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Mit, 4 Abhildungen 

Inhallsiibersicht 
Der Mechanismus der Substitutionwealitionen bei der Einwirkung nucleophiler 

Reagentien auf das quasi-aromatische System des trimcren Phosphornitrilchlorids wird 
untersucht. 2, 3, 4 oder 6 C1-Atome yon (NPCI,), werden von nucleophilen Liganden 
leicht ersetzt. Stark nucleophile Reagentien greifen zunachst in 1- und in 3-Stellung an. 
Weitere Substitution erfolgt damn an der S-Stellung des sechsgliedrigen Ringsystems. 
Bei schwachen Elektronendonatoren als Reagens findet substitution in anderer Reihen- 
folge statt. Die Substitutionsregeln werden (lurch (lie Synthese voii Isonieren gesicbert. 
Mit dieser chemischen Beweisfiihrung stehen die kermnaqnetischen Kesonanzspektren im 
Einlrlang, deren Aufnahme wir J O H N  R. VAN WAZER verdankcn. 

Summary 
The effect of nucleophilic reagents on the quasi-aromatic system of trimeric plios- 

phonitrilic chloride and the mechanism of the substitution reactions are investigated. 
2,3,4 or 6 C1-atoms of (PNCl& are easily substituted by nucleophilic ligands. Strongly 
nncleophilic reagents attack in I- 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. It. VAN WAZER 
are in agree with the chemical reasoning. 

Trimeres Phosphornitrilchlorid ist bczuglich seiner Struktur und 
zahlreicher chemischer Eigenschaften gut bekannt. Es stellt einen 
ebenen scchsgliedrigen Ring dar 2). Dic Molekel hat aromatischen Cha- 

1) Mitteilung I: M. BECKE-GOEHRING u. G.  KOCH, Chem. Ber. 92, 1188 (1959); vgl. a. 
ill. BECKE-GOEHRING u. K. JOHN, Angew. Chem. TO, 657 (1958). 

2) L. 0. BROCKWAY u. W. 51. BRIQHT, J. Amer. chem. Soc. 65, 1551 (1943); A. 51. DE 

FIQUELMONT, M. MAGAT u. L. Ocris, C. R. hehd. SBances Acad. Sci. 208, 1900 (1339); 
J. V. IXIRARNE u. D. G .  m: KOWALEWSKI, J. chem. Physics 20,346 (1 952); L. IY. DAASCK, 
J.Amer. chem. Soc. 76, 3408 (1954). 

_____- 
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rakter, zu dem dclokslisicrte p,-d,-Bindungen beitragen 3).  Danach 
kann man trimeres Phosphornitrilchlorid Clurchh die Formeln Ta bis Ic 
beschreiben. Die Chloratome des trimereii Phosphornitrilchlorids 
lasscn sich durch dic verschiedeiisten Gruppen substituicren. Dabci ist 
es bemerkenswert, d a B  in den bisher bekannten Derivatcn, die diircli 
Umsetzen von I erhalten werden, irnrner eine gerade Anzahl von CIiIor- 
atomen crsetzt ist. BODE und hlitarbeiter4) konnten bcweisen, daB bei 
dcr Substitution der Chloratome durch Phenylgruppcn immer cine 
paarwrise Substitution erfolgt, wie das durch Formel 11 wiedergegeben 
ist. Fur die paarweise Substitution sprach 
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auch die Umsctzung mit aromatischen Diamincrr, dic zii Spirarien mit 
Phosphor als Spiroatom fiihrt 6 ) .  Auf Grund dieser Ergebnisse hat man 
allgemein angenommen, daI3 bei allen Substitutionsreaktionen an tri- 
mercm Phosphornitrilchlorid ein paarw-eiser Ersatz der Chloratome cr- 
folgt. Wir wendetcn uns diescr Frsge crncut zu, in der IIoffnung dir 
Griinde fur tlieses bemcrkenswerte Verhalten kennenzulernen und erstc 
Substitutionsregeln fur den anoreanisehen ,,Aromaten“ (NPCl,), a u f -  
zustellcn. 

Die Einwirkung stark nnelcophiler Keagcntien auf trimcres Phosphor- 
nitrilchlorid 

Wir untcrsuchtcn zunachst, die Einwirkung von nucleophilen Rea- 
gentien wie Ammoniak oder Aminen. Man weiI3 seit langem. daI3 durch 

3) D. P. CRAIG, J. chem. Soc. [London] 1959, 997. Vgl. auch R. A. SHAW, Chem. 

A )  H. RODE u. H. BACH, Ber. dtsch. chem. Ces. 75, 215 (1913). 
5 )  H. BODE, K .  BIJTOW u. G.  L I E K A ~ J ,  Chem. Ber. 91, 547 (1948). 

~~ 

and Ind. 1959, 412. 
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solche Reagentien bcsonders rasch zwei C1-Atome des trimeren Phos- 
phornitrilrhlorids ersetzt werden5). So setzt sich z. B. I mit Ammoniak 
sowohl in waI3riger Losung wie auch mit NH, in fliissiger Form leicht 
zu einem Diamid um6). Verwendet man an Stelle von Ammoniak 
Amine, so kann man die entsprechenden Diamino-tctrachlor-triphos- 
phornitrile erhalten. Es zeigte sieh, daB bei Verwendung einw Ubrr- 
schusses an Dimethylamin die Realition nicht bei tier Stui'e des Dian~ids 
stehen blcibt. Vcrwcndet man auf ein Mol trimeres Phosphornitril- 
chlorid sechs Mole einer wafirigen Losung von Dimethylamin, so karin 
man Tris-N-dimeth;ylamino-trichlor-triphosphornitril erhalten, das sich 
durch scin physikalisches Verhaltcn scharf von His-N-dimethylamino- 
tctrschlor-triphosphornitril untcrscheidct. Dicser ubcrraschende Bef und 
lie6 uns vermuten, daB bei der Umsetzurig mit, Dinirthylttmin vielleicht 
doch keine paarwcise Substituierurig der C1-Atome erfolgte, sondern 
daB cine Substitution von an  verschiedenen P-Atomen sitzendcm Chlor 
eintritt. Wenn dies zutrifft, so sollte dem drcifavh suhstituierten Pro- 
dukt Formel I11 zukommen. 

