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Die erstmals von Becke-Goehring et al. [l] dargestellten und in ihrer 
Struktur erkannten perchlorierten Verbindungen I und II, die bei der Syn- 
these von (PNCI,), aus PCls und NH&l als Zwischenstufen [2] grosses Inter- 

[ ClJP=N=PC13] T X- [Cl3 P=N-PClz -N=P& ] ‘X- 
(I) (II) 

esse beanspruchen (X- = Cl- oder PCl,), waren und sind Gegenstand inten- 
siver Untersuchungen [ 31. 

W&rend zahlreicbe organ&h substituierte Vertreter vom Typ I eben- 
f&Us seit langem sehr gut bekannt sind [4,5,6], gelang es erst in jiingster Zeit 
entsprechende Derivate von II zu erhalten, und zwar durch Umsetzung von 
ZV-silylierten Phospbiniminen mit Phosphor(V)halogeniden [ 7,8], 2-B.: 

+ 2 R;PF3 
2 R3P=N-SiMe, _ 

- 2 Me$iF 
[ R+N-PR;-N=PRJ + [ R;PF,] - 

Eigene Experimente haben nun ergeben, dass man sowohl N-silylierte 
Phosphinimine als such Phosphiniminophosphine mit Diorganochlorphos- 
phinen in Bis(phosphinimin o)phosphoniumkationen iiberfiibren kann. 

Wie bereits friiher mitgeteilt [9], erhat man in beiden Fiillen zunzchst 
isolierbare, aber therm&h instabile Verbindungen der Struktur III. 

R3P-N-SiMe, 
+ 2 R;PCl 

-_MeJsiCl 

r 
[ R,P=N-PR;-PR;] + Cl- (2) 

+ R;PCl (III) 
R,P=N-PR; 

Die thermische LabilitZt der Verbindungen III war auf Grund der von 
Ftamirez et al. aund Sisler et al. [lo] durchgefiirten Studien iiber elektrosil- - 
nukleophile Wechselwirkungen zwischen trivalenten Phosphcrverbindungen 
mehr oder minder erwartet worden. Diese Autoren konnten n#mlich zeigen, 
dass die aus Triorganophospbinen und Organochlorphosphinen unter P-P- 



Verkniipfung sich biidenden kovalenten oder ionischen Produkte bei Tem- 
peraturerhijhung wieder in die Ausgangskomponenten dissoziieren: 

R3P + ClPR’, = R&&l)& * R,+P- PR; Cl- 

Bei der Thermolyse zweier Vertreter der Verbindungskiasse I11 wurden 
nun nach Reaktionsgleichungen 3 und 4 neben Tetraphenylbiphosphin und 

2[Ph3P=N-PPhz-PPh, ] *Cl- -, Ph?P-PPh? + PhlPCl + 

[Ph3P=N-PPh?-N=PPhx]+ Cl- 
(IV) 

(3) 

2[Et$‘=N-PPh,-PPh2 ] ‘Cl- + PhJ’-PPh2 + Ph?PCl + 

[Et$‘=N-PPh2--N=PEt3] + Cl- 
(V) 

(4) 

Diphenylchlorphosphin die Bis(phosphinimino)phosphoniumchloride (IV) 
(Schmp. 231-232”) und (V) (Schmp. 212-213O) erhalten. Die Strukturen von 
IV und V wurden, abgesehen von Ergebnissen der iiblichen analytischen 
Methoden, vor aUem durch die ‘H-breitbandentkoppelten 3’P-NMRSpektren 
gesichert (CD&, i-IxP04 ext.). Man erhat jeweils em Dublett (IV: 6(P) - 13.7; 
V: S(P) - 36.5) und ein Triplett (IV: 6(P) - 6.3; V: 6 (P) - 3.1) im Flgchen- 
verh~tnis von 2/l (IV, J(PP) 4.8; V, J(PP) 2.5). 

Der etwas komplizierte Thermolyseverlauf kam nicht viillig iiben-aschend, 
bieten die Phosphoniumionen [ R3P=N-PR?-PR?] ’ doch dem als Nukleophil 
wirkenden Cl--Ion bedeutend mehr Angriffistelfen als die einfachen, von 
Ramirez und Sisler untersuchten Systeme [lo]. 

Die Bildung der identifizierten Thermolyseprodukte l&t sich leicht 
folgendermassen erkkiren: 

(1) Der nukleophile Angriff des Cl--Ions auf das endstZncQge Pm-Atom 
fiihrt im Sinne einer Umkehrung der zu den Phosphoniumsalzen III fiihrenden 
Real&ion zu Diorganochlorphosphi (G1.5). 

