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kry-stallisieren aus Pyridin Schnip. 317-31S0 ; braungelbe Krystalle mit 
whwarzgruneni (Xanz. Halochromie braunrot mit intensiv gruner Flnorescenz. 

5.020 nix Sbst. :  16.045 m g  C 0 2 ,  1.330 iilg H20. 
C5HI2O2.  I k r .  C S7.lS, 1% 3..52. Gef. C S7.17, H 3.52. 

13. 1)urch  Be l i ch tnng :  1.0 g des P y r o n s  wird i n  85-proz. H,SO, 
aufgenomnien uncl etwa 2 Monate den1 'rages- und Sonnenlicht ausgesetzt. 
Me Losung wird in kurzer Zeit rotbraun, und es tritt griine Fluorescenz auf. 
Es wird durcli eine Clasfilternutsche auf Eis filtriert, es fallt ein gelber Stoff 
aus. Aus Pyridin 2-iiial umkrystallisiert, braungelbe Krystalle. Schmp. 319O. 
-lush. 0.3 g. I)er Mischschinelzpunkt niit hem durch -\lCl,-Schmelze er- 
haltenen Pyron zeigt keine Erniedrigung. 

~ ~~ 

2.3 -Dip  hen y 1 - 5.0 -hen  z o  - p y r  a n  ( Foriiiel entsprechend 11). 
3 g 2.3 -Dip  he n y 1 - 5.0 -be  n z o -py re  n i  u inpe r c h 1 or  a t 3 )  (11) werden 

init 30 g Zn-Staub vermischt und in 300,ccni Eisessig etwas erwarnit, worauf 
20 ccm rauchende Salzsaure zugegeben werden. Es nird langsam Zuni Sieden 
erhitzt. Die urspriinglich gelbe Farbe tler Losung verschwindet allmahlich. 
Sach etwa 30 Xin. wird heifi in Wasser filtriert, die ausgeschiedenen Flocken 
\\-erden isoliert und getrocknet. Es wird aus mittelsiedendem Ligroin niit 
'I'ierkohle unikrystallisiert. Nach 1-2 Tagen haben sicli einige Krystalle 
Xebildet, durch Reiberi niit dem Glasstab laBt sich die weitere Krystallisation 
fmchleunigen. Aus Eisessig init Methanol wird die Substanz analysenrein 
Xewonnen. Schmp. 178-179O. In  konz. H,SO, lost sich die Verbindung 
mfanglich nicht, nach langerem Stehenlassen gelbe Halochromie. 

26.1 ing Sbst. :  54.6 iiig CO,, 12.7 m g  H 2 0 .  

Herrn Dir. Dr. Georg Kranz le in ,  I. G. 1:arl enindustrie -1.-G,, Frank- 
furt a. 31.-Hoechst, clanken wir sehr fiir die i:'herlassung yon Ox?--Eenzanthron, 

C,,H,,O. Ber. C YS.7, H .5 67. Gef. C 

32. Hans Bode und Hans  Bach: Uber Phosphornitril-Verbindungenb 
I .  Mitteil. : Phenylderivate des Triphosphornitrilchlorides. 

(Eingegangen aus Kiel a111 13. Jnniiar 1942.) 

Von der polymerhomologen Reihe der I'hosphornitrilchloride (NPCl,) I 1) 

.ind die niederen Glieder von s = 3 his s = 7 und hochmolekulare Glieder 
mit unbestimmteni Molekulargewicht bekannt. Die ersteren sind gut krystalli- 
cierende Stoffe ; die hoheren Polynieren sind durch gunimielastische Eigen- 
?chaften ausgezeichnet, so dafi sie als , ,anorgankcher Kautschuk" bezeichnet 
werden. Diese Stoffe sind in neucrer Zeit Gegenstand vielfacher Enter- 
c m - g a G e s e n  2). 

Fiir die Struktur der niederen (>lieder ist eine Keihe von Vorschlagen 
yeinacht worden. S tokes  l)  gibt fiir das Trimere eine dem Cyanurchloritl 

3, Iktrgestellt aus Snlicylnldeli)-~l~ iind Uesoxybenzoin in iilit HCI LT.giittigtein 
3kth311ol Krystalle :itis 1;isessig. Schlnp. 2.51 ~~ 253" unt r r  Zersctzung. Yergl. -4. 44H, 

. ~. . 

213 [192G.. 
I) 1-1. N. S t o k e s .  - l iner .  clieiii. Journ. 17,  27.5 ~ 1 S O O ' :  19, 782 ,1897;. 
?) Liternturiih~rsiclit : ( ) .  Sch 111 i t  z - 1) II m o n  t , Ztsclir. a i iorpn.  nllgcni. Cllem. 18S, 

195 393s . 
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analoge Konstitution an mit einem Ring am abwechselnden Phosphor- 
und Stickstoffatomen ; an jedem Phosphoratom stehen zwei Chloratome : 

. CI CI 
'P' 

Abweichend hiervon formulierp Schenck  und Mitarbeiter3) diesen Stoff in 
der Weise, da13 die sechs Chloratome gleichmdig auf alle Ringglieder verteilt 
werden. Die neueren Strukturvorschlage gehen irn wesentlichen auf die alte 
Stokessche Formel zuruck, wobei statt  der alten Valenzstrichformeln solche 
der Elektronenschreibweise diskutiert werden, die noch im Verhaltnis der 
Mesomerie stehen konnen. Das Formelbild 14), das der alten Valenzstrich- 

schreibweise entspricht, fordert fur das Phosphoratom ein Elektronendezett. 
Will man diese Konfiguration vermeiden, so ist auch eine Formel I1 moglich. 
in der allen Atomen nur ein Oktett zugeordnet ist; allerdings treten dabei 
an den Ringatomen alternierende Ladungen auf. Es iiberlagert sich somit 
der einfachen normalen Bindung eine Ionenbeziehung, was man als ,,semi- 
polare Bindung" zu bezeichnen pflegt. Die Formelbilder I und I1 sollen die 
Grenzzustande einer Mesomerie wiedergeben. 

