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Die Titelverbindung 1 reagiert mit Aminen HNRR' im Molverhiiltnis 1:2 zu 2, 3, 4, 5, 6 
und 7. Aus 1 und Fluorierungsmitteln wie SbFl und AgFz ist die Verbindung 8 als cis,trans- 
Isomerengemisch zug8nglich. - Die Raumgruppe und Gittcrkonstanten von 8 sowie die 
IR-, Massen-, 1H-, 19F- und 31P-NMR-Spektren der Verbindungcn werden mitgeteilt. 

On the Reaction of 3,3-Dichloro-3,5,2,4,6,3-dithiatriazaphosphor(v)in-b~s(oxidc~oride), 
a Dioxodichlorocyclodithiazaphosphazen 

The title compound 1 reacts with amines like HNRR' in a molratio I :2  to form 2, 3, 4, 5 
6 and 7. The compound 8 is formed as a mixture of &,trans-isomers from 1 and fluorinating 
agens like SbF3 and AgF2. The space group and lattice parameters of 8, as well as the i.r.-, 
mass-, *H-, ]OF- and 31P-n.m.r. spectra of the compounds are reported. 

Die cyclischen Phosphornitrilsulfanurhalogenide konnten bisher nur in so kleinen 
Ausbeuten 1-41 dargesteilt werden, daR ein Studium der chemischen Eigenschaften im 
praparativen MaBstab nicht durchgefuhrt werden konnte. In einer Pyrolysereaktion 
der beiden Kirsanov-Produkte C1SO2NPCl3 und SOz(NPC13)25) unter katalytischer 
Einwirkung von waswrfreiem AlCl3 gelang uns eine Steigerung der Ausbeute auf iiber 
50 %, die es ermoglichte, das Reaktionsverhalten des 3,3-Dichlor-l,5,2,4,6,3-dithia- 
triazaphosphor(V)in-S,S-bis(oxidch1orids) (1) gegeniiber Aminen und Fluorierungs- 
mitteln zu untersuchen. 

Die Umsetzung von 1 mit Aminen im Molverhaltnis 1 :2 fiihrt unter sukzessivem 
Ersatz eines Chloratorns am Phosphor durch Aminogruppen zu 2-7. Auf Grund der 
1 H-NMR-Spektren der Verbindungen 4 und 5 wird auf ein cis,trans-Tsomerengemisch 
geschlossen. Reaktionen mit Silylaminen verlaufen bei hoheren Temperaturen zu einem 
Substanzgemisch, bei dem ebenfalls Substitution am Schwefel auftritt. Die Phosphor- 
nitrilsulfanurchloride sind bei Raurntemperatur farblose, bis auf die N tlp-substituierte 

1)  J. C. van de tirampel und A .  Vo'os, Rcc. Trav. Chim. Pays-Bas 82, 246 (1963). 
2) R.  Clipsham, R. M. Hurt und M. A. Whitehead, Inorg. Chem. 8, 2431 (1969). 
3 )  U. Klingebiel und 0. Glemser, Z. Naturforsch. 27B, 467 (1972). 
4) H. H.  Baalmann, fI. P .  Velvis nnd J. C. van de Grantpel, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 91, 

935 (1972). 
5 )  A. V. Kirsanov, J. Allg. Chem. 22, 1346 (1952) [C. A. 47, 5836 a (1953)l. 
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Verbindung ohne Zersetzung schmelzbare Festkorper, die in Gegenwart von Luft- 
feuchtigkeit langsam hydrolysiert werden. Ihre Loslichkeit in unpolaren Solventien wie 
CC4 und C6H6 nimmt in der Reihenfolge 3-7 nach 2 zu. 

1 

Tab. 1 enthalt Ausbeuten und Schmpp. der dargestellten Verbindungen. 
Im Vergleich zu der leichten Substituierbarkeit der Chloratonie am Phosphor durch 

Amine erfolgt die Fluorierung des Heterocyclus bevorzugt an den Schwefelatomen, so 
daB selbst unter Einwirkung starker Reagenzien im UberschuB, wie AgF2, nur 8 in der 
cis- und trans-Form erhdtlich ist (Verhaltnis 4: 1). 

In geringeren Ausbeuten gelang uns die Darstellung von 8 in der thermischen Zer- 
setzungsreaktion des aus PCls und dem Monoamin des trimeren Sulfanurfluorids 
erhaltlichen N3S303F2NPCI3. 

