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lnfrarotspektren von PF,(NCS), PF(NCS),, OPF2(NCS), 
OPF(NCS),, SPF2(NCS) und SPF(NCS), 
Von H. W. ROESKY und A. MQLLER 

Mit 1 Abbildung 

Inhaltsiibersicht 
Die IR-Spektren von flussigen Phosphor-fluorid-isothiocyanaten werden im Bereich 

zwischen 4000 und 420 cm-1 gemessen und teilweise zugeordnet. Der Gang der charakte- 
ristischen Valenzschwingungen wird in homologen Reihen diskutiert. Aus der Lage der PO- 
Valenzschwingungen ergibt sich, daO die formale Elektronegativitlit der --'PiCS-Gruppe 
zwischen derjenigen von Chlor und Brom liegt. 

Summary 
The infrared spectra of phosphorus fluoride isothiocyanates are reported and discussed. 

Kurzlich wurde erstmalig uber die Darstellung von gemischten Phos- 
phor(II1)-, Phosphoryl- und Thiophosphoryl-fluorid-isothiocyanaten be- 
richtet 1). In  der vorliegenden Arbeit werden die IR-Spektren dieser Ver- 
bindungen mitgeteilt und diskutiert . 

Die Verbindungen OPF,(NCS) und SPF,(NCS) besitzen 15 Schwingungs- 
freiheitsgrade, OPF(NCS), und SPF(NCS), je 21. Da allen Molekeln hoch- 
stens C,-Symmetrie zukommt (mit der sich die Schwingungen nach den 
Rassen A' und A" klassifizieren wurden), sind alle Schwingungen sowohl IR-  
als auch RAMAN-aktiv. Die von uns an den flussigen Verbindungen gemesse- 
nen Haupt-Absorptionsbanden, die wir auf Grund ihrw Intensitat Grund- 
schwjngungen zuordnen, sind Tab. 1 zu entnehmen. Zum Vergleich sind 
ebenfalls die fur OP(NCS), und SP(NCS),,) ermittelten Schwingungsfre- 
quenzm mit aufgefuhrt. PF,(NCS) und PF(NCS), besitzen 12 bzw. 18 Schwin- 
gungsfreiheitsgrade und somit 12 bzw. 18 Grundsohwingungen, die sich bei 
angenommener C,-Symmetrie nach den Schwingungsrassen A und A" klassi - 
fizieren lassen. Die gemessenen Haupt-Absorptionsbanden im IR-Spektrum 

H. W. ROESKY, a) Angew. Chem. 79,61,62 (1967); b) Chem. Ber. 100,2142 (1967). 
2, D. B. SOWERBY, J. inorg. nuclear Chem. 22, 205 (1961). 
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gehen ebenfalls ausTab. 1 hervor, in der auch die Schwingungsfrequenzen von 
P(NCS)32) mit aufgefuhrt sind. In  Tab. 1 ist lediglich eine Zuordnung der 
Valenzschwingungen nach Gruppenfrequenzen durchgefiihrt worden, da nicht 
alle der theoretisch moglichen Banden im IR-Spektrum beobachtet wurden. 

I m  Falle der v (NC)- bzw. pseudoasymmetrischen v (NCS)-Schwingungen laDt sich hier 
keine genaue Frequenz angeben, da die Banden im Fliissigkeitsspektrum durchweg sehr 
breit auftreten. 

Die v (PO)-Frequenzen vom OPF,(NCS), OPF(NCS), und OP(NCS), 
werden mit abnehmender Gruppenelektronegativitat der Halogen- bzw. 
Pseudohalogenliganden nach kleineren Wellenzahlen verschoben. Dies la& 
sich wie iiblich durch eine Verringerung des PO-Bindungsgrades erklaren3). 
Erwahnenswert erscheint, daD die PO-Valenzfrequenzen der Isothiocyanate 
ungefahr den gleichen Gang zeigen wie die der entsprechenden Chloride und 
Bromide : 

