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ABSTRACT
The article reviews the formation and reactions of sulphur-containing halo-
genphosphazenes. The emphasis rests on solvolysis reactions with alcohols
and different acids. The mechanisms of these reactions are discussed. Different
rearrangement reactions are described, where S-alkyl or N-alkyl compounds
are formed. if P3N3F5— is used as a substituent unstable compounds are
stabilized and new inorganic ring systems are formed. In addition to sulphur
compounds some routes are described for the preparation of selenium

derivatives.

1. EINLEITUNG
Der vorliegende Beitrag befaBt sich mit den Darstellungen und Reaktionen

von Halogeniden und Chalkogeniden des Phosphors mit der Koordina-
tionszahl vier. Das Schwergewicht wird dabei auf X3PN-Verbindungen
(X = Halogen) gelegt. Obwohl diese Verbindungsklasse seit vielen Jahr-
zehnten bekannt ist, sind systematische Untersuchungen erst in neuerer Zeit
angesteilt worden1.

2. DARSTELLUNG VON PHOSPHORSAURETRIHALOGENIDEN
Verbindungen mit der Struktureinheit X3P —N können in monomerer

oder dimerer Form auftreten2.

R

x x x
X—P=N—R X—P P—X
x" x"

(a) R (b)

Die Bildungstendenz für (a) ist nicht mimer ausgeprãgt. Viele Reaktionen,
bei denen die Form (a) entstehen soilte, weichen unter Bildung von (b) aus.
In vielen Fallen beobachtet man darüberhinaus die Eliminierung von RX
und das Entstehen höher kondensierter NPX2-Ringverbindungen. C6H5N=
PCi3 entsteht nach Gilpin3 bei der Umsetzung von Phosphorpentachiorid
mit Anilinhydrochlorid. Eine Reihe von Verbindungen mit einer N=PC13-
Gruppe wurde hauptsächlich von Kirsanov und Mitarbeitern beschrieben4.
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Für die Synthese haben wir5'6 Hexamethyldisilazan anstelle von Ammoniak
eingesetzt, well die Reaktionen kontrollierbarer sind, ohne Lösungsmittel
ausgefllhrt und leichter aufgearbeitet werden können. Dies sei an folgendem
Beispiel demonstriert:

H H
S=PF2—N=PC13 + (CH3)3Si—N—Si(CH3)3 -+ S=PF2—N=PC12—N—Si(CH3)3

+ (CH3)3SiC1

H
S=PF2—N=PC12—N—Si(CH3)3 + PCi5 -+ SPF2N=PC12—N=PC13 + HC1

+ (CH3)3SiC1

Entsprechende Fluorverbindungen werden mit PF3C12 hergestelit. Die
Chiorverbindungen lassen sich mit den verschiedensten Fluorierungsmittel
nicht ohne Zersetzung in Fluorderivate überführen.

3. ZUR REAKTIVITAT DER N=PX3-GRUPPE
In der Regel reagieren —N=PC13-Derivate mit Wasser oder wasserfreier

Ameisensãure zur Phosphorylverbindung unter HC1- und CO-Abspaltung7.

0 OHO
II II I

F2P—N=PC13 + HCOOH —
F2P_N_P\

+ HC1 + Co
Cl

Analoges Verhalten zeigen Thiophosphorylverbindungen, wenn man sic mit
Ameisensäure umsetzt8.

S SHO
II II

F2P—N=PC13 + HCOOH -F2P—N—P( + HC1 + CO
Cl

Em Gleichgewicht zwischen den isomeren Formen

H H
S OF SHOF S OF
I II.'' II I II,'' II

F2P=N—P FP—N--P F2P—N=P

F F F

konnten wir bei Raumtemperatur nicht beobachten.
Völlig anders verhalten sich Alkohole, so reagiert beispielsweise Methanol

unter HC1-Abspaltung9'1°

S=PF2N=PF2C1 + CH3OH - S=PF2N=PF2—OCH3 + HC1
und es bildet sich der S-Methylester in nahezu quantitativer Ausbeute. Eine
intramolekulare Wanderung der Methylgruppe über den Stickstoff können
wir ausschlieBen.
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Die isomere Verbindung lãBt sich nach folgender Reaktion herstellen"

F CH, F CH3F
SP—N—Sn(CH3), + P203F4 SP—N-----P0 + (CH,)3SnOP(O)F,

F F F

Aus dieser Verbindung kann der S-Methylester durch Umlagerung nicht
gewonnen werden.

Unabhangig von der Lange der Phoshazen-Kette reagieren Thiophos-
phoryihalogenide unter Ausbildung des S-Alkylesters'2, so daB em cyclischer

0
S=PC12N=PCI,—N=PCI, + CH3OH -+ CH3S—PC12=N—PC12=N—PCI,

intramolekularer Reaktionsablauf wahrscheinlich ist. Dabei wandert die
Methyigruppe nicht Uber den Stickstoff.

