2670 SOWERBY und AUDRIETH Jahrg. 94

D. BRYAN SOWERBY und LupwiG F. AUDRIETH *)
Uber Phosphornitrilamide

Aus dem W. A. Noyes Laboratory of Chemistry, University of Illinois, Urbana, Illinois
(Eingegangen am 21. April 1961)

Durch Ammonolyse der entsprechenden Chloride werden das trimere und das
tetramere Phosphornitrilamid, [PN(NH2)], (n = 3, 4), hergestellt und deren
chemische Eigenschaften, ferner die Reaktionen mit salpetriger Sdure und
Formaldehyd sowie die alkalische Hydrolyse untersucht. Desaminierung bei
hdheren Temperaturen ergibt die Phosphame, (PNNH),, die sich nicht durch
physikalische Eigenschaften charakterisieren lassen. Das aus PCls erhaltene
Phosphornitrilamid erwies sich als das trimere Produkt.

Obwohl die Herstellung der Phosphoritrilamide bereits von verschiedenen Auto-
ren1-3) beschrieben worden ist, und zwar meistens durch Ammonolyse des Phosphor-
pentachlorids, sind die niedrigeren Glieder dieser polyhomologen Reihe von Ver-
bindungen noch nicht definitiv charakterisiert oder eingehend untersucht worden.
Wie in einer vorldufigen Mitteilung® berichtet, haben wir deshalb das trimere und das
tetramere Phosphornitrilamid durch Umsetzung der betreffenden Chloride mit
fliissigem Ammoniak hergestellt, einmal um die chemischen Eigenschaften und Reak-
tionen dieser Verbindungsklasse niher zu bestimmen, zum zweiten um die Desaminie-
rung dieser Substanzen, die man vom FrankLiNschen Standpunkt aus als cyclische
Ammonometaphosphorsiuren bezeichnen konnte, zu studieren. Es erschien uns
méglich, auf diese Weise bei hoheren Temperaturen die entsprechenden Phosphame
mit sechs- und achtgliedrigen Ringsystemen als definierte Individuen herzustellen.
Hiernach wiren evtl. durch weitere Desaminierung bei hoheren Temperaturen ver-
schiedene polymorphe Formen des Triphosphorpentanitrids zugéinglich, gemif

[PN(NHzl (n = 3,...) —%  [PNNH}, — 3  [P3Ngl,

Es zeigte sich jedoch bei dem von uns eingeschlagenen Weg, daB eine Charakteri-
sierung der Phosphame durch Desaminierung der beiden niedrigsten Glieder der
Phosphornitrilamide nicht méglich ist.

Die Herstellung der Phosphornitrilamide gelingt ohne weiteres durch Ammonolyse
der Chloride, entweder durch direkte Reaktion mit fliissigem Ammoniak unter Druck
bei Raumtemperatur oder durch langsamen Zusatz einer gekiihlten dther. Losung des
entsprechenden Chlorids zu iiberschiiss. fliissigem Ammoniak:

[PNCly], + 12(16) NHy ——— [PN(NH3);], + 6 (8) NH4Cl (1)
(n=3,4) I:n=3
Il:n=4
*) 7, Zt. Attaché fiir wissenschaftliche Angelegenheiten an der Amerikanischen Botschaft,
Bonn.

U H. PErPEROT, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 181, 662 [1925].

2) H. Mourev und P. RocQuET, Bull. Soc. chim. France [5] 3, 821, 829 |1936].
3} A. M. pE FicQueLmonT, Ann. Chimie 12, 169 [1939].

4) L. F. AUprIETH und D. B. Sowersy, Chem. and Ind. 1959, 748.
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Der stufenweise Reaktionsablauf konnte nachgewiesen werden durch Isolierung
des Diamidotetrachlorotriphosphornitrils, [P3N3;Cl4(NH>),], wenn gleich nach Zusatz
der dther. Losung des trimeren Chlorids das Losungsmittel abgedampft und das
Reaktionsprodukt aufgearbeitet wird. Bei der zweiten Herstellungsmethode ist es
deshalb zur Erzielung einer vollstindigen Umsetzung vorteilhaft, das Reaktionsge-
misch fiir lingere Zeit sich selbst zu iiberlassen.

