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Helmut Köhler

Sektion Chemie der Martin—Luther—Universität, Halle—Wittenberg, 402 Halle/
Saale, DDR

Abstract — Partial oxygen replacement of oxophosphates by monovalent ligands
such as halides or pseudohalides (X) leads generally to substituted
phosphates carrying fewer negative charges. The substituents occupy
terminal positions.

Novel substituted phosphates with four negative charges and with substit—
uents either in terminal or bridging positions may be obtained by partial
oxygen substitution of oxophosphates by pseudochalogenide ligands Y2
(Y= e.g. NCN or C(CN)2).

Synthetic routes to pseudochalcogen—modified phosphates, their structures
and reactivities,are determined mainly by the following properties of the
ligands Y2, typical pf pseudochalcogenides: (a) seudochalc6nide—pseudo—
halide isosterism; (b) high basicity of the anions Y2 and YH, leading to
a remarkable tendency for base—acid reactions and (c) participation of

pseudochalcogen groups in resonance systems.

Phosphates substituted generally with terminal pseudochalcogen groups may
be prepared by reactions of phosphorus oxides, condensated phosphates,
phosphorus halides, amides and alkoxides, with anions Y2 and YH as
nucleophilic agents. Properties and structures of pseudochalcogeno—mono,
—di— and —oligophosphates

[P0 Y]3[PO Y14[pOY]5[po TI3 [P0 Y144-n n 2 7-n n 3 9 3 9-n n 4 12-n n

are discussed, from the points of view of basicity, salt formation compared
with analogous compounds, possibilities of chromatographic separation and
interpretion of results of 31P—NNR and IR spectroscopy. Substituted

diphosphates with bridging pseudochalcogen groups are known for Y = NCN in
different isomeric forms.

As representatives of pseudochalcogen—modified phosphates, containing both
bridging and terminal substituents carcodiimido—cyanamidophosphates
[P0 (NCN) —NCN—P0 (NCN) 4 are described.3—n n 3—n n

Pseudochalcogenophosphates are generally characterized by their similarities
with oxophosphates and pseudohalogenophosphates. Thus the chemistry of
pseudochalcogenophates which has been uncovered may be used to open new
possibilities in the oxophosphate chemistry too.

Analogies between pseudochalcogeno— and pseudohalogenophosphates are
demonstrated by the comparison of the reactivities of homologous phosph—
orylcyanamides, cyanates and isocyanates.
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EINLEITUNG

Nach der weitgehenden Ersohlieung des Systems der Oxophosphate (Refs. 1,2)
gewinnen in neuerer Zeit substituierte Phosphate zunehmend an Interesse.
Partiefler Sauerstoffaustauseh der Oxophosphate durch Halogen oder Pseudo-.
halogengruppen ftthrt zu Halogeno- oder Peeudohalogenooxophosphaten mit dem
gemeinsamen Kennzeiohen einer in Abhëngigkeit vom Substitutionsgrad vex'—
ringerten Anionenladung. (Refs • 3,4,5) (vgl.Tab .1) • Substituierten Phosphaten
dieses Typs stehen gemischte Chalkogenophosphate gegenilber, von denen bisher
vorrangig Thiooxophosphate untersuoht wurden und ftr die Konstanz der
Anionenladung unabhängig vom Substitutionsgrad tpisch ist.

Interessante Querbeziehungen zu beiden Typen substituierter Phosphate weist
die relativ neue Verbindungsklasse der Pseudochalkogenooxophosphate auf,
ilber die hier zu berichten ist.
Charakteristisohe Merkmale dieser Verbindungsgruppe sind:
— Konstanz der lonenladung unabh.ngig vom Substitutionegrad.
Möglichkeit von terminalen-. oder BrUokenpositionen der Pseudoohalkogen-.
gruppen (vgl .Tab .1).

— Parallelen in der Reaktivität zwischen Pseudohalogeno-. und Pseudoohalko—
genophosphaten aufgrund der Isosteriebeziehung Pseudohalogen-.Pseudoohal-
kogen.

Tabelle I bietet einen Uberbliok tiber einige mögliohe, noch nicht in allen
Fallen realisierte Grundtypen ubstituierter Phosphate (vor allem substi.-
tuierte Diphosphate fP2O7 xJ14—n)— sind bisher nur vereinzelt besohrieben
worden), duroh den inseofidere die untersohiedliohen Substitutionsmöglioh—
keiten von Halogen-. und Pseudohalogengruppen einerseits, von Chalkogen- und
Pseudochalkogensubstituenten andererseits verdeutlicht werden sollen.

