Zur Kenntnis der Phosphormitrilchloride. 1I1%)

Reaktionen von nucleophilen Reagentien
mit trimerem Phosphornitrilchlorid

Von Marcor Becke-Goruring, Karn Joun und Exkrezarp Frnuck

Mit 4 Abbhildungen

Inhaltsiibersicht

Der Mechanismus der Substitutionsreaktionen bei der Einwirkung nucleophiler
Reagentien auf das quasi-aromatische System des trimeren Phosphornitrilehlorids wird
untersucht. 2, 3, 4 oder 6 Cl-Atome von (NPClL,); werden von nucleophilen Liganden
leicht ersetzt. Stark nucleophile Reagentien greifen zundchst in 1- und in 3-Stellung an.
Weitere Substitution erfolgt dann an der 5-Stellung des sechsgliedrigen Ringsystems.
Bei schwachen Elektronendonatoren als Reagens findet Substitution in anderer Reihen-
folge statt. Die Substitutionsregeln werden durch die Synthese von Isomeren gesichert.
Mit dieser chemischen Beweisfithrung stehen die kernmagnetischen Resonanzspektren im
Einklang, deren Aufnahme wir Jou~N R. vAN WazER verdanken.

Summary

The effect of nueleophilic reagents on the quasi-aromatic system of trimeric phos-
phonitrilic chloride and the mechanism of the substitution reactions are investigated.
2,3,4 ot 6 Cl-atoms of (PNCL); are easily substituted by nucleophilic ligands. Strongly
nucleophilic reagents attack in 1- or 3-position. Further substitution follows in 5-position
of the sixmembered ring system. With weak electron donators as reagents substitution
takes place in another sequence. The substitution rules are checked by the synthesis of
isomers. The nuclear magnetic resonance spectra which we owe to J. R. vaAN Wazer
are in agree with the chemical reasoning.

Trimeres Phosphornitrilchlorid ist beziiglich seiner Struktur und
zahlreicher chemischer Eigenschaften gut bekannt. Es stellt einen

1) Mitteilung 1: M. BEckEe-GoEHRING u. G. KocH, Chem. Ber. 92, 1188 (1959); vgl. a.
M. Becke-Gornring u. K. Joun, Angew. Chem, 70, 657 (1958).

2) L. O. BRockway u. W. M. BrigHT, J. Amer. chem. Soc. 65, 1551 (1943); A. M. pe
FiguermonT, M. MagaT u. L. Ocms, C. R, hebd, Séances Acad. Sci. 208, 1900 (1939);
J. V. IrtBarNE u. D. G. pE KowarEwsky, J. chem. Physics 20, 346 (1952); L. W. Daasca,
J. Amer. chem. Soc. 76, 3403 (19H4).
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rakter, zu dem delokalisierte p,—d, -Bindungen beitragen?). Danach
kann man trimeres Phosphornitrilehlorid durch die Forreln Ta bis Ie
beschreiben. Die Chloratome des trimeren Phosphornitrilchlorids
lassen sich durch die verschiedensten Gruppen substituieren. Dabei ist
es bemerkenswert, dafl in den bisher bekannten Derivaten, dic durch
Umsetzen von I erhalten werden, immer eine gerade Anzahl von Chlor-
atomen ersetzt ist. Bope und Mitarbeitert) konnten beweisen, dall bei
der Substitution der Chloratome durch Phenylgruppen immer cine
paarweise Substitution erfolgt, wie das durch Formel 1T wiedergegeben
ist. Fiir die paarweise Substitution sprach
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auch die Umsetzung mit aromatischen Diaminen, dic zu Spiranen mit
Phosphor als Spiroatom fiihrt%). Auf Grund dieser Ergebnisse hat man
allgemein angenommen, dall bei allen Substitutionsreaktionen an tri-
mercm Phosphornitrilehlorid ein paarweiser Ersatz der Chloratome er-
folgt. Wir wendeten uns dieser Frage crncut zu, in der Ioffnung die
Griinde fiir dieses bemerkenswerte Verhalten kennenzulernen und erste
Substitutionsregeln fiir den anorganischen ,,Aromaten’ (NPCL), auf-
zustellen.

Die Einwirkung stark nuecleophiler Reagentien auf trimeres Phosphor-
nitrilehlorid

Wir untersuchten zunichst die Einwirkung von nucleophilen Rea-
gentien wie Ammoniak oder Aminen. Man weil} seit langem, dal} durch

3) D. P. Crarg, J. chem. Soc. [London] 19569, 997. Vgl. auch R. A. Ssaw, Chem.
and Ind. 1959, 412.

4) H. Boor u. H. BacH, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 215 (1942).

