
geleitet. Das nach Eindampfen erhaltene rohe Produkt wurde 
sublimiert und aus Toluol umkristallisiert ; Fp  nach Subli- 
mation = 102-109 "C (Lit. : 78-86 "C [21). Zur Sicherung der 
Struktur des sehr hydrolyseempfindlichen (2) wurde es mit 
Wasserstoffperoxid in Natronlauge zu (4) (21 oxidiert. 

b) Analog lieferte die Umsetzung der Grignardverbindung 
aus 2-Bromdiphenylmethan (5) mit Bis(diathy1amino)chlor- 
phosphin in Tetrahydrofuran bei -80 "C und Behandlung 
des Reaktionsgemisches mit Cyclohexan und HCI wie unter 
a) beschrieben 2-Benzylphenyldichlorphosphin (6), Kp = 

142-143 "Cj0,Ol Torr, n'," = 1,6298, mit 68 % Ausbeute, das 
beim zehnstundigem Kochen rnit einem geringen UberschuR 
von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff mit 40 % 
Ausbeute (2) ergab [31. 

H. H7 

Versuche zur Abspaltung von HCl am. (2) wurden rnit 
wechselndem Erfolg mit Tritylnatrium, Athyl-dicyclohexyl- 
amin, Triathylamin und 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en 
(7) [41 in verschiedenen Losungsmitteln ausgefuht, wobei 
das Auftreten des charakteristischen UV-Spektrums als Zei- 
chen fur die Bildung von ( I )  gewertet wurde. Nach unseren 
bisherigen Ergebnissen liefert ein geringer UberschuR an (7) 
in Toluol oder in Dimethylformamid die besten Ergebnisse: 
Zu 126,5 mg (2) in 10 ml wasserfreiem, entgastem Toluol bei 
-196 "C werden 76,9 mg (7) gegeben. Nach dem Abschmel- 
Zen des ReaktionsgePdBes im Hochvakuum laI3t man das Ge- 
misch auf Zimmertemperatur erwarmen. In Toluol bildet 
sich ( I )  langsam (einige Stunden), und die erhaltene Losung 
ist einige Tage stabil. In Dimethylformamid lauft die Bil- 
dungsreaktion innerhalb einer Stunde ab, aber bereits nach 
einem Tage ist die Losung groI3enteils zersetzt (UV-Spek- 
trum). a + Base ---+ + Base * H C l  

(2)  c1 (1)  

Fur die Bildung und die Struktur von ( I )  sprechen folgende 
Beobachtungen: Beim Erwarmen der Komponenten von 
-196 "C auf Zimmertemperatur wird die Losung allmahlich 
blaI3gelb. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein weiIjer Nieder- 
schlag:ab:(nicht in Dimethylformamid), der 60 bis 75 "/, des 

x = c  ............ " 
;, ! 

... . 

Abb. 1 .  UV-Spektren von Anthracen (in Cyclohexan), Acridin (in 
95 % Athanol) und ( I )  (in Toluol). (Die Hohe der Kurve fur ( 1 )  ist 
willkurlich gewahlt.) 

Hydrochlorids der Base enthalt. Die davon abfiltrierte Losung 
zeigt das in Abb. 1 wiedergegebene UV-Spektrum. 
Uberraschenderweise gleicht das UV-Spektrum der neuen 
Verbindung mehr dem des Anthracens als dem des Acridins. 
Abgesehen von der bathochromen Verschiebung (lang- 
wellige Absorption bei A = 429 mp, E unbekannt) zeigen Ab- 
stand und relative Intensitat der Maxima weitgehende Analo- 
gie zur Feinstruktur der IL,-Bande des Anthracens. Dies 
ist moglicherweise darauf zuriickzufiihren, daR Phosphor und 
Kohlenstoff (Xp = Xc = 2,5) [51 praktisch die gleiche Elektro- 
negativitat besitzen im Gegensatz zum elektronegativeren 
Stickstoff (XN = 3,O). 
Die Isolierung von (1) gelang bisher nicht. Das UV-Spek- 
trum von ( I )  verschwindet augenblicklich bei Zutritt von 
Luftsauerstoff, sehr schnell bei Zugabe von Natronlauge oder 
wasserfreier HCI, langsam bei Zugabe verdunnter Sauren 
oder (abhangig vom Losungsmittel) beim Stehen der Losung. 
Sowohl beim Eindampfen als auch beim Abkuhlen der Lo- 
sung auf -196 "C scheint sich ( I )  zu zersetzen (irreversible 
Abnahme der UV-Banden; Eindampfen einer filtrierten Lo- 
sung und Waschen des Riickstandes rnit Toluol lieferte ein 
uneinheitliches Produkt). 
Auch unter den Bedingungen der Massenspektroskopie wird 
aus (2) (Molekiilion bei m/e = 232, Intensitat 43 %) sehr 
leicht HCI abgespalten zu einem stabilen Ion ( I ) +  (m/e = 196, 
Intensitat 100 %), das seinerseits Phosphor verliert zu (9- 
Fluorenyl)+ (m/e = 165, Intensitat 57,7 %; zugehoriges meta- 
stabiles Ion bei m/e = 139,l) [61. Bernerkenswert ist das Auf- 
treten von ( I )2+  (m/2e = 98, Intensitat 34 %). 
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Synthese von Phospha- und Diphospha- 
1,3,5-triazinen durch cyclisierende 

