und 9,78 (CH38i), © = 7,51 und 7,43 (CH3N), © = 2,78 (C¢Hs)
(Varian A 60, 60 MHz; 10-proz. Lésung in CCly, Tetra-
methylsilan als innerer Standard) hat, enthilt das Spektrum
von (2) bei Raumtemperatur nur bei T = 7,32 (CH3N) und
1 = 2,74 (CgHs) scharfe Signale. Die Protonen der Dimethyl-
silylgruppe ergeben bei 30°C zwei breite [r = 10,12 und
9,49 (CH3Si)l, bei ca. 0°C zwei schiirfere und bei ca. 50°C
ein breites Signal, was auf das Vorliegen von Konformations-
isomeren hinweist. Die gefundenen Flichenverhiltnisse stim-
men fiir beide Verbindungen gut mit den berechneten iiber-
ein.

Im IR-Spektrum 148t sich fiir (2) und (3) bei 1620 cm~! die
C=N-Bande zuordnen, die in beiden Fillen von zwei schwi-
cheren Banden bei 1600 und 1580 cm~! begleitet ist.

Die Umsetzung beider Verbindungen mit Athanol verlduft
exotherm. Sie ergibt bei (2) unter quantitativer Spaltung der
Si—N-Bindungen N-Methylbenzamidin (nachgewiesen als
Hydrochlorid) und Dimethyl-didthoxysilan. Bei(3) entsteht
neben dem Amidin-Derivat mit einer Ausbeute von 60 % das

c
3 A s
(3) + 2 CuH;OH —» R-C + | CeHsO-81 | NCH;y
HCH; cH
3
4

Bis(dthoxy-dimethylsilyl)methylamin (4) [z = 9,89 (CH3Si),
T = 8,85(t) und 6,38(q) (CzHs), T = 7,52 (CH3N)} als farb-
lose Fliissigkeit vom Kp = 50—53 °C/0,1 Torr.

Arbeitsvorschrift:

Synthese von (2): 3,1 g (100 mmol) CH3NH, werden in
50 ml Ather geldst und bei —70 °C mit 6,4 g Butyllithium in
Hexan (100 mmol, 44 ml Losung) metalliert (Riihren, Feuch-
tigkeitsausschluf3, N,-Atmosphire). Die Suspension versetzt

0
Il il I
F,P-O-PF, + KSCN —> FyPNCS + K[PO,F,)
(1) (2)

rithrt. Nach dem Absaugen wurde unter reduziertem Druck
fraktioniert. Die Ausbeute an (2) [Kp = 35-36 °C/87 Torr,
Molgewicht nach Regnault 142,5, kryoskopisch in Benzol
168] betrigt 50 9. Nebenprodukte der Reaktion sind POFj,
(SCN), und (SCN)i.

0
H 1

2 F,PNCS — POFg + FP(NCS);
(2) (3) (4)

Erbitzt man (2) eine Stunde bei 65°C unter Stickstoff bei
Normaldruck, so erhilt man Phosphoryltrifluorid (3) und
Phosphorylfluorid-diisothiocyanat (4), letzteres mit einer
Ausbeute von 40 %, [Kp = 64—65 °C/3,5 Torr, Molgewicht =
203 (kryoskopisch in Benzol)]l. Als Nebenprodukt tritt
(SCN)x auf.

Die Verbindungen (2) und (4) sind wasserklare Fliissigkei-
ten. Spuren von Feuchtigkeit zersetzen sie unter Gelb- bis
Braunfiarbung.

Mit Kaliumcyanat reagiert (1) (Molverhiltnis 1,2:1) bei
25°C zum Phosphoryl-difluorid-isocyanat (5) 2. Man iso-

F
|

(1) + KOCN —> O=I|3—NCO + K{PO,F,]
F5)

liert es nach dem Absaugen des Reaktionsgemisches durch
Destillation unter Normaldruck (Kp = 69°C, Ausbeute
50—55%).

