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Fluorcyclotriphosphazene rnit Phosphazenseitenkette werden durch alternierende Reaktionen 
rnit Hexamethyldisilazan und Phosphorpentachlorid verllngert (1 --8). Dabei entstehen Ver- 
bindungen, die bis zti sechs alternierende (I")-Bindungen enthalten (7, 8). Umsetzungen 
rnit Heptamethyldisilazan und Methylamin ergeben 9 und 10. Substitutionen an hoheren 
Ringverbindungen fuhren zu 11 14. Die Eigenschaften dieser Substanzen werden beschrieben 
und ihre Struktur durch 3lP- und IYF-NM R-Untersuchungen wahrsclieinlich gemacht. Die 
Verbindungen werden weiterhin durch Analysen und IR-Spektren charakterisiert. 

The Preparation of Fluorocyclotriphosphazenes with Phosphazene Side Chains ') 

Fluorocyclotriphosphazenes with phosphuene  side chains were prolonged by the alternating 
reactions of hexamethyldisilazane and phosphorus pentachloride ( 1  -8). The compounds 
formed contain up to  six alternating (PN)  bonds. Reactions of heptainethyldisilazane and 
methylamine give 9 and 10. Substitution reactions with the higher ring compounds yield 

14. The properties of these substances are described and their structures could be likely 
prooved 011 the basis of 31P and IVF n. m. r. investigations. The compounds are  further 
characterized by analysis and i. r. spectra. 

El 

Die ersten Umsetzungen von PC15 mit NH3 oder NH4Cl stammen von Liebig und 
Wuhled) ,  datei entstehen Verbindiingen der Summenformel [NPCb],. Die Chemie 
der cyclischen Halogenphosphazene ist in den vergangenen Jahren ausgiebig unter- 
sucht worden-'). Uber entsprechende lineare Halogenphosphazene haben wir ver- 
schiedentlich berichtete). In  diesem Zusammenhang interessierte uns, o b  es moglich 
ist, cyclische Halogenphosphazene mit Phosphazenseitenketten herzustellen. Aus- 
gehend vom Hexafluorcyclotriphosphazen stellten wir mit Ammoniak das Mono- 
amin hers). Dieses reagiert mit PC15 oder PF3C12 in einer Kiusanov-Reaktion zu den 
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entsprechenden N =PCIJ-~) bzw. ~ N =PFrDerivatens). Ein Halogenatom in der 
Seitenkette kann Ieicht durch eine Aminogruppe, an die ein metallorganischer Rest 
gebunden ist, ersetzt werden, z. B. 

El H 
P ~ N ~ F S - N = P X ,  + (CH3)3SI-N-S1(CHS)s + P ~ N ~ F ~ - N = P X ~ N S I ( C H ~ ) ~  + (CH3)3SlX ( 1 )  

1: x = c 1  
2: X = F  

I und 2 werden erneut mit PC15 umgesetzt; dabei bildet sich unter HCI- und 
(CH3)3SiCI-Abspaltung eine neue Phosphazeneinheit. 

H 
P3N3F,-N=PX1NSl(CH,), + PC15 P , N ~ F ~ - N = P X Z - N = P C ~ ~  + HC1 + (CH3)sSlCl (2) 

3: x = c1 
4 : X = F  

Die Reaktionsschritte (1) und (2)  konnen niit den Verbindungen 3 und 4 wiederholt 
werden (5 -8, siehe Tab.). Theoretisch lassen sich diese alternierenden Unisetzungen 
beliebig fortsetzen. Die hoheren Glieder sind Ole, die infolge der hohen Siedepunkte 
nicht unzersetzt destillierbar sind. Sie konnten nicht rein dargestellt werden. Auf eine 
Versuchsbeschreibung wird deshalb verzichtet. Eine Substitution am Ring als Neben- 
reaktion konnte in allen Fallen mit Hexamethyldisilazan nicht beobachtet werden. 
Mit dem starker basischen Heptainethyldisilazan erfoigt auch im UberschuR keine 
Ringsubstitution, und das monosubstituierte Seitenkettenphosphazen 9 entsteht in 
94proz. Ausbeute. Mit dem stark nucleophilen Methylamin im Molverhaltnis 1 :4 
werden dagegen zwei Chloratome leicht ausgetauscht zu 10. 

