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EBERHARD STEGER

Zur Konstitution des Phosphams und verwandter Verbindungen
auf Grund der Infrarotspektren?t

Aus dem Institut fiir Anorganische und Anorganisch-Technische Chemie
der Technischen Hochschule Dresden

(Eingegangen am 17. Méarz 1960)

Das in klassischer Weise hergestellte Phospham ist als ungeordnetes Haufwerk
von P-Atomen, verbunden durch Stickstoff- und Amidobriicken aufzufassen. Die
Gruppierung P=N-—P gibt eine Bande mit dem Maximum bei 1280/cm,
P —NH~—P bei 950/cm, wie an Vergleichssubstanzen gezeigt werden kann. Die
definierteren Phosphame, erzeugt durch Hineingeben bestimmter Phosphornitril-
ringe, lassen diese im Spektrum nicht mehr erkennen. Fiir Phosphorstickstoff
und Phosphoroxynitrid wird ein dhnlicher ungeordneter Aufbau gefunden.

Das Phospham, jenes unlGsliche, unschmelzbare, amorphe Produkt der Formel
PN;H ist schon von Davy 1811 dargestellt und dann von Rosk, LieBIG und WOHLER,
GEeRHARDT und anderen untersucht worden. Hinzu karaen die dhnlich beschaffenen
Verbindungen PNO, PNS und P;Ns.

Die iltere Literatur findet man in den Handbiichern2), eine neuere monographische Be-
handlung1.c.3). Zu dieser letzteren wiren die Untersuchungen von Stock und Mitarbeitern
nachzutragen4.5). Der makromolekulare Charakter der Stoffe ist um 1935 erkannt worden$.7),
Untersuchungen der neuesten Zeit sind auch auf die monomeren Reaktionsprodukte der
Phosphorhalogenide mit Ammoniak gerichtet gewesen8-11), es sind aber auch neue Bildungs-
weisen und Reaktionen phosphamihnlicher Hochpolymerer beschrieben worden8.12.13),

Fiir das.Bauprinzip des Phosphams gibt es noch keine irgendwie bewiesene Vor-
stellung. Die Schwierigkeit konstitutioneller Aussagen bei diesen Stoffen folgt aus
dem inerten Charakter und besonders auch, weil sie noch nicht kristallisiert erhalten
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Chem. 69, 145 [1957].
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werden konnten (auler P3Ns14), vgl. auch 12)), Das diffuse Rontgenbeugungsbild z. B-
von PNO7 ist nicht ausgewertet worden. Aussichtsreich schien aber die Anwendung
der Infrarotspektroskopie.

Allerdings ist bei Hochpolymeren die Auskunft aus den Schwingungsspektren meist
nicht erschopfend. Wegen der begrenzten Kopplung zwischen den einzelnen Gliedern
ist das Spektrum ganz oder bis zu einem hohen Grade das der monomeren Einheit. Die
vorliegende Untersuchung kann deshalb nur bis zur Identifizierung der Baugruppen ge-
hen. Als Vergleichssubstanzen werden hochpolymeres Phosphornitrilchlorid und
Imidopolyphosphorsdure — sonst meist als Poly-Phosphimsdure benannt — herange-
zogen. Diese Stoffe selbst sind noch nicht soweit bekannt, daB ihre Konstitution
vollig sicher wire. Fiir das hochpolymere Phosphomitrilchlorid stelit R. A. SHAw die
verschiedenen Ansichten der einzelnen Autoren zusammen!%. Fiir unsere Zwecke
geniigt es, (PNCl) als ein Kettenpolymeres nach dem Prinzip

Cl Cl
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anzusehen, welches in nicht ndher bekannter Weise weiter verbunden ist. Die Phos-
phimsduren andererseits sind auch als Phosphornitrilsiuren bezeichnet worden?®,
ohne daB damit aber eine Hypothese iiber ihre Konstitution ausgesprochen werden
sollte 16). Die Phosphimat-Konstitution wird hier zugrunde gelegt wegen der spektro-
skopischen Ergebnisse beim trimeren Natriumamidophosphimat1?. Die entgegenge-
setzten Ergebnisse einer Infrarotuntersuchung!® sind inzwischen richtiggestellt
worden 19,
DISKUSSION DES PHOSPHAMSPEKTRUMS

