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Amino-phosphane, VIII?)

Uber ein Octaphenyltetraphosphornitridchilorid und
ein Tetraphenyldiphosphin=-N-diphenylphosphino-imid
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Mit 7 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die Silazanspaltung von Hexamethyldisilazan durch Diphenylphosphorchlorid fiihrt
je nach den Reaktionsbedingungen zu Trimethylchlorsilan und [(C/Hj),PIL,NH (1),
[(CeH;),P1sN - HCI (4) und [(CH;),P],NCI (§). 1 setzt sich mit Diphenyl-phosphorchlorid in
Gegenwart von Tridgthylamin zu (C4Hj),P —P(CgH;),=N —P(CHj), (6) um, das auch durch
Deprotonierung von 4 entsteht. 5 besitzt die Struktur eines Qctaphenyltetraphosphornitrid-
chlorids und ist besonders leicht aus (CgH;),PCl und (CH;),P—N[Si(CH,);], erhaltlich.

Summary

The cleavage of hexamethyldisilazane by diphenylphosphorus chloride yields trimethyl-
chlorosilane as well as [(CgH;),P1L,NH (1), [(CeH;),P1;N - HCI (4), or [(C,H;),P1.NCl (5),
according to the reaction conditions. 1 and diphenylphosphorus chloride yield in the pre-
sence of triethylamine (CgHj),P—P(CyH;),=N—P(CgH;), (6) which can also be obtained
from 4 and triethylamine. The structure of 5 is shown by 3'P—NMR studies to be an octa-
phenyl tetraphosphorus nitride chloride. 5 is most readily prepared from (CgH,),PCl and
(CsHs)zp_N[Si(CHa)s]z*

Aminophosphane reprisentieren Systeme mit einer Anhdufung freier
Elektronenpaare an benachbarten Atomen. Dies veranlafite vergleichende
Untersuchungen uiber Basizitdt und nucleophilen Charakter~®%), wobei man
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aus dem bei der Alkylierung!)*-¢), der Chloraminierung?)?) u. a. erhaltenen
Ergebnissen auf eine (dp)-z-Bindung zwischen Stickstoff- und Phosphoratom
schlof. Ein schliissiger Beweis fiir dieses Postulat steht noch aus; hingegen
ist der Doppelbindungscharakter der P—N-Bindung im Phosphinimid und
anderen Phosphazenen gesichert.

Amino-phosphane (Phosphazane) sind mit Phosphazenen isomer. Wegen
des hohen nucleophilen Potentials des Phosphors in den Aminophosphanen
liegt eine Umlagerung, die eine Wanderung von X vom Stickstoffatom im
Phosphazan A zum Phosphoratom im Phosphazen B bedingt, durchaus

X
E>P~N<§ R—P_N--X

|
R

A B

im Bereich des Moglichen. Die Verschiebung einer Alkylgruppe vom Stick-
stoff- zum Phosphoratom, z.B. unter den Bedingungen der MICHAELIS-
ArBusow-Reaktion %), wurde bislang nicht beobachtet, und Aminophosphane
vom Typ R,P—NHR’ (Wanderung des H-Atoms) liegen nicht in einem
Phosphazan-Phosphazen-Gleichgewicht, sondern nur als Phosphazan vor.
Damit X wandert, mul} also eine Gruppe vorliegen, die im Gegensatz zu
X = H lockerer an das Stickstoffatom gebunden ist und eine festere Bin-
dung mit dem Phosphor einzugehen vermag. Im Rahmen von Untersuchun-
gen zur Synthese des Liganden (CgH;),P—NH—P(CH;), (1) fanden wir,
daf} die Diphenylphosphorgruppe unter bestimmten Voraussetzungen dieser
Bedingung geniigt.

Reaktion zwischen Hexamethyldisilazan und Diphenylphesphorehlorid

Zur Darstellung des Tetraphenyldiphosphazans (1) bietet sich die Ammo-
nolyse von Diphenylphosphorchlorid (2) an®!). Auch die Silazanspaltung
von Hexamethyldisilazan (3) durch 2 sollte zu 1 fiihren, wobei diese Reak-
tion wegen der Moglichkeit des Auftretens Si-haltiger Zwischenprodukte
besonderes Interesse besitzt.

2 setzt sich mit 3 stark exotherm um. Neben Trimethylchlorsilan treten
weitere einheitliche Reaktionsprodukte nur unter kontrollierten Bedingun-
gen auf. So resultiert 1 gemédB (1) in guter Ausbeute in heilem Toluol oder
bei lingerem RiickfluBkochen in Ather.

(CH,){Si— NH —8 (CH,)* - 2 (CgHy),PCl — (CoH,),P—NH —P(CeH;), + 2 (CH,),SiCL (1)

19) R. G. HarvE¥ u. E. R. DE SomBRE, Topics in Phosphorous Chemistry, New York,
Vol. 1, S. b71f, 1964.

1) G. Ewart, A. P. Laxg, J. McKECHNIE u. D. S. PaYNE, J. chem. Soc. [London}
1964, 15643. Wir naben anabhingig von PaYyNE 2 auf gleichem Wege erhalten.
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Dabei fillt in Toluol in der Kilte zunédchst ein farbloses Produkt aus,
das sich beim Erwéirmen nur langsam 16st und dessen Zusammensetzung
auf ein Gemisch von etwa &dquimolaren Mengen 1 und [(C;H;),P},NH

(CsHj;),PCl (4) hinweist.

Die zweite Komponente dieses Gemisches erhilt man nach (2) beim
Arbeiten in Pentan. Sie entsteht dabei weitgehend unabhéngig vom Mol-
verhéltnis als weilles Pulver in Ausbeuten bis iiber 909,. Die in Gl. (2) fiir 4
angegebene Formel soll zundchst noch nichts iiber die Struktur der Ver-
bindung aussagen, da diese auf anderem Wege indirekt erschlossen wurde
(vgl. 8. 231)

[(CH,),Sil,NH + 3 (CeH,),PCl — [(CeHy),P1,NH - (CH;),PCl + 2 (CH,),SiCl.  (2)

4

4 1484t sich nicht unzersetzt umkristallisieren. In Acetonitril 16st sich zwar die
Hauptmenge, jedoch bleibt immer ein geringer Riickstand von Ammonium-
chlorid, bedingt durch die in diesem Losungsmittel nach (3) verlaufende
Zersetzung. Dementsprechend reagieren 2 und 3 in Acetonitrilldsung gemaf
(4) zu 5. Es erwies sich nicht immer als einfach, 5 aus der Acetonitrillssung
als wohlkristallisiertes Salz zu isolieren. In dieser Hinsicht ist der Weg nach
(6) vorteilhafter.