Diese Ergebnisse legten es nahe, die --N=PX,-Gruppe mit Animoniak in das 
entsprechende Amin uberzufuhren. Wir haben dazu P3N3FsN -PF3 im Molverhalt- 

Dargestellte Phosphazene 

Verbindung Ausb. Sdp.o.ol Schmp. 

1 P ~ N ~ F s N P C ~ ~ N H S ~ ( C H ~ ) ~  80 10" 
3 P ~ N Y F ~ N P C I ~ N P C I ~  93 130" 
5 P ~ N ~ F ~ N P C I ~ N P C I Z N H S I ( C H ~ ) ~  63 145" 
7 P3N3F5NPC12NI'C12NPC1, 40 170" 
2 P3N3F5NPF2NHSi(CH3)3 96 51" 
4 P ~ N ~ F s N P F ~ N P C ~ ~  85 62' 
6 P ~ N ~ F ~ N P F ~ N P C I ~ N H S I ( C H ~ ) ~  83 122" 

9 P3N 3 F s N P C ~ ~ N ( C H ~ ) S ~ ( C H ~ ) ~  94 100' 
10 P3N3F5NPCI(NHCH3)2 85 130" 65" 
11 PjNsF9NH2 85 53" 
12 P s N ~ F ~ N P C I ~  94 62" 
13 P , , N ~ F J I N H ~  90 65" 
14 PsNhFliNPClj 80 12" 

8 P ~ N ~ F ~ N P F z N P C I ~ N P C I ~  80 124' 

6) H. W. Roesky und W. Grosse Bowing, Z. Naturforsch. 24b, 1250 (1969). 
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nis I :2 niit Ammoniak in Diathylather bei -78" umgesetzt. Als fluchtiges Reaktions- 
produkt konnten wir iiur P ~ N ~ F s N H ~  isolieren. Der Mechanismus dieser Redktion 1st 
noch ungeklart. 

Um die Eigenschaften der Verbindungen in Abhangigkeit von der Ringgrose 
kennenzulernen, haben wir Substitutionsreaktionen am tetrameren. pentameren und 
hexameren Cyclophosphazen durchgefiihrt und dabei die Verbindungen 11 -14 (s. 
Tab.) erhalten, z. B.: 

PsNsFio 4 2 N H 3  -7 P ~ N ~ F ~ N H z  NH4F 
11 

Weitere Untersuchungen sind im Gange, um die physikalischen Eigenschaften der 
Verbindungen mit der Ringgrofie zu korrelieren. 

Die 1R-Spektren der Verbindungen bieten kein Kriterium zur Strukturmordnung, 
da die P -N-Schwingungen der Seitenkette mit den asymmetrischen (PNP)-Schwin- 
gungen des Ringes zusammenfallen. Versuchsweise kiinnte man die starkste Bande 
bei 1260/cm in den Verbindungen 1 - 10 den v,,(PNP)-Schwingungen zuordnen. Die 
31P- und I9F-NMR-Spektren des Phosphazenringes sind entsprechend einer Wechsel- 
wirkung vom Typ AA'XzXz'BK in 1-10 auBerst komplex. Aussagen uber Wechsel- 
wirkungsparameter sind infolgedessen nur fur Jpp nioglich, die im Bereich 870 bis 
900 Hz anzutreffen sind. Die chemischen Verschiebungen 831p und SlvF werden auf- 

grund der vorliegenden Struktur vom Typ P3N3F5N-P -R nur wenig durch die 

Substituenten X und R beeinflufit und liegen in einem engen Absorptionsbereich 

48 f 3 ppml. 