5) H. Bopg, K. Biitow u. G. Liexav, Chem. Ber. 81, 547 (1948).
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solche Reagentien besonders rasch zwei Cl-Atome des trimeren Phos-
phornitrilchlorids ersetzt werden®). So setzt sich z. B. I mit Ammoniak
sowohl in wiBriger Lésung wie auch mit NII; in flissiger Form leicht
zu einem Diamid um?®). Verwendet man an Stelle von Ammoniak
Amine, so kann man die entsprechenden Diamino-tetrachlor-triphos-
phornitrile erhalten. Es zeigte sich, dafl bei Verwendung eines Uber-
schusses an Dimethylamin die Reaktion nicht bei der Stufe des Diamids
stehen bleibt. Verwendet man auf ein Mol trimeres Phosphornitril-
chlorid sechs Mole einer walirigen Losung von Dimethylamin, so kann
man Tris-N-dimethylamino-trichlor-triphosphornitril erhalten, das sich
durch sein physikalisches Verhalten scharf von Bis-N-dimethylamino-
tetrachlor-triphosphornitril unterscheidet. Dicser {iberraschende Befund
lie uns vermuten, daB3 bei der Umsetzung mit Dimethylamin vielleicht
doch keine paarweise Substituierung der Cl-Atome erfolgte, sondern
daB3 eine Substitution von an verschiedenen P-Atomen sitzendem Chlor
cintritt. Wenn dies zutrifft, so sollte dem dreifach substituierten Pro-
dukt Formel 111 zukommen.
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Diese Theorie wurde durch die Messung der kernmagnetischen Re-
sonanz hestitigt. Das Spektrum?) (Abb. 1) zeigt nur ein Resonanz-
maximum mit einer chemischen Verschicbung gegeniiber Orthophos-
phorsiure von (—21 4 1) - 10-%. Daraus ergibt sich, dal nur eine Art
von Phosphoratomen in der Molekel
vorhanden ist, eine Forderung, der nur
der vorgeschlagene symmetrische Bau
gerccht wird.

Die Aushildung der mesomeren
Form Illc diirfte dabei einen weiteren
nucleophilen Angriff von schwachen
Basen auf die Molekel erschweren, wih- Abb. 1. Kernmagnetisches Reso-
rend starke Basen weitere Substitutionen .1, hektrum von Tris-N-dimethyl-
bewirken miilten. Dementsprechend er- amino-trichlor-triphosphornitril

H—"

8) H.N. Stokgs, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 437 (18953).
7y Messung von J. R.vay Wazger, St. Louis, Miss. USA, Monsanto Chemical (o.
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hialt man durch Einwirkung von iiberschiissigem Dimethylamin auf 1
das hexasubstituterte Derivat IV, und durch Umsetzen von III mit
der starken Base Monomethylamin wurde V hergestellt, wahrend die

schwache Lewis-Base NH, auf III nicht weiter einwirkte.

Die Herstellung von Tris-monomethylamino-trichlor-triphosphor-
nitril gelang uns nicht. Bei der Umsetzung von I mit iiberschiissiger
wiliriger Monomethylaminlésung wurde immer nur das zweifach sub-
stituiertec Produkt V1 erhalten, das durch erneute Behandlung mit
Monomethylaminlésung nicht - verandert wurde. Ein zweites dreifach
substituiertes Phosphornitrilchlorid konnte aber gewonnen werden,
wenn man dic durch vorsichtigen Umsatz mit der dquivalenten Menge
an Dimethylamin aus I hergestellte Verbindung VII mit wilrigem
Monomethylamin im Uberschu8 reagicren licB; dabei entstand VIII.
Ganz analog erhielten wir aus dem Diamid IX mit wiflrigem Dimethyl-
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amin das dreifach substituierte Phosphornitrilchlorid X. Diese Um-
setzungen sind in Schema A wiedergegeben.

Die disubstituierten Produkte sind in der Weise formuliert, daB die
Aminogruppen an verschiedene P-Atome gebunden sind. Ob diese
Formulierung richtig ist, oder ob eine andere Formulierung, bei der die
Aminogruppen an das gleiche P-Atom zu binden wiren, angezeigt ist,
muflten die folgenden Versuche bewecisen:
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Wir versuchten Diamino-tetrakis-monomethylamino-triphosphor-
nitril herzustellen. Wenn die Substitution paarweise erfolgte, sollte
man zu dem gleichen Produkt gelangen, gleichgiiltig ob man zunichst
die NH,-Gruppen oder ob man zundchst die HNCH,-Gruppen einfiihrte.
In Schema B, Weg 1 ist dies dargestellt.

Wenn dagegen eine Substitution von 2 Cl-Atomen an verschiedenen
P-Atomen stattfand, sollten {iber den Weg 2 zwei verschiedene Pro-
dukte gebildet werden, je nachdem ob man zuerst die NH,-Gruppen
oder zwei HNCH,-Gruppen einfithrte.

