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16. Hans Bode und Rudolf Thamer*): Uber Phosphornitril-
Verbindungen, II. Mitteil.: Phenylderivate des Tetraphosphor-
nitrilchlorides.

(Aus Kiel eingegangen am 6. ]amm.r 1943.)

Die Untersuchung der Phenylderivate des trimeren Phosphornitrilchlorides
fithrte zu der Feststellung, daB3 bei der Substitution der Chloratome durch
Phenylgruppen diese stets paarweise an ein Phosphoratom treten, was durch
hydrolytische Spaltung der gebildeten Produkte nachgewiesen wurdel).
Nunmehr ist fiir das tetramere Glied dieser polymerhomologen Reihe die
gleiche Beobachtung gemacht worden. Allerdings konnte bei dem hydrolyti-
schen Abbau unter besonderen Bedingungen eine Depolymerisation zu dem
monomeren Diphenylphosphornitril (C¢H;),PN, und dessen Riickpolymeri-
sation beobachtet werden. Weiterhin ergab — im Gegensatz zum Trimeren —
die Umsetzung des Tetrameren mit Phenylmagnesiumbromid nicht nur eine
vollstindig phenylierte Verbindung, sondern es traten Umsetzungsprodukte
auf, bei denen nur ein Teil der Chloratome ersetzt ist.

Insgesamt konnten bei der Umsetzung des Tetrameren mit Phenyl-
magnesiumbromid folgende Stoffe gefal3t werden:

zwei Tetraphenylprodukte mit den Schmelzpunkten 176° (I) und 205° (II),
zwei Oktaphenylprodukte mit den Schmelzpunkten 230° (III) und 310° (IV),
sowie zwei phenylierte Spaltstiicke mit den Schmelzpunkten 220° (V) und
246% (VI).

Bei den Stoffen I und II handelt es sich um zwei Isomere. Sie unter-
scheiden sich nicht nur durch ijhren Schmelzpunkt, sondern durch die Art
ihrer Darstellung, wie auch ihre IGslichkeitsverhiltnisse. Das Tetraphenyl-
produkt I entsteht durch Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid bei
ungefihr 100° und 148t sich aus Toluol gut umkrystallisieren, wihrend II
durch einmaliges kurzes Erhitzen auf hoéhere Temperatur gebildet wird;
es ist in Toluol schwer 16slich und aus Acetonitril gut umzukrystallisieren.
Auch I 148t sich aus — allerdings viel — Acetonitril umkrystallisieren, wobei
es mit unverindertem Schmelzpunkt erhalten wird, so daB es sich nicht um
krystallographisch verschiedene Modifikationen handelt.

Es erweist sich von besonderer Bedeutung, dafl stets nur diese zwei
und nicht mehr Tetraphenylprodukte gefunden wurden, obwohl gerade hier-
nach besonders gesucht wurde. Es 148t sich hieraus ndmlich ein Schlufl auf
die Konstitution des Tetrameren ziehen. Man kann fiir das Tetramere in
analoger Weise wie beim Trimeren entweder eine ring- oder kettenférmige
Anordnung abwechselnder Phosphor- und Stickstoffatome annehmen. Beim
Vorliegen einer Kette sind sechs, bei einer Ringstruktur dagegen nur zweti
isomere Tetrasubstitutionsprodukte mdoglich. Fiir die Abzihlung der
Isomeren muf} allerdings auf das Auftreten von Diphenylphosphinigsiure,
(CeHj),P(:O) .OH, als das einzige Hydrolysenprodukt Riicksicht genommen
werden. Es scheiden somit bei der Berechnung der mdéglichen Isomerenzahl
solche Produkte aus, bei denen nur jeweils eine Phenylgruppe an einem
Phosphoratom steht: Unter dieser Voraussetzung wiirde als Hydrolysen-
produkt die Phenylphosphinigsiure, CgH;.PH(:0O) .OH bzw. ihr Oxydations-

