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fallt. Es bilden sich 2.3 g (7.1 mMol) IV (71 % d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 117-118°.
Analog wird mit Tridthylphosphin das Tridthyl-[a-hydroxy-isopropyl]-phosphoniumjodid
hergestellt. Schmp. 180—182°.

CoH220P)) (304.2) Ber. C35.53 H7.29 J41.72 Gef. C36.04 H 7.31 J 41.60

Alkalische Spaltung von IV: Eine Losung von 4.0 g (12.3 mMol) IV in 10 ccm Wasser wird
mit Natronlauge versetzt und das dabei ausgeschiedene Ol mit Ather ausgeschiittelt. Auf
Zugabe von Benzyljodid fallen aus der getrockneten Atherldsung 3.8 g (10.7 mMol) Dimethyl-
phenyl-benzyl-phosphoniumjodid (87 % d. Th.) aus. Schmp. und Misch-Schmp. 171 —173°.

Umsetzung von Tetraphenyl-cyclotetraphosphin (I} mit Phenyldijodphosphin: Eine Lésung
von 5.7 g (15.7 mMol) Phenyldijodphosphin in 20 ccm Benzol wird mit einer Lésung von
1.7 g 1 (3.9 mMol) in 10 ccm Benzol vereinigt. Es féllt sogleich ein orangefarbener Nieder-
schlag aus, 6.5 g Diphenyl-dijod-diphosphin (1) (88% d.Th.), Schmp. und Misch-Schmp.
177—179°.

MARGOT BECKE-GOEHRING, THEO MANN
und HANs DieTRICH EULER

Uber Phosphorstickstoff-Verbindungen, XV
Die Synthese von zwei neuen Phosphornitrid-chloriden

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Heidelberg

(Eingegangen am 20. Juli 1960)

Durch Umsetzen der Amide der Orthophosphorsiure H;NP(O)(OH),,

(H2N)2P(O)OH und (H2N)3PO mit PCls kann Cl3P=N —P(O)Cl, hergestellt

werden, das fest, aber leicht zu verfliissigen ist. Aus SP(NH3)3 und PCls erhilt

man das hochschmelzende Cl;P{—N=PCls];. Beide Sidurechloride sind sehr
reaktionsfihig.

Es ist bekannt2), daB das Monoamid der Schwefelsiure, H,NSO3;H, mit PCls in
der Weise reagiert, daB die OH-Gruppe der Sdure durch Cl ersetzt wird, wihrend die
zwei am Stickstoff sitzenden H-Atome durch PClj substituiert werden; es entsteht
Cl3P=N-S0;,Cl. Aus Sulfurylamid erhilt man ganz analog3 Cl3P=N-S0,—N=PCl;.
Wenn die Amide der Phosphorsiure zu einer dhnlichen Reaktion mit PCls befihigt
waren, muBte sich, von ihnen ausgehend, eine Anzahl von Phosphornitrid-chloriden
herstellen lassen.

Monoamidophosphorsidure setzt sich in Tetrachlorithanlosung rasch und fast
quantitativ nach der foigenden Gleichung um:

1) IX. Mitteil.: M. BECKE-GOEHRING und J. ScHuLzge, Chem. Ber. 91, 1188 [1958].

2) F. EpPHRAIM und M. GUREWITSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 138 [1910]; A. V. Kir-
saNov, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem, Wiss. 1950, 426; C. A. 45, 1503 [1951].

3) A. V. KirsaNov, J. allg. Chem. (russ.) 22, 1346 [1952]; C. 1956, 1242; C. A. 47, 5836
[1953].
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O O

I i
3 PCls + H;N—P(OH), -——= 20PCl3 + 4HC! 4+ CliP=N-PCl;
I il

Die Reaktion geht besonders dann glatt vor sich, wenn man das entstehende HCI
mittels durchgesaugter Luft laufend entfernt.

