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Uber die Reaktinnen yon Thinphosphorylhalogen/den m/t Hexamethyld/s//azan 

O. Glemser, U. Biermann und S . P . v .  Halasz 

Anorganlsch-Chemisches Inst/htt der  Unlverslt~/t G6ttingm (Deutschland) 

(Rece;v~ 23 Me), 1969) 

Nachdem wir uns mit den Reaktionen zwis~e~ Phosphoroxyhalogeniden und Hexa- 

methyldisllazan (I) (1) befasst haben, untersuchten wir die Umsetzungefl yon Thiophospho- 

rylh~logeniden und (I). 

(I) reagiert  bei 100°C in guter Ausbeute mit  Thinphosphoryltrifluorid zu N-Trimethyl-  

silyl-difluorthinphosphory]Rmid (H) (2), gemiiss: 

H H 
(CH3)3SINSi(CH$) 3 + PSF 3 ~ (CH3)3SiNPSF 2 + (CH3)3SiF 

(I) (11) 

(a) 

(]1) stellt eine wasserklare Fliissigkeit dar, die bet Normalb~Iinmlngen ohRe Zerse~ung 

destil l iert  werden kann. 

Bei erh~hter Temperatur setzt sich dlese mit Phosphorpentachlorid zu P- t r ichlor-  

phosphazothiophosphoryldifluorid (HI) (3)um, gen~/ss: 

H 
(CH3)sSiNPSF 2 + pC]. 5 -. PCIs=NPSF 2 + HC1 + (CH3)3SiCl 

(m oi~ 

(b) 

Pus (I) und Thiophosphoryldichloridfluortd entsteht bei 90°C N-Trimethylsilyl- 

chtorfluorthinpbosphorylamid (IV) (2), gen~Yms: 

H H 
(CH~3mNSL(CH3) 3 + PSFC12 -. (CH3)3SiNPSFCI + (CH3)3SICI 

(I) (IV) 

(c) 

(IV), elne wasserklare FIUss/gkelt, reaglert  mlt  PCI S zU P-trichlorphos~*~-o- 

6 ~  
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thiophosphorylfluoridchlorid (V) (3), gemRss: 

H 
(CH3)3SiNPSFC1 + PC15 -* PC13=NPSFC1 + HC1 + (CH3)3SiC1 

(iv) (v) 

(d) 

EXPERIMENTELLES 

H 
Hexamsthyldisilazan (CH3)3SiN Si(CH3) 3 (4), Thiophosphoryltrifluorid PSF 3 (5) und 

Thiophosphoryldichloridfluorid PSFC12 (5) werden nach Li tera turverfahren dargestel l t .  

1 .  DarsteUung von N-Trime'thylsilyldifluorthiophosphorylamid (II). 

In eInem Monelautoklaven (300 ml Inhalt) werden 0.35 Mol PSF 3 (42 g) und 0.35 Mol (I) 

(56.3 g) 4 Std° auf 90°C und anschliessend 5 Std. auf 110°C erw~irmt. Nachdem der  

Autoklav abgelviihlt ist, werden sehr wenig unumgesetztes PSF 3 und gebildetes T r i m e t h y l  

fluorsilan in mft flUssiger Luft gekiihlten Quarzfallen auskondensiert.  Der verbleibende 

Autoklavinhalt wird anschliessend unter verminder tem Druck fraktioniert  destiUiert .  Es 

haben sich 30 g (H) gebildet. Dies entspricht einer Ausbeute von 45 %. (II) schmil~t bei 

-39 + l °C und siedet bei 173°C (760 Torr)° (Sdp. 1.7 T o r r  = 37-  38°C). 

Die Zusammensetzung der  Substanz wird durch die Elementaranalyse bewiesen: 

ber .  C 1 9 . 0 5 %  H 5 .29% N7.4% P16 .4% S 1 6 . 9 2 %  F 2 0 . 1 %  

gef. C 1 8 . 9 4 %  H 5.18% N7.29% P16.17% S 1 6 . 8 9 %  F 1 9 . 9 %  

Molmasse kryoskopisch in Benzol 192 (189). 

