
sich so aus 2.4-Dihydroxy- 1.4-benzoxazin-3-on (XXV) 
und .- unter Abspaltung von C02 - auch aus 4-Hydr- 
oxy- 1.4-benzoxazin-2.3-dion (XXX). 

OH 

xxx XXVI 

Die Isolierung der im Schema 9 wiedergegebenen Sub- 
stanzen zeigt, wie leicht man bei der Gewinnung neuer 
Verbindungen aus Pflanzen Fehler machen kann: Als 
wir Roggenpflanzen untersuchten, um den Grund fur 
die unterschiedliche Bestandigkeit verschiedener Rog- 
genarten gegenuber Fusarium nivale zu finden, isolierten 

. -  

wir Benzoxazolinon (XXVI) [&I. Sein 6-Methoxy-Deri- 
vat (XXIX) entdeckten wir in Mais und Weizen [65]. 
Wir glaubten zunichst, dal3 diese Verbindungen als sol- 
che in den Pflanzen enthalten seien, da sie keine 0- 
Glucoside bilden konnen. Spater wurden wir auf die im 
Schema 9 beschriebenen Umsetzungen aufmerksam und 
konnten die Vorstufen beider Verbindungen gewinnen. 
So mag sich noch manche Verbindung, die als Pflanzen- 
inhaltsstoff beschrieben ist, als Kunstprodukt erweisen, 
das sich beim Zerkleinern der Pflanze oder sogar erst auf 
einer spHteren Stufe des Isolierungsprozcsses bildet. 

ubersetzt von Dr.  H .  Grunewald. IIeidelberg 
[A 1891 

[64] A .  1. Virtairen u. P .  K .  Hietala, Acta chem. scand. 9, 1543 
(1955). 
[65] A .  1. Virtnnen, P .  K .  Hietola u. 8. Walilroos, Suomen Ke- 
mistilehti B 29, 143, 171 (1956). 
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Der Weg von Phosphorpentachlorid zu den Phosphornitrilchloriden 

VON PROF. DR. MARGOT BECKE-GOEHRING UND DR. EKKEHARD FLUCK 

ANORGANISCH-CHEMISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT HEIDELBERG 

PC15 reagiert unter geeigneten Bedingungen mit NH4Cl rasch und quantitativ zu 
[CI3P- N-PCI3/ [Pc [6 / ,das  sich mit weiteremPC15 ~~~NH~CIZU[C~~P=N-PCI~=N-PC~~ 1 
/ Pc/6] umsetzt. Aus dern Kation des letztgenannten Stoffes entsteht rnit NH4T unter Ring- 
schluJ [NPC12]3; daneben werden Iangere Ketten aufgebaut, die mit NH4. entweder 
[NPCl2]4 oder z. B. auch Cl3P=N-[PC12-N],-PCl2=NH Iiefern kiinnen. Aus den salz- 
artigen Zwischenstoffen der Phosphornitrilchlorid-Synthese lassen sich rnit SO2 die Sauerstoff 
enthaltenden Produkte CI3P=N- P(O)C12 und CI3P=N-PC12- N-P(O)C12 erhalten; die 
Schwefelanaloga konnen ebenfalls leicht gewonnen werden. Zur Aufklarung der Konsti- 
tution der Verbindungen erweist sich die kernmagnetische Resonanzspektroskopie als 
geeignet. 

Einleit ung 

1834 entdeckte J .v .  Liehig [l], dal3 bei der Umsetzung 
von PC15 rnit Ammoniak chlorhaltige Phosphor-Stick- 
stoff-Verbindungen entstehen. Ihre Zusammensetzung 
war zunachst noch ungewiB. Spater [2] konnte gezeigt 
werden, daR es sich bei den Reaktionsprodukten um 
Substanzen der Zusammensetzung [NPC12], handelt. 
Dabei wurde zunachst festgestellt, daB ein trimeres 
Phosphornitrilchlorid [NPC12]3 existiert. Stokes [3] be- 
wies, dal3 auch hohere Polymerisationsgrade, n > 3, vor- 
kommen. In der Folgezeit sind mehrere Verfahren [3,4] 
zur Herstellung von Phosphornitrilchloriden ausgear- 
beitet worden, die samtlich auf der Umsetzung zwischen 

