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Mit Diathanolamin schlieDlich lie@ ein der Umsetzung mit Bis-[p-amino-iithyl]- 
amin ahnlicher Fall vor; auf Grund der dem niederen Ring VIIb gleichen Analysen 
und sehr ahdichen IR-Spektrens) durfte es sich um ein Gemisch von VII b mit seinem 
Si - 0 -C-Dimeren XI1 handeln. 

Die bei Polysiloxanen 1) (auch Alkoxypolysiloxanen 2)) ganz gelaufige Reaktion, 
durch Erhitzen mit Alkalihydroxyden im Vakuum unter Bildung niedrigmolekularer 
Ringe eine Depolymerisation durchzufuhren, lieD sich auch hier anwenden. Gibt man 
dem von VII b befreiten Destillationsriickstand katalytische Mengen Kaliumhydroxyd 
zu, so erhalt man nochmals VII b, ohne daD XI1 mit iibergeht. Es kann daher an- 
genommen werden, daD bei Versuchen, die Dimeren IX und XI1 zu destillieren, ihre 
Bashitiit selbst schon zum Teil ausreicht, LUII ihre eigene Depolymerisation zu ka- 
talysieren. 

FUr Aufnahrne und Auswertung von IR- und Protonennsondni-Spektren danke ich den 
Herren Dr. W. MEISE und Dr. H. WALZ; far Diskussionen danke ich H e m  Prof. Dr. W. NOLL. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Als Standardansatz zur Darstellung der in der Tabelle charakterisiertenverbindungen wurden 
jeweils 2 Mol Amin in 200 ccm Toluol vorgelegt und 0.5 Mol 111 (160 g) im Lade  von 4 Stdn. 
unter RUhren tropfenweise zugefilgt ; nicht bei Raumtemperatur ablaufende Reaktionen 
wurden durch Erwiirmen a d  Uber 80" in Gang gebracht. Nach Dekantieren vom Hydro- 
bromid wurde destilliert. 

MARGOT BECKE-GOEHRING und WENDEL LEHR 
Uber Phosphorstickstoff-Verbindungen, XI1 1) 

Ein neues Phosphornitrid-chlorid, P 3 N C 1 1 2  

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universiat Heidelberg 

(Eingegangen am 15. Februar 1961) 

Herrn Professor E. Wiberg  zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei der Reaktion von PCls mit NH4CI in LBsungsmitteln nicht zu kleiner Di- 
elektrizitatskonstante entsteht in guter Ausbeute P~NCIIZ, dessen Konstitution 
durch chemische Umsetzungen, Messung der elektrischen LeitiXhigkeit und 
Untersuchung des kernmagnetischen Resonanzspektrums gekldrt wurde, und die 

der eines Salzes [C13P=N-PCl3] [PCb] entspricht. 

Phosphorpentachlorid liegt bekanntlich in der Gasphase in Form von PCl5-Mole- 
kiilen vor, wiihrend im festen Zustand [pC4][PCla] vorhanden ist2). In Lasungen 

1) XI. Mitteil. : M. BECKE-GOEHRING, E. FLUCK und w. GOETZE, Chem. Ber. 94,1383 [1961]. 
2) Vgl. J. R. VAN WAZER, Phosphorus and its Compounds, Vol. I, S. 236 ff., Interscience 

Publ., New York 1958; D. CLARK, H. M. POWELL und A. F. WELLS, J. chem. SOC. [London] 
1942,642. 
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hbg t  die Ionisation von der Polaritat des Losungsmittels ab3). Die Reaktionen, zu 
denen PCIs fiihig ist, sollten danach ebenfalls sowohl vom Aggregatzustand, in dem 
es angewandt wird, wie auch - wenn man Losungen benutzt - von der Natur des 
Losungsmittels abhhgig sein. 

Erne der bekanntesten Reaktionen von PCl5 ist die Umsetzung mit Ammonium- 
chlorid, die zu Phosphoktrid-dichloriden fuhrt4) : 

PCIs + NH4CI - I/n [NPCIz], + 4 HCI 
Man kann diese Umsetzung in Tetrachlorathan oder ohne Losungsmittel bei 135" 

bis etwa 170" durchfuhren. 
Wir fanden, daD sich PC15 und N a C l  in Losungsmitteln schon bei 45-60' um- 

setzen konnen. Man kann die Reaktion in Tetrachlorathan d u r c h f ~ e n ,  dem man 
zur Erhohung der Dielektrizittitskonstante eine erhebliche Menge an OPCI3 oder z. B. 
an Nitrobenzol zusetzt; oder man kann in Nitrobenzol als Losungsmittel arbeiten. 
Bei diesen Umsetzungen erhielten wir in guter Ausbeute eine in farblosen Kristallen 
anfallende Substanz der Zusammensetzung P3NC112, die sich in Nitrobenzol, 
Nitromethan und (weniger gut) in Tetrachlorathan lost. In Tetrachlorkohlenstoff, 
Chloroform, Petrolather oder Benzol envies sich der Stoff als unloslich. Mit Feuchtig- 
keit tritt Hydrolyse ein. 