/x 
\X 

[831pCPF2) - 9 t 1 ,  SiipGPFN) -3.5 t 1 ,  Xiq$>PF~) 69.5 2- 1 ,  SIv&PFN) 

Wahrend Pentafluorcyclotriphosphdzene im allgenieinen h',,,@PF~) :> &,(>PF) 
aufweisen, zeigen die vorliegenden Verbindungen diesbezuglich ein anormales Ver- 
halten. Wir vermuten daher, daO die relativ hohen chemischen Verschiebungen 
S31P(PFN) in Verbindungen mit der Struktureinheit P3N3Fs N -P weniger auf 
Anderungen im Hybridisierungsgerdst der P-Orbitale als auf einen d,-p,-Effekt 
zwischen dem Ring und der Seitenkette zuriickzufuhren sind. Die im Vergleich zu 
der des Ringes iibersichtlichere Struktur der 31 P-Absorptionen der Seitenkette erlaubt 
eine Abschatzung der P-P-Kopplungskonstanten. Eine charakteristische Abhangig- 
keit von der Elektronenakzeptorwirkung der Liganden X am P-Atom beobachtet 
man bei JPP~X2PNPC12) (31 -38 Hz fur X = CI und 70--78 Hz fur X 

Eigenschaftert 

Alle Verbindungen aul3er 10 sind farblose olige Fliksigkeiten. Sie konnen durch 
Destillation gereinigt werden, ohne sich dabei zu zersetzen. Ihre Hydrolyseempfind- 
lichkeit nimmt beim Ubergang von den Vertretern mit endstindiger PCl3-Gruppe zu 
den Siliciuni-Verbindungen merklich ab. 

F). 

Dem Direktor des Anorganisch-Chemischen Instituts, Herrn Professor Dr. 0. Glemser, 
danken wir fur seine grofizugige Forderung. Der Deutschen For~chun~s~enreinschaft  und dem 
Fonds der Chemischen lndustrie bind wir fur Unterstutzung zu Dank verpflichtet. 
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Beschreibung der Versuche 
Alle Versuche werden in einer Atmosphare von trockenem und gereinigtem Stickstoff 

durchgefuhrt, die verwendeten Glasgerate vorher sorgfaltig getrocknet und heiB zusammen- 
gesetzt. 

Die 1H- und IPF-NMR-Spektren wurden rnit dem Gerat A 56-60 Varian, die 3jP-NMR- 
Spektren mit dern Gergt HFX der Bruker Physik vermessen (auBerer Standard TMS, CFC13 
bzw. 85proz. H3P04). Die IR-Spektren wurden in Substanz als kapillare Filme zwischen 
KBr-Platten (Spektrophotometer von Leiti) aufgenommen. 

Die Ausgangsverbindungen P ~ N ~ F s N P C I ~ ~ )  und P3N3FsNPF36) stellten wir nach Literatur- 
angaben her. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Durstellung der Verbindungen 1, 2, 5, 6 und 9: Man legt die 
Verbindung R ~ NPX3 in einem Zweihalskolhen rnit aufgesetztem RuckfluBkiihler und Tropf- 
trichter vor und IiRt bei Raumtemp. langsani Hexu- bzw. Heptumerhyldisiluzun zutropfen 
(Molverhaltnis 1 : 1.1). AnschlieBend erwlrmt man ca. 2 Stdn. auf 60-, zieht das gebildete 
(CH3)3SiX unter vermindertem Druck ab und reinigt das Produkt durch Fraktionierung. 

Allgemeine Arbeitsvorschrifi zur Durstellung der Verbindungen 3, 4, 7 und 8: Man gibt 1, 2,  
5 bzw. 6 und PClj im Molverhaltnis 1 : 1.2 zusammen in einen Einhalskolben, darauf 
setzt man ein T-Stuck, das rnit trockenem Stickstoff gespult wird, und erwarmt solangeauf 60", 
bis keine HCI-Abspaltung mehr zu beobachten ist. Die Produkte werden durch Destillation 
unter vermindertem Druck gereinigt. 

1 , 2.4.4.6.6-Penta~uor-2-~dichlor-trimeth.vlsilylamino-phosphorunylidenamin~~ y -  I .3.5.2.4.6-tri- 
uzutriphosph( V )  in (,,P-; Dichlor-trimethylsil,vl~imino-phosphorunylidenutnino~-peniaffuorc.vclotri- 
phosphuzen", I):  Aus 76.5 g (0.2 Mol) PgV3F5NPC135) und 36.0 g (0.22 Mol) HN,'Si(CFf3)3:2 
Ausb. 69.4 g ( I  60 mMol) 1, Sdp.o,ol 70". 