8 

Das Auftreten der Strukturisomeren lie8 erwarten, daR auRer der von van de Gram- 
pel und Vos6) geklarten cis-Struktur von 1 auch ein trans-Isomeres existiert, das wir 
NMR-spektroskopisch nachweisen konnten. Durch mehrfaches Umkristallisieren aus 
wenig CH3CN ist cis-(NSOCl)zNPC126) rein erhaltlich. Die Fluorierung der cis- 
Form mit AgF2 fiihrt erwartungsgeman zu reinem cis-(NSOF)zNPClz. Eine genaue 
Deutung des Mechanismus dieser Substitutionsreaktion kann noch nicht gegeben 
werden, die priiparativen Ergebnisse weisen jedoch auf eine SN2-Reaktion hin. 

8 ist bei Raumtemperatur ein Festkorper, der unzersetzt schmelzbar ist und in 
Gegenwart von Luftfeuchtigkeit langsam hydrolysiert wird. In polaren Solventien wie 
CHZC12 und CH3CN ist 8 sehr gut loslich. 

8 kristallisiert monoklin in Form farbloser Prismen ‘in’der Raumgruppe P21,c-C&, 
mit a = 7.86 A, b = 7.79 A, c = 14.32 A, p = 95.8”. Die Zahl der Formeleinheiten 
betragt Z = 4. Die rontgenographische Dichte wurde mit drbntg. = 2.12 glcm3 
ermit telt. 

6 )  J. C. van de Grampelund A. Vos, Acta Crystallogr. B 25, 651 (1969). 
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Tab. 1. Ausbeuten und Schmpp. der dargestellten Verbindungcn 2--8 

Verbindung :(, Aush. Schmp. "C 

(NSOC1)2NPCIN(CH3)2 2 64 56 
(NSOCt)*NPCINH2 3 68 > 140 Zers. 
(NSOCI)zNPCINHCH3 4 61 106- 108 a) 

(NSOCI)*NPCINHC2H5 5 56 102-104a) 
(NSOCI)zNPClNHC3H7 6 54 93-95a) 
(NSOC1)2NPCINHC4Hy 7 51 91 -93 a)  

(NSOF)2NPC12 8 84 56.5b) 

a' cis,tram-Isomercngcmisch. 
b) cisdsomeres. 

In den IR-Spcktren der Aminoverbindungen beobachtet man im Bereich 1330 bis 
1140 cni-1 die intcnrivsten Absorptionen, die den Valenzschwingungen v,,,v,(S 0) 
und va,,vs(P=N) zuzuordnen sind. Auf Grund ihrer Kontur sollten die Banden um 
1200 cm-1 den beiden P=N-Absorptionen, die Banden urn 1300 cm-1 v,,(S =O) ange- 
horen. Erwartungsgemal3 treten die v,, (S -N) im Bcreich von 1100 und die v,(S =N) 
hei 800 cni- 1 auf. Die charakteristischen IR-Absorptionen der tcilfluoriertcn Verbin- 
dun$ (NS0F)zNPClz liegen bei wenig hoheren Wellenzahlen als die des chlorierten 

Die Valenzschwingungen werden wie folgt zugeordnet : vaS(S =O> 
1375, v,(P-N) 1215,v,,(S=N) 1170, v,(S=O) 1070,~,(P=N) 1020,v,(S-N) 885 crn-l. 

Die den NMR-Spektren zu cntnehmendcn Parameter 831P, 8 9 F ,  81H, JpF und 
3JHp sind in Tab. 2 aufgcfuhrt. Entsprcchend einer Wcchselwirkung erster Ordnung 
zeigt das IH-NMR-Spcktrum die Methylprotonen in 2 als Dublett und die Methyl- 
protonen in:4 als Dublett von Dubletts. Die Methylenprotonen in 5 trcten als Quartett 
von Dubletts auf, in 6 und 7 als Tripletts von Dubletts. Eine Kopplung der Methyl- 
protonen in 5 mit dem Phosphor ubcr vier Bindungen ist nicht mehr nachzuweisen. 

Nur  im 31P-NMR-Spektrum der Verbindung 8 lasscn sich die beiden Isomeren 
erkenncn. Die Kopplungskonstantcn 3JHp liegcn zwischen 14 und I8 Hz. 

In 8 zeigt das 19F-NM R-Spektrum fur die &-Verbindung cinc chemische Verschie- 
bung von 619F = -73.2 ppm mit einer Kopplungskonstanten Jpp = 1.5 Hz, fur die 
rmns-Verbindung 819F = -74.3 ppm mit JPF = 2.0 Hz. 