[ I ]  J . v .  l.iebig, Ann. Chem. u. Pharmaz. 11, 139 (1834). 
121 C. Gerhnrdt, Ann. Chimie Physique [3] 18, 188 (1846); C .  r. 
hebd. SCances Acad. Sci. 22, 858 (1846); M .  Laurent, ibid. 31, 356 
(1x50): J .  H .  Glorlstoiie u. J .  D. Holirres, J. chem. Soc. (London) 
17,225 (1864); Ann. Chimie Physique 141 3,465 t1864); Bull. Snc. 
chim. France 121 3, 113 (1865); H .  Wichelhous, Ber. dtsch. chcm. 
Ges. 3, 163 ( 1870). 
131 H .  N .  Stokes,  Amer. Chem. J .  17,  275 (1895): 19, 782 (1897). 
141 R.  Scheiick u. G .  Rdiner. Bcr. dtsch. chem. Cies. 57 B, 1343 
( 191 7);  R .  Steiirinaiin, 1:. B. Schirriier u. L .  F. Airrlrierh, J. Amer. 
chem. SOC. 64, 2377 (1942). 

PCls und NH4CI (als NH3-Donator) beruhen. Aber der 
Weg, auf dem diese Stoffklasse entsteht, blieb unbe- 
kannt. 

Phosphorpentachlorid 

Phosphorpentachlorid existiert in der Gasphase in Form 
von PC15-Molekulen, die durch eine trigonale Bipyra- 
mide mit den funf C1-Atomen an den Ecken beschrieben 
werden konnen [5]. Im festen Zustand liegen dagegen 
Ionen [PC14]+ und [Pc16]- vor [6]. Auch in Losungen 
konnen, wenn die Polaritat des Losungsmittels groR ist, 
offenbar Ionen vorhanden sein 171. Es ist danach anzu- 
nehmen, daB PCl5 zu Reaktionen mit ionischem Me- 
chanismus befihigt ist. Besonders in Losungsmitteln rnit 
groBer Dielektrizitatskonstante sollten solche Reak- 
tionen hervortreten konnen. 

[S] Vgl. z. R. J.  R .  Vnit N’oier: Phosphorus and its Compounds,  
lntersciencc Publ., New York 1958. Bd. I ,  S. 236ff. 
[6] D. Clrrrk, H. M .  Powel lu .  A .  F. Wells. J. chem. SOC. (London)  
IY42, 642. 
17) Vyl. D. S. Pajne, J .  ohem. SOC. (London)  1953, 1052: V. Gut- 
i n m n ,  Mh. Chem. 83, 583 (1952); J .  If. Sir?roii~ u. H .  Jessop, J. 
Amer. chem. SOC. 53, 1263 (1931). 
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Die Reaktion zwischen PCls und Saureamiden 

Schon Iangere Zeit ist bekannt, daR sich Phosphorpenta- 
chlorid mit Saureamiden in der Weise umsetzt, daR zwei 
Wasserstoff-Atome des Amids durch die PC13-Gruppe 
ersetzt werden. So entsteht z. B. aus Amidoschwefel- 
saure, H2N - SOAH, glatt CI3P--N-S02CI [gal, und das 
gleiche Produkt findet man auch, wenn Amidoschwefel- 
saurechlorid als Ausgangsstoff verwendet wird [8b]. 

HrN -SO,H + 2 PCls - > CIjP 

HzN SOzCl+ PClj + CIjP=N SO?CI + 2 HCI 

N SO2CI + 3 IICl+ OPCI, 

Aus Sulfurylamid erhalt man [9] analog 
Cl3P -N SO2 -N=PCI,: 

HiN-SOz NH2 + 2 PCls CIjP-N SO2 N- PClj + 4 I1CI 

und von Monoamidophosphorsaure, H2N-PO(OH)2, 
ausgehend, bildet sich CI~P-N-P(O)CIZ [lo]: 

