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krystallisieren aus Pyridin Schmp. 317-—318°; braungelbe Krystalle mit
schwarzgriinem (lanz. Halochromie braunrot mit intensiv griiner Fluorescenz.

5.020 mg Shst.: 16.045 mg CO,, 1.580 mg H,O.

CosHp,0,. Ber. € 87.18, T 3.52. Gef. C 87.17, H 3.52.

B. Durch Belichtung: 1.0 g des Pyrons wird in 85-proz. H,S0,
aufgenommen und etwa 2 Monate dem ‘Tages- und Sonnenlicht ausgesetzt.
Die Losung wird in kurzer Zeit rotbraun, und es tritt griine Fluorescenz auf.
Es wird durch eine Glasfilternutsche auf Eis filtriert, es fillt ein gelber Stoff
aus. Aus Pyridin 2-mal umkrystallisiert, braungelbe Krystalle. Schmp. 3199
Ausb. 0.3 g. Der Mischschmelzpunkt mit dem durch AlCl,-Schmelze er-
haltenen Pyron zeigt keine Erniedrigung.

2.3-Diphenvl-5.0-benzo-pvran (Formel entsprechend II).

3 g 23-Diphenyl-5.0-benzo-pyreniumperchlorat?®) (II) werden
mit 30 g Zn-Staub vermischt und in 300 ccm Eisessig etwas erwiarmt, worauf
20 ccm rauchende Salzsdure zugegeben werden. Es wird langsam zum Sieden
erhitzt. Die urspriinglich gelbe Farbe der Losung verschwindet allméihlich.
Nach etwa 30 Min. wird heil in Wasser filtriert, die ausgeschiedenen Flocken
werden isoliert und getrocknet. Es wird aus mittelsiedendem ILigroin mit
Tierkohle umkrystallisiert. Nach 1—2 Tagen haben sich einige Krystalle
zebildet, durch Reiben mit dem Glasstab 143t sich die weitere Krystallisation
. beschleunigen. Aus Eisessig mit Methanol wird die Substanz analysenrein
gewonnen. Schmp. 178—179% In konz. H,SO, lost sich die Verbindung
anfinglich nicht, nach lingerem Stehenlassen gelbe Halochromie,

26.1 mg Sbst.: 84.6 mg CO,, 12.7 mg H,0.

C, H, 0. Ber. C 88.7, H 567. Gef. C 884, H 3.44.

Herrn Dir. Dr. Georg Kranzlein, 1. G. Farl enindustrie A.-G., Frank-
furt a. M.-Hoechst, danken wir sehr fiir die Ulterlassung von Qxv-benzanthron.

32. Hans Bode und Hans Bach: Uber Phosphornitril- Verbindungen;
I. Mitteil.: Phenylderivate des Trlphos.phormtrllchlorldes

(Eingegangen aus Kiel am 13. Januar 1942.)

Von der polvmerhomologen Reihe der Phosphornitrilchloride (NPCI) 1
sind die niederen Glieder von x == 3 bis x = 7 und hochmolekulare Glieder
mit unbestimmtem Molekulargewicht bekannt. Die ersteren sind gut krystalli-
sierende Stoffe; die hoheren Polymeren sind durch gummielastische Eigen-
schaften ausgezeichnet, so dal sie als ,,anorganischer Kautschuk“ bezeichnet
werden. Diese Stoffe sind in neuerer Zeit Cegenstand vielfacher Unter-
sthutigsn gewesen?).

Fiir die Struktur der niederen Clieder ist eine Reihe von Vorschligen
ﬂemacht worden. Stokes!) gibt fiir das Trimere eine dem Cyanurchlorid

’~') I) 1rgnstellt aus Salicvlaldehyd und Desoxybenzoin in mit HCI gegittigtem
Methanol. Krystalle aus Fisessig. Schmp. 251—253° unter Zersetzung. Vergl. A. 44K,
223 [192¢..

1) M. N. Stokes, Amer. chem. Journ. 17, 275 71896°; 19, 782 [1897:..

%) Literaturiibersicht: (). Schmitz-Dumont, Ztschr. anorgan. algem. Chem. 288,
195 {1938 ..
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analoge Konstitution an mit einem Ring aus abwechselnden Phosphor-
und Stickstoffatomen; an jedem Phosphoratom stehen zwei Chloratome:

Cl Cl
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N

Abweichend hiervon formulieren Schenck und Mitarbeiter3) diesen Stoff in
der Weise, da3 die sechs Chloratome gleichmif8ig auf alle Ringglieder verteilt
werden. Die neueren Strukturvorschlige gehen im wesentlichen auf die alte
Stokessche Formel zuriick, wobel statt der alten Valenzstrichformela solche
der Elektronenschreibweise diskutiert werden, die noch im Verhiltnis der
Mesomerie stehen koénnen. Das Formelbild I4), das der alten Valenzstrich-
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schreibweise entspricht, fordert fiir das Phosphoratom ein Elektronendezett.
Will man diese Konfiguration vermeiden, so ist auch eine Formel IT méglich,
in der allen Atomen nur ein Oktett zugeordnet ist; allerdings treten dabei
an den Ringatomen alternierende Ladungen auf. Es i{iberlagert sich somit
der einfachen normalen Bindung eine Ionenbeziehung, was man als ,,semi-
polare Bindung* zu bezeichnen pflegt. Die Formelbilder I und II sollen die
Grenzzustinde einer Mesomerie wiedergeben.

