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Nachdem wir uns mit den Reaktionen zwischen Phosphoroxyhalogeniden und Hexa-
methyldisilazan (I) (1) befasst haben, untersuchten wir die Umsetzungen von Thiophospho-
rylhalogeniden und (I).

(I) reagiert bei 100°C in guter Ausbeute mit Thiophosphoryltrifiuorid zu N- Trimethyi-
silyl-difluorthiophosphorylamid (Il) (2), gemiss:

H H
(CHs)sslN Si(CH3)3 + PSF3 - (CH:%)‘.«,’SiNPSF2 + (CH3)38{F (a)
@ (m

(II) stellt eine wasserklare Fliissigkeit dar, die bei Normalbedingungen chne Zersetzung
destilliert werden kann,

Bei erhohter Temperatur setzt sich diese mit Phosphorpentachlorid zu P-trichlor-
phosphazothiophosphoryldifluorid () (3) um, gemiiss:

H
(CHg)SINPSF, + PCly ~ PCl=NPSF, + HCl + (CHy)SiCl o)
() (I

Aus (T) und Thiophosphoryldichloridfiuorid entsteht bet 90°C N-Trimethylsilyl-
chlorfluorthiophosphorylamid (IV) (2), gemiiss:

H H
(CHy) SINSI(CHy), + PSFCL, ~ (CHy) SINPSFCL + (CH,) ;8iC1 ()
o )

(IV), eine wasserklare Fliissigkeit, reagiert mit 'Pclg zu P-trichlorphosphazo-

(2]
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thiophosphorylfluoridchlorid (V) (3), gemiiss:

H
(CH,) SiNPSFCl + PCl, — PCl=NPSFCl + HCl + (CH,),SiCl )
a) ™)

EXPERIMENTELLES

H
Hexamethyldisilazan (CHS) 3Si N Si(CH 3)

Thiophosphoryldichloridfluorid PSFCl2 (5) werden nach Literaturverfahren dargestellt,

3 (4), Thiophosphoryltrifluorid PSF3 (5) und

1, Darstellung von N-Trime€thylsilyldifluorthiophosphorylamid (II),

In einem Monelautoklaven (300 ml Ighalt) werden 0, 35 Mol PSF3 (42 g) und 0. 35 Mol (I)
(56.3 g) 4 Std, auf 90°C und anschliessend 5 Std, auf 110°C erwsirmt. Nachdem der
Autoklav abgekiihlt ist, werden sehr wenig unumgesetztes PSF3 und gebildetes Trimethyl:
fluorsilan in mit fliissiger Luft gekiihlten Quarzfallen auskondensiert. Der verbleibende
Autoklavinhalt wird anschliessend unter vermindertem Druck fraktioniert destilliert. Es
haben sich 30 g (II) gebildet. Dies entspricht einer Ausbeute von 45 %, (II) schmilzt bei
-3921°C und siedet bei 173°C (760 Torr), (Sdp. 1.7 Torr = 37-38°C).

Die Zusammensetzung der Substanz wird durch die Elementaranalyse bewiesen:

ber. C 19.0.5 % H5.29% N7.4% P16.4% S16,92% F 20.1%
gef, C18,94% H5,18% N7,20% P16,17% S16.89% ¥ 19,9%
Molmasse kryoskopisch in Benzol 192 (189),

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

_ -1 _ -1
=2975 ecm ~ (st); vs CH = 2915 cm ~ (schw);

sCH3 3

_ -1 T NP _
as cH, =1418 em "~ (schw); GSCH3 , 6NH = 1262 cm ~ (sst); VosSiND -

-1 _ -1
1016 cm ~ (88t); v np =902 cm © (88t); v Lo Pas CH,

' =1 -1 -
=764 ; .
764 cm  (m), 724 cm ~ (m); Vassi C3

-1 .
14 = ] ° s
NH 3270 em " (st); va

]
-1
=859 em ~ (sst);

783 cm™ m)s Py oy =701 et (m);
3 v

-1 . . _ -1
689 cm ~ (Sh); VP=S’ vs Si C3, Vs SIND’ Deformationsschwingungen = 649 cm ~ (st),