Das IR-Spektrum des Phosphams (Abbild. 1) zeigt im untersuchten Bereich breite
Banden oder besser Absorptionsgebiete von je etwa 200 bis 300/cm Halbwertsbreite,
aber mit einer ganz ausgeglichenen Kontur. Dieses Spektrum muB seiner Form nach
als Ausdruck des amorph-polymeren Charakters angesehen werden. Die Absorption
der NH-Valenzschwingungen erstreckt sich von etwa 2400 bis 3500/cm mit einem
Hauptmaximum von 3000 bis 3200/cm und einem Nebenmaximum bei 2700/cm. Daf}
Gruppen N —H vorliegen, ist daraus zu ersehen, daB keine NH-Deformationsschwin-
gung einer NH»- oder NH3-Gruppe zu beobachten ist. Diese Gruppen geben starke
bis mittlere Infrarotabsorptionen von grofler Lagekonstanz. Die Deformations-
schwingungen der NH-Gruppe aber sind meist nur sehr schwach oder oft iiberhaupt
nicht gefunden worden 20),
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Das Nebenmaximum der NH-Valenzschwingungen ist nur mangelhaft erkldrbar,
vielleicht als Oberschwingungsbereich zu dem Absorptionsgebiet um 1250/cm, ver-
stirkt durch Fermi-Resonanz mit den NH-Valenzschwingungen. Die Breite des NH-
Absorptionsgebietes kann durch Wasserstoffbriicken bedingt sein, aber vielleicht
auch durch verdnderliche Hybridisierungsverhiltnisse im Zusammenhang mit un-
gleichmifBigen Valenzwinkeln am Stickstoffatom. Der Frequenzunterschied infolge
sp2-, bzw. sp3-Hybridisierung ist etwa 200/cm21).
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Abbild. 1. 1R-Spektren von Phospham verschiedener Darstellung (I: aus PCls, 11: aus
(PNC1,)4) und von Phosphorstickstoff (II1) (registriert mit UR 10)

Die zwei weiteren Absorptionsbereiche des Phosphams mit Maxima bei 950/cm
und 1250/cm beruhen auf den Valenzschwingungen der schwereren Atome. Die
erstere liegt im Bereich typischer Einfachbindungen, die letztere hat hohen Doppel-
bindungsanteil. Sie findet sich nach Form und Lage beim hochpolymeren Phosphor-
nitrilchlorid wieder (dessen zusitzliche Bande von 1233 gehort nicht zu den PNP-
Absorptionen, vgl.22).).

Verursacht wird sie durch die Briickenschwingungen (antisymmetrische Valenz-
schwingungen) der 11/,-fach gebundenen N-Atome zwischen den schwereren, wenig
bewegten P-Atomen. Entsprechende Schwingungen waren in den ringférmigen
Phosphornitrilchloriden (PNCly); und (PNCly)4 mit den Frequenzen 1218/cm und
1315/cm gefunden und zugeordnet worden23). Wegen des Unordnungszustandes der

21} W. J. ORvVILLE-THOMAS, Chem. Reviews 57, 1179 [1957).

22) L. W. DaascH und D. C. SMiTH, Analytic. Chem. 23, 853 [1951].

23) L. W. DaascH, J. Amer. chem. Soc. 76, 3403 [1954], vgl. R. A. SHAw, Chem. and Ind.

1959, 54; N. L. Pappock und H. T. SEARLE, Advances in Inorganic Chem. Radiochen. 1,
372 [1959].
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amorph-Polymeren finden sich die einzelnen P—N=P-Briicken in geometrisch ver-
schiedenen Anordnungen nebeneinander, vielleicht auch mit unterschiedlichen Bin-
dungsfestigkeiten (infolge ungleichmiBiger Atomabstinde). So kommt fiir (PNCl3)eo
und fiir Phospham der gleiche, sehr breite Absorptionsbereich zustande.