4 [(CeH;),P1,NH - (CgH;),PCl — NH,Cl + 3 [(CH;),P1,N - (CH;),PCl (3)
8

4[(CH,),Si1,NH + 12(C,H,),PCl - NH,CI -+ 3[(C,H;),P1sN - (CoH;),PCl + 8(CH,),SiCl. (4)

Bei allen Umsetzungen zwischen 2 und 3 tritt weder ein (CjH;),P—NH—
Si(CHj);, ein (CgHj),P —N[Si(CH;);]1, noch ein [(CH;),P1,N auf, auch wenn
z. B. Trimethylchlorsilan als Lésungsmittel verwendet wird um dadurch die
Spaltung der zweiten Si—N-Bindung durch 2 zuriickzudringen.

Reaktion zwischen Bis (trimethylsilyl) amino-diphenylphosphin und Diphenyl-
phosphorchlorid

Das bei der Umsetzung von Hexamethyldisilazan und Diphenylphosphor-
chlorid als Zwischenprodukt der Verbindung 5 vermutete [(C,H;),P1,N (6)
sollte durch Silazanspaltung von Bis(trimethylsilyl)amino-diphenylphosphin
(7) mit 2 nach (5) zugénglich sein. Das aus 2 und NaN{[Si(CH,),], erhiltliche
(CeHy),P —N[Si(CHg)y], reagiert jedoch nicht im Sinne von (5), sondern
gemif (6), wobei b in langsamer Reaktion und einer Ausbeute von 849,
jedoch hoher Reinheit anfillt. Wie bei der Umsetzung nach (2) bildet

(CeHy),P~ N[Si(CHy)s], + 2 (CgHy),PCl - [(CoH,), PN + 2 (CH,),SiCl (3)
(CeHy); P~ NISi(CH);J; + 3 (CHy),PCl — [(CoHy),PLN - (GH,),PCl + 2 (CH,),SiCl  (6)

15%
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sich b gemdB (6) unabhingig vom eingesetzten Molverhiltnis der Reaktions-
partner. Auch das Losungsmittel — verwendet wurden Ather, Pentan,
Toluol, Benzol — ist auf den Reaktionsverlauf ohne EinfluBl. Zwischen-
produkte dieser langsamverlaufenden Silazanspaltung lieBen sich nicht
fassen.

Die Struktur von [(CgH;),P].NH und [(C¢H;) P3N - (CeH;)PCl

Das Infrarot- und 3'P-Kernresonanzspektrum von 1 bestétigt die ange-
nommene Struktur eines Tetraphenyldiphosphazans. Das einzige 31P-Signal
bei —42,2 ppm (bezogen auf 85proz. H,PO, als externer Standard) beweist
die magnetische Aquivalenz der beiden P-Atome des Molekiils. Die zur Ver-
bindung 1 isomeren Phosphazene 8 und, 9 mit zwei verschiedenen P-Atomen
sind somit sicher auszuschliefen.
(CoHs)zP"I\;H‘“P(CGH.s)z (CGH5)2P'—‘(C&8H5)2P=NH (CaHs)zHP:gN_P(C‘sHs)z
Das Infrarotspektrum von 1 (vgl. Abb. 1) weist eine scharfe NH-Valenz-
schwingung bei 3215/cm auf, wihrend sich kein Hinweis auf eine P—H-Bin-
dung findet. Die Abwesenheit von » P=N bei ~1100—1350/cm 2) schlieBt

(Cetts) P-NH-P(Coti5),

i

X

2 3 5 7 9 n 3 Bu
Abb. 1. Infrarotspektrum von Tetraphenyldiphosphazan in Nujol-Suspension (—-—-)
bzw. Hostaflon-Suspension (———)

ebenfalls die Strukturen 8 und 9 aus, wiahrend »,, P,N und », P,N bei 780/cm
bzw. 680/cm Struktur 1 stiitzt.

Da die Silazanspaltung gemiB (1) das erwartete Diphosphazan liefert,
konnte man folgern, daB auch die weiteren Produkte der Spaltungsreaktion,
4 und 5, Derivate mit dreiwertigem, dreibindigem Phosphor seien, d. h., daf3
4 ein Tris(diphenylphosphino)-ammoniumchlorid, 5 ein Tetrakis(diphenyl-
phosphino)-ammoniumchlorid wire. Dies ist jedoch nicht der Fall.

12) H. Bock u. W. WiEGRABE, Chem. Ber. 99, 1068 (1966) und die dort zitierte Lite-
ratur.
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Fiir Verbindung 5
die Strukturen 10—15

tieren sind (R = C;H;

sind eine Reihe von Strukturen denkbar, von denen
auf Grund der Bildungsweise von b ndher zu disku-

).

PR, PR,
| |
R,P—N—PR, {1 R,PCl< N—PR,
| |
PR, PR,
10 1
PR, PR, ]
| |
R,PCl<-PR,—N-PR, R,P—PR,—N—PR, |CI
12 13
R,P—PR,=N—PR,>PR,Cl  R,P—PR, N::PR,—PR,]Cl
14 15

Von diesen scheiden die ,,Addukt‘‘-Strukturen 11, 12 und 14 wegen der
betrichtlichen elektrischen Leitfihigkeit einer Losung von 5 in Acetonitril

aus, wihrend dadurch
der salzartige Charak-
ter der Verbindung be-
tont wird. Den einfach-
sten Weg zur Unter-
scheidung  zwischen
den aufgefithrten
Strukturen bietet das
s1p.Kernresonanz-

spektrum  (Abb. 2).
Das  Vierlinienspek-
trum erweist sich als
typisches AB-Spek-
trum, das nur mit
Struktur 15 im Ein-
klang steht, wodurch
Strukturen wie 10 und
13, aber auch 11, 12
und 14 eindeutig aus-
geschieden werden.