*) Dissertat. Kiel 1940.
1 1. Mitteil.: H. Bode u. H. Bach, B. 75, 215 [1942].
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produkt, die Phenylphosphonsiure, CgHy.P(:0)(OH),, gefunden werden.
Da nur zwei Tetrasubstitutionsprodukte bei diesen Umsetzungen gefafit
werden konnten, 148t sich dies als einen — allerdings nicht ganz zwingenden —
Beweis fiir die Ringstruktur ansehen; denn die Méglichkeit, dafl weitere
Isomere gefunden werden, kann nicht mit vélliger Sicherheit ausgeschlossen
werden. Es ist aber auch nicht wahrscheinlich, dal von den bei der Ketten-
formel mdglichen sechs Isomeren gerade stets nur zwei bei der Bildung be-
vorzugt sind. Eine Isomerie von Tetrasubstitutionsprodukten ist bei anderen
Substituenten bisher noch nicht beobachtet worden. Es ist also zunichst
mit groler Wahrscheinlichkeit mit einem Ring von Phosphor- und Stickstoff-
atomen zu rechnen, und die beiden Tetraphenylprodukte sind auf die beiden
moglichen Formelbilder zu verteilen:
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Bei einer milden Hydrolyse mit verdiinntem Alkali werden die Chloratome
durch Hydroxylgruppen ersetzt, wobei eine Tetraphenyl-tetrametaphosphim-
sdure (VII) entsteht. Dieser Versuch wurde nur mit der Verbindung I durch-
gefithrt. Das entstandene Natriumsalz ist wegen seiner groBen Loslichkeit

R R R
N N/
F—N  om F—N_
Y Np/ N N/
HO. NoH ——» o, Non
Np N Np N
/N / v y
HO - P Ho” gy p”
/N /N
R " R

VII.

nicht zum Umkrystallisieren geeignet und wird deshalb in ein Bariumsalz
iibergefithrt. Ein lésliches Bariumsalz ist nach E. Weitz und H. Stamm?)
das Charakteristikum fiir einbasische oder zweifach-einbasische Siuren,
wihrend die normalen zweibasischen Siuren stets schwerlasliche Bariumsalze
geben. Unter zweifach-einbasischen Siuren sind solche zu verstehen, die
symmetrisch aus zwei Teilen aufgebaut sind. Hierbei sind die beiden ionisier-
baren Wasserstoffatome soweit voneinander entfernt, daf sie sich nur wenig
beeinflussen, daf} also die Sduren sich wie einbasische Siuren mit zwei Wasser-
stoffatomen verhalten. Dieses 140t mit gewisser Vorsicht den Schluf3 zu,
dafl dem Stoff I und damit der daraus entstehenden Sidure (VII) die symme-
trische Struktur zukommt, wie es in den Formelbildern vorweg genommen
ist. Diese Deutung wird auch wahrscheinlich gemacht durch die Art der Dar-

2) B. 61, 1144 [1923).
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stellung. Bei langsamen, unter milden Bedingungen verlaufenden Reaktionen
werden sich eher die polar ausgeglichenen Produkte bilden als bei energischen,
schroff verlaufenden Reaktionen. Bei der Besprechung der Depolymerisation
des Tetraproduktes I wird noch ein weiterer Hinweis fiir diese Zuordnung
gebracht.

Das Auffinden von zwei Oktaphenylderivaten ist weder mit einer Ring-
noch mit einer Kettenformel vereinbar. Doch gibt vielleicht die Fluorescenz
einen Hinweis. Das Oktaphenylprodukt IV fluoresciert blau und schliefit
sich damit den bheiden Tetraphenylverbindungen an, wihrend das zweite
Oktaphenylprodukt IIT mit seiner gelben Fluorescenz zu den Kérpern V
und VI gehért. Diese beiden Stoffe sind nicht mehr Substitutionsprodukte
des Tetrameren. Die Molekulargewichts-Bestimmungen zeigen niamlich,
dal3 neben der Substitution von Chloratomen durch Phenylgruppen eine Ver-
kleinerung des Molekiils eingetreten ist. Das in den Stoffen enthaltene Halogen
ist mit alkoholischer Silberperchloratlésung gegen den Perchloratrest aus-
zutauschen, verhilt sich also abweichend von dem Halogen im Tetraphosphor-
nitrilchlorid. Die Stoffe V" und VI dhneln somit dem halogenhaltigen Um-
setzungsprodukt des Trimeren vom Schielzpunkt 185—187°1), fiir das eine
Kette von Phosphor- und Stickstoffatomen wahrscheinlich gemacht werden
konnte. Eine eingehende Untersuchung der Stoffe III, V und VI wird folgen3).
Wesentlich ist an dieser Stelle vor allem die Feststellung, dall3 diese Korper
keine weiteren Tetraphenylverbindungen sind und dafl sie somit nicht im
Widerspruch mit der oben gegebenen Ableitung itber die Ringstruktur des
Tetrameren stehen.

