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Uber Phosphorstickstoffverbindungen. XXIX1) 

Reaktionen von Diphenyltrichlorphosphoran 
mit Stickstoff enthaltenden Verbindungen 

Von WOLFGANG HAUBOLD und MARGOT BECKE-GOEHRING 

I n h a l t s u b e r s i c h t .  Die Reaktion von Diphenyltrichlorphosphoran mit Amiden fuhrt 
zu (C,H,),P(Cl) =N-Acylverbindungen, die sich zu den entsprechenden Sluren hydroly- 
sieren lassen, wahrend niit Xminen die salzartigen Verbindungen [(C,H,),P(Cl) --NHR]Cl 
er;stehen, die niir ziini Teil in ein Phosphinimin (C,H,),P(Cl)=NR iibergehen. 

Ah s t  r a c t .  The reaction of diphenyltrichlorophosphorane with amides leads to  
fC,H,),P(Cl)=N-acyl compounds, IT hereas with amines salt-like compounds, [(C,H,), 
P(C1)-NHRICI, are formed. 

- 

Die Reaktionen von Phosphorpentachlorid rnit Ammoniak, Amiden und 
Aminen sind weitgehend untersucht und beschrieben morden2). Entspre- 
chende Untersuchungen mit Diphenyltrichlorphosphoran, (C,H,),PCl,, sind 
hingegen nur mit NH,Cl und NH, bekannt. Da in vielen Fallen das substi- 
stuierte Phosphorhalogenid dem PCl, als Reaktionspartner vorzuziehen ist, 
war es fur uns von Interesse, die Reaktionen von (C,H,),PCl, genauer zu 
studieren und mit denen des Phosphorpentachlorids zu vergleichen. 

Diphenyltrichlorphosphoraii liegt in polaren Losungsmitteln in [(C,H,)- 
PCl,]+ und C1- Ionen dissoziiert vor, die chemische Verschiebung der SIP, 

Kerne im KMR-Spektrum betragt 6 = -73 ppm3), bei Zugabe von PC1, 
laBt sich die Bildung des [PCI,]- Anions nachweisen4). 

Such die entsprechende Methylverbindung ist, wie BAUNGARTNER zeigte,), salzartig 
gebaut. I n  (CH,),P(O)CI gelost haben die Phosphoratome von [(CH,),PCl,]CI eine 
chemische Verschiebung von (7 = -124 ppm. 

1) XXVIII. Mittlg. : M. BECKE-GOEHRIKG u. D. JUXG, Z. anorg. allg. Chem. 373, 232 

2) M.BECKE-GOEHRING u. E.FLUCK, Angew. Chem. 74,382 (1962). - M.BECKE-GOEH- 

3) Xlle chemischen Verschiebungen nurden mit 85proz. H3P0, als externem Standard 

4) H.P. LATSCHA, Z. Naturforsch. 23b, 139 (1968). 
5 )  R. BAUMGXRTNER, W. S4WODXY u. J. GouBEau, Z. anorg. allg. Chem. 333,171 (1964). 

(1970). 

RISG, Fortschr. chem. Forsch. 10, 207 (1968). 

bei 24,3 MHz vermessen. 

18 z. anorg. allg. Cliemie. ud. 372. 
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Aus (C6H5),PCl, und uberschussigem Ammoniak erhielten BEZMAN und 

PI’ 
SMALLEY nach (1) das Salz 16). 

/ / \  
2(C6H,)PCI, + 8XH, i [(C6H5)2P p(C6H5),]c1 + 5NH4CI 

I I 
H2K NH, 

I 

Dieser Reaktionsverlauf entspricht genau der von SCHARF und BECKE- 
QOEHRING gefundenen Umsetzung von PC1, mit flussigem Ammoniak nach 

( l a )  

FLECK und GOLDMANN stellten aus NH,Cl uiid (C,H,)2PC1, das Salz I1 dar *). 