Bei der kryoskopischen Bestimmung des Molekulargewichtes in Nitrobenzol wurde 
fur P3NC112 ein Wert von 289 gefunden. Dieser Wert zeigt, daD die Substanz in diesem 
Losungsmittel in zwei Teile dissoziiert ist. Wir vermuteten, daD P3NC112 elektrolytisch 
zu dissoziieren vermag, und untersuchten daraufhin dieleitfiihigkeit einer Losung von 
P3NC112 in Nitromethan. Tab. 1 zeigt die gemessenen Werte. Wie man sieht, erhoht 
P3NC112 die elektrolytische Leitfahigkeit von Nitromethan betrachtlich. Nach der 
Ostwald-Waldenschen Beziehung (1) mu13 sowohl das Kation wie auch das Anion die 
Ladung 1 tragen (Tab. 2). 

Diese Ergebnisse schienen bereits fur eine Formel I a  fur P3NC112 zu sprechen. 
[CI,P=N - P c l ~ ]  [Pcb] - [CI3P--N=PC13] [PcI6] 

Ia Ib 
Diese Formel konnte durch die Umsetzung mit SO2 besttitigt werden. Schwefel- 

dioxyd reagiert mit PCls glatt nach: 
PCIS + so2 - OPCI, + OSCl2 5) 

[PC@ sollte mit SO2 danach ebenfalls Phosphorylchlorid und Thionylchlorid 
liefern : 

[PCW + so2 - OPCI, + OSCI~  + cie 
Aus dem Kation von I aber muBte mit SOzneben OSCl2 die Verbindung I1 ent- 

stehen, die von uns fruher6) beschrieben worden ist : 
0 

[CISP=N-PCI~]@ + SO2 + Cle - CI,P=N-PClz + OSC12 
I1 

3) Vgl. D. S. PAW. J. chem. SOC. [London] 1953, 1052; V. GUTMANN, Mh. Chem. 83, 
583 [1952]; J. H. SIMONS und G. JESOP, J. Amer. chem. SOC. 53, 1263 [1931]. 

4) H. N. STOKES, Amer. chem. J. 19, 782 [1897]; R. SCHENCK und G. RBMER, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 57. 1343 (19241; R. STEINMANN, F. B. SCHIRMER und L. F. AUDRIETH. J. h e r .  
chem. SOC. 64,2377 [1942]. 

5) H. SCHIFP, Liebigs Ann. Chem. 102, 1 1  1 [1857]. 
6 )  M. BECKE-GOEHRINO, TH. MANN und H. D. EULER, Chem. Ber. 94, 193 [196l]. 
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Diese Umsetzung wurde tatsgchlich quantitativ beobachtet, und damit scheint uns 
vor allem die Struktur des Kations gesichert zu sein. 

Zum Beweis, daB in Losungen von I (und sehr wahrscheinlich auch im festen Stoff 
selbst) das Anion [PC@ vorhanden ist, kann das kernmagnetische Resonanzspektrum 
einer Lasung von I herangezogen werden7). Dieses Spektrum zeigte zwei isolierte 
Maxima mit den chemischenverschiebungen -21.4.10-6 und + 300.10-6. Die sehr 
grok  chemische Verschiebung von ca. + 300.10-6, die bisher kaum jemals beobachtet 
worden ist, deutet auf ein stark abgeschirmtes P-Atom, wie es in [PClde vorliegen 
wurde, hin. Die chemische Verschiebung von -21.4.10-6 riihrt von dem im Kation 
vorhandenen Phosphor her. Es zeigt sich, daB die beiden P-Atorne im Kation chemisch 
lquivalent sind, daB also Mesomerie zwischen den Formen I a und I b anzunehmen ist. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