In beiden Fillen erhdlt man nach Abdampfen des Losungsmittels ein Gemisch
von Ammoniumchlorid und dem entsprechenden Amid. Die Trennung erfolgt ent-
weder durch Extraktion des Ammoniumchlorids mit fliissigem Ammoniak (in wel-
chem die gewiinschten Amide unldslich sind) oder durch Anwendung der KLEMENT-
schens) Methode, die auf der Reaktion des Ammoniumchlorids mit Diithylamin
beruht. Im letzteren Fall wird das Reaktionsprodukt mit einer Chloroformlésung von
Didthylamin erwidrmt. Es bildet sich hierbei das in diesem Losungsmittel 16sliche
Diéthylamin-hydrochlorid, wodurch eine Trennung ermoglicht wird. Parallelver-
suche mit anderen Aminen, wie z. B. Morpholin oder Triithylamin, zeigten gegen-
iiber Didthylamin keine besonderen Vorteile. Die Phosphornitrilamide sind in Wasser
leicht 18slich und kénnen durch sofortigen Zusatz von Athanol zu der kalt konzen-
trierten Losung gefillt und auf diese Weise analysenrein erhalten werden.

Parallelversuche nach Moureu und RocQuUET2 zur Herstellung der Phosphor-
nitrilamide durch Umsetzung des Phosphorpentachlorids mit fliissigem Ammoniak
haben ebenfalls gezeigt, daB das auf diesc Weise hergestellte Phosphornitrilamid
hauptsichlich das trimere Produkt enthilt. Die Charakterisierung und der Nachweis
beider Amide ist papierchromatographisch leicht moglich.

Die Phosphornitrilamide sind auch in Eisessig leicht 16slich, in den anderen iiblichen
organischen Lésungsmitteln dagegen unloslich. Durch Kiihlen einer mit Ather ver-
setzten Eisessiglosung kann man feste Addukte der ungefihren Zusammensetzung
[PN(NH;),-HOAc], (n = 3,4) erhalten. Jedoch sind diese Substanzen schon bei
Raumtemperatur recht unbestindig, da sie nicht nur teilweise die angelagerte Essig-
sdure schnell im Vakuum verlieren, sondern auch gleichzeitig weitgehende Zersetzung
erleiden.

Wie schon von KLEMENTS gezeigt wurde, ist bei den Phosphordiamidaten die
Reaktionsfihigkeit zweier Amidogruppen am selben Phosphoratom verschieden. So
haben Versuche iiber Hydrolysengeschwindigkeit in alkalischer wiBriger LOsung
gezeigt, daB sich drei bzw. vier Moll. Ammoniak pro Mol. Amid relativ schnell ab-
spalten (s. Abbild. 1).

Weitere Ammoniakabspaltung findet nur in sehr geringem MaBe statt. Doch konn-
ten wir die zu erwartenden intermediiren Produkte, die Natriumsalze der entsprechen-
den Amidophosphornitrilsduren, [PN(OHYNH2)], (n = 3, 4), nicht isolieren, obwohl
halbquantitative Versuche die Existenz solcher Verbindungen wahrscheinlich machen.
Durch Zusatz von Athanol zu solchen Lésungen konnten nur Ole abgeschieden
werden, die nicht zur Kristallisation gebracht werden konnten.

5} R. KLeMENT und O. KocH, Chem. Ber. 87, 333 [1954].
6) R. KLEMENT und L. BENEK, Z. anorg. allg. Chem, 287, 12 [1956]; R. KL EMENT, G. BI-
BERACHER und V. HiLLE, ebenda 289, 80 [1957).
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Versuche, Amidostickstoff als Stickstoff zu bestimmen und dabei durch Anwendung
der vaN SLykeschen Methode” vom Ringstickstoff zu differenzieren, zeigten, daB
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Abbild. 1. Alkalische Hydrolyse von [PN(NH,)21; (I) und von [PN(NH;),4 (II)

annihernd nur zwei Stickstoffatome pro Atom Phosphor schnell reagieren, daB jedoch
die weitere Reaktion, vermutlich die Hydrolyse in saurer Losung, viel langsamer vor
sich geht (s. Abbild. 2).
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Abbild. 2. Reaktion der Phosphornitrilamide I und II mit salpetriger Saure
In wiBriger Losung kénnte man annehmen, daB die Phosphornitrilsiuren (Meta-
phosphims#uren) sich als intermediéire Produkte bilden.
[PN(NH2)2]l, (n = 3,4) + 6(8) HONO——— [PN(OH)2]p(n =3,4) + 6 (8) N2 + 6 (8) H20 (2)