Wir setzten Diamino-tetrachlor-triphosphornitril (I1X) mit flissigem
Monomethylamin im Uberschuf3 oder mit Monomethylamin in benzoli-
scher Losung um, treanten vom gleichzeitig gebildeten Methylammonium-
chlorid ab und erhielten das Produkt XI. Eine Verbindung der gleichen
Zusammensetzung, aber mit anderem Bau konnten wir auf dem fol-
genden Weg erhalten. 'Wir stellten zunichst Bis-N-monomethylamino-
triphosphornitril (V1) her und lieBlen dieses mit, verfliissigtem Ammoniak
reagieren. KEs entsteht ein Gemisch von Bis-N-monomethylamino-
diamino-dichlor-triphosphornitril (XII) und von hexasubstituiertem
Produkt XIII. Diese beiden Stoffe kénnen getrennt werden durch ihre
verschiedene Loslichkeit in heilem Benzol. Mit fliissigem Monomethyl-
amin konnte aus dem tetrasubstituierten Produkt XIT die Verbindung
XIV hergestellt werden.

Die beiden isomeren Verbindungen X1 und X1V unterscheiden sich
durch ihren Schmelzpunkt. XTI schmilzt bei 161,5° C, X1V bei 204° C;
der Mischschmelzpunkt zeigt eine starke Depression. Das Debyeo-
gramm der Substanzen ist stark verschieden, und die Infrarotspektra
sind ebenfalls verschieden (Abb. 4).
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Durch die Synthese der beiden Isomeren diirfte Weg 2 und damit
die teilweise ,,unpaarige Substitution‘ bewiesen sein.

Mit den chemischen Befunden stehen die kernmagnetischen Re-
sonanzspektren im Einklang, Wie schon Gurowsky, McCarr und
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SticareR®) sowie Cavnis, vay Wazgr, SHOOLERY und ANDERSON®)
gezeigt haben, ist die kernmagnetische Resonanzspektroskopie ein wert-
volles Hilfsmittel, um Strukturbeweise in der Phosphorchemie durch-
zufithren. Bei den trimeren Phosphornitrilen ist dies besonders einfach,
da prinzipiell nur drei Arten von Spektren zu erwarten sind. Wenn
alle Atome chemisch gleichwertig sind (Abb. 2, Formel a), so ist nur
eine einzige Resonanzlinie méglich. Dies ist z. B. der Fall im trimeren
Phosphornitrilchlorid sowie bei der Verbindung III. deren Spektrum
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Abb. 2. Denkbare Kernresonanzspektren bei trimeren Phosphiornitrilen von verschiedener
Bauart

in Abb. 1 dargestellt ist. Liegen dagegen zwei chemisch gleichwertige
P-Atome und ein davon verschiedenes — andersartig gebundenes —
P-Atom vor (Abb. 2, Formel b), so sollte man zwei Resonanzlinien er-
warten. Infolge der indirekten Spin-Spin-Kopplung zwischen den
Phosphorkernen sind diese Linien aufgespalten. Der einsame Phosphor-
kern A, der mit zwei von ihm chemisch verschiedenen P-Atomen B iiber
Stickstoffbriicken verbunden ist, zeigt eine Resonanzbande, die in ein
Triplett aufgespalten ist mit dem Intensititsverhiltnis der Linien wie
1:2:1. Die beiden unter sich gleichen Phosphorkerne geben eine Re-

8) H. S. Gurowsky, D. W. McCarLr u. C. P. SuicaTER, J. chem. Physics 21, 279
(1953); H. 8. Gurowsky u. D. W. McCarr, J. chem. Physics 22, 162 (1954},

?) C. F. Carers, J. R. van Wazer, J. N. SHoOLERY u. W. A. ANDERsSON, J. Amer.
chem. Soc. 79, 2719 (195H7).
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sonanzlinie, die ein Dublett mit dem Intensitatsverhaltnis 1:1 dar-
stellt. Die Flache unter dem Dublett sollte doppelt so grofl sein wie die
unter dem Triplett, wenn die Formel b zur Beschreibung der Molekel
geeignet ist. Ob das Triplett links oder rechts vom Dublett auftritt,
hingt davon ab, ob die chemische Verschiebung des Phosphorkerns A
negativer oder positiver als die Verschiebung der anderen P-Kerne ist —
das ist also letzten Endes von der Elektronegativitit der Liganden ab-
hangig!®). Sind in der Molekel trimerer Phosphornitrile drei chemisch
nicht dquivalente P-Kerne vorhanden (Abb. 2, Formel ¢), so sind drei
Tripletts zu erwarten, die alle die gleiche Fliche bedecken.

Bei dieser Betrachtungsweise ist vorausgesetzt, dall eine eventuelle
Kopplung zwischen den Liganden und den P-Atomen des Rings nicht
auftritt.

Neben dem Spektrum von III, das dem Typ a entspricht, wurden
noch mehrere Spektren vom Typ a aufgenommen. Die chemischen Ver-
schiebungen von diesen Sub-
Tabelle 1 stanzen sind in Tab. 1 zusammen-.

Chemische Verschiebungen bei tri- gestellt. Die chemischen Verschie-
meren Phosphornitrilen, indenen die  bungen sind abhingig von der
P-Atome chemisch gleichwertig sind Elektronegativitit der Liganden10).