TABELLE I. Grundtypen substituierter Mono— und Diphosphate

Oxophosphate subst. Phosphate

P043_
,

P03x2__ Po2x2

P02Y23_' POY33 PY43

P2074_ 03P0P02x3_• x02P0P0x2_

03P0P02Y4_

03PYP034_

Y20P0P0Y24_

Y20PYP0Y24__

X = z.B. Halogenid, Pseudohalogenid
Y = Chalkogenid, Pseudochalkogenid

Mit den Pseudoohalkogenophosphaten wird eine Stoffklasse vorgestellt, die
ausgehend von spezifisohen Arbeitsergebnissen der Cyanocarbon.- und Crano-
stiokstoffohemie erschlossen werden konnte. Naohdem bereits frUher ttber
einige Untersuchungsergebnisse an Cyanamido—mono— und —diphosphaten, als
den ersten Vertretern der neuen Vex'bindungsklasse berichtet wurde (Ref. 6),
soll hier em unifassenderer Uberblick zuin gegenwärtigen Stand der Untersu—
chungen an Pseudochalkogenophosphaten als einer neuen Klasse substituierter
Phosphate gegeben werden.
Dabei erscheinen zunächst einige Bemerkungen zuni Pseudochalkogenbegriff
erforderlich, da dieser neue Terminus noch nicht generell eingeftthrt ist.
Während die Kennzeiohnung soloher einwertiger Anionen wie Cyanid, Azid oder
der Cranate als Pseudohalogenide duroh Birckenbach bereits vor mehr als
50 Jahren erfolgte (Ref. 7), wurde derVorschlag, zweiwertige Anionen wie
Oyanamid oder Dicyanmethanid, ferner auch Acetylid, Azomethanid oder
Ketenid als Pseudochalkogenide zu kiassifizieren, erst in neuerer Zeit for—
niuliert (Refs. 8,9), nachdem die Sauerstoffanalogie der O(CN)2-'Gruppe be-
reits frither erkannt worden war (Ref S. 10,11). Breite und Brauchbarkeit
paralleler Pseudohalogen— und Pseudochalkogenbegriffe folgen auch aus in—
teressanten tberlegungen, nach denen fernerhin Carbonylmetallate M(0O)



881

und M(CO)2 aufgrund ihrer spezifisohen Reaktivitäten den Reihen der Pseu-.
dohalogenide bzw. Pseudochalkogenide zuzuordnen sind (Ref. 12).
Unter den typischen, die Stoffklasse kennzeichnenden Merkrna].en der Pseudo-.
chalkogenide, seien im folgenden diejenigen angefflhrt, die zugleich von Be—
deutung für das Verständnis der Chemie der Pseudocha].kogenophosphate sind:

— Psedocha1kogende und Pseudoh1ogenide bilden isostere Ionenpaare (z.B.
NCN' —N00; C2 —0N; C(CN)2 -.N(CN)2; etc.) (Ref. .9).

— Pseudochalkogenidanionen Y2 und YH sind durch ausgeprägte, mit o2_ bzw.
0H vergieichbare Basizitäten gekennzeichnet (Ref. 8).

— Pseudochalkogenide reagieren in typischer Weise mit Nichtrnetafloxiden zu
Pseudocha].kogenooxoanionen, die Vergleichbarkeit der Reaktanten Na2NCN und

Na20 sei duroh Gegenflberstellungen der Reaktionen (1,2) demonstriert
(Ref. 8).

+ 6 Na2NON 2 Na3PO3NCN + 2
Na3PO2(NCN)2

(1)

+ 6 Na20
— 4

Na3PO4
(2)

— Pseudochalkogengruppen werden generell in das mesomere Bindungssrstem von
Anionen unter Brhöhung der Ladungsdelokalisation und mit der Folge einer
gegenilber den Oxoanionen verringerten Basizität der substituierten Anionen
einbezogen (Ref. 8) (vgl.Formelbilder 19,20).

SYNTHESE VON PSEUDOCHALKOGENOPHOSPHATEN

Bei der Ausarbeitung der verschiedenen Synthesevarianten für Pseudoohalko—
genophosphate hat sich die systematisohe Verfolgung der &nalogien in der
Reaktivität Pseudooha1koenid/Rvdroenpseudoohaikogenid — Cha1kogenid/Hrdro—
genohalkogenid durohweg bewöhrt.
Einen ttberbliok Uber einige Möglichkeiten zur Synthese von Pseudochalkogeno—
phosphaten, wie sie bisher am Beispiel der Cyanamidophosphate (a—f) bzw.
Dicraninethr1enophosphate Cc) erprobt worden sind, vermitteitTabelle 2.