Anm. b. d. Korr.: 1] ist offenbar identisch mit einer Substanz, die G. BARTH-WEHRENALP
(Privatmitteil.) zuerst als eines der Produkte der Reaktion zwischen PCls, OPCl3; und NH,C!
gefunden hat. Die gleiche Substanz, fiir die allerdings noch andere Formeln diskutiert wer-
den, ist von E. J. KAHLER, Amer. Pat. 2925320, bei der Reaktion zwischen PCls und Hydroxyl-
aminsalzen erhalten worden.

II ist gut kristallisiert. Mit wenig Wasser, d. h. in konzentrierter Losung, entsteht
aus I NH4® und Orthophosphat. Mit viel Wassser, d. h. in verdiinnter Ldung, tritt
Hydrolyse nach der folgenden Gleichung ein:

ClP=N—P(0)Cl; + 6 H0 ——— H3PO4 + H,N—P(O)(OH); + 5 HCl

Verwendet man zur Hydrolyse verdiinnte Alkalilauge, so findet folgende Umsetzung
statt: :

a cl 0 0°
| | I H |
0=P-N=P-Cl + SOH® ——— O=P-N-P=0 + 5CI® + 4H®
| | ! |
cl < 0 0°
I 11

Die Tatsache, daB die Hydrolyse verschiedene Produkte liefert, ist dadurch begriindet, da3
das Primédrprodukt III bei kleinen pa-Werten leicht weiter zu Amidophosphat und Phosphat
bzw. zu Ammoniumion und Phosphat hydrolysiert wird4). Die glatte Bildung von LIl beweist,
daB in II zwei P-Atome iiber eine N-Briicke miteinander verbunden sind.

II liefert mit Aminen Amide, mit Anilin z. B. ein gut kristallisiertes Anilid (IV).

(o)

il
(C¢HsNH);P=N—P(NHCgHjs)2 v

Erstaunlicherweise erhdlt man II auch, wenn man von dem Diamid oder dem
Triamid der Orthophosphorsidure ausgeht.

OP(NH_)3; kann mit PCls in verschiedener Weise reagieren. Stets entwickelt sich
bei der Umsetzung HCI. Entfernt man den Chlorwasserstoff nicht sofort mittels
durchgesaugter Luft, so entsteht ein Polymeres V mit bis zu 809, Ausbeute. Offenbar
wird zundchst eine NH,-Gruppe des OP(NH>)3; durch Cl substituiert, und dieses
Zwischenprodukt wird durch HCI kondensiert — analog dem Verhalten von Phos-
phoryltriamid selbst mit HCIS.

A b NH2 HCI H (ll) }ll (II)
O-PCNH; —> | O=P{NH, = | -N- r—N— l"—
NH; cl Cl Cl x
+ra,]| +2PCl ] v
OPCl; + (NPCly)s + 2NH; I + NH4Cl + 2HCl + (NPClpn

4 Vgl. z.B. R. KLEMENT und G. BIBBRACHER, Z. anorg. allg. Chem. 283, 246 [1956].
5) M. GoeHRING und K. NIEDENZU, Chem. Ber. 89, 1771 [1956].
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Sorgt man dagegen wihrend der Umsetzung fiir Entfernung des Chlorwasserstofs,
so bildet sich II mit etwa 50-proz. Ausbeute neben etwas OPCl3, wenig (NPCl,); und
Reaktionsprodukten zwischen NPCl; und PCls®. Aus (H,N);P(O)OH und PCls
konnte II neben polymeren Stoffen in etwa 50-proz. Ausbeute gewonnen werden.

Diese Reaktionen zeigen, daB sich das Di- und das Triamid der Phosphorsdure
gegen PCls grundsitzlich anders verhalten konnen als das Diamid der Schwefelsdure.
Im Falle der Phosphorsdureamide kann man die Reaktion so lenken, daB nur eine
NH,-Gruppe im Sinne einer ,,Kirsanov-Reaktion‘ (Substitution von 2 H-Atomen des
Amids durch PCl;) reagiert, wihrend die anderen NH,-Gruppen durch Cl ersetzt
werden. Im Falle des Sulfurylamids wurde dagegen bisher immer Kirsanov-Reaktion
an beiden NH,-Gruppen beobachtet, und das Gleiche gilt fiir die Reaktion von Harn-
stoff mit PCls?. Die Kirsanov-Reaktion verlduft wohl in der Weise, daB zundchst
PCls als Lewis-Sidure mit dem Amid reagiert (VI). Das Addukt stabilisiert sich unter
HCI-Abspaltung zu dem Reaktionsprodukt VII. Dies geht besonders dann glatt vor
sich, wenn die Gruppe R einen stark elektronegativen Liganden darstellt. Wenn R
positiver und damit die R —N-Bindung polarer ist, wird dagegen diese Bindung leicht
heterolytisch gespalten, und mit PCls tritt Ersatz der NH,-Gruppe durch Chlor ein.