[NPCL,], (—19 - 1) . 10~ Wic man sicht, ist die che-
{NPCI[N(CH,),]}; - | (—2L & 1) 108 mische Verschiebung, die durch
{NTP [I!I\:CHs]zh | (24 1) - 1078 Dimethylaminogruppen bestimmt.
(NPINCHJaly | (25 & 1);10?6 wird, fast identisch mit der, die
durch Monomethylaminogruppen
hervorgerufen wird. Daher ergeben auch die Verbindungen XV und
XVI ein Spektrum vom Typ a (gemessene chemische Verschiebung
--25 - 10-%). Dasselbe gilt fiir die Resonanzspcktren von V und VIII.
Nicht ganz so verstindlich ist es vielleicht auf den ersten Blick, daf3
auch die Verbindungen VI und VII ein Spektrum vom Typ a aufweisen.
Die Maxima sind zwar in diesen Fillen verbreitert; aber jede der beiden
Substanzen zeigt nur ein Maximum, weil, obgleich die P-Atome nicht
streng gleichwertig sind, die durch nur eine NPCL,-Gruppe bedingte Ver-
schicbung neben der durch zwei NPCI(NR,) (bzw. durch zwei NPC{NHR)-
Gruppen) bedingten Verschiebung nicht mehr sichtbar ist. Die beiden
zu erwartenden Maxima sind in diesen Tillen nicht mehr aufgeldst
worden.

18y J. R. van Wazeg, C. F. Canuis, J. N, Suoovgry u. R. C. JoxEgs, J. Amer. chem.
Soc. 78, H71H (1956).
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Besonders aufschluBreich ist das Spektrum der Verbindung XII,
das ganz so gebaut ist, wie man es bei Typ b erwarten sollte (Abb. 3).
Es zeigt ein Triplett (1) und ein Dublett (2). Die Fliche unter der
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Bande (1) stcht zur Fliche unter der Bande (2) im gemessenen Ver-
hilltnis 1:1,7. Da die chemische Verschiebung der NP(NH,),-Gruppe
negativer ist als die der NP(NHCIL)Cl-Gruppe, liegt das Triplett links

vom Dublett. Das Intensititsverhilt-
nis der Banden zeigt, dal} zwei P-
Atome (NHCH;)Cl-Gruppen als Ligan-
den tragen, und nur ein P-Atom mit zwei
NH,-Gruppen verbunden ist.

Auch die Verbindung XVII, die
vollig analog XI gewonnen werden kann,
wenn man an Stelle von Monomethyl-
amin Dimethylamin zur Umsetzung mit
IX verwendet, zeigt cin Resonanzspek-
trum von Typ b. Das Maximum (1) ist
den Atomen B, das Maximum (2) dem
P-Atom A zuzuordnen. Diese Zuordnung
steht in Ubereinstimmung mit der be-
reits oben erwihnten Tatsache, daf3 die
durch die NH,-Gruppen verursachte
Abschirmung verhilthismiBig gering ist
und die chemische Verschiebung daher
ziemlich negativ. Das Verhaltnis der
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Abb. 3. Kernresonanzspektren von
Bis- monomethylamino-diamino-di-

chlor-triphosphornitril (X

II) und

von Tetrakisdimethylamino-

diamino-triphosphornitril

(XVII)

Intensititen von (1):(2) verhilt sich nach unserer Messung wie 2,1:1.
Wiirden in Verbindung XVII die NH,-Gruppen an dem gleichen P-Atom
sitzen, so miiite das Intensititsverhiltnis gerade umgekehrt sein.
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Zu dem Spektrum von XVII sei noch bemerks, daB das Triplett wegen der zu geringen
Auflésung nicht gut beobachtet werden kann; die Aufspaltung der Linie (1) in ein
Dublett ist noch erkennbar.

Deutung des Verhaltens von trimerem Phesphornitrilchlorid gegen
nueleophile Reagentien

Eine Erkldrung fiir das Verhalten von [NPCl,]; gegen stark nucleo-
phile Reagentien ergibt sich zwanglos aus folgender Uberlegung
{Schema C).