Die beiden magnetisch

S

25 50

Topm]

Abb. 2. 31P-Kernresonanzspektrum von
[(CeHy)oP —P(CeH;), =N(CgHj), — P(CgH,), 1C1, aufgenommen
in Acetonitril, A, B’, C’, D’ sind die Seitenbinder der
Signale A—D, S’ das Seitenband zum Standard S

verschiedenen P-Atomkerne liefern durch P—P-Kopplung ins-

gesamt vier Signale. Von diesen ist das Dublett bei hohem Feld (vgl. Tab. 1) den drei-
bindigen, endstdndigen P-Atomen zuzuschreiben, wihrend das Dublett bei niedrigem Feld
durch die vierbindigen P-Atome verursacht wird. Diese Zuordnung folgt aus einem Ver-
gleich chemischer Verschiebungen mit den in der Tabelle angefithrten, strukturverwandten
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Verbindungen. Die aus drei verschiedenen Messungen ermittelte Kopplungskonstante
Jpp ist mit 270 Hz recht betrdchtlich und liegt in der bei anderen Strukturen mit P —P-Bin-
dung beobachteten GréBenordnung?’?).

Tabelle 1
Chemische Verschiebung einiger Phosphornitrid-Salze
sowie von Ph,PPPh,NPPh, (in ppm bezogen auf 85proz. H,PO, als externem Standard)
und Ph,(S)P—PPh,=N—P(8)Ph,

Verbindung Lage der Signale in 6 Jpp Lit.
[Ph,P—Ph,P--N--PPh,—PPh,]C] 28,8 —21,8 +16,5 --23,0%) 270 —
[Ph,CIP:=-N--PCl]Cl —42,3 — 14,3 *%) 1¢)
[PhCLP--N--PPhCl,]Cl —41,7 15)
[CL,P-:N==PClL;]Cl —21,4 17
Ph,P, —PgPh,=N--P.Ph, —41,3 —39,0 —19,0 AB=249Hz| —

—15,3 —13,0 + 7,6 +13,7%%)| BC= 93 Hz| —

*} Signale A—D der Abb. 1.
**) Jpp lieB sich nicht feststellen.
***) Signale A—H der Abb. 5.

Rechnerisch16) ergibt sich fir 5 aus der genannten Kopplungskonstante, 2 C—J =

1405 Hz und sin 20 = % = 0,16 fur das Intensitdtsverhiltnis der Linien A/B = A’/B’
= 0,72, in guter Ubereinstimmung mit dem beobachteten Wert von 0,75.

e "/‘: Al
~ -, RY Pans
// y I: | —\/\/-.;—-”‘\\
A~ :.
Vadd i
(G5 i)y P-P(Gs),-N-PlGsHs Pt ]| €
|
I
Z 3 5 7 ] 7 B Bu
Abb. 3. IR-Spektrum von [(CgH;),P —P(CH;),=N—P(C¢H;), —P(CyH;),]Cl in einer Auf-
schlammung in Nujol-( ) und Hostaflon-(— ——)

13) E. Fruex u. K. IssLers, Chem. Ber. 99, 2674 (1965).

14) M. BECKE-GOEHRING, W. HAavuBoLD u. H. P. LAoTscHA, Z. anorg. allg. Chem. 383, 120
(1964).

15) E. FLUCK, Privatmitteilung.

16) J. A. PorLE, W.G.ScENEIDER u. H.J. BERNSTEIN, High-resolution Nuclear
Magnetic Resonance, New York 1965, S. 1194f.

17) E. FLUCK, Z. anorg. allg. Chem. 315, 181 (1962).
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Das IR-Spektrum von 5 (vgl. Abb. 3) unterstiitzt die aus dem 31P-Kern-
resonanzspektrum gefolgerte Struktur eines Octaphenyltetraphosphornitrid-
chlorids, 15. Im wesentlichen zeigt das Spektrum die Banden der (C.H;),P-
Gruppierung, wobei »,, P,N bei 1250{cm gut zu erkennen ist. Phenylgruppen
am vierbindigen Phosphoratom absorbieren bei 1100/cm 8)1€). Im IR-Spek-
trum von b finden sich dafiir typische Banden bei 1093 und 1108/cm. Vier
Banden im Bereich der y-CH-Schwingungen sprechen fiir das Vorliegen zweier
verschiedenartig gebundener Phenylgruppen.

Die bei 718/cm liegende mittelstarke Bande hiingt mit der Kationenbildung zusammen
und kénnte der symmetrischen P,N-Valenzschwingung zugeordnet werden. Diese Zuord-
nung basiert auf der im Cl,P—N—PCl,;-Kation bei 1340 und 823/cm beobachteten asym-
metrischen und symmetrischen P,N-Valenzschwingung??). Die Belastung des Phosphors
mit schwereren Gruppen fithrt zu einer Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen, was wohl
damit im Zusammenhang steht, daB die P—P-Bindung eine Schwichung der P—N-Bin-
dung nach sich zieht.

FormelméiBig werden die Bindungsverhiltnisse in 5 durch die in 15
gewihlte Schreibweise zum Ausdruck gebracht, die am besten und einfach-
sten die Ladungsverteilung wiedergibt. Wahrscheinlich ist die positive Ladung
aber stirker delokalisiert, so daf zur Beschreibung des Kations Grenz-
strukturen mit PP-Doppelbindungsanteilen sowie solche notwendig sind,
die eine Ladungsiibertragung auf die Phenylgruppen beriicksichtigen.

(CsHs )y P-P(CsHs )y ~NH - P(GsHs )] CI

|

2 3 5 7 9 n B3 Bu
Abb. 4. IR-Spektrum von [(C¢Hj),P —P(CeH;),=NH-—~P(CH;),]JC! in einer Aufschlim-
mung von Nujol (-~ —) bzw. Hostaflon (———)

Die Struktur der Verbindung 4 ist mittels 3!P-Kernresonanzspektro-
skopie nicht aufzukliren, da sich 4 in keinem der gepriiften Lsungsmittel
ohne Zersetzung l6st. Thr TR-Spektrum (Abb. 4) gleicht jedoch weitgehend
dem von b, so daB eine dhnliche Struktur wahrscheinlich ist. Die NH-Bande

18) J. C. SHELDON u. S. Y. TYREE, J. Amer. chem. Soc. 81, 6177 (1959).
18) S. AusTIN, Dissertation, Univ. Géttingen 1963, zitiert nach H. SIEBERT, Anwendun-
gen der Schwingungsspektroskopie in der Anorganischen Chemie, Berlin 1966, S. 131.
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bei 3142/cm, die aufgespaltene P,N-Bande bei 1284 und 1267/cm sowie die
Bande bei 1104/cm und die Banden im Bereich der y-CH-Schwingungen
legen die Struktur eines Phosphin-immonium-chlorids 16 nahe. Diese
Struktur steht in bester Ubereinstimmung mit dem chemischen Verhalten
von 4.
[(CsHs)zP - P(CeHﬁ)z“NH - P(CeHs)z]Cl-
16

Chemische Eigensehaften des Octaphenyltetraphosphornitrid-chlorids

Das 31P-Kernresonanzspektrum sichert fiic 5 die Konstitution eines
Octaphenyltetraphosphornitrid-chlorids. Die chemische Untersuchung der
Verbindung bestitigt deren Salznatur sowie das Vorliegen der P—P-Bin-
dung.