H @ (,_Cl

| —HCl — —HCl —
R—-N—PCl, Cl® _— R—N:}-PCI; —_ R—N=PCl; &

| |

H H VIl

VI

Wenn diese Arbeitshypothese richtig war, so war von vornherein zu erwarten, daB
sich SP(NH3); gegen PCls anders verhalten muBte als OP(NH>)3. Aus Thiophosphoryl-
triamid lieB sich der Schwefel mit PCls leicht entfernen und durch Chlor ersetzen.
AnschlieBende Kirsanov-Reaktion fiihrt dann glatt zur Bildung des Sdurechlorids
VIII®. Ob fiir dieses Sdurechlorid Formel VIIIa oder VIIIb richtig ist, muB dahin-
gestellt bleiben. Der hohe Schmelzpunkt der Substanz (202°) deutet auf VIIIb. Viel-
leicht miissen — wie bei PCls selbst!® — sowohl eine kovalente wie auch ionische
Strukturen in Betracht gezogen werden.

VIII gehort seiner Zusammensetzung nach zu einer Gruppe von Verbindungen
der Bruttoformel (NPCly)y-PCls, die von N. L. Pappock und H. T. SEARLE!D als

6) Vgl. dazu L. G. Lunp, N. L. PapDpoOCK, J. E. PROCTOR und H. T. SEARLE, J. chem. Soc.
[London] 1960, 2542,

7 A. V. Kirsanov, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. Chem. Wiss. 1954, 646; vgl. C.
Sonderband 1950—54, Tl. VII, 4557; C. A. 49, 13162 [1955].

8) An dem Reaktionsmechanismus dndert sich nichts Grundsitzliches, wenn ein an N ge-
bundenes H-Atom durch die POCl,-Gruppe ersetzt ist; dann werden natiirlich nur 1 Mol. HCI
und 1 Mol. OPCly abgespalten. Vgl. dazu E. S. LevcHenko, I. N. ZuMUROVA und A. V.
KirsaNoOv, J. allg. Chem. (russ.) 29, 2262 {1959]; C. A. 54, 10926 [1960].

9) Dies hingt sicher damit zusammen, daBl in SP(NH;); der w-Bindungsanteil in der
S —P-Bindung geringer ist als der der O —P-Bindung in OP(NH);)3 (Vgl. J. R. VAN WAZER,
J. Amer. chem, Soc. 78, 5709 [1956]; J. R. vAN WazER, C. F. CaLuis, J. N. SHOOLERY und
R. C. JoNEgs, J. Amer. chem. Soc. 78, 5715 [1956]). An das weniger abgeschirmte P-Atom
kann CI® leichter nucleophil angreifen.

10) Vgl, z.B. J. R. VAN WAazERr, Phosphorus and its Compounds, Vol. I, S, 238, Inter-
science Publ., New York 1958.

1) Advances in Inorganic Chemistry, Bd. I, S. 347, Academic Press, New York 1959.

13+
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Reaktionsprodukte von NH4C! mit PCls beschrieben und als kettenférmig gebaut
angesehen werden®, Das erste Glied dieser Reihe, NP,Cly, ist von W. L. GROENEVELD,

Cl.  N=PCls N=PCl; }®
>P<N=PC13 CI-PAN=PCl; | CI®

¢’ “N=PCl =PCl;
Villa VIIIb

J. H. Visser und A. M. J. H. SEUTER1? jsoliert worden, und auch das entsprechende
Bromid ist leicht zuginglich13). Fiir diese Verbindung ist Formel IX zu diskutieren.
IXa ist wohl am wahrscheinlichsten, nachdem es R. ApPPEL14) gelungen ist, salzartige
Verbindungen vom Typ X herzustellen.

