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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 P;N;F;— 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 X,P=N-Verbindungen
(X = Halogen) gelegt. Obwohl diese Verbindungsklasse seit vielen Jahr-
zehnten bekannt ist, sind systematische Untersuchungen erst in neuerer Zeit
angestellt worden'!.

2. DARSTELLUNG VON PHOSPHORSAURETRIHALOGENIDEN

Verbindungen mit der Struktureinheit X,P — N koénnen in monomerer
oder dimerer Form auftreten?.

'
X X N
X—/P‘—‘N —R x7P\ /P;-X
X X If X
(a) R (b)

Die Bildungstendenz fiir (a) ist nicht immer ausgeprigt. Viele Reaktionen,
bei denen die Form (a) entstehen sollte, weichen unter Bildung von (b) aus.
In vielen Fillen beobachtet man dariiberhinaus die Eliminierung von RX
und das Entstehen hoher kondensierter NPX,-Ringverbindungen. C¢gH N=
PCl, entsteht nach Gilpin® bei der Umsetzung von Phosphorpentachlorid
mit Anilinhydrochlorid. Eine Reihe von Verbindungen mit einer N=PCl,-
Gruppe wurde hauptsichlich von Kirsanov und Mitarbeitern beschrieben®.
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Fiir die Synthese haben wir®- ¢ Hexamethyldisilazan anstelle von Ammoniak
eingesetzt, weil die Reaktionen kontrollierbarer sind, ohne L&sungsmittel
ausgefiihrt und leichter aufgearbeitet werden kénnen. Dies sei an folgendem
Beispiel demonstriert :

H H
S=PF,—N=PCl, + (CH,),Si—N—Si(CH,), = S=PF,—N=PCl,—N—Si(CH,),
+ (CH,),SiCl

H
S=PF,—N=PCl,—N—Si(CH,), + PCl, = S=PF,N=PCl,—N=PCl, + HCl
+ (CH,),SiCl

Entsprechende Fluorverbindungen werden mit PF;Cl, hergestellt. Die
Chlorverbindungen lassen sich mit den verschiedensten Fluorierungsmittel
nicht ohne Zersetzung in Fluorderivate iiberfiihren.

3. ZUR REAKTIVITAT DER N=PX,-GRUPPE
In der Regel reagieren —N=PCl;-Derivate mit Wasser oder wasserfreier
Ameisensiure zur Phosphorylverbindung unter HCI- und CO-Abspaltung’.

‘ OHO
I I
F,P—N=PCl, + HCOOH ~F,P—N—F +HCl + CO

Cl

Analoges Verhalten zeigen Thiophosphorylverbindungen, wenn man sie mit
Ameisensiure umsetzt®.

[ s
F,P—N=PCl, + HCOOH —»FZP—N—P\/ + HCI + CO
*Cl
Ein Gleichgewicht zwischen den isomeren Formen
i i
S O F S HOF S O F
| I/ i I ./
F,P=N—P <->F2P—N—P\ <« F,P—N=P
F F F

konnten wir bei Raumtemperatur nicht beobachten.
Vollig anders verhalten sich Alkohole, so reagiert beispielsweise Methanol
unter HCI-Abspaltung®: 1°
S=PF,N=PF,Cl + CH,OH — S=PF,N=PF,—OCH, + HCI

und es bildet sich der S-Methylester in nahezu quantitativer Ausbeute. Eine
intramolekulare Wanderung der Methylgruppe iiber den Stickstoff kénnen
wir ausschlieBen.
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Die isomere Verbindung 148t sich nach folgender Reaktion herstellen!?

F CH, F CH,F
S=l|>—N—Sn(CH,), + P,0,F, —~ S=l|>—N—l|>=0 + (CH;);SnOP(O)F,
F F F

Aus dieser Verbindung kann der S-Methylester durch Umlagerung nicht
gewonnen werden.
Unabhingig von der Linge der Phoshazen-Kette reagieren Thiophos-
phorylhalogenide unter Ausbildung des S-Alkylesters'?, so daB ein cyclischer
o

Il
S=PCI,N=PCl,—N=PCl, + CH,0H - CH,S—PCl,=N—PCl,=N—PCl,

intramolekularer Reaktionsablauf wahrscheinlich ist. Dabei wandert die
Methylgruppe nicht iiber den Stickstoff.

Cl__ _N N _Cl Cl__ N prel
_PIJTP _ -
(gl | Cl —_— Cl7 | lé) Cl

e §
CH, CH,

Gestiitzt wird dieser Mechamismus durch die vergleichbare Struktur des
trimeren cyclischen Phosphazens und durch die Raumkopplung zwischen

cl cl
\p2N~p/
/]

a’,

)Lg\a
\>P
a’

dem Aminproton und dem Thiophosphorylphosphor in folgenden Ver-
bindungen:

SPF,NPCl,NHSi(CH,),, SPFCINPCI,NHSi(CH ),
SPCI,NPCI,NHSi(CH,), und SPC1,NPFCINHSI(CH,),.

