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R-P(Se)F,-

(R = CH;, C.H;, CgH,,, CgH;, N(CH,),, N(C.Hj),, NHSi(CH;);) and

R-P(Se)FCl-compounds (R = CH,, C,H;) can be prepared by reaction of R-P(Se)Cl,-
derivatives with antimony (III)fluoride under reduced pressure. In some cases the oxida-
tion of fluorophophines with elemental selenium is successful. The isolated compounds
are colourless volatile liquids which are sensitive to air and moisture. The chemical

properties are described.

H-, ¥F-, 31P.NMR-, IR- and Raman-spectroscopic data are given. Main stretching
frequencies are discussed by comparison with similar oxygen- and sulphur-compounds.

In den letzten Jahren haben wir uns verschiedent-
lich mit der Synthese und den Eigenschaften von
Sauerstoff- und Schwefel-Phosphor-Verbindungen
befal3t1-2. Bei diesen Untersuchungen hatte sich ge-
zeigt, dal} gravierende Unterschiede in den physika-
lischen und chemischen Eigenschaften bestehen.
Wir waren jetzt daran interessiert, wie sich ho-
mologe Selenverbindungen verhalten. Es ist be-
kannt, dafl Verbindungen des Typs R-P(Se)Cl,
thermodynamisch nicht sehr stabil sind und sich
beispielsweise beim Destillieren unter Selenabspal-
tung zersetzen, wenn R ein Alkylrest ist®*. Auch die
Amide (CH,),NP(Se)Cl, und (C,H;),NP(Se)Cl, sind
hergestellt, aber nicht in reiner Form isoliert wor-
den. Die entsprechenden Diamide sind dagegen an-
scheinend wesentlich stabiler und konnen destillativ
gereinigt werden®’.

Uber fluorhaltige Abkémmlinge ist wenig be-
kannt. Lediglich HP(Se)F,'? und CH,P(Se)F,:14
konnten bisher isoliert werden.

Fiir die Praparation von Selen-Phosphorverbin-
dungen werden Methoden angegeben, die von
Phosphor-(I1I)-verbindungen ausgehen. Sie lassen

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. W.
RoOESKY, Anorgan..Chem. Institut I der Universitit,
D—-6000 Frankfurt a. M., Niederurseler Hang 5.

sich mit elementarem roten Selen, Selenwasserstoff
oder Selendioxid zu Selen-Phosphorverbindungen
oxidieren?6-11,

Wir haben fiir die Darstellung trockenes amor-
phes Selen langsam zu einem Uberschuf3 des Chlor-
phosphins gegeben. Wie bei der Oxidation mit ele-
mentarem Schwefel erweisen sich auch hier katalyti-
sche Mengen von Aluminiumtrichlorid als giinstig?.
Die Temperatur der Mischung soll nicht wesentlich
iber Raumtemperatur steigen, da sich sonst das
noch nicht reagierte Selen bevorzugt in die schwarze
Modifikation umwandelt. Nur bei sehr stabilen
Selen-Phosphor-Verbindungen kann man Phosphin
und Selen vor der Reaktion zusammengeben und
gemeinsam erhitzen. Deshalb ist es fiir die Darstel-
lung der Fluorderivate oft vorteilhafter, die ent-
sprechenden Fluorphosphine mit Selen zu oxidie-
ren, als sie tber die Chlorverbindungen durch
Fluorierung mit Antimontrifluorid zu gewinnen.
Dabei beobachtet man teilweise Zersetzung der
Ausgangsverbindungen.

Teilfluorierte Produkte entstehen, wenn man mit
einem UberschuB3 des Chlorids arbeitet.

Die thermodynamische Stabilitdt nimmt von den
Chlor-zuden Fluor-Phosphor-Selenverbindungen zu.
Sie sind unter reduziertem Druck unzersetzt destil-
lierbar, jedoch empfindlich gegen Luftsauerstoff und



698

Feuchtigkeit. In Tab. I werden die dargestellten
Selen-Phosphor-Derivate zusammengefa(3t.

Vergleicht man die leichte Oxidierbarkeit von
(CH,;),NPF, mit Selen

(CH,),NPF,+Se — (CH,),NP(Se)F,

mit homologen Schwefel-Fluorverbindungen, so
fallt auf, dafl derartige Reaktionen nicht bekannt
sind®®. Die Siedepunkte der Selenverbindungen lie-
gen nur unwesentlich hoher als bei entsprechenden
Schwefelderivaten. So findet man fiir (CH,),NP(S)F,
einen Siedepunkt von 33-34 °C bei 30 Torr; dieser
liegt um 6 °C hoher bei der Selenverbindung. Wei-
terhin tberrascht, dall bei der Fluorierung mit
Antimontrifluorid kein quantitativer Ersatz des
Selens gegen Fluoratome bei niederer Temperatur
stattfindet und Fluorphosphorane gebildet wer-
den?s. Offensichtlich erfolgt zunéchst ein Chlor-
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Fluor-Austausch. Die fluorierte Verbindung ist
kinetisch stabil und 148t sich unter diesen Bedin-
gungen nicht weiter fluorieren.

In Tab. II werden einige Kernresonanzdaten an-
gegeben, die fiir den Vergleich homologer Sauer-
stoff-, Schwefel- und Selenverbindungen Bedeutung
haben.