Y (PO) : 
(I) OPE”,(NCS) OPF(NCS), OP(NCS), 

1356 > 1308 > 1280 

1358 > 1331 > 1290 

1350 > 1303 > 1261 

(11) OPF,Cl OPFCI, OPCl, 

(111) OPF,Br OPFBr, OPBr, 

wenn man bei allen Substanzen, die im flussigen Zustand gemessenen PO- 
Frequenzen zugrunde legt3)4). Es ergibt sich, daD die Werte der Isothio- 
cyanate zwischen denjenigen der Chloride und Bromide liegen. Dies zeigt, 
daB nach BELL et al. 6, die formale Elektronegativitat X der Isothiocyanat- 
gruppe zwischen der des Chlors und Broms liegen sollte : 

xCl > X N C S  > xBr- 

Da die v (PO)-Frequenzen stark vom Aggregatzustand abhangen (vgl. 
Abb. 1) mu13 man zur Berechnung einer formalen Elektronegativitat fur 
fliissige und gasformige Substanzen verschiedene Beziehungen zugrunde 
legen. Dies ist z. T. in fruheren Arbeiten nicht beachtet worden2)6). Nach 
MULLER, NIECKE und GLEMSER~) gilt fur v (PO) annkhernd 

(1) 

( 2)  

v (cm-’) = 31,3 2 X, + 1039 (gasf.) 

v (cm-l) = 35,O Z X, + 975 (fluss.). 

3) Vgl. hierzu G. NAGARAJAN u. A. MULLER, Z. Naturforsch. 21b, 505 (1966) sowie die 

4, Zur Abhangigkeit von v (PO) vom Aggregatzustand vg1.5). 
5, A. MULLER, E. NIECKE u. 0. GLEMSER, Z. anorg. allg. Chem. 350, 246 (1967). 
6, J. v. BELL, J. MEISLER, H. TANNENBAUM u. J. GOLDENSON, J. Amer. chem. SOC. 76, 

dort zitierte Literatur. 

5185 (1954). 



268 Zeitschrift fur anorganische und dlgemeine Chemie. Band 353. 1967 

Man erhalt hiermit aus den an fliissigen und gasformigen Substanzen ge- 
messenen v (PO)-Frequenzen praktisch die gleiche Elektronegativitat. Im 
vorliegenden Fall ergibt sich durch Mittelung der aus den Gln. (1) und ( 2 )  
folgende Wert X-,cs = 2,9. 

7400 - 

1350 - 

Abb. 1. Abhingigkeit von v (PO) 
bei fliissigen und gasformigen Phos- 
phorylhalogeniden von der Grup- 

7250 penelektronegativitit der Halogen- 
8,O 9,0 70,O 71,O 72,O-Zxj liganden 

Interessant ist ebenfalls ein Vergleich der v (CS)- bzw. pseudosymmetri- 
schen v (NCS)-Schwingungsfrequenzen7). Hier erhalt man folgende Rela- 
tionen : 

v (CS): 
PF,(NCS) > PF(NCS), > P(NCS), 
SPF,(NCS) > SPE”(NCS), > SP(NCS), 
OPF,(NCS) > OPF(NCS), > OP(NCS), 

Auch hier ergibt sich eine Zunahme der v (CS)-Frequenz mit zunehmender 
Gruppenelektronegativitat der Halogenliganden, was moglicherweise auf 
eine Bindungsverstarkung der C- S-Bindung zuriickzufuhren kt. Es mu13 
jedoch erwahnt werden, daB bei den Diisothiocyanaten und bei den Triiso- 
thiocyanaten (Annahme von C,,-Symmetrie) je 2 v (CS)-Schwingungen mog- 
lich sind, von denen aber nur j e  eine als sehr starke Bande identifiziert 
werden konnte. Ein Vergleich von v (CS) zeigt weiterhin, daB die entspre- 
chenden Frequenzen ungefahr folgenden Gang zeigen : 

P (CS) : 
Dies deutet auf eine Abnahme der Bindungsstarke der C-S-Bindung in 

Phosphoryl- > Thiophosphoryl- > Phosphor(II1)-isothiocyanate. 

der gleichen Reihenfolge hin. 

