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_. 
Uber Trichlorphosphazo-Verbindungen aus Nitrilen. I11 

Die Reaktion zwischen Acrylnitril und PCI, 
Von E. FLUCK und F. HORK 

I n h a l t s i i b e r s i c  ht. Bei der Einwirliung von PCI, auf Acrylnitril entsteht bei hoheren 
Temperaturen CHzCl-CCI,-CCI,-X=PC13 (11), das bei der thermischen Zersetzung in 
CH,CI-CC1,-CCN (IV), bei der Reaktion mit SOz in CHzCI-CCl,-CCl=N-P(0)C1, (111) 
iibergeht. Bei niedrigeren Temperaturen und/oder in  Gegenwart von PCI, reagiert PCI, 
mit Acrylnitril zu den cis-trans-Isomeren VIa und Vlb.  

O n  T r i c h l o r o p h o s p h a z o  C o m p o u n d s  f r o m  Ni t r i les .  111. T h e  R e a c t i o n  b e t w e e n  
A c r y l o n i t r i l e  a n d  PCI, 

A b s t r a c t .  The reaction of PCI, with acrylonitrile a t  higher temperatures gives 
CH,Cl-CCI,-CCIz-N=PC13 (11). On pyrolysis of (11), CH,CI-CCI,-CN (IV) is form- 
ed. Treatment of (11) with SO, results in CHzCI-CClz-CCI=N-P(0)CI, (111). At lower 
temperatures and/or in the presence of PCI,, acrylonitrile reacts with PCI, to  give the cis/ 
trans isomers VIa and VI b. 

I n  Portsetzung unserer Untersuchungen uber das Verhalten von Phos- 
phorpentachlorid gegenuber Nitrilen l)2) studierten wir die Reaktion zwi- 
schen Acrylnitril und Phosphorpentachlorid. 

Wahrend die Umsetzung von Acrylnitril mit PCl, in 1,2-Dichlorathan, 
Benzol oder Nitrobenzol bei Zimmertemperatur zu keinem einheitlichen 
Reaktionsprodukt fuhrte, fanden wir bei der Umsetzuiig im Molverhaltnis 
1 : 3 in siedendem Benzol oder siedendem 1,2-Dichlorathan als Endprodulit 
fast ausschliel3lich Trichlorphosphin-N-pentachlorpropylimin (11), 

CH,=CH-CN -+ 3 PCI, -+ CH,Cl-CCI,-CC12-N=PCI, + HCI + 2 PCI, (1) 
I I1 

das nach der Umwandlung evtl. uberschussigen Phosphorpentachlorids 
durch SO, in OPCl, durch Destillation leicht aus dem Reaktionsgemisch 
abgetrennt werden kann. I m  3lP-NMR-Spektrum von I1 in 1,S-Dichlor- 

I) E. FLUCK 11. 137. STECK, Z. anorg. allg. Chem. 387,349 (1952). 
*) E. FLUCK u. W. STECII, Phosphorus 1, 283 (1972). 
2. anorg. allg. Chemie. Bd. 398. 1 8  
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athan tritt ein Singulett mit einer Verschiebung von BSlp = 9,2 ppm3), im 
1H-NMR-Spektrum der reinen Substanz ein Singulett mit einer Verschiebung 
von d,, = 5,2 ppm3) suf. Ganz ahnliche chemische Verschiebungen sind fur 
Trichlorphosphazo-Gruppen bzw. Chlormethyl-Gruppen in vergleichbaren 
Verbindungen beobachtet worden4)5). Im IR-Spektrum von I1 (s. Experi- 
menteller Teil) wird die Absorptionsbande bei 1360 cm-1 der P=N-Bindung 
zugeordnet. Absorptionsbanden, die C = C- oder C =N-Bindungen zuge- 
schrieben werden konnten, sind nicht vorhanden 6).  