/OH 

"H, 
O=P OH + 3 PCls > CIjP-N P(0)CIz + 4 HCI + 2 OPCI, 

DaB auch Amide organischer Sauren analog reagieren, 
sei hier nur erwahnt; so liefert z. B. Harnstoff 
CI3P-N-CO-N -PCI3 [ I l l .  Wir glauben, dab diese 
,,Kirsanov-Reaktion" in der Weise ablauft, daB [PC4] 
als elektrophiles Reagens mit dem Amid unter Bildung 
des Adduktes I reagiert, das sich unter Deprotonierung 
und Abspaltung von HCI zum Reaktionsprodukt I1 sta- 
bilisiert. Wichtig scheint dabci zu sein, daB der Rest R 
hinreichend elektronegativ ist [lo]. 

HCl P 
3 

- II 

H + ,  R- N PClJ 4 R N PCl, 

H 
I I I  

Schema A 

Die Reaktion zwischen PC15 und Aminen 

Phosphorpentachlorid vermag mit primaren Aminen in 
analoger Weise zu reagieren wie mit Saureamiden. Mo- 
nomere Verbindungen vom Typ R -N=PCI3 erhalt man 
allerdings nur, wenn es sich bei dem Amin R-NH2 urn 

R R R 

R R R 
111 

[8] (a) F. Ephrairn u. M .  Gurewitsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 
138 (1910); A .  V .  Kirsanov, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR. Abt. 
chem. Wiss. 1950, 426. (b) Th. Mann, Dissertation, Heidelberg 
1960. 
(91 A .  V. Kirsanov, J. allg. Chem. (russ.) 22, 1346 (1952); C. A. 
1956, 1242. 
[lo] M .  Becke-Goehring, Th. Mann u. H.  D .  Euler, Chem. Ber. 
94, 193 (1961). 
( I  11 A .  V .  Kirsanov, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem.Wiss. 
IY54. 646. 

eine schwachc Base handelt [12]; mit starkeren Basen 
(in Wasser KB > 10 -10) entstehen dimere Produkte vom 
Typ 111 mit Phosphor der Koordinationszahl 5 [13]. 

Die Reaktion zwischen PCls und Ammoniak 

Wenn NH3 sich mit Phosphorpentachlorid analog um- 
setzt wie seine Derivate, so sollte man folgenden Me- 
chanismus erwartcn: [PCl4]. und NH3 sollten im Sinne 
der Kirsanor-Reaktion zu dem Zwischenprodukt 1V 
reagieren, das nun seinerseits monomer nicht bestandig 
ist. Wenn [PCId] ' im UberschuR vorhanden ist, sollte IV 
entweder unter Polymerisation und HC1-Abspaltung zu 
[NPC12], reagieren konnen oder aber sich mit weiterem 
[PC14] 7- zu dern Kation V umsetzen. Dieses Kation sollte 
mit dern aus dem Phosphorpentachlorid vorhandenen 
[Pc16] -Anion das Salz VI bilden. 

C1 1v 

[CIjP- -N PCljl [PClSl 
VI. Fp 310 315°C (Zers.) 

Schema U 

Diese Reaktionen verlaufen tatsachlich. Wir studierten 
die Umsetzung zwischen iiberschussigem PCls und 
NH4CI, das als Donator fur NH3 diente. Es zeigte sich 
[14], dal3 sich diese Stoffe schon bei 45-60 "C im Sinne 
des Schemas B umsetzen, wenn man ein polares Lo- 
sungsmittel wie Nitrobenzol als Reaktionsmedium ver- 
wendet. P3NCI12 (VI) entsteht in 80 -90 % Ausbeute. 
Es ist gut kristallisicrt und schmilzt bei 310-315 "C un- 
ter Zersetzung. VI kann auch in guter Ausbeute aus 
NC13 und PC13 erhalten werden [16]. 
Es war zu erwarten, daR das Zwischenprodukt IV nicht 
nur mit [PCl4]' reagierte. Es sollte sich vielmehr mit 
jedcr analogen Lewis-Saure unter Anlagerung und HCI- 
Abspaltung umsetzen konnen. Das Kation V ist dem 
[PCId] ' insofern analog gebaut, als in beiden Kationen 
ein P-Atom vorhanden ist, das eine positive formale La- 
dung tragt. Dementsprechend war vor allem mit diesem 
[CI3P;N-PCl3] ' eine weitere Rcaktion zu erwarten. 
Tatsachlich reagiert das Salz VI in Tetrachlorathan bei 
etwa 150'C mit weiterern PCl5 und NH4CI (Molver- 
haltnis 1: I) ,  und dabei entsteht in guter Ausbeute kri- 
stallisiertes P4N~C114 vom Fp 161 "C [15]. 