7 C. A. MORROW, ,,Biochemical Laboratory Methods*, S. 151, J. Wiley & Sons, Inc.,
New York 1927.
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Interessant ist die Reaktion der Phosphornitrilamide mit Formaldehyd. Solche
Kondensationsreaktionen sind immer mit polyfunktionellen Amiden organischen
oder anorganischen Charakters zu erwarten. Zusatz einer wiBrigen Lésung von Form-
aldehyd zu einer wiiBrigen Losung des betreffenden Amids fiihrt zu einer schwach
exothermen Reaktion. Nach Abdampfen des Ldsungsmittels bleibt ein wasserklares
Harz zuriick, das in Wasser kaum l6slich ist. Die Analysenwerte deuten auf die Bil-
dung von Methylolverbindungen hin, d. h. auf Substanzen der Zusammensetzung
[PN3(CH20H)gl, (n = 3, 4). Zwar hatten wir die Hoffnung, auf diese Weise ein bei
hoheren Temperaturen stabiles anorganisch-organisches Polymeres zu erhalten;
doch erleiden solche Produkte schon bei Temperaturen oberhalb von 150° weitgehende
Zersetzung.

Durch thermogravimetrische Analyse der Phosphornitrilamide wurde dann ge-
zeigt, daB die Desaminierungsreaktion keine Anhaltspunkte zeigt, die man als die
Bildung von Intermedidrprodukten wie z. B. [P3N3(INH2)s]—NH—[P3N3(INH>)s]
deuten konnte. Bei schnellem Anheizen (10° pro Minute) beobachtet man schnell
stattfindende Gewichtsverluste, fiir das trimere Amid beginnend bei 280°, unter den
selben Bedingungen fiir das tetramere Derivat erst bei einer etwas hoheren Temperatur.
Bei langsamer Anheizgeschwindigkeit beginnt die Ammoniakabspaltung dagegen
schon bei 125°, doch muB die Temperatur langsam immer weiter erh6ht werden, bis
eine Ammoniakabspaltung entsprechend der Phosphambildung stattgefunden hat.

Fiir die resulticrenden Phosphame lieB sich mittels Infrarotuntersuchung nicht
der erhoffte Nachweis méglicher struktureller Unterschiede erbringen, wie auch aus
den kiirzlich veréffentlichten Arbeiten STEGERS ) zu ersehen ist.

Die Phosphame erwiesen sich als rontgenamorph. Wir schlieBen uns véllig den auf
infrarotspektroskopischen Untersuchungen basierenden Vermutungen von STEGER an,
wonach die durch die verschiedensten Methoden hergestellten Phosphame keine
regelmiiBige rdumliche Anordnung zeigen.

Wir danken den MITGLIEDERN DER FORSCHUNGSABTEILUNG DER VICTOR CHEMICAL COMPANY,
Chicago Heights, 1llinois, filr ihre Mithilfe bei der Entwicklung eines reproduzierbaren Analy-
senverfahrens sowie auch Herrn Dr. S. GorDON vom Picatinny Arsenal, Dover, New Jersey,
der die vakuumthermogravimetrischen Studien durchgefithrt hat, und Herrn D. F. HARNISH
fiir seine ausgezeichnete Mitarbeit. Die Ausfiihrung dieser Arbeit wurde durch ein Stipendium
der NATIONAL SCIENCE FOUNDATION, Washington, erméglicht.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Hexaamidotriphosphornitril, [PN(NH,)3]3 (1)

a) Durch Ammonolyse unter Druck: 30 g (0.086 Mol) [ PNCl,]3 wurden mit 250 ccm fliiss.
NHj in einer Druckflasche 48 Stdn. bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Nach Ab-
dampfen des Losungsmittels erhielten wir 48.2 g eines Reaktionsproduktes, dessen Gewicht
zeigte, daB vollstindige Ammonolyse eingetreten war.

Zur Entfernung des NH4Cl wurden 2 Methoden angewandt. Im ersten Fall wurden 22 g des
Reaktionsgemisches unter Gebrauch des von M. BECKE-GOEHRING und H. NIEDENZUY
beschriebenen Apparates mit fiinf 70-ccm-Portionen von fliss. NHj extrahiert. Man erhielt
9.2 g eines chloridfreien Produktes, was 98 % d. Th. an / entspricht.

8) E. STEGER, Chem. Ber. 94, 266 [1961]. 9) Chem. Ber. 90, 2072 {1957].