Die Einbeziehung des Chlorid-Ions von 5 in einen Chlorokomplex bereitet
Schwierigkeiten, weil um den Komplexbildner das Chlorid-Ton und die freien
(CeH;), P-Gruppen des Kations konkurrieren. So tritt z. B. bei der Um-
setzung von 5 mit SbCl; in Acetonitril bei —40° die fiir Hexachloroantimo-
nate typische gelbe Farbe auf, die bei Raumtemperatur als Folge einer Zer-
storung des Kations verblaBt. Jedoch folgt aus der Bildung eines Tetra-
phenylborates in Acetonitrillésung neben der elektrischen Leitfahigkeit der
Losung der ionogene Aufbau der Verbindung. Das 'B-Kernresonanzsignal
des Tetraphenylborats bei 46,6 ppm (gegen BF, . O(C,H;), als ext. Stan-
dard) beweist das intakte B(C,H;),-Anion. Dariiber hinaus setzt sich das
IR-Spektrum aus den Banden des (CzH;);P,N-Kations und des B(CyHj;),-
Anions zusammen.

Die thermische Stabilitdt von 5 ist trotz seiner bei Raumtemperatur be-
trachtlichen Bildungstendenz nicht bedeutend. Oberhalb von 115° beginnt
die Zersetzung nach (7), die im Vakuum bei Temperaturen bis zu ~160°
unter Abspaltung von Diphenylphosphorchlorid nach (7) zu Tetraphenyl-
diphosphin-N-diphenylphosphino-imid (17) fithrt. Bei 250-—260° wird, hin-
gegen Tetraphenyldiphosphin und polymeres Diphenylphosphazen gemif
(8) gebildet; aus letzterem 148t sich trimeres Diphenylphosphazen abtrennen.
Dies zeigt, daBl zunédchst entstehendes 17 bei hoher Temperatur instabil ist.

BN (CeHy)oP —P(CeHy), =N —P(CeH;), + (CeHs),PCl (7)
{[(CeH;), P, LN} CIC 17
(CeH;),P—P(CsHy), + 1/n[(CeH;).PN]n + (CgHy),PCI (8)
Auflerdem beweist dieser Abbau das Vorliegen von PP-Bindungen in 5.
Dieser Schluf ist allerdings nicht zwingend ohne Kenntnis der 3!P-Kern-
resonanz, da die PP-Verkniipfung erst im Verlaufe der Pyrolyse erfolgen
konnte.
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Ein schonenderer Abbau von 5 gelingt mit Schwefel; er erfolgt in Benzol-
lésung bei Raumtemperatur langsam zu (C4H;),P(S)Cl und Tetraphenyl-
diphosphin-sulfid-diphenylthiophosphorylimid (18)20).

(\ /\
A /\ /\
k/v \/

Praparativ 148t sich 17 besser als nach (7) durch Deprotonieren von 4 mit
Tridgthylamin oder durch Einwirkung von Diphenylphosphorchlorid auf 1
in Gegenwart eines HCl-Akzeptors wie Tridthylamin gewinnen. Schwefel-
addition an 17 liefert das Disulfid 18.

[(CeHs),PIsN - HCL + (CoHy) Ny
g (CsH.s)zPA_PB(CeHs)2=N*PC(CeHs)z 9
[(CeHs)sPINH. + (CgH,),PCl + (C,H;),N: + (C:H,)sN - HCl

Die Strukturen der Verbindungen 17 und 18 erhellen aus der Art ihrer
Darstellung und ihrem IR- und 3'P-Kernresonanzspektrum (Abb. 5, 6 und
7, Tab. 1). Letzteres trigt fiir 17 die typischen Merkmale eines ABX-
Spektrums.

Das nach SCHNEIDER, POPLE und BERNSTEIN'®) mit J,5 = 248,56 Hz, J,x = 93,2 Hz
und Jgx = 0 Hz berechnete Spektrum stimmt gut mit dem beobachteten iiberein, mit Aus-
nahme der Intensitéiten der Signale A und G, von denen A dieselbe Intensitit wie B besitzen.
Signal G intensiver als Signal H sein sollte. Die Ursache liegt darin, daB das Seitenband des
Signals A (A’) mit dem von G fast zusammenfillt, so daB fir G ebenso wie fiir A (durch das
Seitenband G’) die Intensitdten nicht den tatsichlichen entsprechen. Die Signale A und B
sind dem P-Atom Py zuzuordnen, wihrend Py die Signale C—F, P, die Signale G und H
liefert. In Ubereinstimmung mit der fiir 17 gefolgerten Struktur steht das IR-Spektrum
mit Banden bei 1180 und 1172/em (P,N-Valenzschwingung), 1104 und 1096/cm (Phenyl-P-
Banden) sowie 722/cm (sym. P,N-Schwingung). Gegeniiber den Kationen der Verbindungen
4 und 5 ist die asymmetrische P,N-Valenzschwingung um 70100 Wellenzahlen zu niedri-
geren Frequenzen verschoben, was auf eine Abnahme der PN-Bindungsstirke beim Uber-
gang vom Kation zum Neutralmolekiil im PNP-Skelett hinweist. Dieser Effekt ist nicht
unerwartet und entspricht einer Abnahme in der Bindungsstirke, wie sie z. B. fir die
N —N-Bindung beim Ubergang vom Hydraziniumion zum Hydrazin?!) beobachtet wird.