C ~ H I ~ C I ~ F ~ N ~ P ~ S ~  (434.0) Rer. C 8.30 H 2.33 CI 16.34 F 21.89 N 16.14 P 28.55 
Gef. C 8.3 H 2.4 CI 16.6 F 22.0 N 16.1 P28.1 

IR: -3200 m, -2950 s, 1340 st, 1260 sst, 1190 m, 1080 s, 1025 st, 930 st, 875 m, 845 m, 

IH-NMR: 8~") ---4.73 d, ~ H ( c )  -0.51 s ppm; JH(N)-P - - 6 Hz. 
-"P-NMR: 8pc12 -6.0, ~)\PF* 

IYF-NMR: h \ ~ ~ p  69.5, SFP 50 ppm. 

2. 

830 st, 795 st, 765 st, 725 s ,  680 m, 635 s. 610 st, 590 ~ 540 st, 520 st, 460icm m. 

9.5, Spp -4 ppm; JPP(FPNPCI~) 35 Hz. 

2.4.4.6.6 - Pentufluor- 2- idifluor- trimethylsilyluniino- phosphorunylidenun~ino ! - I .3.5.2.4.6 - 
triazutriphosph i V )  in I,,P-~Diffi~or-trime~fi~l.~ilylumino-phosphorunylidenatnini~ :-pentafluorcyclo- 
triphosphazen",21: Aus 66.4 g (0.2 Mol) P3NsFjNPF36) und 36.0 g (0.22 Mol) HNiS i fC 'Hx)3 :2  
Ausb. 77.0 g (192 mMol) 2, Sdp.0.01 51". 

C ~ H ~ ( I F ~ N ~ P &  (401.1) Ber. C 8.98 H 2.51 F 33.15 N 17.46 P 30.88 
Gef. C9.0 H 2.6 F33.3 N 17.5 P 31.2 

IR: -3250 m, ~ 2 9 7 0  s ,  1390 st, 1270 sst, 1190 s, 1070 st, 1010 m, 970 st, 940 sst, 

IH-NMR: SH(C) -0.41 s, ~)\H(N) ~ 4.55 s ppm. 

-?IP-NMR: hF2(Seitenkette) 3.5, SPF2 (Ring) -9, SPF 

19F.'-NM R : SFZP(Seitenkette) 66, SFzP(Ring) 70, SFFp 47 PPm. 

3. 2.4.4.6.6-Pentaffiior-2-!dichlor-trichlorph~~sph~~run.vlidenutnino-phosphorunylidenaminoi- 
i,, P- Dichlor- trichlNrphosphoruni~lidenamino- pho,sphorrln.~li- 

860-830 sst, 785 m, 760 st, 668 m, 615 m, 565 s, 520-505 st, 465/cm st. 

- 3  PPm. 

1.33.2.4.6- triuzutriphosphi Vl in 
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denaminol-pentufluorcyclotriphosphazen~', 3): Aus 65.1 g (0.15 Mol) P3N3F5NPCl,NHSi(CH3)3 
(1) und 35.4 g (0.17 Mol) PCl5 Ausb. 65.5 g (139 mMol) 3, Sdp.o.01 130". 

C ~ ~ F ~ N S P ~  (497.2) Ber. Cl 35.66 F 19.11 N 14.09 P 31.15 
Gef. C1 35.7 F 19.0 N 14.12 P 31.0 

IR:  1340 st, 1260 sst, 1085 m, 1010 m, 975 s, 955 s, 935 st, 885 m, 835 sst, 780 st, 725 m, 
605 sst, 565 st, 465/cm st. 

31P-NMR: 8pc1, -4.5, 8pclz 18, 8pp2-9, 8 p ~  -3 ppm; J p p ( ~ 1 ~ p ~ p ~ 1 ~ )  = 33 Hz. 

19F-NMR: 8 ~ ~ p  6 9 . 5 , s ~ ~  49 ppm. 

4. 2.4.4.6.6-Pentafluor-2-~difluor-trichlorphosphoranylidenamino-phosphoranylidenamino]- 
I .3.5.2.4.6-triazatriphosph ( V)  in I,, P-~L)ifluor-trichlorphosphorunylidenumino-phosphorunyliden- 
aminol-pentafluorcyclotriphosphaze~~a, 4): Aus 60.0 g (0.1 5 Mol) P3N3F5NPF2NHSi(CH3)3 (2) 
und 34.0 g (0.16 Mol) PCls Ausb. 59.1 g (127 mMol) 4, Sdp.o.01 62". 