Eine rontgenographische Untersuchung von I:. hf. Jaeger  und J. Bein-  
t ema5) fordert fur das Molekul des Trimeren eine Symmetrieebene, wodurch 
jedoch nichts uber die Lage der Chloratome, sondern nur uber die Anord- 
nung der Bindungen bzw. der Elektronen ausgesagt wird. 

Die Formulierung der Phosphornitrilchloride in der Elektronenschreib- 
weise lafit grundsatzlich auch die Miiglichkeit zu, das Rfolekul rnit einer 
kettenformigen Anordnung der Phosphor- und Stickstoffatome aufzubauen 3. 
Diese Frage wird in einer der folgenden Arbeiten eingehend erurted ~;y&h : 
,hier sei das Problem der Stellung der Chloratome im Molekul behandelt. 

S tokes  schlieIJt aus dem Fehlen von reduzierenden HydrolysenproduMen 
bei den Phosphornitrilchloriden auf die Bindung von zwei Chloratomen an 

7 R . S c h e n c k  u. G .  R o m e r ,  B .  57, 1343 [1924]. 
4, Fur die Schreibmeise: B.  E i s t e r t ,  B. 71, 237 [1938!. 
5, Proceed. Acad. Sci. Amsterdam 35, 756 [1932]. 
6 ,  A. 31. d e  F i c q u e l m o n t ,  Ann. Chim. [li] 12, 169 [1939]. 
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ein Phosphoratom : Die vollstandige Hydrolyse fiihrt iiber eine Reihe von 
Zwischenprodukten nur zu Phosphorsaure und Ammoniak. 

Urn diesen Befund in direkter Weise zu stiitzen, sollten geeignete Substi- 
tutionsprodukte der Hydrolyse unterworfen werden, wobei als Hydrolysen- 
produkte entweder disubstituierte Phosphinsauren oder monosubstituierte 
Phosphinigsauren zu erwarten sind. 

P-R + P/R 
/R / K  

P - OP--R 
II \(OH)* 
N -R NH,.R 

p R  ‘OH 
NH, 

Die Derivate des Phosphornitrilchlorides, in denen die Chloratome durch 
Aminreste ersetzt sind’), lassen sich nicht in der angedeuteten Weise 
zur Strukturaufklarung heranziehen, da die Amine bei der Hydrolyse vor 
der Sprengung des Molekiils als erste abgespalten werden. Dagegen konnte . 
verrnutet werden, da13 Phosphor-Kohlenstoff-Birdungen den Bedingungen 
einer hydrolysierenden Spaltung standhalten wiirden. Von den in Frage 
kommenden Alkylsubstitutiopsprodukten, war nur das Hexaphenyl-triphos- 
phornitril (111) bekannt *), das durch Einwirkung von Phenylmagnesium- 

N3P3(C6H5)6 (C6H5)’2P<zH N,P,C14(C,H,)* 
111. I v. V. 

bromid auf das Trirnere erhalten worden war. Das Nacharbeiten der Dar- 
stellungsvorschrif t gelang zunachst nicht, so da13 nach anderen Wegen zur 
Gewinnung dieser Verbindung gesucht wurde. 

Die Versuche mit lithiumorganischen Verbindungen verliefen insofern 
ergebnislos, als die erwarteten Substitutiofisprodukte nicht isoliert werden 
konnten. Untenvirft man aber das Reaktionsprodukt aus dem Trimeren 
und Lithiumphenyl einer Hydrolyse, so lafit sich die Diphenyl-phosphirsaure 
(IV) gewinnen, allerdings nur in geringer Menge. Doch ist hiermit wenigstens 
die Moglichkeit des angestrebten Reaktionsweges gezeigt. Die geringe Aus- 
beute lafit jedoch weitergehende Schliisse unsicher erscheinen. 

Mit Hilfe von Aluminiumchlorid lassen sich in siedendem Benzol mit 
&Ays$sut e. zwei Chloratome des Trimeren durch Phenylgruppen ersetzen. 
Durch hydrolytische Spaltung dieses Diphenyl-tetrachlor-triphosphornitril , (V) 
I$& sich in quantitativcr Ausbeute die Diphenyl-phosphinsaure (IV) gewinnen. 
Damit ist der direkte Nachweis gefiihrt, daB die zwei Phenylgruppen an einem 
Phosphoratom stehen, und man darf den SchluB ziehen, daB im Trimeren 
wenigstens ein Phosphoratom zwei Chloratome tragt. Die Phenylierung nach 

7) A . W . H o f m a n n ,  E.  17,1909 jlS841; W. Couldr idge ,  Journ.chem.Soc.Lbndos 

6) H. R o s s e t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 180, 750 [1925]. 

~~ . .~ ~ 

63, 399 [158S]. 
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Fr iede l -Cra f t s  bleibt hei der Substitution zweier Chloratonie stehen, mat)- 
hangig von der Menge des angewandten Aluminiumchlorids. Diese Reaktioii+ 
weise scheint eine Sonderstellung von zwei Chloratomen nahe z u  legen. %ti deiii 
gleichen Schlul3 fiihren einige andere Beobachtungen : 3 s  treten leicht zwei 
Chloratome mit Ammoniak oder Wasser in Reak t i~n’ .~ ,~ ) .  Bei energischeni 
Eingriff werden allerdings alle sechs Chloratorne sabstituiert ; die Zwischeii- 
stufe von vier ersetzten Chloratomen wird hierbei nicht beobachtet. Die Z I I  

vermutende Sonderstellung von zwei Chloratonien laat sich besonders leicht 
mit eineni kettenformigen Strukturvorschlag in Einklang bringen. Die in 

. _ _  __ - ~~~ ~- - ~~ - 

- -_ 
CI CI yi; 

cl C! C! 

I 

I I 
(L) i, s I’ s- -P=S < - - I  

1 

einer der moglichen Elektronenfornieln gegebene Struktur 1iiiBt die beiden a m  
endstandigen Phosphoratoni stehenden Chloratonie am wenigsten steriscfi 
behindert und damit besonders reaktionsfahig erscheinen. 

