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Die erstmals von Becke-Goehring et al. [1] dargestellten und in ihrer
Struktur erkannten perchlorierten Verbindungen I und II, die bei der Syn-
these von (PNCI;),, aus PCls und NH,Cl als Zwischenstufen [2] grosses Inter-

[Cl;P=N=PCl;] T X~ [Cl; P=N—PCl,—N=PCli, ] ' X"
(N (1)

esse beanspruchen (X~ = Cl™ oder PCl,"), waren und sind Gegenstand inten-
siver Untersuchungen {3].

Wihrend zahlreiche organisch substituierte Vertreter vom Typ I eben-
falls seit langem sehr gut bekannt sind [4,5,61, gelang es erst in jlingster Zeit
entsprechende Derivate von 11 zu erhalten, und zwar durch Umsetzung von
N-silylierten Phosphiniminen mit Phosphor(V)halogeniden [7,81, z.B.:

. + 2 R5PF; -
2 R;P=N—SiMe; ————————= [R;P=N—PR,—N=PR;] " [R;PF,] (1)
— 2 Me;SiF

Eigene Experimente haben nun ergeben, dass man sowohl N-silylierte
Phosphinimine als auch Phosphiniminophosphine mit Diorganochlorphos-
phinen in Bis(phosphinimino)phosphoniumkationen tiberfiihren kann.

Wie bereits frither mitgeteilt [9], erhilt man in beiden Fillen zunichst
isolierbare, aber thermisch instabile Verbindungen der Struktur I1I.

. + 2 R5PCI
R;P=N—8iMe; —————
— Me;SiCl
— [R;P=N—PR;—PR;]"* Cl1” (2)
+ R3PCl (II1)
R;P=N—PR;, ——m——

Die thermische Labilitidt der Verbindungen IIl war auf Grund der von
Ramirez et al. und Sisler et al. [10] durchgefiihrten Studien iiber elektroﬁil- .
nukleophile Wechselwirkungen zwischen trivalenten Phosphcrverbindungen
mehr oder minder erwartet worden. Diese Autoren konnten namlich zeigen,
dass die aus Triorganophosphinen und Organochlorphosphinen unter P—P-
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Verkniipfung sich bildenden kovalenten oder ionischen Produkte bei Tem-
peraturerhdohung wieder in die Ausgangskomponenten dissoziieren:

+ — +
R;P + CIPR; = R;P—P(CH)R: = R;P—PR:CI’

Bei der Thermolyse zweier Vertreter der Verbindungsklasse Il wurden
nun nach Reaktionsgleichungen 3 und 4 neben Tetraphenylbiphosphin und

2[Ph;P=N—PPh,—PPh, ]*Cl" -~ Ph,P—PPh, + Ph,PCl +

[Ph;P=N—PPh,—N=PPh,]* Cl~ (3)
(1V)
2|Et;P=N—PPh,—PPh, |"CI" + Ph,P—PPh, + Ph,PCl +
[Et;P=N—PPh,—N=PEt;]* ClI~ 4)
V)

Diphenylchlorphosphin die Bis(phosphinimino)phosphoniumchloride (I1V)
(Schmp. 231-232°) und (V) (Schmp. 212-213°) erhalten. Die Strukturen von
IV und V wurden, abgesehen von Ergebnissen der iiblichen analytischen
Methoden, vor allem durch die 'H-breitbandentkoppelten ' P-NMR-Spektren
gesichert (CDCl,, H;PO4 ext.). Man erhdlt jewells ein Dublett (1V: 6 (P) — 13.7;
V: 6(P) — 36.5) und ein Triplett (1V: 6(P) — 6.3; V: 6 (P) — 3.1) im Flichen-
verhaltnis von 2/1 (IV, J(PP) 4.8; V, J(PP) 2.5).

Der etwas komplizierte Thermolyseverlauf kam nicht vdllig liberraschend,
bieten die Phosphoniumionen [ R;P=N—PR,—PR.,]* doch dem als Nukleophil
wirkenden Cl™-Ion bedeutend mehr Angriffsstellen als die einfachen, von
Ramirez und Sisler untersuchten Systeme [10].

Die Bildung der identifizierten Thermolyseprodukte lasst sich leicht
folgendermassen erklaren:

(1) Der nukleophile Angriff des Cl”™-Ions auf das endstindige PII-Atom
fuhrt im Sinne einer Umkehrung der zu den Phosphoniumsalzen 111 fithrenden
Reaktion zu Diorganochlorphosphin (GIL.5).