[ R,P=N-PR;-PR;] + Ci- --f R;PCl + RJ’=N-PR; (5) 

(2) Der Angriff des Cl--Ions auf das mittelstidige P-Atom ergibt ein 
kovalentes Zwischenprodukt, das sich anschliessend unter L&en der P-N- 
Bindung und gleichzeitiger ijbertragung des Cl-Atoms von P- auf das N-Atom 
stabilisiert, wobei es zur Bildung eines Biphosphins kommt (G1.6)‘. 

[ R,P=N-PR;-PKz] + Cl- --f R;P-PR; + R,P=N-CI (6) 

(3) Das nach G1.5 noch entstehende R$=N-PR; reagiert als Nukleophil 
mit dem nach G1.6 sich bildenden R3P=N-Cl unter Kniipfung einer P-N- 
Bindung ab, die mit einer Dissoziation der N-Cl-Bindung einhergeht. 

R+N-PR; + Ci-N=PR3 -+ [R3P=N-PR;--N=PR3]+ Cl- 

* Natiirkh muss such eim duekter Angnff des Cl--Ions auf das N-Atom dxshhrz-t werden. Wir 
halten diesen Schntt fti vzemger wa.brscheinli& ex wiirde aber !ettich die szlben Pmdukte 
ageben 
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Aufftig sind die hohen Ausbeuten an IV und V, die in der Grtissenord- 
nung von iiber 80% liegen. Es ist zu vermuten, dass eine durch Variation der 
Substituenten bedingte Ver%nderung des elektronischen Systems der Verbin- 
dungsmasse HI eine Bevonugung der einen oder anderen Mijglichkeit des 
nukleophilen Angriffs des Cl--Ions nach sich ziehen kann. Thermolysereak- 
tionen andersartig substituierter Phosphoniumchloride des Typs III, die aller- 
dings noch nicht volIstidig in ihrem Verlauf aufgekhirt sind, scbeinen dies zu 
bestltigen. 

EYperimenteUes 

Die Versuche wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in einer 
N2-Atmosph%re durchgefiihrt. 

Die Verbindungen [ R,P=N-PR;-PR;] + Cl- wurden jeweiis in einem 
50 ml-Rundkolben eingewogen, an eine kleine Destillationsapparatur ange- 
schlossen und dann langsam auf 180-200” hochgeheizt. Nach einer Stunde 
destrllierte bei der Verminderung des Druckes auf 0.2 mm Ph2PCI in die Vor- 
lage iiber, w&rend an den W&den der Destillationsapparatur sich Ph2PPPhz 
in fester Form absetzte. Beide Substanzen wurden durch LR- und 3’P-NMR- 
spektroskopiscben Vergleich identifiziert. Die Kolbenriicksttide wurden in 
10 ml CH3CN gel&t. Bei der tropfenweisen Zugabe von 30-40 ml Ather 
fielen dann die Verbindungen IV und V in kristalliner Form an. 

(a) [(Ph+N),PPhz/’ CL- (IV). 2.03 g (2.97 mMo1) [Ph,P=N-PPh2- 
PPh?]’ Cl- ergaben 0.28 g (1.27 mMo1) PhzPCl, 0.48 g (1.29 mMol) Ph,PPPh, 
und 0.96 g (1.24 mMo1; 83%~~) der Verbindung IV. (Gef.: C, 74.90; H, 5.38; 
Cl, 4.47; N, 3.37; C3aH..&N7P3 (773.2) ber.: C, 74.56; H, 5.21; Cl, 4.59; 
N, 3.62%) ‘H-NMR (CH&I,, int. TMS, negative Vorzeichen bedeuten niedere 
Feldsttiken, bezogen auf den Standard): 6(HAr_) - 7.65- - 7.0 ppm. 

(6) [(Et+N),PPhJ’ CI- (V). 1.79 g (3.33 mMo1) [ Et3P=N-PPh2- 
PPh,]’ Cl- lieferten 0.33 g (1.50 mMol) Ph*PCl, 0.56 g (1.51 mMo1) PhzPPPhz 
und 0.71 g (1.44 mMo1; 87%‘) der Verbindung V. (Gef.: C, 59.06; H, 8.02; 
Cl, 7.26; N, 5.80; CwH&lNzP3 (485.0) ber.: C, 59.44; H, 8.31; Cl, 7.31; 
N, 5.78%) ‘H-NMR: G(CH,(P)) - 1.25;6(CH,(P)) - 1.67;6(HA,_) - 7.80- 
-7.22;J(’ HC3’P) 11.8;J(‘HCC”P) 17_9;J(‘HCC’H) 7.6. 
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l Uoter der Ann&me berechnet. dass der q ukleopbile Angnff der Cl--1onen auf das mittel- 
und das endsthdlge P-Atom genau un Vertitnis van 1 I1 erfolgt. 
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