IIIe i i r b  l l l c  

Diese Theorie wurde durch die Messung der kernmagnetischcn Rc- 
sonanz bestiitigt. Das Spektrum7) (Abb. 1 )  zeigt nur ein Resonanz- 
maximum init einer chernischen Vcrschiebung gegenuber Orthophos- 
phorsgure von (-21 & 1) . Daraus ergibt sich, da13 nur eine Art  
von Phosphoratomcn in der Molekel 
vorhariden ist, eine Forderung, der nur 
der vorgeschlagene symmetrisrhc Rail 
gerccht wird. 

Die Ausbildung der mesomcrcn 
Form IIIc durfte dabei einen weiteren 

H- nucleophilen Angriff von schwachen 
Basen auf die Molekel erschlveren, wah- Abb. , . Kerrl,nttSnetisches Reso- 
rend starke Basm weitere Substitutionen nanzspe~~trum ~ ~ i ~ - ~ - d i ~ , ~ ~ } ~ ~ ] -  
bewirken inuBten. Dementsprechend PI'- amir~o-trichlor-triphosp!~ornitril 

1 
6 )  H. N. STOKES, Rer. dtsch. rhenl. Gcs. 28, 437 (1895). 
7 )  Messung von J. K. V A N  WAZER, St. Louis, Miss. TTSA, Monsanto t'heriiicul ('o. 
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halt man durch Einwirkung von uberschussigem Dimethylamin auf I 
das hcxasubstituierte Derivat IV, und durch Umsetzen von 111 mit 
dr r  starlien Base Monomethylamin wurde V hergestellt, wahrend die 
svhwache LEwIs-Base NfI, auf I11 nicht weiter rinwirktc.. 

Dic Hcrstellung von Tris-monomethylamino-trichlor-triphosphor- 
iiitril grlang uiis nivht. Bei dcr Umsctzung von I mit iiberschussiger 
wiiflrigcr Monomethylaminlosung wurde imrrier iiur das zweifach sub- 
stituiwtc Produkt V l  erhalten, das durch erneute Behandlung mit 
Monomethylarninlosung nicaht. vcriindcrt w-urde. Ein zmeites dreifach 
substituiertes Phosphornitrilchloritl lronnte aber g’wonnen werden, 
wcnn man die durch vorsichtigen Umsatz mit der aquivalenten Mengc 
an Dimethylamin aus I hergestelltc Verbindung V I I  mit wa13rigem 
Monomethylamin im UberscahuB rcagieren licB ; dabei cntstand VIIT. 
Ganz analog erhielten wir aus dem Diamid IX mit wS8rigem Dimt.t,hyl- 

I TI1 
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amin tlas dreibch substituierte Phosyhornitrilchlorid X. Uiese Um- 
setzungen sind in Schema A wiedergegeben. 

Die disubstituierten Produkte sind in dcr Weise formuliert, daB die 
Xminogmppen an vcrschiedcne P-Atomr gebunden sind. Ob diese 
Form uIieriing richtig ist, oder ob rim andere Formulierung, bei der die 
Aminogruppen an das gleiche P-Atom zu binden waren, angezeigt ist, 
mufiten die folgenden Versuchc beweisen : 

I j I L N C H ~  
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I 
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Wir versuchten Diamino-tetraBis-monomethylaniino-triphosphor- 
nitril herxustellen. Wenn die Substitu t8ion paarweise erfolgte, sollts 
man zu dem gleichen Produkt gelangen, gleichgultig ob man zunichst 
die NH,-Gruppen oder ob man zunachst die HNCH,-Gruppcn cinfiihrte. 
I n  Bchcma B, Wcg 1 ist dies dargcstcllt. 

Wenn dagegen einr Substitution von 2 C1-Atoinen an verschipdeneii 
I-'-Atomen stattfancl, sollten iiber den Weg 2 zwei rerschicdcne Pro- 
dukte gcbildet wcrden, je nachdcm ob man zuerst die NH,-Gruppen 
oder x r w i  FTNC'H,-Cruppcn einfuhrtc.. 

Wir setzten Diamino-tetrachlor-triphosphornitril ( IX)  mit flussigem 
Mononiethylsn~in im Ubcrschul3 odcr niit Monoinet~hylatnjn in beuzoli- 
wher Losung urn, trennten rorn gIeichzeitig grbildeten Methylsmmonium- 
ehlorid ab und erhielten dns Produkt XI.  Eine Verbindung der gleichcn 
Zusamniensetzung, abcr rnit snderem Bau konntcii wir auf dem fol- 
gcnden Weg erhaltrn. Wir stclltcn zunschst Bis-N-monorncthylarnino- 
triphosphornitril (VT) her n n d  lirBrn dieses mit wrfliissigtem Ammonink 
reagieren. Es entsteht ein Geriiiscli von His-N-inonomethylamino- 
diamino-dichlor-triphosphornitril (XII) und von hexas~ibstituierteui 
Produkt XIII.  Diese beiden Stoffe kiinaen getrennt werden durch ihre 
verschiedene Loslichkeit in heii3eni Benzol. Mit fliissigan Monomethyl- 
amin konnte aus den1 te t ra~i ibst i tui~r t r i~ Produkt XI1 die Verbindung 
X I  V hergcstellt wrden.  