Zur Festlegung der Stellung der Phenylgruppen im Molekiil sollte eine
hydrolytische Spaltung der Phenylderivate mit Natronlauge in Dioxan durch-
gefithrt werden. Wihrend Dioxan mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar
ist, bildet es mit der starken Natronlauge ein heterogenes System, so daf} die
Reaktion nicht wie beabsichtigt im homogenen Medium durchgefiihrt werden
konnte. Nach mehrstiindigem Kochen und Abkiihlen scheiden sich in der
Dioxanschicht Krystalle aus, die nach dem Umkrystallisieren chlorfrei sind
und bei 228° schmelzen. Die Untersuchung ergab das iiberraschende Ergebnis,
daB es sich hierbei um das Hexaphenyl-triphosphornitril, (CgH;)eP,Ng %)
handelt. Bei dieser Reaktion ist man also von Derivaten des Tetrameren zu
einem solchen des Trimeren gekommen. Mit den beiden Tetraphenylprodukten
I und IT und dem Kérper V ist der Versuch durchgefiihrt, nur die Ausbeuten
sind unterschiedlich: Der Stoff II ergibt fast quantitative Ausbeute (75%),
wihrend beim Isomeren I das Hexaphenylprodukt nur in geringer Menge
entsteht.

Einen Einblick in den Reaktionsverlauf gibt der Versuch unter den-
selben dulleren Bedingungen, aber mit héherer Konzentration der Stoffe in
der Dioxanschicht: Es entsteht hierbei das Oktaphenyl-tetraphosphornitril
IV. Zur Erklirung dieses beobachteten Uberganges von Stoffen eines Poly-
merisationsgrades in einen anderen mufl man den Abbau der phenylierten
Produkte zu den monomeren Bestandteilen annehmen, wie es fiir die Um-
wandlung der einzelnen unsubstituierterr Phosphornitrilchloride schon wahr-

3) Wegen iullerer Umstinde kann dic Arbeit z. Zt. nicht fortgefithrt werden.
‘) H. Rosset, Compt. rend. Acad. Sciences 180, 750 [1925]; H. Bode u. H. Bach,
Fuln. 1.
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scheinlich gemnacht ist%). Bei der hier aufgefundenen Reaktion ist aber fiir
diese Aufspaltung ein Beweis erbracht, da die einzelnen Spaltstiicke sich ver-
schieden verhalten. Das nicht substituierte Spaltstiick erleidet bei der Re-

(CeHg),C1,P N, = 2(C,H,),PN i 2CL,PN

aktion eine Hydrolyse und geht als Phosphorsiure in die Natronlaugeschicht.
Das phenyvlierte Spaltstiick wird, wenigstens z. T1., nicht verindert und poly-
merisiert sich in einer Kettenreaktion, die um so schneller zum Abbruch
kommt je verdiinnter die Losung ist®). In verdiinnter Losung findet die
Stabilisierung zu einem Derivat des Trimeren statt. Dieser Polymerisations-
grad scheint der niedrigste zu sein; bisher sind auch keine Anzeichen fiir die
Existenz von bestindigen monomeren oder dimeren Phosphornitrilderivaten
gefunden. '