C13F7N5P5 (464.25) Ber. C122.91 F 28.64 N 15.08 P 33.36 
Gef. CI 22.7 F 28.5 N 15.1 P 33.0 

IR:  1370 st, 1260 sst, 1010 m, 970 m, 930 st, 900 m, 830 st, 738 st, 695 m, 608 sst, 560 s, 
510 m, 500-485 m, 463/cm st. 

31P-NMR : 8PCI3 8.5, &PFZ(Seitenkette) 28, ~ P F ~ ( R I ~ ~ )  -8.5, SPF-4 PPm; &P(PFzNpCI,) = 
78 Hz. 

19F-NMR: 8F2P(Seitenkette) 66.5, fiFzP(Ring) 70, ~ F P  47.5 PPm. 

5. 2.4.4.6.6-Pentufluor-2-~dichlor-(dichlor-trimethylsil.vlam1no-phosphoranylidenamino)-phos- 
phoranylidenamino 1- 1.3.5.2.4.6-triazatriphosphi Vjin (,,P-[Dichlor- Idichlor-trimethylsilylamino- 
phosphoran~lidenumino) -phosphoran.~lidenaminol-pentafEuorcyclotrighosphazen", 5) : Aus 49.7 g 
(0.1 Mol) P ~ N ~ F s N P C ~ ~ N P C I ~  (3) und 18.0 g (0.11 Mol) HN[Si(CH3)3/2 Ausb. 34.6 g (63 
mMol) 5, Sdp.o.01 145". 

C ~ H I O C I ~ F ~ N ~ P ~ S ~  (549.9) Ber. C 6.45 H 1.83 C1 25.79 F 17.27 N 15.28 P 28.16 
Gef. C6.4 H 1.7 (326.5 F 16.8 N 15.1 P27.8 

IR :  -3250 m, w3000 s, 1335 st, 1255 sst, 1195 s, 1090 m, 1035 m, 1010 s, 938 st, 883 s, 
850 s, 830 st, 815 s, 780 s, 760 m, 725 s, 680 s, 638 m, 590 sst, 512 st, 460/cm m. 

1H-NMR: SH(C) --0.63 s, SH(N) --4.94 d ppm; JH(N)-~ = 7.5 Hz. 

-'lP-NMR: Spiclz 15, 8 p z ~ 1 ~  -6.5, 8 p ~ ~  -8.5, 8 p ~  -4ppm; J p p ( ~ 1 ~ p ~ p ~ 1 ~ )  = 35 Hz. 

IgF-NMR: SF~P  69.5, 8 ~ p  48 pprn. 

6. 2.4.4.6.6- Pentafluor-2-~difiuor-(dichlor-trimethylsilylamino-phosphorunylidenamino) -phos- 
phorunylidenamino]-1.3.5.2.4.6-triuz~triphosph( V) in I,, P-[Difluor-(dichlor-trimethylsilylamino- 
phosphoranylidenumino) -phosphoran.vlidenan~inoJ-pentafluorc.vclotriphosphuzen~~, 6) : Aus 46.4 g 
(0.1 Mol) P3N3F5NPF2NPC13 (4) und 18.0 g (0.11 Mol) HN[Si(CH3)3]2 Ausb. 42.9 g (83 
mMol) 6, Sdp.o.01 122". 

C3H1&12F7N#5Si (517.0) Ber. C 6.97 H 1.95 C1 13.72 F 25.74 N 16.28 P 29.95 
Gef. C7.0 H2.1 C1 13.6 F26.0 N 16.2 P 30.0 

IR:  w3200 s, w2950 s, 1360 st, 1260 sst, 1190 s, 1085 m, 1040 m, 1005 s, 965 m, 935 st, 
895 s, 830 sst, 775 s, 765 s, 738 m, 690 m, 638 s, 590 sst, 515/cm s. 

lH-NMR: ~ H ( N )  -5.60, ~ H ( c )  -0.54 ppm; JH(N)-P = 6 Hz. 