Hier liegt die Kopplungskonstante Jp, ;v zZWischen 5,5 und 7,5 Hz.
Sie kann durch folgende Struktur erklart werden®. ErfahrungsgemiB ist

P p Ny C
F/g | Cl
gy N —SICHY,

die Kopplungskonstante zwischen Doppelbindungssystemen stets groBer als
bei vergleichbaren Einfachbindungen, so daB die oben angegebene Struktur
sehr wahrscheinlich ist®.
Verbindungen, die anstelle einer Thiophosphorylgruppe einen Chlor- oder
Fluorsulfonylrest enthalten, konnen als O-Alkylester isoliert werden.
FSO,N=PCl, + CH,0H —FSO,N=PCl,OCH, + HCl
In Gegenwart von Diithylédther oder Dioxan lagern sie zu den N-Alkylderiva-
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ten um. Geht man von den Methylverbindungen aus, so entsteht als Neben-
produkt in Anwesenheit von Diéthyldther das N Athyldenvat“‘15 Die

5
N
f O( OcH, C,H, f|)
FSO,N=PCl,—OCH, + (C,H,),0 —*FSOZI:I—P\ + FSO,N——II’-—CI
clal al

+ C,H,OCH,

Menge der Athylverbindung ist abhingig von der Kochzeit und von der
eingesetzten Athermenge. Wahrscheinlich ist der Ather komplexartig am
Phosphor gebunden.

Verwendet man jedoch als Rest einen trimeren fluorierten Phosphazenring,
so beobachtet man eine starke Abnahme der Reaktivitat. Die Untersuchungen
ergaben, daB die kinetische Stabilitat der Phosphazenseitenkette oder anderer
reaktiver Gruppen betrichtlich erh6ht wird. Beim P,;N,F ;N=PCl,0C,H;
oder P,N,F;N=PF,OCH, gelingt es weder thermisch'?

F\ N /F ~ yN\ e
F7|  |IF —-— F7 [| >F
Nxp Nyp N

F F7l
N%P/OCH3 u C/N\P/F
| >F : d F
F

noch in Gegenwart von Ather, eine Umlagerung durchzufiihren. P;N,FN=
PCL,N=PC1,0C,H; 14Bt sich mit Ather nicht umlagern, jedoch beim
Erhitzen auf 150°C entsteht quantitativ die N-Athylverbindung

NZP~n N2P~N
FOl P2 - F\}l) %/F
F~ SN SN F~ XN N
al cl_ _Cl a_|l € .
cl” N7 TOCH; a-t >N So

C.H;

Der Grund fiir die auBergewohnlich hohe Stabilitit dieser Verbindungen ist
darin zu suchen, daB sich Dreizentrenbindungen PNP mit der Seitenkette
und dem Ring ausbilden konnen. Der Phosphor stellt fiir die Elektronen eine
Barriere dar, so daB eine Konjugation der Seitenkette mit dem Ring wahr-
scheinlich nicht stattfindet. Der Energiegewinn, der bei der Ausbildung der
Phosphorylgruppe entsteht und der als Triebkraft fiir die Umlagerungen
angenommen werden kann, ist in diesen Systemen erheblich geringer.

Es war deshalb naheliegend, zu untersuchen, ob andere reaktive Gruppen
oder instabile Zwischenprodukte durch den fluorierten Phosphazenring
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stabilisiert werden. P;N;F;NCO entsteht aus P;N;F ;NSO und Oxalyl-
chlorid in geringer Ausbeute!®. Wesentlich einfacher ist die Verbindung
zuginglich, wenn man das Amid mit Chlorsulfonylisocyanat umsetzt!”.

F_ _F Fsp F
NZPSN — N7 >N
F\}L l_NH, + CISO,NCO F\1|> }I’ _N=C=0
F7 SN F F7 SN F

Die Isocyanate und Isothiocyanate der tri- und tetrameren Ringe sind sehr
stabile Verbindungen und gegen Hydrolyse wenig empfindlich. Versetzt man
eine dtherische Losung von P3;N;FsNCO mit Dimethylamin, so verlduft die
Reaktion entsprechend folgender Gleichung:

F\P/F FL_F 0
ND2N NSy
F u | _F + HNCH),— f_|| L _N—CN(CH,),
F~ “NZ “N=C=0 F7 N7 SF

DasIsothiocyanat reagiert mit elementarem Chlor nur unter UV-Bestrahlung
zum Isocyaniddichlorid.