19

man bei 0°C mit 10 g (97 mmol) C¢HsCN in 35 ml Ather : F—NMR [a]I en |1 ¥P—NMR [aI] ron.
und riihrt 2 Std. bei Raumtemperatur. Nach Zusatz von [!l-:l;? ( SF [ppm] sinm [II_’;; Splppm} s?‘;ln
10,1 g (100 mmol) (C;Hs);N werden bei Raumtemperatur
12,9 g (100 mmol) (CH;3);SiCl; in 30 ml Ather zugetropft, (1) | 1054 + 81 1:1 1048 | -+ 39,3 1:2:1
wobei starkes Sieden eintritt. Das Gemisch wird 2 Std. ge- (2} | 1012 +71.6 1:1 1016 | + 36,4 1:2:1
rithrt, filtriert, mit Ather gewaschen und das Filtrat frak- (4)| 957 + 55,0 1:1 940 [ + 47,7 1:1
tioniert destilliert. Kp = 174—176 °C/0,1 Torr, Fp = 77 bis ()] 998 + 722 L1 1000 | + 29,5 1:2:1
79 °C (umkristallisiert aus Pentan). Ausbeute 43 %, bezogen fa) Als duBerer Standard diente CCl3F bzw. 85 % H;PO,.
auf eingesetztes C¢HsCN [Vorlauf ca. 40 ¥, eines Gemisches
aus CgH5CN und (3)]. Deforma:
Synthese von (3): die Verbindung wird unter gleichen Be- v (CN) v (PO) v (SO vas (PF) | vs (PF) | tionsschw
dingungen wie (2) dargestellt, jedoch werden statt 10 g nur gungen
5 g (48,5 mmol) CsHsCN eingesetzt. (3} erhilt man beim
Fraktionieren als triibes 01, Kp = 103—106 °C/0,1 Torr. Die (2) [a] | 1995sst[c] | 1380sst | 1090s 965sst | 895sst | 657s
Reinigung erfolgt durch Lsen in Ather, Filtrieren und er- 528's
neute Destillation. Kp ~ 104°C/0,1 Tofr; Fp = 62—64°C. (4b) [b]| 1930 sst 1320sst | 1075 v (PF) 305 sst
Ausbeute 45 %, bezogen auf eingesetztes CgHsCN [Vorlauf ; . B85 sst 650 sst
ca. 5 % CgHsCN; Riickstand ca. 30 % (2)1. {:g i:fﬁ:ﬂgz ‘ajsd;;u‘s";‘;i:i“

Eingegangen am 14, November 1966 {Z 374] [c] s = schwach, sst = sehr stark.
[T,]‘ Dr. 0,“11 Scherer Eingegangen am 25, Oktober 1966  [Z 358]

Dipl.-Chem. P. Hornig
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg
87 Wiirzburg
Roéntgenring 11
[11 W. Fink, Angew. Chem. 78, 803 (1966); Angew. Chem.
internat. Edit. 5, 760 (1966).

Darstellung von Phosphoryl-difluorid-isothiocyanat
und Phosporylfiuorid-diisothiocyanat

Von H.W. Roesky[*]

Phosphorylfluoridisocyanate sind bisher nicht bekannt ge-
wesen. Sie koénnen als Ausgangsstoffe fiir die Dar-
stellung neuer Phosphorverbindungen dienen.

Zur Synthese von Phosphoryl-difluorid-isothiocyanat (2)
wurde Difluorphosphorsdure-anhydrid (7)) mit Kalium-
rhodanid (Molverbiltnis 1:1,2) 12 Std. bei 25 °C kriiftig ge-
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[1] E. A. Robinson, Canad. J. Chem. 40, 1725 (1962); U. Wanna-
gat u. J. Rademachers, Z. anorg. allig. Chem. 289, 66 (1957).

2] S. J. Kuhn u. G. A. Olah, Canad. J. Chem. 40, 1951 (1962);
0. Glemser u. U. Biermann, Chem. Ber., im Druck.

Synthese von Thiophosphoryl-difluorid-isothio-
cyanat und Thiophosphorylfluorid-diisothiocyanat

Von H.W. Roesky ¥}

Thiophosphoryl-fluorid-isothiocyanate waren bisher nicht
bekannt. Als Ausgangsmaterial fir ihre Synthese verwendeten
wir Thiophosphoryl-isothiocyanat (1) 13, Wird Antimon-
trifluorid (2) bei 100 °C und einem Druck von 1 bis 2 Torr
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