Die heidrn isomeren Verbindungeii XI uiid XIV untcrscheiden sich 
durch ihren Schmelzpunkt. X I  schinilzt bci 161,5' C, XIV bei 204" C; 
der Misrhschmelzpunlit zcigt~ pirip starke Deprc'ssion. Das Debyeo- 
gramm der Substanzen ist stark verschieden, und die Infrarotspektrs 
sind ehenfalls vrrschiederi (Ahb. 4). 

s111 

Uurch dic Synthcw tier beiden Isomeren durfte 'I't'C.g 2 n ~ i d  clamit 
die teilweise ,,unpaarige Substitution" bewiesen sein. 

Mit dcn cbcmischm Ref under1 steheii die kcrnmagnetischen Ilr- 
sonanzsprktren irn Einklang IVic schnn GI TOWSKY, McC \T,L uncI 
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~JJTCHTCR8) sowie CALLIS, V,4N ?vA4ZF,R, SHOOLERY und ANDERSON ’) 
gezeigt haben, ist die kernmagnetische Resonanzspektroskopie ein wert- 
volles Hilfsmittel, um Strukturbeweise in der Pliosphorchemie durch- 
zufiihren. Bei den trimeren Phosphornitrilen ist dies besonders einfach, 
da prinzipiell nur drei Arten von Spelrtren zu crwartcn sind. Wenn 
alle Atome chemisch gleichwcrtig sind (Abb. 2, Formel a), so ist nur 
eine einzige Resonanzlinie nioglich. Dies ist z. B. der Fall im trimeren 
Phosphorni trilchlorid sowie bei der Verbindung 111, deren Spektrum 

U b 
s, Y 

a 13 c 

(X Lanil gleich ’I’ sein) (S kann gleich Y sein. Z hanir, 
werin X u. Y verschieden 
ist, entweder gleich X oder 
1- sein) 

A h  ti. 4. Ilenkbare Iier1ireronanzsI)rktreii bei triineren Phospltornitrileri v o ~ i  \ ersehiederier 
Bauart 

in Abb. 1 dargestrllt ist. Liegen dagegen zwei cheinisch gleichwertige 
P-Atome und tin davon verschiedenes - andcrssrtig gcbundcnes - 
P-Atom vor (Abb. 2, Formel b), so sollte man zwei Resonanzlinien er- 
warten. Infolge der indirekten Spin-Spin-Kopplung zwischen den 
Phosphorkcmen sind diese Linicn sufgespaltcn. Der einsame Phosphor- 
kern A, der mit zwei ron ihm chemisch vprschiedenen P-Atomen B iiber 
Stickstoffbrucken verbunden ist, zeigt eine Resonanzbande, die in ein 
Triplett aufgespalten istr mit dem Intensitatsverhiiltnis der Liriien wie 
1 : 2 : 1 .  Die beitlen uriter sich gleichen Phosphorkerne geben eine Re- 

8 )  H. S. GUTOWSKI-, l3. W. MCCALL 11. C .  P. SLJCHT~R,  J. C ~ ~ K I I .  E’hysics el, 2 i 9  

9) C. F. CALLIS, J. R. V A N  WAZER, J. N. SHOOLERY u.  W. A. ANDERSON, J. -4mer. 
(1953); H. S. GUTOWSKY u. 11. W. PrlcCAJ,r, J. chem. Physics 22, 162 (1934). 

diem. SOC. TI), 2719 (1957). 
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sonanzlinie, die ein Dublett mit dem Intensitatsverhaltnis 1 : 1 dar- 
stellt. Die Flachc unter dem Dublett sollte doppelt so groIj scin wie die 
unter dern Triplett, wenn die Forrnel b zur Beschreibung der Molekrl 
geeignet ist. Ob das Triplett links oder rechts vom Dublett auftritt, 
liangt davon ab, ob die chemische Verschiebung des Phosphorkerns A 
iiegativer odcr positiver als dic Verschiebung dcr andereri P-Kerne ist - 
clas ist also letzten Endes von dcr Elektronegativitat der Liganden ab- 
liangig lo) .  Sind in der Molekel trimerer Phosphornitrile drei chemiscb 
riicht aquivalente P-Kerne vorhanden (Abb. 2,  Formcl c), so sind dwi 
Tripletts zn rrwartcn. die nllc dic gleicahe Fliiche hedecken. 

Bei dicsrr Betrachtungsweise ist vorausgesetzt, daI3 cine cvcntuc>lle 
Kopplung zn-ischen den Liganden und den P-Atomcii dt.s Rings nirht 
ail f t,ri t t . 

Keben derri Spektrum voii 111, das dern Typ a cntspricht, wurdrii 
iioch mehrere Spektreii v01n Tpp a aufgenommcn. Dic c*hernisvhen Ver- 

schieburigen von diesen Sub- 
stanzen sind in Tab. 1 zusammvn-+ 

('helriische e r s c h i e b u n g e r l  / l e i  t T I -  gestellt. Die chemischen Verschic- 
iiieren P h o s p h o r n i t r i l e n ,  111 derieri d i e  bungen sirid abhsngig von dei- 
P-A t o m e  r he i i i i  s c h  glei  c l i w e r t  i g s in  tl Elektronegativitkt der Ligandcn 10). 