PINCII: + PClr + NHJCI > P~NzClld+ 4 11CI 

. .. . .. . . 

[I21 I. N. Zhmurova u. A .  b'. Kirsanov, J .  angew. Chern. (russ.) 
30, 3044 (1960); C. A. 55,  17551  (1961). 
[I31 A .  C. Cliupnlun, W.  S .  Haltnes, N. L. Paddock u. H .  T.  Searle, 
J .  chem. SOC. (London) 1961. 1825; P. A .  Fowellu. C.T. Morri- 
nier, Chem. and Ind. IY60,441. 
[I41 M .  Becke-Godiring u. &'. Lehr, Chern. Ber. 94, 1591 (1961). 
[ I S ]  Vgl. M .  Beckc-Goehring. E. Fluck u. W. Lehr, Z. Naturforsch. 
im Druck. 
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Die Umsetzung kann durch das Schema C wiedergege- 
ben werden: 

PC13 + NH3 

J - 2  HCI 

CI,P=N H + &- N- PCI,]+ 

C15 
J. -HCI 

CI CI 

C13P=N-Ps-N-PC13 f t CI3P N_P=N-PCI, I 
! CI CI I 

VII 

oder - HCI 

T + KH3 

Schema C 

CI 

Von VII aus gelangt man durch Zusatz von iiberschiissi- 
gem NH4CI in Tetrachlorathan bei 150 "C iiber die Zwi- 
schenstufe VIII leicht zu trimerem Phosphornitrilchlo- 
rid (IX, Schema D): 

/N= 

%I I 

SH + H + + H C I  
/N=PC13 

\ /  CI2P Ok-+-NH2 -> Cl2P 
N-PClr H N-P 

CI: VIII 

CIZ 

\ /  
CllP 

1x ClZ 

Y 

/N=- p\N 

N-P 

Schema D 

Die Ausbeute an IX betragt, bezogen auf das Kation 
von VII, etwa 80 % [16]. 
Die Kettenaufbaureaktion, die in den Schemata B und C 
beschrieben wurde, bleibt nicht bei VII stehen. Neben 
VII werden vielmehr auch Kationen mit mehr als einer 
- N-PCl2-Gruppe aufgebaut. So kann z. B. aus VII mit 
dem Zwischenstoff IV das Kation X entstehen. Dieses 
kann nach Schema E mit NH3 (aus NH4CI) tetrameres 
Phosphornitrilchlorid (XI) liefern. 

CI CI CI 

CI,P=N P N-P-N PCI3 + CI3P=N-P-N-PCI3 
d 0 

X CI CI ) CI 1 
HlN-H V I I  H -  N=PCII 

1v -%I' I -HCI 

CIzP N PC12 ClrP=N - PClr 
I -HCI I 

N N  - >  N N 
II 

C12P N - h ?  

XI 

I 
ClzP HN-PCI, 

CI 

Schema E 

Andererseits vermag das Kation X offenbar rnit weitcrem 
HN- PCl3 (IV) Iangere Ketten aufzubauen. Letzten En- 
des entstehen so Kationen der Zusammensetzung 
[C13P-N- (PC12=N),PC13]+. Diese Kationen konnen 
samtlich wieder rnit NH3 reagieren. Bei grokren Wer- 
ten von n tritt kein RingschluR mehr ein. Es entstehen 
dann vielmehr Phosphornitrilchloride rnit NPC12-Mit- 
telgruppen und HN- bzw. C13P als Endgruppen. Sol- 
che Phosphornitrilchloride sind nicht kristallisiert. In 

[I61 Unveroffentlichte Versuche von W. Lehr. 
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einer friiheren Untersuchung [17] lieB sich aus dem oli- 
gen Anteil der Reaktionsprodukte zwischen PCls und 
NH4CI eine Fraktion mit n- 10 und der Formel XI1 
isolieren. 

