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Abstract - Partial. oxygen replacement of oxophosphates by monovalent ligands
such as halides or pseudohalides (X7) leads generally to substituted
phosphates carrylng 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),).

Synthetic routes to pseudochalcogen-modified phosphates, their structures
and reactivities, are determined mainly by the following properties of the
ligands Y27, typical pf pseudochalcogenides: (a) pseudochalconlde—pseudo—
halide isosterism; (b) high basicity of the anions Y2~ and YH , leading to
a remarkable tendency for base-acid reactions and (c) part1c1pat10n 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

[ b

3- 4= 5- 3-
PO, Y17 5[Py0, Y17 ,[Py00Y]7 [P0, ¥ SR ST &

are discussed, from the points of view of basicity, salt formation compared
with analogous compounds, possibilities of chromatographic separation and
interpretion of results of 3!P-NMR 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
[PO,__ (NCN) -NCN-PO, (NCN) ]4‘ are described.

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 ErschlieBung des Systems der Oxophosphate (Refs, 1,2)
gewinnen in neuerer Zeit substituierte Phosphate zunehmend an Interesse.
Partieller Sauerstoffaustausch der Oxophosphate durch Halogen oder Pseudo-
halogengruppen fiihrt zu Halogeno- oder Pseudohalogenooxophosphaten mit dem
gemeinsamen Kennzeichen einer in Abhéngigkeit vom Substitutionsgrad ver-
ringerten Anionenladung (Refs, 3,4,5) (vgl.Tab.1). Substituierten Phosphaten
dieses Typs stehen gemischte Chalkogenophosphate gegeniiber, von denen bisher
vorrangig Thiooxophosphate untersucht wurden und fiir die Konstanz der
Anionenladung unabhéngig vom Substitutionsgrad typisch ist,

Interessante Querbeziehungen zu beiden Typen substituierter Phosphate weist
die relativ neue Verbindungsklasse der Pseudochalkogenooxophosphate auf,
{iber die hier zu berichten ist,

Charakteristische Merkmale dieser Verbindungsgruppe sind:

- Konstanz der Ionenladung unabhéngig vom Substitutionsgrad.

~ Moglichkeit von terminalen- oder Briickenpositionen der Pseudochalkogen-
gruppen (vgl.Tab.1).

- Parallelen in der Reaktivitédt zwischen Pseudohalogeno- und Pseudochalko-
genophosphaten gufgrund der Isosteriebeziehung Pseudohalogen-Pseudochal-
kogen,

Tabelle 1 bietet einen Uberblick ilber einige mégliche, noch nicht in allen
PFgllen realisierte Grundtypen ?ubstituierter Phogphate (vor allem substi-
tuierte Diphosphate [P,0,_ X ]{4-1)= sind bisher nur vereinzelt beschrieben
worden), durch den ins%eZoBdere die unterschiedlichen Substitutionsméglich-
keiten von Halogen- und Pseudohalogengruppen einerseits, von Chalkogen~ und
Pseudochalkogensubstituenten andererseits verdeutlicht werden sollen,

TABELLE 1, Grundtypen substituierter Mono- und Diphosphate

Oxophosphate subst, Phosphate
3= . 2 ' -
PO4 PO3X PO X,
o3 pog.3  pogd- ey -
POBY PO, Y, POY3 PY4
P04~ 0,POPO, X~ X0, POPOX,, ™
257 3 2 2 2
"o popo ¢ R =TT
OBPOPOZY ¥,0POPOY,
4= L. 4=
OBPYPO3 Y,0PYPOY,

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

Mit den Pseudochalkogenophosphaten wird eine Stoffklasse vorgestellt, die
ausgehend von spezifischen Arbeitsergebnissen der Cyanocarbon- und Cyano-
stickstoffchemie erschlossen werden konnte, Nachdem bereits frilher iiber
einige Untersuchungsergebnisse an Cyanamido-mono- und -~diphosphaten, als
den ersten Vertretern der neuen Verbindungsklasse berichtet wurde (Ref, 6),
801l hier ein umfassenderer Uberblick zum gegenwadrtigen Stand der Untersu-
chungen an Pseudochalkogenophosphaten als einer neuen Klasse substituierter
Phosphate gegeben werden,

Dabei erscheinen zundchst einige Bemerkungen zum Pseudochalkogenbegriff
erforderlich, da dieser neue Terminus noch nicht generell eingefiihrt ist,
Wahrend die Kennzeichnung solcher einwertiger Anionen wie Cyanid, Azid oder
der Oyanate als Pseudohalogenide durch Birckenbach bereits vor mehr als