Die Deutung der Phosphamabsorption um 950/cm ergibt sich bei der Betrachtung
von hydrolytischen Zersetzungsprodukten des hochpolymeren Phosphornitrilchlorids.
Diese Umsetzung verliduft unter Bildung von ,,Polyphosphimsédure** oder Polyimido-
phosphorséure:

Cl OH 0
f 2H,0 | I
- I|’=N- izﬂch’ —T=N* — _]]LNH*
Cl OH OH

Diese wird dann leicht weiter zersetzt unter schlieBlicher Bildung von NH4® und
Phosphat-Endgruppen. Die Umwandlungen lassen sich an den Spektren zweier ver-
schieden weit zersetzter Proben (III und TV) von hochpolymerem Phosphornitril-
chlorid (II) verfolgen (vgl. Abbild. 2).
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Abbild. 2. IR-Spektrum, Bereich der
Valenzschwingungen der schweren Atome:
I Phospham zum Vergleich, II hochpolymeres
Phosphornitrilchlorid, 11l und IV Zersetzung /
des hochpolymeren Phosphornitrilchlorids
zu Polyimidophosphorsiuren (registriert
mit PEC Mod. 21)
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In Tab. 1 wird eine Deutung der nacheinander auftretenden Banden gegeben.

Tab. 1 (zu Abbild. 2). IR-Absorptionen in cm~1 von (PNCl;); und Zersetzungsprodukten

1 I 1 v
langer gelagerte nach H,O- Deutung
Phospham (PNClz)e Folie Dampfeinwirk.

— - — 1405 st SNH4®, f;
1250 b, st 1300 b, st 1300 b - vasPNP

— . — 1257 st vasPOOS

- - — 1102 s vsPOO®

950 b, st - 984 b, m 1003 b, m vasP- NH -P

— 904 s 927 m vP —-OH
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Die Absorption bei 950/cm wird also als P—NH —P-Briickenschwingung betrachtet
und ihre Breite wieder als Hinweis auf Unordnung der Struktur angesehen.

Die symmetrischen Schwingungen der PNHP- und PNP-Gruppierungen, die man
gleichzeitig als Gitterschwingungen der schweren Atome zu betrachten hat, und die
Deformationsschwingungen miissen bei tieferen Frequenzen liegen, und nur ein ent-
sprechendes Absorptionsgebiet liegt im untersuchten Bereich (Maximum 480/cm).
Ein Hinweis fiir die Zuordnung ergibt sich weiter unten. Um die spektroskopischen
Ergebnisse zusammenzufassen, kann man 1 als Konstitutionsformel des Phosphams
schreiben.

| | | Pz
I
NH NH NH ~ S w=F—
| | | P—NH N, PNH
=P-N=P-N=P- 7 N\ SN
R N=¢
1 I

Dabei ist aber die rdumliche Anordnung der einzelnen NH- und N-Briicken ganz
unregelmiBig. Sie muB, um mit der regelmiBigen Kontur der Banden in Uberein-
stimmung zu stehen, von statistisch idealer Unordnung sein, so daB man die Forme]
mehr wie 1I schreiben miiBte, wenn sie als Strukturformel aufgefaBBt werden soll.

GEORDNETE PHOSPHAME

Neben der fiir das Phospham hier angegebenen spektroskopisch plausiblen Struktur
eines unregelmifigen Haufwerkes von P-Atomen mit P—NH—P- und P=N-—P-
Briicken steht noch die Ansicht, daB im Phospham regelmiBigere Strukturelemente
in Form von Ringen zusammengepackt sind. Zur Beurteilung dieses Punktes wurde
Phospham aus dem tetrameren Phosphormnitrilchlorid hergestellt und damit eine
definierte Ringstruktur hineingegeben. Das Infrarotspektrum dieses Produktes ist im
wesentlichen den anderen Phosphamspektren gleich (Abbild. 1). Trotz der moglicher-
weise vollen Erhaltung der Ringbindungen sind durch die weitere Vernetzung die
Ringe nicht mehr im Spektrum zu erkennen und infolge der Verzerrungen ist ein
System von P—N= P- und neugebildeten P— NH —P-Briicken das Ergebnis.