627°cm” Y (m), 604 cm % (schw), 441 cm ™ (st)
[ (sst)=sehr stark, (st)=stark, (m)=missig, (schw)=schwach, (Sh)=Schulter]
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NMR-Spektrum
Die 1I*I- F— und 1P—NMR—Spektren werden gegen TMS, CCl F'bzw, 85%-ige

H3P0 4 als dusserer Standard bei 30 C vermessen,

6 == =

19 + 38,4 ppm JFP 1089 Hz
F

6 1 =" 0.45 ppm

CH

6§ ., =- 4,2 ppm J = 4 Hz
Nu NH-F

531P =~ 66 ppm JPF = 1087 Hz

Das Massenspektrum zeigt folgende charakteristische Bruchstiicke:

H H
189 (Molekillion) (CH,),Si N PSF, T 149 174 (CH3) SINPSF,_

o 33%: 154 (CH,),SINPSF
23 %; 149 C HBSiNPS 10 %; 14sc JH, SINPS" 20 %; 147 CsHGSiNPS+ 100 %; 131
02H SINPS 4 %; 126 CHSINPF, 7% 117 CHSINP, H NPSF+ 233 %; 101
SPF 3%: 98 (CHy)g smn SPFNH2+?2% 77 NPS 30%. 73 (cn3) si', sinp'
13% 69 PF,. 7 %; 66PFNH2 220 %; 63 PS' 3 %, 58 (CHg),81 7%: 52 ?
4 %; 47 PNH,, 27 %: 46 PNH 8 %; 45PN T %; 43 SINH, CH,8i 4%

2, Darstellung von Petrichloxphosphazothiophosphoryldifluorid (IIT),

In einem 250 ml 2-Halskolben aus Glas, der mit Riickflusskiihler und Tropftrichter ver-
sehen ist, werden 0,13 Mol PCl5 (27 g) vorgegeben, Um das Eindringen von Luftfeuchtig-
keit zu verhindern, wird der Riickflusskiihler mit einem von trockenem Stickstoff durch-
spiilten T-Stlick abgeschlossen. Unter Riihren lisst man zum Phosphorpentachlorid Bei
Raumtemperatur 0,12 Mol (II) (23 g) tropfen, Die Mischung wird im 8lbad langsam
erwirmt; bei 30 bis 40°C setzt die HCl1-Entwicklung ein, Es wird solange unter Riickfluss
gekocht, bis kein HCI mehr abgespalten wird, Nach dem Abkiihlen wird unter vermin-
dertem Druck fraktioniert destilliert. Dabei sammelt sich das gebildete (CHs)sSiCl in
einer mit fliissiger Luft gekiihlten Kondensationsfalle, Man erhilt 26 g (IIl). Dies ent-
spricht einer Ausbeute von 85 % bezogen auf (II).

(Ill), eine wasserklare Fliissigkeit, schmilzt bei -29 bis -28°C und siedet bei 43°C
(0.15 Torr),

Die Zusammensetzung der Substanz beweist die Elementaranalyse:
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ber, P24,55% S12,67% F 15,06 % N 5,54 % C142,20 %
gef,. P24,35% S12,59% F15.1% N 5,55% Cl 42,80 %

IR-, NMR- und Massenspektren sind mit den in der Literatur (3) beschriebenen
identisch.

3. Darstellung von N-Trimethylsilyl-chlorfluorthiophosphorylamid (IV),

0.31 Mol I[’SFCI2 (47 g) und 0,29 Mol (I) (47 g) werden in einem Monelautoklaven
(300 ml Inhalt) 4 Std. auf 70°C und 5 Std. auf 90°C erwiirmt. Nach dem Abkiihlen des
Autoklaven wird die Reaktionsfliissigkeit im Hochvakuum fraktioniert destilliert,
Dabei sammeln sich 35 g Trimethylchlorsilan in einer Kondensationsfalle, die mit
fliissiger Luft gekiihlt ist,

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

(IV) siedet bei 39-40°C (0,07 Torr).