Die Anlagerung von Schwefel an 17 bewirkt eine Erhohung der asymmetrischen P,N-
Valenzschwingung auf 1255/cm als Folge der Positivierung der P-Atome. Die tibrigen star-
ken Banden werden durch die S-Addition zu 18 nur wenig in ihrer Lage beeinflufit, jedoch

20) Uber weitere Reaktionen von 17 sowie seine Eigenschaften als Komplexligand be-
richten wir an anderer Stelle im Rahmen dieser Reihe.
1) R. S. MULLIKEN, J. Amer. chem. Soc. 77, 884 (1955).
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nimmt die Intensitdt der symmetrischen P,N-Schwingung betrichtlich zu..Die Bande bei
762/cm diirfte der PS-Schwingung der PPS-Gruppierung zuzuordnen sein, die Bande bei
646/cm der N—PS-Gruppe. Die 646/cm Bande entspricht der PS-Schwingung in (C4H;),PS
(630/cm)*2). Wegen der moglichen Kopplung im PPS-Skelett ist fiir diese PS-Gruppe eine
Verschiebung zu héheren Wellenzahlen zu erwarten, so daB 762/cm als eine sinnvolle Zu-

ordnung erscheint, insbesondere da PS-Schwingungen auch in diesem Bereich beobachtet
werden.
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Abb. 5. Beobachtetes und berechnetes 31P-Kernresonanzspektrum von
(CeHj) P —P(CeH,),=NP(CsH),

22) K. A. JENSEN u. P. H. NIELSEN, Acta chem. scand. 17, 1875 (1963).
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A

(GHs ) P-P(CyHs)=N-P(GH5 ),

2 3 5 7 3 n 3 Bu

Abb. 6. IR-Spektrum von (CgH;),P —P(CH;),=N —P(CgH;), in einer Aufschlimmung in
Nuyjol ( } bzw. Hostaflon (— ——)

{CgHj); P(s)-P(t 66H5)2 =N-P(s){CsHs);

2 3 5 7 9 n 13 BB
Abb. 7. IR-Spektrum von (C4H;),(S)P —P(CeH;), =N —P(8)(C¢H;), in einer Aufschlimmung
in Nujol { ) bzw. Hostaflon (— — —)

Diskussion

Der Silazanspaltung durch Sidurehalogenide und Siureamide zur Ge-
winnung von Verbindungen mit P—N—Si-Skelett bedienten sich BECKE-
GorrRrING und Mitarbeiter23); die erhaltenen Verbindungen leiten sich alle
von Phosphor(V)-siduren ab. Die Einwirkung von PCl; und Derivaten auf
Aminosilane untersuchten ABEL und Mitarbeiter24). Sie fanden einfach ver-
laufende Silazanspaltungen und erhielten z. B. aus PCl; und C,H;N[Si(CHj),],
P-Trichlor-N-tridthyl-cyclo-triphosphazan. Die diesen Reaktionen analoge
Einwirkung von Dimethylarsenchlorid auf Hexamethyldisilazan fithrte zu
Tris(dimethylarsino)-amin?%), dem As-Homologen des Tris(dimethylphos-

23) M. BECKE-GOEHRING u. G. WunscH, Liebigs Ann. Chem. 618, 43 (1958); Chem. Ber.
93, 326 (1960); M. BECKE-GOoEHRING u. H. KRILL, Chem. Ber. 94, 1059 (1961).

24) E. W. ABEL u. G. WiLLEY, Proc. chem. Soc. [London] 1962, 308; E. W. Asasr,
D. A. ARMITAGE u. G. WILLEY, J. chem. Soc. [London] 1965, 62.

25) (. J. SCHERER u. M. ScHMIDT, Angew. Chem. 76, 144 (1964).
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phino)-amins, das Burc und Sr.ora 26) durch Aminolyse von Dimethylphos-
phorchlorid erhielten. Diese Ergebnisse entsprechen einfachen Substitutio-
nen am Stickstoffatom der Silazane bzw. des Ammoniaks und weisen damit
auf die Ausnahmestellung der hier beschriebenen Reaktionen hin. Da bei der
Silazanspaltung nach (1), (2) und (3) die Stufe des (C;H;),P—NH —P(C.H;),
durchlaufen wird2”), mul} der Aufbau des Phosphazen-Systems 17 erst nach
der Bildung von 1 erfolgen. Da bei Aminophosphanen in den meisten Féllen
die P-Atome den Angriffspunkt elektrophiler Agenzien darstellen, folgt die
Bildung von 4 zwanglos durch Einwirkung von (CH;),PCl auf 1 nach (10).
Diese Umsetzung erfolgt jedoch relativ langsam, und der Ubergang von 4

(CgHy),P—NH—P(CsH;), + (CeH;),PCl-=[(CeH;),P —P(CHy),=NH —P(CgH,),1Cl (10)

in 5 bedingt einen betrdchtlichen Strukturwandel. Fiir die Bildung von 5
konnte man auch eine Reaktion im Sinne von MicHAELIS-ARBUSOW dis-
kutieren ; danach entstiinde zunéchst Tris(diphenylphosphino)-amin aus 1,
das sich unter dem Einflufl von 2 iiber 17 in 4 umlagert.

(CGH.‘))ZP\N H - "f(geH;)zl’C_l_) (CGH.’))ZP\

_ ), N—P(C,H,),
HC1 6+15/2
(CoHy) P (CaH)R
) P(CeHy)Cl
scarypror, (CollslP N

(CeH), P NP(CGHy),
’*:—'(ng'ﬂ')lgg* (CeHs)‘zP*N:P(CGH5)2‘PI(CGH5)2
SLCHDPCL, [(CeH,),P—P(CH,), N P(C.H;),—P'(C;H,),]C!

Den Befund, dall zwar ein [(CH,),P];N, nicht jedoch ein [(C,H;),P],N
darstellbar ist, kann man auf die geringere LEwIs-Aciditdt von Dimethyl-
phosphorchlorid gegeniiber Diphenylphosphorchlorid zuriickfithren. Da-
durch sollte die Substitution des H-Atoms in (CH,),P —NH—P(CH,), (19)
vor einer Redoxreaktion begiinstigt sein. Aber auch gegen diese Ansicht sind
schwerwiegende Einwéinde vorzubringen. So sind Dialkylphosphorhalogenide
leicht zu reduzieren®®), wie Austauschreaktionen zwischen Dialkylamino-
phosphinen und Alkylphosphorhalogeniden zeigen; d. h.,daB auch im Falle
des Dimethylphosphorchlorids mit Redoxreaktionen gerechnet werden kann,
Dariiber hinaus sind die P-Atome in 19 sicherlich stark basisch, und der

26) A. B. Bure u. P. J. Svota jr., J. Amer. chem. Soc. 80, 1107 (1958).