CI 

HN=(P-N)~-PCI~ 

CI XI1 

Konstitution der bei der Umsetzung 
zwischen PC15 und NH, auftretenden Produkte 

1) P3NCliz 

Wie oben gezeigt worden ist, gelingt es, als erstes Reak- 
tionsprodukt der Umsetzung zwischen PCls und NH3 
das Salz [CI3P=N--PCI3] [PC16] (VI) zu isolieren. Die 
Konstitution dieses Stoffes wurde in folgender Weise 
bewiesen: 
Die kryoskopische Bestimmung des Molekulargewich- 
tes in Nitrobenzol ergibt den Wert 289 [14]. Dies legt 
den SchluD nahe, daR die Substanz P3NC112 in diesem 
Losungsmittel in zwei Teile dissoziiert. Lost man VI in 
Nitromethan und miRt die elektrische Leitfahigkeit, so 
sieht man, dal3 VI in zwei einwertige Ionen dissoziiert 
[14]. Diese Ergebnisse sind rnit Formel VI gut in Ein- 
klang zu bringen. 
Die Struktur von VI wird durch sein kernmagnetisches 
Resonanzspektrumbestatigt [18]. Das Spektrum (Abb. 1) 

_.L.---.I 

-214 L j 3 -  -305.10'' 
m 

Abb. 1. Kernmagnetisches Resonanzspektrum der Verbindung P ~ N C I I ~  

zeigt zwei isolierte Singuletts rnit den chemischen Ver- 
schiebungen u - --21,4.10- 6 und b - 305-10-6. Das Sin- 
gulett u riihrt von den im Kation vorhandenen P-Ato- 
men her, die chemisch aquivalent sind. Das Resonanz- 
maximum h wird von dem stark abgeschirmten P-Atom 
des Anions hervorgerufen. Das Spektrum macht deut- 
lich, daR das Kation resonanzstabilisiert ist, und daR 
es durch die Formeln VTa und VIb zu beschreiben ist. 

0 Ff 
ICI,P=N-PCI3] + c [CIIP-N=PCI,I+ 

VIa  VI b 

Einen weiteren Hinweis auf die Konstitution des Salzes 
VI gibt die Reaktion mit Schwefeldioxyd. Bekanntlich 
setzt sich SO2 mit PC15 glatt um: 

PClS + so, -> OPC13 + OSClZ 

Diese Reaktion geht vermutlich so vor sich, daR zu- 
nachst ein nucleophiler Angriff von SO2 am [PC14] + er- 
folgt. Die gesamte Umsetzung kann durch Schema F 
beschrieben werden. 

[I71 M .  Becke-Goehrirlg u. G .  Koch, Chem. Ber. Y2, 1188 (1959). 
[IS] E. Flrick, Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
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2) p4NrC11.1 

Die Struktur des Salzes VII 1:dBt sich in gleicher Weise 
bestimmen, wie dies fur VI geschehen ist. Das schein- 
bare Molekulargewicht der Verbindung, wie es sich 
durch eine kryoskopische Bestimmung rnit Nitrobenzol 
als Losungsmittel ergab, ist 330 [15]. In Nitromethan 
wurde wieder eine elektrolytische Leitfahigkeit beobach- 
tet, die Dissoziation in zwei einwertige Ionen anzeigte 
[ 161. Schon diese Beobachtungen machen eine salzartige 
Struktur, wie sie durch Formel VII wiedergegeben 
wird, wahrscheinlich. 
Das kernmagnetische Resonanzspektrum von VII [15] 
bestatigt dieses Ergebnis (Abb. 3). Bande a, die zu einem 
Dublett aufgespalten ist, ruhrt von den endstandigen 

- CI 
I?\ yo' -> OPCl,+ [Cl s 01% 

Cl-P"Cl + 5 
CI 

[CI-S-O]t + [PC16] - >  OSC12 + PCls 

Schema F 

Bei dem Salz VI handelt es sich nun um ein Derivat von 
PCIs, das das gleiche Anion besitzt wie Phosphorpenta- 
chlorid, aber ein anderes Kation. Das Salz VI sollte 
durchaus analog wie Phosphorpentachlorid rnit SO2 
reagieren konnen : 