Betrachtet man etwa die Kopplungskonstanten
Jpr der Verbindungsreihe CH,;P(O)F,, CH,;P(S)F,
und CH,P(Se)F,, so ergibt sich eine Zunahme der
Spin-Spin-Wechselwirkung von 1105 Hz und 1147
Hz' nach 1190 Hz. Ahnliche Verhéltnisse beobach-
tet man in der Reihe der Amide!*:

(C,H,),NP(O)F,:  Jyp = 1000 Hz
(C,H,),NP(S)F,:  Jpp = 1083 Hz
(C,H,),NP(Se)F,: Jpp = 1122 Hz

obwohl die Grofle der Kopplungskonstanten abge-

Tab. I. Selen-Phosphor-Verbindungen.

Verbindung Darstellung Sdp. Ausbeute Lit.
[°C/Torr] [%]
RP(Se)Cl,
1 CH,P(Se)Cl, CH,PCl,+Se 55/12.0 61 3,13, 14
2 C,H;P(Se)Cl, C,H PCl,+Se 54/6.0 83 4,5, 13
3 CeH,,P(Se)Cl, CH,,PCl,+Se 72/0.05 87
4 CgH P(Se)Cl, C¢H;PCl,+Se 60/0.01 76
[R,N],P(Se)Cl
5 [(CH,;).N],P(Se)Cl [(CHj4),N1,PCl+Se 60/0.1 11
RP(Se)FCl
6 CH,P(Se)FCl CH,P(Se)Cl,+SbF, 42/40 26 13, 14
7 C,H P(Se)FCl C,H;P(Se)Cl,+SbF, 29/7 21
RP(Se)F,
8 CH,P(Se)F, CH,P(Se)Cl,+ ShF,/SbCl; 34/130 75 13, 14
9 C,H;P(Se)F, C,H;P(Se)Cl,+ SbF,/SbCl, 37/60 45
10 C¢H,,P(Se)F, C¢H,,P(Se)Cl,+SbF,/SbCl; 30/0.01 74
11 CyH P(Se)F, CH;P(Se)Cl,+ SbF,/SbCl, 25/0.01 53
12 (CH,),NP(Se)F, (CH,),NPF,+Se 40/30 59
13 (C,H;).NP(Se)F, (C.H;),NPF,+Se 44/4 66
14 (CH,),SiNHP(Se)F, [(CH,)4S1],NPF,+Se/H,0 44/1 43
Tab. II. Zusammenstellung einiger KMR-Daten.
Verbindung op OF JpF Jpse JFSse
[ppm] [ppm] [Hz] (Hz] (Hz]
CH,P(Se)Cl, ~ 55,1 955 L5
CH,P(Se)FCl - 98,1 27.3 1175 1020 +5 76,3
C,H,P(Se)FCl ~111,0 36,0 117512 75,7
CH, P (Se)F, -112,5 38,0 1190 1040 -5 111,5
C,H;P(Se)F, —-121.0 46,1 1192-+2 73
C,H,P(Se)F, ~124,1 40,8 1181 110
(CH,),NP(Se)F, - 67,4 41,8 1115 133
(C,H;),NP(Se)F, — 73,3 40,2 1122 +2 12941
(CH,),SiNHP(Se)F, ~ 68,3 30,1 1144 1075 132
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nommen hat. Auf der einen Seite zeigen die Ergeb-
nisse sehr deutlich, dafl der oft aufgestellte Zusam-
menhang zwischen der Kopplungskonstante und
der Summe der Elektronegativititen der Bindungs-
partner hier nicht gerechtfertigt ist. Die Elektro-
negativitaten betragen nach PavrLixg!? fiir Schwe-
fel 2,58 und fiir Selen 2,55. Auf der anderen Seite
scheinen sich aber die Kopplungskonstanten in die-
sen und anderen Reihen fir Phosphor-Fluor-Ver-
bindungen der Koordinationszahl 4 charakteristisch
mit den Substituenten zu éndern. Innerhalb einer
Gruppe des Periodensystems nimmt mit steigendem
Atomgewicht die P-F-Kopplungskonstante zu. Be-
sonders eindrucksvoll kann das in der Reihenfolge
Sauerstoff-Schwefel-Selen oder auch Fluor-Chlor-
Brom gezeigt werden?s:

(O)PF,F: Jyp = 1080 Hz, (S)PF,F; 1180 Hz
(O)PF,Cl: Jyp = 1145 Hz, (S)PF,Cl; 1220 Hz
(O)PF,Br: Jpp = 1203 Hz, (S)PF,Br; 1252 Hz

IR-Spektren

Wegen der niedrigen Symmetrie sind alle Kom-
binations- und Oberschwingungen erlaubt. Es er-
scheint deshalb hier kaum moglich, die meisten
schwachen Banden der gemessenen Fliissigkeiten
eindeutig zuzuordnen. Das gilt besonders fiir den
Bereich der Deformationsschwingungen, da hier
wegen Kopplung stark gemischte Bewegungen des
Molekiils vorliegen. Es existieren hier auch nur un-
vollstandige Messungen vergleichbarer Verbindun-
gen.

Die Frequenzunterschiede der inneren Schwin-
gungen der CH,-Gruppe sind in den Sauerstoff- und
Schwefel-Reihen gering und fallen in die iiblichen
Bereiche. Nimmt man frithere Zuordnungen fiir
Methylgruppen zuhilfe, so kann man diese Gruppe
durch C;,-Symmetrie beschreiben.

Um O-, S- und Se-substituierte Verbindungen
gegeniiberzustellen, sollen nur die Valenzschwin-
gungen des direkt am Phosphor gebundenen Ge-
riistes im Vergleich mit dem vorliegenden Material
ahnlicher Verbindungen erortert werden. Deshalb
wurden Raman-Spektren nur fiir diesen Bereich
aufgenommen.