Wie die Aufarbeitung des oben erwahnten Reaktionsgemisches (Gl. (1)) 
mit Hilfe von SO, zeigt, reagiert 11 bei Zimmertemperatur nicht schnell 
mit Schwefeldioxid. Dagegen erreicht man eine volistandige, rasch und ein- 
heitlich verlaufende Umsetzung nach G1. ( a ) ,  wenn SO, bei 80°C auf I1 
einwirkt. In  fliissigem SO, bei -10°C nimmt sie dagegen 1 2  Stunden in 
Anspruch ; 

CH,Cl-CCI,-CCl,-Pu'=PCI3 + SO2 -+ CH,Cl-CCl,-CCl=X-P(O)C12 + SOC1, (2) 
I1 I11 

Im 31P-NMR-Spektrum tritt erwartungsgemao ein einzelnes Resonanz- 
signal mit einer Verschiebung von d,,, = -3,O ppm, im IH-NMR-Spek- 
trum ein Singulett mit einer Verschiebung von a,, = 4,61 ppm auf. Im 

' IR-Spektrum werden die C=K- und P=O-Absorptionsbanden bei 1670 
bzw. 1290 cm-' beobachtet. 

WIhrend Trichlorphosphazogruppen -K=PCl, gegenuber SO, haufig 
vollkommen stabil sind, ermoglicht offensichtlich die labile C-Ci-Bindung 
der an Stickstoff gebundenen CC1,-Gruppen die Bildung von SOC1,. Diese 
Labilitat erklart auch die thermische Zersetzung von 11. Bei 140- 150°C 
spaltet die Verbindung unter Bildung von IV, einem Nitrii, das sich leicht 
identifizieren 15iSt '), Phosphorpentachlorid ab. Wegen des fehlenden a-stan- 
digen Protons ist IV nicht mehr in der Lage, mit PCl, zu reagieren. Vgl. 
h ie r~u8)~) .  

3, Alle in der vorliegenden Arbeit angegebenen chemischen Verschiebungen 83iP be- 
ziehen sich auf 85proz. waBr. Orthophosphorsaure, alle chemischen Verschiebungen d i ~  
auf Tetramethylsilan als auBere Standards. 

*) E. FLVCK, Die kernmagnetische Resonanz und ihre Anwendung in der anorganischen 
Chemie, Springer-Verlag, Heidelberg, 1963. 

5 ,  M. CRUTCHFIELD et  al., Topics in Phosphorus Chemistry, Vol. V: 31P Pu'uclear 
Magnetic Resonance, Interscience Publishers, New York, 1967. 

6, B. J. BELLAMY, The Infra-red Spectra of Complex Molecules, Methuen & Co., Ltd., 
London 1958. 

') E. SCOTTI n. E. FRAZZA, J. org. Chemistry 29,1800 (19F4). 
V. I. SREVCHENKO, E. E. NIZHNIKOVA, N. D. BODKARCHUK n. P. P. KORNJTA, 

Z. obBE. Chim. (J. allg. Chem. [UdSSR]) 3 7,1368 (1967); C .  A. 68,39055a (1968). 
g, M. BECKE-GOEHRING n. D. JI-NG, Z. anorg. allg. Chem. 372,233 (1970). 
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(3) CH~CI-CCCI,-CCI,-N=PCI, ____t 140-150 "C CH,Cl-CCI,-CN + PCI,, 
I1 IV 

I1 war von SHEVCHENKO et al. schon auf anderem Wege dargestellt und ebenfalls nach 

Die an Phosphor gebundenen Chloratome in 111 werden bei der Ein- 
wirkung von Ammoniumrhodanid in fliissigem Schwefeldioxid bei - 60 "G 
durch Isothiocyanatgruppen substituiert. Aus der gelben Losung wird 
NH,Cl ausgeschieden, das bei tiefer Temperatur durch Filtration abgetrennt 
werden kann. 

GI. (2) in I11 iibergefuhrt wordens)lO). 

CH2Cl--CCI~-CCI=N --P(O)CI, + NH,NCS + 
111 

CHzCl- CC12 - CCl =N --P(O)(NCS), + NH,CI (4) 
V 

V fallt als hellgelbes, nicht unzersetzt destillierbares 01 an. Das 31P-NMR-Spektrum 
besteht aus einem Singulett mit einer Verschiebung yon &lP = 40,O ppm11). Die Verschie- 
bung 61, wurde zu 5,4 ppm gemessen. 