Eine rontgenographische Untersuchung von ¥. M. Jaeger und J. Bein-
tema?) fordert fiir das Molekiil des Trimeren eine Symmetrieebene, wodurch
jedoch nichts iiber die Lage der Chloratome, sondern nur iiber die Anord-
nung der Bindungen bzw. der Elektronen ausgesagt wird.

Die Formulierung der Phosphornitrilchloride in der Elektronenschreib-
weise 148t grundsitzlich auch die Moglichkeit zu, das Molekiill mit einer
kettenformigen Anordnung der Phosphor- und Stickstoffatome aufzubauen‘f)
Diese Frage wird in einer der folgenden Arbeiten emgehend erdrtert wiyden
‘hier sei das Problem der Stellung der Chloratome im Molekiil behandelt.

Stokes schlie3t aus dem Fehlen von reduzierenden Hydrolysenprodukten
bei den Phosphornitrilchloriden auf die Bindung von zwei Chloratomen an

3) R.Schenck u. G. Rémer, B. 57, 1343 [1924].

%) Fiir die Schreibweise: B. Eistert, B. 71, 237 [1938].

5) Proceed. Acad. Sci. Amsterdam 35, 756 [1932].

¢ A. M. de Ficquelmont, Ann. Chim. (1i] 12, 169 [1939].
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r{ > OP(OH), P—Cl , P(OH),

if
N ¢ NH, N—Cl NH,.0H

ein Phosphoratom: Die vollstindige Hydrolyse fiihrt iiber eine Reihe von
Zwischenprodukten nur zu Phosphorsiure und Ammoniak.

Um diesen Befund in direkter Weise zu stiitzen, sollten geeignete Substi-
tutionsprodukte der Hydrolyse unterworfen werden, wobei als Hydrolysen-
produkte entweder disubstituierte Phosphinsiuren oder monosubstituierte
Phosphinigsiuren zu erwarten sind.

R R R
/ / : /
P 5 ()P—\—R P—R > P\
[ H I (OH)
N R (6] N-=R 2
NH, NH,.R

Die Derivate des Phosphornitrilchlorides, in denen die Chloratome durch
Aminreste ersetzt sind?), lassen sich mnicht in der angedeuteten Weise
zur Strukturaufklarung heranziehen, da die Amine bei der Hydrolyse vor
der Sprengung des Molekiils als erste abgespalten werden. Dagegen konnte -
vermutet werden, dafl Phosphor-Kohlenstoff-Birdungen den Bedingungen
einer hydrolysierenden Spaltung standhalten wiirden. Von den in Frage
kommenden Alkylsubstitutiorsprodukten war nur das Hexaphenyl-triphos-
phornitril (III) bekannt®), das durch Einwirkung von Phenylmagnesium-

. 0
NoPy(CH), (©HPL S NoPCL(CH),

III. IV, V.

bromid auf das Trimere erhalten worden war. Das Nacharbeiten der Dar-
stellungsvorschrift gelang zunichst nicht, so dal nach anderen Wegen zur
Gewinnung dieser Verbindung gesucht wurde.

Die Versuche mit lithiumorganischen Verbindungen verliefen insofern
ergebnislos, als die erwarteten Substitutionsprodukte nicht isoliert werden
konnten. Unterwirft man aber das Reaktionsprodukt aus dem Trimeren
und Lithiumphenyl einer Hydrolyse, so 148t sich die Diphenyl-phosphirsiure
(IV) gewinnen, allerdings nur in geringer Menge. Doch ist hiermit wenigstens
die Moglichkeit des angestrebten Reaktionsweges gezeigt. Die geringe Aus-
beute 146t jedoch weitergehende Schliisse unsicher erscheinen.

Mit Hilfe von Aluminiumchlorid lassen sich in siedendem Benzol mit
guter Ausbeute zwei Chloratome des Trimeren durch Phenylgruppen ersetzen.
Durch hydrolytische Spaltung dieses Diphenyl-tetrachlor-triphosphornitril. (V)
148t sich in quantitativer Ausbeute die Diphenyl-phosphinsdure (IV) gewinnen.
Damit ist der direkte Nachweis gefithrt, dall die zwei Phenylgruppen an einem
Phosphoratom stehen, und man darf den Schiuf3 ziehen, daBl im ‘Trimeren
wenigstens ein Phosphoratom zwei Chloratome trigt. Die Phenylierung nach

7Y A.W.Hofmann, B.17,1909 [1884]; W. Couldridge, Journ.chem.Soc.Lbndon
83, 399 [1888].

8) H. Rosset, Compt. rend. Acad. Sciences 180, 750 [1925].
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Friedel-Crafts bleibt bei der Substitution zweier Chloratome stehen, unab-
hingig von der Menge des angewandten Aluminiumchlorids. Diese Reaktions-
weise scheint eine Sonderstellung von zwei Chloratomen nahe zu legen. Zu dem
gleichen Schlufl fithren einige andere Beobachtungen: ¥is treten leicht zwel
Chloratome mit Ammoniak oder Wasser in Reaktion*). Bei energischem
Eingriff werden allerdings alle sechs Chloratome substituiert; die Zwischien-
stufe von vier ersetzten Chloratomen wird hierbei nicht beobachtet. Die zu
vermutende Sonderstellung von zwei Chloratomen 148t sich besonders leicht
mit einem kettenférmigen Strukturvorschlag in Finklang bringen. Die in

L!Tl [TEEEN}
) I‘I)— N PN P=N
|
a ad

einer der méglichen Elektronenfornieln gegebene Struktur liflt die beiden ant
endstindigen Phosphoratom stehenden Chloratome am wenigsten sterisch
behindert und damit besonders reaktionsfihig erscheinen.