C1 NC1 C1 ,,C1
cV ci —k CV ci

S\O
Gestützt wird dieser Mechamismus durch die vergleichbare Struktur des

trimeren cyclischen Phosphazens und durch die Raumkopplung zwischen
Cl Cl

a" "ti
dem Aminproton und dem Thiophosphoryiphosphor in folgenden Ver-
bindungen:

SPF2NPC12NHSi(CH3)3, SPFC1NPC12NHSi(CH3)3,

SPC12NPC12NHSi(CH3)3 und SPC12NPFC1NHSi(CH3)3.

Hier liegt die Kopplungskonstante P(SH( zwischen 5,5 und 7,5 Hz.
Sie kann durch folgende Struktur erkiart werden6. ErfahrungsgemaB ist

F ,,N,,.CI
F"II C1

die Kopplungskonstante zwischen Doppelbindungssystemen stets gröBer als
bei vergleichbaren Einfachbindungen, so daB die oben angegebene Struktur
sehr wahrscheinlich ist8.

Verbindungen, die anstelle einer Thiophosphoryigruppe einen Chior- oder
Fluorsulfonyirest enthalten, können als O-Alkylester isoliert werden.

FSO2N=PC13 + CH3OH -÷FSO2N=PC12OCH3 + HC1
In Gegenwart von Diathylather oder Dioxan lagern sie zu den N-Alkylderiva-
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ten urn. Geht rnan von den Methylverbindungen aus, so entsteht als Neben-
produkt in Anwesenheit von Diäthyläther das N-Athy1derivat115. Die

H5C CH5

(,oCH3 2H5 ¶j
FSO2N=PC12—OCH3 + (C2H5)20 + FSO2N——P—C1

dci ci
+ C2H50CH3

Menge der Athylverbindung ist abhängig von der Kochzeit und von der
eingesetzten Athermenge. Wahrscheinlich ist der Ather kornplexartig arn
Phosphor gebunden.

Verwendet rnanjedoch als Rest einen trirneren fluorierten Phosphazenring,
so beobachtet rnan eine starke Abnahrne der Reaktivität. Die Untersuchungen
ergaben, daB die kinetische Stabilität der Phosphazenseitenkette oder anderer
reaktiver Gruppen beträchtlich erhöht wird. Beirn P3N3F5N=PC12OC2H5
oder P3N3F5N=PF2OCH3 gelingt es weder therrnisch13

FN..%,,
F-' IIF ——- F-'j IIF

F"I F"I

N703 HIF
F

noch in Gegenwart von Ather, eine Urniagerung durchzuführen. P3N3F5N==
PC12N=PC12OC2H5 läBt sich rnit Ather nicht urniagern, jedoch beirn
Erhitzen auf 150°C entsteht quantitativ die N-Athylverbindung

F ,,F F F
F.j II,F —+ Fj IL,FF7N'N

CLJI CL,,C1 ciii CL,,C1C1N OC2H5 CVN' °°O
C2H5

Der Grund für die auBergewohnlich hohe Stabilität dieser Verbindungen ist
darin zu suchen, daB sich Dreizentrenbindungen PNP rnit der Seitenkette
und dern Ring ausbilden können. Der Phosphor stelit für die Elektronen eine
Barnere dar, so daB eine Konjugation der Seitenkette rnit dern Ring wahr-
scheinlich nicht stattfindet. Der Energiegewinn, der bei der Ausbildung der
Phosphoryigruppe entsteht und der als Triebkraft für die Urniagerungen
angenornrnen werden kann, ist in diesen Systernen erheblich geringer.

Es war deshaib naheliegend, zu untersuchen, ob andere reaktive Gruppen
oder instabile Zwischenprodukte durch den fluorierten Phosphazenring
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stabiisiert werden. P3N3F5NCO entsteht aus P3N3F5NSO und Oxalyl-
chiorid in geringer Ausbeute'6. Wesentlich einfacher ist die Verbindung
zugänglich. wenn man das Amid mit Chiorsulfonylisocyanat umsetzt17.

F ,,F F FNN
F I II ,,NH + C1SO2NCO F I II ,,N=COFN "F F"N"F

Die Isocyanate mid Isothiocyanate der tn- und tetrameren Ringe sind sehr
stabile Verbindungen und gegen Hydrolyse wenig empfindlich. Versetzt man
eine ätherische Lösung von P3N3F5NCO mit Dimethylamin, so verläuft die
Reaktion entsprechend folgender Gleichung:

F,,F FF o
H IIF IF + HN(CH3)2— F IN—CN(CH3)2

F" N=C=O F F
Das Isothiocyanat reagiert mit elementarem Chior nur unter UV-Bestrahlung
zum Isocyaniddichiorid.