Wie in einer der folgenden Arbeiten gezeigt nerden wird, ld3t sich eint? 
Phosphor-Stickstoff - Ke t t e mit anderen Beobachtungen nicht in Einlilaii: 
bringen ; es kann vielmehr eine ringformige Anordnung hen-iesen werden. Fiir 
die Beschrankung der Friedel-Craftsschen Reaktion auf ein Chloratompanr 
niulj also eine andere Erklarung gefunden werden. Die Reaktion eines Halogel 
nids mit Aluminiuinchlorid verlauft in erster Phase unter Bildung eines Anlape- 
rungsproduktess). Diese Nlolekiilverbindung 1aBt sich hier leicht fassen, 
wenn das verivendete Losungsniittel selbst nicht in Reaktion treten 1- ,an11 : 
Schiittelt inan eine Losung des Trimeren in Sckwefelkohlenstoff iiiit iiber- 
schiissigem, gepulvertem .4luminiumcElorid, so geht ein Teil in Losung. Beiin 
Einengen der filtrierten Losung hleibt ein blaljgelber Stoff yon der Zusanimeii- 

setzung 1.1 zuriick. Die Beschrankung der Reaktion auf zwei Chloratonie erfolgt 
also bereits in dieser Reaktionsstufe. In diesem -%ddukt sind die zwei Chloi- 
atome des einen Phosphoratoms inehr oder wniger vollstandig an da.; 
Aluminiumchlorid10) abgegeben. Solveit fiihrt der allgeniein angenominene 
Reaktionsrnechanismus fur F r i e d el  - Craf t s  sche Synthesen. Das Phosphor- 
atom, das durch Abgabe der heiden Chloratonie koqdinativ ungesattigt 
geworden ist, kann sein gestiirtes Elektronenoktett durch Aiifm.- 
Elektronenpaaren wiederherstellen, und zwar dadurch, daJJ je ein einsaniri 
Elektronenpaar der benachbarten Stickstoffatome anteilig wird. Ilieser Vor- 
gang ist nur einmal im Molekiil moglich, oder man miiljte annehmen, daU die 
zunachst negativen Stickstoffatome zu positiven ,%tornen umgeladen werdeii 
konnten. Im Extrenifall, wenn alle sechs Chloratonie heteiligt waren, wiirde 

3 A. W o h l  u. E. W e r t y p o r o c l i ,  1:. 61. 1357 ~ 1 0 3 1 ~ :  (>. Krii i iz le in ,  Alunliti i i inl-  
chlorid in der organ. Chemie, Berlin 1932. 

lo) F. F a i r b r o t h e r ,  Jourii. cheni. SOC.  1,ondon 19.37, i03.  
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dann ein Ring aus sechs positiv geladenen Ringgliedern entstehen. Da dieses 
slier iinwahrscheinlich ist, ist die Bildung einer Anlagerungsverbindung mit 

__ 

iiur zwei Molekulen Xluiiiiniunichlorid einleuchtend. Von diesem Addukt 
itLhrt die Keaktion durch Einlagerung von Benzol iiber einen roten ternaren 
Komples T-In zu deni Endprodukt I-. 

I h e r  Reaktionsiiiechariisrnus, der niit den Untersuchungen an Fri e deI - 
Craf  tsschen Synthesen in Ubereinstimmung steht, gestattet somit, ohne eine 
Sonderstellung von zwei Chloratonien anzunehmen, die Beobachtungeri 
7.11 erkliiren. 

Wenn auch clurch das T<rgehnis tler Hydrolyse des zweifach phenylierten 
.~;ubstitutionsproduktes (1:) die Stellung von zwei Chloratomen gesichert 
crscheint, so bleibt der Beweis fur die Stellung der restlichen vier Chlor- 
atonie noch offen. Es mu& daher unbedingt versucht werden, das von 
I< oss  e t beschriebene Hesaphenylprodukt (111) zu erhalten. Die Substitution 
tler Chloratonie niit Phenylmagnesiunibromid gelingt nicht unter den Bedin- 
qungen einer normalen Keaktion mit dern Grignard-Reagens; fiihrt man 
(lie Unisetzung nach Rosse t  in siedendeni Toluol durch, so erleidet das 
I'henylmagnesiunibromid eine starke Zersetzung unter Bildung von Diphenyl, 
lind 31s einziges Keaktionsprodukt init dem Phosphornitrikhlorid ist stets 
iiur ein halogenhaltiger Stoff ZII fassen, Erst wenn das Toluol, wenigstens 
teiliveise, durch Xnisol ersetzt und so das Phenvlmagnesiumbroinid, wahr- 
.cheinlich als A%therverbindung, stabilisiert wird, gelingt es, wenn auch i n  
qeringer Nenge. das Hesaphenylphosphornitril (111) zu isolieren. Die bei 
228O (Rosse t , Schmp:232O) schmelzendeVerbindung lieferte bei der Hydrolyse 

/ in quantitativer h s b e u t e  (lie Diphenylphosphinsaure (IV). Damit ist der 
?T&&Y&SGU~C, daI3 alle Phenylreste paarweise am Phosphor stehen, und 
illan darf dnraus die Folgerung ziehen, da13 abch alle sechs Chloratome in1 
'I'ri~)hos~)horriitrilchl~ritf sich iiur an den Phosphoratomen befind&. 

I)er als Hauptprodukt bei dieser Unisetzung entstehende halogenhaltige 
StOff zeigte trotz wiederholter Unikrystallisation aus Acetonitril-Toluol- 
( ;emischen wwie Alkohol einen zwischen 1850 und 1570 schwankenden 
Schmelzpunkt. -11s Ursache ergab sich, daU nehen vie1 Broni noch stets geringe, 

I * )  I \ .oh l  11. I V c r t p p o r o c l i ,  a. a. 0. 
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aber wechselnde Mengen Chlor vorhanden sind. Das Halogen lafit sich nun, 
im Gegensatz zu dem Chlor des Phosphornitrilclilorids, in alkoholischer Losung 
mit Silberperchlorat umsetzen, wobei statt  des Gemisches von Brom und 
Chlor der Perchloratrest in die Verbindung eintritt. Das so erhaltene, scharf 

N,I',(C,H,),H, HCIO, (C6H5)3PC) 

VII .  VIII. 

schmelzende Perchlorat (VII) enthalt auf einen Perchloratrest je drei Phosphor- 
und Stickstoffatome und sieben Phenylgruppen ; die in der Formel enthalteneii 
Wasserstoffatome sind nicht aus der Analyse, sondern aus der Umsetzungs- 
gleichung entnommen. 