TABELLE 2 • &ynthesewege für Pseudoohalkogenophosphate

0 0
2+ Y
— + O-.P- (a)

0 0 0
H H — 1

-P-O-P-. + 2 YH -FY + OP- + YH2 . (b)
0 0 0
H

-P-Cl + YH -P.YH -Y (c)
—C1

0 0 0
II 2— U

2—P—Cl + ———— (d)
—2C1

9 _______-P-OR + YH + ROH Ce)

9
+ NH3 (f)

Y=NCN(a—f); C(CN)2(c)
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Canamidoiyse von P-.O—P--Bindungen
Pührt man Säure—Base.-TReáktionen von P4010 mit Dia1ka1icranarnid un Tempera—
turbereich von etwa 250_40000 j variierenden Molverhäitnissen durch, so er-.
halt man nicht nur gemäB (G1.1) Oyanarnidomonophosphate, sondern auch Oyan-.
amido-di-. und —ultraphosphate.
Reaktionen im Molverhältnis P4010/M2NCN wie 1:4 liefern eniB (G1.3) Gemi—
sche von Oranamidodiphos.phaten, Na4tP2O7..,(NON)nJ (n=1—4), wobei die Anteile
der einzelnen Oyanamidodiphosphate in Abhangigkeit von der Reaktionstempera—
tu.r innerhaib gewisser Grenzen variabe]. sind.

I Na4P2O5(NON)2 + Na4P2O5(NCN)2
+ 4 Na2NCN

L_..Na4P2O6NON
+ Na4P2O4(NCN)3

Na4P2O (NON)4 + Na4P2O7

Setzt man P 0 mit Dinatriumcyanarnid im Molverhältnis 1:2 urn, so erhält man
nicht, wie u2chst erwartet gemäB Gi. (4a) Oyanamidometaphosphate, vielmehr
erweisen sich diese Primärprodukte als therxnisch instabi]., sie gehen unter
den Synthesebedingungen ilber Reorganisationsreaktionen in Oyanamidodiphos—
phate sowie Oyanarnidoultraphosphate Uber (Gi. 4b) (Ref. 13).

P4910
+ 2 Na2NCN Na4P4O10(NCN)2 (4a)

).Na2P8Ol8(NON)3

Na4P4O10(NON)2 (4b)

NaP2O6NON + Na4P2O5(NON)2

Ptir die Reaktion von A° mit Na2NON im Molverhältnis 1:4 wird em deutli—
cher Einf].uB der ReaktIor1temperaur auf die Zusammensetzung der resultie-
renden Reaktionsgernische von Oyanamidodiphosphaten Na4 P207...fl(NON)n be—
obachtet. Wbhrend bei höheren2ReaktIonsternperaturen (- 40000) em weitgehend
statistisoher Angriff ceà NON -.Ions auf Ausgangs— u.nd Intermediärprodukte
anzunehmen ist, sind bei niedriger Temperatur (- 30000) solohe Positionen
fttr den nucleophilen Lhgriff des Pseudoohalkogenid—lons bevorzugt, die be—
reits NONSubstituentn enthalten. Die érsten Reaktionsschritte dflrften da—
bei wie auch im Palle der Reaktion .Ini Molverhältnis 1:2 in der Bildung eines
in Naohbarstellung disubstituierten Dicyanamido—tetrametaphosphates (II)
fiber em Cyanamidou].traphosphat (I) zu sehen sein (Reaktionsfolge 5)
(Ref. 13).

0
OP 0 PNON - 0P - 0 PONON

2 )N I 2 __PA0+NCN—.-.O 0 0 +NON 0 0
I NI I-

02P 0 P0 -

02P — 0 PONON

(I)
. (II) (5)

[Po(NcN)2o-.PoNoN-.o—Po2_0_Po3]
6—

II + NON2 III

[P0(NoN)2—0P02—0-P02..0P02NoN]6

III + N0N2'-
{P203(NCN)4]4 + [2o7]4

( t7Tf11 \ i4— f C\
I 24'' ' I +

2—--" L

IV + NON

.----*4I

[P2o5(NCN)2]4' +
[P205(NON)2]4
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Sin ähnlicher Reaktionsverlauf wie un Pallé der Peststoffreaktionen
PO10/Na2NCN ist offenbar auch für die Ciañanido].rse von 4ic'
alkaliscEem Medium anzunehmen. Hier steUt das Cranamid.-'Ion em gegenuber
Hydroxid bzw. Wasser erstaunlich ausgeprägt konkurrenzfähiges nuoleophiles
Agens dar. So konute bei Reaktionen von PO mit ether 4-inôiaren NH2OH—
Lösung in Gegenwart von 8 Mo]. NaOH. em RékfiousgeniLsch erhalten werden,
•das neben nur etwa 10 % Oxophosphatçn etwa 90 % Cránaxn±dophosphate mit den
Anionen [P2O6NONJ4 und [P2O5(NCN)2]' ale vorherrsohenden Reaktionsproduk-
ten enthielt (Ref. 14). .