~JPCI,], ( -19 t 1) .  10-6 Wic man siclit, ist (lie (ah+ 
{NPCl[N(rB,),]), 1 (-21 + 1).  mische Verschiebung, die durch 
{NP[HT\CH,),}, (- 24 f 1) . 10-6 Dimethylaminogruppen bcstimmt 

wird, fast identisch mit der, die L durch Monomethylaminogruppen 
hervorgvriif~ii wid .  Daher c.rgeben aueh die Verbindungen XV uncl 
XVI ein Spektrum vom Typ a (gemessene chemische Vcrschiebung 
-25 .  lo-"). Dasselbe gilt fur die Resonanzspcktren von V und VIII. 

Nicht gaiiz so verstiindlich ist es vielleicht auf den ersten Blick, da13 
auch die Verbindungen VI und V I I  ein Spektrum vom Typ a aufwhsen. 
Die Maxima sind zwar in diesen FBllen verbreitert; aber jede der beiden 
Riabstanzen zeigt nur ein Maximum, weil, obgleich die P-Atome nicht 
streng gleichwertig sind, die durch nur einc NPCl,-Grnppe bcdingte Ver- 
schiebung neben der durch zwei NPCI(NR,) (bzw. durch awei NPCl(NHR)- 
Cruppen) bedingten Verschiebung nicht mehr sichtbar ist,. Die beidcri 
zu crwartendcn Maxima sind in diesen Fallen nicht mchr aufgeliist 
wortlrn. 

Tdbelle 1 

{NP[K(CH,),],], (-25 1 1) 1 lo-' 

- 

lo) J. It. V A N  WAZEH, P. F. ("ALI IS, J .  h. S H O O L ~ R Y  u. R. ('. J O ~ E S ,  J. -1lrriei. cl~eiii.  
SOY. i s ,  5715 (19.56). 
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Bcsonders aufschluBreich ist das Spektrum der Verbindung XII, 
tlas ganz so gebaut ist, wie man es bei Typ b erwarten sollte (Abb. 3). 
Es zeigt ein Triplctt (1) und cin Dublrtt (2). Die Fl&.ht. rrntrr dt*r 

H H 
C’H3K, v,S\p N(CH,), 

“HJ ’ I I \N(CH,), (C‘H,),N/’ I/ I ‘WH,), 

(( ‘H,),N,,y ,N\T,,A YC‘H, 

H S  N\, 
C‘H,X/ ‘ S  (( ‘HJ2 ((>HJ%N/ \s(’H, 

H H 
xi- 2 x 1  

lhndc (1) stcht zur Flache uutel. tler Bande (2) in1 gemessenen Ver- 
haltnis 1 : 1,7. Da die chemische Verschiebnng der NP(NB,),-Gruppe 
negativer ist als die der NP(NHCH,)Cl-Gruppe, lie@ das Triplett links 
voni Dublett. Das Intensitiitsverhiilt- 
nis der Banden zeigt, daB zwei P- 
Atorne (NFICH,)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 wcrdcn kann. 
wenn man an Stelle von Monomethyl- 
amin Dimethylamin zur Umsetzung mit 
IX verwendet, zeigt cin Rrsonanzspek- 
trum von Typ b. Das Maximum (1) ist 
den Atomen B, das Maximum ( 2 )  dem 
P-Atom A zuzuordnen. Dicsc Zuordnung 
steht in obereinstimniung mit der be- 
rcits oben erwahnten Tatsache, daB die 
(lurch die NH,-Cruppen verursachtc 
Abschirmung verhaltllismafiig gering ist 
und die chemischc Verschiebung daher 
ziemlich negativ. Das Verhaltnis dcr 

H- 

A 1 2  m 
H- 

Abb. 3. Kernresonanzspektren von 
Bis - monomethylainino-diamino-di- 
chlor-triphosphornitril (XII) iind 

von Tetrakisdimethylamino- 
diainino-triphosphornitril (XVII) 

Intensitaten von ( 1 )  : ( 2 )  verhalt sich nach unserer Messurig wie 2 , l :  1. 
Wurden in Verbindung XVII die NH,-Gruppen an  dem gleichen P-Atom 
sitzen, so miiBte das Intensitatsverhiiltnis gerade umgekehrt sein. 
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Zu den] Spektrum von XVII sei noch bemerkt, da8 das Triplett wegcn der zu geriiigen 
Auflijsung nicht gut beobachtet werden kann; die Aufspaltung dcr Linie (I) in  eiri 
lhblet , t  ist noch erkennbar. 

Deutung des Tcrhalteris von trimerein Yhosphornitrilchlorid gegen 
nueleophile Weagentien 

Eine Erklarung fur das Verhalten von [NPCI,], gegen stark nucleo- 
phile Reagentien ergibt sich zwanglos aus folgender Uhcrlcgung 
(Schema C). 