Die Stellung der siebenten Phenylgruppe ergibt sich aus der Beobachtung. 
dafi ein an der Luft hydrolysiertes Produkt bei der trocknen Destillation unter 
Zerfall des Molekuls groWere Mengen Triphenylphosphinoxyd (VIII)  ergab ; 
der Nachweis von Anilin ist 'dagegen nicht gegluckt, so daR der Schlul3 berechtigt 
ist, daL3 auch der siebente Phenylrest am Phosphor und nicht an einem Stick- 
stoffatom sitzt. 

Der zur Bildung der Verbindung VII bzw. des entsprechenden Halogenids 
fiihrende Reaktionsweg entspricht der Anlagerung von G r ig  n a r d - Reagens 
an Nitrile und Ketimine: 

/C6I3: 
- C i s  + C6H,i\IgBr - + C 

h H ,  HBr 

R K K R C6115 

NH, HBr 
\ /  -P:X- + C6H,i\lgBr -+ - \p'H 

I 

Beini Cyanurchlorid, welches vielfach mit dem Phosphornitrilchlorid ver- 
glichen wird, ist eine iiber die Substitution der Chloratonie hinausgehende 
Anlagerung von Grignard-Reagens bisher nicht beobachtet worden. Da 
das Hexaphenylprodukt unter den Bedingungen der Reaktion mit dern 
Phenylmagnesiumbromid keine weitere Umsetzung zeigt, kann man schliefien, 
da13 wohl zuerst die Anlagerung und nachfolgend die Substitution der Chlor- 
atome erfolgt. 

Fur die Frage nach der Struktur der Verbindung VII gibt es dieselbe 
-4lternative wie fur die Phosphornitrilchloride selbst, namlich ob die Phosphor- 
und Stickstoffatome ring- oder kettenformig angeordnet sind. Fur das 
Diphenylderivat V muB, wie schon vorweg genommen ist, ein Phosphor-Stick- 
stoffring gefordert werden. Macht man fur den Stoff VII eine analngL Ai?€dXk, 
so weist das eine Phosphoratom ein Elektronendezett und die ungewohnliche 
Koordinationszahl funf auf. Es wiirde damit der Reaktionsverlauf, wie ,in 
der obigen Gleichung dargestellt, mit einer Doppelbindung zwischen dem 
Phosphor- und Stickstoffatom am besten beschrieben ; das unterschiedliche 
Verhalten gegeniiber dem Cyanurchlorid, bei dem ebenfalls Doppelbindungen 
zwischen den Ringatomen vorhanden sind, ware nicht verstandlich. Fordert 
man dagegen eine Kette aus Phosphor- und Stickstoffatomen, so treten alle 
diese Schwierigkeiten nicht auf : das Phosphoratom, welches die drei Phenyl- 
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reste tragt, hat als endstandiges Atom die normale Koordinationszahl, namlich 
vier; ferner ist eine Elektronenformel (VIIa) mit Oktetten an allen Atomen 

cG1-r5 C,H, y61r6 
I ~~ I 

I I I 
C 8 H 5- P - 2 - P- N - P-NH , IIC 1 0  

CGFr5 C6H5 CGHS 

VII a. 

mijglich, und es wird der Unterschied gegeniiber dem Cyanurchlorid ver- 
standlich, denn die zu dieser Kette fiihrende Reaktion l a t  sich aus der 
Formel I1 rnit polaren Ringatomen und Einf achbindungen zwischen ihnen 
erklaren. Bei der Reaktion werden diese einfachen Bindungen an der Stelle 
der Anlagerung des G r i g n a r d - Reagens gesprengt, wodurch eine Kette 
entsteht. Man darf hieraus wohl schlieaen, da13 der wirkliche Zustand der 
Mesomerie, die durch die beiden Grenzformeln I und I1 gegeben ist, stark 
auf der Seite der Formel I1 liegt. 

Die dem Perchlorat zugrunde liegende Base kann durch Umsetzung rnit 
alkoholischer Kalilauge erhalten werden, ist aber nicht zur Krystallisation 
zu bringen. 

Da man bei allen Reaktionen bisher zu paarig substituierten Produkten 
gelangt ist, muB man zur Gewinnung von Stoffen, die beispielsweise nur eine 
Phenylgruppe am Phosphoratom tragen, einen anderen Weg beschreiten. 
Die zu den Phosphornitrilchloriden fiihrende Reaktion wurde deshalb in der 
Weise abgeandert, da13 man an Stelle des Phosphorpentachlorids das Phenyl- 
tetrachlorphosphin mit Ammoniumchlorid umsetzte : 

n C,H,PC14 + 11 NH,Cl = (C,H,PNCl),, + 4n HCI 

Doch haben sich die Reaktionsprodukte weder durch Destillation noch durch 
Krystallisation aufarbeiten lassen. Nach einer teilweisen Hydrolyse durch 
Behandeln rnit Eisessig wurde das Chlorhydrin (1x1 des envarteten trimeren 
Reaktionsproduktes gefd t .  Der angenommenen Formel entsprechend, wurde 
als Hydrolysenprodukt die Monophenylphosphonsaure (X) erhalten. 

Beschreihung der  Versuche. 