Die Mögliohkeit der oranamidoLytisohen Spaltung von P.-O—P—Bindungen wurden
auch an einigen cyclisohen Metaphosphaten untersuoht. Setzt man Natriumtri—
metaphosphat mit Dinatriunicanamid in wBrigern Medium urn, so erh1tman als
Priniärprodukt der Reaktion in etwa 30-.proz0 Ausbeute Natriuxncyanamidotri—
polyphosphat (G1.6), eine Verbindung, die auch duroh Spaltung von Oyanamido-.
trinietaphosphat mit OH zugänglich ist (Refs. 15,16).

Na3P3O9 + Na2NCN
— . Na5

[PO3.O...PO2.-O..PO2NCN]
(6)

Einen vollständigen Abbau der Ausgangsverbindung beobachtet man b.ei Pest.-
stoffreaktionen von Trimetaphosphat mit Dinatriwneranamid. Gernäl3 G1.(7)
entstehen im Temperaturbereioh urn 400°C Monophosphate in etwa äquimolarern
Verhältnis.

Na3P3O9 + 3 Na2NCN - Na3PO2(NON)2 + Na3PO3NON + Na3PO4

(7)

Der auch hier anzunehmenden Intermediärbildung von CranaxnidotripoLyphosphat
folgt ganz offenbar em Abbau des kondensierten Phosphats voni substituier-.
ten Kettenende her (Reaktionsfolge 8).

/ PO2NCN2' 02(NCN)230
2.- +

+ NON
P03.-0...P034

(8)

2.- + NCN
3

po43 + P03N0N3

Die Cyanamidolyse von Tetrametaphosphat liefert unter den Bedingungen
einer Peststoffreaktion mm Molverhältnis. 1:4 Monocranamido-.monophosphat als
vorherrschende Komponenté, während die ReaktLon mi Molverbältnis 1:3
näheru.ngsweise durch G1.(9) beschrieben werden kann.

Na4P4O12 + 3 Na2NCN Na3PO2(NON)2 + Na3PO3NON + Na4P207
(9)

Verringert man das Verhältnis der Reaktionspartner Metaphosphate/Dmnatriuni-.
cyanamid in den mo].aren Bereich wie 1:2 oder 1:1, erhält man neben nichturn-.
gesetztern Metaphosphat die gleichen Reaktionsprodukte wie bei höheren mola-.
ren Verhältnissen; off enbar verJ.äuft der weitere canamidoltische Abbau
der intrmediär auftretenden Polyphosphate rascher ais der Primärangriff
des NON' auf die intakten cyclischen Metaphosphate (Ref. 17).

Pseudoohalkogenolrse von P-Cl-Bmndungen

Während bei der Srnthese von OranamidOphosphaten durch Cranamido1rse von
P...0...P.-Bindungen mm aligemeinen Gemisohe von Oranamidophosphaten entstehen,
bietet sich als Weg zur Darstellung einzelner Cranamidophosphate sowie wei-
terer Pseudochalkogenophosphate die PseudochàlkogenoLrse you Phosphoryl-.
halogeniden an. mm Pall der OSrananhidolrs.e könnèn dabei zug].emch neben Oran.-
amidophosphaten mit terminalen Positionen der NON'-Gruppe kondensierte modi.-
fizierte Phosphate mit NON-BrUckengruppie±ungei erhalten werden.
Nucleoplule Substitutionsreaktionen des Tps (10) fuhren

0 0P +YH—'u" P +01 (10)

C].
/ YH

zun.chst zu Phosphorylhydrogenopseudocha].kogeniden, thermisch vielfach
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recht unbestndigen Verbindwigen, die duroh Deprotonierung z.B. mit OH in
Theudoohalkogenopho$phate ilberftthrt werden können (Gi.ii).

0
%%

0
+ OH P.:' + H,O (11)

%% , s/ YH
. Y

Y=NON, 0(02

Bei Reaktionen vo POOl mit NaNHCN in Acetonitril ].assen sich irn Ternpera.-
turbereich urn .20 C bis3zu zwei Ci—Atome gegen Hfdrogenoranamid—Reste aus
tausohen, die gemäB Gi .(1) entetehenden H.ydrogencranamidophosphorv1oh1oride
sind flux' bei tiefen Temperaturen beständig. Durch weitere Reaktionexi mit
NaOH lessen sie sich leicht in die Natriumcranamidomonophoephate Uberftihren
(G1.13) (Ref. 18).