CH,P(8Se)Cl,

In der Selenverbindung liegt vpc bei 759 em™ und
damit in der Nahe von 757 cm™!, die fiir die Sauer-
stoffverbindung gefunden wurde. Beide kommen
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weitgehend isoliert vor. Sie sind deshalb anschei-
nend ungekoppelt. Eine Verschiebung von »pg nach
785 (M =S) kann hauptsichlich von der Kopplung
mit vpg abhingig sein. Wenn man auch vpc der S-
Verbindung bei etwa 758 cm™ vermutet, kann
vpg (670 cm™) um denselben Betrag (dvpe = 27
cm™) korrigiert werden. vpo(CH,PCl,) liegt bei
757 em™l. vpp und vpg sind oft in einfacher Abhén-
gigkeit von der Summe der Elektronegativitaten
gefunden worden'. Da die Elektronegativitéten fiir
Schwefel und Selen annahernd identisch angegeben
werden, sollte der gemittelte vpc-Wert verschiede-
ner Autoren fiir CH,PSCI, auch fiir die Selenverbin-
dung gelten. Dies wird auch durch die ahnliche Lage
der v, pc; (S:509, Se: 505 cm™) bestéitigt. Die unbe-
einflulte v pc; (Se) wird danach bei (505 —481 =24;
481 cm ist vpe der Schwefelverbindung) 481 —
24 =457 cm™ erwartet. Avpe; = 37 cm! bedeutet
auch, dafl der unbeeinflullte Wert von wpg, kleiner
als 553 cm! sein sollte.

Beriicksichtigt man die Einfliisse mechanischer
Kopplung durch ein Inkrement in dieser Weise, so
zeigt eine Rechnung nach dem Zweimassenmodell
eine starke Abweichung fir vpg, Diese geht von der
Annahme gleicher SP- und SeP-Bindungsgrade
der Methylverbindungen aus. Nach MULLER!® wird
die vpy im Gegensatz zu Phosphorylverbindungen
nicht erkennbar durch die Anderung des SP-Bin-
dungsgrades beeinflullt. Fir die Methylverbindung
ergibt vpg, danach einen unglaubwiirdig hohen Wert.
Diese Schwierigkeit, die Lage von vpg, einzuordnen,
scheint demnach nicht allein von Einflisssen mecha-
nischer Kopplung abhingig zu sein, wie oft fir die
PS-Valenzschwingung dargestellt wird.

Es ist aber sehr schwierig, iiber elektronische Ef-
fekte dariiberhinausgehende Aussagen zu machen.

C,H;P(8e)Cl,

vpe Wird von GRYSKIEWICZ-TROCHIMOWSKI® einer
starken Bande bei 760 cm™ zugeordnet. In den von
uns gemessenen Spektren findet man dagegen wie
schon bei anderen Athylverbindungen eine Ver-
dopplung der meisten Frequenzen, die verschiede-
nen Konformationsisomeren zugeschrieben wird.
Zusammen mit einer anderen Bande bei 716 cm™
(4vpe = 47 cm™) wollen wir der vp in C,H,;P(Se)Cl,
deshalb besser eine durchschnittliche Frequenz »
bei 740 cm™ zuordnen. Diese Schwingung kann je-
doch durch mechanische Kopplung mit einer nahen
symmetrischen Deformationsschwingung der C,Hj;-
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Gruppe beeinflult sein. Wenn man das vernachlés-
sigt, sind die vpg in C,H;P(O)Cl, und C,H,P(Se)Cl,
weitgehend als charakteristisch anzusehen. Dabei
stellt man keinen Unterschied zwischen beiden Ver-
bindungen fest. Fir vpe (M =0) findet man durch-
schnittlich (4dvpg = 23 em™) vpg = 732 em™’. Da-
gegen ist vpg (M = S) mit 763 cm™ (4 = 29) durch
Kopplung mit vpg(vpg = 667 cm!) am stirksten
(nach hoheren Wellenzahlen) verschoben.

Die gleichen Verhéltnisse findet man auch fiir
CsH,,P(Se)Cl,. vp der Sauerstoffverbindung vp. =
752 em (4 =0) und der Selenverbindung vpe =
747 ecm™ (A4 =19) sind innerhalb der Fehlergrenzen
gleich groB. Mit vp = 761 em™ (4 =20 em™?) fillt die
S-Verbindung heraus. Die vp¢ sind in den RP(O)Cl,
als nahezu unbeeinfluflt zu erwarten und sind auBler-
dem einander identisch (R = Alkyl).

Die Berechnung einer Durchschnittsfrequenz aus
denen der einzelnen Konformeren ist natiirlich frag-
wiirdig und zeigt die Fehlergrenzen dieser Uber-
legungen. Damit ist es erkliarbar, wenn der Wert v,
(C,H,;P(Se)Cl,) =495 cm™! aus der Reihe »,, (C¢H
P(S)Cl,) =518, v, (CeH,,P(Se)Cl,) =512, v, (C,H;-
P(S)Cl,) =514 cm™ herausfillt.

Man erhilt dhnliche Durchschnittswerte von vpg,
als Folge nahezu unabhéngiger v, pc; und identischer
v, pe1 i RP(S)Cl,-Verbindungen: vpi = 481 (CH,),
483 (C,H;), 484 ecm™ (C Hy,).

