
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 %. 

Eingegangen am 20. Marz und 18. April 1967 [Z 4931 

[*I Dr. A. Schmidpeter und Dip1.-Chem. J. Ebeling 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
8 Miinchen 2, MeiserstraDe 1 

[ * *] Gemessen in CH2C12- oder CHzBrz-Losung; in ppm, gegen- 
iiber 85-proz. H3P04 bzw. TMS zu niedrigeren Feldstarken hin 
negativ angegeben. 
[l] 10. Mitteilung iiber Phosphazene. - 9. Mitteilung: H. Groe- 
ger u. A .  Schmidpeter, Chem. Ber., im Druck. 
[2] A .  Schmidpeter u. R .  Bohm, Angew. Chem. 77, 1038 (1965); 
Angew. Chem. inlernat. Edit. 4, 990 (1965); A .  Schrnidpeter u. 
J .  Ebeling, Angew. Chem. 79,100 (1967); Angew. Chem. internat. 
Edit. 6,  87 (1967). 
[3] ( l a ) :  I .  I .  Bezmun u. J.  H.  Smalley, Chem. and Ind. 1960, 
839. - ( Ib)  ist als Zwischenprodukt bei der Pyrolyse von 
[(CH3)2P(NH2)2]CI anzunehmen: H. H.  Sisler u. S.  E.  Fruzier, 
Inorg. Chem. 4 ,  1204 (1965); 5, 925 (1966). Wir haben es durch 
Ammonolyse des Tetramethyl-imidodiphosphinsaure-trichlorids 
dargestellt. 
[4] R. Appel, W. Buchner u. E. Guth, Liebigs Ann. Chem. 618, 
53 (1958). 
[5] F. v. HemmeLmayr, Mh. Chem. 26, 765 (1905); H. Beyer, 
T .  Pyl u. H. Lemke, J. prakt. Chem. [4] 16,137 (1962). 
[6] G. I. Derkatsch, personliche Mitteilung. 

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 :  

Angew. Chem. 1 79. Jahrg. 19671 Nr. I 1  535 



( 1 )  

x =  c104 

12) 
X = SbC16 

Die Produkte sind farblose kristalline Verbindungen und 
bei -20 "C, nicht aber bei Zimmertemperatur, langere Zeit 
bestandig. Beim Erhitzen zersetzen sie sich mehr oder weni- 
ger heftig, die Phenylverbindungen verpuffen mit starker 
RuBbildung. 
Die 31P-NMR-Signale der Verbindungen ( I )  sind gegen- 
uber denen der entsprechenden Chlorphosphorane zu kleine- 
ren Feldstarken verschoben. Gegen die Zahl n der Phenyl- 
reste aufgetragen, liegen die Werte in guter Naherung auf 
einer Parabel mit dem Minimum bei n M 1,2. Sie stimmen 
uberein mit denen der zum Vergleich dargestellten Hexa- 
chloroantimonate [(C6H~)nPC14+n]SbC16 (2). Mit dem 31P- 
Signal einer Losung von PC14C104 in Nitromethan in der 
Lage vergleichbar [3J sind die Signale des [PC14]AIC14 (-86,5 
ppm) 141 und des [PC14]+ im kristallisierten Pcl5 (-96, -92 
ppm) [5,6J sowie des PC12F3 (-95 ppm) [GI. Die Verbindungen 
(1) sind demzufolge rnit Sicherheit als Chlorphosphonium- 
perchlorate anzusprechen. 

Chlorphosphonium-perchlorate : 
In die Losung oder Suspension eines Chlorphosphorans 
(c6H~)~PC15-n, n = 0 bis 3, in CH2Cl2 wird bei 20°C die 
aquimolare Menge einer etwa 1 M Losung von wasserfreier 
HC1O4 in CH2CI2 eingeriihrt. Die Perchlorate kristallisieren 
spontan oder nach vorsichtigem Einengen aus. Ihre Loslich- 
keit nimmt mit n stark zu. 

Chlorphosphonium-hexachloroanhonate : 
Aquimolare Mengen des Chlorphosphorans und SbC15, beide 
in CH2C12, werden vereinigt und die Lasung notigenfalls 
eingeengt. 

Eingegangen am 5. April 1967 [Z 4841 

Fp('C) 95 [a1 117 189 
(Zers.) 

8 3 1 ~  -87,l -103,O -93,2 --65,7 [c] 
_____ 

______ (ppm) tbl 

8 3 1 ~  [71 --87,9 --102,9 -93,2 -65,O 
(ppm) 

[*I Dr. A. Schrnidpeter und Dipl.-Chern. H. Brecht 
Institut fur Anorganische Chernie der Universitat 
8 Miinchen 2, MeiserstraBe 1 

[l] W.L. Groeneveld, Recueil Trav.chirn. Pays-Bas 75,596 (1956). 
[2] Fur die Mitwirkung bei der Herstellung und Analyse der Ver- 
bindungen danken wir den Herren W. WZDle und G. Wandinger. 
[3] Die chemische Verschiebung von (PCl~)zTiC14 in Nitrorne- 
than betragt dagegen nur -9,3 ppm: M .  Becke-Goehring u. A .  
Slawisch, Z .  Naturforsch. 21b, 589 (1966). 
[4] J. R. van Wuzer, personliche Mitteilung. 
[5] E. R .  Andrew, A .  Bradbury, R. G .  Endes u. G. J.  Jenks, 
Nature (London) 188, 1096 (1960). 
[6] W. Wiekeru. A. R .  Grimmer, Z .  Naturforsch. 216,1103 (1966). 
[7] W. L. Groeneveld u. A .  P.  Zuur, Recueil Trav. chirn. Pays- 
Bas 71, 1152 (1952). 