Im Sinne ciner Sy-Reaktion greift das nucleophile Reagens an einem
der P-Atome des Phosphornitrilchlorid-Ringsystems an. Diese Um-
setzung diirfte von der mesomeren Form Ic des [NPCL], aus besonders
leicht verstandlich sein., Die Ablésung eines der Cl-Atome als Cl- er-
folgt als eine Konsequenz dieses Angriffs. Sind die Donatoreigenschaften
des Reagens nun ausreichend grol, so kann sich das Elektronensystem
des Substitutionsprodukts (XVIIIa) unter Ausbildung einer Doppel-
bindung zwischen P-Atom und Donatoratom im Sinne von XVIIIb
bzw. XVIlIe verschieben. Der weitere Angriff des nucleophilen Reagens
erfolgt dann nicht an dem gleichen P-Atom; er setzt vielmehr an einem
zweiten P-Atom ein, an dem die RElektronendichte besonders klein
sein mull. Wieder kann, wie das XIX zeigt, eine Sy-Reaktion statt-
finden. Diese beiden Syi-Reaktionen werden, da die Elektronendichte
nach Einfithrung eines Substituenten noch nicht sehr verschieden von
der im unsubstituierten Ring I ist, nicht sehr verschiedene Geschwindig-
keiten besitzen. Das entstandene Produkt X Xa kann sich unter Aus-
bildung der Doppelbindungen zwischen P- und Donator-Atomen sta-
bilisieren (XXb). Diese Disubstitutionsprodukte sind nun ziemlich be-
standig; denn die Gesamtelektronendichte an den P-Atomen des Rings
ist jetzt schon verhidltnismiaBig groB3. Ein weiterer Angriff von nucleo-
philen Reagentien mufl an dem dritten P-Atom erfolgen, an dem die
Klektronendichte nun am kleinsten ist. Durch schwichere Elektronen-
donatoren werden beide Cl-Atome an diesem dritten P-Atom substituiert,
bevor ein Angriff auf die beiden bereits an Donatoratome gebundenen
P-Atome erfolgt (XXI). Erst ein energischer Angriff starker Elek-
tronendonatoren fithrt schliellich zum hexasubstituicrten Phosphornitril.

Dicser Mechanismus ist unabhingig davon moglich, ob die Donatormolekel als Proton
abdissoziierbaren Wasserstoff enthiilt oder nicht. Kirzlich'') ist gezeigt worden, daf

Trimethylamin lebhaft mit [NPCI, ], reagiert. Formel XXII macht die dabei beobachtete
Bildung von (CH,),NC], hzw. die Abspaltung von CH;Cl verstindlich.

11y A, B. Bura u. A. P. Caron, J. Amer. chem. Soc. 81, 836 (1959).
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Der Mechanismus ist ein anderer (Schema D), wenn man schwache
Basen zur Reaktion bringt. Sind die Donatoreigenschaften der Base
nicht gréBer als die der Ring-Stickstoffatome, so kann kein Zwischen-
produkt wie XVIITh bzw. XVIIiIc auftreten, durch das die nichste
Donatormolekel an das zweite P-Atom dirigiert wird. Es tritt vielmehr
eine Substitution von zwei Cl-Atomen, die an dem gleichen P-Atom
sitzen, cin. Dies geschieht offenbar, wenn man die schwache Base
o-Phenylen-diamin oder andere aromatische Amine verwendet®).
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N[ N[ I IN| 7 NI H
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R == Aryl
Schema D

Der weitere Angriff starker Basen aunf die Verbindungen XXI1II
crfolgt dann so, wie das in Schema C bei dem Angriff auf Ic bzw, XIX
beschrieben ist, d. h. er tritt an verschiedenen P-Atomen anf?). So ist
es zu erkliren, dafl Bope und Mitarbeiter®) die gleichen Substanzen cr-
hielten, wenn sie erst mit o-Phenylen-diamin und anschlieflend mit
2 NH,-Resten substituicrten oder wenn sie eine Substitution in umge-
kehrter Reibenfolge vornahmen.

Experimentelles
Disubstituierte Phosphornitrilchloride
1. Bis-N-manomethylamino-tetrachlor-triphosphornitril: (VI)
Man last 0,1 Mol Triphosphornitrilehlorid in 300 l Ather, bringt die Lésung in eine

Druckflasche und versetzt mit 42 g (0,43 Mol) einer 30,6proz. willvigen Losung von Mono-

12y Vgl, auch die dritte Mitteilung dicser Reihe.
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methylamin. Die Druckflasche wird sofort verschlossen und 10 bis 15 Minuten geschiittelt.
Es tritt cine exotherme Reaktion ein. Man trennt die dtherische Schicht ab, trocknet sie
mit CaCl, und zieht den Ather im Vakuum ab. Der Riickstand wird aus Ligroin (140 bis
180°) umgelést. Beim langsamen Abkiihlen der Losung kristallisiert die Verbindung VI
in kleinen Blittchen aus. Ausbeute: 629, d. Th. Fp. 85° (Bopr u. Mitarh.5) geben 98°
an; dies konnte aber nicht bestitigt werden).

Analyse: ber. P,N,C,H.Cl, (336,9)
P 27,65 N 20,8; Cl42,1;
gef. N 21,0; Cl 42,1.

2. Bis-N-dimethylamino-tetrachlor-triphosphornitril: (VII)

Man verfihrt wie unter 1. beschrieben, verwendet aber zur Umsetzung mit dem Tri-
phosphornitrilehlorid 62 g (0,42 Mol) einer 30proz. wifirigen Dimethylaminlésung. Das
Rohprodukt kann aus Ligroin umbkristallisiert, oder durch Hochvakuumsublima tion
gereinigt werden. Ausbeute: 409, d. Th. Fp. 103°.