Wie in einer der folgenden Arbeiten gezeigt werden wird, 148t sich eine
Phosphor-Stickstoff-Kette mit anderen Beohachtungen nicht in Finklang
bringen; es kann vielmehr eine ringférmige Anordnung bewiesen werden. Fiir
die Beschrinkung der Friedel-Craftsschen Reaktion auf ein Chloratompaar
muf also eine andere Erklirung gefunden werden. Die Reaktion eines Haloge-
nids mit Aluminiuinchlorid verlduft in erster Phase unter Bildung eines Anlage-
rungsproduktes?). Diese Molekiilverbindung 148t sich hier leicht fassen,
wenn das verwendete Ldsungsmittel selbst nicht in Reaktion treten kann:
Schiittelt man eine Ldsung des Trimeren in Schwefelkohlenstoff mit iiber-
schiissigem, gepulvertem Aluminiumchlorid, so geht ein Teil in Lésung. Beim
Finengen der filtrierten Lésung bleibt ein blalligelber Stoff von der Zusammen-

N,P,Cl,. 2 AIC,
VI

setzung VI zuriick. Die Beschrinkung der Reaktion auf zwei Chloratonie erfolgt:
also bereits in dieser Reaktionsstufe. In diesem Addukt sind die zwei Chlor-
atome des einen Phosphoratoms mehr oder weniger vollstindig an das
Aluminiumchlorid1%) abgegeben. Soweit fiithrt der allgemein angenommene-
Reaktionsmechanismus fiir Friedel-Craftssche Synthesen. Das Phosphor-
atom, das durch Abgabe der beiden Chloratome koordinati. ungesittigt
geworden ist, kann sein gestortes Klektronenoktett durch Aufnahme von zwet
Elektronenpaaren wiederherstellen, und zwar dadurch, dafl je ein einsames
Elektronenpaar der benachbarten Stickstoffatoine anteilig wird. Dieser Vor-
gang ist nur einmal im Molekiil méglich, oder man miilte annehmen, daf} die
zunichst negativen Stickstoffatome zu positiven Atomen umgeladen werden
kénnten. Im Extremfall, wenn alle sechs Chloratome beteiligt wiren, wiirde

% A. Wohlu. E. Wertyporoch, B. 64, 1357 [19317; ;. Kriinzlein, Aluminjum-
chlorid in der organ. Chemie, Berlin 1932.
10y 1. Fairbrother, Journ. chem. Soc. London 1987, 503.
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dann ein Ring aus sechs positiv geladenen Ringgliedern entstehen. Da dieses
aber unwahrscheinlich ist, ist die Bildung einer Anlagerungsverbindung mit
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nur. zwei Molekiilen Aluminiumchlorid einleuchtend. Von diesem Addukt
fithrt die Reaktion durch Einlagerung von Benzol iiber einen roten terniren
Komplex VIa zu dem Endprodukt V.

:xsl)ach : (CSHG) 21 TAICL 7,1
VTa.

THeser Reaktionsmechanisinus, der mit den Untersuchungen an Friedel-
Craftsschen Synthesen in Ubereinstimmung steht, gestattet somit, ohne eine
Sonderstellung von zwei Chloratomen anzunehmen, die Beobachtungen
zu erkliren.

Wenn auch durch das Ergebnis der Hydrolyse des zweifach phenylierten
Substitutionsproduktes (V) die Stellung von zwei Chloratomen gesichert
crscheint, so bleibt der Beweis fiir die Stellung der restlichen vier Chlor-
atome nocli offen. Es mullte daher unbedingt versucht werden, das von
Rosset beschriebene Hexaphenylprodukt (III) zu erhalten. Die Substitution
der Chloratome mit Phenylmagnesiumbromid gelingt nicht unter den Bedin-
zungen einer normalen Reaktion mit dem Grignard-Reagens; fithrt man
die Umsetzung nach Rosset in siedendem Toluol durch, so erleidet das
I’henylmagnesiumbromid eine starke Zersetzung unter Bildung von Diphenyl,
und als einziges Reaktionsprodukt mit dem Phosphornitrilchlorid ist stets
nur ein halogenhaltiger Stoff zu fassen. Erst wenn das Toluol, wenigstens
teilweise, durch Anisol ersetzt und so das Phenylmagnesiumbromid, wahr-
scheinlich als Atherverbindung, stabilisiert wird, gelingt es, wenn auch in
seringer Menge. das Hexaphenylphosphornitril (III) zu isolieren. Die bei
228° (Rosset, Schmp. 232° schmelzende Verbindung lieferte bei der Hydrolyse
‘/in quantitativer Aasbeute die Diphenylphosphinsiaure (IV). Damit ist der
Beweis erbraeht, daf alle Phenylreste paarweise am Phosphor stehen, und
man darf daraus die Folgerung ziehen, daf} auch alle sechs Chloratome im
Triphosphornitrilchlorid sich nur an den Phosphoratomen befinden.