[ClhbP-N=PCL]Cl = CLP—N=PCl; [PCL][NPCI3] [Ar;P—-N=PAr;3]X
IXa IXb IXc X

Die Verbindung (NPCl,), - PCls ist ebenfalls erhalten und als Anilid der Zusammen-
setzung P3N,Clo(NHCg¢Hjs); identifiziert worden!5),

VI mit der Bruttoformel (NPCl,);-PCls wiire das dritte Glied dieser Reihe. Aber
seiner Herstellung nach kommt fiir VIII sicher keine solche Konstitution in Frage,
wie sie Pappock und Mitarbeiter fiir die Glieder dieser Reihe annehmen, namlich
eine Kette von NPCl-Gruppen, die an den Enden mit PCls (bzw. mit PCly und Cl)
abgesittigt ist. Ob die hoheren Glieder der Reihe (NPCly)p - PCls nicht Substanzge-
mische darstellen, in denen kettenférmige Phosphornitrilchloride1® zusammen mit
Substanzen vom Typus VIII vorliegen, erscheint vielleicht erwigenswert.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

CLPNP(O)Cly (II): Zur Umsetzung verwendet man einen kleinen Dreihalskolben, der
mit einem RiickfluBkilhler versehen ist und ein bis in die Mitte des Kolbens reichendes
Thermometer trigt. In den Kolben ragt eine Kapillare hinein, durch die getrocknete Luft
eintreten kann; durch Evakuieren am Ende des RiickfluBkiihlers kann man diese durch das
Reaktionsgemisch hindurchsaugen. Das Gerdt und simtliche Reagenzien milssen peinlich
getrocknet sein. Der Suspension von 1.2 g Monoamidophosphorsiure!?) in 40 ccm Tetra-
chlordthan setzt man schnell 4 g reines PCls zu. Dann evakuiert man und saugt bei geringem
Unterdruck Luft durch das Reaktionsgemisch. Gleichzeitig riihrt man das Reaktionsgemisch
mit Hilfe eines Magnetriihrstabes und erhitzt langsam, bis das Tetrachloridthan unter Riick-
fluB siedet. Nach etwa | Stde. reguliert man das Vakuum so, daB die Innentemperatur im
Kolben bei siedendem Ldsungsmittel 80° erreicht. Nach etwa 4 Stdn. ist die Reaktion beendet.
Falls bei der Umsetzung geringe Mengen eines unléslichen Produktes entstanden sein soliten,
filtriert man diese in einer geschlossenen Apparatur unter FeuchtigkeitsausschluB ab. Das
Fiitrat wird i. Vak. von Tetrachlorithan und OPCl; durch Destillation befreit. Dabei arbei-
tet man zunéchst bei 14 Torr und steigert die Badtemperatur bis auf 90°. AnschlieBend wird

12) J. inorg. nucl. Chem. 8, 245 [1958].

13) K. JouN und TH. MOELLER, J. Amer. chem. Soc. 82, 2647 [1960].

14) Erscheint demnichst in Chem. Ber.

15) X. BiLGER, Franz. Pat. 1 157 097, s. l.c.6),

16) M. BECKE-GOEHRING und G. KocH, Chem. Ber. 92, 1188 [1959].

17) Zur Darstellung vgl. z.B. M. BECKE-GOEHRING und J. SAMBETH, Chem. Ber. 90, 2075
[1957).
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i. Hochvak. (0.005 Torr) destilliert. Die bei 55—58° iibergehende Fliissigkeit erstarrt nach
einiger Zeit. Schmp. 35°. Ausb. 2.9 g (88%; d. Th.).

P2ONCls (269.2) Ber, P23.01 N 5.2 C!65.84
Gef. P 2295 N 5.3 Cl165.95 Mol.-Gew. 270 (kryoskop. in Benzol)

II ist in organischen Losungsmitteln, wie z. B. Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform
und anderen chlorierten Kohlenwasserstoffen, 15slich.