Analyse: ber. P;N.CI,C,H,, (364,9)

P 25,5; N 19,2; C1 38,9; C 13,2; H 3,3;
gef. T 25,6; N 19,4; C1 38,8; C 13,3; H 3,1; MG 355 (kryoskop. Benzol).

Trisubstituierte Phosphornitrilchloride ')

3. Tris-N-dimethylamino-trichlor-triphosphornitril: (111)

Man verfihrt wie unter 2. beschrieben, setzt aber 0,1 Mol Triphosphornitrilehlorid
mit 87,5 g {0,623 Mol) einer 30proz. Dimethylaminlésung um, die man zu der Phosphor-
nitrilchloridlésung in einem GuB zugibt. Man erhilt 18,3 g Rohprodukt, das aus Ligroin
umkristallisiert wird. Ausbeute: 289, d. Th. Seidenglinzende, farblose Nadeln, Fp. 107°.

Analyse: ber. P;NC.H, (1, (378,6)

P 24,9; N 22,5; Cl1 28
gef. P 25,2; N 22,6, Cl 28

C19,3; H 4,9;
C19,1; H 4,3; MG 360 (kryoskop. Benzol).

5.
7")’
123

4. Diamino-N-dimethylamino-trichlor-triphosphornitril: (X)

Man verwendet 4,81 g des Diamids (IX), das im Gegensatz zu der Vorschrift von
pE FigurLmonT) aus Ather umgeldst wurde, und setzt, wie unter 1. beschrieben, mit
7,87 g (0,055 Mol) 20proz. Dimethylaminlosung um. Ausbeute: 339, d. Th. Fp. 87°.

Analyse: P;N,C,H,,Cl; (317,5)

ber. P 29,3; N 26,5; Cl 33,h; C 7,65 H 3,2,
gef. P 29,2; N 25,8; Cl 33,4; C 7,9; H 3,3; MG 325 (kryoskop. Benzol).

5. Bis-N-dimethylamino-N-monomethylamino-trichlor-triphosphornitril: (VIII)

Wie oben beschrieben wurden 0,1 Mol der Verhindung VIT mit 0,4 Mol Monomethyl-
aminlosung umgesetzt. Fp. (aus Ligroin) 82°.

13) Ein weiteres trisubstituiertes Phosphornitrilchlorid ist von S. K. Ray und R. A.
SHaw, Chem. and Ind. 1959, 53, hergestellt worden.

)y A. M. pE FigueLMoNT, Ann. Chim. 12, 169 (1939).

8%
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Analyse: P,NCH,(Cl, (359,5)
ber. ¥ 25,9; X 23,4; C129,6; C1 6,7; H 4,5;
gef. P 26,1; N 23,5; C1 29,7; C 16,8; H 4,8; MG 359 (kryoskop. Benzol).

Tetrasubstituierte Phosphornitrilchioride 13)
6. Bis-N-monomethylamino-diamino-dichlor-triphosphornitril: (XII)

Die Verbindung VI wird mit iberschiissigem verfliissigtern NH, umgesctzt. Dazu
kondensiert man trockenes Ammonjak in einem mit einem gut wirkenden Trackenrohr
verschenen GefiB. Man erwirmt bis nahe an den Siedepunkt des Ammoniaks und trigt
soviel von der Verbindung VI ein, daB Ammoniak immer in grofem UberschuB vorhanden
ist. Man dampft das Ammoniak ab und extrahiert das Reaktionsgemisch anschlicBend
mit heiflemn Benzol. Langsam 16st sich die gesuchte Verbindung aus dem Reaktionsgemisch
heraus. Aus kaltem Benzol kristallisiert die Verbindung in federfahnenartigen, farb-
losen Kristallen aus, Fp. 140°. Ausbeute: 249, d. Th.

Analyse: PyN,C,H,,(1, (298,0)
ber. P 31,2; N 32,9; Cl 23,8; C 8,1; H 4,1;
gef. P 31,07 N 33,1; Cl 23,7; € 83; H 4,3; MG 300 (kryoskop. aus
Wasser).

Hexasubstituicrte Phosphornitrile
7. Hexakis-N-dimethylamino-triphosphornitril: (IV)

Die Darstellung dieser Substanz kann aul verschiedenen Wegen erfolgen. Die Aus-
beute ist in allen Fillen fast quantitativ.

a) Man kondensiert iiberschiissiges Dimethylamin in Ather oder Chloroform und
setzt unter Ausschlufl von Feuchtigkeit und Kithlung Phosphornitrilehlorid in &therischer
Lisung langsam zu. Das Reaktionsgemisch wird dann unter Einleiten von Dimethylamin
erwirmt und 20 bis 30 Stunden lang im Sieden gehalten. Das gleichzeitig gebildete Di-
methylammoninmchlorid wird abfiltriert. Man dampft das Lésungsmittel ab und erhilt
die gesuchte Verbindung, die aus absolutem Dimethylformamid umkristallisiert wird.

b) Man kondensiert Dimethylamin in einem Bombenrohr oder Autoklaven und ver-
setzt unter Feuchtigkeitsaussehlufi mit Phosphornitrilchlorid. Man verschliefit das Re-
aktionsgefif, schiittelt und erwiirmt ctwa 24 Stunden lang auf 60°. Das Dimethylamin,
das im Uberschuf} vorhanden sein mufite, wird abgedampft, das Reaktionsprodukt mit
Ather ausgezogen. Nach dem Verdampfen des Athers kristallisiert man aus absolutem
Dimethylformamid um.