Der Abbau der beiden Tetraphenylprodukte fithrt zu demselben Stoff;
damit ist zwingend der Nachweis erbracht, dafl das Monomere als Zwischen-
produkt anzunehmen ist, denn unabhingig davon wie man die beiden Tetra-
phenylderivate den beiden méglichen Isomeren zuordnet, bei dem symmetri-
schen Isomeren muBl das monomere Diphenyl-phosphornitril auftreten. Bei
dem asymmetrischen Isomeren konnte die Reaktion bei dem Dimeren stehen
bleiben. Vielleicht liegt hierin die Erkliarung fiir die unterschiedliche Aus-
beute bei den beiden Stoffen begriindet: Das asymmmetrische Isomere wird
die héhere Ausbeute geben, denn vollstindig stabil wird man die phenylierten
Spaltstiicke nicht annehmen diirfen, und bei dem Dimeren als Zwischen-
produkt sind irgendwelche Nebenreaktionen weniger zu erwarten als wenn
sich der Abbau bis zum Monomeren vollzieht. Man kommt auf Grund dieser
Uberlegung zu demselben Schiul} wie oben schon auf anderen Wegen, namlich
daB dem XKorper I die symmetrische Struktur zuerkannt werden muf.

Das bei den Abbauversuchen erhaltene Hexaphenyl-triphosphornitril
148t sich in bekannter Weise im Bomibenrohr in die Diphenylphosphinigsiure,
(CeH;), .P(:O) . OH, spalten, wie auch die Spaltung der phenylierten Abkémm-
linge des Tetrameren ohne den Umweg iiber das Derivat des Trimeren mit
verdiinnter Natronlauge im Bombenrohr in direkter Weise gelingt, wobei
ebenfalls die Diphenylphosphinigsiure entsteht.

Zum SchluB sei noch die Frage nach der Polymerisation der phenylierten
Abkommlinge des Tetrameren gestreift. Fiir den unsubstituierten Stoff
haben R.Schenck und G.Roémer?) die Bedingungen untersucht. Das
Oktaphenylprodukt IV und das Tetraphenylprodukt I waren nach mehr-
stiindigem Erhitzen auf 300° verindert. Das Molekulargewicht lief3 sich durch
Gefrierpunktsbestimmungen nicht ermitteln, in Analogie zu dem Verhalten
des hochmolekularen Phosphornitrilchlorids®). Die Polymerisationsfihigkeit
ist also durch die Substitution nicht verloren gegangen. Doch scheinen die
Polymerisate der Phenylderivate keine kautschukartigen Eigenschaften zu
zeigen, wie es fiir das unsubstityierte hochmolekulare Phosphornitrilchlorid
charakteristisch ist.

3) A.M. de Ficquelmont, Compt.rend. Acad. Sciences 204, 867 [1937};
0. Schmitz-Dumont, Ztschr. Elektrochem. 45, 651 [1939].

¢) Vergl. H. Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen,
Berlin 1932.

) B. §7, 1343 [1924].

§) P. Renaud, Compt. rend. Acad. Sciences 194, 2054 [1932].



Nr. 1-2/1943] Uber Phosphornitril-Verbindungen (11.). 125

Beschreibung der Versuche.

Das fiir die Umsetzungen benétigte Phenylmagnesiumbromid wird aus
einer in der iiblichen Weise bereiteten Grignard-Losung dadurch erhalten,
daB der Ather nach Hinzufiigen von Toluol bzw. Toluol-Anisol-Gemisch
(2:1) abdestilliert wird. Um Nebenreaktionen zu vermeiden, wird vom
unverbrauchten Magnesium abfiltriert. Alle Urmsetzungen werden in einer
Wasserstoff-Atmosphire durchgefiihrt.

1) Darstellung des Tetraphenylproduktes I: Zu 0.028 Mol
Phenylmagnesiumbromid-Losung werden 3.5g (0.0075 Mol) Tetra-
phosphornitrilchlorid in Toluol gelost hinzugefiigt und auf 100° erwirmt.
Die Reaktion beginnt unter Abscheidung eines weien Niederschlages und ist
nach 8 Stdn. beendet. Das Reaktionsgemisch wird in Eiswasser gegossen
und mit Salzsdure zersetzt. Die abgetrennte Toluolschicht wird mit Natrium-
sulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wird eine dick-
fliissige, gelbe Masse erhalten, aus der sich nach lingerem Stehenlassen weile
Krystalle abscheiden. Sie werden aus Toluol umkrystallisiert. Ausb. 0.8 g;
Fluorescenz blau.