(1 a) ‘1. 
2PC1, + 16KH, -> [(H2N),P-K=P(NH2),]Cl 9- 9NH,CI 

K 

2(C6H5),PC1, + KH&1 i [(C,H5),P’ ‘P(C,H5),JCl + 4HC1 ( 2 )  
I I 

CI Cl 
I1 

Auch hier liefert die entsprechende Reaktion mit PCl, das vergleichbare 
Salz 11 a 9).  

3PC& + NH4C1 + [CI,P=N-PCI,][PCI,] + 4HC1 

I1 a 

(2a) 

Saureamide reagieren nach KIRSANOV mit PCl, unter Bildung einer Trichlor- 
phosphazoverbindunglO), Cl,P=N-Acyl. Auch (C,H,),PCl, setzt sich in 
genau der gleichen Weise um, man erhalt die Substanzen I11 und IV. 

c1 
R--S02--NH2 + (C,H,),PCI, = R--S02-N=P(C6H,)2 + 2HC1. (3) 

111 ist eine farblose, kristalline, kaum hygroskopische Substanz mit einem 
Schmelzpunkt von 108-110 “C. IV fallt als farbloses 01 an. Beim Versuch, 
es zu destillieren, tritt Zersetzung ein. 

I11 und IV lassen sich durch vorsichtige Hydrolyse in die Verbindungen V 
uiid VI uberfuhren. Von den zwei moglichen tautomeren Formen Va uiid 
Vb sollte Vb mit einer Wasserstoffbruckenbindung die stabilere sein8)ll). 

111: R = C6H,- IV:  R = C1- 

~ ~ 

,) 1.1. BEZMAX 11. J.H. SXALLEY, Chem. and Ind. 1960, 839. 
7, B.SCHARF 11. M.BECKE-GOEHRING, Z. anorg. allg. Chem. 353, 320 (19GT). 
*) E.ELUCK u. F.L. GOLDNAXU”, Chem. Ber. 96, 3091 (1963). 
9) WBECKE-GOEHRISO 11. W. LEHR, Chem. Ber. 91, 1591 (1961). 

lo) A.V. KIRSANOV, 8. o b X  Chim. (J. allg. Chem. [UdSSR]) 22, 1316 (1952). 
11) XBECKE-GOEHRING u. W.HAUBOLD, Z. anorg. allg. Chem. 333, 120 (19G4). 
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H 

V a  'H 
V b  

H 
N 0 

V I  
Aus V und Na-methylat entsteht in Methanol das Na-Salz von V. 

Abweichend von den beim PCl, gefundenen Umsetzungen verhalt sich 
das Diphenyltrichlorphosphoran gegenuber Aminhydrochloriden. Aus PCI, 
und [CH,NH,]Cl bildet sich als Hauptprodukt das dimere Phosphazan 
VII 1713). 

CH3 
I 

N 

PCl, VII  
/ \  

2 (CH,NH,)Cl + 2PC1, + 6HC1 + C13P 

'N' 
I 
CH3 

(4) 

Von der HUS Anilinhydrochlorid und PCI, dargestellten Verbindung C6H,N= PCI, ist 
noch nicht eindeutig gekllrt, ob sie monomer oder dimer vorliegt'4). 

Mit Methylammoniumchlorid reagiert (C6H5)2PC13 in siedendem Tetra- 
chlorathan. Als einziges Reaktionsprodukt kann das ade r s t  hygroskopische 
Salz VIII isoliert werden. 

c1 
I 

[ (C6H5)zP-N- CH,]Cl VIII  
I 

H 
Beim Zusammenschmelzen der gleichen Ausgangsprodukte im Vakuum 

auf 160-180 "C werden 3 Mole HC1 abgegeben, aber aus dem sproden Riick- 
_ _ _ _ _ ~  

12) A.C. &.4PnrAN, W. S. HOLMES, N. L. PADDOCK 11. H.T. SEARLE, J. chem. SOC. 
[London] 1961,1825. 