¢) In einer groBen Kiihlfalle kondensiert man Dimethylamin., Man 140t bis auf den
Siedepunkt des Amins erwiirmen und tragt dann unter Feuchtigkeitsausschlufi und leb-
haftem Riihren Phosphornitrilchlorid ein. Die Zugabe kann so lange erfolgen, bis sich
Niederschlige abzuscheiden beginnen. Man lifit dann das Amin abdampfen. Das ge-
hildete Realitionsprodukt wird, wie unter b) beschrieben, weiter aufgearbeitet.

Grobe, farblose Blidttchen I'p. 100°.

13) Ein weiteres tetrasubstituiertes Phosphornitrilehlorid vgl. bei S. K. Ray und
R. A. Suaw13),



Broke-Goraring, Joun u. Frouek, Trimeres Phosphornitrilehlorid 117

Analyse: PyNyCoH,e (399.4)
ber. P 23,3; N 31,6;

C 36,1; H 9,1;
gef. P 23,3; N 31,3; C 36

3; H 8,8; MG 391 (kryoskop. Benzol).

»

8. Hexakis-N-monomethylamino-triphosphornitril:

Die Substanz wurde nach dem oben beschriebenen Verfahren a) und ¢) hergestellt.
Zur Trennung der Substanz von Monomethylammoniumehlorid kann man entweder
etwa 20mal mit verflisssigtem Ammoniak auswaschen’®) — die Substanz fillt danach
analysenrein an —, oder man kann mit absolutem Chloroform bei 40° behandeln, unter
FeuchtigkeitssausschluBl filtrieren und das nach dem Abdampfen des Chloroforms er-
haltene Produkt aus Dimethylformamid umkristallisieren. Die Substanz beginnt bei
190° zu sublimieren und schmilzt bei 258°. Sie ist in Ather und Benzol unléslich, aber in
Wasser, Chloroform und heiflem Dimethylformamid 16slich.

Analyse: P,N,CH,, (315,3)
ber. P 29,5; N 40,0; C 22,9; H 7,7;
gef. P 29,6 N 40,0; C 23,1; H 7,6; MG 313 (kryoskop. Wasser).

9. Diamino-tetrakis-N-dimethylamino-triphosphornitril; (XVII)

Man geht von dem Diamid IX aus und arbeitet nach dews unter 7. beschriebenen
Verfahren a) oder ¢). Bei Anwendung von Verfahren a) ist Ather als Medium zweckmii Big,
da die gesuchte Verbindung in Ather gut lgslich ist. Dic Reaktionszeit betrigt 40 bis
45 Stunden. Das nach der iiblichen Aufarbeitung erlaltene Rohprodukt wird durch Hoch-
vakuumsublimation gereinigt (Badtemperatur etwa 135°). Das nach Verfahren ¢) er-
haltene Rohprodukt wird mit Ather ausgezogen. Nach dem Verdampfen des Athers reinigt
man durch Hochvakuumsublimation. Fp. 144° (bei raschem Erhitzen).

Analyse: P,N,CH,; (343,3)
ber. P 27.1; N 36,7; C 28,0; H 8,2;
gef. P 27,0; N 36,9; C 28,1; H 8,2; MG 340 (kryoskop. Wasser).

10. Diamino-tetrakis-N-monomethylamino-triphosphornitril: (XT)

Wie unter 9. beschrieben 140t sich diese Substanz von 1X ausgehend nach Verfahren a)
oder b) herstellen. Die Trennung des gesuchten Stoffes von Monomethylammonium-
chlorid geschieht am besten durch Ausziehen mit verfliissigten Ammoniak. Nach dem
Umkristallisieren aus heilem Dimethylformamid Fp. 161,5° Die farblose Substanz ist
in Wasser gut lislich, in Benzol und Ather unldslich.

Analyse: P,N,C H,, (287,2)
ber. I' 32,4; N 43,9; C 16,7; H 7,0;
gef. P 32,7; N 44,1; C 17,3; H 6,8; MG 281 (kryoskop. Wasser).

11. Diamino-tetrakis-N-monomethylamino-triphosphornitril: (XIV)

Man gebt von Verbindung XTI aus. Diese wird nach dem obeu beschricbenen Ver-
fahren ¢) mit flissigem Monomethylamin umgesetzt. Zur Trennung des Reaktionsge-
misches wird mit verflisssigtem Ammoniak ausgewaschen. Die gesuchte Verbindung
bleibt zuriick. Die Substanz ist sehr hygroskopisch. ¥'p. 204° unter Zersetzung.