A) U rn se t z u n g v on T r i p  h o s p h o  r n i t r il c h l  o r id  mi  t I, i t h i um p he  n y 1. 
k u s ' c i t h i u m d r a h t  ur3 Brombenzol  in absol. Ather wurde nach K. Ziegler und 

H.  Coloniusl2) eine Lithiumphenyl-I,osung hergestellt. Die filtrierte Losung enthielt 
0.14 Mol organisch gebundenes Lithium. Beim Zutropfen dieser Losung zu dem in Ather 
geltisten Tr iphosphorni t r i lch lor id  (6 g) setzte die Reaktion unter Erwarmung und 
Triibung der Losung sofort ein; sie wurde durch kurzes Aufkochen auf dem Wasserbad 
beendet. 

Die beim Aufarbeiten entstandene Atherlosung enthielt nur wenig olige Substanz. 
l k r  in :4ther unlosliche Ruckstand wurde tnit Chloroform und Salzsaure in Losung 



gebracht. Die nacli dein Abdanipfen des Clilorofornis zuriickgebliebene Masse lie13 sicli 
nicht krystnllisieren. Bei der Destillation ini Vak. trntcn phosphinartige Zersetzunp- 
produkte auf, die m ~ n  Abbrucli dcr Operation zwangcn. 

Zur Hydrolyse wurde das rohc Kenktionsproclukt 10 Stcln. niit eiiier starken H y p -  
brornit-T,osung (15 g Rroni in 50 ccin 4-tc. Xatronlauge) unter RiickfluB gekocht. Die rnit 
Salzssure angessuerte Losung wurde eingedampft und rnit Alkohol ausgezogen. Nach 
den1 Einengen schied sich die Diplienylphosphinsiiure (11') ab, die riacli Gmkrystallisierrii 
nus rerd. Alkohol den Schnip. 1910 aufwics. 

B) P he  n pl  ie r 11 n g Y O  n '1' r ip  h o sp h o r n i t r i 1 c h 1 or i d in i t t e 1 s A1 u in i n i u in - 
chlor ids .  

d e r An 1 age rungs  ve r b i ii d u n g 1.0 i: 

Aluminiumchlor id  a n  Tr iphosphorni t r i lch lor id  : 3.5 g in Schwefel- 
kohlenstoff gelostes Phosphorn i t r i l ch lo r id  werden 3 Stdn. init 10 g gepul- 
vertem Aluminiumchlor id  geschiittelt. Die erhalteiik Losung wird untrr 
FeuchtigkeitsausschluB durch eine Glasfritte filtriert. Der beim Abdampfen 
des Losungsrnittels zuriickgebliebene blaBgelbliche Riickstand laat sich nicht 
umkrystallisieren. Zur Analyse wird das Produkt in verd. Mkohol gelost. 
wodurch Hydrolyse eintritt. Es wird eine Chlor-Bestimmung (Titration nach 
Volhard)  und eine Phosphorsaure-Bestimniung (Fallung als Ammonium- 
molybdan-phosphorsaure und acidiinetrische Titration) ausgefiihrt. 

P,O,: 235.4 ing. 250.4 ing. C1: 481.4 nig. 

1) Na  c h we i s 11 ii  d -1 u f b a u 

I'3T\T3Cl,, 2AIC1, ( 1 7 1 ) .  Ilcr. Y:C1 = 1 :4.  ( k f .  1):Cl 1 :+.US I M W .  1:3.86 

3) U in se t z u n g mi t Be iiz o 1 
d u r c h A1 u mi n i u m c hl  o r id  ; D a r s t el  1 u n g d e s Dip  he n y 1 t e t r a  c h l  o r - 
phosphorn i t r i l s  (V): 13.4g (0.1Mol) Aluminiumchlor id ,  17.4g (0.05Mol1 
Triphosphornitri lchlorid und 150 ccm Benzol Iverden in einem Olbad 
von 100--105° 2 Tage unter RuckfluB erhitzt. Eine HC1-Entwicklung findet 
nicht statt. Nach der Zersetzung init Eis und Salzsaure wird die Benzol- 
schicht abgetrennt und ' die waI3r. Schicht iioch eininal init Benzol aus- 
geschiittelt. Die mit Calciumchlorid getrockneten Benzolausziige werden mit 
'l'ierkohle entfarbt und im Vak. eingeengt. Der zuriickgebliebene krystalli- 
sierte Stoff (12 g) wird im Vak. destilliert. Nachdem das unverandertr 
Phosphornitrilchlorid iibergegangen ist, wird die Destillation abgelmchen, da 
sonst ein groBer Teil des phenylierten Produktes durch Zersetzung verloreti- 
gehen wiirde. Durch Urnkrystallisieren aus Alkohol wird das U iphen  y 1 - 
t e t rachlorphosphorni t r i l  (V) in einer A%iisbeute yon 8.5 g erhalten. 
Farblose Blattchen, die bei 92.5O schnielzen. 

des  T r i p  h os  p h o r ii i t r il c hl o r i d s 

5.126 lug Sbst.: 6.375 lng CO,. 1.200 lug H,O. - - 3.321 uig Sl~s&5i.%iY%TT 
(ZOO, 765 iuni). - 12.271 nig Sbst.: 16.220 nig AgCI. 

P,N,CI,(C,H,), (V). Ber. C 33.41, II 2.34, S 9.75,  C1 32.91 
Gef. ,, 33.93, ,, 2.152, ,,' 9.85, ,, 32.67' 

Werden statt zwei Mol. ,Iluiiiiiiiuniclilorid sechs Xol. eingesetzt, s o  
tritt keine Anderung des Reaktionsverlaufes und der Ausbeute ein. Bei den1 
Yersuch, durch Steigerung der Teinperatur (Nitrobenzol als Lijsungsrnittel) 
zu .hoher phenylierten Produkten zii koininen, wird eine HC1-Entwickluny 



I)eohachtet . Bei tler Zerlegung des Reaktionsproduktes mit gis und Salz - 
siiure bildet sich eine sch~vanimgutiiniiartige Nasse, deren Aliifarl)eitung 
I i icht gel ang . 

.luch durch eine 1: r i e d e l -  C r a f t ssche Synthese niit deni D i p  hen yl- 
t e t  r a c h l o r p h o s p h o r n i t r i l  (1:) lieBen sich keine \veiteren l'henylgruppen 
iii das Xolekiil einfiihren. 