27) Die Stufe (CgH;),P —NH —8i(CH,),, die als erstes Substitutions-Produkt zu erwarten
wiire, lieB sich nicht fassen. Folglich reagiert dieses Zwischenprodukt rascher mit (CgH;), PCl
ab als Hexamethyldisilazan, was auf Grund der mit steigender R,P-Substitution zu erwar-
tenden Basizitdtszunahme verstandlich ist.

28) H. NoTH, unverdffentlichte Versuche.
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Angriff eines elektrophilen Agens kann deshalb an den P-Atomen erwartet
werden. Von dieser Seite her gesehen ist das Problem noch véllig offen.
Wahrscheinlich spielt der Energieunterschied zwischen dem Phosphazan-
und dem Phosphazensystem eine entscheidende Rolle, wobei elektronegative
Substituenten am P-Atom die Bildung eines Phosphazensystems begiinsti-
gen sollten. Der Priifung dieser Uberlegung gelten weitere Untersuchungen.

Beschreibung der Versuche

Die gegeniiber Feuchtigkeit und Luftsauerstoff empfindlichen Verbindungen bedingten
Feuchtigkeits- und LuftausschluB bei allen Versuchen. Die chemischen Verschiebungen
der *1P-kernmagnetischen Resonanzspektren wurden mit einem Varian HA-100 Kernreso-
nanzspektrometer bei 40,5 MHz (gegen 85proz. H,PO, als externer Standard), die 1B-
Spektren bei 32,50 MHz (gegen F;B - O(C,H;), als externer Standard) gemessen. Die IR-
Spektren fertigte ein PERKIN-ELMER-IR-Spektrometer, Modell 21. Die Schmelzpunkte sind
unkorrigiert. Molekulargewichte bestimmten wir kryoskopisch in Benzol.

Tetraphenyldiphosphazan (1):a) 22,1 g (18,8 cm?®) Diphenylphosphorchlorid
werden in 150 cm?® Toluol geldst, mit Eis-Kochsalzmischung auf —5° gekiihlt und tropfen-
weise mit einer Losung von 8,1 g (10,4 cm3 Hexamethyldisilazan in 50 cm3 Toluol
unter Rithren versetzt. Ein zunichst auftretender weifler Niederschlag 16st sich bis auf eine
geringe Tritbung beim Erwirmen wieder auf. Die Losung farbt sich dabei gelb. Nach Ab-
destillieren von 8,3 g (77%) Trimethylchlorsilan (Sdp. 56—57°) iber eine 20 cm
Vigreux-Kolonne wird bei Raumtemperatur das Losungsmittel im Rotationsverdampfer
entfernt. Der zuriickbleibende, gelbliche Kristallbrei (19,6 g, Schmp. 128 —135°) liefert
beim Umkristallisieren aus Benzol feinkristallines Tetraphenyldiphosphazan vom
Schmp. 142—146°; Ausb. 9,8 g (519%,).

b) Eine Lésung von 18,8 cm® (100 mMol) Diphenylphosphorchlorid in 50 ¢m3
Ather tropft man unter Rithren und RiickfluBkochen langsam zu einer Losung von 11,5 cm?
(55 mMol) Hexamethyldisilazan in 100 cm? Ather. Dabei entsteht ein grobklumpiger,
schmieriger Niederschlag. Die Losung férbt sich hellgelb. Geniigend langes Kochen und
Rithren wandelt den Niederschlag in ein feinkristallines Pulver um. 10,8 g Produkt werden
von der abgekiihlten Suspension abfiltriert. Durch Einengen des gelben Filtrates fallen wei-
tere 4,3 g (Ph,P),NH aus. Die Ausbeute des bei 140 —146° schmelzenden (Ph,P),NH betrigt
789%. Umkristallisieren aus Benzol liefert 10,4 g (563,6%,) Tetraphenyldiphosphazan
vom Schmp. 144,5—146,56°, 6 1P = —42,2 ppm (in Benzol/Triathylamin). Die fliichtigen
Anteile der Filtrate werden im Vakuum in Fallen kondensiert. Nach Hydrolyse mit konz.
Kalilauge und Abtrennen der wiBrigen Phase wird die Ausbeute an Trimethylchlorsilan
auf Grund des Chloridgehalts argentometrisch zu 969, bestimmt.

Vorschrift b) filhrt zu einem reineren Rohprodukt.

C,H,,NP, (385,4) ber.: C74,80; H5,49; N 3,64;
gef.: C75,39; H 5,44; N 3,567;
Mol-Gew. gef.: 387.

Bis(trimethylsilyl)amino-diphenylphosphin (7): 9,17 g (50 mMol) Natrium-
bis(trimethylsilyl)-amid2®) werden in 100 em® Ather gelést. Beim Kihlen der Losuny
mit Trockeneis/Tri kristallisiert ein Teil davon aus. Unter Riihren tropft man langsam eine

29) U. WaNNAGAT u. N, NIEDERPRUM, Chem. Ber. 94, 1540 (1961).
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Losung von 11,0 g (50 mMol) Diphenylphosphorchloridin 50 cm?® Ather zu. Nachdem
sich das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwirmt hat, wird von 2,97 g NaCl abfil-
triert. Abziehen des Losungsmittels im Vakuum vom Filtrat ergibt 16,8 g (97,29, eines fast
farblosen, leicht kristallisierenden Oles von Bis(trimethylsilyl)amino-diphenylhposphin vom
Schmp. 48—50°. Die Substanz destilliert im Schwertkolben unzersetzt bei 157°/0,6 Torr,
Schmp. 49—50°, § 31P—48,7 ppm (in Atherlésung).

C,H,NPSi, (345,6) ber.: C62,56%); H 8,17; N 4,05;
gef.: C62,02; H8,14; N 3,99;
Mol.-Gew. gef. 333.