Nichtsdestoweniger ist es aber moglich, Phosphame herzustellen, die nach ihren
IR-Spektren besondere Vorzugszustinde fiir die PNP-Briicken haben. Herr R. A.
SHAw iiberlieB mir Préiparate, die aus trimerem bzw. tetramerem Phosphornitrilamid
dargestellt worden waren. Er wird im einzelnen dariiber selbst berichten. Die Spektren
zeigen fiir die Absorption nach kleineren Frequenzen verschobene Maxima und in der
Kontur die Unterschiede, daB beim Phospham aus trimerem Phosphornitrilchlorid
die PNP-Bande deutlich abgeflacht, bei dem Priparat aus tetramerem aber unsym-
metrisch mit einer stirksten Erhebung bei 1185/cm ist. Auch die Absorption bei
480/cm ist verdndert, so daB sie ebenfalls mit den PNP-Briicken zusammenhingen
sollte. Eine Bezichung zu den Ringschwingungen der Ausgangsprodukte ist aber nicht
unmittelbar zu bemerken. L. F. AUDRIETH und D. B. SOoweRrBY, die schon #hnliche
Priparate herstellten und die Infrarotspektren aufnahmen24), sehen sich ebenfalls zu

24} Chem. and Ind. 1959, 748.
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einem solchen SchluB nicht in der Lage. Die Produkte von G. RATzEL!3 kénnten
dhnliche Spektren zeigen.

PHOSPHORSTICKSTOFF UND PHOSPHORNITRILOXYD

Beim Glithen des Phosphams erhdlt man unter NHi-Entwicklung den ebenfalis
amorph-polymeren Phosphorstickstoff P3Ns. Das Infrarotspektrum gleicht dem des
Phosphams iiberraschend, nur die NH-Schwingungen sind verschwunden (Abbild. I).
Man kann deshalb annehmen, daB durch Ammoniakverlust im Phospham an die

Stelle zweier P—NH —P-Briicken eine Gruppierung mit tertidrem Stick-
! stoff tritt (nebenstehende Formel).

P/N\P Dabei wird man zunichst erwarten, daB statt der P—NH —P-Absorp-

tion eine andere Bande erscheint. Fiir die Gruppierung NP; 148t sich
aber mit einer groben Modellrechnung zeigen, daB sie die gleiche Frequenz wie die
Briicke P—-NH —P haben kann (als entartete Valenzschwingung). Phosphorstickstoff
stellt also ein Haufwerk von Phosphoratomen, verkniipft durch —N= -Briicken und
durch 3-bindige tertidre Stickstoffatome dar.

Wiederum véllig gleich dem Phospham, bis auf das Fehlen der Wasserstoffabsorp-
tionen, ist in spektroskopischer Hinsicht das Phosphoroxynitrid (PNO)_,. Man muf
annehmen, daB in seiner Struktur P —O —P-Briicken an die Stelle der P—NH —P-
Briicken getreten sind. Die schwingenden Massen und die Kraftkonstanten miissen
sehr dhnlich sein. Das Spektrum des pulverférmigen (PNO)  ist auch gleich dem
des durch Schmelzen erhaltenen schwarzen Glases.

Wenn man das Bauprinzip dieser Stoffe ausdriicken will, so kann man schreiben:

—FeN=P_No - ~P-NeP-N=P-
NN o o o
—pNSp-N2p- ~P-N=P-N=P-
N N/ | | |
Phosphorstickstoff Phosphoroxynitrid

Wie beim Phospham zeigt diese Darstellung nur das Verkettungsprinzip. Es ist im
Auge zu behalten, daB diese Verbindungen bei den iiblichen Darstellungsmethoden als
ungeordnete Haufwerke entstehen sollen. Ihr amorph-polymerer Charakter scheint
damit besser verstindlich geworden zu sein.

Im wesentlichsten wurden diese Ergebnisse bereits 1956 bei einem Aufenthalt am Institut
fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart gewonnen. Der Verfasser
dankt Herrn Prof. Dr. J. GouBeau auf das herzlichste.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Darstellung des Phosphams erfolgte nach altbekannter Methode25) durch Behandeln
von PCls mit NH3 und Erhitzen des Reaktionsproduktes. Zum Ausschluff der Luftfeuchtig-
keit wurde PCl; in einen Kolben eindestilliert, chioriert, das tiberschiissige Cl, mit Nj ver-
trieben und dann vorsichtig NHj i{ibergeleitet, wobei das Entweichen erhitzter Reaktions-
produkte nicht vermeidbar ist. In einigen Fiéllen wurde unter entsprechender Kithlung noch
zusitzlich NHj auf das Reaktionsprodukt kondensiert zur Gewihrleistung vollstindiger
Umsetzung. AnschlieBend wurde ohne besondere MaBnahmen nach Uberfiihrung in einen
Kolben erhitzt, welcher in einem elektrischen auf 300° geregelten Ofen stand, und mit einer
Vorlage und der Wasserstrahlpumpe verbunden war. Das Sublimat kondensierte sich zur
Hauptsache im Kolbenhals.