.<) \ .erseifung tles I ) i ~ ~ l i e i i ~ l 1 ~ r o d u k t e s  1- : 0.8632 g der \.erhin- 
l)intlung V werden niit 5 ccni IYasser 24 Stdn. iin EinschluBrohr nuf 150--160° 
(brhitzt. Iler Inhalt des Rohres wird in wenig heil3eni 3O-prOZ. .~lkoliol gelost. 
Ileini Abkiihlen krystallisiert die D i p  h e n  y l  p h o s p h i  n s Bur e ( IY j ,  Schmp. 
1 91°, aus. Sie wurde durch lllischschnielzpunkt mit einern \-ergleiclispraparat 
identifiziert und ihr Gewicht unmittelhar Festimnit. In  der Mutterlauge 
wurde die Phosphorsaure nls ?r4agiiesiuiii-aniiiioniuni-phosphnt gefallt iintl 
als Pyrophosphat gewogen . 

S:j1 '~,Cl ,~C~;lI : , \2  ( \ . j .  1:c.r. 0.4464 < 3Ig2P2O;. 0.43GO g (C,j€IJ21'0211. 
(kf .  0.44s7 < , ,  , 0.4OPS g 

4) P O I  y iiie r i sa  t i on d e  s 1jip1ie n y1p r o (I L I ~  t e s 17 : Die Substanz wird 
iiii geschlossenen Kohr 3 Stdn. nuf 250° erhitzt. Das Polymerisat ist eine feste, 
\veifle JIasse, also nicht gumniiartig \vie die hijheren unsubstituierten Phosphor- 
iiitrilchloride. Eine ?iTol.-Gew.-Bestiniiii~iiig konnte niclit durchgefiihrt werden, 
(la das Produkt in Campher untf auch in anderen Liisungsmitteln unloslicli 
ist, in Analogie zu deni ,,anorganischen K a u t s c h ~ i k " ~ ~ ) .  Bei dem Versuch, 
tlurcli 1)estillntion eine T)eI)olynierisatioii zii erreichen, trat  Zersetzung ein. 

C) U nise t z 11 ii g ni i t I'he n y 1111 a g n e s  i ti n ib  r o mid. 

1 )  1:nisetzuiig m i t  0 1101. P h e i i ~ l i n a g n e s i u m b r o n i i d  in  '1'0- 
I u o l  : ;\us 12.2 g (0.5 Xol) M a g n e s i u m  und 79 g B r o i n b e n z o l  (0.5 Mol) 
iii 200 ccin -%ther wird in der .iiblichen Weise eine Grignard-Losung her- 
,qestellt, Nach Zusatz von 200 ccm 'I'oluol lvircl der :ither auf deni Wasserhad 
xI)getlanipft uncl 28 g (0.08 Molj t r irne res  P h o s p  h o r n i  t r i lc l i lo r id  hinzu- 
;efiigt. Nach 10-stdg. Erhitzen unter getrocknetemWasserstoff in einein 6lbad 
\-on 1 20-125O wird die Toluollosung von deni h'iederschlag heiI3 abgegossen . 
1 )ie .iufarbeitung durch Zersetzen mit Salzsaure ergibt nur eine geringe Mengt. 
(ler hei J85. -187O schnielzenden Verbindung. Der Kiickstand nach dein Be - 
liandeln niit Salzsaure la& sich durch Chloroform in Lijsung bringeii. Der beini 
1;inengen der Chloroformschicht zuriickgebliebene Stoff wird durch Xuskocheii 
iuit hochsiedendcm Ligroin von iiligen 1-erunreinigungen befreit und niehrfach 
I I I ~ ~  zusgekocl-t. 1% krystallisiert die Verbindung vom Schmp. 185" 
/)is 187" am. Der Rickstand wird in Acetonitril gelost und heil; mit 'I'oluol 
I &  ~ u n i  Auftreten einer 'Jkibung versetzt. -1uch hier wird die 1-erbindung 
\xmi Schnip. 185--1 8i0 erhalten, insgesamt ungefahr 4 g. Trotz mehrfachen 
I -nikr)-stallisierens aus Acetonitril-Toluol oder verd. Alkohol kann der Stoff 
Ilicht rein erhalten iverden, und zwar weil das Halogen nehen vie1 Brom geringe, 
aher stets \vechselnde Xengen Chlor enthalt. 
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4.531 iiigSbst.: 10.715 m g C 0 , .  2.110 trig H,O. 3.339, 2.559 mgS1)st.: 0.159 ccm 
N (22O, 759 iiiiii), 0.119 cciii N (20.5O, 762 iiini). - - 13.983, 9.310 iiig Shst.: 3.305, 
2.480 m g  Ag-Haloget~id. . ~- 7.71 111g Sbst. : 61.86 ing Amnioniuin-niolybcali-pliosphat. 

N,P,(C,H,),H,HBr. Skr. C 66.65, H 4.93. N 5.6.5, Br 10.5s. 1' 12.30. 
( k f .  , ,  65.71, ,, 5.21, ., 5.50, 5.11. ,. 10.63, 11.43. ,. 12.22. 

Die Broxiiwcrtv sititl a t t s  clexn Silberhalo:,.exiiti tuitcr d v r  Aiinahlne berechet.  daLl 
ntir A g  B r vorliegt . 

Mol.-C:cw.-Restiitiiiiuiig i~ncli K n s t - C n r l s o h x i :  3 . 0  itig Sbst. it1 43 x t q  Campher: 
4 .:7 .5.50. 

C42113tiN:p:,, H I l r .  Iler. MoI.-(:en-. 756. ( k f .  >Io:.-(;ew. 080. 