Reaktion von Phosphin-nickelhalogeniden mit 
S tickstoffmonoxid 

Von H. Brunner [*I 

Stickstoffmonoxid reagiert mit Tri-n-butylphosphin-nickel- 
halogeniden ( I )  je nach Art des Halogens verschieden. 
Leitet man NO bei Raumtemperatur in eine Losung von 
(Bu3P)zNiC12 in Petrolather, Benzol oder Methylenchlo- 
rid, so tritt im IR-Spektrum dieser Losung eine Bande bei 
2220 cm-1, also im Absorptionsbereich des freien NO+- 

Kations, auf. Wir formulieren das Produkt, das sich auch im 
nicht solvatisierenden Hexan bildet, als (2). Der geringen 
Intensitat der NO+-Bande nach liegt das Gleichgewicht 
( I )  % (2) weit auf der Seite von ( I ) .  Beim Durchleiten von 
N2 wird rnit dem gelosten NO auch das komplexgebundene 
NO entfernt und man erhalt das Ausgangsmaterial ( I )  
zuruck. 
Das IR-Spektruni einer rnit NO behandelten Losung von 
(Bu3P)zNiBrz I21 in Hexan enthalt neben der Bande bei 
2215 cm-1 noch eine Bande bei 1720 cm-1, die einer koor- 
dinativ gebundenen NO-Gruppe entspricht. Dem raschen 
reversiblen Elektronenubergang folgt also im Falle des 
Bromids die Addition des NO+-Kations zu (3). 

0 

(1) (2) (3) 

Das nach der NMR-MethodeC31 fur (3) in Cyclohexan ge- 
messene magnetische Moment von 2,O B.M. beweist, daB 
in (3) die Edelgaskonfiguration des Ni um ein Elektron 
iiberschritten wird. Beim Versuch, (3) in Substanz zu isolie- 
ren, wird NO abgespalten und es entsteht wieder ( I ) .  
Die Komplexe ( I ) ,  Hal = C1, Br, sind nicht unbegrenzt zur 
reversiblen NO-Aufnahme fahig, da sie bei langerer NO- 
Einwirkung in die Oxidationsprodukte (Bu3PO)2NiHalz 
ubergehen Id]. 

Bei der Reaktion von (Bu3P)2NiJ2[21 rnit NO lassen sich 
die Zwischenstufen (2) und (3)  nicht nachweisen, obwohl 
sie, wie die Produkte (4) und (5) zeigen, wahrscheinlich 
durchlaufen werden. 

2 BU3r< N I  - + 2 N O  Ni. ,NO 
J' PBu3 

J' b B u 3  

Bu3?, ,J\ ,NO 
f 'I2 pi, ,N? + Bu3PJ2 

ON J PBu3 

(5 )  

Fiihrt man die Reaktion in Hexan durch, so fallt Bu3PJz aus 
und kann abgetrennt werden. Das Gemisch von (4) und (5) 
zeigt im IR-Spektrum drei NO-Banden, von denen eine (4) .  
die beiden anderen den cis-trans-Isomeren I51 yon (5) zuzu- 
ordnen sind. Die Analysen- und Molgewichtswerte fur das 
Gemisch liegen zwischen denen fur (4) und (5). Eine chro- 
matographische Trennung von (4)  und (5) gelang wegen der 
Zersetzlichkeit von (5) nicht. Dagegen laBt sich (5) leicht in 
(4) umwandeln: Versetzt man das Gemisch von (4) und (5) 
rnit PBu3, so werden die J-Briicken in (5) gespalten und 
man erhalt nach Abdestillieren des uberschiissigen PBu3 im 
Hochvakuum bei 90 "C (4) analysenrein rnit 95 % Ausbeute, 
bezogen auf das eingesetzte (Bu3P)2NiJ2 (la). Nitrosyl-bis- 
(tri-n-buty1phosphin)nickeljodid (4) ist eine violette, bei 
Raumtemperatur fliissige Verbindung, die sich monomer in 
Benzol lost. Sie schliel3t sich in ihren Eigenschaften eng an 
die auf anderen Wegen dargestellten Verbindungen 
[(C2H5)3P]2Ni(NO)N03 I41 und [(C6H11)3P]2Ni(NO)J 151 an. 

Eingegangen am 21. Marz und 13. April 1967 [Z 4901 

[*I Dr. H. Brunner 
Anorganisch-Chemisches Laboratorium 
der Technischen Hochschule 
8 Miinchen 2, ArcisstraDe 21 

[l] K.  A .  Jensen, Z .  anorg. allg. Chem. 229, 265 (1936). 
[2] K. A .  Jensen, P.  H.  Nielsen u. C.T. Pedersen, Acta chern. 
scand. 17, 1115 (1963). 
[3] D.  F. Evans, J. chem. SOC. (London) 1959, 2003. 
[4] G. Boorh u. J.  Chaff, J. chern. SOC. (London) 1962, 2099. 
[5] W. Hieber u. I.  Bauer, Z .  anorg. allg. Chem. 321, 107 (1963). 
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