M.BECKE-GOEHRING u. B.SCHARF, Z. anorg. allg. Chem. 343, 154 (1966). 
14) G.T. DERKACH, J. N. SHMUROVA, A.V. KIRSANOV, W. I. SCHEWTSCHENKO u. 

A. s. SCHTEPAXEK, Phosphazo-Verbindungen, s. 183ff., Kiew 1965. 
18* 
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stand ldBt sich das erwartete [(C6H5)2P(C1)=N-CH3]2, IX, weder isoliereii 
noch im ZIP-KMR-Spektrum nachweisen. 

HORMUTH hat IX  aus dem Chlor-diphenylphosphin und Methylazid dar- 
stellen kOnnenl5). 

CH, 
I 

CH3 
IX 

Werden 2 Mole (C,H5)2PC13 und 1 Mol [CH,NH,]CI im Vakuum auf 200 "C 
erhitzt, dann spalten sich 3 Mole HCI und 1 Mol Methylchlorid ab, es ent- 
steht wie in (2) in 90proz. Ausbeute Verbindung 11. Eine Methylchlorid- 
abspaltung ist bei den genannten Bedingungen nichts AuBergewohnliches 2). 

Aus Anilinhydrochlorid und (C,H,),PCl, schlieIjlich lassen sich beim Zu- 
sammenschmelzen je nach den Bedingungen das Salz X oder das Chlor- 
diphenylphosphin-phenylimin X I  isolieren. X I  wird durch HC1 leicht wieder 
in X iibergefiihrt16). 

c1 
(C6H,)2PCI, + [C6HS--NH,]CI = HCI + [(C6H5)2P-N-C6H,]C1 (6) 

H 

X 

X = (C6H,),P(CI)=N-C6H5 $- HCl ( 6 4  
XI 

Aus beiden Verbindungen entsteht bei der Hydrolyse das Anilid der Diphenylphosphin- 
saure (C,H,),P( 0) --NH-C6H5. Das extrem feuchtigkeitsempfindliche, wachsartig anfallende 
Phosphinimin X I  ist monomer. Es wurde in reinerer Form von BOCK und WIEGRABE a m  
Phenylazid und Chlor-diphenylphosphin dargestellt 17), vgl. (5). 

Diese Reaktionen von (C,H,),PCI, mit Aminen zeigen, daB die Phenyl- 
reste am Phosphoratom eine salzartige Struktur, wie z. B. [(C,H,),P(Cl)- 
NH-C,H,]Cl, stabilisieren, so daD diese Stufen abgefangen werden konnen. 
Der phenylierte Phosphor tritt stets mit der Koordinationszahl4 auf. 

Man sollte nach diesen Ergebnissen erwarten, daB nicht nur mit Aminen, 
sondern auch mit NH, oder NH,Cl die salzartige Stufe [(C6H5)2P(Cl)- 
NH,]Cl, XII, isoliert werden kann. Diese Verbindung existiert tatsachlich, 

15) P.B. HORMUTII u. H.P. LATSCHA, Z. anorg. allg. Chem. 365,26 (1969). 
16) Zu analogen Reaktionen mit (C,H,),PCI, siehe L. HORNER u. H. OEDIGER, Liebigs 

17) H.BOCK u. W. WIEGRABE, Chem. Ber. 99,1068 (1966). 
Ann. Chem. 627, 142 (1969). 
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sie kann nach (7) leicht aus PC1, und Diphenylphosphinsaiueamid erhalten 
werden 18). 