2674 SowERBY und AUDRIETH Jahrg, 94

Im zweiten Verfahren wurden 12 g des Reaktionsgemisches in einer Suspension von 250 ccm
Chloroform und 40 ccm Didthylamin unter RiickfluB erwirmt, bis die Ammoniakentwicklung
aufhérte (2—3 Stdn.). Der Riickstand wurde abfiltriert, mit Chloroform und Ather gewaschen
und im Vakuumexsikkator getrocknet. Ausb. 4.9 g(96%, d. Th.).

b) Durch Ammonolyse bei tieferer Temperatur: Eine Losung von 7 g (0.02 Mol) der Chlor-
verbindung in 50 ccm Ather lieB man wihrend 30 Min. zu 150 ccm fliiss. NH3 tropfen. Das
Reaktionsgefd war mit einem Rithrer versehen und auf —40° gekiihit. Nach Zusatz der dther.
Losung wurde weitere 4 Stdn. gerithrt. Danach lieB man das Reaktionsgemisch iiter Nacht
langsam auf Raumtemperatur kommen, unter gleichzeitiger Verdampfung des Ammoniaks.
Aus dem Reaktionsgemisch extrahierte man mit fliissigem Ammoniak 75 % I. Parallelversuche
zeigten, daB diese lingere Reaktionszeit nétig ist, da kleinere Quantitéten eines intermedidren
Produkts, P3sN3Cl4(NH3),3, im Reaktionsgemisch nachzuweisen waren, wenn das Produkt
gleich nach Zusatz der dther. Losung aufgearbeitet wurde.

Die Ausbeute ist bei dieser Methode jedoch nicht quantitativ, wie die mit fliiss. NH3 neben
NH4CI extrahierten Phosphorverbindungen zeigten. Wir nehmen an, daf solche ammoniak-
l6slichen Verbindungen sich bilden kénnen, wenn die tenutzten L&sungsmittel nicht ganz
wasserfrei sind.

2. Octaamidotetraphosphornitril, {PN(NH3)3]4 (II): Dieselben Methoden wurden auch
fiir die Herstellung von 11 angewandt. Z. B. erhiclten wir durch Umsetzung von 20 g { PNCl2/4
mit 200 ccm fliss. NH3 unter Anwendung des Druckverfahrens 12.7¢g II. 10g [PNClj4
(0.029 Mol) in 150 ccm Ather gaben mit 200 ccm flilss. NH3 6.5 g (98 %) 1.

3. Analysenverfahren: Beidc Phosphornitrilamide kdnnen analysenrein erhalten werden,
indem man sie aus kalt konzentricrter wifir. Lésung durch Zusatz von 11/, Vol. Athanol filit.
Die entsprechenden Niederschlige wurden abfiltriert, mit Ather gewaschen und i. Vak. bei
50° getrocknet. Die N-Werte waren nach der Mikro-Dumas-Mcthode immer zu niedrig,
wahrscheinlich wegen der Bildung von hochtemperaturstabilen Phosphor-Stickstoffverbin-
dungen wibrend des Verbrennungsprozesses. Dagegen ergab die Kjeldahl-Methode gute
Werte nach Hydrolyse der Analysenprobzn mit 50-proz. Schwefelsdure. Phosphor wurde
nach Hydrolyse der Proben zu Orthophosphat (mit Salpetersiure) volumetrisch durch Titra-
tion des Phosphormolybdats bestimmt.

(PN3H4), Ber. P40.26 N 54.54 H 5.20
Gef. fur [ P40.5 N 547 HS54
Gef. fiir 11 P40.2 N 541 HS5.3

4. Eigenschaften: Die Phosphornitrilamide sind nur in Wasser und Essigsdure 16slich. In
Wasser bei 25° betrigt die Loslichkeit pro 100 g Wasser fiir I 8.5 g und fiir 11 2.04 g. WiBr.
Lésungen der Phosphornitrilamide zeigen alkalische Reaktionen und sind nur kurze Zeit
stabil. In solchen Ldsungen ist nach wenigen Stunden Orthophosphat nachweisbar.

Die I1R-Spektren in Nujolgemischen zeigen die folgenden Absorptionen incm=1:

1: 780 (m), 925 (m), 1060 (s), 1170 (st), 1575 (st), 1875 (s), 2850 (s), 3180, 3300 (st).

1: 690 (s), 815 (s), 915 (m), 1240 (st), 1565 (st), 3240, 3360 (st).

Die Absorptioncn bei 1170/cm (fiir 1) und 1240/cm (fiir 11) deuten auf das Vorhandensein

der sechs- und achtgliedrigen PN-Ringsysteme hin!0). Die Absorptionen im Bereich von
1570/cm und 3200/cm sind als N — H-Deformationen und -Schwingungen zu deuten 11},

10} 1. W. DaAAscH, J. Amer. chem. Soc. 76, 3403 [1954].