F\P _F F\P _F
N 2a NTN ql
Fl Il + 2 — F | I -
P P —N=C=S —N=C + sCl
F7OSNTT N F/P%N/P\ ~ci z

In Gegenwart von P,O,, als wasserabspaltendes Mittel reagieren Aldehyde
oder Ketone mit der Hydrazinverbindung zu Isocyanidverbindungen®®.

F_ _F F _F H
N7 N N7 >N He  ScH
F\1|> {l/F + OCHC4H, ——»F\Il |l|)/F o |H + H,0
7 SN SNHNH, SN \E—N=C—-C\C4C
H
F\P/F F\P/F
Té Nk o=c{ F IT% Vo
- + = - -
> > /P\ \CH3 __\P\ /CHs + H.O
N NHNH, 7 SNT \E_N=C\CH 2
3

Uberraschenderweise stellten wir fest, daB das Umsetzungsprodukt mit
Propionaldehyd nach lidngerem Stehenlassen dimerisiert. Anhand von
Massenspektren und Molekulargewichtsbestimmungen lieB sich die dimere
Struktur nachweisen.

F. F H F
Np 5
P C,_H H | _N F
Z N
NZ N ’NC—N—N—P~ Pl
b A Al b
—N—N— P
F/ \N/ \FH H\Czﬂs >P\
F F
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Bisher konnten wir kein weiteres dimeres Produkt isolieren und auch die
Ursache dieser Kondensation ist nicht aufgeklirt. Der stabilisierende Ein-
fluB der P,N,F.-Gruppe kann eindrucksvoll an folgendem Beispiel demon-
striert werden'®. P sN3F,N[Sn(CH,),], dargestellt aus P,N,F, und

[(CH,),Sn],N reaglert mit dem Anhydrid der Trifluoressigsdure zu folgen-
dem Zwischenprodukt:

F_ _F F__F

N4P\ pr
F 1|> }I, N _-Sn(CH,), +(CRCO10 F\1|> Il N - Sn(CHy),
F7'SN” >F >Sn(CH,), FxN~ \F (Ijl——CF3

+ CF, C(0)OSn(CHy,

Beim Erwédrmen wird CF3—ﬁ—-CH3 abgespalten. P;N;F;N-—Sn(CH,), ist

(0)
monomer nicht stabil und daraus entsteht ein trimeres Cyclostannazan.
3P,N,F;N~*Sn(CH,), - F F F\ /F
P=N CH CH N—P.
N/ \F 3: sn AR
P—N N—P N
\\P—b// | |/ \._ ./
/\ —~Sn Snli N_P
CH3 | F H3
P/
N SN
F | ~F

Die Verbindung ist ohne Zersetzung im Vakuum fliichtig und bildet aus
Diithyléther groBe farblose Kristalle. Geht man von der gleichen Verbindung
aus und setzt sie mit S3N,Cl, um, so entsteht das erste Ringsystem, das aus
einem Phosphazen und einem Schwefelstickstoff-Ring besteht2°.

et Ppct N=S
NZ">N _sn(CHy, NZ >N A
1|> lll AN gnicny, T SNCl2 T Fl g _N=S§ “ +2(CH,);SnCl
%N/ F E” SNZ OF S—N
F F ]
% S—N
NéP\N N/ \\S
B S N
VAR NP RN
/N7 g
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Eine Rontgenstrukturanalyse ist im Gange, um aufzukliren, ob es sich dabei
um einen Schwefel-Stickstoff 5- oder 6-Ring handelt.

Es ist bekannt, daBl CISO,N=PCl, thermisch unter OPCl,— Abspaltung
reagiert und dabei Sulfanurchlorid entsteht?!, .

Cl
AN //O

NZS N
3CISO,N=PCl,> ——> Cl_ é g /0  + 3POCl,
07 SN >a

: o
Es war deshalb naheliegend CF ;—S—N=PCl, unter dhnlichen Bedingungen
zu zersetzen, um CF,—S=N oder das Trimere zu erhalten?2.

C CF,S=N + POCI,
CF,—S—N=PCl,
CF3—IS|——C1 + 4PNCL,),
o

Vielmehr verliduft die Reaktion so, daB Trifluormethylsulfinylchlorid und
trimeres Phosphornitriddichlorid entsteht.

Nach diesen Ergebnissen ergibt sich unmittelbar die Problemstellung, wie
verhalten sich homologe Sauerstoff- und Selenverbindungen. Beim Sauerstoff

tritt die Frage auf, ob ein Gleichgewicht zwischen folgenden Formen erreicht
wird und wie sich sperrige Reste bei einer Umlagerung verhalten.

F<pNxp-Y FupN<p _Cl
7 ~ 7
F g | C1 — F7| g\CI
o) o]
CH/ cH,

Untersuchungen hierzu sind in Vorbereitung.