(C,H,),P(O)NH, f Pel, = OPCI, + [(C,H5),P(Cl)-NH,]C1 (7) 
XII 

Auch am Stickstoff substituierte Amide lassen sich mit PCI, nach (7) umsetzen, 2.B. 
entstehen aus (C,H,),P(O)-NH-CH, bzw. (C,H,),P(O)-XH-C,H, die Verbindungen 
VIII  und X. Sie scheiden sich beim FLllen mit CCI, als nicht ganz reine ole ab, die im 
KMR-Spektrum einzig das erwartete Signal zeigen und deren P:N-Verhaltnis 1: 1 betragt. 
Der C1-Wert ist wegen anhaftendem Losungsmittel zu hoch. 

Die Reaktion von PC15, PRC1, oder PR,Cl, mit Ammoniak oder Aminen 
scheint demnach uber eine salzartige Zwischenstufe 

R 
I 

I I  
R' C1 

[H-X-P-R]Cl, R' = H, CH,, C,H, und R = C1, C,H,, 

zu verlaufen. 
W&hrend aber die experimentellen Moglichkeiten zum Nachweis von z. B. 

[H,N-PCl,]Cl noch nicht ausreichen, kann man die stabilen Salze [(C,H,), 
P(C1)-NHRIC1, R = H, CH,, C,H5, isolieren. Sie lassen sich als Phospho- 
nium-Ammoniumsalze formulieren. 

C1 R C1 R 
I 1  I l o  

I -- I 
c6H5 C6H5 

[C6H5-P%NR]C1 ft [C,H,- P==NR]Cl 

Aus den chemischen Verschiebungen in Tab. 1 ist ersichtlich, da13 solche 
P-Atome, die die Ladung teilweise an ein Stickstoffatom abgeben konnen, 
eine starkere Abschirmung zeigen als [(C6H5),PCl2]C1, in dem eine reine 
Phosphoniumionenstruktm vorliegt . 

Tabelle 1 
C h e  mis  c he  Ve r s c hi e b u n  g i m 31P-KMR- S p e k t r u m 

chemische Verschiebung 
in ppm3) Verbindung 

18) M. BECKE-GOEHRINQ u. W. HAUBOLD, Z. anorg. allg. Chem. 338, 305 (1965). 
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Experimentelles 
D a r s t e l l u n g  v o n  (C6H5),P(C1)=N-S0,-C~H,,111: Die im Molverhaltnis 1:l ein- 

gesetzten dusgangsstoffe (C,H,),PCI, und H,N-SO,-C,H, werden gut verniischt eine 
Stunde auf 120 "C,dann2 Stunden auf 140 "C erhitzt. Man legt zunachst leichtes, dann volles 
Wasserstrahlvakuum an. Das nach dem Abkiihlen zuriickbleibende zahe 61 wird beini 
Erwarmen mit CCI, fest und kann daraus auch umkristallisiert werden. Ausbeute : 909; 
d. Th., Fp. 108-110°C19). 

Chemische Verschiebung in Tetrachlorathan 8(31P) = -31,6 ppm. 

D a r s t e l l u n g  v o n  (C,H,),P(0)-NH-SO,-C,,Hs, V: Die Verbindung I11 wird mit 
Eiswasser und zur Emulgierung mit etwas Methanol geschuttelt. Man erwarmt kiirz auf 
GOOC, filtriert das weiBe Pulver, wascht mit Wasser und kristallisiert aus Methanol um. 

C1,H,,N03PS, Molgewicht (ebullioskopisch in Benzol) : 373 (ber. 337), C :  gef. G0,47 

Chemische Verschiebung in Methanol S(31P) = -20,5 ppm. 
Wird V mit der aquivalenten Menge Na-methylat in Methanol umgesetzt and die Msung 

eingeengt, so scheiden sich nach einigen Tagen derbe, farblose Kristalle des Sa-Salzes ab. 
C,,H,,NO,PSKa (379), C:  gef. 63,O (ber. 57,O); H: 4,34 (4,24);N: 3,63 (3,69); P: 7,G3 

(8,19); S: 7,75 (8,45)%. 

Fp. 195-201OC. 