Pool3 + naIJ1ICN POCi3(NHCN) + nNaCl (12)

n = 1,2

P0013n(NHON)n + (6X1)NaOH Na3PO4n(CN)n 3..nNaCl

. + 3H20 (13)

Unterwirft. man POC1 einer Oyanamidolyse in wäBrig/alkalischem Medium, so
läi3t sich unter den3HauptproduktQn der Reaktion auch das dreifach substitu—
ierte Monophosphation LPo(NONLJ-' nachweisen (Ref. 19).
Während POO1 mit NaOH(CN)2 in-'Acetonitril kaum oder nur sehr langsam i'ea—
giert, ftthrtder Einsatz des Silbersa].zes AgCH(ON)2 zur Bildung von
POC12GH(CN)2, einer Verbinduflg, die sich mit NaOH in das Dioranmethr1eno-.
phosphat LPoo(ON)2J3 ttberftthren läBt (Ref. 20). P2OC14 reagiert mit
NaNHCN bzw. AgCH(CN) &1ih POC1 unter Bildung dr Hrdrogeneranamido-.
diphosphorr1derivate POC1L, (NHCN7 (n=1—4) bzw. Dioyanmethr1enodiphospho..
rr1eh1oride (n=1,2), die sich mit NaOH *ieiter zu den
entaprechenden Péu5ocha1kogenodiphosphaten tP2O7_, (NON)n]' (n=1..-4) und
tP207n(0(0N)2)nJ' (n=1,2) umsetzen lassen (Refs. t8,2o)0

Das durch G1.(1O) repr.sentierte 8rntheseprinzip für Pseudochalkogenophos—
phate 1äit sich problemlos auf die Hersteflung einez' ganzen Reihe von Orga'-
no—pseudochalkogenophosphorsäure-derivaten etwa der Tpen (RO)2PXYH
(RO),PXYM, R(RO)PXYH, R(RO)PXYM, RPX(YH)2, RPXY2M2 (X=O,S; Y=NN, CCN)2;
M=A1Ia1imeta11) ausdehnefl.(Refs. 21.-2fl.
Cranamidometaphosphate 1POqn(NCN)J' (n=1.-3) bzw. fP4Ol2..,(NCN)J
(n=1-.4) werden durch 0h1o—Hrdrogencyanamid—Austauseh—Reaktionen aus den
entsprechenden Metaphosphorsäurechloriden P306CL bzw. P408C14 erhalten
(Ref. 28).
Sch1iei].ich fUhren Ha1ogenPseudocha1kogen..!ustauschreaktionen auch zur
Bildung von Pseudochalkogen..-verbrttokten Phosphaten. Nachdem Organophosphor-
derivate des Oarbodiimids, etwa des Trps R2PX-.NON.-PXR2 bereits seit lange-.
rem bekannt sind (Ref. 30), konnte als .Ausgangsverbinung für eine Reihe
weiterer Carbodiimid—verbrUckter Phosphorsäurederivate aus POOl3 und M2NON
Bis(dichlorphosphor'l)carbodiimid gewonnen werden (Ref. 28) • A...
ItydroLyse dieser Verbindung filhrt zu Oarbodiimidodiphosphat rPo—NoN—po3] ,
während durch Oranamidolyse und nachfolgende tJmsetzung mit NaOHmit der
Reihe der Oarbodiimido—cranamidodiphosphate [P03...(NCN)-.NON-.PO(NON)nJ
pseudochalkogen-modifizierte Diphosphat.-Anionen zugänglich werdn, die
NON—Gruppen sowohl in verbrilckender als auch terminaler Position enthalten
(Ref. 28).
AxnidoLyse oderAlkohoLyse des P202(NON)014 fUhrt zu den entsprechenden
Estern (R0)2P0.-NON-.PO(OR)2 bzw. Amiden (R2N2)P0-.NON--P0(IR2)2 der Carbodi-..
imidodiphosphorsaure.

Als weitere Synthesemethoden für Oyanamidophosphate wurden OyanamidoLysere-
aktionen von Alkylphosphaten am Beispiel des Triethrlphosphats untersucht.
Dabei erhält man gemB der aug. Gl. (14) durch stufenweise Eliminierung
von Ethanol Ethjlcranamidophosphate Na [(02H50)2PONONJ und
Na2 [(02H50)PO(NCN)2] (Ref. 25).
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N 0
+P + NaHON P Na + ROIl (14)

,, N /
OR NON

Auch Phosphorsäureamide lassen sich bei höherer Temperatur durch Reaktion
mit NaNHON in Oranamidophosphate fiberftthren (Gi. 15).

N 0__ 4 +P + NaNHON - — P Na + NH (15)
-, N

NH2 NON

Auf dem duroh G1.(15) angegebenen ailgemeinen Reaktionsweg konnten so aus
Na2PONH2 Natriunmonooyanamidophosphat NaPO3NON sowie aus PO(NH2) neben
weiteen Reaktionqprodukten die bereits obn erwähnte dreifaoh-subsfltuier.-
te Verbindung Na' LPO(NON)33 erhalten werden (Ref. 19).
Phosphorsureamie lassen sioh sohliel3lioh auch durch Reaktion der Amino.-
funktion mit Ha1ogencan in Gegenwart von Protonenakzeptoren in Oranamido-.
phosphate ttberftthren (Ref 19) (Gi .16).

