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In der Chemie der Derivate cyclischer Phosphornitridchloride spielen chro- 
matographische Trennverfahren einc bedeutende Rolle. Einerseits ermijglichen sie 
die Analyse cyclischer Oligomerengemische, andererseits die Trennung der bei ver- 
schiedenen Reaktionen anfallenden, zum Teil recht zahlreichen Substitutionspro- 
dukte*. In steigendem Masse werden in diesem Bereich chromatographische Ver- 
fahren such prgparativ eingesetzt. 

Papier- und diinnschichtchromatographische Trennmethoden werden so- 
wohl zur Trennung der oligomeren cyclischen Phosphornitridchloride verwendet2, 
als au& im Falle ihrer Substitutionsprodukte 3. Neben der Hochdruckfliissigkeits- 
chromatographie diirfte den genannten Verfahren im Falle instabiler Derivate dieser 
Substanzklasse such in Zukunft grosse Bedeutung zukommen. 

In steigendem Umfang finden auf diesem Gebiet such gaschromatographische 
Verfahren Anwendung. Die meist gute thermische Bestgndigkeit der cyclischen Phos- 
phazenderivate ermijglicht eine gaschromatographische Trennung sowohl der oli- 
gomeren Chloride4*5 als such der teilweise oder vollsttindig substituierten Produkte, 
z.B. der Amide6-g. 

Die technische Anwendung vollsttindig substituierter cyclischer Alkoxyphos- 
phazenel” macht die Gaschromatographie dieser in ihrer Mehrzahl unzersetzt ver- 
dampfbaren Verbindungen’l aktuell. 

Vorliegende Untersuchung umfasst die vollstgndig substituierten Esterreihen 
des trimeren (I), tetrameren (II) und pentameren Phosphazenrings, (III); R = Me- 
thyl, Athyl, n-Propyl, n-Butyl und n-Amyl. 

EXPERIMENTELLES 

Reagenzien und Standarde 
Die Ester 1, II und III wurden nach dem Verfahren von Fitzsimmons und 

Shaw’l aus den Chloriden dargestellt. Aus dem nach Wunsch et a/-l2 dargestellten 
Gemisch oligomerer cyclischer Chloride wurde durch fraktionierte Vakuumdestilla- 
tion das Trimere isoliert und aus Toluol umgeliist. Der Ri.ickstand ergab nach mehr- 
fachem Umliisen aus Toluol Tetrameres in reinem Zustand. Die Aufarbeitung der 
anfal lenden M utterliisung ergab Pentameres. Die Reinheitsbestimmung erfolgte 
gaschromatographischs (Trimeres 99.5 %, Tetrameres 98 % und Pentameres iiber 
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95%). Bei der Veresterung der aut diese Weise erhaltenen Chloride mit Alkoholat 
bzw. Alkohol-Pyridin unter strengstem Feuchtigkeitsausschluss fallen nach der Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisches Rohprodukte an, die gaschromatographisch 
durchschnittlich 95 oA Reinsubstanz enthalten. Daher konnte fiir die vorliegende 
Untersuchung auf eine weitere Reinigung durch Umlijsen (Methylester) bzw. Va- 
kuum- oder Molekulardestillation verzichtet werden. 

Die Infrarotspektren der erhaltenen Esterreihen wurden aufgenommen. Das 
Vorhandensein der charakteristischen, vom Alkylrest wenig beeinflusst,en Ring- 
schwingung (Trimeres * 1230 cm-*, Tetrameres = 1320 cm-’ und Pentameres * 
1365 cm’ ‘) die fi.ir verschiedene RinggrBssen ,charakteristisch ist, kennzeichnet die 
Esterreihen 1, II und II 1. 

Fiir die gaschromatographischen Bestimmungen wurden verdiinnte LiZsungen 
der Ester in Diathyltither angesetzt. Der verwendete Di8thyltither war pro nrtalysi. 

Gascitromatograpltie 
Folgende Stiulen wurden eingesetzt: A, 1 m x 2 mm rostfreier Stahl, gefiillt 

mit 3 oA OV-I auf Chromosorb W silanisiert, 100-120 mesh; B, I m x 2 mm rostfreier 
Stahl, gefiillt mit 3”/, OV-7 auf Chromosorb W silanisiert, 100-120 mesh. Die Fill- 
lungen wurden im Rotationsverdampfer hergestellt. Der eingesetzte Gaschromato- 
graph war ein Model1 2400 V von Carlo Erba (Mailand. Italien) mit W&-meleit- 
fiihigkeitsdetektor. Trtigergas war Wasserstoff, 20 ml/Min. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Vollstiindig substituierte Alkoxyphosphazene sind schwerfliichtige, thermisch 
recht stabile Festkiirper bzw. Fltissigkeiten. Eine fiir diese Klasse typische Umla- 
gerungsreaktion, die bei IliSheren Temperaturen stattfindet13, konnte unter gaschro- 
matographischen Trennbedingungen nicht beobachtet werden. 