Dcr Deutschen ForschungsgPmeinsrhnft und dcm Fonds der Chemie danken wir fur appara- 
tivc und finanzielle Unterstiit7ung 

Experimenteller Teil 
Die Versuche wurden unter AusschluB yon Lultfeuchtigkeit in Nz-Atmosphare ausgefuhrt. 

Die IR-Spektren wurden als KBr-PreBlinge mit einem Perkin-Elmer-Gitterspcktromcter 
Model1 125 aufgcnommcn. Fur dic Massenspektrcn stand ein Atlas CH-4-Geriit, fur  die 
1H- und 19F-NMR-Messungen ein Varian A 56-60 Spektrometer zur Verfugiing (als externer 
Standard diente TMS und CFCI,). Die 31P-NMR-Messungen wurden an einem Brukcr- 
HX-8-Kerninduktionsspektrometer vorgenommen (externer Standard 85proz. Phosphor- 
slure). 

3,3-Dichlor-l,5,2,4,6,3-dithiatrinznphosphorl V )  in-S,S-bisioxidchloridid) (1) 1 1 204~6) : In einem 
I-Liter-Zweihalskolben mit Innenthermometer und aufgesetzter Destillationsapparatur 
werden 0.1 mol CIS02NPC13 und 0.1 mol S02(NPCL)$) bei 180--200"C Innentemp. unter 
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katalytischer Einwirkung von wasserfreiem AICI3 und kraftigem Riihren thermisch zersetzt. 
Nach Begiiin der POC13-Abspaltung wird die Temp. im ReaktionsgefaR auf 170°C gesenkt. 
Nach ca. 2 11 ist die Reaktion beendet, und das restliche POC13 wird i. Wasserstrahlvak. 
abgezogen. Das zuriickbleihende Pyrolyseprodukt wird dnrch Umkristallisieren am wenig 
CH3CN oder durch Vakuumsublimation be; 5O0C/O.01 Torr gereinigt. Die Ausbeuten 
betragen 50-60 %. Die Mol.-Masse-Bcstimmung erfolgte inassctispcktrometrisch. Dcr ge- 
fundene Schmp. von 96.5"C stimmt mit dem in der Lit.') aagegebencn iiberein. 
MS: tn/e 97 NSOCI, 101 PC12, 128 PNSOCI, 162 (NSC1)2, 274 NSONSOCINPC12, 293 

NSClNSOClNPC12, 309 M +. 

3-An1ino-3-chlor-l,5,2,4,6,3-di~hiuiriuzaphosphor( V)in-S,S-bis(oxidchlnride) (2-5) : Tn ei- 
nem 1 -Liter-Zweihalskolben mit Trockenciskuhler und Gaseinleitungsrohr werden LLL 

0.025 m o l l  in 500 ml Dizthylather hci --7O"C untcr Riihren 0.5 mol HNRR' einkondensiert. 
AnschlieRend wird die Losung langsam auf Raumtemp. gebracht und 24 h bei dieser Temp. 
gehalten. Das entstandene Hydrochlorid wird mittels einer N2-Filtrationsapparatur abge- 
trennt und das Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Das entstandcne Aminoderivat wird durch 
mehrfaches Umkristallisieren aus CC14 oder durch Vakiiumsublimation gcreinigt. Man 
erhalt farblose Kristalle von einheitlichem Schmp. (Tab. I ) .  

3-Chlor-3-(ditneihylaminoj-l,5,2,4,6,3-dithiatriuz~~phosphor~V)in-S,S-hisinxidrhl~~ridj (2): 
MS: m/e44 N(CH3)2,46 NS, 66 PCI, 80 NPCI, 83 SOCl, 101 PClp, 128 PNSOCI, 163 PCINSCI, 

2915 sw, 2860 sw, 2015 sw, 1985 sw, 1473 sw, 1451 m, 1319 s, 1180 s, 1130 s, 1060 s, 1030 s, 
1005 s, 855 s, 750 m, 709 s, 645 s, 5 8 8  s, 543 sw, 532 s, 503 s, 457 m, 429 m, 409 s, 380 s cm- 1 .  

C2H&13N402PS2 (319.5) Ber. C 7.52 H 1.90 C1 33.30 N 17.53 P 9.69 S 20.07 
Gef. C7.62 H 1.85 C133.33 N 17.32 P9.63 S 19.87 

225 (NSOC1)2P, 240 (NSOCl)zNPH, 283 (NSOC1)2NPN(CH3)2, 318 M '. -- I R :  2990 SW, 

3-Amino-3-chior- 1,5,2,4.6,3-dithiafriazuphosphor( V)in-S,S-bisloxidchiorid) (3) : M S  : m/e 
225 (NSOCI)zP, 255 {NSOC1)2NPNH2, 290 Mf, sowie weitcrc Bruchstiicke. - IK: 3409 s, 
3310s, 1532m, 1322s, 1298s, 1148s, 1034sw, 1024sw, 940m, 900s, 818m, 710s, 652s, 
540 s, 522 s, 514 sw, 432 s, 402 s cm-1. 