5.289 mg Sbst.: 8.920 mg CO,, 1.610 mg H,O. - - 3.160 mg Sbst.: 0.225 cemt N
(24°, 767 mm). -— Mol.-Gew.-Bestimmung nach Rast-Carlsohn: 3.9 mg Sbst. in
37.7 mg Campher: A = 7°.

(CeH,) 1PN, (I). Ber.C45.71, H 3.20, N 8.89, Mol.-Gew. 630.
Gef. ,, 46.02, ., 341, ,, 8.26, - 590,

2) Darstellung des Tetraphenylproduktes II: Zu 0.016 Mol
Phenylmagnesiumbromid werden 2 g (0.0043 Mol) in Toluol geldstes
Tetraphosphornitrilchlorid hinzugefiigt. Nach kurzem Aufkochen
auf héhere Temperatur und 8-stdg. Erhitzen auf 110° wird der Versuch in
der angegebenen Weise aufgearbeitet. Nach Umkrystallisieren aus Acetonitril
erhilt man 0.6 g eines bei 205° schmelzenden Stoffes. Schwer 16slich in Toluol;
Fluorescenz blau.

4.513 mg Sbst.: 7.635 mg CO,, 1.550 mg H,0. -— 3.113 mg Sbst.: 0.234 ccm N
(24.5°, 745 mm). — 10.619 mg Sbst.: 9.583 mg AgCl. — Mol.-Gew.-Bestimmung nach
Rast-Carlsohn: 3.8 mg Sbst. in 58.9 mg Campher: A = 49,

(CeHy)CLP,N, (II). Ber.C 45.71, H 3.20, N 8.89, Cl 22.5, Mol.-Gew. 630.
Gef.,, 46.17, ,, 3.84, ,, 873, ,, 22.3, . 645,

3) Darstellung des OktaphenylproduktesIV: Zu 6 g in 25 ccm
Toluol geléstem Tetraphosphornitrilchlorid werden tropfenweise 0.17
Mol einer Losung von Phenylmagnesiumbromid hinzugefiigt. Nach
8-stdg. Erhitzen wird der Versuch aufgearbeitet. Nach dem Abdestillieren
des Toluols scheiden sich aus der 6ligen Masse lange, spitze Nadeln ab. Nach
dem Umbkrystallisieren aus Toluol ist der Schmelzpunkt 309—310°; Ausb.
ist gering; Fluorescenz hellblau.

2.343 mg Sbst.: 6,115 mg CO,, 1.120 mg H,0. — Chlor negativ. — Mol.-Gew.-
Bestimmung nach Rast-Carlsohn: 0.6 mg Sbst. in 6.0 mg Campher: A = 5.5°,
(CeHy)yP,N,. Ber. C 72.30, H 5.06, Mol.-Gew. 796. Gef. C 71.21, H 5,35, Mol.-Gew. 730.

4) Darstellung des Oktaphenylproduktes III und der Ver-
bindung VI: 0.63 Mol Phenylmagnesiumbromid und 25g Tetra-
phosphornitrilchlorid werden in Toluol-Lésung 10 Stdn., zum Sieden
erhitzt. Nach der oben beschriebenen Aufarbeitung wird der Riickstand
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mit Toluol und Tierkohle ausgekocht. Es scheidet sich eine Verbindung
mit dem Schmp. 246° ab. Ausb. gering; Fluorescenz gelb.

5.095 myg Sbst.: 12,305 mg CO,, 2.310 mg H,0. —- 2.966 mg Shst.: 0.147 ccm N
(22°, 746 mm). — 9.486 mg Sbst.: 2.474 mg Ag-Halogenid. —- Mol.-Gew.-Bestimmung
nach Rast-Carlsohn: 3.4 mg Sbst. in 44.2 mg Campher: A = 7°.