In einem 750-ccm-Dreihalskolben, der mit einem RUckfluDktihler, Riihrer, Gasableitungs- 
rohr und Gaszufihrungsrohr versehen ist. suspendiert man 208 g PCls und 17.5 g NH4CI 
in 200 ccm reinem, trockenem Tetrachlorathan und 150 ccm reinem, trockenem Nitrobenzol. 
Man kann noch etwa 10 g NaCl zusetzen, um ein Zusammenbacken des Ammoniumchlorids 
zu verhindern. Man erwarmt das Reaktionsgemisch mit einem Bad von +80' und vermindert 
den Druck so weit, daO die LBsung eben siedet. Dabei wird trockene Luft durchgesaugt. 
WLhrend dieser Operation sublimiert ein Teil des PCls in den Kiihler. wird aber durch das 
siedende Lbsungsmittel zum gr6Dten Teil wieder in den Reaktionskolben gespiilt. Nach etwa 
5 Stdn. ist die Hauptmenge des PCls verbraucht. Man stellt dann im Reaktionskolben 
Atmospharendruck her und erwarmt kurz auf etwa 140". Dann filtriert man unter Feuchtig- 
keitsausschluO durch eine gewarmteG2-Fritte. DasFiltrat ItiOt man abkUhlen,wobei sich P3NC112 
in schBnen Nadeln ausscheidet. Die Substanz wird abfiltriert und meMach aus Tetrachlor- 
tithan umgelBst. Aus dem Filtrat kann durch Konzentrieren eine weitere Fraktion von 
P3NCll2 gewonnen werden (Ausb. 80-90 % d. Th.). PsNC112 sublimiert bei etwa 150"/14Torr. 
Schmp. (i.Vak.) 310-315". Beim Erwsrmen firrbt sich die Substanz gelblich; der Vorgang ist 
reversibel. P3NCl12 ist auDerordentlich hydrolyseempfindlich. Beim Hantieren mit der Sub- 
stanz mu0 die Feuchtigkeit vollstiindig ausgeschlossen werden. Wir Bffneten Apparaturen, 
die P3NC112 enthielten, prinzipiell nur in einem n i t  trockenem Stickst05 gefallten Poly- 
athylensack und ftillten nur unter trockenem Stickstoff in ein anderes GefaO um. 

Ber. P 17.45 N 2.63 C1 79.91 P3NC112 (532.4) Gef. P 17.4 N 2.7 CI 79.66) 

Tab. 1. LeiMhigkeit von P3NCl12 in Nitromethan (K = 2.22-10-5 Q-1 cm-I), 25" 

0.071 14.1 0.0041 57.7 
0.048 20.8 0.00314 65.1 
0.025 40.0 0.00179 70.9 
0.01 78 56.2 0.00135 75.6 

0.0080 125.0 0.00065 81.6 
0.01% 67.1 0.001 11 74.9 

7) Messungen von E. FLUCK, die in anderem Zusammenhang ausfiihrich diskutiert werden. 
8 )  Mittelwerte aus 3 Bestimmungen. 
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Tab. 2. Vergleich der molaren Leitfihigkeiten von P3NC112 und von [ ( C ~ H S ) ~ N J  
in Nitromethan bei 25" 

molare Leit- molare Leit- 

[IIMolI fur [ ( C ~ H S ) ~ N J ~ )  fur P3NCl12 
Verdiinnung fahigkeit p bei v fiihigkeit p bei v 

v1 10 66.8 
~2 40 84.6 
~3 125 96 

53.5 
70.9 
81.6 

Fur die Beziehung A = t ~ v ,  - I+ = ~ K . ~ A . K ( A )  (1) 
ergeben sich, wie man sieht, fOr die beiden Substanzen Werte, die gut iibereinstimmen. Die 
Wertigkeit von Kationen und Anionen muD daher fur P3NC112 die gleiche sein wie in Tetra- 
athylammoniumjodid - also + 1 und - 1. 

Zur Urnsetzung zwischen P3NC112 mit SO2 wurden 25 g P ~ N C I I ~  in einen 100-ccm-Schliff- 
kolben gebracht. Darauf wurde trockenes Schwefeldioxyd kondensiert, bis sich der Kolben- 
inhalt verfliissigte. Dann wurde die Kiihlung entfernt, das iiberschiiss. SO2 verdampft und 
bei einer Badtemperatur von +30" noch etwa 1 Stde. trockener Stickstoff durch den Kolben 
geblasen. Die zuriickgebliebene Fliissigkeit wurde fraktioniert destilliert. Zwischen 70 und 1 lo" 
gingen I5 g eines Gemisches von Thionylchlorid und Phosphorylchlorid iiber. Die Analyse 
zeigte, daD dieses Gemisch aus 57.2 % OSC12 und 42.8 % OPC13 bestand. Im Riickstand blieb 
eine olige Flussigkeit, die bei 87-92"/0.5 Torr destiltierte. Die Ausbeute betrug 12 g. Diese 
Substanz envies sich als Cl3P=N -P(O)C126); sie konnte durch Misch-Schrnelzpunkt und 
Analyse identikiert werden. 

PzONCls (269.2) Ber. P 23.01 N 5.20 CI 65.84 Gef. P 22.6 N 5.23 C165.9 

9) P. WALDEN, Z. physik. Chem. 54, 203 [1905]. 