1) J. V. PUSTINGER JR., W. T. CAVE uud M. L. NIeLSEN, Spectrochim. Acta [London] 11,
909 [1959].
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5. Chemisches Verhalten: Durch Zusatz von 100 ccm Ather zu einer Lsung von 500 mg
I in 20 ccm Eisessig und nachherige Kiihlung auf —30° erhilt man 750 mg einer farblosen krist.
Substanz, die duBerst hygroskopisch ist, einen hohen Eisessig-Dampfdruck hat und sich
in Wasser leicht zu einer sauren L8sung 18st. Die Analysenwerte deuten auf ein Solvat der
Formel 7.3 HOAc. Auf gleiche Weise erhilt man aus einer Eisessiglosung von /7 ein Solvat
I1-4 HOAc, das bei Raumtemperatur etwas stabiler zu sein scheint; doch findet teim Er-
hitzen beider Solvate auf 100° weitgehende Zersetzung statt.

[PN3C;H303], Ber. P22.63 N 30.66 C17.52 H 5.84
Gef. fur [-3 HOAc P264 N31.5 Cl156 Hé.1
Gef. fir [I-4 HOAc P20.2 N30.5 C157 H6.0

Die Resultate der Hydrolyse von I bzw. II in alkalischer Lsung (Abbild. 1) zeigen, daB
3 bzw. 4 Moll. Ammoniak pro Mol. I bzw. II relativ schnell abgegeben werden. Den darge-
stellten Resultaten liegen folgende Ansitze zugrunde: 1.089 g 1 in 70 ccm Wasser, enthaltend
1.4 g NaOH; 0.7 g Il in 70 ccm Wasser, enthaltend 1.4 g NaOH.

6. Die Phosphame: Die Herstellung der Phosphame gelingt, indem man die entsprechenden
Phosphornitrilamide bei h8herer Temperatur lingere Zeit i. Vak. erhitzt. So verlieren z. B.
988 mg (4.47 mMol) I bei 24stdg. Erhitzen i. Vak. auf 300° 205 mg (12.06 mMol) Ammoniak
(ber. 218 mg (12.84 mMol)). In gleicher Weise kann man durch Erhitzen von 855 mg (2.78
mMol) II unter Abspaltung von 190 mg (11.18 mMol) Ammoniak das entsprechende Phos-
pham herstellen. Die Produkte sind amorph und in Wasser und in gewhnlichen organischen
Lésungsmittzln unldslich. Zur Analyse wurden Proben mit einem Gemisch Salpeterstiure und
Perchlorsidure 6 Stdn. erhitzt.

(PN2H), Ber. P 51.67 N 46.67
Gef. fur | P51.1 N47.5
Gef. fuir 11 P51.1 N453

7. Reaktion von Phosphorpentachlorid mit l. Ammoniak: Einz Losung von 11.2g (0.054 Mol)
PCls in 150 ccm Chloroform wurde tropfenweise zu 150 ccm fl. Ammoniak zugesetzt. Das
ReaktionsgefiB war auf —50° gekiihlt und war mit einem starken Rilhrer und VerschluB
versehen, um soweit als mdglich Feuchtigkeitszutritt zu vermeiden. Nach Beendigung der
Reaktion wurde 1 Stde. stark geriihrt und das Gemisch langsam auf Raumtemperatur er-
wirmt. Die so erhaltene Chloroformsuspension wurde filtriert, das Filtrat mit zehn 70-ccm-
Portionen fliissigem Ammoniak extrahiert. Dabei wurden als Riickstand 1.5 g einss chlor-
freien Produkts erhalten, was einer 37-proz. Ausb. an Phosphornitrilamid entspricht.

PN;H4 Ber. P 40.26 N 54.54 Gef. P40.1 N 55.0

Die Identitit dieser Substanz mit trimzrem Phosphornitrilamid wurde IR-spektroskopisch
nachgewiesen. Auch papierchromatographisch (Acston/Wasser/konz. wiflr. Ammoniak
(9 :10: 5)) konnte gezeigt werden, daB nach Ammonolyse des Phosphorpentachlorids der in
flilssigem Ammoniak unldsliche Anteil hauptsichlich aus trimerem Phosphornitrilamid besteht.
Hierzu wurden Parallelversuche mit reinem I und I1, mit Gemischen aus I und Il sowie dem
durch Ammonolyse von PCls erhaltenen Produkt ausgefithrt. Auf dem Chromatogramm wur-
den anschlieBend die Phosphorverbindungen mit Chloressigsdure zu Orthophosphat hydroly-
siert, mit einer Ammoniummolybdatlésung bespritht und durch Reduktion mit Zinn(II)-
chlorid als blaue Flecken sichtbar gemacht. (Re-Werte: {PN(NH3)2]5 0.47, [PN(NH2)2l4 0.38).