Transaminierung rnit Aminophosphazenentll 

Von A .  Schrnidpeter und J. Ebeling[*I 

Die bisher beschriebenen Methoden zur Synthese von Di- 
phospha-l,3,5-triazinen (21 sind nicht geeignet, in 6-Stellung 
unsubstituierte Vertreter zu gewinnen. Deren Darstellung ge- 
lang uns durch Umsetzen von 4-Aminodiphosphazenen (2) 
mit N,N'-Diphenylformamidin. 
Strukturell ist (4) durch die NMR-Spektren [**I gesichert : 
Das Signal des 6-standigen Protons ist infolge Kopplung mit 
den beiden aquivalenten Phosphoratomen zu einem Triplett 
mit ungewohnlich groRer Kopplungskonstante aufgespalten 
(sieheTabelle; die Kopplungskonstanten JPH von Phosphinyl- 
methylamiden rnit der gleichen Atomanordnung P-N-C-H 
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liegen zwischen 9 und 15 Hz). Das Signal ist gegeniiber dem 
des Formyl-Protons in (3)  (8 1H = -8,23) nur wenig negativ 
oder sogar positiv verschoben. Dagegen liegt das Signal des 
2-stlndigen Protons im Pyrimidin bei 6 = -9,26, kann in 

[HzN-i=N-i=NH] P s t  c1 

(I) p c ,  

7 5 2  
H,N-P=N-P=NH + HSCG-NH-CH=N-C&I, 

I I  
R R  

(21 (3) 1- 2 C,H5NH2 

(a). R = C6H5 v'"y 
(b) ,  R = CH3 RzAN5PR2 

Ringproton 
SIH I JPH(Hz) 1 F P ( V  1 S S 1 P  I 

14al 242-243 --14,4 --8,43 40,3 
(46)  121-122 -27.1 -7,57 40.0 

sublimiert 
bei 40 "C/ 
0,Ol Torr 

( 4 )  

Methylprotonen 
S1H I J~H(Hz)  

- - 

-1,40 14,O 
Dublett 

Pyrimidin-Derivaten allerdings auch bis zu 8 = -7,9 verscho- 
ben sein. Folgerungen im Hinblick auf einen ,,Ringstrom- 
effekt" lassen sich an die gemessenen Verschiebungen also 
nicht kniipfen. 

Diphospha-l,3,5-triuzinc 

In Methanol gelostes (1) wird mit der Bquivalenten Menge 
Natriummethylat versetzt, vom NaCl abfiltriert und die Lo- 
sung eingedampft. Das zuriickbleibende (2) wird rnit der 
aquimolaren Menge (3)  im Vakuum verschmolzen, wobei 
2 mol Anilin abdestillieren. Reinigung durch Umkristallisie- 
ren aus Benzol oder Vakuumsublimation. Ausbeute: 70 bis 

4-Dimethylamino-2,2-diphenyl-phospha-l,3,5-triuzin (6) : 

80 %. 

Das Hydrobromid von (5) erhalt man iiber die Stufen: 

Die Verbindung (46) ist hygroskopisch und in Wasser auBer- 
ordentlich leicht, jedoch unzersetzt loslich. Die Losung 
reagiert alkalisch (PH = 9). 
Die Verbindungen (2a) (Fp = 182-185 ', 8 31P = -17,7 in 
Methanol) und (26) sind aus ihren Hydrochloriden 131 rnit 
Natriummethylat erhlltlich. Das ist insofern bemerkenswert, 
als es sich bei (2) um Aminophosphazyl-diaryl- und -dialkyl- 
phosphin-imine handelt und sich Triorganylphosphinimine 
auf diese Weise nicht herstellen lassen [41. 

Phospha-Derivate des 1,3,5-Triazins wurden bisher nur in 
Form ihrer Imidophosphat- oder Imidothiophosphat Tauto- 
meren beschrieben [J]. Wir erhielten das 4-Dimethylamino- 
2,2-diphenyl-phospha-1,3,5-triazin (6) durch cyclisierende 
Transaminierung mit dem Guanyl-phosphazen (5). 

Es wird wie fur Diphospha-1,3,5-triazine beschrieben weiter- 
verarbeitet. Die Verbindung (6) fallt aus Benzol oder Ather 
in plattigen Kristallen vom Fp = 146,5-147 "C an. Ausbeute: 
78 %. 
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Tetrachlorphosphonium-, Chlor(pheny1)- 
phosphonium-perchlorate und 

-hexachloroantimonate 

Von A .  Schmidpeter und H. Brecht[*I 

NMR-Spektrum von (6)  in CHzClz: Phosphor, 8 = -26,4, 
Dublett, JPH = 35-40 Hz; Ringproton, 8 = -8,04, Dublett, 
hoherliegende Resonanz vom Multiplett der Phenylprotonen 
iiberlagert, JPH = 38 Hz; Methylprotonen, 6 = -3,07, Signal 
durch nicht aufgeloste Aufspaltung verbreitert. 
Die Darstellung anders substituierter Phospha-l,3,5-triazine 
gelang Derkatsch et al. ausgehend von Phosphorisocya- 
naten [61. 

PCls gibt mit vielen Metall- und Nichtmetallchloriden Addi- 
tionsverbindungen, die Zuni groRen Teil als Tetrachlorphos- 
phonium-Salze von Chlorosauren aufzufassen sind. PC14+- 
Salze reiner Oxosauren waren dagegen bisher nicht bekannt 
und galten sogar als nicht existenzfahig [I]. 
Wir fanden, daB sich PCls mit wasserfreier Perchlorsaure in 
Methylenchlorid glatt zu PC14C104 umsetzt. In gleicher Weise 
wurden Chlor(pheny1)phosphonium-perchlorate erhalten [ 2 1 :  
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