Im Sinne cine, 8,-Meaktion greift das nuclcophile Reagens an einem 
tlcr P-Atome des Phosphornitrilchlorid-Ringsystems an. Diesu Um- 
setzung diirfte von der niesomeren Form Ic des [NPCl,], aus besondcrs 
lcicht verstandlich sein. Die Ablosung eines der C1-Atome als C1- er- 
folgt als cine Konseyuenz dieses Angriffs. Sind die Donatoreigenschaften 
des Reagens nun ausreichcnd groI3, so kann sich das Elektroncrisystcm 
des Substitutionsprodukts (XVIIIa) unter Ausbildung einer Doppel- 
bindung zwischen P-Atom und Donatoratom im Sinnc von XVIIIb 
bzw. XVIIIc verschieben. Dcr weitcrc Angriff des nucleophilen Reagens 
trfolgt dann nicht an den1 gleichen P-Atom; er setzt vielmehr an einem 
zweiten P-Atom ein, an dem die Elektronendichte besonders klein 
sein muB. 'nricdcr kann, wie das XIX zeigt, eine S,-Reaktion statt- 
finden. Diese beiden Sa-Reaktioneri werden. da die Elcktronendichte 
nach Einfuhrung eines Substituenten noch nicht sehr verschieden von 
der im unsubstituierten Ring I ist, nicht sehr verschiedene Geschwindig- 
lieitcn besitzen. Das entstandcne Produkt XXa kann sich untcr Aus- 
kildung der Doppelbindungen zwischen P- untl Donator-Atomen sta- 
bilisieren (XXb). Diese Disubstitutionsprodukte sind nun ziemlich be- 
standig; denn die Gesamtelektronendichte an den P-Atomen des Rings 
ist jctzt schori vcrhaltnisniaBig groB. Ein weiterer Angriff von nucleo- 
philen Reagentien mu13 an dern dritten P-Atom erfolgen, an dem die 
Elektronmdichtc nun am ltlcinsten ist. Durch schwachere Elektronen- 
donatoren werden beide C1-Atome an diesem dritten P- Atom substituiert, 
bcvor ein Angriff auf die beiden bereits an Donatoratome gebundenen 
P-Atome erfolgt (XXI). Erst ein rnergisvher Angriff starker Elek- 
tronendonatoren fuhrt schliel3lich zuin hcxasubstituierten Phosphornitril. 

Dicser Mechanismus ist unabhangig davoii moglich, ob die Donatorrnolekel als l'roton 
abdissoziierbaren Wavselstoff enthalt oder nicht. Kurzlichll) ist gezeigt wordea, daB 
Trimethylamin lebhaft mit [NPCl,], reagiert. Formel XXII macht die dabei beobachtete 
Biltliing von (CH3)4NPl, bzw. die Bbspaltung von CH,C1 verstandlich. 

11) A. B. BURG u. A. P. CARON, J. .4ITler. chern. SOC. S1, 836 (1959). 
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.~ 

XIX 

_- 
H-N-H 

!T 
\ I  H SSI 

Schema (! 

(’H, XXIT 

8. anorg. allg. Chemie. Bd. 302. 8 



Der Medianismus ist ein ander.Fr (Schema a), wenn man schwaclie 
Rasen zur Reaktion bringt. Sind die Donatoreigenschafteii der Base 
nicht groBer als dic der Ring-Stickstoffatome, so kann lrein Zwisehrn- 
produkt wie XVIIIb bzw. XVTlIc auftreten, durch das die nachste 
Donatormolekcl an das zweite P-Atom dirigiert wird. Es tritt, vielmelir 
einr Substitution von zwci C1-Atomcn, die an dem gleichen P-Atorn 
sitzcn, cin. Dies grschieht> offenbar, werin man die schwachc Base 
o-Phenylen-diamin oder andrre aromatischr Amirle vrrwentkt 5 ) .  

s ‘1 

xs l l l t l  

Dcr wei tex Xngriff rkcr Bascn auf die Vcrbindungcn XXIII 
crfolgt dann so ,  wic das in  R(*Iiema C bei Clem Xngriff auf Ic hzw. S I X  
1tcsc~liricl)c.n ist. d. h. cr tritt ail versctiirdenen P-Atomen ;tiif 12). So ist 
es zu erhliiren, tlafl BODE uiid Mitarbeiter5) die gleichen Substanzcn cr- 
hielten, wenil sie erst niit o-Plicnyleii-tliamin iind nrischlicl3cnd mit 
’2 WH,-nestcan snbstituicrtcn oder wcnn sip cine Substitntion in ~tmgc- 
kchrtcr Reihcnfolge vornahrnvn. 
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methylamin. Die Druckflasche wird sofort vcrschlosseii und 10 bis 15 Minuten geschiittelt. 
Es tri t t  cine exotherme Reaktion ein. Man trennt die atherische Schicht ah, trocknet sie 
rnit CaCI, und zieht den Ather irn Vakuuru ab. Der Hiicltstand wird aus Ligroin (140 his 
1 8 0 O )  unigeliist. Beirri langsarrieu Abkuhlen der Losung krist,allisiert die Verbindung \'I 
in  kleineii Blattchen Bus. Ausbeute: 62% d. Th. Fp. 85" (BODE u. Mitarb.5) geben 98" 
an ; dies konnte aber nicht hestatigt werden). 

Analyse: her. P,N,C,H,CI, (R36,9) 
1' 27,6; pu' 20,s; q 42, l . ;  

gef. N 21,O; CI 42 , l .  

2. Bis-N-dirn~tliyla~~iir~o-tetrachlor-tripl~o~pliornitril: (VII) 

Man verfahrt wie unter 1. heschrieben, verwendet aber zur Unrsetzuiig n ~ i t  dem Tri- 
phosphornitrilchlorid 62 g (0,4X Mol) einer 30proz. waRrigeri Di~~~ethylaniinlosung. Das 
Rohprodulit kann aus Ligroin umkristallisiert, oder durch Hoch\.aLiiurilsublirria tioil 
gereinipt nerden. Ausbeute: 40% d. Th. Fp. 103". 

rlnalyse: her. P,NT,CI,C',H,, (364,9) 
P 25 , s ;  N 19,2; C1 38,9; C 13,2; H 3 , 3 ;  

gef. 1' ?5,6; S 19,4;  C1 38,H; C 1:3,3; H 3 , l  ; JIG 355 (kryoshop. Renzol). 