In der Reihe RP(Se)Cl, ergeben sich dhnliche vp,
aus identischen v, po; und gleicher Kopplungsver-
schiebung der »; po-Banden durch die PSe-Valenz-
schwingung :
vpop =460(CH;), 459(C,H;), 475 em™ (CHy,).

Zwei im IR-Spektrum sehr starke Banden werden
der vpg, Zugeordnet. Sie sind im Raman-Effekt sehr
schwach. Die durchschnittliche Lage vpg, =562 cm™!
ist stark beeinflullt durch », p¢y, das driickt sich auch
in der scheinbar vergroflerten Aufspaltung v,.-»,
(=72 em?) aus (C,H,P(S)Cl,4 =62, C,H,P(O)Cl,
A=61 em). Diese 4-Werte in RP(O,S)Cl, bzw.
RP(Se)Cl, werden groBler fir Methylverbindungen,
weil hier die Mittelwertbildung der Konformeren
entfallt:

CH,P(Se)Cl,4 = 85, CH,P(S)Cl,4 = 58, CH,P(0O)-
ClbA4 = 50 em™.

CH,P(Se)F,
Die Skelettschwingungen sind durch mechani-
sche Kopplung untereinander stark beeinflult. In
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der Literatur werden oft Kopplungen »pg mit gleich-
rassigen v.pp und vpc diskutiert. Sicher tritt in allen
diesen RP(M)F,-Verbindungen noch eine starke
Kopplung zwischen »pp und vpg auf.

Wenn keine Massenkopplung stattfindet, sollte
der Wert fiir vpo in CH;P(O)F, (752) hoher liegen
als in CH,P(O)Cl, (757 cm™). Auf der anderen Seite
sind die Aufspaltungen A(v,s—v,)pp der Selen- und
Schwefelverbindung sehr verschieden, die v,,pp da-
gegen gleich (Se: 858, 4 = 10; S: 856 ecm™, 4 =
41 em™). Das kann wenigstens zum Teil auf Massen-
beeinflussung zuriickgefithrt werden. vpg, wird einer
starken IR- und einer sehr starken polarisierten
Raman-Bande bei 522 cm™! zugeordnet und ist als
weitgehend ungestort und charakteristisch zu be-
trachten.

C,H;P(Se)F,

Hier tritt Verdopplung der meisten Frequenzen
auf. Der vpy werden zwei sehr starke IR-Banden bei
767 und 730 cm! zugeordnet. Im Raman-Spek-
trum sind sie schwach und polarisiert. An der Stelle
der v, pp von C,H;P(Se)F, findet man eine sehr
starke breite Bande fiir simtliche PF-Valenzfre-
quenzen.

(CH;)SiNHP(Se)F,

Weil sich Wasserstoffbriicken ausbilden konnen,
sollten die »pyg; in der Sauerstoffverbindung (v, pysi:
1040 ¢cm) hoher liegen als in den analogen Schwe-
fel- bzw. Selenverbindungen (S:1015, Se:1015 cm™).
Deren EinfluB} sollte auf die vpyg; am grofiten sein.

Obwohl »pp und w»py erniedrigt werden, kann
keine quantitative Aussage tber die Stirke der
Wasserstoffbriickenbildung gemacht werden.

vpplem™] Lit.
(CH,),SINHP(O)F, 878 20,23
(CH,),SINHP(S)F, 878 21,22
(CH,),SiINHP(Se)F, 872

vpysi Und rgic fallen in den gleichen Bereich um
600 cm ™ und sind nicht unterscheidbar.

Phosphor-Selen-Valenzschwingung
CHITTENDEN und TaHOoMAS?! schlagen vor, der
vpse Schwingung zwei Absorptionen zuzuordnen.
Ausgehend von etwa 20 Phosphor-Selen-Verbin-
dungen geben sie folgende Gebiete als charakteri-
stisch an: 557-517 und 535-473 cm™.
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Wir hatten bisher keine Moglichkeit, Messungen
bei tiefer Temperatur und in festem, fliissigem und
gelostem Zustand durchzufithren. Auch bei P-S-
Verbindungen war die Aufspaltung der vpg grofler
als es fir die Isomere zu erwarten wire. Ihre rela-
tiven Intensitdten waren auflerdem unabhéngig von
der Temperatur. Deshalb haben die Autoren zwei
Absorptionen fir die PSe-Schwingung angenom-
men.

Fir die untersuchten Verbindungen findet man
Verdopplung der Banden nur bei R =C,H;, C;H,,
und N(CH,),.
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Die vpg.-Schwingung 146t sich nicht mit Substi-
tuenteneinflisssen korrelieren. Sie scheint zu einem
groflen Teil von deren Elektronegativitiat abzuhéan-
gen, und zwar besonders a.) wenn freie Elektronen-
paare am Zentralatom des Liganden fehlen, oder
b.) wenn externe Wechselwirkungen an der P = Se-
Gruppe ausbleiben. Daf} sich z-Bindungen im P-Se-
System ausbilden, wird andererseits gerade durch
den EinfluB von Liganden mit freien Elektronen-
paaren wahrscheinlich gemacht. Die Valenzschwin-
gungen des Phosphorgeriists werden in den Tabn.
ITTI-V gegeniibergestellt.

Tab. III. Die Valenzschwingungen »(P = O), »(P = S) und »(P = Se) [em™].