Der als Hauptprodukt bei dieser Umsetzung entstehende halogenhaltige
Stoff zeigte trotz wiederholter Umkrvstallisation aus Acetonitril-Toluol-
(eniischen sowie Alkohol einen zwischen 185° und 187° schwankenden
Schmelzpunkt. Als Ursache ergab sich, daB neben viel Brom noch stets geringe,

M Wohl u. Wertvporoch, a. a. 0.
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aber wechselnde Mengen Chlor vorhanden sind. Das Halogen 148t sich nun,
im Gegensatz zu dem Chlor des Phosphornitrilchlorids, in alkoholischer Lésung
mit Silberperchlorat umsetzen, wobei statt des Gemisches von Brom und
Chlor der Perchloratrest in die Verbindung eintritt. Das so erhaltene, scharf

N,P,(CH,),H, HCIO, (CeH,),PO
VII. VIII

schmelzende Perchlorat (VII) enthilt auf einen Perchloratrest je drei Phosphor-
und Stickstoffatome und sieben Phenylgruppen; die in der Formel enthaltenen
Wasserstoffatome sind nicht aus der Analyse, sondern aus der Umsetzungs-
gleichung entnommen. ' '

Die Stellung der siebenten Phenylgruppe ergibt sich aus der Beobachtung,
daB ein an der Luft hydrolysiertes Produkt bei der trocknen Destillation unter
Zerfall des Molekiils groflere Mengen Triphenylphosphinoxyd (VIII) ergab;
der Nachweis von Anilin ist ' dagegen nicht gegliickt, so daf3 der SchluB3 berechtigt
ist, dal3 auch der siebente Phenylrest am Phosphor und nicht an einem Stick-
stoffatom sitzt. .

Der zur Bildung der Verbindung VII bzw. des entsprechenden Halogenids
fithrende Reaktionsweg entspricht der Anlagerung von Grignard-Reagens
an Nitrile und Ketimine:

/CsHs
~CiIN + CeHyMgBr > ¢
NNH, Hir
R R R R Gl
MFIN— 4 CHMgBr ——»> -1

" NH, HBr
i

Bein1 Cyanurchlorid, welches vielfach mit dem Phosphornitrilchlorid ver-
glichen wird, ist eine iiber die Substitution der Chloratome hinausgehende
Anlagerung von Grignard-Reagens bisher nicht beobachtet worden. Da
das Hexaphenylprodukt unter den Bedingungen der Reaktion mit dem
Phenylmagnesiumbromid keine weitere Umsetzung zeigt, kann man schliefen,
da3 wohl zuerst die Anlagerung und nachfolgend die Substitution der Chlor-
atome erfolgt.

Fiir die Frage nach der Struktur der Verbindung VII gibt es dieselbe
Alternative wie fiir die Phosphornitrilchloride selbst, niamlich ob die Phosphor-
und Stickstoffatome ring- oder kettenférmig angeordnet sind. Fiir das
Diphenylderivat V mul3, wie schon vorweg genommen ist, #in Phosphor-Stick-
stoffring gefordert werden. Macht man fiir den Stoff VII eine analoge Anabge,
so weist das eine Phosphoratom ein Elektronendezett und die ungewshnliche
Koordinationszahl fiinf auf. Es wiirde damit der Reaktionsverlauf, wie in
der obigen Gleichung dargestellt, mit einer Doppelbindung zwischen dem
Phosphor- und Stickstoffatom am besten beschrieben; das unterschiedliche
Verhalten gegeniiber dem Cyanurchlorid, bei dem ebenfalls Doppelbindungen
zwischen den Ringatomen vorhanden sind, wire nicht verstindlich. Fordert
man dagegen eine Kette aus Phosphor- und Stickstoffatomen, so treten alle
diese Schwierigkeiten nicht auf: das Phosphoratom, welches die drei Phenyl-
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reste trigt, hat als endstdndiges Atom die normale Koordinationszahl, nimlich
vier; ferner ist eine Elektronenformel (VIIa) mit Oktetten an allen Atomen

CoH (}aHs (EsHs
C“HS—P~§—]‘:’—§—P—I}£H, HCIO
CeH; CeHy  CeHj

VIIa.

moglich, und es wird der Unterschied gegeniiber dem Cyanurchlorid ver-
standlich, denn die zu dieser Kette fithrende Reaktion 148t sich aus der
Formel II mit polaren Ringatomen und Einfachbindungen zwischen ihnen
erkliren. Bei der Reaktion werden diese einfachen Bindungen an der Stelle
der Anlagerung des Grignard-Reagens gesprengt, wodurch eine Kette
entsteht. Man darf hieraus wohl schliefen, dal der wirkliche Zustand der
Mesomerie, die durch die beiden Grenzformeln I und II gegeben ist, stark
auf der Seite der Formel II liegt.

Die dem Perchlorat zugrunde liegende Base kann durch Umsetzung mit
alkoholischer Kalilauge erhalten werden, ist aber nicht zur Krystallisation
zu bringen.

Da man bei allen Reaktionen bisher zu paarig substituierten Produkten
gelangt ist, muB man zur Gewinnung von Stoffen, die beispielsweise nur eine
Phenylgruppe am Phosphoratom tragen, einen anderen Weg beschreiten.
Die zu den Phosphornitrilchloriden fithrende Reaktion wurde deshalb in der
Weise abgeandert, da3 man an Stelle des Phosphorpentachlorids das Phenyl-
tetrachlorphosphin mit Ammoniumchlorid umsetzte:

n CaH,PCl, -+ n NH,Cl = (C;H{PNCI), -+ 4n HCl

Doch haben sich die Réaktionsprodukte weder durch Destillation noch durch
Krystallisation aufarbeiten lassen. Nach einer teilweisen Hydrolyse durch
Behandeln mit Eisessig wurde das Chlorhydrin (IX) des erwarteten trimeren
Reaktionsproduktes gefal3t. Der angenommenen Formel entsprechend, wurde
als Hydrolysenprodukt die Monophenylphosphonsiure (X) erhalten.