Tetraphenyldiphosphin-N-diphenylphosphino-immonium-chlorid (4):
5,2 cm?® (25 mMol) Hexamethyldisilazan werden in 50 cm?® n-Pentan gelost und unter
Rihren und Trockeneis/Tri-Kiithlung mit einer Losung von 14,1 cm?® (75 mMol) Diphenyl-
phosphorchlorid in 150 em?® Pentan umgesetzt. Zwischen —60 und —20° scheiden sich
Kristallkrusten an der Gefilwand ab, die sich beim langsamen Erwirmen 16sen, um etwa
bei Raumtemperatur rasch einem voluminésen, flockigen Niederschlag Platz zu machen.
Nach kurzem Aufkochen werden 13,9 g (929,) 4 vom Schmp. 105—110° abfiltriert. Die
Verbindung ist in unpolaren Medien unloslich und zersetzt sich in polaren Solventien, wie
Chloroform oder Acetonitril mit schwach gelber Farbe zu schwerléslichem Ammonium-
chlorid und sehr gut loslichem Bis(tetraphenyldiphosphin)-nitridchlorid. Im
Filtrat finden sich argentometrisch 759, der berechneten Menge an Trimethylehlorsilan.

(CosH3 NP,)Cl (606,0) ber.: N 2,31; C15,85; gef.: N 2,08; Cl5,80.

Bis(tetraphenyldiphosphin)-nitridchlorid (8): a) In eine Losung von 9,2 cm3
(48 mMol) Diphenylphosphorchlorid in 80 cm?® Acetonitril tropft man unter Rithren
ein Gemisch von 3,32 cm® (16 mMol) Hexamethyldisilazan und 40 em® Acetonitril bei
—40 bis —50° ein. Die klare, farblose Mischung scheidet beim Erwirmen auf Raumtempe-
ratur einen weilen Niedarschlag von 220 mg (93,59, ber. Cl166,3; gef. Cl 64,0) Ammo-
niumchlorid aus. Vom Filtrat wird nun Acetonitril und Trimethylchlorsilan abkon-
densiert. Das Kondensat enthilt 94,39, des erwarteten Trimethylchlorsilans. Der Filtrat-
riickstand besteht aus 10,3 g unreinem 5, einem farblosen, zéhen, im Vakuum schaumig auf-
blihenden O, das mit etwas Ather versetzt langsam erstarrt oder aus einer hochkonzentrier-
ten Acetonitril-Losung (1 g/cm?) langsam auskristallisiert (Schmp. ab 115° unter Zers.).

b) 4,76 g (13,8 mMol) 7 werden in 25 cm?® Pentan gelést und mit Eis/Kochsalzmischung
auf —10° gekiihlt. Nach Zutropfen von 7,85 cm? (41,3 mMol)Diphenylphosphorchlorid
und 25 cm?® Ather unter Riihren setzen sich im Laufe von 3 Tagen 5,88 g (53,79, Schmp.
ab 115° Zers.) & als pulvriger, farbloser Niederschlag ab. Stehenlassen des Filtrats liefert
im Verlaufe einiger Wochen weitere 3,3 g hellgelb gefirbtes 5, so da3 die Gesamtausbeute
9,13 g (84,0%) betragt. Produkte, die sich bei noch lingerem Stehen aus der Ldsung ab-
setzen, sind gelb bis hellbraun gefiarbt und fiir eine weitere Verwendung zu unrein. Die Fil-
trate enthalten 89,29, Trimethylchlorsilan.

Nach Verfahren a) wird 8 schnell und in quantitativer Ausbeute erhalten. Jedoch muB
man die Substanz wegen ihrer geringen Kristallisationsneigung in Losung weiterverwenden.
Die Vorschrift b) liefert in langsamerer Reaktion analysenreines 5. Die nach beiden Vor-

36) Zur C/H-Analyse wurde zur Verhinderung einer moglichen Siliciumcarbidbildung
mit WO;-Zuschlag verbrannt.
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schriften hergestellten Substanzen zeigen in Acetonitril-Lésung identische IR- und 3P —
KMR-Spektren.

(CieH,oNP,)Cl (790,2) ber.: € 72,96; H 5,10; N 1,77; P 15,68; Cl4,49;
gef.: C73,15; H 5,51; N 1,78; P 15,35; Cl4,43.

Tetraphenylborat: Zufiigen einer Losung von 3,42 g (10 mMol) Natriumtetra-
phenylborat in 25 cm?® Acetonitril zu einer Losung von 7,90 g (10 mMol) 5 in 25 cm3
Acetonitril resultiert in einer sofortigen Fallung eines duBerst feinteiligen Niederschlages
von NaCl, den eine G3-Fritte nicht zuriickhilt. Nach Einengen der Losung auf die Hilfte
des Volumens werden 560 mg NaCl (969, ber. Cl 60,6; gef. Cl 59,1) abzentrifugiert.Verjagen
des Losungsmittels von der Losung fithrt zu einem zéhfesten Produkt. Seine IR-spektro-
skopische Untersuchung in Acetonitrillésung ist mit dem eines [((C¢H;),P,),N]- B(CgHs),
vertraglich, da die Banden des Kations und Anions beobachtet werden. Das 1B--KMR-
Spektrum weist ein einziges Signal bei § 4 6,6 ppm auf. Natriumtetraphenylborat
zeigt in Acetonitril eine chemische Verschiebung von -+ 6,3 ppm.

Tetraphenyldiphosphinsulfid-(diphenylthiophosphoryl)-imid (18): Eine
Losung von 20 mMol 5 in 47 m] Acetonitril wird mit einer Losung von 2,82 g Schwefel in
300 cm?® Benzol versetzt und 3 Stunden unter RickfluB gekocht. Beim Aufnehmen des
zuriickbleibenden orangefarbenen, zihen Ols in Acetonitril bleiben 764 mg Schwefel unge-
16st. Demnach hat sich Schwefel mit 5 im Mol-Verhéltnis 1:3,2 umgesetzt. Verjagen von
Acetonitril vom Filtrat und Digerieren mit Ather liefert 5,85 g 18 (46,29, Schmp. 145 —160°)
als weiBles Pulver und eine dunkelgelbe Losung. Vorsichtiges Einengen des Filtrates und
Fillung mit Petrolither erhoht die Ausbeute an 18 nur unwesentlich. Zweimaliges Umkri-
stallisieren aus Acetonitril ergibt 2,91 g reines 18 (239%,, Schmp. 166—168°) in farblosen
Nidelchen. Aus dem vom Solvens befreiten Ather-Filtrat destillieren bei 130 —145°/1 Torr
4,67¢g (92,4%) Diphenylthiophosphorylchlorid (ber. Cl 14,02, S 12,69; Mol-Gew.
252,7; Gef. C113,5, 8 11,42; Mol-Gew. 247, § 31P —79,8 ppm).