[C1--s=O]~ + [Pcld- -> OSCI- + PClS 
so: + PClS -+ OSCll+ OPClJ 

[C13P;N-PC1311 + SO. + CIjP-N- P(0)CIz + [CI S 01' 

[CI,P=-N- PCl,]t[PCl& + 2 SO, - > CI3P=N-P(O)CI: + OPCI.3 + 
2 OSCll 

Diese Umsetzung wurde nun tatsachlich quantitativ 
beobachtet [14]. Die Verbindung XIII, die aus dem Kat- 
ion von VI entsteht, ist identisch mit einer schon fruher 
aus den Amiden der Phosphorsaure und PCls erhalte- 
nen Substanz [lo]. Sie ist ferner identisch mit dern 
Hauptreaktionsprodukt der Umsetzung zwischen PCIs 
und Hydroxylammoniumsalzen [ 191 sowie einem der 
Reaktionsprodukte der Umsetzung zwischen PC1, und 
N204 [20]. Bei der Hydrolyse von XI11 entsteht glatt 
Imidodiphosphat XIV: 

CI,P= N-P(O)Clz 4- OH- + *-O1P-NH-P0$- 
XI11 XIV 

Diese Reaktion zeigt, da13 in der Verbindung eine 
P-N-P-Gruppierung vorhanden ist. 
Die Struktur der Verbindung XI11 ergibt sich auch aus 
dem kernmagnetischen Resonanzspektrum der Sub- 
stanz. Wie man aus Abb. 2 sieht, werden zwei Dub- 
letts 1211 beobachtet. Diese Resonanzmaxima riihren 

01 H - 14 2.10 -' 

Abb. 2. Kernmagnetischcs Resonanzspektrum der Verbindung 
CIJP=N-P(O)CI: und theorctisches Spektrum fur  ein Molekul vom 
Typ AB mit dem Verhfiltnis I/vuS = 0,07 

von zwei chernisch verschiedenartig gebundenen P- 
Atomen in XI11 her. Die beiden P-Atome, die uber N 
niiteinander verbunden sind, haben gekoppelte Spins. 

CI 0 
I 

CI-P-N-P-CI 

CI c1 
X111. Fp 35 "C 

I 

. .  

(191 E. J.  Knhler, AP. 2925320 (1960). 
[20] Vgl. M .  Becke-Goehring, A .  Deho, E. Flirck u. IV. Goetze,  
Chem. Ber. 94, 1383 (1961). 
[21] E. Fluck, Chem. Ber. 94, 1388 (1961). 

Abb. 3. Kernmagnetisches Resonanzspektrum der Verbindung 
P1NlCI14 u n d  theoretisches AB2-Spektrum f u r  l / v a 8  - 0.106. ; 

P-Atomen des Kations her. Bande b ist zu einem Triplett 
aufgespalten und wird von dem mittelstandigen P-Atom 
des Kations hervorgerufen. Das Singulett bei etwa 
305.10-6 ist wieder demAnion [pcl6] zuzuschreiben [18]. 
Elei der Urnsetzung von VII mit SO2 findet folgende 
Reaktion statt [16]: 

[CI3P=N-PC12-N-PCI3l [PCb] + 2 SO2 --f 

CI,P=N-PCI2=N-P(O)C12 + OPCI3 + 2 OSC12 
xv 

Die Strukturformel XV fur das Reaktionsprodukt er- 
gibt sich wieder aus dem kernmagnetischen Resonanz- 
spektrum (Abb. 4). Die Zuordnung der einzelnen Re- 

- 73 + 132, 19.8.10 - 

Abb. 4. Kernmagnetisches Resonanzspektrum der Verbindung 
P3N2CI90 und theoretisches Spektrum vom Typ  ABX 
(zur Berechnung s. [I811 
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sonanzbanden zu den verschiedenen P-Atomen von XV 
ist aus Abb. 4 zu ersehen. 

c1 CI CI 
I 

CI -.p=N-P-N.-p=O 

c1 CI CI 
XV, Fp 32 -33 "C 

Die Schwefelanaloga zu XI11 und XV konnen gewon- 
nen werden, indem man VI bzw. VII rnit H2S umsetzt. 