HZCI3N4O2PS2 (291.7) Ber. H 0.69 C1 36.51 N 19.19 P 10.63 S 21.95 
Gef. H 0.76 CI 36.55 N 19.09 P 10.53 S 21.85 

3-Chior-3-(methylnmino) - I .5,2,4,6,3-dithiuiriuzapJiosphori V )  in-S,S-his(oxirichloriri) (4) : 
MS: m/e 240 (NSOCI)pNPH, 269 (NSOCI)zNPNHCHj, 304 M+, sowie weitere Bruch- 
stucke. 1R: 3360 s, 2944m, 2840 sw, 2002 sw, 1946 sw, 1835 sw, 1388 m, 1325 s, 1300 s, 
ll80s, lllSs, 1023s, 914sw,834m, 815m, 713s, 657s, 604sw, 570% 542s,525s,431 sw, 
400 sw, 378 sw cm-1. 

CH4CI3N402PS2 (305.5) Ber. C 18.33 H 1.31 C1 34.83 N 18.33 P 10.14 S 20.99 
Gef. C 18.27 H 1.29 C1 34.76 N 18.27 P 10.07 S 20.88 

3-1 Athylumino) -3-chlor- 1,5,2,4,6,3-dithiirfriuzaphosphor( V) in-S,S-bisloxidrhloridi (5) : 
MS: ni/e 283 (NSOCI)ZNPNHC~H~, 303 (NSOCl)2NPCINHCHp, 318 M +, sowie weitere 
Bruchstucke. - 1R: 3365 s, 3333 s, 2980 m, 2950 sw, 2930 sw, 2840 sw, 2810 sw, 2000 sw, 
1943 sw, 1860 sw, 1735 sw, 1400 s, 1380 SW, 1325 s, 1305 s, 1290 sw, 1175 s, 1115 s, 1095 SW, 

1070 sw, 1025 S, 895 SW, 830 s, 788 sw, 710 s, 654 S, 524 S. 432 sw, 400 sw, 364 sw, 350 sw cm-I. 
C2H6C13N4OlPSz (319.5) Ber. C 7.52 H 1.90 CI 33.30 N 17.53 P 9.69 S 20.07 

Gef. C 7.55 H 1.92 CI 33.32 N 17.45 P 9.77 S 19.94 

3-Chloi-3-fpropylnmio~ - bzw. 3 4  Beiylrrmino)-3-chlor--1,5,2,4,6,3-dithiutriazuph~~sp~~or( V )  in- 
S,S-his(oxidch1orid) (6 bzw. 7) : In einem 500-ml-Zweihalskolben mit Tropftrichter und Riick- 
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fluRkuhler mit aufgesetztem Trockenrohr werden zu 0.025 m o l l  in 300 ml Diathylather unter 
Riihren und Eisbadkuhlung langsam 0.5 mol H2NR [R = C3H7 (fur 6) bzw. R = C4H9 (fur 
7)] in SO ml Diathylather getropft. AnschlicRend bringt man auf 40°C Olbadtemp. und 11Rt 
weitere 2 h riihren. Dann filtriert man das entstandene Hydrochlorid in einer Nz-Filtrations- 
apparatur ah und entfernt das Liisungsmittel i.Vak. Dcr Ruckstand besteht ails einem gelb- 
braunen Material, aus dem das Produkt durch mehrfaches Umkristallisieren aus CC14 bzw. 
durch Vakuumsublimation mit einheitlichen Schmp. in farblosen Kristallen isoliert werden 
kann (Tab. 1).  