(ber. 60,50); H: 4,71 (4,48); P: 8,58 (8,68); S: 9,42 (8,95)%'. 

Die gefundenen Werte liegen 7- 8% zu tief, die Verbindung enthalt wahrscheinlich 
eine entsprechende Menge Kristallwa.sser. Chemische Verschiebung in Methanol R(,lP) = 
-16 ppm. 

D a rs t e 11 ling v on  (C,Hs),P( Cl) =N- SO,- C1, IV : (C,H,),PCl, und H,S- SO,- C1 
u-erden im Molverhaltnis 1: 1 in Methylenchlorid so lange am RuckfluB gekocht (4-5 Stun- 
den), bis kein HCl mehr entweicht. Das Ldsungsmittel wird erst an der Wasserstrahlpumpe 
und schliedlich am Hochvakuam entfernt. Beim Erhitzen tritt ab 180 "C Zersetzung ein. 
Die dusbeute ist quantitativ. 

C,,H,,CI,NO,PS, Molgewicht (Durchschnitt aus mehreren kryoskopischen nnd ebullio- 
skopischen Bestimmungen) 331 (ber. 334), C: gef. 43,l (ber. 43,l); H: 2,9 (3,O); C1: 20,G 
(21,2); N :  4,O (4,2)y0. 

Chemische Verschiebung S(31P) = -36,5 ppm. 

D a r s t e l l u n g  v o n  (C,H,),P(O)-NH-SO,-OH, VI: Die Verbindung IV mird mit 
Eisstiickchen versetzt und geschuttelt. Man gibt zur Emulgierung nur soviel Methanol zu, 
daB keine Erwarmung auftritt. Das sich abscheidende weide Pulver wird mit Wasser ge- 
waschen und vorsicht'ig aus Met,hanol oder Benzol umkristallisiert und im Hochvaknum 
getrocknet. Pp. 167-168"C. 

C,,H,,NO,PS (297), C: gef. 49,9 (ber. 48,5); H: 4,37 (4,04); N: 4,4 (4,7); S: 10,s (10,8)%. 
Das gegen Phenolphthalein bestimmte Aquivalentgewicht betrug 296. d u c h  Ameisen- 

same hydrolysiert IV zu VI, dabei wird aber zum Teil die P-N-Binduug gespalten, es 
entsteht (C,H,),P(O)Cl und H,N- SO, - OH. 

D a r s t e l l u n g  v o n  [(C,H6),P(C1)-NHCH,]C1, VUI: 0,4 Mole(C,H,),PCI, und 0,4 Mole 
[CH,NH,]CI werden in 500 ml trockenem Tetrachlorathan auf 140 "C (Badtemperatur) er- 
hitzt. Man riihrt und legt am Ende der Reaktion (nach 3 Stunden) leichtes Wasserstrahl- 
vakuum an, urn restliche HCI zu entfernen. Am Rotationsverdampfer wird das Losungs- 

l9) V. I. SHEVCHENKO, V. I. STRATIENKO u. A.M. PINCHUK, 2. ob% Chim. (J. allg. 
Chem. [UdSSR]) 30,1566 (1960); C. A. 55, 1490 (1961). 



W. HAUBOLD u. N. BECKE-GOEHRINO, Reaktionen von Diphenyltrichlorphosphoran 279 

mittel im Vakuum abdestilliert, nachdem vorher eventuell noch vorhandenes [CH3NH3]C1 
abgetrennt wurde. Bei -20 "C bildet sich nach Tagen eine wachsartige Substanz, die in 
iinpolaren Losungsmitteln unloslich ist, aus ganz wenig 1,2-Dichlorlthan aber umkristalli- 
siert werden kann und dann als weiBes, extrem feuchtigkeitsempfindliches Pulver anfallt,. 