7 Aus der Lage der pseudosymmetrischen v(NCS)-Schwingung ergibt sich zwangslaufig, 
daB es sich bei den hier untersuchten Verbindungen um Isothiocyanate und nicht urn 
Thiocyanate handelt. Bei Thiocyanaten liegt die entsprechende Schwingung bei niedrigeren 
Wellenzahlens). 

8 )  Vgl. hierzu H. SIEBERT, Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der Anor- 
ganischen Chemie, Berlin 1966 (dort weitere Literatur iiber Isothiocyanate). 
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Bei allen Verbindungen liegen die PF-Valenzschwingungen im Erwar- 
tungsbereich, der bpi Phosphor-(111)-Verbindungen entsprechend niedriger 
als bei Phosphor- (V)-Verbindungen liegt. 

Die Zuordnung der PS-Valenzschwingungen ist eindeutig. Die Lage der 
v (PS)-Schwingungen ist im Gegensatz zu den v (PO) nicht sehr stark von 
der Gruppenelektronegativitat der Halogenliganden abhangig. Die gegen- 
uber den meisten Thiophosphorylhalogeniden bei den hier untersuchten 
Molekulen relativ hohe Y (PS)-Frequenzg) ist durch die Kopplung rnit 
gleichrassigen P-N-Valenzschwingungen bedingt. 

Etwas schwieriger erschejnt die Zuordnung der P -N-Valenzschwingun- 
gen zu sein. Da bei allen in Tab. 1 aufgefiihrten Verbindungen Absorptions- 
banden bei etwa 600 cm-l auftreten und in diesem Frequenzbereich keine 
anderen Schwingungen auftreten diirften, sind wir geneigt, diese Banden 
v (PN)-Schwingungen zuzuordnen10)12). Die relativ hohe Frequenz spricht 
fur eine starke PN-Bindung mit einer moglichen dn-pn-Bindungsverstar- 
kung zwischen P und N, wodurch moglicherweise eine Tendenz zur Ausbil- 
dung einer linearen P-N-C-S-Kette gegeben sein sollte. 

Bei allen Verbindungen treten im Bereich zwischen 450 und 550 cm-1 
die fur Isothiocyanate charakteristischen 6 (NCS)-Schwingungcbanden auf. 

Experimentelles 13) 
PF,(NCS), PF(NCS),, SPF,(NCS) und SPF(NCS), wurden aus den entsprechenden 

Triisothiocyanaten durch Fluorierung mit SbF, unter reduziertem Druck dargestellt. Die 
Darstellung von OPF,(NCS) erfolgte durch Umsetzung von KSCN mit Pyrophosphoryl- 
tetrafluorid bei Raumtemperatur und die des OPF(NCS), durch Dismutierung von 
OPF,(NCS) bei etwa 65 "C. 

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Spektrographen der Fa. Leitz, 
Wetzlar, im NaCl- und KBr-Bereich an flussigen Substanzen. 

A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Von OP(NCS), und P(NCS), ist kiirzlich eine 
Totalzuordnung der Schwingungsspektren publiziert worden (vgl hierzu ,)) K. OBA, 
F. WATARI u. K. AIDA. Spectrochim. Acta [London] 23A, 1115 (1967). 

Wir danken Herrn Professor Dr. 0. GLEMSER fur groSzugige Unterstutzung. 

9, A. MULLER u. H. W. ROESKY, Z. physik. Chem. [Frankfurt/M.] 65,218 (1966). 
lo) I m  P(NCO), und OP(NCO), werden PN-Valenzschwingungen zwischen 761 und 

11) F. A. MILLER u. W. K. BAER, Spectrochim. Acta [London] 18, 1311 (1962). 
12) Zur Lage der Si -N-Valenzschwingung in Siliciumisothiocyanaten vgl. J. GOUBEAU, 

E. HEUBACH, D. PAULIN u. I. WINDMAIER, Z. anorg. allg. Chem. 300, 194 (1959), und 
H. BURGER, Mh. Chem. 96,1710 (1965). 

13) Die Darstellung aller hier untersuchten Verbindungen ist ausfuhrlich in einer Arbeit 
von ROESKY beschrieben worden lb). 

GO t t ingen, Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1967. 

681 cm-l angegebenll). 




