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MARGOT BECKE-GOEHRING und KURT NIEDENZU
Uber Phosphor-Stickstoffverbindungen, VID

UBER DIE REAKTION ZWISCHEN PHOSPHORPENTACHLORID
UND AMMONIAK BEI ANWESENHEIT VON WENIG WASSER

Aus der I. Anorganischen Abteilung des Chemischen Instituts der Universitdt Heidelberg
(Eingegangen am 21. Mai 1957)

Phosphorpentachlorid und Ammoniak setzen sich bei Anwesenheit von wenig
Wasser zu verschiedenen Produkten um. Je nach den Versuchsbedingungen
konnten isoliert werden: Phosphoroxytriamid sowie eine mit diesem isomere
Verbindung, die wahrscheinlich als Ammoniumsalz einer polymeren Di-imido-
phosphorsiure aufzufassen ist, und ein Stoff, der die Formel eines Amids einer
Tri-imido-tri-phosphorsédure besitzt.

Die Umsetzung zwischen Ammoniak und Phosphorpentachlorid sollte entweder
Phosphorpentamid, P(NH3)s, oder Imido-phosphorsidure-triamid, HNP(NH>);3, liefern.
Tatséchlich haben H. MourReaU und P. RocQuET? Umsetzung nach (1) beschrieben,
allerdings ohne das Pentamid isolieren zu kdnnen.

PCls + 10 NH3 — P(NHj)s + 5 NH4Cl mn

Wir stellten fest, daB es ziemlich schwierig ist, aus PCls und Ammoniak vollig
sauerstofffreie Produkte zu erhalten. Die Primidrprodukte der Umsetzung sind so
aufBlerordentlich hydrolyseempfindlich, daB schon mit Spuren von Feuchtigkeit mehr
oder weniger Sauerstoff enthaltende Stoffe gebildet werden. SchlieBt man Wasser bei
der Umsetzung nicht aus, so kann man die folgenden Substanzen beobachten:

Das Primidrprodukt der Umsetzung zwischen PCls und NHj scheint uns das
Triamid einer Imidophosphorsiure (I) zu sein (2).

PCls + 9NH; —— HN=P(NHz); + 5 NH4CI @
NH, NH;

HN:,{NHZ 210 o—p/NH, + NH; €))
NH, NH>

1 kann verhiltnismiBig leicht und mit guter Ausbeute zu Phosphoroxytriamid (II)
hydrolysiert werden. Verwendet man weniger Wasser, so kann man ein Produkt er-
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1) V. Mitteil.: M. GOEHRING und J. SAMBETH, Chem. Ber. 90, 232 [1957].
2) Bull. Soc. chim. France [5] 3, 821 [1935].
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halten, das sein Entstehen vermutlich einer Kondensationsreaktion (4) verdankt,
bei der sich 2 Moll. von II und 1 Mol. von I unter Ammoniakabspaltung umsetzen.

IIT ist in verfliissigtem Ammoniak l6slich; mit Wasser tritt besonders beim Er-
hitzen Hydrolyse ein.

SchlieBlich kann I auch polymerisieren. Die Hydrolyse des Polymeren (IV) fiihrt
dann zu V bzw. V1. Die Substanz VI, die isomer mit Phosphoroxytriamid ist, ist gut
16slich in Ammoniak, Formamid und Wasser. Beim kurzen Erhitzen mit konz.
Natronlauge wird 1 Mol NHj; pro g-Atom Phosphor ausgetrieben.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Phosphoroxytriamid (II) : Man verfliissigt in einem KondensationsgefiB etwa 150ccm trocke-
nes Ammoniak und versetzt dann mit Sccm Wasser. Dann tragt man in kleinen Portionen
55g fein gepulvertes Phosphorpentachlorid des Handels ein. Das iiberschilss. Ammoniak saugt
man, wie frither3) beschrieben, durch eine Fritte ab. Den festen Rilckstand suspendiert man in
trockenem Ather. In diese Suspension leitet man 2 Stdn. lang Ammoniak ein, filtriert und
wischt den Riickstand mit Ather. Aus dem getrockneten Riickstand kann man nach dem Ver-
fahren von R.KLEMENT und O.KocH% das Ammoniumchlorid entfernen. Den Riickstand
zieht man mit heiBem Methanol aus. Beim Abkiihlen kristallisiert daraus reines OP(NH3);
aus, das durch sein Debyeogramm identifiziert werden kann. Die Ausbeute betrigt, bezogen
auf den eingesetzten Phosphor, etwas mehr als 50 %,. In Methanol unldslich bleibt eine Sub-
stanz zuriick, die etwa 409, N und 30% P enthilt und in Wasser schwer l6slich ist. Wahr-
scheinlich handelt es sich bei diesem Stoff um ein Gemisch polymerer Amido- und Imido-
phosphorséiuren.

