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Bereits in den dreiBiger Jah en des vorigen Jahrhunderts haben Rose3), Liebig und Wéhlerd
und spiter andere5) die Amrionolyse von PCl; untersucht und daraus nach dem Erhitzen
des Rohprodukts hochkonder sierte Imide und Nitride des hoherwertigen Phosphors (PN;H,
P4Ng) erhalten. Dagegen lielert die Ammonolyse bei tiefer Temperatur6s.7) Substitutions-
produkte, die nicht oder verg eichsweise wenig kondensiert sind (P(NH3);, POINH)NH,), und
in denen die Oxidationsstufe +3 des Phosphors erhalten ist. Bei Raumtemperatur zersetzen
sie sich unter Abspalten von NH; und PH37); unter gleichzeitiger weiterer Kondensation
tritt also Redoxdisproportioiierung ein. Dabei muB Wasserstoff vom Stickstoff auf den
Phosphor iibertragen werden. Jedoch fehlt bislang jede Angabe iiber Zwischenstufen dieser
sicher sehr komplexen Zerset.;ungsreaktion und auch jede Vorstellung tiber ihren Verlauf.

Wir haben nun Chlorbis(d methylamino)phosphin (1) als ,,amino-vorsubstituiertes PCly+¢
bei —70°C in Ather mit iibers :hiissigem NH; umgesetzt und dabei in bis zu 55proz. Ausbeute
(bezogen auf den eingesetzt:n Phosphor) das 1,3,5-Tris(dimethylamino)-1,3,5-trihydrido-
125,323,5A3-cyclotri(phosphaz::n) (2) erhalten.

H NR,
\,
R,N-PplH
3 (RaN);PCl + 3 NH3 —> 1{} ;‘ + 3 RyNHCl1
1 H/P\NRZ
R = CHj 2

Ein gewisser Anteil 1 geht cler Synthese als Tris(dimethylamino)phosphin verloren:

6 1+ ) NHy —» 2 + 3 (RyN)3P + 6 NH,C]

Bei der Ammonolyse von 1 ~ird die CI/NH;-Substitution offenbar von einer dimethylamin-
eliminierenden Kondensation begleitet. In der dabei entstehenden Gruppierung P—NH—P
ist die NH-Aciditit soweit gesteigert, andererseits die Basizitit des aminosubstituierten
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Phosphin-Phosphors hoch genug, daB es zur Protonenverschiebung auf den Phosphor kommt.
DaB dabei das Bindungsgefiige des Cyclotri(phosphazen)-Rings zustandekommt, mag die
Umlagerung begiinstigen.

Die Bildung von 2 steht im Einklang mit der bei entsprechend substituierten Aminophos-
phinen beobachteten Prototropie zum PH-Phosphazen 8 und entspricht vor allem auch der
kiirzlich aufgefundenen Bildung von P-Monohydrido-cyclotri(phosphazenen)?®) und -triaza-
phosphorinen 10),

Wir nehmen an, daB auch das bei der Ammonolyse von PCl; auftretende ,,Phosphor-
imid*-amid (P(NH)NH5, s. 0.) und das -didthylamid 7) nicht als solche, d. h. in der NH-Form,
sondern in der dazu prototropen Form, d. h. als Hydrido-aminophosphazene vorliegen.

Die Struktur der Verbindung 2 wird durch die Spektren gesichert: Charakteristische IR-
Banden (cm~1): vPH 2290 m; vPN 1242sst, 1175sst. — 31P-NMR1): § = +3.3 ppm,
linienverbreitertes Dublett, 1Jpy 553 Hz. — 1H-NMR1): §(PH) = —6.96 ppm, [AX]s-
Multiplett mit dominierender Dublettaufspaltung, | lJpy + 2 3JpNPH | ~ lJpyg 556 Hz.
3(CH3) —2.57 und —2.54 ppm, symmetrische Multipletts, Aufspaltung ~ JpncH 12.7 und
13.6 Hz, sowie —2.58 ppm, Dublett, JpncH 9.5 Hz. Die drei CH3-Signale sind iiberlagert
und stehen im ungefihren Intensitdtsverhiltnis 6:2: 1. Sie werden als X-Signale angendherter
[AXe)3-, [AXg)- und AXg-Spinsysteme aufgefaBt und versuchsweise den einheitlichen
Dimethylaminogruppen der cis- und den unterschiedlichen der trans-Form von 2 zugeordnet.

Im Massenspektrum treten keine Peaks fiir m/e > 270 auf. Im m/e-Bereich 270 bis 135
besteht es aus dem Peak des Molekiil-Ions und den Peaks der daraus durch Abspaltung von
CH3N=CH;, (CHj3);N*, (CH3;);NH und von Wasserstoff entstechenden Fragmente mit
intaktem Sechsring-Geriist bis hin zu den besonders stabilen Ionen P3N3;X+ (X=H, N(CH3)3)
und P3N;* (in Klammern ist die rel. Intensitit bei 20 eV/70 eV angegeben; die Zerfalls-
schritte sind nur insoweit eingetragen, als metastabile Peaks dafiir gefunden wurden):

+
P3N3H3(NRg)3*
m/e 270 (2/2) -H-
s |
PaN3Hy(NRj)st  PyNzHg(NRy)o*
227 (7/4) 226 (2/5)
J+ Y \
P3Ny H,NR,* PsN;H,NR;*  PyN;HNR,? P3N;NR,*
183 (0/2) 181 (1/1) 180 (11/6) 179 (100/72)
R = CH, P3N3H,*t PyN H* PyN,?
137 (7/5) 136 (74/84) 135 (24/100)
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Experimenteller Teil

1,3,5-Tris(dimethylamino)-1,3,5-trihydrido-1A5,345,5A5-cyclotri( phosphazen) (2): Unter pein-
lichem FeuchtigkeitsausschluBl werden in eine auf —72°C gekiihlte Lésung von 0.5—1.0mol
NHj in 100 ml Ather unter Riihren 0.1 mol [(CH3);N];PCl in 100 ml Ather getropft. Nach
langsamem Auftauen auf Ranumtemp. wird vom zusammengebackenen Niederschlag abfil-
triert und aus dem Filtrat L6;ungsmittel und [(CH3);N]3P i. Vak. bei Raumtemp. entfernt.
Die Ausb. an farblosem, visk »sem 2 liegt zwischen 25 und 559, und zwar umso hoher, je
groBer der NH;-UberschuB is: und je rascher nach dem Auftauen vom Bodenkorper abge-
trennt wird.

2 spaltet bei Raumtemp. lar gsam Dimethylamin ab und kann nicht destilliert werden.

CeH21NgP3 (270.2) Ber. C26.66 H 7.83 N 31.10 Gef. C26.34 H 7.76 N 27.54
Die kryoskopische und os nometrische Bestimmung der Mol.-Masse in verschiedenen
Losungsmitteln ergibt untersc hiedliche Werte > 600, fiir die eine verbindliche Erklirung
noch aussteht. Von CCly wird 2 erwartungsgemif, jedoch erst bei 20°C und auch dann noch

zégernd, chloriert. Die Reaktisn fithrt zu einem komplexen Verbindungsgemisch, in dem die
villig chlorierte Stufe N3P3Cl: [N(CHj3);]312) identifiziert werden kann.
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