{CH{),P,N,C1(OH), C.H,PO (OH),
IX. X.

Beschreibung der Versuche.
A) Umsetzung von Triphosphornitrilchlorid mit Lithiumphenyl

Xus T.ithiamdraht-urd Brombenzol it absol. Ather wurde nach K. Ziegler und
H. Colonius??) eine Lithiumphenyl-L&sung hergestellt. Die filtrierte Lésung enthielt
0.14 Mol organisch gebundenes Lithium. Beim Zutropfen dieser Lésung zu dem in Ather
gelésten Triphosphornitrilchlorid (6 g) setzte die Reaktion unter Erwirmung und
Triibung der Losung sofort ein; sie wurde durch kurzes Aufkochen auf dem Wasserbad
beendet.

Die beim Aufarbeiten entstandene Atherldsung enthielt nur wenig Glige Substanz.
Der in Ather unlésliche Riickstand wurde init Chloroform und Salzsiure in Losung

) AL 479, 135 [1930%.
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gebracht. Die nach dem Abdampfen des Chloroforms zuriickgebliebene Masse lie sich
nicht krystallisieren. Bei der Destillation im Vak. traten phosphinartige Zersetzungs-
produkte auf, die zum Abbruch der Opcration zwangen.

Zur Hydrolyse wurde das rohe Reaktionsprodukt 10 Stdn. mit ciner starken Hypo-
bromit-Lésung (15 g Brom in 50 ccin 4-n. Natronlauge) unter Riickflufl gekocht. Die mit
Salzsiure angesiuerte Losung wurde eingedampft und mit Alkohol ausgezogen. Nach
dem Einengen schied sich die Diphenylphosphinsiure (IV) ab, die nach Umkrystallisiereu
aus verd. Alkohol den Schmp. 191°¢ aufwies.

-B)Phenylierung von ’l‘r'iphosphornitrilchlorid mittels Aluminium-
chlorids:

1) Nachweis und Aufbau der Anlagerungsverbindung von

Aluminiumchlorid an Triphosphornitrilchlorid: 3.5 g in Schwefel-
kohlenstoff gelostes Phosphornitrilchlorid werden 3 Stdn. mit 10 g gepul-
vertem Aluminiumchlorid geschiittelt. Die erhaltemre I.6sung wird unter
Feuchtigkeitsausschlul3 durch eine Glasfritte filtriert. Der beim Abdampfen
des Losungsmittels zuriickgebliebene blaBgelbliche Riickstand 148t sich nicht
umkrystallisieren. Zur Analyse wird das Produkt in verd. Alkohol geldst.
wodurch Hydrolyse eintritt. Es wird eine Chlor-Bestimmung (Titration nach
Volhard) und eine Phosphorsiure-Bestimmung (Fillung als Ammonium-
molybdén-phosphorsaure und acidimetrische Titration) ausgefiihrt.

P,0,: 235.4 mg, 250.4 mg. Cl: 481.4 mg.
P,N,Cl,, 2AICL (VI). Ber. P:Cl = 1:4. Gef. P:Cl = 1:4.08 bzw. 1:3.86.

2) Umsetzung des Triphosphornitrilchlorids mit Benzol
durch Aluminiumchlorid; Darstellung des Diphenyltetrachlor-
phosphornitrils (V): 13.4g (0.1Mol) Aluminiumchlorid, 17.4g (0.05Mol:
Triphosphornitrilchlorid und 150 ccm Benzol werden in einem Olbad
von 100—-105° 2 Tage unter Riickflu} erhitzt. Eine HCl-Entwicklung findet
nicht statt. Nach der Zersetzung mit Eis und Salzsiure wird die Benzol-
schicht abgetrennt und die wiaBr. Schicht noch einmal mit Benzol aus-
geschiittelt. Die mit Calciumchlorid getrockneten Benzolausziige werden mit
Tierkohle entfirbt und im Vak. eingeengt. Der zuriickgebliebene krystalli-
sierte Stoff (12 g) wird im Vak. destilliert. Nachdem das unveranderte
Phosphornitrilchlorid iibergegangen ist, wird die Destillation abgebrochen, da
sonst ein -grofer Teil des phenylierten Produktes durch Zersetzung verloren-
gehen wiirde. Durch Umbkrystallisieren aus Alkohol wird das Diphenyl-
tetrachlorphosphornitril (V) in einer Aushbeute von 8.5 g erhalten.
Farblose Blittchen, die bei 92.59 schmelzen.

5.126 mg Sbst.: 6.375 mg CO,, 1.200 mg H,O. --- 3.321 my Shst—4. Proam S
(20°, 765 mm). — 12.271 mg Sbst.: 16.220 mg AgClL

PN, CL(CH,), (V). Ber. C 3341, H 2.34, X 9.75, Cl 32.91.
Gef. ,, 33.93, ,, 2.62, ,’ 9.85, ,, 32.67.