Verbindung (P = 0O) Lit. (P =18) Lit. v(P = Se) Lit.
M = O,8,8e

CH,P(M)CI, 1273 4.25 671 (697)* 3, 25, 26 516 3, 31
C,H,P(M)Cl, 1261 26 661 (688) 26, 28, 30 533 5, 32, 33
C¢H,,P(M)CI, 1269 26 692 (703) 26 563
CsH;P(M)Cl, 1272 28, 29 (745) 28 587
CH,P(M)FCI 1317 34 660 45 560
C,H;P(M)FCI 655 45 574

CH,P(M)F, 1334 34, 35 640 35, 36, 40 522
C,H;P(M)F, 1340 35 630 36, 40 543
C:H,,P(M)F, 1332 35 580
C:H,P(M)F, 1333 37 37 582
(CH;),NP(M)F, 1350 38 625 38, 39 576
(C,H;),NP(M)F, 1335 624 39 566
(CH;);SINHP(M)F, 1328 20, 23 658 21, 22 593

* Die Werte in Klammern sind um den abgeschéitzten Effekt mechanischer Kopplung korrigiert.

Tab. IV. Halogenvalenzschwingungen [em™].

Verbindung M=0 a* M=S A M = Se a4 Phosphin 4 Lit.
CH,P(M)Cl, 521 50 481 58 460 85 492 22 4, 25-27, 41
C,H,P(M)Cl, 524 61 483 62 459 72 491 22 26, 42
C.H,,P(M)CI, 522 52 484 69 475 75

C¢H;P(M)Cl, 530 84 466 55 26, 37, 43, 44
CH,P(M)FCl 855, 539 840, 497 830, 452

C,H,P(M)FCI 838, 510 838, 450

CH,P(M)F, 870 24 836 41 853 10 835 58 42
C,H,P(M)F, 893, 885 26 839 88 860 0

C.H,,P(M)F, 883 26 842 29 765 56 46

¢, H,P(M)F, 888 25 862 0 906 82 38, 43
(CH,),NP(M)F, 893 15 876 52 860 32 792 44 27, 46
(C.H;),NP(M)F, 888 19 876 40 856 31 765 54 28, 46
(CH,),SINHP(M)F, 873 56 878 45 872 37

* Statt vas und »s sind in der Tabelle Durchschnittswerte angegeben, die sich um A unterscheiden. Weitere
Literaturstellen fiir entsprechende Spektren siehe in Tab. I11.



702

Tab. V. »(P-C)-Schwingungen [em™].

Verbindung M=0 M=S M = Se Phos-
phin
CH,P(M)CI, 757 785 (759) 1759 690
C,H,P(M)Cl, 732 763 (736) 740 655
C,H,,P(M)Cl, 752 761 (750) 747
CH,P(M)FCl 753 800,753 770 750
C,H,P(M)FCl 755 759
CH,P(M)F, 752 748 782
C,H,P(M)F, 738 738 749
C:H,,P(M)F, 766
(CH4),NP(M)F, 712 782 752 705
(C,H;),NP(M)F, 688 753 718 680
(CH,),SINHP(M)F, 778 1782 770

Literaturstellen der entsprechenden Spektren siehe
Tab. III.

Experimenteller Teil

Die Darstellung der Phosphine erfolgt nach Li-
teraturangabens. C¢H,,P(S)Cl, wird durch Um-
setzung von C¢H,,P(O)Cl, mit P,S;, hergestellt? und
anschlieBend im Gleichgewicht mit Triphenylphos-
_ phin reduziert:

CH,PS)CL + (CoH),P & CH,,PCl, +
(C4H,),PS.

Dabei wird drei Stdn. unter Riickflul} erhitzt.

Zur Darstellung von R,NPCl, und (R,N),PCl
(R = CH,, C,H;) wird das entsprechende Silylamid
(CH,),SiNR, unter starkem Riihren zu einer stochio-
metrischen Menge frisch destilliertem PCl; getropft.
Dabei soll das Reaktionsgefall eine Temperatur um
0 °C (fiir das Monoamid) bzw. Raumtemperatur (fir
das Diamid)behalten. Zur Darstellung der Fluorphos-
phine fluoriert man die Chlorverbindung mit einem
UberschuB an SbF,/SbCl; nach der gleichen Me-
thode, die fiir die Selenphosphorylchloride beschrie-
ben wird.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Ver-
bindungen 1-5 und 12, 13.

In einem 500 ml Zweihalskolben legt man bis zu
1 Mol des Phosphins und etwa diel/;, M Menge
AlCl; vor und sorgt fir starkes Rithren (Magnet-
rithrer). Es mull darauf geachtet werden, dal} die
Apparatur sauerstofffrei und weitgehend ohne
Feuchtigkeit aufgebaut wird. Dazu wird sie heil3
und unter Durchleiten von gereinigtem Stickstoff
zusammengesetzt. Der eine Kolbenhals (NS 29)
tragt den Rickflulkithler mit einem T-Stiick, der
andere einen Schwenkkolben, in dem sich das Selen
befindet. Damit ist eine portionsweise Zugabe mog-
lich. Mit Hilfe des T-Stiickes wird Stickstoff iber
die Apparatur geleitet, um auch wihrend der Re-
aktion Luftfeuchtigkeit und Sauerstoff fernzuhal-
ten.