F F F F

NN NN
F I II 2C12 F I II ClP P—N=C=S P P—N=C( sci2F"N" F"N" Cl

In Gegenwart von P4010 als wasserabspaltendes Mittel reagieren Aldehyde
oder Ketone mit der Hydrazinverbindung zu Isocyanidverbindungen' 8•

F7F FF H

HC"CH
F I fi ,F + OCHC6H5 —jr I ,.F H II + H20

F"N"NHNH2 H HFF FF
,,CH3Fj IIF ± O=C —k F.j IlF

F"N"1'NHNH2 CH3 FNN—NC(CH H20
CJberraschenderweise steliten wir fest, daB das Umsetzungsprodukt mit
Propionaldehyd nach langerem Stehenlassen dimerisiert. Anhand von
Massenspektren und Molekulargewichtsbestimmungen lieB sich die dimere
Struktur nachweisen.

FF H5 F

NN C2HHIN1
II I I II I

F

F"N"\H—N C2H5p
F F" F
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Bisher konnten wir kein weiteres dimeres Produkt isolieren und auch die
Ursache dieser Kondensation ist nicht aufgeklart. Der stabilisierende Em-
fluB der P3N3F5-Gruppe kann eindrucksvoll an folgendem Beispiel demon-
striert werden'9. P3N3F5N[Sn(CH3)3]2 dargestelit aus P3N3F6 und
[(CH3)3Sn]3N reagiert mit dem Anhydrid der Trifluoressigsãure zu folgen-
dem Zwischenprodukt:

F7F F7F
F I II 7Sn(CH3)3 (CF3CO)20 F I II 7Sn(CH3)3P P—N + — P P—N
F7 N7 F Sn(CH3)3 F7 N7 NF

0
+ CF3 C(O)OSn(CH3)3

Beim Erwärmen wird CF3—C—CH3 abgespalten. P3N3F5N--Sn(CH3)2 ist

0
monomer nicht stabil und daraus entsteht em trimeres Cyclostannazan.

3P3N3F5W—Sn(CH3)2 -÷ F F
F\

P=N CH3-. 7CH3 N—P/ \F 7Sn 1, \\N P—N N—P N

F" "N=P"..-Sn Sn—...F F 'T1/-N7\ ' 3F F
CH3 I Fc

N7N
F..JI I7F

F
Die Verbindung ist ohne Zersetzung im Vakuuin flUchtig und bildet aus
Diäthyläther grofle farbiose Kristalle. Geht man von der gleichen Verbindung
aus und setzt sie mit S3N2C12 um, so entsteht das erste Ringsystem, das aus
einem Phosphazen und einem Schwefelstickstoff-Ring besteht20.

F.7F F..7F
Sn(CH3)3 ,NS

F..j 7N(S(CH) + S3N2C12 FI 117NS +2(CH3)3SnC1

F7 N7 F F7 F S—N

F\/F
/SN%

F\1
F" 'F
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Eine Rontgenstrukturanalyse ist irn Gange, urn aufzuklären, ob es sich dabei
urn einen Schwefel—Stickstoff 5- oder 6-Ring handelt.

Es ist bekannt, daB C1SO2NPC13 therrnisch unter OPC13— Abspaltung
reagiert und dabei Sulfanurchiorid entsteht2 .

Cl 0
NSN

3C1SO2N=PCI3 - — C1 I II*° + 3 POC13

Es war deshaib naheliegend CF3—S—N=PC13 unter ähnlichen Bedingungen
zu zersetzen, urn CF3—SN oder das Trirnere zu erhalten22.

0 CF3SN + POd3
II )(

CF3—S—N=PC13

CF3—S—Cl + (PNCl2)3

Vielrnehr verläuft die Reaktion so, daB Trifluormethylsulfrnylchlorid und
trirneres Phosphornitriddichiorid entsteht.

Nach diesen Ergebnissen ergibt sich unrnittelbar die Problemstellung, wie
verhalten sich hornologe Sauerstoff- und Selenverbindungen. Beirn Sauerstoff
tritt die Frage auf, ob em Gleichgewicht zwischen folgenden Forrnen erreicht
wird und wie sich sperrige Reste bei einer Urniagerung verhalten.

F'II I Cl —+ F"J lIC1o o 0 O
CH CH3

Untersuchungen hierzu sind in Vorbereitung.
Auf dern Gebiet der Phosphor—Selen—Halogenverbindungen ist wenig

bekannt, so daB hier zunächst grundlegende Untersuchungen durchgefUhrt
werden rnullten.