Die in Tabelle 1 zusammengefassten Retentionsindizes der drei Esterreihen I, 
II und 111 mussten infolge der grossen Retentionsunterschiede in vier verschiedenen 
Temperaturbereichen ermittelt werden. Kleine Prozentstitze (3 %) von Fliissigphasen 
geringer Polarittit (OV-1 lmd OV-7) und hohe Temperaturen waren erforderlich, urn 
die Retentionszeiten der kiiheren Homologen in Grenzen zu halten. Die graphisch 
dargestellten Retentionsindizes an OV-1 zeigen eine lineare AbkSingigkeit von der 
Ringgresse (Fig. 1) und von der Ltinge des linearen Alkylrestes (Fig, 2), mit der iib- 
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TABELLE I 

RETENTIONSINDIZES DER VOLLSTANDIG SUBSTITUIERTEN CYCLISCHEN AL- 
KOXYPHOSPHAZENE 

.-- ---.---__--.._.-~ .- ._.__ -...-__ _.._______ __.. - _..._._. _ ._._.--.-_ . .._ .- _-..--. . 
Phosphuwn 

_ -. 
Trimercs 

Tetramcres 

Pcntamcrcs 

AikyIrest R 

____ ._._ __..... _ .___ _ 
C& 
CHJCH~ 
CHJCHZCH~ 
CH3CI-12CHrCH2 
CH3CHICH2CHrCH2 
CHJ 
CHJCH~ 
CH&HzCHl 
CHJCH~CH~CH~ 
CHJCH~CH~CH~CH~ 
CHJ 
CHJCHI 
CHJCH~CH~. 
CHJCH~CH~CH~ 
C~JCI%CH&HICI& 

Reterrtionsirrdex 
(Tetnperatur, “C) 

ov-I ov-7 

1628 (150) 1805 (150) 
1837 (150) 1984 (150) 
2186 (200) 2352 (200) 
2638 (200) 2795 (200) 
3070 (250) 3230 (250) 
1935 (150) 2133 (150) 
2068 (200) 2250 (200) 
2520 (200) 2688 (200) 
2995 (250) 3145 (250) 
3526 (250) 3665 (250) 
2245 (200) 2475 (200) 
23 16 (200) 2502 (200) 
2863 (200) 2960 (250) 
3360 (250) 3482 (250) 
3930 (280) 4020 (280) 

lichen Ausnahme der Methylester. 
Die hohen Retentionsunterschiede innerhalb der untersuchten Reihen sind auf 

das Vorhandensein mehrerer gleichartiger Alkylgruppen im selben cyclischen Ester- 
moleki,il zurtickzufi.ihren. Die verschiedene Anzahl von Alkylgruppen (Trimeres 6 
Reste, Tetrameres 8 Reste, Pentameres 10 Reste) bedingt einen rascheren Anstieg 
der Retentionsindizes mit wachsender Ringgriisse (Fig. 2). 

1500 
Trimeres Tetrameres Pentrameres 

Fig. 1. Abhgngigkeit der Retentionsindizes der cyclischen Alkoxyphosphazene von der Ringgriisse. 
Die Werte sind Tabelle I entnommen und die entsprechenden Temperaturbcreiche sind eingezeichndt. 
1, Methylester; 2, Athylester; 3, rr-Propylester; 4, N-Butylester; 5, rr-Amylester. 
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Fig. 2. Abhtingigkeit der Retentionsindizcs der cyclischen Alkoxyphosphazenc vote der Griissc dcs 
linearen Alkylrestcs. Die Werte sind Tabelle I entnommen rmd die Tempcraturbereiche sind eingc- 
zeichnet . 

Die gleichzeitige optimale gaschromatographische Erfassung eines Gemisches 
der Ester aus den Reihen I und II (R = Methyl, Athyl, n-Propyl, n-Butyl und II- 
Amy]) ist durch temperaturprogrammierte Trennung m6glich (Fig. 3). 

300” 
--------\ 

. . 8 

I 20’ .-- 

Fig. 3. Tcmperaturprogrammierte Trennung eines cyclischen Alkoxyphosphazengemisches an Sdule 
A. Der Temperaturverlauf ist eingezcichnet. Injektortemperatur, 300”; Detektortcmperatur, 300”; 
Wtirmeleitftihigkeitsdetektor; Trtigergas: Wasserstoff, 20 ml/min. 1, I, R = Methyl; 2, I, R = ,&thyl: 
3, II, R = Methyl; 4, II, R = Ethyl; 5, I, R = wPropy1; 6, II, R = rt-Propyl; 7, I, R L- rr-Butyl: 
8, IT, R = rt-Butyl; 9. I, R = wAmy1; 10. II, R = rr-Amyl. 
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