C,eHy NP,S, (633,7) ber.: C68,23; H 4,77; N 2,21; P 14,66; S 10,12;
gef.: C68,40; H 4,61; N 2,36; P13,90; S 9,88;
Mol-Gew. gef. 622.

Tetraphenyldiphosphin-N-diphenylphosphino-imid (17): a) 521¢g
(13,5 mMol) Tetraphenyldiphosphazan und 1,72 ecm® (12,5 mMol) Tridthylamin
werden in 50 em? Benzol gelost. In diese Losung tropft man eine Mischung von 2,58 cm?
(13,5 mMol) Diphenylphosphorchlorid, 1,72 em?® (21,5 mMol) Tridthylamin und
25 cm? Benzol bei Raumtemperatur unter Riihren zu. Die ersten Tropfen verursachen eine
griinliche Fiarbung und Triibung der Losung. Nach beendigtem Zutropfen werden von der
stark gelben Reaktionsmischung 1,79 g Tridthylammoniumchlorid (96,39, Schmp.
248—252°, ber. N 10,18, Cl 25,8; gef. N 9,86, Cl 24,9) abfiltriert und das Filtrat im Vakuum
auf 50 cm3 eingeengt. Dabei bilden sich langsam schwachgelbgeféirbte tafelférmige Kristalle
von 17, deren Menge durch stirkeres Einengen und Zusatz von Ather auf 5,94 g (779,
Schmp. 115—125°) vermehrt werden konnte. Umkristallisieren aus Cyclohexan (etwa 15 cm?
pro g) ergibt 4,64 g 17 (60,29, Schmp. 124—127°). Die Substanz ist im gelosten und ge-
schmolzenen Zustand gelb gefirbt. Die Kristalle selbst sind fast farblos.

b) Zu einer Suspension von 5,29 g (8,74 mMol) 4 in 50 cm?® Benzol pipettiert man
2,75 cm® (20 mMol) Tridthylamin und rithrt bei Raumtemperatur kurze Zeit. Nach Ab-
filtrieren von 1,275 g Tridthylammoniumchlorid (Schmp. 250—253°) kristallisieren
aus der gelben, stark eingeengten Lésung 3,46 g 17 (739, Schmp. 110—127°) aus. Umkri-
stallisieren aus Cyclohexan ergibt 2,46 g (49,49%,) 17 vom Schmp. 124-127°.
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Cy H NP, (596,6) ber.: C75,92; H 5,31; N 2,46;
gef.: C76,02; H 5,560; N 2,46;
Mol-Gew. gef. 560.

Pyrolyse von b: b wird in ein Kélbchen gefillt, das zur Kurzwegdestillation mit zwei
oder drei kleinen Ausfriertaschen verbunden ist. Bei langsamem Erhitzen im Hochvakuum
zersetzt sich die Substanz bei 100-—200° Olbadtemperatur unter Abgabe von Diphenyl-
phosphorchlorid. Aus dem Rickstand laBt sich mit Benzol (CgH,),P—P(C.H;),=
N—P(CgH,),, Schmp. 110—115°, isolieren. Wird die Pyrolyse bei Temperaturen bis zu
260° durchgefihrt, so erhidlt man neben Diphenylphosphorchlorid (909, d. Th., ber.
C1 16,07, gef. C115,6 und durch IR-Spektrum identifiziert; bei 145—200°/10-3 Torr abge-
spalten) bei 250 —260° (Metallbadtemperatur) und 10~2 Torr Tetraphenyldiphosphin
(1009, Sdp.3!) 268 —260°/1 Torr), das sich beim Umkristallisieren aus Benzol unter Sauer-
stoffeinfluB in Tetraphenyldiphosphinmonoxid (459 d. Th., Schmp. 153—157°,
Lit.3%), Schmp. 155—158°) umwandelt. Der schwarze Riickstand (909,) enthélt polymere
Diphenylphosphornitride.

Pyrolyse von 17: 3,38 g (5,95 mMol) 17 werden in Olpumpenvakuum langsam unter
Steigerung der Temperatur bis 250° zersetzt. Dabei destillieren 1,83g(839%,) Tetraphenyl-
diphosphin ab. 1,48 g braunes Harz bleiben im Riickstand. Zweistiindiges Kochen des
Tetraphenyldiphosphins mit 398 mg Schwefel in 40 ml Benzol und Umkristallisieren des
Produkts aus Cyclohexan/Benzol (100:6) gibt 0,93 g (449,) Tetraphenyldiphosphin-
disulfid, Schmp. 156—158° (Mol-Gew. ber. 434,4, gef. 425; ber. S 14,77, gef. 8. 14,66).
Den in der Literatur angegebenen Schmp. von 168,5° erreichten wir auch nach Umkristalli-
sieren aus Alkohol nicht3!); hingegen stimmt das IR-Spektrum des Produkts vollig mit dem
von KucHEN und BucHwaALD angegebenen iiberein, desgleichen das *'P.-Kernresonanz-
spektrum (dgey, = —37,4 ppm, gy, = —37,9 ppm'?)).

Sdulenchromatographie der benzolischen Lisung des harzigen Riickstandes an Alumi-
niumoxid (WoELM, Aktivitdtsstufe I, neutral) liefert eine rasch wandernde Zone (durch
UV-Bestrahlung sichtbar gemacht), die 108 mg (9,19,) trimeres Diphenylphosphazen
[(CeH;),PN]; vom Schmp. 226—228°, Misch-Schmp. 226—228° (aus Benzol/Cyclohexan
1:4) liefert (Lit. Schmp. 226 —228°33)). Das IR-Spektrum des Phosphazens ist mit dem eines
authentischen Priparates identisch.

Neben dem trimeren Diphenylphosphazen werden aus der Siule noch zwei weitere
Fraktionen eluiert, ein hellgelbes und ein stark gelb gefirbtes 01, die beide nicht zur Kri-
stallisation gebracht werden konnten.
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