' 0 04. +P +XON+2B—.' P +2BH +X (16)N /
NH2 NON

Eine Reihe weiterer Oyanamidophosphorsäurederivate werden erhalten, indem
man Ha1ogencan mit Amido(Imido)phosphorsäurederivaten (G1.17) bzw. Phos.-
phorylchloride mit entsprechenden Metallcyanamidderivaten zu Reaktion
bringt (G1.18) (Z=z.B. Alkyl'..Aryl.-Phosphorylgruppen).

0 0__ ++XON+B - P. z +HB. +X (17)
/ NHZ / N"

ON

N 0 0

P / + MNONZ - + MO1 (18)N Z
Cl N(ON)'

Besonderes Interesse verdienen dabei mögliche bindungsisomere Oarbodiimid-
bzw. Qyanamidabkömmlinge (Ref.39).

STRUKTUREN UND EIGBNSOHPTEN DER PSEUDOOHALKOGENOPHOSPHATE

Bedingt durch die weitgehende Einbeziehung der Pseudochalkogengruppen in
das mesomere Bindungssystem der Anionen und die daraus folgende gröi3ere
Ladungsdelokalisation (vg]. .Pormelbilder (19), (20)) fflhrt die stufenweise
Substitution von Sauerstoffatoinerl durch Pseudochalkogengruppen generel]. zu
nionen verringerter Basizität, wie z.B0 an der sehr dutlichen Abnahme der
pK-.Werte in der Reihe homo].oger nionen [PO4..,(NON)J7 (n=O...3) ablesbaris (Ref.19,29).

1, P,
101 NC:NJ 101 NCNi i NCNi
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— — 3-
101 01. II 61 I6I 1ã,\ fl \/ NI- / —_ p ', 4'\ ,%C /%,C (20)II C IOi C' 101 C—

"N

Auch in den 1R-Spektren der Verbindungen 8piegelt sich die Binbeziehung der
Pseudoohalkogengruppen in dasmesomere Bindungssystern der Anionen. Sie
komxnt vor allem in signifikanten Versohiebungen der J (NCN)- bzw. J (ON)—
Prequenzen gegenilber jenen der Ohalkogenhydride H2Y nach tieferen Weflenzah-'
len zurn Ausdruok. So werden an Oranaxnido-' und Dioranxnethrlenophosphaten die
v (NON)— und J (ON).-Banden im Bereich von 2140-..2190 cnn heobachtet; dieser
Bereich 1st auch für die ganze Reihe weiterer bekannter Pseudochalkogeno—
oxo—anionen charakteristisch (Ref. 8,20). Diese Prequenzen liegen für die
Reihe homologer Pseudochalkogenomonophosphate wie folgt:
PONCN3 2150, P02(NCN)2 2150, P0(NON)3-5 2130 (Sch), 2168, 2185,
Poo(ON)23 2180 cnn1 (Refa. 19,20)
Di MR—Spektren der Pseudochalkogenophosphate weisen gegenilber homologen
Oxophosphaten im ailgemeinen nur relativ geringe Verschiebungen der pj1_
N1V1R-Signale nachtieferem Peld auf, wie dies etwa em Vergleich homologer
(substituierter) Mono— und Diphosphate anzeigt (Tab. 3).

TABELLE 3. 3'P—)NiR—Signale homologer Mono und Diphosphate

po3y3 po2y23 poy33

Y : 0 +5,5
. (ppm)

Y : NON +5,4 +7,5 +12,5

Y : O(ON)2 +6,1 —

03P—O—PO2Y O2YP—OPO2Y Y2'°Y2
Y :0 —5,7 (ppm)

Y : NON —4,5; +5,8 +5,5 +8,5

Y : O(ON)2 —5,1; +3,0 +3,0 —

Es kann offenbar davon ausgegangen werden, daB die Gruppenelektronegativi—
täten der NON— und C(CN)2.-Gruppen mit der von Sauerstoff vergleichbar sind
und auch die Hrbridisierungsverhältnisse am Phosphor durch Ohalkogen—Pseu—
dochalkogen—Austausch nur wenig verändért werden.
Leider liegen bisher keine Röntgenstrukturuntersuchungen an Pseudochalko—
genophosphaten vor. Gewisse Rückschlüsse auf die Strukturen auch von anio—
nischen Pseudochalkogenderivaten lassen aber die vorliegenden Röntgen—
strukturdaten von Tripheriylphosphinpseudocha1kogeniden (06H5)3PY zu.
Dies wird durch die Vergleichbarkeit der 31P—1R—Daten für die homologen
Verbindungén (02H5)3PY (Y=0: +27; NON +25,8; O(CN)2 +26,1) sowie durch die
Lage der ' (CN)—Prequenzen (YNON: 2185; C(CN)2 2165, 2195 cnnl) in dem
auch für Pseudochalkogenophosphate tpischen Bereich unteratrichen (Ref.
31).
PUr (C6H5)PNON und (O6H5)PO(ON)2 (Ref. 31) werden folgende, die Bin—
dungsverh3tnisse d er P—?sudochaIkogen—Gruppierung kennzeichnende Bin—
dungslängenund —winkel gefunden (Ref. 32):
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7Ni
C A15,o

