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Fluorcyclotriphosphazene mit Phosphazenseitenkette werden durch alternierende Reaktionen
mit Hexamethyldisilazan und Phosphorpentachlorid verlingert (1—~8). Dabei entstehen Ver-
bindungen, die bis zu sechs alternierende (PN)-Bindungen enthalten (7, 8). Umsetzungen
mit Heptamethyldisilazan und Methylamin ergeben 9 und 10. Substitutionen an hoheren
Ringverbindungen fithren zu 11 - 14. Die Eigenschaften dieser Substanzen werden beschrieben
und ihre Struktur durch 31P- und 19F-NMR-Untersuchungen wahrscheinlich gemacht. Die
Verbindungen werden weiterhin durch Analysen und IR-Spektren charakterisiert.

The Preparation of Fluorocyclotriphosphazenes with Phosphazene Side Chains !

Fluorocyclotriphosphazenes with phosphazene 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 heptamethyldisilazane and
methylamine give 9 and 10. Substitution reactions with the higher ring compounds yield
11--14. The properties of these substances are described and their structures could be likely
prooved on the basis of 3P and '9F n. m.r. investigations. The compounds are further
characterized by analysis and i. r. spectra.

Die ersten Umsetzungen von PCls mit NH3 oder NH4CI stammen von Liebig und
Wéhler?, datei entstehen Verbindungen der Summenformel [NPCl,},. Die Chemie
der cyclischen Halogenphosphazene ist in den vergangenen Jahren ausgiebig unter-
sucht wordend. Uber entsprechende lineare Halogenphosphazene haben wir ver-
schiedentlich berichtet4. In diesem Zusammenhang interessierte uns, ob es moglich
ist, cyclische Halogenphosphazene mit Phosphazenseitenketten herzustellen. Aus-
gehend vom Hexafluorcyclotriphosphazen stellten wir mit Ammoniak das Mono-
amin her®. Dieses reagiert mit PCls oder PFxCl, in einer Kirsanov-Reaktion zu den
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Springer Verlag Berlin, Heidelberg, New York 1969.
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Grimm, Angew. Chem. 82, 255 (1970); Angew. Chem. internat. Edit. 9, 244 (1970);
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entsprechenden N =PCl3-5 bzw, — N==PF3-Derivateno. Ein Halogenatom in der
Seitenkette kann leicht durch eine Aminogruppe, an die ein metallorganischer Rest
gebunden 1st, ersetzt werden, z. B.

H H
P3N3F5-N=PX; + (CHj3)38i-N-Si(CHy); —> P3N3F5-N=PX,NSi(CHy); + (CH3)sSiX (1)

N 1: X = Cl
2\ D .
P3NyFs- = lely Pr 22X=F
Ng
F

1 und 2 werden erneut mit PCls umgesetzt; dabei bildet sich unter HCI- und
(CH3)3SiCl-Abspaltung eine neue Phosphazeneinheit.

P3N3F5-N=PX,§51(CH3)3 + PCly —» P3NgF;-N=PX3-N=PCl; + HCL + (CH;3)38iCl (2)
1,2 3: X =Cl
4: X = F
Die Reaktionsschritte (1) und (2) kénnen mit den Verbindungen 3 und 4 wiederholt
werden (5—8, siehe Tab.). Theoretisch lassen sich diese alternierenden Umsetzungen
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 Fillen mit Hexamethyldisilazan nicht beobachtet werden.
Mit dem stirker basischen Heptamethyldisilazan erfolgt auch im UberschuB keine
Ringsubstitution, und das monosubstituierte Seitenkettenphosphazen 9 entsteht in
94proz. Ausbeute. Mit dem stark nucleophilen Methylamin im Molverhiltnis 1:4
werden dagegen zwei Chloratome leicht ausgetauscht zu 10.
Diese Ergebnisse legten es nahe, die —N=PX;3-Gruppe mit Ammoniak in das
entsprechende Amin iiberzufithren. Wir haben dazu P3N3FsN=PF; im Molverhilt-