50 Jahren erfolgte (Ref, 7), wurde der Vorschlag, zweiwertige &nionen wie
Cyanamid oder Dicyanmethgnid, ferner auch Acetylid, Azomethanid oder
Ketenid gls Pseudochalkogenide zu klassifizieren, erst in neuerer Zeit for-
muliert (Refs. 8,9), nachdem die Sauerstoffanalogie der C(CN)Z-Gruppe be-
reits friher erkannt worden war (Refs. 10,11). Breite und Brafichbarkeit
paralleler Pseudohalogen- und Pseudochalkogenbegriffe folgen auch aus in-
teressanten Uberlegungen, nach denen fernerhin Carbonylmetallate M(Oo)n'



iPseudochalcogenophosphate 881

und M(CO) 2- aufgrund ihrer spezifischen Reaktivitédten den Reihen der Pseu-
dohalogen&de bzw. Pseudochalkogenide zuzuordnen sind (Ref, 12).

Unter den typischen, die Stoffklasse kennzeichnenden Merkmalen der Pseudo-
chalkogenide, seien im folgenden diejenigen angefiihrt, die zugleich von Be-
deutung filir das Versté&ndnis der Chemie der Pseudochalkogenophosphate sind:

- PeeEdochalkogenéde und Pseudohglogenide bilden igostere Ionenpaare (z.B,
NCN-= -NCO~3 C€,“~ =CNT3 C(CN),“"-N(CN),7; etc.) (Ref. 9).

- Pseudochalkogenidanionen Y%~ und YH™ sind durch ausgeprigte, mit 0%~ bzw.
OH™ vergleichbare Basizitédten gekennzeichnet (Ref. 8).

-~ Pseudochalkogenide reagieren in typischer Weise mit Nichtmetalloxiden zu
Pgeudochalkogenooxoanionen, die Vergleichbarkeit der Reaktanten NapNCN und
?aao se§ durch Gegeniiberstellungen der Reaktionen (1,2) demonstriert

Ref, 8). :

P4010 + 6 Na,NCN ——= 2 Na3PO3NCN + 2 Na3P02(NCN)2 1)

P4O1o + 6 Nay,0 —= 4 N33P04 , (2)

- Pseudochalkogengruppen werden generell in das mesomere Bindungssystem von
Anionen unter Erhohung der Ladungsdelokalisation und mit der Folge einer
gegeniliber den Oxoanionen verringerten Basizitdt der substituierten Anionen
einbezogen (Ref. 8) (vgl.Formelbilder 19,20),

SYNTHESE VON PSEUDOCHALKOGENOPHOSPHATEN

Bei der Ausarbeitung der verschiedenen Synthesevarianten fiir Pseudochalko-
genophosphate hat sich die systematische Verfolgung der &nalogien in der
Reaktivitdt Pseudochalkogenid/Hvdrogenpseudochalkogenid - Chalkogenid/Hydro-
genchalkogenid durchweg bewéhrt,

Einen Uberblick iiber einige Moglichkeiten zur Synthese von Pseudochalkogeno-
phosphaten, wie sie bisher am Beispiel der Cyanamidophosphate (a-f) bzw,
Dicyanmethylenophosphate (c¢) erprobt worden sind, vermittelt Tabelle 2,

TABELLE 2. Synthesewege fiir Pseudochalkogenophosphate

o Q Q°~ -0
1l | 2~ 1. A
-P-0-P- + ¥ —— -PY + O0=P- (a)
;9 e 9
~P=0-P- + 2 YH — == ~P=Y + O0<P- + YH, (b)
' ' [}
¢ 0 0"
-P=Cl  + YH® — =  -PSYH —— = -PXY (c)
~C1 ' ~H ' :
0
" 2~ 1 "
2-P-C1l  + YT ——==  -P-Y-P- (d)
-2C1 '
9 0.
- ‘-.
-P-OR  + YH  — ==  -P=Y + ROH (e)
9 0
-P-NH, + YH ——=— -P¥ 4+ NH (£)

=NCN(a-f); C(CN),(c)
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Cﬁanamidolése von P-O-P-Bindungen

rt man Saure-Base-Resktlonen von Py0q0 mit Dialkalicyanamid im Tempera-—
turbereich von etwa 250-400°C in vari%erenden Molverh&dltnissen durch, so er-
h&élt man nicht nur gemdB (Gl.1) Cyanamidomonophosphate, sondern auch Cyan-
amido=di- und -ultraphosphate,

Reaktionen im Molverh&ltnis Py0q /MoNCN wie 1:4 liefern gemdB (Gl,3) Gemi-
sche von Cyanamidodiphosphgten, 8&4[?20 ~p(NCN) p] (n=1-4§, wobel die Anteile
der einzelnen Cyanamidodiphosphate in Aghangigkeit von der Reaktionstempera-
tur innerhalb gewisser Grenzen variabel sind,