2) Uniwandlung de r  Verb indung  voni Schnip.  185-187 in  d a s  
Pe rch lo ra t  VII:  3.2 g des Halogenids  werden in wenig Alkohol gelost und 
tropfenweise mit einer alkohol. S i lberperchlora t -Li i sung  versetzt. Der aus 
Halogensilber und dem Perchlorat 1'11 bestehende Niederschlag wird abfiltriert, 
um das iiberschiissige Silberperchlorat zu entfernen. Er  wird mit 20 ccm 
Alkohol ausgekocht, und beim Erkalten scheidet sich das Perchlorat aus. Mit 
der Mutterlauge wird der Niederschlag noch einmal in der gleichen Weise 
behandelt. Das Perchlorat krystallisiert in langen Nadeln. Schmp. 3 81 O, 

Ausb. 2.5 g. 
3.026 itig Sbst.: 0.145 cciii X 

(24". 761 mm). -.. 9.962 ing Shst.: 1.910 iiig AgC1. 
5.16s mg Sbst.: 12.265 Ing CO?, 2.320 ing HJ). 

S ~ I ' : , ( C ~ H ~ ) ~ ~ ~ , ~ ~ C I [ ) ,  (,VTI). Her. C 64.85, H 1.81, N .i.41, CI 4.57. 
( k f .  , , 64.75, ,, 5.07. ,, .i.51, ,, 4.74.. 

3) Unise tzung m i t  Phenyl inagnesiurnbroni id  im UnterschuB : 
Zu einer Phenylmagnesiumbromid-Losung (0.4 Mol) in Toluol werden 
35 g Mol) Tr iphosphorni t r i lch lor id  hinzugefugt. Nach 8-stdg. Er- 
warnien auf 120° unter Ruhren und Wasserstoff-Einleiten wird die Toluol- 
losung vom Niederschlag abgegossen. Die Losung wird mit Same zersetzt. 
Beim Aufarbeiten wird neben unverandertem Ausgangsmaterial (5 g) ein hoch- 
schmelzender Stoff erhalten, der aber nicht mit dem erwarteten Hesaphenyl- 
triphosphornitril (111) identisch ist. Seine Struktur konnte noch nicht auf- 
geklart werden. 

Der Riickstand wird niit Salzsaure zersetzt und in .  Chloroform auf- 
genomrnen. Die nach dem Abdampfen des Chloroforms zuruckgebliebene 
glasartige Masse wird mit Ligroin bthandelt, um ITerunreinigungen zu ent- 
fcrnen und nach teilweiser Hydrolyse durch Stehenlassen an der Luft 
einer gewaltsamen Destillation irn Vak. unterworfen. Zwischen 230-280° 
bei 13 mm geht unter Zersetzungserscheinungen ein gelbliches, spater erstaT- 
rendes 0 1  uber, dem eine kleine Menge sublimierender Substanz fc!gL--A&Tr; 
einigten Fraktionen werden aus Acetonitril-Toluol umkrystallisiert. Zunachst 
wird ein halogenhaltiger Stoff erhalten, dessen Halogen mit Silberperchlorat 
austauschbar ist. Die Analyse des bei 230° schrnelzenden Perchlorats konnte 
nicht gedeutet werden. Durch Einengen der Mutterlauge und Umkrystalli- 
sieren aus Alliohol wird das Tr ipheny lphosph inoxyd  (VIII) erhalten, 
dessen Identitat durch Mischschmelzpunkt (Schmp. 158O) sichergestellt wurde. 
Aus dem in Alkohol unloslichen Teil dtr  eingeengten Mutterlauge wird noch 
eine kleine Menge H e s a p  hen  y1 t r ip  hosp  ho rn i  t r i l  (111) erhalten, 



Nr. 3,19421 B o d e ,  Bnch: Phosphornitril-Verbiditng~n ( I . ) .  225 

4) U mse t z un g mi t ii b e r sc  hiis si  ge rn P he n y 1 ma gne  s i  u in b r o mid  : 
29g (l/iz Mol) Triphosphornitri lchlorid und 2/3 Mol Phenyl rnagnes ium-  
b r o m i d in Toluol werden unter Riihren und Einleiten von Wasserstoff 
12 Stdn. in einem Olbad auf 120° erhitzt. Nach dem Zersetzen rnit Eis und 
Salzsaure wird die Toluolschicht abgetrerint. Aufler D ipheny l  wird nur eine 
Spur Hexapheny l t r iphosphorn i t r i l  (111, Schmp. 228O) erhalten. Der bei 
der Zersetzung ungelost gebliebene Teil wird in Chloroform gelost und wie 
oben angegehen aufgearbeitet. 4.4 g, Schmp. 185-187O. 

__ __ - ._ __ 

5) Umse tzung  in  i \ n i so l ;  Dar s t e l lung  des  Hexapheny l - ,  
t r i phosphorn i t r i l s  (111): Die in der iiblichen Weise bereitete Gr igna rd -  
Losung wird rnit Anisol versetzt und der Ather abgedampft. Zu 0.75 Mol 
P he n y lma gne  s,i u m b r om id  werden 39 g T r i p  hosp  ho r  n i  t r i lc  h lor i  d zu- 
gefiigt und 48 Stdn. in einer Wasserstoffatmosphare auf 1200 erhitzt. Bei der 
Zersetzung mit Eis und Salzsaure geht fast alles in Losung. Die Anisolschicht 
mird mit hlagnesiumsulfat getrocknet, mit Tierkohle entfarbt und eingedampft. 
Der Ruckstand wird mehrfach rnit Toluol ausgekocht und die vereinigten 
Extrakte eingeengt. Dabei krystallisiert das H e x a p  he n y l  t r i p hosp  h o r  - 
ni t r i l  (111) aus, das nach dern Umkrystallisieren aus Benzol einen Schmp. 
von 228" (Rosse t  Schrnp. 232O) aufweist; in Benzol und Toluol gut, in Alkohol 
wenig loslich. 

4.7SO rng Sbst.: 12.680 nil: C O ? ,  2 . 3 3 5  in:: I I z O .  4.525 ing Sbst.: 0.762 ccni N 
(26". 715 nitn). 

K3P3(C6H5)c (111). Her. C 72.31, H 5.06, X 7.03. Gef. C 72.35, H 5.40, N 7.62. 

Xus dem mit Toluol ausgekochten Riickstand konnen durch Urn- 
krystallisieren ails Acetonitril-Toluol noch 1.8 g der Verbindung vom Schmp. 
185-187O isoliert werden. 