Trisu bstituierte Phosphornitrilchloride 18) 

3. Tris-n'-diinethylarnino-trichlor-trighos~~liornitril: (111) 

Man verfahrt wie iinter 2. beschrieben, setzt ctber 0, I Mol Triphosphornitrilchlorid 
mit 8 7 3  g (0,63 Mol) ciiier 30proz. Diniethylaininlosuiig uni, die nian zu der Phosphor- 
nitrilchloridlcisung in einem GuU zugiht. Man erhLlt 18,3 g Rohprodukt, (Ins ails Ligroiri 
urrikristallisiert wird. -4usbeute: 28% d. Th. Yeidenglanzende, farblose Xadeln, Fp. 107". 

Anal yse : bcr. €'3N,C,H,8CI, (3 'i3,6) 
P 24,9; N 22,s; C1 28,5; C1 9,3; H 4,9;  

gef. P % , 2 ;  T\T 22,6; C1 ?a,."); C 19,I;  H 4,3; JIG 360 (Lryohkop. Benzol). 

4. r)ia~i~i~io-r\'-diniethylamirio-triohlor-triphosphornitril: (5)  

Man verwendet 4,81 g des Diamids (IX), das im Gegensatz zu der Vorschrift von 
I)E FIQUELMONT~') am Ather unigeliist w i d e ,  und setzt, wie unter I .  heschrieben, init 
?,87 R (0,055 Mol) 20proz. L)irnethylaminlosnng iim. Ausbeute: 33% d. Th. Fp. 87'. 

Analyse: P8N,C,H,,CI, (317,5) 
lwr. I' 29,3; N % , 5 ;  ('I M,5; (" 7,6; H 3 , 2 ;  
gcf. P 29,": PIT 25,H; c1 3 3,4;  C i,9; H 3 . 3 ;  M G  325 (kryoskop. Bcnzol). 

5. B~s-S-dimethylan~ino-~-n~orio~i~ethyl~inirto-trichlor-tripliospl~or~~itri l :  [ VIII) 

Wie oben beschrieben wurtlen 0,1 3101 der Verhindung VIT init 0,4 hIol Monomethyl- 
aminlosung umgesetzt. Fp. (aus Ligroin) 82". 

Ein weiteres trisubstituiertes Phosphoriiitrilchlorid ist von S. K. RAY und R.  A. 
SHAW, Chem. and Ind. 1969, 53, hergestellt worden. 

la) A. M. DE FIQIJ~LMONT, Ann. Chiin. 12, 169 (1939). 

8* 
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An alyse : P$6CbH,6Cl, (358,5) 
her. I' 25,8; P; 23,4; C 129,6; C!l 6,7; I T  4,6; 
gef. P 26, l ;  N 2 3 , 5 ;  (2  20,7; C 16,s; H 4,s; MG 359 (kryoskop. Benzol). 

Tetrasubstituierte Phosphornitrilchloride15) 
(i. ~is-N-niorioinethylamino-dianiirio-di~:lilor-tripliosphornitril: (XII) 

Die Verbintlung VI  wird rnit. iiherschussigem verflussigtern NH, unigesctzt. Dazu 
kondensiert man trockanes Arrtrrioniali in einern rii i t  einern gut wirlienden Trocltenrohr 
verschenen GefaB. Man erwirni t  bis nalie an den Siedepunkt cles Arnrnoniaks iintl tragt 
soviel von der Verbindung VI ein, daU Ainnioriiak iinincr in grofieni UberschuB vorhanden 
ist. Man danipft das Arriinoniak ab und extrahiert das Keaktioiisgeniisch anschlicl3end 
niit heihein Benzol. Langsani lost sich die gesuchte Verbindung aus deni Reaktionsgemisch 
herans. Aus kaltem Reiizol ltristallisiert die Verbindung in federfahnenartigen, farb- 
losen Kristallen aus, Fp. 140". Ausbeute: 24% d.  Th. 

Analyst!: l'3N,C2H12('lz (?98,0) 
her. P 31,2; N 32,Y; CL 23,8; C: 8.1; H 4 , l ;  
gef. F' YI,O; S 3:I.I; C!l 2 3 , Y ;  C X,:I; H 4,;;; MC 300 (liryoskop. aus 

Wasser). 

Hoxasuhst,ituicrtc Phosphorriitrilc 
7. He_xal~is-N-dimet.hyla.mino-triphospliornit~ril: (1V) 

Die Darst.cllurig dicser Suhstatiz ltaiiri aur vcrschiedcnen Wegeri erfolgen. Die Aus- 
lwnte ist i n  allen Falleii fast qiiantita.tiv. 

a)  Man kondensiert iiherschiissiges Ditnethylarnin in Ather oder Chloroforrii nntl 
srtzt' unter L4usschlu~3 vori F'euchtigkeit urid Kiihliing Phosphornitrilchlorid in  athcrischer 
Lkur ig  langsarn zu. Das R~calitioiisgeirrisch wird dann unter Eiiileiten voii Diinethylaniin 
errvdrnit untl 20 bis 30 Stunden lanp im Sietlen gehalten. ]>as glejchzeitig gebildete Di- 
riietli~laiririioiiii~riiclilorirl w-ird abfiltriert. Man dariipft das Losungsmittel ab und erhalt 
die gesuchte Verbindung, die aus ahsoluteni Dimethylformamid uniliristallisiert w i d .  