Lafit man PC1, in 1,2-Dichloriithan, Benzol oder auch in OPC1, bei 
45 "C auf Acrylnitril (Molverhaltnis 3: 1) einwirken, so treten im ,lP-NMR- 
Spektrum des Reaktionsproduktes drei Resonanzsignale mit den chemischen 
Verschiebungen a) Bslp = 9,2 ppm, b) d,,, = 21,6 ppm und c )  BS1, = 
25,9 ppm. Das Intensitatsverhaltnis der drei Linien betragt etwa 2 : 3: 3. 
AuBerdem entstehen geringe Mengen eines Festkorpers. Die Linie a) riihrt 
von der Verbindung I1 her, wahrend die beiden anderen Signale, wie durch 
die milderen Reaktionsbedingungen nahegelegt wird, vermutlich chlor- 
armeren Produkten zuzuschreiben sind. Die Richtigkeit dieser Annahme 
konnte dadurch bestatigt werden, daB die Umsetzung von Acrylnitril mit 
PCl, in PCI, durchgefiihrt wurde. Wie schon friiher beobachtetz), wird in 
diesem Losungsmittel die chlorierende Wirkung von PC1, stark herab- 
gesetzt. Tatsachlich wird boi der Einwirkung von PCI, auf Acrylnitril i n  
PC1, die Bildung von I1 fast vollig unterdriickt, und es entsteht nach Aus- 
sage des 31P-NMR-Spektrums ein Reaktionsgemisch, das nur die Resonanz- 
signale b) und c) im Intensitatsverhaltnis 1 : 1 zeigt. Nach der Umwandlung 
iiberschiissigen Phosphorpentachlorids in OPC1, mittels SO, 1aBt sich durch 
fraktionierte Destillation eine farblose Fliissigkeit (91- 93 "C; 0,2 mmHg) 
isolieren, deren 3lP-NMR-Spektrum aus den beiden Linien b) und c) be- 
steht und die stets das Intensitatsverhaltnis 1 : 1 aufweisen. Die chemischen 
Verschiebungen weisen darauf hin, daB es sich um eine zu einer C=C-Bin- 
dung benachbarte Phosphazogruppe handelt l), so dafi, auch in Uberein- 

10) V. I. SREVCRENPO, V. P. KUKHAR u. A. V. KIRSANOV, 8. obijE. Chim. (J. allg. Chem. 
[UdSSR]) 36, 467 (1966); C. A. 66, 616a (1966). 
18* 
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stimmung mit der Elementaranalyse des Produktes nahegelegt wird, daB 
die Verbindungen V I a  und VI b entstanden sind, die nebeneinander im Mol- 
verhaltnis l : l vorliegen und durch Destillation nicht weiter zu trennen 
sind : 

C1 N = PCI, 
>=C/ -t 2 PCI, 

CH,CI \Cl 
VIb 

Die Annahme, daI3 es sich um das Gemisch der cis-trans-Isomeren V I a  und V I  b han- 
delt, wird dadurch erhartet, daB bei der Chlorierung einer Losung in 1,2-DichlorSthan mit 
elementarem Chlor bei - 10°C ausschlieBlich I1 entsteht: 

( V I a  + VIb)  + C1, -+ 11. (6) 

Das 1H-NMR-Spektrum des cis-trans-Isomerengemisches VI  a/VI b zeigt 
2 Dubletts gleicher Intensitat. Die chemischen Verschiebungen betragen 
a,, = 5,39ppm (J= 4,6 Hz) und d1, = 5,29ppm (J = 3,2 Hz). Die Auf- 
spaltung der Signale in Dubletts ist auf die PNCCCH-Kopplung zuruck- 
zufuhren. Sie ist im 31P-NMR-Spektrum wegen der zu grol3en Linienbreite 
nicht sichtbar. Das Dublett mit der kleineren Kopplungskonstante wird 
versuchsweise der cis-Konfiguration VIa, das Dublett mit der groaeren 
Kopplungskonstante der trans-Konfiguration zugeordnet . Das IR-Spektrum 
des Isomerengemisches VIa/VI b zeigt die Absorptionsbande der C= C-Bin- 
dung bei 1620 cm-1, die der N=P-Bindung bei 1380 cm-l. 