3) LNPC1213 

Trimeres Phosphornitrilchlorid ist seit langem bekannt. 
Es stellt ein sechsgliedriges Ringsystem rnit der Formel 
IX dar. Nach den Kristallstrukturuntersuchungen von 
Wilson und Carroll [22] liegen im festen Zustand dis- 
krete Molekiile vor. Der Ring ist nicht genau eben, aber 
die Abweichungen sind so geringfugig, daR sic auf Kri- 
stallfelder zuruckgefuhrt werden konnen. Im Gaszu- 
stand wird in Ubereinstimmung rnit Eiektronenbeu- 
gungsversuchen [23] der Ring als eben angenommen. 
Die C1-Atome liegen senkrecht zur Ringebene. Inter- 
essant ist, daI3 siimtliche P-N-Abstande gleich groB 
sind (1,57 bis 1,61 A). Die Winkel am Phosphor (gegen- 
uber N) und am Stickstoff weichen nur wenig von 120 
ab. Die Winkel CI--P-CI, die zu I01,77 O und 102,OS O 

bestimmt wurden, sind dagegen von dem erwarteten 
Tetraederwinkel recht verschieden. Die Ergebnisse zei- 
gen, dal3 das Ringsystem durch Mesomerie stabilisiert 
ist. Dabei spielen sehr wahrscheinlich p3;-dn-Bindungen 
cine Rolle [24]. An welche Art von Delokalisierung man 
zu denken hat, ist noch offen [25]. 

4) "PC121~ 

Tetrameres Phosphornitrilchlorid ist offenbar nicht eben 
gebaut [26]. Auch in dieser Substanz sind die P-N-Ab- 
stande gleich groR und zudem kurzer, als cs fur cine 
P-N-Einfachbindung zu erwarten ware. Wieder ist eine 
Delokalisierung der x-Elektronen anzunehmen - ent- 
weder in der Art einer Delokalisierung iiber den ganzen 
Ring oder im Sinne einer Dreizentren-3;-Bindung, die 
sich jeweils uber ein N-Atom und zwei benachbarte P- 
Atome erstreckt. Nach Messung der Bildungswarmen 
[27] ist die P-N-Bindung im tetrameren Phosphornitril- 
chlorid vielleicht noch etwas fester als im Trimeren. 

5. Kettenformig gebaute Phosphornitrilchloride 

Kernmagnetische Resonanzuntersuchungen an einem 
oligen Phosphornitrilchlorid konnten Formel XI1 wahr- 

...- . 

[22] A .  Wilson u. D.  F. Carroll, J.  chem. SOC. (London) 1960,2548. 
[23] L. 0. Brockway u. W .  M .  Bright, J .  Amer. chem. SOC. 65, 
1551 (1943). 
[24] Vgl. z. B. L. E. Sutton, Chemische Bindung u. Molekiilstruk- 
tur, Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1961. S. 78 ff. 
125) Vgl. hierzu z. B. D. P. Craig, Chem. SOC. (London) Spec. 
Publ. No. 1.2, 343 (1958); J. chem. SOC. (London) 1959, 997; D. 
P. Craig u. N. L. Paddock, Nature (London) 181, 1052 (1958); 
M. J .  S. Dewar, E. A. C.  Lucken u. M .  A .  Whitehead, J. chem. SOC. 
(London) 1960,2423. 
[26] J.  A .  Ketelaar u. T.  A .  de Vries, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 
58, 1081 (1939); vpl. auch G. J.  Bullen, J.  chem. SOC. (London) 
1960,425. 
[27] S. B. Hartley, N .  L. Paddock u. H .  T. Searle, J.  chem. SOC. 
(London) 1961,430. 

scheinlich machen [I 71. Es wurde bisher allerdings nur 
eine mittlere Fraktion des insgesamt nach dem Verfah- 
ren von Schenck und Rorner [4] anfallenden oligen An- 
teils untersucht. 