[R;P=N—PR>—PR:}* C1” - R32PCl + R3P=N—PR: ()

(2) Der Angriff des Cl™-Ions auf das mittelstindige P-Atom ergibt ein
kovalentes Zwischenprodukt, das sich anschliessend unter Losen der P—N-
. Bindung und gleichzeitiger Ubertragung des Cl-Atoms von P- auf das N-Atom
stabilisiert, wobei es zur Bildung eines Biphosphins kommt (Gl.6)*.

[R,P=N—PR:—PR:]}"* CI” = K:P—PR} + R;P=N-—CI (6)
(3) Das nach GL.5 noch entstehende R;P=N—PR, reagiert als Nukleophil

mit dem nach Gl.6 sich bildenden R;P=N—Cl unter Kniipfung einer P—N-
Bindung ab, die mit einer Dissoziation der N—CI-Bindung einhergeht.

R;P=N—PR5 + CI—N=PR; - [R;P=N—PR:—N=PR;]* C1~
* Natiirlich muss auch ein direkter Angnif des Cl -Ions auf das N-Atom diskutiert werden. Wir

halten diesen Schntt fur weniger wahrscheinlich, er wiirde aber letzlich die selben Produkte
ergeben.
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Auffdllig sind die hohen Ausbeuten an IV und V, die in der Grossenord-
nung von Uber 80% liegen. Es ist zu vermuten, dass eine durch Variation der
Substituenten bedingte Verinderung des elektronischen Systems der Verbin-
dungsklasse I11 eine Bevorzugung der einen oder anderen Moglichkeit des
nukleophilen Angriffs des Cl™-Ions nach sich ziehen kann. Thermolysereak-
tionen andersartig substituierter Phosphoniumchloride des Typs 111, die aller-

dings noch nicht vollstindig in ihrem Verlauf aufgeklirt sind, scheinen dies zu
bestatigen.

Experimentelles

Die Versuche wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in einer
N.-Atmosphire durchgefiihrt.

Die Verbindungen [R;P=N—PR;—PR;]* ClI~ wurden jeweils in einem
50 ml-Rundkolben eingewogen, an eine kleine Destillationsapparatur ange-
schlossen und dann langsam auf 180-200° hochgeheizt. Nach einer Stunde
destillierte bei der Verminderung des Druckes auf 0.2 mm Ph,PCl in die Vor-
lage iiber, wihrend an den Winden der Destillationsapparatur sich Ph,PPPh,
in fester Form absetzte. Beide Substanzen wurden durch IR- und 3'P-NMR-
spektroskopischen Vergleich identifiziert. Die Kolbenrtickstinde wurden in
10 ml CH;CN gel6st. Bei der tropfenweisen Zugabe von 30-40 ml Ather
fielen dann die Verbindungen IV und V in kristalliner Form an.

(a) [(Ph3P=N),PPh,]* Cl” (1V). 2.08 g (2.97 mMol) [Ph;P=N—PPh,—
PPh,}* CI™ ergaben 0.28 g (1.27 mMol) Ph.PCl, 0.48 g (1.29 mMol) Ph.PPPh,
und 0.96 g (1.24 mMol; 83%" ) der Verbindung IV. (Gef.: C, 74.90; H, 5.38;
Cl, 4.47; N, 3.37; C3sHCIN,P; (773.2) ber.: C, 74.56; H, 5.21; Cl, 4.59;

N, 3.62%.) 'H-NMR (CH,Cl., int. TMS, negative Vorzeichen bedeuten niedere
Feldstdarken, bezogen auf den Standard): 8 (H,, ) — 7.65- — 7.0 ppm.

(b) [(EisP=N),PPh,]* ClI” (V). 1.79 g (3.33 mMol) [Et;P=N—PPh,—
PPh,]* Cl™ lieferten 0.33 g (1.50 mMol) Ph,PCl, 0.56 g (1.51 mMol) Ph,PPPh,
und 0.71 g (1.44 mMol; 87%"*) der Verbindung V. (Gef.: C, 59.06; H, 8.02;
Cl, 7.26; N, 5.80; CiyH3CIN,P;3 (485.0) ber.: C, 59.44; H, 8.31; Cl, 7.31;

N, 5.78%.) 'H-NMR: 6 (CH;(P)) — 1.25; 6 (CH2(P)) — 1.67; 86 (Hp, ) — 7.80-
—7.22; J(' HC3'P) 11.8; J('"HCC?'P) 17.9; J('HCC'H) 7.6.
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* Unter der Annahme berechnet, dass der nukleophile Angnff der Cl -lonen auf das mittel-
und das endstandige P-Atom genau un Verhaltnis von 1/1 erfolgt.
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