Setzt man in gleicher Weise 1.1 g Ammoniumdiamidophosphat'8) in 25 ccm trockenem
Tetrachlorathan mit 8.3 g PCls um, so erhdit man nach etwa 6stdg. Reaktionszeit und an-
schlieBender Aufarbeitung durch Filtration und Destillation 1.4 g (51% d. Th.) IL.

Zur Herstellung von 1I kann man auch in der gleichen Apparatur 23.2 g OP(NH;)3!® in
70 ccm Tetrachloriithan suspendieren. Dazu gibt man auf einmal 155 g PCls. Man vermischt
durch kurzes kriftiges Schiitteln und saugt dann sofort bei gelindem Unterdruck Luft durch
das Reaktionsgemisch. Die Reaktion ist exotherm, das Lésungsmittel gerit ins Sieden. Nach
etwa 2 Stdn. hat die Wirmeentwicklung soweit abgenommen, da man durch 4ulere Wéarme-
zufuhr auf 80—85° erwirmen muB; dabei verringert man den Druck soweit, daB das Ldsungs-
mittel unter RiickfluB siedet. Nach etwa 8 Stdn. ist die Reaktion beendet. Man 148t abkiihlen
und filtriert unter Feuchtigkeitsausschlu3 ein ausgefallenes farbloses Produkt ab (etwa 4 g).
Zu dem Filtrat destilliert man CCly bis zur auftretenden Triibung, 148t 12 Stdn. stehen und
filtriert dann das ausgefallene kristalline Produkt ab. Das Filtrat befreit man i. Vak."von
Lésungsmittel und OPCls. Man fraktioniert i. Hochvak. unter Verwendung einer moglichst
kleinen Destillationsapparatur. Ausb. 31 g (47 d. Th.) I1.

Das bei der Reaktion ausfallende Produkt, das offenbar polymer ist, zeigt schwankende
Analysenwerte. Gefunden wurde z. B. P31.0 N 16.0 Cl 35.5. Bei einem anderen Ansatz
wurde erhalten: P 24.1 N 23.2 C141.8. Es kann die Verbindung V entstehen; aber es treten
auch Polymere anderer Zusammensetzung auf.

Das nach Zugabe von CCls ausgefallene Produkt ist ebenfalls nicht einheitlich. Die Analy-
senwerte schwanken von P 19.4 N 5.3 Cl1 64.0bis P 23.9 N 6.3 Cl68.7. Die Produkte konn-
ten nicht getrennt werden.

Trianilido-phosphornitrido-phosphoryl-dianilid (IV): Zu einer benzolischen Losung von II
gibt man unter Rithren tropfenweise iiberschilss. Anilin, wobei eine exotherme Reaktion
einsetzt. Zur Beendigung der Umsetzung kocht man etwa 1 Stde. unter RiickfluB. Dann
schiittelt man das Reaktionsgemisch so lange mit verd. Salzsdure aus, bis die wifir. Schicht
deutlich sauer reagiert. Man filtriert iiber eine Fritte ab. Der Riickstand wird in Methanol
geldst und mit Wasser wieder ausgefillt. Aus Benzol Schmp. 228-—229°. Ausb. 989, d. Th.

P,ONgC3oH3o (552.6) Ber. P 11.23 N 15.21 C 65.21 H 5.47
Gef. P109 N 149 Ce645 H60

Tetranarrium-imido-diphosphat: Man gibt IT portionsweise unter Rithren zu 10—20-proz.
Natronlauge, wobei zu beachten ist, daB die Losung niemals sauer wird. Ist die Losung ge-
trabt, so filtriert man. Zum Filtrat setzt man Methanol, bis eine Triibung auftritt. Man a6t
etwa 12 Stdn. stehen. Zur Vervollstindigung der Fillung setzt man dann noch etwas Methanol
zu und filtriert. Ausb. 95% d. Th. Das im Exsikkator getrocknete Salz kann durch Papier-
chromatographie 20) und Analyse identifiziert werden.