6) Umwand lung  des  P e r c h l o r a t s  VII i n  d i e  f re ie  B a s e :  Das 
in .4lkohol geloste Pe rch lo ra t  VII wird bis zum Ausbleiben einer Triibung 
mit alkohol. Kalilauge versetzt. Nach dem Filtrieren und Einengen der Losung 
wird das Rohprodukt durch Auskochen mit Wasser von iiberschiissiger Lauge 
befreit. Ein zum Umkrystallisieren geeignetes Losungsmittel konnte nicht 
gefunden werden. 

7) Hydrolyse  des  Hexaphenylphosphorni t r i l s  (111): 0.134 g des 
vollstandig phenylierten Produktes werden rnit 5 ccm 10-proz. Salzsaure 
36 Stdn. irn Einschlufirohr auf ungefahr 150° erhitzt. Der Inhalt des Rohres 
wird unter Zusatz von wenig Alkohol heifl gelost. Der beim Erkalten aus- 
krystallisierende Stoff enveist sich als D ipheny lphosph insau re  (IV) rnit 
deln$&+. 3910; sie wurde npch durch einen Mischschrnelzpunkt identifiziert. 

Rer. (C,H,),.'(O) . O H  0.146 g .  Gef. (C,€IJ2P(0) .OH 0.131 g.  

8) Versuch de r  Uinse tzung des  P r o d u k t e s  I11 m i t  Pheny l -  
magnes iumbromid  : 0.6 g des Phenylproduktes werden in 20 ccm Toluol 
8 Stdn. rnit Pheny lmagnes iumbromid  auf 130° erhitzt. Nach der iiblichen 
Zersetzung wird die vom Toluol getrennte wal3r. Schicht noch mit Anisol aus- 
geschiittelt. Der erwartete Stoff vom Schmp. 185-187O konnte jedoch nicht 
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isoliert &den. 1)urch dufarbeiten der Toluolliisiiiig werdcn 0.5 g des . -411s- 
gangsproduktes zuriickgeir-onnen. 

13 o d e  , H(i c IL : P/iosplwt~w,itri1- T'erbindu uye,~ (1. ) , 
~ .- . . .~ ~ ~. ~ ~- ~ -~ 

1 )) 1) a r s  t el 111 11 g Y O  11 ii 11 1) a :I 1-i g subs t i t u ie  r t e n  l'h o s p  h o r n i t r i  1 - 

1) Uiii se t z 1111 g Y O I Z  'l'e t r ac h 1 o r  p h ospli i  11 111 i t  Aminon i uiii - 
chlor id  : In die Lijsung von 18 g (0.1. Mol) nach W. Wirtli14) dargestellteni 
Uic h lo  r p  11 e 11 y 111 h o s p  h i n , (C,H,) IU2, in Tetrachlorathan wird die zur 
Rildung des 'l'etrachlorphenylphosphins erforderliche Menge trocknen Chlors 
(7 gj eiiigelcitet und in der hei der Darstellung der Phosphornitrilchloridc 
iihlichen Weise hei 140O iiiit Ani i i ioniumchlorid (10 g) umgesetzt. Nach den1 
;iufhiiren cler HC1-Entwicklung wird die \ram uncerbrauchten Ammonium- 
chlorid filtrierte Liisung in1 I'vak. eingedanipft. Es hleiht ein xeilier glasartigel- 
Stoff zuriick, tler in allen iiblichen Liisungsmitteln sehr schwer liklich ist . 
Durch niehrfaches Auskochen kit Eisessig werclen iilige Bestandteile entfernt 
und ein Teil der Chloratoiiie hytlrolysiert. 1Jer \veil3e Riickstand wird mit 
vie1 heifieni Diosan ausgezogen. Heini Abkiihlen scheidet sich ein Stoff al), 
der. nus I)iosan uinkrystallisiert, 1)ei 294" schmilzt. 

c h 1 o r  i d e 11. 

.5.230 111:: Slist.: 'J.730 iiig CO?, 1 .(J.5.i iiig H20, .i.425 I I I ~  Slist : I ) .31 .3S cclll 1- 
(2.5". 71 S I I I I I I ) .  - S. lX0 nig Slist.: 1.SOO I I I ~  .-\$I. 

S ~ l ' ~ ( ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ C i ~ ~ ) ~ l ~ ~  (IS). I k r .  C 49.00. 11 3.94, S 0.65 ,  C1 S.1.i. 
( k f .  ,, .i(l.i4. ,. .+.IS. , ,  O..5(J, , ,  S.40. 

2)  H y d r o  1 y s e tl e s 'I' r i 1) 11 e 11 J- 1 c 11 1 o r  cl i o s y - t r i p h o s p h o r  11 i t  r i 1 s (IX) : 
fb.110 g Sbst. wurden init 5 ccm Alkohol und der gleichen Meetige konz. Salz-- 
siiurc iiii lGnschluUrohr auf 1500 erhitzt. I k r  Irihalt des liohres wurde i i i  

viiieni Schalcheii hei 1 100 getrocknet. Zur Trennung voni .4ii1111o1iiunichloritl 
\\.urtle mehrfacli mit Allkohol ausgekocht und die ve~reinigten allusziige ein - 
gedampft. Statt  tler erwarteten 0.126 g \vurdeii 0.123 g P h e n y l p h o s p h o n  - 
salt re erhalten. I?ie kleine Mengc lief3 sich wegen der groUen Liislichkeit 
tler Saure nicht clurcli Umkr~stallisiei-en reinigen. I )a die AriaI~-seridaten de3 
iii essigsnurer, amii~oniuniacetatlialtiger Liisung gefallten Calciuiiisalzes nicht 
,qedeutet wertlen konnten, wurtle nls I-ergleichs11raparat unter den gleicheii 
f3ediiigungeii das Calciunisalz tler I'heii~lphosplionsaure gefiillt. i ~ n t l  div 
I<r!..dnllc lwitler 1:iilliingen \vi.irtlen n:ikroskol)isch ~~erqlicliwi. 