(C,H,),P,N,H, HBr. Ber.C 64.61, H 4.85, N 5.03, Br 14.3, Mol.-Gew. 557.
Gef.,, 6591, ,, 5.08, ,, 5.36, Halogen (als Br berechnet) 11.14,
Mol.-Gew. 440.

Aus den in Toluol schwer l6slichen Anteilen 146t sich neben geringeren
Mengen der Verbindung II (Schmp. 205° noch eine Verbindung mit dem
Schmp. 230° gewinnen. Sie 1Bt sich gut aus Acetonitril umkrystallisieren
und fluoresciert gelb.

4,853 mg Sbst.: 12.865 mg CO,, 2.220 mg H,0. - - 3.022 mg Sbst.: 0.186 ccn N
(22°, 756 mm). — Chlor negativ. — Mol.-Gew.-Bestimmung nach Rast-Carlsohn:
3.2 mg Sbst. in 31.8 mg Campher: A = 39

(CeH,)P,N,. Ber. C 72.30, H 5.06, N 7.04, Mol.-Gew. 796.
Gef. ,, 72.34, ,, 5.21, ,, 7.08, " 805.

Mischschmelzpunkt mit dem Hexaphenyl-triphosphornitril ergab eine

Schmelzpunktserniedrigung.

. 5) Umwandlung der Verbindung VI (Schmp. 246% in das Per-
chlorat: Das in Alkohol geloste Halogenid wird mit alkohol. Silber-Per-
chlorat-Losung versetzt. Nach dem Abfiltrieren der Silbersalze wird das
Filtrat eingedampft. Das aus Alkohol umkrystallisierte Perchlorat bildet
lange Nadeln und schmilzt bei 264°.

3.578 mg Sbst.: 8.510 mg CO,, 1.350 mg H,0. — 3.096 mg Sbst.: 0.133 ccm N

{23%, 760 mm). — 6.409 mg Sbst.: 1.380 mg AgCl.

(CeH,),P,N,H, HCIO,. Be1. C 62.60, H 4.69, N 4.86, C1 6.10.
Gef. ,, 64,90, ,, 485, ,, 495, ,, 532

6) Darstellung der Verbindung V: Aus einem Ansatz mit 28 g
{0.06 Mol) Tetraphosphornitrilchlorid und einer Phenylmagnesium-
bromid-Lésung im UberschuB3, der nach 8-stdg. Sieden aufgearbeitet wird,
kann aus sehr viel Toluol zunichst die Verbindung V mit dem Schmp. 220°
isoliert werden; Ausb. 0.4 g; Fluorescenz gelb.

Mol.-Gew.-Bestimmung nach Rast-Carlsohn: 4.4 mg Sbst. in 51.2 mg Campher:
A = 8.5% Gef. Mol.-Gew. 430.

Mol.-Gew.-Bestimmung nach Beckmann: 0.0295g Sbst. in 17.64 g Benzol:
A = 0.020°. Gef. Mol.-Gew, 402.

Auflerdem wurden noch 0.5 g der Verbindung II (Schmp. 205% und
0.8 g der Verbindung I (Schmp. 176% gewonnen.

7) Abbau der Verbindung II {Schmp. 205%: 0.5 g werden in 20 ccm
Dioxan geldst und mit einer 20-proz. Natronlauge unterschichtet. Die Mischung
wird 5 Stdn. unter Riickflul gekocht. Nach dem Abkiihlen scheiden sich im
Dioxan grofle Krystalle aus, die nach Umkrystallisieren aus Toluol bei 228°
schmelzen. Ausb. 0.2 g; Fluorescenz blau.

4.605 mg Sbst.: 12,105 mg CO,, 2.085 mg H,0. — 3.805 mg Sbst.: 0.245 ccm N
(25°, 716 mm), ~— Chlor negativ,

(CeHy)oP3N;. Ber.C 72.30, H 5.06, N 7.04. Gef.C 71.67, H 5.06, N 6.94.