V I a  und V I b  reagieren nicht rnit SO,. Mit Ameisensaure kann bei 10°C 
eine partielle Hydrolyse durchgefuhrt werden, die zu VIIa  und VIIb  fiihrt. 
Vgl. hierzu auch 12). 

c1, .C1 + 2HCI + 2CO (7)  
C H , C I ~ C = C ~ N H  - P( 0) CI, 

( V I s  +VIb)  + 2HCOOH .+ 

VIIa  

Die chemischen Verschiebungen von V I I a  und V I I b  wurden zu &lP = -10 bzw. 
--11,7 ppm3) bestimmt. 

11) E. FLIJCK, Z. Naturforsch. 19 b, 869 (1964). 
12) V. P. KUKHAR, 2. obg6. Chim. (J. allg. Chem. [UdSSR]) 40, 785 (1970); C. A. 73, 

3470bj (1970). 
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Experimenteller Teil 
Die NMR-Spektren wurden mit den Kernresonanzspektrometern Varian A 60, Jeol 

JX’M-C-60 H L  und HFX-4-2 der Firma Bruker Pbysik AG aufgenommen. 
Alle im folgenden beschriebenen Reaktionen und Operationen wurden unter strengeni 

AusschluB von Feuchtigkeit durchgefiihrt. 
D a r s  t e l l  u n g  v o n  T r i c  h l o r p  h o s p  h i n - N  - p e n t  a c h l o r p r  o p  y l im i n  (11) : I n  einem 

mit Riihrer, Tropftrichter und RiickfluBkuhler ausgestatteten 500-ml-Dreihalskolben werden 
188 g (0,s mol) PCl, in 200 ml 1,2-Dichlorathan vorgelegt. Zu der auf 60°C erwkrmten 
Losung werden unter Riihren langsam 16 g (0,3 mol) Acrylnitril getropft. AnschlieBend 
wird so lange unter RiickfluB zum Sieden erhitzt bis kein HCl mehr entweicht (etwa 
12 Stdn.). AnschlieBend wird in die zuvor auf 0°C abgekiihlte Reaktionsmischung 10 Minu- 
ten lang ein schwacher, rnit H,SO, getrockneter SO,-Strom eingeleitet. Danach werden 
OPCl,, SOC12, Losungsmittal, PCl, und evtl. entstandene chlorierte Nitrile im Wasser- 
strahlpumpenvakuum in einem Rotationsverdampfer abdestilliert. Der Ruckstand wird im 
Olpumpenvakuum fraktioniert destilliert. I1 kondensiert als farblose, sehr hygroskopische 
Fliissigkeit. Kp. 108--110°C (0,l mmHg)8)10). Ausbeute 68 g, d. 8.  67% d. Th. 

IR-Spektrum : 3020 88, 2970 88, 1430 st, 1360 sst, 1300 m, 1215 ss, 1063 ss, 970 s, 
930 m, 830 ss, 768 s, 720 st, 681 st, 610 sat, 571 sst, 512 m (cm-l). 

D a r s t e l l u n g  v o n  111: I n  eine auf 80°C erwarmte Losung von 14,7 g (0,04 mol) I1 
i n  50 ml 1,2-Dichlorathan wird 4 Stunden lang ein schwacher, mit H,SO, getrockneter 
SOz-Strom geleitet. Nachdem Losungsmittel und SOCI, im Rotationsverdampfer abdestil- 
liert sind, wird der Ruckstand der fraktionierten Destillation im Olpumpenvakuum unter- 
worfen. Kp. 105°C (0,05 mm Hg). I11 kondensiert als farblose Fliissigkeit, die durch zeit- 
weiliges Kiihlen auf sehr tiefe Temperaturen zur Kristallisation gebracht werden kann. 
Fp. 38°C. Ausbeute 10,6 g, d. s. 85% d. Th. 

C,H,NPCI,O (311,75). Ber.: C 11,56 (gef.: 11,73); H 0,65 ( lJ2) ;  N 4,49 (4,84), P 9,99 
(10,90); C1 68,23 (65,18); 0 5,13 (-)yo.  

IR-Spektrum: 3 161 s, 3040 8, 1735 st, 1665 sst, 1425 st, 1290 sst, 1230 ss, 1190 ss, 
1125 ss, 1110 ss, 1090 ss, 1020 m, 1000 m, 960 m, 940 m, 920 m, 860 m, 812 m, 790 8, 
748 st, 6iG s, 620 sst, 595 sst, 535 st (cm-I). 