16y M. Goerarixg u. K. Nteprxze, Chem. Ber. 89, 1768 (1956).
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Analyse: P,N,C H,, (287,2)
ber. P 32,4; N 43,9; C 16,7; H 7,0,
gef. P 32,7; N 44,1; C 16,h; H 6,8; MG 285 (kryoskop. Wasser).

Das Infrarvotspeltrum der beiden isomereh Verbindungen XI und XIV ist in Abb.
dargestellt.
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Abb. 4, Infrarotspektra der beiden isomeren Diamino-tetrakis-N-mmonomethylamino-
triphosphornitrile, (In KBr)
12,

Bis-N-Dimethylamino-tetrakis-N-monomethylamino-triphosphornitril: (XV)

Man geht von Verbindung VII aus und setzt nach Verfahren ¢) mit fliissigem Mono-
methylamin um. Man wischt mit verfliissigtern Ammoniak zur Trennung von Methyl-
ammoniumchlorid aus. Die Substanz wird aus absolutem Dimethylformamid umkri-
stallisiert, aus dem sie nach lingerem Kiihlen und Animpfen gewonnen werden kann.
Fp. 124°. Der Stoff ist 18slich in Wasser und Dimethylformamid sowie in heillem Benzol.

Analyse: PgNCH,e (343,3)

ber. P 27,1; N 36,7; € 28,0; H §,2;
cef. P 27,65 N 36,9; C 27,9; H 85; MG 337 (kryoskop. Wasser).

13. Bis-N-monomethylamino-tetrakis-N-dimethylamino-triphosphornitril: (XVI)

Man geht von Verbindung VI aus und arbeitet im iibrigen wie unter 12. beschrieben.
Die Trennung von Dimethylammoniumchlorid geschieht durch Auswaschen mit ver-
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flisssigtem Ammoniak. Die Verbindung beginnt bei 95° zu sublimieren und schmilzt bei
raschemn [rhitzen bei 125H°.

Analyse: PyN,C H, (371,4)
ber. P 25,0; N 34,0; C 32,3; H 87;
gef. 1> 25,4; , N 34,2; C 32,6; H 86; MG 371 (kryoskop. Wasser).

14. Tris-N-dimethylamino-tris-N-monomethylamino-triphosphornitril: (V)

7,5 g der Verhindung ITI werden zu 150 ml trockenem Monomethylamin gegeben.
Verbindung 111 18st sich in demi Amin auf. Man erwiirmt vorsichtig zum Sieden und 130t
etwa 100 ml des Amins abdampfen. Dabei beginnt dic Ausscheidung der Reaktions-
produkte. Man dampft vollstindig ab und trennt die Reaktionsprodukte durch Aus-
waschen mit verfliissigtern Ammoniak. Der Riickstand kann aus Ligroin umkristallisiert
werden. Ausbeute: 8094 d. Th. Fp. 119°,

Analyse: P,N,C,H,, (357,3)
ber, P 26,0; N 35,3; C 30,3; H 85;
gef. ' 26.5; N 35,4; C 29,9; H 83; MG 360 (kryoskop. Benzol).

15. Diamino-bis-N-monomethylamino-bis-N-dimethylamino-tri-phosphornitril:

TUm diese hexasubstituierte Verbindung mit drei verschiedenen Liganden zu erhalten,
geht man von XTI aus. Fs wird mit fliissigem Dimethylamin nach Verfahren ¢) umge-
setut. Aus dem Gemisch der Reaktionsprodukte kann man Dimethylammoniumehlorid
mit verflisssigtem Ammoniak herauslésen. Dieses Verfahren ist aher verlustreich, weil
die Verbindung selbst in NH, ziemlich gut 16slich ist. Man kann aueh die Verbindung
aus dem Reaktionsgemisch mit heiflem Benzol extrabieren. I'p. 76°.

Analyse: PN, H,, (315,3)
ber. P 29,h; N 40,0; C 22,9; H 7.7,
gef, P 29,7; N 40,15 € 22,9; H 7,4; MG 312 (kryoskop. Benzol).

Nach dem im theoretischen Teil Gesagten kommt der Verbindung bei diesem Dar-
stellungsweg die Formel XX1V zu.

H
NH N. NCH,
e/ s
NH,” | ' N(CHg)y
N, N
Np,”

(CH,),N” “NCH,
I
XXIV

Der eine von uns {K. Joux) hat dem Verband der Chemischen Industrie (Fonds der
Chemischen Industrie) fiir ein Stipendium zu danlken.
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Besonders danken wir Dr. J. R. vax Wazzr fiir das groBe Entgegenkommen, das er
uns dadurch erwiesen hat, dal er die kernmagnetischen Resonanzspektren unserer Sub-
stanzen aufgenommen hat.

Heidelberg, Chemisches Institut der Universitdt.

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1959.
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