Darstellung der teilfluorierten Selenphosphoryl-
verbindungen 6 und 7.
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In einem 500 ml-Zweihalskolben wird etwa 1/,
Mol des Chlorids vorgelegt und stark geriihrt. Die
Apparatur wird genauso zusammengesetzt wie es
bereits oben geschildert wurde. Auf dem NS 29 be-
findet sich ein Schwenkkolben mit sublimiertem
und feingepulvertem SbF,;. Der andere Hals (NS
14,5) ist liber eine Destille mit einer zweiteiligen
Kiihl- und Schutzfalle an das Vakuum angeschlos-
sen. Der Druck wird so eingestellt, daf die erwartete
Fluorchlorverbindung bei der Reaktionstemperatur
von 50-60 °C gerade siedet.

Wegen des starken Aufschdumens muf3 die Zu-
gabe von SbF, langsam erfolgen. Bei dieser Arbeits-
weise kann man die Reaktion so fithren, dafl wenig
Difluorid entsteht.

Nachher werden Kolben- und Fallenfraktion ver-
einigt und iiber eine 100 cm lange Fiillkorperkolonne
bei moglichst tiefer Temperatur (25-28 °C) zweimal
destilliert.

Es miissen mehrere Fraktionen eines kleinen
Siedebereichs entnommen und auf Reinheit ge-
priift werden.

Darstellung der Difluoride RP(Se)F, 9-11.

Man legt hier umgekehrt das Fluorierungsmittel
SbF; mit dem Katalysator SbCl; im Kolben vor,
tropft das Chlorid bei etwa 50 °C zu und stellt den
jeweiligen Druck ein. Dabei wird das Reaktions-
gefall wie im obigen Fall iiber eine Destille, Kiihlfalle
und Schutzfalle an eine Vakuumpumpe angeschlos-
sen. Bei der Reaktion entsteht infolge Zersetzung
schwarzes Selen.

Die Destillation sollte bei etwa 30—-40 °C tiber eine
80 cm lange Fiillkérperkolonne ausgefithrt werden.

Darstellung von N-Trimethylsilyl-difluorselenphos-
phorylamid™*.

Ein UberschuB des Phosphins wird in einem Zwei-
halskolben unter starkem Riithren bei Raumtem-
peratur vorgelegt. Der Aufbau der Apparatur ist
wie oben beschrieben. Verwendet man nun nicht
vollstandig trockenes Selen, sondern solches, das
etwa die halbe molare Menge Wasser oder Alkohol
enthilt, entsteht in 50-proz. Ausbeute die NH-Ver-
bindung'* und Hexamethyldisiloxan bzw. der Sili-
cium-Kohlenstoff- Ather.

Charakterisierung der Verbindungen
CH,P(Se)Cl, (1)
KMR-Spektrum:
BNP.KMR: 6p = -55,1 ppm(Jpg. =~ 955 + 5 Hz,
JPH = 13 HZ)
H-KMR: 6y = -3.5 ppm(Jyp = 13,3 Hz).

IR-Spektrum
~3823s, ~3790s, ~3646s, 2979st, 2900st, ~2680-
25008, ~2276s, =~2174s, =~2024s, ~1650-1450s.
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1395sst, 1317s, 1291sst, ~1200sbr, ~1010s Sch.,
~960m Sch., 898st, 833st, 759sst, 679s, 678s, 555sst,
499sst, 456 Sch., 413sst cm™L.

Raman-Spektrum
761s, 561s, 504s, 454s, 409st, 314s, 289s, 252 Sch.,
242 Sch., 237st, 195 Sch., 170st, 159sst cm 2.
C,H,P(Se)Cl, (2)
KMR-Spektrum
31P.KMR: ép = -73,3 ppm.
'H-KMR: 6¢p; = -1,8 ppnl(J(',H3—5e ~ 135 Hz,
Jersp = 32,2 Hz, Jun = 7,3 Hz),
dcrs = -3,5 ppm(JcHs-se ~ 88 Hz, Jcu,p
= 10,8 Hz).

IR-Spektrum
~2970m, ~2928m, ~2898m, ~2866s, 1454st, 1396m,
1382m, ~1293 Sch., 1278s, 1251s, 1231s, 1040st,
1015m, 851s, 782s, 763sst, 752 Sch., 716sst, 702st,
654s, 597sst, 562sst, 512sst, 477m Sch., 430m,
416st cm.
Raman-Spektrum
~1038s, ~976s, =~T760s, =~752s, ~Tlls, =~694s,
~598s, 560s, 508m, 470s, 430m, 413sst, 345m,
315m, 260m, 229sst, 190st, 159sst, 136st em.
CeH P (Se)Cly(264,0) (3)

Ber. C273 H42 (C1269 PI117,

Gef. C276 H43 C(Cl269 P118.
Die 3'P und 'H-Spektren zeigen charakteristische
Absorptionen. Wegen der Breite der Peaks er-

scheint es aber nicht sinnvoll, chemische Verschie-
bungen anzugeben.

IR-Spektrum
~2918sst, ~2944st,1445st mit Sch., 1340s, 1289s,
1265s, 1194s, 1176m, 1112s, 1077s, 1039m, 997m,
918s, 884s mit Sch., 850m, 818s, 756m, 737s, 587sst,
562sst, 517sst, 507sst, 447m, 427m mit Sch., 405 Sch.
cm™.
CsH;P(Se)Cl, (258,0) (4)

Ber. C27,9 H19 (127,56 P 120,

Gef. C27,7 H19 Cl279 PI119.
KMR-Spektrum
3S1IP_KMR: dp = 56,8 ppm (Jpg~915 Hz, JPH(O) =
18 4-1 Hz).
1H-KMR: ‘511(m, & = 4.2 ppm (Jyp~19 Hz),
6H(o; = —4,8 ppm.
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IR-Spektrum

~3056s mit Sch., ~1805s, 1582s, 1478s, 1438sst,
1380s, 1332s, 1302s, 1270s, 1182s, 1160s, 1096sst,
1066s, 1024, 998m, 744sst, 712sst; 682sst, 619sst,
587sst, 515sst, 480sst, 458m, 418s cm™L.