Dargestellte Phosphazene

Verbindung % Ausb. Sdp.g.o1 Schmp.
1 P3N3FsNPCLNHSI(CH3)s 80 70°
3 P3N3FsNPCI,NPCl3 93 130°
5 P3N3FsNPCI,NPCL,NHSiI(CH3)3 63 145°
7 P3N3FsNPCLNPCILNPCly 40 170°
2 P3N;FsNPF,NHSi(CH3); 96 51°
4 P3N3FsNPF,NPCl3 85 62°¢
6 P3N3FsNPF,NPCI,NHSi(CH3)3 83 122°
8 P3N;3FsNPF,NPCLNPCI; 80 124°
9  P3N3FsNPCLN(CH;3)Si(CHs)s 94 100°
10 P3N;FsNPCI(NHCH3), 85 130° 65°
11 PsNsFoNH, 85 53°
12 PsNsFoNPCly 94 62°
13 PsNgF11NH, 90 635°
14  P¢NgFNPCl; 80 72°

8 H. W. Roesky und W. Grosse Bowing, Z. Naturforsch. 24b, 1250 (1969).
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nis 1:2 mit Ammoniak in Didthyldther bei —78° umgesetzt. Als fliichtiges Reaktions-
produkt konnten wir nur P3N3FsNHj isolieren. Der Mechanismus dieser Reaktion ist
noch ungeklart.

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

PsNsFio+ 2NH3 - s PsNsFoNH; + NH4F
11
Weitere Untersuchungen sind im Gange, um die physikalischen Eigenschaften der
Verbindungen mit der Ringgréfle zu korrelieren.

Die 1R-Spektren der Verbindungen bieten kein Kriterium zur Strukturzuordnung,
da die P=N-Schwingungen der Seitenkette mit den asymmetrischen (PNP)-Schwin-
gungen des Ringes zusammenfallen. Versuchsweise konnte man die stiarkste Bande
bei 1260/cm in den Verbindungen 1—10 den v, (PNP)-Schwingungen zuordnen. Die
31P- und 1YF-NMR-Spektren des Phosphazenringes sind entsprechend einer Wechsel-
wirkung vom Typ AA’X,X7'BK in 1—10 duBerst komplex. Aussagen iiber Wechsel-
wirkungsparameter sind infolgedessen nur fir Jpp moglich, die im Bereich 870 bis
900 Hz anzutreffen sind. Die chemischen Verschiebungen d;;p und 8,z werden auf-

X

grund der vorliegenden Struktur vom Typ P3N3F5NtP<R nur wenig durch die
X

Substituenten X und R beeinfluBt und Hegen in einem engen Absorptionsbereich
B:upCPF2)  —9 £ 1, 3upSPFN) —3.5 41, 8wp(CPF2) 69.5 4 1, 3usCPFN)
48 4- 3 ppm}.

Wihrend Pentafluorcyclotriphosphazene im allgemeinen 8,p(3PF;) > 8,p(>PF)
aufweisen, zeigen die vorliegenden Verbindungen diesbeziiglich ein anormales Ver-
halten. Wir vermuten daher, daB} die relativ hohen chemischen Verschiebungen
dupprny in Verbindungen mit der Struktureinheit P3N3Fs-- N-=P weniger auf
Anderungen im Hybridisierungsgeriist der P-Orbitale als auf einen d_-p.-Effekt
zwischen dem Ring und der Seitenkette zuriickzufiihren sind. Die im Vergleich zu
der des Ringes iibersichtlichere Struktur der 31P-Absorptionen der Seitenkette erlaubt
eine Abschitzung der P-P-Kopplungskonstanten. Eine charakteristische Abhéingig-
keit von der Elektronenakzeptorwirkung der Liganden X am P-Atom beobachtet
man bei Jpp(x,pnpcy (31 —38 Hz fiir X == Cl und 7078 Hz fiir X = F).

Eigenschaften

Alle Verbindungen auBler 10 sind farblose Olige Fliissigkeiten. Sie konnen durch
Destillation gereinigt werden, ohne sich dabei zu zersetzen. Ihre Hydrolyseempfind-
Jichkeit nimmt beim Ubergang von den Vertretern mit endstindiger PCls-Gruppe zu
den Silicium-Verbindungen merklich ab.