Chemische Berichte Jahrg. 104 42 
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A'P-NMR: SPCI~ -- I 1.0, 8PF2(Seitenkette) 22.5. 8PF2(Ring) ~ - 8 . 5 ,  ~ P F  -4 ppm: JPP(F?PNPCI?) 
= 70 Hz. 

"F-NMR: SFzP(Seitenkette) 66, 8F2P(Ring) 70, SFP 46.5 PPm, 

7. 2.4.4.6.6-Pentafluor-2-~dichlor-(dichlor-trichlorpho.~phoranyli~~enanrino-pho,~phorunylidet1- 
amino)-phosphorunylidenumino /-1.3.5.2.4.6-triuzutriphosph( V)  in (,, P-[Dichlor-(dichlor-trichlor- 
phosphoranylidenamino - phosphorun?llidenuminci/ - phosphorur~ylidf~t~uminoj - pentufluorcyclotri - 
phosphazen", 7): Aus 27.5 g (0.05 Mol) P3N,F;NPCl,NPCl2NHSifCH3j,  (5') und 12.5 g 

C17F5NhPb (613.0) Rer. C1 40.48 F 15.49 N 13.71 P 30.31 
Gef. CI 40.2 F 15.7 N 13.7 P 30.5 

(0.06 Mol) PCls Ausb. 24.5 g (20 mMol) 7, Sdp.o,ol 170'. 

I R :  1340-1230 sst, 1050 s, 1005 m, 925 st, 885 s, 830 sst, 795 st, 765 s, 725 s, 610 sst, 

XI€'-NMR: Spcls -7.5, ~ ~ I C I ~ , @ ~ Z C I ~  16.- 18, S P F ~  - 9 , S p ~  --3 ppni; J P ~ ( C I ~ P N ~ C I ~ )  -: 31 Hz. 
j9F-NMR: ) S F ~ P  6 9 , 8 ~ p  50.5 pprn. 

8. 2.4.4.6.6-P~nta$uur-Z-: diffuur- [diehlur- trichlurphosplzoran~lidenamino-ph~sp~orunyl~dYn- 
amino) -phosphorc~nylillc.ncrminv~-l.3.5.2.4.6-rri(izntriphosphj V )  in I , ,  P-i ni~fluc)r-!dichlor-rrichlor- 
phosphoranylidenamino - phvsphvranylidenuniino,i - phosphorunylidenainino: - pen f u fluorcjdotri- 
phosphuzen", 8): Aus 25.8 g (0.05 Mol) P3N3F5NPF2NPClzNHSi( CH3)3 (6) und 12.5 g (0.06 
Mol) PCl, Ausb. 23.0 g (40 mMol) 8, Sdp.".ol 124". 

C15F7N6P6 (580.1) Rer. CI 30.56 F 22.92 N 14.49 P 32.03 

510-520 st, 465jcm st. 

Gef. C1 30.6 F23.1 N 14.5 P 31.8 

IR:  1330 st, 1265 sst, 1000 s, 960 m, 940 st, 830 st, 800 s, 735 m, 690 m, 610 sst, 463km m. 
31P-NMR: SPCI3 -6.59 SPCIz 13, SPFz(Seitenkette) 25, SPF*(Ring) ~ 9, XPF -~ 3 PPm; 

JPP(ClzPNPCl3) 38, JPP(F2PNPCIZ) - 78 HZ. 

19F-NMR: sFzP(Seitenkette) 66, SF*P(Ring) 70, SFP 46.5 ppm. 

9. 2.4.4.6.6- Pen fafluor- 2- [dichlor- ( trimethylsilyl- methyl- amino) -phosphoran.vlidenamino~- 
1.3.5.2.4.6-triazatriphosph( V )  in ( , ,P- /  Dichlor-( trimethylsilyl-niethyl-arninoi -phosphoranyliden- 
ci/nino!-pentu~uorcyclotriphos~huz~,n", 91 : Aus 34.1 g (0.1 Molf P ~ N ~ F s N P C I ~  und 23.6 g 
(0.13 Mol) CH3N[Si(CH3)3/2 Ausb. 41.8 g (94 mMol) Y, Sdp.o.01 100". 