Synthese und Abbau 
ringformiger Phosphornitrilchloride 

Da die Reaktion zwischen PC15 und NH4CI stufenweise 
uber gut definierte Zwischenproduktc zu den Phosphor- 
nitrilchloriden als Endprodukten verlauft, kann man sic 
in verschiedene Richtungen lenken. Verwendet man vie1 
PCIs, so entstehen vor allem die Salze rnit Kationen, die 
P-N-P-Ketten enthalten, und mit [PCl& als Anion. 
M it uberschiissigem PC15 und bei tiefen Temperaturen 
bildet sich vor allem [CIjP N-PC131 [Pchj]. Mit mehr 
NH4C1 entsteht das lingerkettige Kation 
[C13P:--N --PC12-N-PC13] 7. Aus diesem wird rnit wei- 
terem NH4CI trimeres Phosphornitrilchlorid gebildet. 
Mit weiterem [PCLJ' und NH3 vermogen aber aus die- 
sem Kation auch Iangere Ketten und das tetramere 
Phosphornitrilchlorid zu entstehen. Die Kettenaufbau- 
reaktion und die RingschluBreaktion verlaufen offenbar 
rnit grolknordnungsm2Big vergleichbarer Geschwindig- 
keit. 
Die stabilen Ringglieder [NPCI2]3 und [NPCl2]4 konnen 
ineinander und in anders gebaute Phosphornitril- 
chloride ubergefuhrt werden. 0. Schniitz-Dumont [28] 
hat gezeigt, daB beim Erhitzen auf etwa 600 "C sich un- 
ter Depolymerisation und Polymerisation ein Gleichge- 
wicht zwischcn den verschiedenen Phosphornitrilchlo- 
riden einstellt. Schon bei etwa 300 "C aber wird das tri- 
mere Ringsystem [NPC12]3 geoffnet, und es tritt Poly- 
merisation unter Bildung Iangerer Kettcn ein [29]. 
Anders verlauft die Ringoffnungsreaktion, wenn man 
PC15 zusetzt. Schon bei Temperaturen von 200-220 "C 
[30] findet im zugeschmolzenen Rohr Reaktion zwischen 
PCIs und sowohl trimerem wie tetramerem Phosphor- 
nitrilchlorid statt. Wenn das Molverhaltnis PCls : [NPC12] 
mindestens 1 : I ist, erhalt man homogene Schmelzen, die 
beim Abkiihlen nur langsam erstarrcn. Wird mehr PC15 
eingesetzt, so bilden sich zwei Schichten, deren oberc 
unverbrauchtes PC15 cnthalt [31]. In den homogenen 
Schmelzen konnte mit Hilfe der kernmagnetischen Re- 
sonanzspektroskopie immer [PCI,]- durch das Reso- 
nanzmaximum bei +305.10 -6 nachgewiesen werden. 
AuRerdem findet man Kationen vom Typ 
[CI,Py-(N PC12), - N-PC13lf [31]. Ein Hinweis auf die 
Existenz von verzweigten Ketten oder von Ketten vom 
Typ C1- PC12(N PC12),--?-PC14 [32] wurde dagegen 
nicht erhalten. Fur den Auf bau der Phosphornitrilchlo- 
ride aus PCls sowie fur den Abbau mit PC15 spielen also 
salzartige Zwischenstoffe, die PCl6-Anionen enthalten, 
eine groBe Rolle. 

[28) 0. Srhmitz-Dictnortr, Z. Elektrochem. 45, 651 (1939). 
[29] K .  If. Meyer, W.  Lotmar u. G. W. Pankow, Helv. chirn. Acta 
19, 930 (1936). 
[301 L. G. L I ~ I I ~ ,  N .  L. Paddock, J .  E. Proctor u. H .  T.  Searle (J. 
chem. SOC. (London) 1960, 2542) meinten, daO Temperaturen 
zwischen 300 und 350'C hierzu notig seien; dies trifft aber nicht 

[31] E. Fluck, Z. anorg. allg. Chem., im Druck. 
[32] Wie sic 7. R .  von X. Bilgcr, FP. I 157097 angenommen wor- 
den waren. 
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