Es ist sehr zeitraubend, eine Verbindung der genauen Zusammensetzung PN, H darzustellen,
da NH4ClI nur langsam herausgeht und bei hdherer Temperatur schon NH; abgespalten wird.
Die Verunreinigung zeigt sich im IR-Spektrum an der NH;-Absorption bei 1400/cm. Nach
AufschluB mit HNO; im EinschluBrohr wurde wie iiblich analysiert, man erhilt aber die
gleichen Resultate beim AufschiuB mit konz. H;SO4 (NH3 nach KIJELDAHL und PO4 nach
v. LORENZ 26)),

Phospham aus (PNCl;)4: Tetrameres Phosphornitrilchlorid, dargestellt nach R. SCHENCK
und G. ROMER 27}, wurde behandelt wie PCls.

Phosphoroxynitrid?: POCI; wurde tropfenweise fliissigem NH3 zugesetzt, welches durch
Umkondensieren iiber Na getrocknet worden war; der verbleibende Riickstand wurde, wie
oben beschrieben, erhitzt. Das Produkt ist hygroskopisch.

Phosphorstickstoff: Phospham wurde bei 500° bis zum Aufhdren der NHj3-Abspaltung erhitzt.

Hochpolymeres Phosphornitrilchlorid: Man ging von reinem trimeren Phosphornitrilchlorid,
hergestellt nach SCHENCK und R¢MER 27); aus und bewirkte die Polymerisation durch 5stdg.
Erhitzen im abgeschmolzenen Rohr (unter EinschluB des Luftsauerstoffs) auf 300°28). Das
Produkt war braun und stark kautschukelastisch. Fiir die spektroskopische Untersuchung
wurde es frisch hergestellt. Beim Aufbewahren an der Luft spaltete es infolge hydrolytischer
Zersetzung Chlorwasserstoff ab. Ein folienartiges Stlick in diesem Zustand war das Hydrolysen-
produkt III. Ein Hydrolysenprodukt IV entstand durch 12stdg. Einwirkung einer Wasser-
dampfatmosphire bei 80°. Die Probe war nicht mehr kautschukelastisch, sondern schmierig.

Spektroskopie: Die Infrarotspektren wurden zum Teil mit einem PerRkIN-ELMER-Infrarot-
spektrophotometer Modell 21 im NaCl-Bereich, zum Teil mit dem Infrarotspektralphotometer
UR 10 aus Jena aufgenommen. Die Substanzen wurden mit Hilfe der KBr-Pretechnik unter-
sucht (Beschreibung und Originalliteratur29). Sie wurden nach besonderer Trocknung in
einer Menge von 2 bis 4 mg mit 0.3 g KBr verrieben und verpreB3t. Beim kautschukelastischen
(PNCly), gelang die ausreichende Zerkleinerung dadurch, daB die Probe nach Quellung in
Benzol zerkleinert und mit KBr verriecben wurde. Durch Anwendung einer groBen KBr-
Zulage wurde die Substanzkonzentration auf das Notwendige vermindert, das Quellungs-
mittel durch Erhitzen vertrieben.

25) Vgl. neben 2) bes. A. Besson, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 111, 972 [1890]; nach Ber.
dtsch. chem. Ges. 24, III, 67 [1891]; und C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 114, 1264 [1892];
nach Ber. dtsch. chem. Ges. 25, III, 561 [1892).

26) nach R.KLeMENT im Handb.d.analyt. Chem.Va@, S. 33, Springer-Verlag, Heidelberg 1953.

27) Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1343 [1924].

28) F. PATAT und F. KoLLINSKY, Makromolekulare Chem. 6, 292 [1951].

29) W. BRUGEL, Einfithrung in die Ultrarotspektroskopie, S. 196, Verlag Dr. Dietrich Stein-
kopff, Darmstadt 1954,