C ~ H I ~ C I ~ F ~ N S P ~ S ~  (447.3) Ber. C 10.72 H 2.64 CI 15.83 F 21.20 N 15.63 P 27.08 
Gef. C10.8 H2.7 C115.8 F21.5 N15.7 1'27.1 

IR: e2950  S, 1425 s, 1350 m, 1260 sst, 1210 in, 1090 m, 1005 m, 930 st, 880 s, 830 st, 800 st, 
765 m, 725 s, 560 st, 515 st, 465/cm st. 

IH-NMR: ~ C H , N  -2.75, WCH,S~ --0.54 ppm; JH-P = 22.5 Hz. 

10. 2.4.4.6.6-Peritafluor-2-~chlor-his-methyl~mir1o-ph1~.~phor~n.vlidenun1ino~~-1.3.5.2.4.6-triaza- 
triphosph( v! in i,, P-i Chlor- bis-inethylamino-phosphoran~~lidenamino/-pentafluorc~~clotrriphos- 
phazen", 101: Zu einer Losung von 34.1 g (0.1 Mol) P3N3FsNPC13 in 400 ccm trockenem 
ather kondensiert man bei --80" 13.0 g (0.42 Mol) HrNCH3. Unter Ruhren laBt  man auf 
Raumtemp. auftauen, filtriert vom ausgefallenen CH3NH2 -HCI ab, destilliert das Losungs- 
mittel unter vermindertem Druck ab und fraktioniert. Die Reinigung kann auch durch 
Umkristaflisation aus CH2CI2 erfolgen. 

Ausb. 32.3 g (85 mMol) 10, Sdg.o.ol 130", Schmp. 65". 

C ~ H ~ C I F S N ~ P ~  (370.5) Rer. C 6.48 H 2.18 C19.57 F 25.64 N 22.69 P 33.44 
Gef. C 6.7 H2 .2  C19.6 F25.3  N 22.7 P 33.7 



1971 Huorcyclotriphosphazene mit Phosphazenseitenketten 659 

1 R :  *3300 m, *2950 Y, 1480 s, 1440 s, 1400 m, 1250 sst, 1190 s, I100 sst, 1005 m, 925 st 
885 s, 825 st, 755 st, 715 m, 638 m. 590 sst, 515/cm s. 

' H - N M R :  SH(C) 

DursteNung der cyclischen Fluorphosphazene: Die perchlorierten cyrlischm Phosphazene 
werden nach Schench u n d  Rumer7) hergestellt, das Rohprodukt bei 1 2 0  mit NuF in Sulfolan 
fluoriert und die entsprechenden cr-.clischen F/uorphosphazene direkt aus dem Gemisch ab- 
destilliert. Man fluoriert noch einmal, aber ohne Losungsmittel. Das Produkt wird dber eine 
50-cm-Fullkorperkolonne vorgetrennt und gaschromatographisch mit dem Perkin-Elmer-Gerat 
PE-F 21 getrennt (4.5-m-Kolonne vom Querschnitt 8 mm, Siliconol DC 550 20% auf Fire- 
brick, Tragergas Helium). Die niedere Fraktion, hauptsachlich trimerrs und tehameres Per- 
fluorphosphuzen, wurde bei einer Kolonnentemp. 55" aufgetrennt, die hohere Fraktion, iiber- 
wiegend Penra- tind He\umere.c., bei 80". 

1.25 d,  SH(N) -2.12 s ppm; J~(c1-p = 1.6 Hz. 

1 I .  2.4.4.6.6.8.8.10 10- Nonufluor-2-amino- 1.3.5.7.9.2.4.6.8.10-pentuzapentaphosph~ V)ecin 
i,,P-Amino-nonujliiorcyclopentuphosphuzen", 11)' Zu 8.3 g (0.02 Mol) PsNsF10, in 100 ccm 
Ather gelost, kondensiert man be1 - 80" 0.85 g (0.05 Mol) NH3; unter Rtihren laBt man auf- 
tauen, filtriert vom ausgefallenen NH4F db, zieht das Liisungsmittel i. Vak. ab und destilliert 
das  Produkt. Ausb. 7 0 g (17 mMol) 11, Sdp.,, o1 53". 