Dem Direktor des Anorganisch-Chemischen Instituts, Herrn Professor Dr. O. Glemser,
danken wir fiir seine groBziigige Foérderung. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie sind wir fitr Unterstiitzung zu Dank verpflichtet.
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Beschreibung der Versuche

Alle Versuche werden in einer Atmosphire von trockenem und gereinigtem Stickstoff
durchgefiihrt, die verwendeten Glasgerate vorher sorgfiltig getrocknet und heifl zusammen-
gesetzt.

Die 1H- und 19F-NMR-Spektren wurden mit dem Gerat A 56—60 Varian, die 3IP-NMR-
Spektren mit dem Gerdt HFX der Bruker Physik vermessen (dufierer Standard TMS, CFCly
bzw. 85proz. H3PO4). Die IR-Spektren wurden in Substanz als kapillare Filme zwischen
KBr-Platten (Spektrophotometer von Leitz) aufgenommen.

Die Ausgangsverbindungen P3sN3;FsNPCl135 und P3N3FsNPF;9 stellten wir nach Literatur-
angaben her.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Verbindungen 1,2, 5, 6 und 9: Man legt die
Verbindung R-— NPX;in einem Zweihalskolben mit aufgesetztem Riickflukiihler und Tropf-
trichter vor und lifit bei Raumtemp. langsam Hexa- bzw. Heptamethyldisilazan zutropfen
(Molverhiltnis I : 1.1). Anschlieend erwidrmt man ca. 2 Stdn. auf 60°, zieht das gebildete
(CH3)3SiX unter vermindertem Druck ab und reinigt das Produkt durch Fraktionierung.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Verbindungen 3, 4, 7 und 8: Man gibt 1, 2,
5 bzw. 6 und PCls im Molverhiltnis 1:1.2 zusammen in einen Einhalskolben, darauf
setzt man ein T-Stiick, das mit trockenem Stickstoff gespiilt wird, und erwidrmt solange auf 60°,
bis keine HCl-Abspaltung mehr zu beobachten ist. Die Produkte werden durch Destillation
unter vermindertem Druck gereinigt.

1. 2.4.4.6.6-Pentafluor-2-/ dichlor-trimethyisilylamino-phosphoranylidenamino i-1.3.5.2.4.6-tri-
azatriphosph( V)in (,,P-7 Dichlor-trimethylsilvlamino-phosphoranylidenamino J-pentafluorcyclotri-
phosphazen,1): Aus 76.5 g (0.2 Mol) P3N3FsNPCI3% und 36.0 g (0.22 Mol) HN; Si(CH3)31»
Ausb. 69.4 g (160 mMol) 1, Sdp.g.q; 70".

C3H;pCIFsNsP4Si (434.0) Ber. C8.30 H2.33 Cl116.34 F21.89 N 16.14 P 28.55
Gef. C83 H24 Cl166 F22.0 N1l16.1 P28.1

[R: ~3200 m, ~~2950 s, 1340 st, 1260 sst, 1190 m, 1080 s, 1025 st, 930 st, 875 m, 845 m,
830 st, 795 st, 765 st, 725 s, 680 m, 635 s, 610 st, 590 -- 540 st, 520 st, 460/cm m.

IH-NMR: 8yNy -~4.73 d, dHc) —0.51 s ppm: Jyn.p == 6 Hz.

31P-NMR: 3pc), —6.0, 3pF, —9.5, 3pF —4 ppm; Jpp(RPNPCL) 35 Hz.

9F-NMR: 8F,p 69.5, 3gp 50 ppm.

2. 2.4.4.6.6- Pentafluor-2- [ difluor- trimethylsilylamino- phosphoranylidenamino i - 1.3.5.2.4.6 -
triazatriphosph( V)in (,,P-[ Difluor-trimethylsilylamino-phosphoranylidenamino ;-pentafluorcyclo-

triphosphazen2): Aus 66.4 g (0.2 Mol) P3N3FsNPF36 und 36.0 g (0.22 Mol) HN/ Si(CH3)3 />
Ausb. 77.0 g (192 mMol) 2, Sdp.g.01 51°.

