fr~ktioniert. 

Fraktion 1 (CHsNP)2F6: 

Fraktion 2 (CI-I3NP)2FsCI: 

C2H6N~I~ 

Fraktion 3 (CH3NP)2F4C12: 

C2H6N2~P2F4C12. 

Fraktion 4 (CH3NP)2FsC13: 
C2H6N~PzF3CI~. 

Sdp. 
Sdp. 
Ber,  
Gel. 

Sdp. 
Ser .  
Gel. 

Sdp. 
Ber .  
Gel. 

89--90 ~ Ausb. 5,0 g. 

117--119 ~ Ausb. 7,5 g. 
l~r 11,18, P 24,37, C1 14,16. 
N 11,32, P 24,13, C1 13,97. 

155--157 ~ Ausb. 10,1 g. 
N 10,49, P 23,21, C1 26,57. 
N 10,13, P 22,85, C1 26,25. 

181--183 ~ Ausb. 8,5 g. 
N 9,88, P 21,86, C1 37,53. 
N 9,81, :P 21,51, C1 36,90. 

Naeh Fr~ktion 4 wurde die Destillution abgebroehen und  der Rtiekstalld 
(9,5 g) bei 110--120 ~ einer Kugelrohrdestillation bei 10 Torr unterworfen. 
Die ~ls diekes 01 iibergehende Verbindung (CtIaNP)2F~C14 erstarrte in der 
Vorlage sofort zu faxblosen KristMlen. Ausb. 6,0 g, Schmp. 64--66 ~ 

C2I-]6N~P2FzC14. Bet. N 9,34, P 20,66, Ct 47,30. 
Gel. N 9,35, P 20,21, C1 47,25. 

(CIt3NP)2FC15:16,6 g (0,05 Mole) (CH3Iql)C13)2 wurden in 300 ml absol. 
Acetonitril mit  16,8 g (0,4 Mole) NuF versetzt und  unter kr~ftigem l~iihrea 
4 Stda. unter  Riickflul~ gekoeht. Die noch heil~e L6sung wurde dutch Fil- 
t rat ion yon NaC1 und  nich~ umgesetztem NaF befreit und dann auf Zimmer- 
temp. ~bgekiihlt. Die farblosen Kris~alle wurder~ abfiltriert und  ~-erworfen 
[rticht umgesetzter ttexachlororing und wenig (CH3NP)2FC15]. Das Fil trat  
wurde auf 50 ml eingeengt. Nach 12stdg. Stehen im Eisschrank wurde ab- 
gesaugt uad erneut in 50 ml Acetonitril gelSst. Aus dieser LSsung erh~lt 
man  bei 5 ~ naeh l~ngerem Stehen 5,7 g farbloser Kristalle; Schmp. 130--134 ~ 

CuH6N2P2FC15. Ber. N 8,86, P 19,52, C1 56,04. 
Gel. N 8,65, P 19,23, C1 56,15. 

Aus den vereinigten Mutterlaugen konnte naeh Einengen und Stehen 
im Eisschrank 4,t g (CtIaIqP)2F2C14 gewonnen werden. 

Die IR-Spek t ren  wurden mit  einem Doppelgitterspektrographen (Perkin- 
Elmer 457) in CS2-L6sung aufgenommen. 
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B a n d e n t a b e l l e  

(CHsNP) 2F5C1 

1250 (sst), 1183 (m), 938 (m), 920 (sst), 910 (sst), 845 (st), 795 (sst), 748 (st), 
660 (st), 592 (w), 548 (m) cm -1. 

(CHaNP)2F4CI2 

1240 (sst), 1182 (st), 925 (sst), 910 (sst), 890 (st), 852 (m), 820 (m), 800 (sst), 
788 (sst), 755 (w), 742 (m), 665 (m), 655 (m), 645 (m), 592 (st), 540 (w) cm -1. 

(CHaNP)2F3Cla 

1238 (st), 1180 (m), 925 (w), 905 (sst), 878 (st), 795 (st), 770 (st), 657 (st), 
633 (m), 590 (st), 570 (w, Sch) cm -1. 

(CHaNP)2F2CI4 

1235 (m), 1225 (m, Sch), 1173 (m), 908 (w), 880 (sst), 798 (w), 770 (st), 
685 (w), 662 (w), 653 (m), 600 (st) cm -1. 

(CHaNP)2FC15 

1215 (m), 1187 (m), 1170 (m), 870 (sst), 845 (st), 805 (w), 660 (m), 595 (st), 
580 (st) cm -1. 