1798 C C20

\%s< \83,5 . /42.7
c1Zp159.5 eo,o\ 1753 /

C A8
C

\.16,9
N2

— Ni — Ci9 :123,00 P C19 C21 : 121,4°

p — C19— C2o1176°
Ni — Ci9 — N2:174,8°

— ?o— cig—. C2i :1202°

C9 — C2Cr— Ni 178,0°
Ci C2i — N2 1779°

Die hier nieht angefflhrten Bindungswinkel ani Phosphor weisen für die vor
liegenden Verbindungen wie each für weitere homologe Organophosphinpseudo...
chalkogenide (CGH5) (nC3H7)2PC(CN)2 (Ref.33), (C6H5)PCcO (Ref. 34) und
(O6H5)POCS (Ref.35) nur geringfUgige Abweichungen vo! der Tetraederstruktur
aus. D1e P'-'N- und P.'C-Abstnde sind für (OH5)PNCN und (CGHS)3P0(CN)2 ge.-
genüber den für vorliegende P'Y-Einfaohbindungén anzunehrnenden Werte ver-
kürzt, sie liegen für das Cyananiidderivat in dern .auch an Cro1ophosphazenen
beobaehteten Bereich (Ref. 36); die Verkürzung der P-0-Bindung jet gegen
tiber der P'-'C'-'Einfachbindung jedoch für (C6H5)P0(CN)2 wenigermarkant wie
für die honiologen Verbinduzigen (06H5)3PY (Y=CCO, C0Y (Refs0 34,35). Die 2an Phosphor gebundenen N-' bzw. C—Atome der Pseudoohalkogengruppen sind ep —
hrbridisiert; die auftretenden Abweiohungen von der erwarteten Linearität
der NCN. bzw. 00N-Gruppierungen werden in gleioher Weise bei einer Reihe
.hn1icher Verbindungen wie den versohiedenen Derivaten linearer Pseudohalo-.
genide (z,B. NC0), Dioranarnid oder Tricyanmethanid beobaohtet (Ref. 37).
Die Bindungsverhältnisse der Triphenylphosphinpseudoohalkogenide (06H5)'Py
(Y=NCN, C(ON)2) lassen 51012 damit recht gut durch die niesOmeren Grenz±o..
nieln (21,22) beschreiben, die Querbeziehungen auohzu den oben diskutierten
rnesomeren Grenzformeln anionisoher Pseudoohalkogenophosphate. (20,21) er.-
kennen lassen.

—P-& — -P-N (21)
1 r C ' C

N N1e N

I C" C" C4'

-p=c' -p-c' p!' (22)
c

N N Nie

Systeniatisohe Untersuohungen zum chroniatographisohen Verhalten der Pseudo.-
chalkogenophosphate haben gezeigt, daB bei Binsatz alka].isoher FlieBmittel
ailgemein eine der Zunabme des Substitutionsgrades folgende Erhöhung'der Rf-.
Werte beobachtet wird, die Chromatographie darit eine geeignete Methode zur
Trennung auch koinpiex zusanimengesetzter PseudoohaJ.kogenophosphat—Geinische
darsteilt (Refs. 13,14,19,20).

.

Zur Trennung von Pseudooha].kogenophosphaten lassen sich weiterhin auch Pal—
lungen bzw. fraktionierte Fällu.ngen mit geeigneten Metal].salzen heran.-
ziehen. So weisen die durohweg farbiosen Silbersaize der CranamIdo- und
Dicranniethrlenophosphate mit steigendem Substitutionsgrad abnebniende Los.-
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lichkeitsprodukte au.f. Umgekehrt steigen die Löslichkeiten der Erdalkali.-
salze wie etwa der Oalciumcyanamidophosphate mit zunehinendeni Substitutins...
grad. So ist in der Reihe der Cranamidophophate allein PONON3 mit Oa
fällbar, während die Calciunisaize der Dioanamido.- und Triianamidophosphor-.-
säure wasserlöslich sind (Ref. 19). ,

REAKTIVITAT VON PSEUDOCHALKOGENOPHOSPHTEN

Untersuchungen zur Reaktivität liegen bisher vor aflem für Cranamidophos-
phorsäurederivate vor. Dabei inteessierte zunäeht das Hrdro1yseverha1ten
der Cyanamidoxnonophosphate PO3NON und PO2(NCN)2 in Abhngigkeit vom pH
Wert. Während beide Anionen sich durch eine ausgeprägte Hrdro1rsebeständig-.
keit im alkaliechen Medium auszeiehnen, werden sie in saurer Lösung zu
Orthophosphat FrjdroLysiert. 4uffällig ist dabei die relativ höhere Hrdro1r-
segeschwindigkeit des PONCIP, wâhrend die zweifach substituierte Verbin.-.
dung sich ale wesent1ich'hrdro1yeestabi1er erweist und hier Hinweise für die
Bildung von Zwisohenprodukten erhalten werden (Ref. 29).
PUr den Verlauf der HrdroLyse von Cyanamidophosphaten ist neben der direk.-.
ten hrdro1rtischen Pbspa1tung von Cyananiid eine intermediär verlaufende An—
lagerung von Wasser an die protonierten Spezies unter Bildung von Ureido—
phosphat zu diskutieren (Refs. 16,29).