Für die Darstellung von Phosphor—Selen—Fluor—Verbindungen haben
wir verschiedene Methoden ausgearbeitet23. Will rnan selenhaltige Phosphor—
Chior—Verbindungen in entsprechende Fluorverbindungen UberfUhren, so
mull man sehE sorgfaltig arbeiten und die Bedingungen genau einhalten,
weil andernfalls elernentares Selen und Fluorphosphorane gebildet werden.
Eine Mischung von SbF3 und katalytische Mengen von SbCl5 ergeben
teilweise Ausbeuten bis 75 Prozent der Fluorverbindung.

CH3P(Se)C12 + SbF3/SbCl5 -÷CH3P(Se)F2

Wird die Fluorierung ohne Antirnonpentachiorid durchgefUhrt, so kann in
etwa 20—30 prozentiger Ausbeute auch die gernischte Chior—Fluorverbindung
gewonnen werden.

CH3P(Se)C12 + SbF3 — CH3P(Se)FC1
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Eine Oxidation fluorierter Phosphorverbindungen mit Selen ist möglich,
wenn am Phosphoratom eine Aminogruppe gebunden ist

(CH3)2NPF2 + Se —(CH3)2NP(Se)F2

Beim 'Dimethyl- und Diathylaminderivat werden Ausbeuten von etwa 60
Prozent erreicht. Diese Reaktion ist deshaib Uberraschend, weil eine Oxida-
tion entsprechender Verbindungen mit Schwefel nicht bekannt ist. Bei der
Darsteilung wird trockenes amorphes Selen langsam zu einem Uberschul3
des Fluorphosphins gegeben. Die Temperatur der Mischung soil nicht
wesentlich über Raumtemperatur steigen, da sich das noch nicht reagierte
Selen bevorzugt in die schwarze Modifikation umwandelt.

Die Verbindungen können leicht anhand von NMR—Untersuchungen24
charakterisiert werden. Ahnlich wie in den Reihen die Kopplungskonstante

IF-P
(S) PF2F 1180 Hz (0) PF2F 1080 Hz
(S) PF2C1 1220 Hz (0) PF2C1 1145 Hz
(S) PF2Br 1252 Hz (0) PF2Br 1203 Hz

mit dem Atomgewicht zunimmt, beobachtet man eine Zunahme der gleichen
Spin—Spin Wechselwirkung, wenn man von den Sauerstoff- Uber die Schwefel-
zu den Selenverbindungen geht

IF-P
(C2H5)2NP(O)F2 1000 Hz
(C2H5)2NP(S)F2 1083 Hz
(C2H5)2NP(Se)F2 1122 Hz

Die Solvolyse von —N PC13-Verbindungen mit Säuren ist nicht einheit-
lich. Bei der Ameisensaure hatten wir oben kennengelernt, daB die P—Cl-
Bindung gespalten wird und eine Phosphorylgruppe entsteht. Ahniich
verhält sich Trifluormethansuifonsaure oder Dffluorphosphorsaure bei
folgenden Reaktionen7' 15

FSO2N=PC13 + 2CF3SO3H —*FSO2NP(O)Cl2 + (CF3502)20 + HC1

POF2N=PC13 + P(O)F2OH -+P(O)F2NHP(O)Cl2 + P(O)F2C1
Die erste Reaktion verläuft unter Wasserabspaltung und Bildung des An-
hydrids, während im zweiten Beispiel es zum Austausch einer Hydroxyl-
gruppe gegen em Chioratom kommt. Nach diesen Untersuchungen solite
man annehmen, daB sich Chlor- und Fluorsulfonsäure analog verhaiten.
Hierbei wird stets eine vollstandige Spaltung der PN-Doppelbindung
beobachtet und es bildet sich POC13. Dies sei an folgenden Beispielen gezeigt:

CF3SO2N=PC13 + C1SO3H -'CF3SO2—N—SO2Cl + P(O)Cl3
H

CF3SO2N=PCI3 + FSO3H -+ CF3SO2—I4—SO2F + P(O)Cl3

CF3SO2NHSO2F reagiert mit Ag20 unter Wasserabspaltung zum Silber-
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salz. Aus dem mit CH3J die N-Methylverbindung zuganglich ist25.
Interessant ist die Reaktion des C1SO2NPC13 mit Trifluoressigsäure26.

H

CISQ2N=PC13 + CF3—COOH - QSO2I'1T_C_CF3 + POd3

0
H H H

2C1SO2N—C CF3 -+ C1SO2NSO2C1 + CF3C—N—C—CF3

0 0 0

H
F3C—C' C—CF3

CF3—C—N—C—CF3 + 2C1SO2N=PC13 —+ + 2P0C13 + SO2 + Cl2
II II N N0 0

o#' O

Die cyclische Verbindung konnte anhand des IR- und Massenspektrums
charakterisiert werden.
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