Die Zusammensetzung beweist die Elementaranalyse:

ber, C17,53% H4.85% N6.81% P15.1 % S15.58% F9.25% C117.29%
gef, C17,66% H4,89% N6.77% P15,06% S15.63% F9.0% Cl17.069%

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

-1 - -
v._.=3210 em (st); v = 2940 cm 1 (st): v = 2875 cm 1 (schw),

NH as CH3 8 CH3

_ -1 _ -1 _ -1
Gas CH3 =1417 cm ~ (m); 6s CH3’ 6NH = 1257 cm "~ (8st); Ve SiNP ~ 997 cm "~ (sst);

_ -1 _ -1 -1 -1
VPF pas CH3 = 846 cm ~ (sst); p8 CH3 =77 ecm = (st), 762 cm ~ (Sh); 728 em (m);

Voo Voo Deformationsschwingungen = 707 cm-'1 (st),

Yassic,’ Yps s8iC,’ PO Vasinp’

664 cm ~ (sst), 649 em™! (st), 605 em™} (m), 513 em™} (st).

NMR-Spektrum:

619F = + 5,1 ppm JFP = 1118 Hz
6 1 = - 0.55ppm

CH .

6 . = -4,45ppm J... = 2,5Hz
_ NIH NH-F

631p= -67,9 ppm Jpp =1114Hz

Das Massenspektrum zeigt folgende charakteristische Bruchstiicke:
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35+
3) 381N H)PSFC1

20 %; 192 (cn3)281N(11)ps1‘0137+ 13 %; 190 (CH3)281N(H)PSF0135+ 40 %; 170

207 (Molekiilion) (CH3)3SiN(H)PSFCla7+ 6 %; 205 (Molekiilion) (CH

. + + +
(CH3)381N(H)PSF 15 %; 154 (CHs)ZSiNPSF 72 %: 149 CSHSSINPS 6 B; 148

03H7SiNPS+ 11 %; 147 03H681NPS+ 61 %;: 135 H2NPSF0137+? 8 %; 133

35+ ; + + +
H2NPSFCI 25 %; 131 CZHzSiNPS 4 % 117 C3HSSiNP s HzNPSF2 ? 16%;

3Tt . g3t
110 (CH3)381CI ? 8%; 108 (CH3)38101 ? 10 %: 98 (CH3)381NH, PSFNHZ?

31 %; 95 (CH3)ZSiC137+ 33 %; 93 (CH3)28i0135+ 100 %; 77 N'PS+ 100 %, 173

(cns)asf, SINP' 46 %; 66 PFN'H2+? 16 %; 65 PFNH' 17 %; 63 PS' 22 %; 47

PN'H2+? 30 %; 46 PNH' 22 %; 45PN’ 15%; 43SiNH , CH,Si° 19 %.

3

4, Darstellung von P-trichlorphosphazothiophosphorylchloridfiuorid (V)

Wie unter 2, beschrieben, werden 0,15 Mol (IV) (31 g) mit 0,17 Mol l:'Cl5 (35.5 g) so
lange unter Riickfluss erwirmt, bis die HCl-Entwicklung beendet ist. Nach dem Abkiih-
len wird die Reaktionsmischung fraktioniert destilliert.,

Man erhilt 32 g (V), entsprechend einer Ausbeute von 80 % bez, auf (IV), (V) ist eine
wasserklare Fliissigkeit, die bei 50-51°C (0,05 Torr) siedet. Die Zusammensetzung
beweist die Elementaranalyse:

ber, P 23,04 % S11.93% N521% F7.07% C152,75%
gef. P23,16% S11.69% N5.09% F7.2% C152,2%

IR-, NMR- und Massenspektrum sind mit den beschriebenen (3) identisch,
Wir danken fiir die Aufnahmen der 31P—NMR—S;peki:ren Herrn Priv,-Doz.Dr. R. Kosfeld,

Institut fiir Physikalische Chemie der TH Aachen,

Dem Herrn Bundesminister fiir wissenschaftliche Forschung, der Stiftung Volkswagen-
werk und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir apparative und
finanzielle Hilfe,
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