Werden statt zwei Mol. Aluminiumchlorid sechs Mol. eingesetzt, so
tritt keine Anderung des Reaktionsverlaufes und der Ausbeute ein. Bei dem
Versuch, durch Steigerung der Temperatur (Nitrobenzol als Losungsmittel)
zu ‘héher phenylierten Produkten zu kominen, wird eine HCI-Entwicklung
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beobachtet. Bei der Zerlegung des Reaktionsproduktes mit Kis und Salz-

siure bhildet sich eine schwammgununiartige Masse, deren Aufarbeitung
nicht gelang.

Aunch durch eine Triedel-Craftssche Synthese mit dem Diphenyl-

tetrachlorphosphornitril (V) lieBen sich keine weiteren Phenylgruppen
in das Molekiil einfiihren.

3) Verseifung des Diphenviproduktes V': 0.8032g der Verbin-
hindung \” werden mit 5 ccm Wasser 24 Stdn. im Einschlurohr auf 150-—160°¢
crhitzt. Der Inhalt des Rohres wird in wenig heilem 30-proz. Alkohol geldst.
Beim Abkiihlen krystallisiert die Diphenylphosphinsdure (IV), Schmp.
191°, aus. Sie wurde durch Mischschmelzpunkt it einem Vergleichspraparat
identifiziert und ihr Gewicht unmittelbar bestimmt. In der Mutterlauge
wurde die Phosphorsiure als Magnesium-ammonium-phosphat gefallt und
als Pyvrophosphat gewogen.

N,DPLCLIC ), (V) Ber. 04464 ¢ Mg, P,0;. 0.4360 g (C,1,),PO,H.
Gef. 04487 ¢ .. 04088 g .

4) Polvmerisation des Diphenylproduktes V: Die Substanz wird
iut geschlossenen Rohr 3 Stdn. auf 250° erhitzt. Das Polymerisat ist eine feste,
weile Masse, also nicht gummiartig wie die héheren unsubstituierten Phosphor-
nitrilchloride. Fine Mol.-Gew.-Bestiminung konnte nicht durchgefiihrt werden,
da das Produkt in Campher und auch in anderen ILosungsmitteln unlgslich
ist, in Analogie zu dem ,,anorganischen Kantschuk13). Bei dem Versuch,
durch Destillation eine Depolymerisation zu erreichen, trat Zersetzung ein.

C) Umsetzung mit Phenyvlmagnesiumbromid.

1) Umsetzuug mit 6 Mol. Phenylmagnesiumbromid in To-
luol: Aus 12.2g (0.5 Mol) Magnesium und 79 g Brombenzol (0.5 Mol)
i1 200 ccm Ather wird in der ‘iiblichen Weise eine Grignard-Losung her-
estellt. Nach Zusatz von 200 cem Toluol wird der Ather auf dem Wasserbad
abgedampft und 28 g (0.08 Mol) trimeres Phosphornitrilchlorid hinzu-
sefiigt. Nach 10-stdg. Erhitzen unter getrocknetemWasserstoff in einemn Olbad
von 120--125° wird die T'oluolissung von dem Niederschlag hei3 abgegossen.
Die Aufarbeitung durch Zersetzen mit Salzsdure ergibt nur eine geringe Menge
der bei 185 —187° schmelzenden Verbindung. Der Riickstand nach dem Be-
handeln mit Salzsiure 1a8t sich durch Chloroform in Lisung bringen. Der beint
linengen der Chloroformschicht zuriickgebliebene Stoff wird durch Auskochen
it hochsiedende.n Ligroin von éligen Verunreinigungen befreit und mehrfach
mit rovaot ausgekoc™t. s krvstallisiert die Verbindung vom Schmp. 185¢
his 187¢ aus. Der Rickstand wird in Acetonitril gelost und heild mit Toluol
bis zum Auftreten einer Triibung versetzt. Auch hier wird die Verbindung
vom Schnip. 185-—187° erhalten, insgesamt ungefahr 4 g. Trotz mehrfachen
Umbkrystallisierens aus Acetonitril-Toluol oder verd. Alkohol kann der Stoff
nicht rein erhalten werden, und zwar weil das Halogen neben viel Brom geringe,
aber stets wechselnde Mengen Chlor enthilt.

By P Renaud, Compt. rend. Acad. Sciences 194, 2054 719320
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4.531 mg Sbst.: 10.715 mg CO,, 2.110 mg H,O. - - 3.339, 2.559 mg Sbst.: 0.159 ccm

N (220, 759 mm), 0.119 ccm N (20.5°, 762 mmy). -- 13.983, 9.310 mg Shst.: 3.305,

2.480 mg Ag-Halogenid. - - 7.71 mg Sbst.: 64.86 mg Ammonijum-molybdidn-phosphat.
N,P,(C,H,),IL,HBr. Ber. C 66.65, H 4.93, N 5.65, Br 10.58, P 12.30.
Gef. ., 65.7%, ,, 5.21, ,, 5.50, 542, .. 10.62, 11.43, , 12.22.

Die Bromwerte sind aus dem Silberhalogenid unter der Annahme berechnet, daf
nur AgBr vorliegt.

Mol.-Gew.-Bestimmung nach Rast-Carlsohn: 3.9 mg Sbst. in 43 mg Campher:
A == 5.5°
Cp I, N,P,, HBr.  Ber. Mol.-Gew. 756. Gef. Mol.-Gew. 680.