Das IR-Spektrum zeigt folgende Absorptionen (Kap. Film) (6): 

t/ -1 - I  - I  
NH = 3270 cm ( s t ) ;  ~'VasCH = 2975 cm (st);  l~ s CH = 2915 cm (schw)~ 

3 3 . . . .  
- I  6 . . . .  1 • 

8asCH = 1418 cm (schw): sCH ' 8NH = 1262 cm (sst)~ VasS iNP = 
3 3 

- I  - I  - I  
1016 cm (sst); VasPF = 902 cm (sst); l~sp F , PasCH3 = 859 cm (sst); 

783 cm -1 (m)~ PsCH 3 764 cm (m), 724 cm -1 (m); ~asSiC 3 70 ! cm -1 (m); 

689 cm -1 (Sh); vP=-S' VsSiC3' PsSiNP' Deformationsschwingungen = 649 cm -1 (st), 

627 cm- l ' (m) ,  604"cm - !  (schw), ~441 cm "1 (st) 

[ ( s s t )=sehr  stark, (st) = stark, (m)=m~issig, (schw)--schwach, (Sh)=Schulter] 
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NMR-Spektrum: 

Die 1H-, 19F-und 31p-NMR-Spektren werden gegen TMS, CC13F'bzw. 85~-lge 

H3PO 4 aim iiummerer Standard bei 30°C vermessen.  

619 F + 38.4 ppm JF1 o 1089 Hz 

6 G  = - 0.45 ppm 
1H 

6N1H--- 4.2 ppm JNIt-F = 4 Hz 

831 P = - 66 ppm JPF = 1087 Hz 

Das Mamsenmpektrum zeigt folgende charakteristimche BruchstUcke: 

H H + 
189 (Moleldilion) (CH3)3SINPSF; 14 %~ 174 (CH3)9.SINPSF 2 33 ~¢ 154 (CH3)2SINI~F + 

9.3 ~ 149 C~H8SiNPS + 10 ~, 148 C3HTSiNPS + 9.0 9 ~  147 CsH6SiNI~ + 100 ~ 131 
+ 

Cg.Hg.SiNPS 4%~ 19.6 CH3SiNPFg. 7 %~ 117 C3H8SiNP , H2NI~Fg. 733%¢ 101 

S P F ;  3%~ 98 (CH3)3SINH +, SPFNH ?9.%~ 77 NPS + 30 %~ 73 (CH3)3SI , 

+ pS + 13%~ 69PF 7%~ 66PFNHg. 7 2 0 ~  63 3%~ 58 (CH3)2Si 7%~ 59. ? 

4%~47PNIt9. 77%~ 46PNH + 8%~ 45PN + 7 ~  4 3 S M ,  CH38i 4% 

2. DarsteUun~ yon P ,  trichlorphosphazothiophosphor]rldifluorid (HI). 

In einem 250 ml 2-Halskolben aus Glas, der mit ltiiekflussktth]er und Tropftr ichter  ve r -  

sehen ist, werden 0.13 Mol PC15 (27 g) vorgegeben. Um das Eindringen vo~ Izdtfeuchflg- 

keit zu verhindern, wird der  Riicldlumskflhler mit einem yon trockenem Stickstcgf durch- 

spillten T-StUck abgeschlommen. Unter RUhren liimst man zum Phosphorpentachlorid bei 

Raumtemperatur 0.12 Mol (H) (23 g) tropfen, Die Mischung wird im ~Ibad langmam 

ervc~rmt~ bei 30 bim 40°C setzt die HC1-Entwieklung ein. Em wird molange untor ]tiickflumm 

gekocht, bis kein HC1 mehr abgespalten wird. Nach dem Ablc~ihlen wird unter verm|n-  

der tem Druck fraktioniert  desti l l iert .  Dabei sammelt  sich dam gebildete (CH3)3SIC1 in 

einer mit fliimmiger Luft geldih|ten KondenmationsfaUe. Man erhlflt 96 g on) .  Diem ent- 

mpricht einer Aumbeute yon 85 ~ bezogen auf (II). 

(III), eine wasserklare  Fliismigkeit, mchmilzt bei -9.9 bim -28°C und siedet bei 43°C 

(0.15 Tor t ) .  

Die Zumammenmetzung der  Substanz beweist die Elementaranalyme: 
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bet. P24.55% S12.67% F15.06% N5.54% C142.20% 

gef. ]924.35% S12.59% F15.1% N 5.55% C142.80% 

IR-, NMR- und Massenspektren mind mlt den in der Literatur (3) beschriebenen 

identisch. 

3. I )arste l lun~ von N-Trimethylsil~l-chlorfluorthiophosphoryIAmid (IV). 

O. 31 Mol PSFCI 2 (4? g) und O. 29 Mol (I) (4? g) werden in einem Monelautoklaven 

(300 ml znhslt) 4 Std. auf 70°C und 5 Std. auf 90°C erw'~nt. Nach dem Abkiihlen des 

Autoklaven wird die Reaktionsfliissigkeit im Hochvaimum fraktioniert  destiUiert.  

Dabei sammeln sich 35 g Trimethylchlorsil~n in einer Kc~lensationsfalle, die mit 

fltissiger Luft geldthlt Ist'. 

Man erhiilt 34. 3 g (IV). Dies entspricht einer Ausbeute von 66 % bez. auf (I). 

(Iv') siedet bei 39-40°C (0.07 TorT).  