18} Zur Darstellung kann man am einfachsten Dichlorophosphorsiure (J. R. VAN WAZER und
E. FLuck, J. Amer. chem. Soc. 81, 6360 [1959]) mit verfllissigtem Ammoniak umsetzen.

19) Zur Darstellung vgl. R. KLEMENT und O. KocH, Chem. Ber. 87, 333 [1954]); M. GoEn-
RING und K. NiepeEnzu, Chem, Ber. 89, 1768 [1956).

200 Nach G. BIBERACHER, Z. anorg. allg. Chem. 285, 86 [1956].
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ClP(N=PCly); (VIII): Man kann die bei-der Darstellung von II beschriebene Apparatur
verwenden, die Kapillare zum Luftdurchsaugen entfillt jedoch. Man hat noch peinlicher
auf Feuchtigkeitsausschluf8 zu achten als bei der Synthese von II. Die Substanz darf nur mit
trockenem Stickstoff (oder Luft) in Berithrung kommen. Das Umfiillen der Substanz nimmt
man daher am besten entweder in geschlossenen Apparaturen oder in einem mit trockenem
Stickstoff gefiillten Polyithylensack vor.

22.2 g trockenes SP(NH;)319 wird in 800 ccm frisch {tber P4O1 dest. Tetrachlorithan
suspendiert. Man fiigt 180 g PCls zu und evakuiert dann auf 15 Torr. Unter kriftigem Riihren
wird erhitzt, bis das Losungsmittel siedet (etwa 45°). Man 148t 3 Stdn. unter RiickfluB kochen
und steigert danach die Temperatur, indem man den Druck erhdht, bis das L8sungsmittel
bei 70—75° siedet. Unter diesen Bedingungen wird wieder 4 —5 Stdn. unter Riickflul ge-
kocht. Danach beliiftet man mit trockener Luft und 14Bt abkiihlen. In einer geschlossenen
Apparatur saugt man ab, wobei man das Filtrat in einem 2-/-Schliffkolben auffingt. Diesen
Kolben schlieBt man an eine Destillationsapparatur an, aus der man in nicht zu rascher
Tropfenfolge etwa 1 I CCly in die Lésung destilliert. Aus der Lésung scheiden sich bei Raum-
temperatur langsam quader- bis tafelfdrmige Kristalle aus, die man wieder in Tetrachlor-
dthan 16st und ein zweites Mal mit CCly fallt. Unter FeuchtigkeitsausschluB3 wird filtriert. Da
die Substanz auch nach Trocknen i. Hochvak. immer noch Tetrachloriathan enthilt, 16st man
sie in wenig ilber Natrium getrocknetem Tetrahydrofuran und ld8t 12 Stdn. erschiitterungs-
frei stehen. Es scheiden sich farblose, groBe Kristalle ab, die man absaugt, wenn sie sich nicht
mehr vermehren, und einige Stdn. bei Raumtemperatur i. Hochvak. trocknet. An Rohprodukt
erhdlt man 80—909% d. Th. (bez. auf SP(NHj3)3); an reinsten Kristallen erhilt man nur
20—-309% d. Th.

VIIT ist schén kristallisiert und farblos, es ist duBerst schwer l5slich in Benzol, Ather,
Tetrachlorkohlenstoff, Dioxan, einigermaBen 18slich in Tetrahydrofuran, Chloroform,
Bromoform, Nitrobenzol, gut 16slich in 1.1.2.2-Tetrachlor-dthan. Beim Erwirmen auf etwa

170° beginnt die Substanz sich zu zersetzen. Erhitzt man sehr rasch, so kann man einen
Schmp. bei 200—202° (i. Vak.) beobachten.
P4N;Cly; (555.9) Ber. P 2230 N 7.56 C170.14 Gef. P22.4 N 7.56 C170.0
Mol.-Gew. 547 (kryoskop. in Nitrobenzol)

Die Mol.-Gewichtsbestimmung gelingt nur in einer Apparatur, bei der vollstindiger Aus-
schluB von Feuchtigkeit gewdéhrleistet ist.