—=Na,P,;05(NCN), + Na,P,05(NCN),

P4010 + 4 Na,NCN —

Setzt man P,0,, mit Dinatriumcyanamid im Molverh&ltnis 1:2 um, so erhilt man
nicht, wie %uﬁgchst erwartet gemdB Gl, (4a) Cyanamidometaphosphate, vielmehr
erweisen sich diese Primédrprodukte als thermisch instabil, sie gehen unter
den Synthesebedingungen ilber Reorganisationsreaktionen in Cyanamidodiphos-
phate sowie Cyanamidoultraphosphate tiber (Gl. 4b) (Ref. 13),

P4010 + 2 Na NON  ————s= Na43401O(NCN)2 (4a)

(~55 %)
Na;2,0,0(N0N) _ , (4D)

(~45 %) .
72 P73 NayP,04NCN + Na,P,05(NCN),

Fir die Reaktion von P,0,~ mit NaeoNCN im Molverh#dltnis 1:4 wird ein deutli-
cher EinfluB der Reaktioﬁgtempera ur auf die Zusasmmensetzung der resultie-
renden Reaktionsgemische von Cyanamidodiphosphaten Nay P OZ- (NCN),, be-
obachtet, Wdhrend bei hﬁhereaneaktionstemperaturen (~ 400 C? ein weitgehend
statistischer Angriff des NCN““-Ions auf Ausgangs- und Intermedidrprodukte
anzunehmen ist, sind bei niedriger Temperatur (~ 300°C) solche Positionen
fiir den nucleophilen Ahgriff des Pseudochalkogenid-Ions bevorzugt, die be-
reits NCN-Substituenten enthalten, Die ersten Reaktionsschritte diirften da=-
bei wie auch im Falle der Reaktion im Molverhdltnis 1:2 in der Bildung eines
in Nachbarstellung disubstituierten Dicyanamido-tetrametaphosphates (II)
%ber e%n)Cyanamidoultraphosphat (I) zu sehen sein (Reaktionsfolge 5)

Ref. 3 L]

o)
oP N 0 - PNCN™ “0,P - 0 - PONCN™
o | | |
P4040 + NeNe™—— 0 0 O + NON°"—=— 0O 0
! N _ [ _
T0,P -0 - PO 0,P - 0 - PONCN
(1) ‘ (I1) (5)
[PO(NCN)Z-O-POHCN—O-POZ-O-PO 3 ] 6~
II + NCN°™ II1
\ 6-
3 [Pq(ncm 2—0-P02-0-P02-0-P02NCN]
S v

ITT + N2~ [PZOB'(QQN) o)t + [207]4

(220 4(Ncn) 3]4‘ +| P,0410N] 4~
IV + NON°~
™ [ 205(mem) ]+ + [2,05(0m) )4+
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Ein &hnlicher Reaktionsverlauf wie im Falle der Feststoffreaktionen

P 01 /NaoNCN- ist offenbar auch fiir die Cyanamidolyse von P401inn waBrig/
aikagiscﬁem Medium anzunehmen, Hier stellt das Cyanamid-Ion ein gegeniiber
Hydroxid bzw. Wasser erstaunlich ausgeprégt konkurrenzfédhiges nucleophiles
Agens dar, So konnte bei Reaktionen von P,0,5 mit einer 4-molaren NHpCH-
Losung in Gegenwart von 8 Mol NgOH.ein Réék%lonsgemiSGh erhalten werden,
:das neben nur etjf 10 % Oxophoaphatzn etwa 90 % Cyanamidophosphate mit den
Anionen [PpOgNCN]4= und [Po05(NCN),]*~ als vorherrschenden Reaktionsproduk-
ten enthieft (Ref. 14) ‘ '

Die Méglichkeit der cyanamidolytischen Spaltung von P-0-P-Bindungen wurden
auch an einigen cyclischen Metaphosphaten untersucht, Setzt man Natriumtri-
metaphosphat mit Dinatriumcyanamid in wéBrigem Medium um, so erhdlt man als
Primérprodukt der Reaktion in etwa 30-proz., Ausbeute Natriumcysnamidotri-
polyphosphat (Gl.6), eine Verbindung, die auch durch Spaltung von Cyanamido-
trimetaphosphat mit OH™ zuginglich ist (Refs. 15,16),

NayP40q + Na,lCN Nes [po 3-0-902-0-?021ch] (6)

Einen vollstédndigen Abbau der Ausgangsverbindung beobachtet man bei PFest~
stoffresktionen von Trimetaphosphat mit Dinatriumcyanamid, Gem#B Gl.(7)
entstehen im Temperaturbereich um 400°C Monophosphate in etwa dquimolarem
Verh&ltnis,

Na;P50g + 3 NapNCN ——e= Na;PO,(NCN), + NazPO,NCN + Na;RO,

3
(7

Der auch hier anzunehmenden Intermedidrbildung von Cyanamidotripolyphosphat
folgt ganz offenbar ein Abbau des kondensierten Phosphats vom substituier-
ten Kettenende her (Reaktionsfolge 8).

o |

. PR PO, (NON) , >~

2m

= 7 + NON 4-
5,27 NN r0,-0-ro, (8)

O\Po o | + new?"