H ~ F Q N ~ P ~  (41 1 .9) Ber. H 0.49 F 41.51 N 20.40 P 37.60 
Gef. H 0.5 F 42.2 N 20.4 P 37.8 

IR:  * 3350 s, 1560 s, 1440- I380 sst, 1085 m, 970 920 sst, 850 st, 7 15 sst, 635 S ,  595 st, 
490/cm st. 

1H-NMR: 8~ 3.57 s ppm 

12. 2.4.4.6.6.8.8.IO.IO-Nunujluor-2- trichlorphosphoranylidertamino- 1.3.5.7.9.2.4.6.8.10-pent- 
azapentuphosph f VI ecm f , ,  P-  Trichl~irphosphorunylidenumino- nona~uorciclopentuph(~sphazen'L, 
12): Man gibt zti 6.1 g (15 mMol) PsNsFgNH2 (11) 4.2 g (0.02 Mol) PCl5 und erwarmt solange 
auf 60', bis die HCI-Abspaltung beendet ist. Die Destillation ergibt 8.3 g (14 mMol) 12, 
Sdp.0 01 62". 

C I ~ F Q N ~ P ~  (547.2) Her. C1 19 44 F 31.24 N 15.36 P 33.96 
Clef. CI 19.4 F31.1 N 15.5 P34.1 

1R: 1440-1310 sst, 1085 m, 995 m, 970-920 sst, 880 m, 855 m, 815 m, 700 sst, 595/cm sst. 

?IP-NMR: (2pci3 4.5, SPF~ 21 -22, SPF 21 ppm; JPP(FPNPCI~) = 48 Hz. 

I9F-NMR: 8p2p 67- 68, 8 ~ p  52.5 ppm. 

13, 2.4.4.6.6.8.8.10.10.12, I2-Undecuflior-2-umino - 1.3.5.7.9.11 -hexazu-2.4.6.8.10.12- hexa- 
phospha( V )  -cyclododecuhexaen- f I.3S.7.9.11) (,,P- Amino- undecujliuwcyclohexaphosphazen", 
13): Analog 11 erhalt man aus 4.9 g (0.01 Mol) P6N6F12 und 0.42 g (0.025 Mol) NH3 nach 
Destillation 4.4 g (9 mMol) 13, Sdp.o.ol 65". 

H Z F ~ I N ~ P G  (494.9) Ber. H 0.41 F 42.23 N 19.81 P 37.55 
Gef. H 0.4 F41.9 N 19.7 P 37.7 

IR:  -3400 s, 1560 m, 1470-1360 sst, 1080 m, 970 sst, 925 sst, 875 m, 815 m, 670 sst, 

IH-NMR: SH -3.53 s ppm. 

635 s, 595 m, 5lO/cm m. 

7) R.  Schenck und C.  Romer, Ber. dtsch. chem. Ges. 57B, 1343 (1924). 
42* 
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14. 2.4.4.6.6.8.8.10.10.12.12-Undecufluor-2- trichlorphosphorunylidenumino-1.3.S.7.9.Il -hex- 
uzu-2.4.6.8.10.12-hexuphosphu( V)-cyclododecuhexuen-(l.3.5.7.9.11) (,,P-Trichlorphosphorunyli- 
denumino-undecufluorcyclohexuphosphuzen", 14) : Aus 3.5 g (7 mMol) P6N6FllNH2 und 1.9 g 
(9 mMol) PCl5 erhalt man nach Destillation 3.5 g (5.6 mMol) 14, Sdp.o.01 72". 

C ~ ~ F I I N ~ P ~  (630.0) Ber. C1 16.88 F 33.17 N 15.56 P 34.38 
Gef. C1 17.0 F 33.5 N 15.5 P 34.0 

IR: 1390 sst, 1310 st, 1085 m, 995 st, 965 st, 925 st, 880 m, 855 m, 815 m, 785 m, 680 st, 
635 s, 595/cm sst. 

31P-NMR: 8pc13 5.5, 8ppz 24 -25, 8pp 21 ppm; J p p ( ~ p ~ p ~ 1 ~ )  = 47 Hz. 

IgF-NMR : 8p2p 67 - - 6 8 , 8 ~ p  52 ppm. 
[364/70] 