C3H;gF7N5P4Si (401.1) Ber. C8.98 H 2.51 F33.15 N 17.46 P 30.88
Gef. C90 H26 F333 NI17.5 P31.2

IR: ~3250m, &2970s, 1390st, 1270sst, 1190s, 1070st, 1010 m, 970st, 940 sst,
860 — 830 sst, 785 m, 760 st, 668 m, 615 m, 565 s, 520— 505 st, 465/cm st.

TH-NMR: 3y(cy —0.4(s, SHny —4.55 s ppm.

3P-NMR: 3pF, (Seitenkette) 3-5, 3PF, (Ring) —9, OpF -3 ppm.

19F-NMR : 8E,P(Seitenkette) 66, SE,p(Ring) 70, SFp 47 ppm.

3. 2.4.4.6.6- Pentafluor-2-/dichlor-trichlorphosphoranylidenamino-phosphoranylidenamino j -
1.3.5.2.4.6-triazatriphosph(V)in (,,P-/ Dichlor-trichlorphosphoranylidenamino- phosphoranyli-
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denaminoJ-pentafluorcyclotriphosphazen*,3): Aus 65.1g (0.15 Mol) PsN3FsNPCILNHSi(CH3)3
(1) und 35.4 g (0.17 Mol) PCis Ausb. 65.5 g (139 mMol) 3, Sdp.g.o; 130°.
ClsFsNsPs (497.2) Ber. Cl35.66 F19.11 N 14.09 P 31.15
Gef. C135.7 F19.0 N 14.12 P31.0

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.

3P-NMR: 3pcy, —4.5, Spcy, 18, 8pr,—9, 3pr —3 ppm; Jpp(cL,PNPCE) = 33 Hz
19F-NMR: 3g,p 69.5, Srp 49 ppm.

4. 2.4.4.6.6- Pentafluor-2-[difluor-trichlorphosphoranylidenamino- phosphoranylidenamino ] -
1.3.5.2.4.6-triazatriphosph( V)in (,, P-{ Difluor-trichlorphosphoranylidenamino-phosphoranyliden-
amino]-pentafluorcyclotriphosphazent, 4): Aus 60.0 g (0.15 Mol) P3N3FsNPF,NHSi(CH3)3 (2)
und 34.0 g (0.16 Mol) PCls Ausb. 59.1 g (127 mMol) 4, Sdp.g.01 62°.

Cl3F;NsPs (464.25) Ber. C122.91 F 28.64 N 15.08 P 33.36
Gef. C122.7 F28.5 NI151 P33.0

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.

3IP-NMR: 8pci, —8.5, 3PEj(Seitenkette) 28, OPF(Ring) — 8.5, 3pF—4 ppm; JPP(PF,NPCly) =
78 Hz.

19F-NMR: 8F,P(Seitenkette) 66.5, SF,P(Ring) 70, SFp 47.5 ppm.

5. 2.4.4.6.6- Pentafluor-2-[ dichlor-(dichlor-trimethylsilylamino-phosphoranylidenamino ) -phos-
phoranylidenamino]-1.3.5.2.4.6-triazatriphosph(V}in (,,P-[ Dichlor-(dichlor-trimethylsilylamino-
phosphoranylidenamino)-phosphoranylidenaminoJ-pentafluorcyclotriphosphazen®,5): Aus49.7¢g
(0.1 Mol) P3NiFsNPCI,NPCI3 (3) und 18.0 g (0.11 Mol) HN/Si(CH3)3]; Ausb. 34.6 g (63
mMOl) 5, Sdp.o,()l 145°.

C3HpCI4F5sNgPsSi (549.9) Ber. C6.45 H1.83 C12579 F17.27 N 15.28 P 28.16
Gef. C64 H1.7 Cl265 F16.8 N151 P27.8

IR: A~ 3250 m, ~23000s, 1335st, 1255sst, 1195s, 1090 m, 1035 m, 1010s, 938 st, 8835,
850 s, 830 st, 815s, 780s, 760 m, 725 s, 680 s, 638 m, 590 sst, 512 st, 460/cm m.

1H-NMR: 8y(c) —0.63 5, SNy —4.94 d ppm; JHN)-p = 7.5 Hz.