Auf dem Gebiet der Phosphor—Selen—-Halogenverbindungen ist wenig
bekannt, so daB hier zunédchst grundlegende Untersuchungen durchgefiihrt
werden muBten.

Firr die Darstellung von Phosphor-Selen-Fluor—Verbindungen haben
wir verschiedene Methoden ausgearbeitet?3. Will man selenhaltige Phosphor—
Chlor-Verbindungen in entsprechende Fluorverbindungen iiberfithren, so
muB man sehr sorgfiltig arbeiten und die Bedingungen genau einhalten,
weil andernfalls elementares Selen und Fluorphosphorane gebildet werden.
Eine Mischung von SbF; und katalytische Mengen von SbCls ergeben
teilweise Ausbeuten bis 75 Prozent der Fluorverbindung.

CH,P(Se)Cl, + SbF,/SbCl, — CH,P(Se)F,

Wird die Fluorierung ohne Antimonpentachlorid durchgefiihrt, so kann in
etwa 20-30 prozentiger Ausbeute auch die gemischte Chlor-Fluorverbindung
gewonnen werden.

CH,P(Se)Cl, + SbF, — CH,P(Se)FCl
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Eine Oxidation fluorierter Phosphorverbindungen mit Selen ist méglich,
wenn am Phosphoratom eine Aminogruppe gebunden ist

© (CH,),NPF, + Se —(CH,),NP(Se)F,

Beim Dimethyl- und Didthylaminderivat werden Ausbeuten von etwa 60
Prozent erreicht. Diese Reaktion ist deshalb iiberraschend, weil eine Oxida-
tion entsprechender Verbindungen mit Schwefel nicht bekannt ist. Bei der
Darstellung wird trockenes amorphes Selen langsam zu einem UberschuB3
des Fluorphosphins gegeben. Die Temperatur der Mischung soll nicht
wesentlich iiber Raumtemperatur steigen, da sich das noch nicht reagierte
Selen bevorzugt in die schwarze Modifikation umwandelt.

Die Verbindungen konnen leicht anhand von NMR-Untersuchungen?*
charakterisiert werden. Ahnlich wie in den Reihen die Kopplungskonstante

Jer Jer
(S) PF,F  1180Hz (O) PF,F 1080 Hz
(S) PF,C1  1220Hz  (O) PF,Cl 1145 Hz
(S PF,Br 1252Hz  (O) PF,Br 1203 Hz

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

Jrp
(C,H,),NP(O)F, 1000 Hz
(C,H,),NP(S)F, 1083 Hz

(C,H.),NP(Se)F, 1122 Hz

Die Solvolyse von —N  =PCl;-Verbindungen mit Sduren ist nicht einheit-
lich. Bei der Ameisensdure hatten wir oben kennengelernt, daB die P—Cl-

Bindung gespalten wird und eine Phosphorylgruppe entsteht. Ahnlich
verhdlt sich Trifluormethansulfonsdure oder Difluorphosphorsiure bei
folgenden Reaktionen” !5

FSO,N=PCl, + 2CF,SO,H —FSO,NP(0)Cl, + (CF;S0,),0 + HCl
POF,N=PCl, + P(O)F,0OH — P(O)F,NHP(O)Cl, + P(O)F,Cl

Die erste Reaktion verlauft unter Wasserabspaltung und Bildung des An-
hydrids, wihrend im zweiten Beispiel es zum Austausch einer Hydroxyl-
gruppe gegen ein Chloratom kommt. Nach diesen Untersuchungen sollte
man annchmen, daB sich Chlor- und Fluorsulfonsiure analog verhalten.
Hierbei wird stets eine vollstindige Spaltung der P=N-Doppelbindung
beobachtet und es bildet sich POCI,. Dies sei an folgenden Beispielen gezeigt :

CF,SO,N=PCl, + CISO;H — CF,S0,—N—S0,Cl + P(0)Cl,
CF,SO,N=PCl, + FSO;H —>CF3SOZ—E—SOZF + P(O)Cl,

CF3;SO,NHSO,F reagiert mit Ag,O unter Wasserabspaltung zum Silber-
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salz. Aus dem mit CH,J die N-Methylverbindung zuginglich ist?>.
Interessant ist die Reaktion des CISO,N=PCl, mit Trifluoressigsiure?®.
i}
CISO,N=PCl, + CF,—COOH »asozN—ﬁ—CFs + POCl,

i i i
2ClSOzN—h2 CF, - CISO,NSO,CI + CF,ICI—N—ﬁ——CF3
o)
H N
I FC—C” SC—CF,
CF,—C—N—C—CF, + 2CISO,N=PCl, —— I i + 2POCl; + SO, + Cl,
H | \s/N
7
o Yo

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