D a r  s t e l l  u n g  v o n  2 ,2 ,3  - T r i  c hl o rp r  o p i o n i  t r i l  (I V) : In einem 5O-ml-Rundkolben, 
a n  den eine Destillationsapparatur angeschlossen ist, werden 7,4 g (0,02 mol) I1 bei 50 mm 
Hg Druck auf 140-150°C erwarmt. Nach 2 Stdn. ist I1 vollstandig zersetzt. In das in der 
Vorlage aufgefangene Rohprodukt, das noch rnit PCI, verunreinigt ist, wird trockenes SO, 
eingeleitet und das Produkt fraktioniert destilliert. Kp. 154--156°C. Ausbeute 2,3 g, d. 8.  

91,5y0 d. Th. 
C,H,KC!I, (158,42). Ber.: C 22,75 (gef.: 22,58); H 1,27 (1,56); N 8,84 (8,37); C1 67,14 

(67,27)y0. 
D a r s t e l l u n g  v o n  V: In einem 100-ml-Dreihalskolben werden 10 g (0,032 mol) 111 

in  60 ml auf -60°C gekuhltem Schwefeldioxid vorgelegt. Nach Zusatz von 4,7 g (0,062 mol) 
Ammoniumrhodanid wird bei - 60°C 12 Stdn. lang geruhrt. Das ausgeschiedene NH,Cl 
wird danach in einem geschlossenen Glasfrittensystem bei -60°C von der Losung abge- 
trennt. Das Filtrat wird langsam auf -1OOC erwarmt. Restliches SO2 wird bei der gleichen 
Temperatur im Olpumpenvakuum entfernt. Das zuriickbleibende hellgelbe 01 ist nur bei 
tiefen Temperaturen stabil. Oberhalb 0°C farbt es sich rasch rot. Ausbeute 10,4 g, d. s. 
90,8y0 d. Th. 

C,H,N,PS,Cl,O (357,OO). Ber.: C 16,82 (gef.: 17,79); H 0,56 (0,97); N 11,77 (12,77); 
P 8,68 (8,76); S 17,96 (19,90); C139,72 (35,75); 0 4,48 (-)yo. 
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D a r s t e l l u n g  y o n  V I s  u n d  V I b :  In einem 500-ml-DreihaIskolben, der mit Riihrer, 
RiickfluDkuhler mit aufgesetztem P,O,,-Trockenrohr und &bad ausgestattet ist, werden 
26,5 g (0,5 mol) Acrylnitril, 150 ml PCI, und 208,3 g (1 mol) PCI, vorgelegt. Das Reaktions- 
gemisch wird langsam auf 60°C erwiirmt und 8 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten. Da- 
nach wird in die auf 0°C gekiihlte Reaktionsmischung 10Minuten lang ein schwacher, 
trockener SO,-Strom eingeleitet. Gebildetes OPCI,, SOCI,, PCI, und evtl. unumgesetztes 
Acrylnitril werden unter Wasserstrahlvakuum im Rotationsverdampfer abdestilliert. Der 
Riickstand wird anschlieBend im Vakuum fraktioniert destilliert. Kp. 91-93°C (0,2 mm 
Hg). (Bei einigen Versuchen wurde bei der Destillation geringfiigige Zersetzung beobach- 
tet.) Ausbeute 46 g, d. s. 31% d. Th. 

C,H,NPCI, (295,75). Ber.: C 12,18 (gef.: 12,96); H 0,68 ( 1 , l O ) ;  N 4,74 (5,lG); P 10,47 
(10,72); C1 71,93 (70,06)%. 

IR-Spektrum: 2980 ss, 1626 sst, 1435 m, 1385 sst, 1300 8,  1264 st, 1190 ss, 1136 s, 
1118 s ,  1005 a, 980 s, 914 s ,  766 s ,  706 s ,  611 st, 590 st, 560 sst, 490 s, 460 s .(cm-l). 

S t u t t g a r t ,  Institut fur Anorganische Chemie der Universitkt. 

Bei der Redaktion eingegangen am 8. November 1972. 
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