3IP-NMR: dpicy, 15, Spacy, —6.5, 8pE, —8.5, 3prF —4 ppm; JPp(CLPNPCl) = 35 Hz.

19F-NMR: 8g,p 69.5, drp 48 ppm.

6. 2.4.4.6.6- Pentafluor-2-[ difluor-( dichlor-trimethylsilylamino-phosphoranylidenamino} -phos-
phoranylidenamino]-1.3.5.2.4.6-triazatriphosph( V}in (,,P-[ Difluor-(dichlor-trimethylsilylamino-
phosphoranylidenamino)-phosphoranylidenaminoj-pentafluorcyclotriphosphazen®, 6): Aus 46.4¢g
(0.1 Mol) P3N3FsNPF,NPCl3 (4) und 18.0 g (0.11 Mol) HN[Si(CH3)3], Ausb. 42.9 g (83
mMol) 6, Sdp.g.q; 122°.

C3HgCl,F7NgPsSi (517.0) Ber. C6.97 H 1.95 C113.72 F 25.74 N 16.28 P 29.95
Gef. C7.0 H2.1 Cl13.6 F260 N16.2 P30.0

IR: ~3200s, ~2950s, 1360 st, 1260 sst, 1190s, 1085 m, 1040 m, 1005s, 965 m, 935 st,
895 s, 830 sst, 775 s, 7655, 738 m, 690 m, 638 s, 590 sst, 515/cm s.

TH-NMR: Sy —5.60, dg(cy —0.54 ppm; JuN)-p = 6 Hz.
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IIP-NMR : 3pcy, — 1.0, SpF(Seitenkette) 22.5, SPFyRing) — 8.3, SpF —4 ppm: JPP(F.PNPCL)
=: 70 Hz.

I9F-NMR: 8F,p(Seitenkette) 66, SE,P(Ring) 70, Spp 46.5 ppm.

7. 2.4.4.6.6-Pentafluor-2-i dichlor-(dichlor-trichlorphosphoranylidenamino-phosphoranyliden-
amino)-phosphoranylidenamino}-1.3.5.2.4.6-triazatriphosph( V)in (,,P-[ Dichlor-(dichlor-trichlor-
phosphoranylidenamino - phosphoranylidenamino) - phosphoranylidenamino] - pentafluorcyclotri -
phosphazen, 7): Aus 27.5g (0.05 Mol) P3N3FsNPCILNPCLNHSi(CH3)3 (5) und 12.5¢g
{0.06 Mol) PCIs Ausb. 24.5 g (20 mMol) 7, Sdp.q.; 170°.

C1;FsNgPg (613.0) Ber. (140.48 F 1549 N 13.71 P 30.31
Gel. Cl140.2 F 157 N13.7 P30.5

IR: 1340—1230sst, 1050s, 1005 m, 925st, 885s, 830 sst, 795st, 765s, 7255, 610 sst,
510—520 st, 465/cm st.

3IP-NMR: 8pcy; 7.5, Spicy,/Sp2cl, 16— 18, 3pE, —9,3pr —3 ppm: Jppci,pnpecty) = 31 Hz.

1I9F-NMR: 8g,p 69, dp 50.5 ppm.

8. 2.4.4.6.6-Pentafluor-2-Idifluor-{ dichlor-trichlorphosphoranylidenamino-phosphoranyliden-
amino)-phosphoranylidenamino j-1.3.5.2.4.6-triazatriphosph{ V)in (,,P-i Difluor-(dichlor-trichlor-
phosphoranylidenamino - phosphoranylidenamino) - phosphoranylidenamino; - pentafiuorcyclotri-
phosphazen, 8) - Aus 25.8 g (0.05 Mol) P3N3FsNPF,NPCIL,NHSi(CH3)3 (6) und 12.5 g (0.06
Mol) PCls Ausb. 23.0 g (40 mMol) 8, Sdp.q.o1 124°.

ClsF7NgPg (580.1) Ber. C130.56 F22.92 N [4.49 P 32.03
Gef. C130.6 F23.1 NI14.5 P31.8

IR: 1330 st, 1265 sst, 1000 s, 960 m, 940 st, 830 st, 800 s, 735 m, 690 m, 610 sst, 463/cm m.