Die Zus~mmensetzung beweist die Elementaranalyse: 

her .  C 17 . 53% H 4 . 8 5 %  N 6 . 8 1 %  P 1 5 . 1 %  S 1 5 . 5 8 %  F 9 . 2 5 %  C117.29% 

gel. C 17 . 66% H 4 . 8 9 %  N 6 . 7 7 %  P 1 5 . 0 6 %  S 1 5 .6 3 % F 9 . 0 %  C117.06% 

Das IR-Spektrum zeigt folgende Absorptionen (Kap. F i lm)  (6): 

- 1  = 
VNI t = 3210 cm (st)~ SSas CH 3 = 2940 cm -1 (st)~ V s CH3 28Y5 cm -1 (schw), 

= 1417 cm -1 (m)~ 6 6NH = 1257 cm -1 (sst)~ VasSiNP = 997 cm -1 (sst)~ CH s CH 3' 

VPF Pas CH 3 846 cm -1 (sst)~ Ps CH 3 '777 em -1 (st), 762 cm -1 (Sh); '728 cm-l(m)~ 

%s' % m c s ' l v p a '  D or tionss h n  = 7O7 -1 (st), 

664 cm- (sst), 649 cm- (st), 605 cm -1 (m), 513 cm -1 (st). 

NMR-Spektrum: 

819F = + 5.1 ppm JFP  = 1118 Hz 

8 C I H  - 0 " 5 5 p p m  

8NI - = 

8 3 = l p  -67.9 ppm JPF = l114Hz 

Das Massenspektx~m zeigt folgende charakteristische Bruchstiicke: 
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207 (Moleki|lion) (CH3)3SIN(H)MFC137+ 6 ~;  205 (Moleldtlf~) (CH3)3MN(H)l~FC135+ 

20 ~o; 192 (CH3)2SiN(H)PSFCI37+ 13 ~;  190 (CH3)2SIN(H)MFCI35+ 40 ~ 170 

(CH3)3Si.N(H)I:~F + 15 %~- 154 (CH3)2Si.NI~F + 72 ~,  149 C3H~iNI~ + 6 ~ 148 

C3H7SINI~+ 11%~ 147 C3H6SiNI~ + 61%~ 135 H2NI~FC137+ ? 8 ~ 133 

H2N~FC135+ 25 %; 131 C2H2SiNPS ~ 4 %, 117 C3H8SiNP +, H 2 N I ~ F ;  ? 16 ~¢ 

110 (CH3)38iC137+ ? 3 ~ 108 (CH3)38iCl 35+ ? 10 ~ 98 (CH3)3SM, MFNH 2 ? 

31%~ 95 (CH~2SiC137+ 33 %~ 93 (CH3)2SiC135+ 100 ~ 77 i~ + 100 ~, 73 

+ + 
(CH3)3Si , SiNP + 46%~ 66PFNH 2 ? 1 6 ~  65PFNH + 1 7 ~  631~  + 2 2 ~  47 

+ + 
PNH 2 ? 30%~ 46PNH + 2 2 ~ ;  45PN + 15~-  4 3 S M  +, CH3Si 19%. 

4. Darsten-nK yon P-trichlorphos~Tothiophosphorylchloridfluorid ~V) 

Wie unter 2. beschrieben, werden 0o15 Mol (IV) (31 g) mit 0.17 Mol PC15 (35.5 g) so 

lange unte r  RUckfluss erwKrmt, bis die HCI-Entwiddung beendet ist .  Nach dem Abktih- 

len wird die Reaktlonsmischung fraktioniert destflliert.  

Man erh~lt 32 g (V), entsprechend einer Ausbeute yon 80 % bez.  anf (IV). (V) tst eine 

wasserldare Fliissigkeit, die bei 50-51°C (0.05 Torr) siedet. Die Zu~mmme~lJ~t~mw 

beweist die Elementaranalyse: 

ber .  P 2 3 . 0 4 ~  $ 1 1 . 9 3 ~  N 5 . 2 1 ~  F 7 . 0 7 ~  C152.75 

gef. P 2 3 . 1 6 ~  S l l . 6 9 %  N 5 . 0 9 ~  F 7 . 2 %  C152.2 

IR-, NMR- und Massenspektrum sind mit den beschriebenen (3) identisch. 

Wit d nnken fiir die Aufnahme~ der 31p-NMR-Spektren Herrn Pr lv . -Doz.  Dr. R. Kosfeld, 

Institut fur Physikalische Chemie der  TH Aachen. 

Dem Herrn Bundesminlster ftir w i s s e ~ s ~ e h e  Forschung, der  Stlf~mg Volkswagen- 

werk und der Deutsehen Forschnngsgemelnschaft danken wlr flir apparatlve und 

finanzielle Hllfe. 
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