0
— P—N0N3 + H + H20

2—
(23)

Den prparativen Beleg fUr eine solohe intermediäre Wasseranlagerung konnte
soeben W.Peldmann am Beispiel der Hrdro1yse des CyanarnidotripoLyphosphats
erbringen, in deren Verlauf UreidotripoLyphosphat in etwa90—proz. Ausbeute
erha].ten werden konnte (G1.24) (Ref. 16).

H2P3O9NCI
+ H20 HP3O9NHCONH2

3 (24)

Die HydroLyse von CranamidotripoLyphosphat zu UreidotripoLyphosphat stelit
em spezielles Beispiel eines ailgemeineren Reaktioneprinzips der Phospho—
rr1oyanamide mit bewegliohe H—Atome enthaltenden Verbindungen dar.

Eingehende Studien besonders ur Reaktivität von Organophosphorsäurecyan—
ainiden (RO)2PONHCN zeigen, daB hier eine auBerordent].ich reaktionsfreudige
Verbindungsklasse vorliegt, für die insbesondere Additionsreaktionen mit
H—aciden Substanzen tpisch sind (Gi. 29) (Refs. 25—27,39).
Weiterhin sind Substitutionsreaktionen möglich. Mit Halogencran erhält man
Dcranamidderivate (25), die Isomere der aus Phosphorylhalogeniden wid Me—
talldioranarniden zugë.nglichen ciyanooarbodiimidophosphorsaureester dar—
ste].len (26) (Ref. 39).

+XON+EtN 0

(RO)2PN
3 —

(RO)P (25)

NHCN N"
CN

0 0

(RO)2P + (RO)2P (26)

X N=0=N—CN

Die so gewonnenen E±'ahrungen in der Synthese isomerer Dicyanamidophosphor.—
sänreester lassen sich für die Synthese weiterer neuer Pseudohalogenophos—
phorsäureverbindungen nutzen, wie die GegenUberstellung der in Rfickkopplung
von der Pseudochalkogen.-. zur Ohalkogencheniie entwickelten 5rnthese von
Phosphorlcyanaten (Ref. 38) mit dem lange bekannten Herstellungsverfahren
von Phosphorylisocranaten (Ref. 40) zeigt (Gi. 27,28).

0 0+X0N+EtN
(RO),P

- (R0)0P (27)
Etl'IIIX S.'

OH 3 OCN

—Et3NHX

+ MN(CN)2

-MX
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0 0
*' +MNCO

(Ro)2P
—

(R0)2P' (28)
x -.iix NC0

Ganz generell kann festgestelit werden, daB Organophosphoryiayanamide in
ihrem Verhalten intereasante Parallelen zu hoxnologen Organophosphoqipseu..
dohalogeniden aufweieen, wie dies etwa em Vergleioh der Additionsreaktio..
non der Phosphoryl—cyanamide, -'oranate und .-isocyanate mit bewegliohe H-.
Atome enthaltenden Verbindwigen -. duroh Gi. (29...31) veral].gemeinornd wieder-.
gegeben demonstriert.

(Ro)2P(o)mIcN + HZ — (R0)2P(0).-m-.c(NH)...Z (29)

(Ro)2P(o)Nco + HZ
(R0)2P(0)-.NH.-C0-.Z (30)

(R0)2P(o)ooN + HZ -
(R0)2P(0).-0-.C(NH)-.Z (31)

Wie die ETgebnisse der Untersuchungen zur Reaktivität dez Oyanaxnidophos—
phomurederivate als Ropräsentanten der Kiasse der Pseudoohalkogenophos...
phate zeigen, ist es sinnvoll, neben der Sauerstoffanalogie der Pseudo-.
ohalkogengruppen auch ihre engen Beziehungen zu den isosteren Pseudoha].ogen-.
gruppierungen zu beachten und die vorliegenden umfangreichen Erfahrungen
aus der Cheniie der Phosphorpseudohalogenderivate für den weiteren Ausbau
der Chemie auch der Pseudochalkogenophosphate zu nutzen. Beide Gebiete
werden in einem engen und fruchtbaren Wechse].verhältnis zueinander stehend
weiter zu entwickeln sein.
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