Jahrg. 106 

3-~hlor-3-(propylan2ino) -1,.5,2,4,6,3-dithiatriazaphosphor f V )  in-S,S-his(oxidch[orid) (6) 
MS: mje 268 (NSOCl)rNPNHCHz, 274 (NSOC1)2NPCI, 297 (NSOC1)2NPNHC3H7, 303 
(NSOC1)2NPCINHCH2, 3 17 (NSOCl)zNPCINHC2H4, 332 M+, sowie weitere Rruchstiicke. - 
IR :  3340 s, 2978 m. 2940 m, 2880 sw, I945 sw, 1846 sw, 1735 sw, I472 m, 1458 sw, 1415 m, 
1324 s, 1288 s, 1240 sw, 1170 s, 1120 s, 1090 s, 1023 s, 956 sw, 895 sw, 826 s, 747 SW, 714 S ,  

668 sw, 656 s, 562 s, 535 s, 465 sw, 432 m, 375 sw, 366 sw, 350 m cm--l. 
C ~ H ~ C I ~ N ~ O Z P S ~  (333.5) Ber. C 10.80 H 2.40 CI 31.90 N 16.79 P 9.29 S 19.23 

Gef. C 10.80 H 2.47 CI 31.89 N 16.84 P 9.19 S 19.21 

3-1 Butylainino) -3-chlor- I ,.~,2,4,6,3-dithiatriataphospl1ori V )  in-S,S-bis(oxidchlaridi (7) : 
MS : m/e 267 (NSOCl)zNPNCH2, 303 (NSOC1)2NPCINHCHr, 3 11 (NSOC1)2NPNHC4H9, 
317 (NSOCI)2NPCINHC2H4, 331 (NSOC1)2NPClNHC3Hh, 346 M+, sowie weitcre Bruch- 
stiicke. - I R :  3350 s, 2960 m, 2930 sw, 2000 SW, 1945 sw, 1845 sw, 1730 sw, 1468 sw, 1412m, 
1386 sw, 1320 s, 1 3 0  s, I183 s, I122 s, 1020 s, 968 sw, 822 m, 790 sw, 71 t s, 657 s, 563 s ,  
530 s, 470 sw, 427 sw, 398 m, 370 sw, 347 sw cm-1. 

C ~ H I ~ C I ~ N ~ O ~ P S ~  (347.5) Rcr. C 13.82 H 2.88 Cl 30.62 N 16.1 1 P 8.91 S 18.45 
Clef. C 13.96 H 2.93 C1 30.54 N 16.07 P 8.98 S 18.36 

3,3- Dichlor-1,5,2,4,6,.~-d~~~~~tr~az~pliosphor~ V)in-S,S-his(oxid/luoridi (8) : Wird 1 mit 
SbF, im Molverhgltnis 1 : 1 oder I :2 versetzt und bei X5OC Olbadtemp. 24 h im schwachen 
Vak. geruhrt, so findet einc Teilfluorierung des heteroatomigen Ringes statt. (Das gleiche 
Resultat ist mit AgFz als Fluorierungsmittel in siedendcm CC14 zu erzielen.) Nach Abziehen 
des fluorierten Produktes bei 0.02 Torr in eine Fallc und anschlieRender fraktionierter 
Destillation ist mit uber 80proz. Ausb. die Verbindung 8 erhaltlich. Durch mehrfaches 
Urnfaillen aus n-Heptan gelaiig es, das in  langen, farblosen Nddeh kristallisicren.de cis- 
Produkt rein zu isolieren (s. Tab. I ) .  

Weitere tciltluoriertc, sowie dic vollfluoricrte Verbindung, die als Nebenprodukte cnt- 
stehen und massenspektroskopisch nachgewiesen werden koiiten, konnten noch nicht 
getrennt werden. 

Eine weitere Darstellung von 8 besteht in  der thermischen Zersetzung von N ~ S ~ O J F ~ N P C I ~ :  
0.02 mol N ~ S ~ O ~ F Z N P C I ~  werden in eineni 50-ml-Kolben mit aufgesetztem RiickfluOkiihler 
bei 3-5 Torr und ca. 160°C unter Riihreii pyrolysicrt. Nach 3 h ist die Reaktion beendet. 
Aus der znriickblcibenden braunen Substanz wird 8 i. olpumpenvak. bei 40°C in eine Falle 
abgezogcn und anschlieknd fraktionicrt destilliert. Die Ausb. an 8 betrigt bei dieser Syn- 
these 20%. 

MS:  m/e 66 PCI, 67 SOP, 80 NPCI, 101 PCIz, 242 (NSOF)zNPCI, 258 NSONSOFNPCI?, 
261 NSFNSOFNPCh, 277 M+. - I R :  1375 s, 1285 s, 1215 s, 1170s, 1070 m, 1020 m, 
885 S ,  770 s, 668 m, 628 s, 540 s cm-1. 

FzCI~N~OZPSZ (278.0) Ber. C125.50 F 13.67 N 15.11 P 11.14 S 23.06 
Gef. C125.61 F 13.60 N 15.02 P 11.08 S 22.99 

[171/73] 