11) RInn koncleneicrt 1)iiiiethglamin in  einem Bornl)enrolir oder Autoklaven und ver- 
sctzt, unter Feuchtigl;eit,sausscliliiB iiiit, 1'~~osphnrnitrilclilorid. Man verschliefit das lie- 
aktionsgefiif3, scliiittelt uric1 erw.iirmt ctwa 24 Stunden lang auf 60". 1)as Dimethylamin, 
r l n s  i i r r  i;'l)erschnlJ vorhanden sein itni1Ste, mird ahgedaiiipft, das Reaktionsprotiukt init 
Ather ausgezogeii. Nach deni Verdainpfen des Aqthers liristallisicrt marl aus absolutem 
I)iiriethplfornramid um. 

c) 111 einer groBen Kiihlfalle lioridensiert man Uimet'hylainin. Man laat bis nuf drii 
Sic.tlepuriErt des Amiris erwgrrnen und trhgt dann unter F"euchtielreitsa.ussehluT(, 11nd leh- 
linftetii Ruhrcn Phosphoriiitrilchlorid eiti. Die Zugabe kann so lange erfolgen, J A R  sich 
Kietlerschlage abzuscheiden begirinen. Man lalit danri das Amiri abdainpferi. Das ge- 
hildete KeakLionsprodukt wird, n ic  uiitcr b) heschriehen, weiter aufgearbeitct. 

Grohe, fa.rllose Blattcheii Fp. 100". 

l a )  Eiii neiteres tetrasubstituiertes 1'~iospliorriit~rilchlorid %g1. bci S. K. Ray und 
I:. Li. S H a w 1 3 ) .  
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Arialyse: P,N,CI,,H,, (399,4) 
her. P %,3; K 31,6; C 36, l ;  H 9 , l ;  
gef. P 23,R; N 31,3; C 36,3; H 8.8; M G  391 (1irvr)skop. Berizol). 

8.  Hexakis-N-monomethylamino-triphosphoriiitril: 

Die Substanz u urde nach dem oben beschriebenen Veifaliren a) und L) hergestellt. 
Zur Trennung der Suhstitnz vnn Mn~iomethylan~moriiumchloricl kaiin inan cntweder 
etwa 20nral init verflussigtein Ammoniak ausaasehm'6) - die Substanz fallt danach 
analysenrein an -, oder man kann mit absolutein Cliloroforin bei 40" beliandeln, unter 
FeuchtigkeitpsausschluR filtrieren und das nacli detn Abtiam pferr des Chloroforins er- 
haltene Produht u s  Dimethylformamid umkristallisiereii. Die Substans beginnt bei 
190" zu sublimieren und schuiilzt bei 258". Sie ist in Ather und Ben701 nnloslirh, aber in 
Wasser, Chloroform und he1 gem niinethylforrriariiitl loslich. 

Analyse: P&J'6€124 (316,3) 
bei. P 29,5; S 40,O; C 22,9; H 7,;; 
gef. P 29,G: hT 40,O; C 2 3 , l :  H 7,6; MO 313 (IirqosLop. Wnsser). 

9. Uiainino-tetrakis-N-dinrethylamino-triphosphornit~ril: (XVJI) 

Man gcht von dem Dianiid IX ails und a,rheitet nach deiri unter 7. beschriehenen 
Verfahren a) otler c). Bei Anwendung von Verfahren a) ist jtther als Medium zweckniiiliig, 
da  die gesuchtr Verbindung in - 4 t h  gut 1Bslich ist. Dic Reaktionszeit I)et,rigt 4U his 
45 Sturrden. Dlts risch der iihlicheri Aufarbeitung erlialt<ene Rohprodulit wird (lurch Hoch- 
vakuumsubliniation gereinigt (Badtemperattir etwa 135"). Uas nach Verfallren c )  er- 
Iialtene Rohprotliikt wird init dtlier ausgezogen. Nach den1 Verdarnpfm des Akhers  reinigt 
man (lurch HoclivakuirnisubliInation. Fp. 1 4 4 "  ( h i  rascliern Erhitzen). 

Analyse: P&C,H,, (343,:3) 
ber. P 2'7.1; N 36,'7; C 28,O; H 8 , 2 ;  
gef. I' 27.0; 36,9; C 28,l ;  H 8.2: hIG340 (kryosltop. Wasser). 

10. r)ianiino-tet,raliis-N-nlonomethylamiiri~~-triplrosp~i~~rnitril: (XI)  

Wie linter 9. besclirieben lafit. sicli dies? Substariz vori IX ausgehend nach Verfahren a )  
oder b) herstellen. Die Treiiiiung des gesuchtcri Stoffes von ~lonornethylan~nioiiium- 
chlurid geschieht am hestcn durch Ausziehen mi t  verfliissigt,erri Arnmoniak. Nacli deni 
Umkristallisieren aus hei Rem nirriet,hylfnrrriarriid Fp. 161 ,Go. Die farhlose Substariz ist 
in Wasser put liislich, in Beiizol und Ather uriliislich. 

Ana lpe :  P,N,C,H,, (2'37,Y) 
ber. 1' 32,4;  N 43,9; C 16,7; H i , @ ;  
gcf. P S 2 , i ;  N 44.1;  C 1'7,3; H 6 , N ;  MG 281 (kryoskop. Wasser). 