In der Natronlauge kann Phosphorsiure, nicht dagegen Diphenyl-

phosphinigsdure nachgewiesen werden.
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8) Abbau der Verbindung V (Schmp. 220°%: 0.5 g werden in der-
selben Weise wie unter 7) beschrieben behandelt. Es wird dieselbe Verbindung
mit dem Schmp. 228° erhalten.

Mol.-Gew.-Bestimmung nach Beckmann: 01619 g Sbst. in 17.64 g Benzol:
A = 0.079°,

Ber. Mol.-Gew. 597. Gef. Mol-Gew. 593,

9) Abbau der VerbindungI (Schmp. 1769%: 0.2 g werden in Alkohol
und Ather gelést, da diese Verbindung in Dioxan weniger gut 16slich ist.
1 g Natronlauge, in Alkohol gel6st, wird hinzugegeben und 6 Stdn. am Riick-
kiihler gekocht. Es krystallisiert ebenfalls die Verbindung mit dem Schmp.
228° aus, allerdings nur in geringer Ausbeute.

Mol.-Gew.-Bestimmung nach Rast-Carlsohn: 5.6 mg Sbst. in 37.0 mg Camphex:
A = 9.50.

Ber. Mol.-Gew. 597. Gef. Mol.-Gew. 633,

Mischschmelzpunkt mit dem Hexaphenyl-triphosphornitril ergab

Ubereinstimmung mit dem auf andere Weise dargestellten Produkt.

10) Abbau der Verbindung II (Schmp. 205° in hoher Konzen-
tration: 0.2g werden in 1cem Dioxan gelost und mit 5 cem 20-proz.
Natronlauge 6 Stdn. unter Riickflu3 gekocht. Die sich nach dem Abkiihlen
ausscheidenden Krystalle erweisen sich z. Tl. als unverindertes Ausgangs-
material, daneben wird ein chlorfreier Stoff mit dem Schmp. 308° erhalten.
Mischschmelzpunkt und Fluorescenz ergeben Identitit mit dem Oktaphenyl-
tetraphosphornitril IV.

11) Umsetzung der VerbindungI (Schmp. 176% mit verdiinnter
T.auge: 1g wird in 20 ccm Dioxan gelost und mit 10-proz. Natronlauge
unterschichtet und 6 Stdn. gekocht. Nach dem Abkiihlen scheiden sich
lange diinne Nadeln aus. Diese werden in wenig Wasser gel6st und mit
Bariumchlorid-Losung versetzt. Das Bariumsalz wird aus Wasser um-
krystallisiert und bildet diinne rhomboedrische Platten.

4.135 mg Sbst.: 3450 mg CO,, 1.630 mg H,0. — 3.910 mg Shst.: 0.274 ccm N
{240, 711 mm). — 19.01 mg Shst.: 5.64 mg BaSO,. .

(CeHy),P,N,(OH),(0,Ba) - SH,0. Ber. C 36.89, H 4.13, N 7.19, Ba 17.6.
. Gef.,, 36,95, ,, 441, , 7.54, ,, 17.5.

12) Hydrolyse des beim Abbau entstandenen Stoffes mit
dem Schmp. 228%: 0.1 g wird mit verd. Alkohol im Bombenrohr 15 Stdn.
bei 2200 erhitzt. Nach dem Eindampfen und Umkrystallisieren aus verd.
Alkohol unter Zusatz von etwas Salzsiure erhilt man die Diphenylphos-
phinigsiure (Schmp. 1919).

13) Hydrolyse der Verbindung II (Schmp. 205%: 0.1 g wird mit
verd. Natronlauge 24 Stdn. im1 Bombenrohr auf 130° erhitzt. Nach der Auf-
arbeitung erhilt man ein gelbes Ol, aus dem Diphenylphosphinigsaure
(Schmp. 191% auskrystallisiert.

14) Polymerisationsversuche: Die Verbindungen I (Schmp. 1769
und IV (310° werden je in einem kleinen zugeschmiolzenen Réhrchen im
Salzbad auf 300° erhitzt. Es tritt leichte Gelbfirbung auf. Der Versuch
zur Bestimmung der Molekulargewichte nach Rast-Carlsohn miBlang,
da die Polymerisationsprodukte in Campher unléslich sind.