[(CH5).N].P(Se)Cl (233,5) (5)
Ber. €206 H52 Cl152 N120 P133,
Gef. €205 H53 Cl156 N122 P132

'H-KMR-Spektrum
6][3"3,1 ppm (JHP:]'G HZ).

IR-Spektrum

~2992m, ~2936st, ~2909st, ~2876st, ~2838m,
~2798m, ~1550s, 1462 Sch., 1448st, 1401s, 1280st,
1260 Sch., 1236m, 1173st, 1146st, 1054st, 1024 Sch.,
984sst, 959sst, 755s, 733st, T08sst, 672 Sch., 603s,
548sst, 473st, 426s cm.

CH,P(Se)FCl (179,4) (6)
Ber. C6,7 H17 C1198 F106 P173,
Gef. C66 HI16 Cl195 F105 P173.

KMR-Spektrum

sIP.KMR: 6p = -98,1 ppm, (Jpp = 1175 Hz, Jpg,
~1020 +5 Hz, Jpy = 13,7 Hz).

BE.KMR: 6y = 27,3 ppm (Jpge = 76,3 Hz, Jpy =
6,5 Hz).

IH-KMR: 64 = -3,0 ppm (Jyp = 14 Hz, Jgp =
6,6 Hz).

IR-Spektrum

~3882s, ~3827s, ~3803s, =~3780s, ~3120s br.,
2980st, 2903st, ~2178s, ~2026s, ~1650s, ~1590s,
~1520s, 1401sst, ~1335 Sch., 1302sst, ~ 1203 s br.,
~1003s br., 914sst, 891sst, 830sst, 770sst, 560sst,
452sst emt.

Raman-Spektrum

1400s, 914s, 893s, 833s, 768s, 558s, 451sst, 313m,
288st, 261m, 213m, 169 cm™*.

C,H,P(Se)FCl (189,0) (7)

Ber. C12,7 H27 Cl164 F 10,0 P 164,
Gef. C12,7 H26 Cl168 F 97 P16,

KMR-Spektrum

AIP.KMR: 6p = -111 ppm (Jpp = 1195 Hz).
VE.KMR: 6y = 36,0 ppm (Jypp = 117542 Hz,
Jrse = 75,7 Hz, 3Jpy = 4,6 £0,2 Hz).

H-KMR: 6ca; =-1,9 ppm (Jcusp = 29 Hz, Juu =
7.4 Hz), éca, = -3,3 ppm.
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IR-Spektrum

~2976m, ~2932m, ~2900s, ~2872s, 1455st,
1395m, 1382m, 1300 Sch., 1261s, 1230s, 1037st,
1008m, 1000 Sch., 838sst, 759sst, 729st, 715st,
692sst, 555sst, 464st, 435st em-L.
Raman-Spektrum

1034s, 1006s, 975s, 840s, 755s, 720s, 712s, 591s,

565 Sch., 559s, 466m, 434st, 413s, 382s, 361lm,
330m, 301m, 293 Sch., 284m, 271 Sch., 262 Sch.,
182 Sch., 173sst, 148st cm™.

CH,P(Se)F, (163,0) (8)
Ber. C74 H19 F233 P 190,
Gef. C75 H19 F231 P189.

KMR-Spektrum

P.KMR: ép = -112,5 ppm (Jpp = 1190 Hz, Jpg,
=1040 +5 Hz).

BE.KMR: 6p = 38,0 ppm (Jyp = 1175 Hz, Jpg. =
111,5 Hz).

H-KMR: 6y = -2.,5 ppm (Jyp = 14,7 Hz, Jyp =
6,8 Hz).

IR-Spektrum

~2987s, ~2910s, ~2148s, ~2061s, 1399s, 1333s,
1310m, 1240s, 1200s, 1030s, 920sst, 880 Sch., 858st,
848 Sch., 782 sst, 562s, 522st, 468 s br. cm™.

Raman-Spektrum

926s, 859s, 847s, 780s, 7565, 520sst, 388m, 318sst,
301s, 240m, 213st, 122s ecm™.

C,H,P(Se)F, (177,0) (9)
Ber. C136 H29 F215 P 175,
Gef. €137 H30 F214 P178.

KMR-Spektrum

3IP.KMR: dp = —121 ppm.

WE.KMR: 6p = 46,1 ppm (Jypp = 1192-+2 Hz,
Jpse = 73 Hz).

'H-KMR: 6ctsp =-1.4 ppm (Jens-p =25,5Hz,* uu
= 7.8 Hz), écu, = -2,6 ppm.

IR-Spektrum

~2974st, ~2937st, ~2904m, ~2879m, ~1700s br.,
~1570s br., 1460sst, 1401st, 1387m, 1370sst, 1273st
mit Sch., 1237st, 1062sst, 1018sst, 984m, 860sst br.,
767sst mit Sch., 730sst mit Sch., 666s, 633s, 575sst,
510sst, 493st, 480 Sch., 429st, 418st, 390st, 349st
cm .
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Raman-Spektrum

1041s, 1017s, 991 Sch., 983s, 867s,
719s, 666s, 577Tm, 511sst, 478s, 427s, 418m, 402s,
390s, 349m, 328st, 315st, 271m, 236st, 190 Sch.,
182 Sch., 154st em™.