Zur Gewinnung von P30,NgHyy (I1I) werden in einem groBen Kondensationsrohr etwa
150 —200ccm trockenes Ammoniak verfliissigt. Dann trigt man — ohne besondere Vorsichts-
mafregeln — 70g feingepulvertes Phosphorpentachlorid ein. Das Rohr wird dann gegen Zu-
tritt von Luftfeuchtigkeit geschiltzt und das {iberschiiss. Ammoniak langsam abgedampft.
Man Bt 12 Stdn. stehen, schiimmt den Riickstand in Ather oder Chloroform auf und leitet
ca. 2 Stdn. lang trockenes Ammoniakgas durch die Suspension. Diese muf3 dann rein weil
aussehen, was auch meist der Fall ist. Sollte der Niederschlag dunkel gefirbt sein, so wird er
abfiltriert, erneut im organischen L8sungsmittel suspendiert und unter gutem Riihren mit
einem mifigen Strom von trockenem Chlorwasserstoff behandelt. Beim Einleiten von HCI
tritt schwache Erwdrmung auf. Man achtet darauf, daf} die Temperatur nicht iiber 27 —28°
steigt und leitet solange HCl ein, bis die Temperatur wieder auf Zimmertemperatur zurfickge-
gangen ist. Dann filtriert man ab und wischt mit Ather oder Chloroform, um das anhaftende
NHj oder HCI zu entfernen. Der Riickstand wird durch 3 —4 stdg. Kochen mit Didthylamin
in Chloroform vom Ammoniumchlorid befreit. Auf den Riickstand wird dann nochmals
etwas trockenes Ammoniak aufkondensiert, so daB er gerade mit Ammoniak bedeckt ist.
Nach kurzem Umschitteln wird abfiltriert, wobei man zweckmiBig wieder die frither3) be-

3) M. GoeHRING und K. NiepENzU, Chem. Ber. 89, 1768 [1956].
4 Chem. Ber. 87, 333 [1954],
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schriebene Apparatur benutzt. Die gleiche Operation wiederholt man; dann trocknet man
den Riickstand {iber P4O;o. Die Ausbeuten schwanken, liegen aber im Durchschnitt bei etwa
509, berechnet auf den eingesetzten Phosphor. Die Substanz ist in verflilssigtem Ammoniak
ziemlich gut 18slich, in Wasser 18st sie sich alimihlich unter Hydrolyse, die beim Kochen mit
Saure innerhalb von wenigen Minuten eintritt.

P3H30,Ng (250.0) Ber. P37.2 N44.9 Gef. P 37.2 N 44.7

Ammoniumsalz einer polymeren Di-imidophosphorsdure (VI): Ungefihr 50g PCls werden in
500ccm absol. Ather suspendiert. Unter Kiihlung mit einem Methanol-Kohlensaure-Kiltebad
und gutem Rithren wird ein starker Ammoniakstrom eingeleitet, bis kriftiger Geruch nach
Ammoniak auftritt, wozu man 5—6 Stdn. bendtigt. Dann 148t man das Reaktionsgemisch auf
etwa —30° erwarmen. Der Niederschlag wird rasch abgenutscht. Der Riickstand wird i. Vak.
iiber P40y getrocknet, wobei man den Exsikkator mehrere Male evakuieren muB, da die
Substanz NHj; abgibt. Das Ammoniumchlorid entfernt man durch 5 —6stdg. Kochen mit
Diathylamin in Chloroform. Der Riickstand wird abfiltriert, gut mit Chloroform gewaschen
und i. Vak. von den letzten Spuren Chloroform befreit. Das Reaktionsprodukt ist in Wasser,
Formamid und verfliissigtem Ammoniak sehr gut 16slich. Das Debyeogramm ist nicht
identisch mit dem von OP(NH,),, obwahl beide Substanzen die gleichen Analysendaten zeigen.

PHON; (95.0) Ber. P 32.6 N 44.2 Gef. P 32.6 N 44.2
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Debyeogramme von Phosphoroxytriamid (II) und dem isomeren Ammoniumsalz
ciner polymeren Di-imidophosphorsdure (VI). Belichtungszeit: 2 Stdn.,
Cu Ka-Strahlung, Ni-gefiltert