2) Umwandlung der Verbindung vom Schmp. 185—187° in das
Perchlorat VII: 3.2 g des Halogenids werden in wenig Alkohol gelést und
tropfenweise mit einer alkohol. Silberperchlorat-Lésung versetzt. Der aus
Halogensilber und dem Perchlorat VII bestehende Niederschlag wird abfiltriert,
um das iiberschiissige Silberperchlorat zu entfernen. FEr wird mit 20 ccm
Alkohol ausgekocht, und beim Erkalten scheidet sich das Perchlorat aus. Mit
der Mutterlauge wird der Niederschlag noch einmal in der gleichen Weise
behandelt. Das Perchlorat krystallisiert in langen Nadeln. Schmp. 181°,
Ausb. 2.5 g.

5.168 mg Sbst.: 12.265 mg CO,, 2.320 g H,0. 3.026 myg Sbst.: 0.145 ccm N
(24°, 761 mm). -~ 9.962 mg Shst.: 1.910 mg AgCl.

N,P,(C.H,):H HCIO, (VII). Ber. C 04.85, H +.81, N 5.41, Cl 4.57.
Gef. .. 64.75, ,, 5.07, ., 551, . 4.74.

3) Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid im Unterschuf}:
Zu einer Phenylmagnesiumbromid-Losung (0.4 Mol) in Toluol werden
35 g (Y10 Mol) Triphosphornitrilchlorid hinzugefiigt. Nach 8-stdg. Er-
wirmen auf 120° unter Rithren und Wasserstoff-Einleiten wird die Toluol-
losung vom Niederschlag abgegossen. Die Losung wird mit Sdure zersetzt.
Beim Aufarbeiten wird neben unveridndertem Ausgangsmaterial (5 g) ein boch-
schmelzender Stoff erhalten, der aber nicht mit dem erwarteten Hexaphenyl-
triphosphornitril (III) identisch ist. Seine Struktur konnte noch nicht auf-
geklart werden.

Der Riickstand wird mit Salzsiure zersetzt und in Chloroform auf-
genommen., Die nach dem Abdampfen des Chloroforms zuriickgebliebene
glasartige Masse wird mit Ligroin behandelt, um Verunreinigungen zu ent-
fcrnen und nach teilweiser Hydrolyse durch Stehenlassen an der Luft
einer gewaltsamen Destillation im Vak. unterworfen. Zwischen 230—280°
bei 13 mm geht unter Zersetzungserscheinungen ein gelbliches, spiter erstar-
rendes Ol iiber, dem eine kleine Menge sublimierender Substanz folgt. ~Hyever-
einigten Fraktionen werden aus Acetonitril-Toluol umkrystallisiert. Zunichst
wird ein halogenhaltiger Stoff erhalten, dessen Halogen mit Silberperchlorat
austauschbar ist. Die Analyse des bei 230° schmelzenden Perchlorats konnte
nicht gedeutet werden. Durch Einengen der Mutterlauge und Umkrystalli-
sieren aus Alkohol wird das Triphenylphosphinoxyd (VIII} erhalten,
dessen Identitit durch Mischschmelzpunkt (Schmp. 1589) sichergestellt wurde.
Aus dem in Alkohol unléslichen Teil der eingeengten Mutterlauge wird noch
eine kleine Menge Hexaphenyltriphosphornitril (III) erhalten,
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4) Umsetzung mit iiberschiissigem Phenylmagnesiumbromid:
29g (*i2 Mol) Triphosphornitrilchlorid und ?/; Mol Phenylmagnesium-
bromid in Toluol werden unter Rithren und Einleiten von Wasserstoff
12 Stdn. in einem Olbad auf 120° erhitzt. Nach dem Zersetzen mit Eis und

"Salzsiure wird die Toluolschicht abgetrennt. Aufler Diphenyl wird nur eine
Spur Hexaphenyltriphosphornitril (III, Schmp. 228%) erhalten. Der bei

~der Zersetzung ungeldst gebliebene Teil wird in Chloroform gelgst und wie
oben angegeben aufgearbeitet. 4.4 g, Schmp. 185—187°.

5) Umsetzung in Anisol; Darstellung des Hexaphenyl-
triphosphornitrils (ITI): Die in der iiblichen Weise bereitete Grignard-
Losung wird mit Anisol versetzt und der Ather abgedampft. Zu 0.75 Mol
Phenylmagnesiumbromid werden 39 g Triphosphornitrilchlorid zu-
gefiigt und 48 Stdn. in einer Wasserstoffatmosphire auf 120° erhitzt., Bei der
Zersetzung mit Eis und Salzsiure geht fast alles in Ldsung. Die Anisolschicht
wird mit Magnesiumsulfat getrocknet, mit Tierkohle entfarbt und eingedampft.
Der Riickstand wird mehrfach mit Toluol ausgekocht und die vereinigten
Extrakte eingeengt. Dabei krystallisiert das Hexaphenyltriphosphor-
nitril (III) aus, das nach dem Umkrystallisieren aus Benzol einen Schmp.
von 228° (Rosset Schmp. 232% aufweist; in Benzol und Toluol gut, in Alkohol
wenig 16slich.

4.780 mg Sbst.: 12.680 mg CO,, 2.315 myg I,0. 4.525 mg Sbst.: 0.762 cem N
(269, 718 nmum). .

N,P,{(CeHy), (111). Ber. C 72.31, H 5.00, N 7.03. Gef. C 72.35, H 5.40, N 7.62.