C13H,,C12NP(286), C: gef. 54,65 (ber. 5 4 3 7 ) ;  H: 5,08 (4,93); C1: 22,4,20,9 (24,8); N: 4,5 

Die in Nitrobenzol bestimmte AqquiralentleitfShigkeit betragt (c = 0,011 Mol/l), 
3, = 9,s om2 E l  Mol-l. Die chemische Verschiebung in Tetrachlorathan ist 6(,1P) = 
-66 ppm. 

D a r s t e 11 u n g  v o n [ ( C,,H,),P( C1) =N-P( C1) (C6H5),] C1, I1 : 0,05 Mole (C,H,),PCI, und 
0,025 Mole [CH,NH,]Cl werden gut vermischt zusammengeschmolzen. Nachdem 1 Stunde 
auf 150 "C erhitzt w-urde, halt man fur 2 weitere Stunden die Temperatur auf 180-200 "C 
und legt volles Wasserstrahlvakuum an den Kolben. Der auftretende Gewichtsverlust ent- 
spricht der Abgabe von 3 Molen HC1 und 1 No1 CH,Cl. Der glasige Ruckstand wird aus wenig 
1,2-Dichlorithan umkristallisiert. Die entstandene Verbindung I1 wurde durch das KMR- 
Spektrum, das IR-Spektrum und die C1-Analyse identifiziert. 

D a r s t e l l u n g  v o n  [(C,H,),P(Cl)-XHC,H,]Cl,X: 0,2 Mol (C,H,),PCl, und 0,2Mol 
[C6HE-NH3]Cl werden vermischt und langsam im Olbad erhitzt. Die HC1-Abspaltung be- 
ginnt bei 130°C; man halt 4 Stunden aiif 140-150°C und legt in den letzten 2 Stunden 
volles Wasserstrahlvakuum an. Unter diesen Bedingungen war im KMR-Spektrum nur das 
Signal von X zu finden, aber kein Ansgangsmaterial und kein XI. 

Die sprode Masse wird aus 1,2-Dichlorathan umkristallisiert (10 g Rohprodukt, 10 g 
Dichlorathan, im Kiihlranm die Kristallisation einleiten, durch leichtes Erwarmen vervoll- 
standigen) und mit CCI, und Petrolather gewaschen. Die Kristalle werden bei 122 "C glasig 
und schmelzen von 133-137'C. 

Cl,Hl,CI,PN (348), C: gef. 61,9 (ber. G2,l); H: 4,7 (4,6); C1: 18,5 (20,4); N: 4,3 (4,O); 
P: 9,2 (8,9)y0. 

Chemische Verschiebung in Tetrachlorathan cY(~~P) = -55 ppm. Die Aquivalentleit- 
fahigkeit in Nitrobenzol betrug (C = 0,013 mol/l) I = 10 om2 Sz-l Mol-l. 

D a r s t e l l u n g  v o n  (C,H,),P(Cl)=N-C6H6, XI: Aquivalente Mengen (C,H,),PCI, und 
[C,H,NH,]Cl werden im Wasserstrahlvakuum zusammengeschmolzen. Man steigert die 
Temperatur im Verlauf von 2 Stunden auf 180°C und hilt danach noch 1 Stunde auf 
180- 200 "C. Der Gewichtsverlust entspricht 3 Mol HCl. Die zuriickbleibende wachsartige 
Substanz ist sehr hygroskopisch. Sie lost sich gut in Benzol, CCI, und Dichlorathan, konnte 
aber nicht umkristallisiert werden. Nit Wasser entsteht (C,IX,),P(O)NRC,H,, Fp. 230 bis 
232 "C. 

C,,H,,CINP, Molekulargewicht (kryoskopisch in Benzol) 347 (ber. 311,5), C1: gef. 12,4 
(ber. 11,4); N: 4,6 (4,5); P: 8,6 (9,95)yo. 

Chemische Verschiebung in Dichlorathan cY(,lP) = -14 ppm. 

(4,8)%. 

Heidelb erg, Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11.Marz 1969. 