11. Diarnino-tctra~lris-Pu'-monornethyla~niiiio-tri~~hospliornitri1: (XI\i) 

Nan geht von Verhindung XI1 aus. Diese wird iiach deni obeil hescliricbeneii Ver- 
fahren c) mit fliissigcm MoiionlethylaJnin ulngcsetzt. Zur Trennung des Rea.ktionsge- 
iriischcs wird mit verflussigtein Ammoniak ansgewaschen. Die gesuclite Verbindung 
hleibt. zuruck. Die Substanz ist sehr hygroskopisch. E'p. 204" u n k r  Zersetzurig. 

~~~ ~ 

16) bf. GOEHKIXG 11. K. h'rgnxxzr., Cherri. Ber. S9. 1768 (1956). 
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Aiinlyae: P,N,C,H,, (287,2) 

bcr. P 32,4; S 43,O; C 16.7; H 7,O; 
gef. 1' 3.3,;; N 4 4 , l ;  (: 16,s; 11 6,8; RIG 2 8 i  (hryosbop. \Vassrr). 

I)as Jnfrarotspektrum der bcitlcn isomcreti Verbindungen XI urid XIV ist 111 Abb. 6 
dargestellt. 
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12. ~is-N-L)irrietl~ylaini~io-tetrakis-N-inono~iiethylaniino-tripliosi~hori~itril: (XV) 

Man geht von Verl)induiig 1'11 aus urid setzt nach Verfahreri c) mit flussigeni Mono- 
methylamin uin. Man wascht niit verfliissigteni Anirnoniak zur Trennung yon Methyl- 
nniinoniuinchlorid aus. Die Sullstan z wivd aus absolutem L)iinethylformarnid unikri- 
stalliriert, aus den1 sie nach langereni Kuhlen und Animpfen gewonnen werden ltaiin. 
F1). 124". Uer Stoff ist loslich in W'asser und Uinietliylforiiianiid sowie in 1iciWeni Rerizol. 

Alralyse: l'3XgC'8F128 (34.!,:3) 

ber. I' 2 7 , l ;  N 36,C; (' %,O;  H H,2; 
pef. P 27,6; N 36.9;  c' 2ii,9; H @,5; MG 337 (hryoskop. \Yasser). 

13 .  Bis-~-~iionoriiethylairiino-tetrakis-S-diiiiethylnrnino-triphos~~liornitriI: (XVI) 

Man gcllt von Vcrbindung VI RUS und arheitet im iihrigeri wie unter 12.  beschrieben. 
Die Trennun:: von Ditrietliglaiii~~it~niui~rc~iiorid geschieht durcli Auswsrclieir i r i i t  ver- 
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fliissigtetn Animonink. Die Verbindung beginnt l~e i  96" zu sul~limierc=n und scliinilzt bei 
rascheni Erhitzen bei 125". 

Analyse: P3N,C,,H,2 (371,1) 

her. P 25,O; K 34,O; C 3'2.3; €1 K , i ;  
gpf. 1' 2,i,4; N 34,2; C 3?,6; H P,6; DIG 371 (Lryoskop. W'asser). 

14. T r i s -S -d im~t l~y la~n i r lo - t r i s~~-monn~nc t l~y~a i~~ i~~o- t r iphos~~hor r~ i t r i l :  (Y)  

7,5 g der Vcrhindung I T 1  werden zu 159 rn l  trockenetli Mot~omethylamin gegehn.  
Verliindung 111 lost, sich in deui Arnin auf. Man erwlrmt vorsiclltig zunl Sieden und l P O t  
etna 100 1111 des Arnins ahdampfen. Dahei heginnt die Ausscheidung der Keaktions- 
produlitc. Marl dampft, vollst~indig nb iind trennt die Real i t ions~~rodul i t~e  durcli h s -  
wasclien niit verfliissigt,erri Ainrnnniali. Der Hiickstand ksriii a ~ i s  Liqroin umkrist,allisiert 
rverden. Aiivberrte: ROY/, t i .  Tli. PI). 119". 

15. ~ i a m i ~ ~ o - ~ ~ i s - N - ~ n o n o ~ r ~ e t h y l a . m i n o ~ ~ ~ i ~ - ~ - ~ ~ i ~ ~ ~ e t ~ t ~ ~ l a ~ ~ ~ i ~ i o - t r i - ~ ~ l i o s ~ ~ l ~ o r ~ ~ i t ~ r i l :  

Lrn diese hexaPiihst,itiiierte \.'erbiiidung nlit drei vcrsc.11ictlenc11 1,iganden zn fYhalkJ1, 
geht man yon S J I  aus. h's wird mit  flussigem T)imethylainin nach Verfahren c) unige- 
petzt. Ails dem Geniiech tler Reakt,ionsprodnlite liarin man Dimetl~ylamnioriiiuichlorid 
m i t  verflussigtein 4nin:oiiial; liei~ausliisen. L)ieses \'erfahren ist ahcr verlustreich, veil  
die Verbindung selbst in SH3 ziemlich gut liislieli ist.. RIan liann auch die Verbititlung 
a n s  tlerrl Reaktiousgeniiscll mil, hciSem Rcnzol extrahieren. FI). 7 6 O .  

H 

1)er eitie roil uns (K. .ToH?I) hat dern \~erhaad der Chemisellen Jntlustrie (Fotids der 
('liemisclien Jndustrie) for eiri Stipcndium ZII danken. 
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Resontlers danlien wjr Dr. J.  R. VAX WAZER fur das grofie Entgegcnkommen, das er 
uns dadurch erwiewn hat, cia6 er die kernmagnetitwhen Resonanzspektreii unserer Sub- 
starizeri aufgenommen hat .  

Heidelberg, C'heniisches Institut der Universitiit . 

Bei der Redaktion eingegmgen am 26. J u n i  1959. 
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