768s, 732s,

O H, P(Se)F, (231,1) (10)
Ber. (312 H48 F164 P 134,
Gef. (314 H48 F161 P136.

KMR-Spektrum

PE-KMR: ép = 67,3 ppm (Jpp~1200 Hz).
H-KMR: 6 = 1,9 ppm.

IR-Spektrum

~2920sst, ~2844st, ~1450st, 1348 Sch., 1327s,
1295s, 1275s, 1208s, 1180s, 1122s, 1080s, 1008m,
921m, 891st, 862sst, 850 Sch., 830 Sch., 823st,
776st, 755st, 600sst, 559sst, 544s, 498s, 445s, 412st
cm ™.

O H,P(Se)F, (225,0) (11)
Ber. (320 H22 F169 P137,
Gef. (322 H23 FI171 P135.

KMR-Spektrum

SIP.KMR: §p = -124,1 ppm (Jpp = 1178 Hz)
(Jpney = 16 £1 Hz).

BE.KMR: 6p = 40,8 ppm (Jpp = 1181 Hz, Jypg, =
110 Hz).

'H-KMR:

Oy = — 7,7 ppm, Oy, p) = -7,4 ppm.

Massenspektrum
(mfe) 226 (1009,)M, 184 (29,), 162 (139%), 157
(639%,) C H,Se, 146 (79,) C.H;PF,, 107 (7%), 96
(4%). 85 (8%), 77 (8%) CoHs, 69 (23%) PF., 51
(439,) C,H,, 50 (239,) PF und andere Bruchstiicke.
IR-Spektrum
~3060s mit Sch., ~2232s, 1588s, 1573s, 1484 mit
Sch., 1440sst, 1335s, 1310s, 1282s, 1160s, 1120sst,
1094s, 1064s, 1024s, 998m, 862sst br. 747st, 730sst,
685st, 615s, 582sst, 530s, 482m, 440st em™.
(CH,),NP(Se)F, (192,0) (12)
Ber. C125 H32 F198 N73 P16l,
Gef. C12,5 H32 F194 N7,5 P162.

KMR-Spektrum

3AP.KMR: ¢6p = -67,4 ppm.

BE.KMR: 6y = 41,8 ppm (Jgp = 1115 Hz, Jys.
~133 Hz, Jyy =2 Hz).
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H-KMR: 6;; = -3,2 ppm (Jygp = 12,7 Hz, Jyp
~2 40,5 Hz).

Massenspektrum

(mfe) 193 (25%)M, 128 (18%,), 112 (1009,), 94
(629%,) und andere Bruchstiicke.

IR-Spektrum

2995s, 2930m, 2900 Sch., 2850s, 2816s, 2430s,
2032s, =~1559s, 1486m, 1456st, 1419s, 1315st,
1185sst, 1075st, 1011sst, 876sst, 844sst, 794s,
752sst, 587st, 564sst, 494s, 475m, 434m, 364 Sch.
cm .

(C,H,),NP(Se)F, (220,1) (13)

Ber. C21,8 H46 F173 N64 P 14,1,
Gef. C21,9 H50 F17,0 N6,7 P 14.9.

KMR-Spektrum

3P.KMR: 6p = 73,3 ppm.

VE-KMR: 6y = 40,2 ppm (Jyp = 1122 +2 Hz,
Jpse = 129 +1 Hz).

H-KMR: é6cn; = -1,3 ppm (3Jpy = 7,2 Hz),
OCH, = 3,5 ppm.

Massenspektrum

(mfe) 221 (47%)M, 149 (59,)SePF,, 140 (150°,),
112 (409%,), 105 (33%), 69 (279,)PF,, 50 (109%,)PF,
43 (62%,)NC,H; und andere Bruchstiicke.
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IR-Spektrum

2964sst, 2922st, 2884st, 2864st, 2805m, 2764,
2736m, 2714m, 2470s, 2380, 2350, 1462sst, 1385sst,
1376 Sch., 1353 Sch., 1298m, 1215sst, 1167sst,
1102st, 1070st, 1035sst, 969sst, 952st, 930st, 871sst,
840sst, 795sst, 718sst, 678s, 566sst, 516m, 490m,
423st cm™.

(CH,),SiNHP(Se)F, (238,1) (14)
Ber. C151 H42 F159 N59 P 130,
Gef. €152 H43 F156 N60 P13l

KMR-Spektrum

AP.-KMR: 6p = —68,3 ppm (Jpp = 1144, Jpg, =
1074,5 Hz).

VE.KMR: 6p = 30,1 ppm (Jpg, = 132 Hz,
3Jpn = 5,6 Hz).

'H-KMR: 6cu; = -0.,5 ppm, oy = —4,6 ppm.

IR-Spektrum

~3380s, ~3230m, =~2952m, =~2890s, ~1445s,
~1415s, 1260sst, ~1167s, 1015sst mit Sch., ~890sst,
~853sst, 770m mit Sch., 705m mit Sch., 678 Sch.,
613m mit Sch., 593sst, ~498s, ~401 Sch. cm-L.

Raman-Spektrum

877s, 848s, T72s, 719s, 702s, 676s, 664s, 622 Sch.,
614sst, 587s, 498m, 4245, 415 Sch., 404s, 357s, 327sst,
302m, 273m, 260m, 241 Sch., 217 Sch., 192m, 171st,
91lm br. em.
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