3IP-NMR: 3pcy, —6.5, Spc1, 13, OPFy(Seitenkette) 25, SPFyRingy —9, dp¢ -—3 ppm;
JPP(CIL,PNPCly) = 38, JpP(F,PNPCl) — 78 Hz.
9F-NMR : 8F,P(Seitenkette) 66, OF,P(Ring) 70, OFp 46.5 ppm.

9. 2.4.4.6.6-Pentafluor-2-[dichlor-( trimethylsilyl-methyl-amino) - phosphoranylidenamino -
1.3.5.2.4.6-triazatriphosph(V)in (,,P-{ Dichlor-(trimethyisilyl-methyl-amino)-phosphoranyliden-
aminol-pentafluorcyclotriphosphazen', 9}: Aus 34.1g (0.1 Mol) PiN3iFsNPCly und 23.6 g
(0.13 Mol) CHAN{Si{CH3)375 Ausb. 41.8 g (94 mMol) 9, Sdp.¢.o; 100°.

C4H,C1;FsNsP4Si (447.3) Ber. C10.72 H2.64 C115.83 F21.20 N 15,63 P 27.08
Gef. C10.8 H2.7 CIi58 F21.5 N157 P27.1

IR: ~2950's, 1425 s, 1350 m, 1260 sst, 1210 m, 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: 3cH,N —2.75, 8cH,si —0.54 ppm; Jy.p = 22.5 Hz.

10. 2.4.4.6.6-Pentafluor-2-/ chior-bis-methylamino-phosphoranylidenamino j-1.3.5.2.4.6-triaza-
triphosph(V)in (,,P-{Chlor-bis-methylamino-phosphoranylidenamino]-pentafiuorcyclotriphos-
phazen*, 10): Zu einer Losung von 34.1 g (0.1 Mol) P3N3FsNPCl3 in 400 ccm trockenem
Ather kondensiert man bei --80° 13.0 g (0.42 Mol) H>NCH3. Unter Rithren (48t man auf
Raumtemp. auftauen, filtriert vom ausgefallenen CH3NH;-HCI ab, destilliert das Losungs-
mittel unter vermindertem Druck ab und fraktioniert. Die Reinigung kann auch durch
Umbkristallisation aus CH,Cl, erfolgen.

Ausb. 32.3 g (85 mMol) 10, Sdp.g.01 130°, Schmp. 65°.

C,;HgCIFsNgPs (370.5) Ber. C6.48 H 2.18 Cl19.57 F 25.64 N 22.69 P 33.44
Gef. C6.7 H22 Cl19.6 F253 N22.7 P337
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1R: &3300 m, &~2950s, 1480 s, 1440 s, 1400 m, 1250 sst, 1190 s, 1100 sst, 1005 m, 925 st
885 s, 825 st, 755 st, 715 m, 638 m, 590 sst, 515/cm s.

'H-NMR: 8g(c) —1.25d, du(ny —2.12 s ppm; Juc)-p = 1.6 Hz.

Darstellung der cyclischen Fluorphosphazene: Die perchlorierten cyclischen Phosphazene
werden nach Schenck und Romer™ hergestellt, das Rohprodukt bei 120° mit NaF in Sulfolan
fluoriert und die entsprechenden cyclischen Fluorphosphazene direkt aus dem Gemisch ab-
destilliert. Man fluoriert noch einmal, aber ohne Losungsmittel. Das Produkt wird iber eine
50-cm-Fiillkorperkolonne vorgetrennt und gaschromatographisch mit dem Perkin-Elmer-Gerét
PE-F 21 getrennt (4.5-m-Kolonne vom Querschnitt 8 mm, Siliconsl DC 550 209 auf Fire-
brick, Trégergas Helium). Die niedere Fraktion, hauptséchlich trimeres und tetrameres Per-
Sfuorphosphazen, wurde bei einer Kolonnentemp. 55° aufgetrennt, die hohere Fraktion, iiber-
wiegend Penta- und Hexameres, bei 80°.