Aus dem mit Toluol ausgekochten Riickstand koénnen durch Um-
krystallisieren aus Acetonitril-Toluol noch 1.8 g der Verbmdung vom Schmp.
185—187° isoliert werden.

6) Umwandlung des Perchlorats VII in die freie Base: Das
in Alkohol geloste Perchlorat VII wird bis zum Ausbleiben einer Triibung
mit alkohol. Kalilauge versetzt. Nach dem Filtrieren und Einengen der Losung
wird das Rohprodukt durch Auskochen mit Wasser von iiberschiissiger Lauge
befreit. Ein zum Umkrystallisieren geeignetes Losungsmittel konnte nicht
gefunden werden.

7) Hvdrolyse des Hexaphenylphosphornitrils (III): 0.134 g des
vollstindig phenylierten Produktes werden mit 5 cem 10-proz. Salzsiure
36 Stdn. im EinschluBrohr auf ungefiahr 150° erhitzt. Der Inhalt des Rohres
wird unter Zusatz von wenig Alkohol heill gelést. Der beim Erkalten aus-
erystallisierende Stoff erweist sich als Diphenylphosphinsdure (IV) mit
deafr'Semap, 1919; sie wurde noch durch einen Mischschmelzpunkt identifiziert.

Bér. (CHy),2(0).0H 0.146 g. Gef. (C,H,),P(0).0H 0.131 g.

8) Versuch der Umsetzung des Produktes III mit Phenyl-
magnesiumbromid: 0.6 g des Phenylproduktes werden in 20 ccm Toluol
8 Stdn. mit Phenylmagnesiumbromid auf 130° erhitzt. Nach der iiblichen
Zersetzung wird die vom Toluol getrennte wilr. Schicht noch mit Anisol aus-
geschiittelt. Der erwartete Stoff vom Schmp. 185--187° konnte jedoch nicht
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isoliert werden. Durch Aufarbeiten der loluollosung werden 0.5 g des. Aus-
gangsproduktes zuriickgewonnen,

D) Darstellung von unpaarig substituierten Phosphornitril-
chloriden.

1) Umsetzung von Tetrachlorphosphin mit Ammonium-
chlorid: In die Lésung von 18 g (0.1 Mol) nach W. Wirth) dargestelltem
Dichlorphenviphosphin, (C,H;)PCl,, in Tetrachlordthan wird die zur
Bildung des Tetrachlorphenylphosphins erforderliche Menge trocknen Chlors
(7 g) eingeleitet und in der bei der Darstellung der Phosphornitrilchloride
ithlichen Weise bet 1409 mit Amimoniumchlorid (10 g) uimngesetzt. Nach dem
Aufhéren der HCl-Tintwicklung wird die vom unverbrauchten Ammonium-
chlorid filtrierte Losung im Vak. eingedampft. Es bleibt ein weiller glasartiger
Stoff zuriick, der in allen iiblichen Iosungsmitteln sehr schwer 16slich ist.
Durch mehrfaches Auskochen mit Fisessig werden lige Bestandteile entfernt
und ein Teil der Chloratome hydrolysiert. Der weille Riickstand wird mit
viel heillem Dioxan ausgezogen. Beim Abkiihlen scheidet sich ein Stoff ab,
der, aus Dioxan wnkrystallisiert, bei 2049 schmilzt,

5.230 myg sShsto: 9.730 myg CO,, 1.955 mg H,0. —- 3425 myg Shst 1 0.3038 cem N
(230 718 mm). - - S.180 mg Sbst.: 2.800 mg AgClL
NP L), CHOM), (TX). Ber. € 49.60. II 3.94, N 9.65, Cl 8.15.
Gef. |, 3074, ., L1R, ,, 9.5309, | 8406,

Mol.-Gew.-Bestimmung nach Rast-Carlsohn:

1.3 mg Shst.: 87.8 myg Campher: A - 1.5%,
Mol.-Gew. Ber. 436, Gef. 390.

2y Hydrolyse des Triphenyvlchlordioxy-triphosphornitrils (IX):
(1116 g Shst. wurden mit 5 ccm Alkohol und der gleichen Menge konz. Salz-
sdaure im Kinschlufrohr auf 150° erhitzt. Der Inhalt des Rohres wurde in
cinem Schilchen bei 1100 getrocknet. Zur ‘I'rennung vomr Annonitnchlorid
wurde mehrfach mit Alkohol ausgekocht und die vereinigten Ausziige ein-
gedampft. Statt der erwarteten 0.126 g wurden 0.123 g PhenvIphosphon-
siure erhalten. Die kleine Menge liel sich wegen der groflen Loslichkeit
der Siaure nicht durcli Umkrystallisieren reinigen. Da die Analysendaten des
i essigsaurer, anmmoniumacetathaltiger Losung gefallten Calcinmsalzes nicht
gedeutet werden konnten, wurde als Vergleichspriparat unter den gleichen
Bedingungen das Calciumsalz der Phenylphosphonsiaure gefallt, und dic
Krystalle beider Fillungen wurden mikroskopisch verglichen,

Analvse der beiden Caleiumsalze.
1) aus der Hydrolyse: 1.508 myg Shsto: 1.555 mg CO,, 0,520 mg H,0.
2) Vergleichspriiparat: 131 mg Sbhst.: 3.995 myg CO,. 1.150 my H o0

CHLPOOH),. Gef. € 27.05 (1), 20.87 (2), T 371 (1), 312 2.

My Monatzh. Chem. 703, 8 1937 .