11. 2.4.4.6.6.8.8.10.10- Nonafluor - 2- amino-1.3.5.7.9.2.4.6.8.10- pentazapentaphosph( V) ecin
(4o P-Amino-nonafluorcyclopentaphosphazen, 11): Zu 8.3 g (0.02 Mol) PsNsFyg, in 100 ccm
Ather gelost, kondensiert man bei —80° 0.85 g (0.05 Mol) NH3; unter Rithren 148t man auf-
tauen, filtriert vom ausgefallenen NH4F ab, zieht das Losungsmittel i. Vak. ab und destilliert
das Produkt. Ausb. 7.0 g (17 mMol) 11, Sdp.g.p1 53°.

H2FgNgPs (411.9) Ber. H 0.49 F41.51 N 20.40 P 37.60
Gef. HO0.5 F422 N204 P378

IR: ~3350s, 1560s, 1440—1380 sst, 1085 m, 970920 sst, 850 st, 715 sst, 6355, 595 st,
490/cm st.
1H-NMR: 3g —3.57 s ppm.

12. 2.4.4.6.6.8.8.10.10-Nonafluor-2- trichlorphosphoranylidenamino- 1.3.5.7.9.2.4.6.8.10-pent-
azapentaphosph(V)ecin (,,P-Trichlorphosphoranylidenamino-nonafluorcyclopentaphosphazen®,
12): Man gibt zu 6.1 g (15 mMol) PsN5sFoNH, (11) 4.2 g (0.02 Mol) PCl5s und erwidrmt solange
auf 60°, bis die HCl-Abspaltung beendet ist. Die Destillation ergibt 8.3 g (14 mMol) 12,
Sdp.n,m 62°.

ClsFgNgPg (547.2) Rer. Cl119.44 F31.24 N 1536 P 33.96
Gef. C119.4 F3L1 N155 P34.1

IR : 14401310 sst, 1085 m, 995 m, 970—920 sst, 880 m, 855 m, 815 m, 700 sst, 595/cm sst.

31P-NMR: 3pcy; 4.5, 8pE, 2122, 3pF 21 ppm; Jpp(RPNPCLy) = 48 Hz.

19F-NMR: 8,p 67 —68, 3pp 52.5 ppm.

13. 2.4.4.6.6.8.8.10.10.12.12-Undecafluor - 2- amino - 1.3.5.7.9.11 - hexaza-2.4.6.8.10.12 - hexa-
phospha(V)-cyclododecahexaen-(1.3.5.7.9.11) (,,P~-Amino-undecafluorcyclohexaphosphazen*,

13): Analog 11 erhilt man aus 4.9 g (0.0l Mol) PsNeF15 und 0.42 g (0.025 Mol) NH3 nach
Destillation 4.4 g (9 mMol) 13, Sdp.o.01 65°.
H,F{N;Pg (494.9) Ber. H 0.41 F42.23 N 19.81 P 37.55
Gef. H0.4 F419 N19.7 P377

IR: A3400s, 1560 m, 1470—1360 sst, 1080 m, 970 sst, 925 sst, 875 m, 815m, 670 sst,
635 s, 595 m, 510/cm m.

1H-NMR: 3 —3.53 s ppm.

D R. Schenck und G. 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-Undecafluor-2- trichlorphosphoranylidenamino-1.3.5.7.9.11-hex-~
aza-2.4.6.8.10.12-hexaphospha( V)-cyclododecahexaen-(1.3.5.7.9.11) (,,P-Trichlorphosphoranyli-
denamino-undecafluorcyclohexaphosphazen, 14): Aus 3.5 g (7 mMol) P¢NsF11NH, und 1.9 g
(9 mMol) PCls erhilt man nach Destillation 3.5 g (5.6 mMol) 14, Sdp.g.g1 72°.

CI3F11N7P7 (630.0) Ber. Cl116.88 F 33.17 N 15.56 P 34.38
Gef. C117.0 F33.5 N155 P34.0

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: 8pcy, 5.5, 3pF, 24--25, 8pr 21 ppm; JpprpNpPCly) = 47 Hz.
19F-NMR: 3p,p 67—68, 3pp 52 ppm.
[364/70]