3 3= 3=
P0,%” + PONCN

Die Cyanamidolyse von Tetrametaphosphat liefert unter den Bedingungen
einer Feststoffreagktion im Molverh&ltnis 1:4 Monocyanamido-monophosphat al
vorherrschende Komponente, wdhrend die Reaktion im Molverhdltnis 1:3 v
néherungsweise durch Gl.(9) beschrieben werden kann,

Na4P4O12 + 3 NazNCN-*-'NaBPOZ(NCN)z + ﬂa3P03NCN + Na P207

(9)

Verringert man das Verhdltnis der Reaktionspartner Metaphosphate/Dinatrium-
cyanamid in den molaren Bereich wie 1:2 oder 1:1, erhdlt man neben nichtum-
gesetztem Metaphosphat die gleichen Reaktionsprodukte wie bei hdheren mola-
ren Verhédltnisseny offenbar verlduft der weitere cyanamidolytische Abbau
der intgrmedi&dr auftretenden Polyphosphate rascher als der Prim#rangriff
des NCN4= guf die intakten cyclischen Metaphosphate (Ref. 17).

4

Pseudochalkogenolyse von P-Cl-Bindungen

Wéhrend  bei der Synthese von Cyanamidophosphaten durch Cyanamidolyse von
P-0~P-Bindungen im allgemeinen Gemische von Cyanamidophosphaten entstehen,
bietet sich als Weg zur Darstellung einzelner Cyanamidophosphate sowie wei~-
terer Pseudochalkogenophosphate die Pseudochalkogenolyse von Phosphoryl-
halogeniden an, Im Fall der Cyanamidolyse kodnnen dabei zugleich neben Cyan~
amidophosphaten mit terminalen Positionen der NCN-Gruppe kondengierte modi-
fizierte Phosphate mit NCN-Briickengruppierungen- erhglten werden, ’
Nucleophile Substitutionsreaktionen des Typs (10). fithren

~ L0 - N L0 - .
Pl 4w —= P +0T O (10)

7 o 7 YH

zunéchst zu Phosphorylhydrogenopseudochalkogeniden, thermisch vielfach
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recht unbesténdigen Verbindungen, die durch Deprotonierung z.B. mit OH™ in
Pseudochalkogenophosphate {iberfiihrt werden kénnen (Gl.11).
0 0
N L
V. - Az
P\/ + OH B+ HO (11)
s Sy 7 Ty

N

Y=NCN, C(CN)2

Bei Reagktionen voy POCl3 mit NaNHCN in Acetonitril lassen sich im Tempera-
turbereich um =20°¢ bis”zu zwei Cl-Atome gegen Hydrogencyansmid-Reste aus=—
tauschen, die gem#B Gl.(1) entstehenden Hydrogencyanamidophosphorylchloride
8ind nur bei tiefen Temperaturen besténdige. Durch weitere Reaktionen mit
NaOH lassen sie sich leicht in die Natriumcyanamidomonophosphate liberfiihren
(G1.13) (Ref. 18).,

POCl, + nNalNHON ——e— POCL,_,(NHCN), + nNaCl (12)

3
n= 1,2

POClS_n(NHCN)n + (6-n)Na0H-——*—-Na3PO (NGN)n + 3-nNaCl

+ 3H,0 (13)

4-n

Unterwirft man POCl3 einer Cyanamidolyse in wéBrig/alkalischem Medium, so
18Rt sich unter den-“Haupt roduki n der Reaktion auch das dreifach substitu-
ierte Monophosphation PO?NGN)3 = nachweisen (Ref. 19).

Wghrend POGl3 mit NaCH(CN)2 in-Acetonitril kesum oder nur sehr langsam rea-
giert, fiilhrt-der Einsatz des Silbersalzes AgCH(CN)2 zur Bildung von
POCIZCH(CN)Q, einer_Verbindung, die sich mit NaOH“in das Dicyanmethyleno-
phosphat [PO§G(CN)2 3= Uberfiihren 1dBt (Ref. 20). P,0,01, reagiert mit
NaNHCN bzw, “AgCH(CN)p #hnlich POCl, unter Bildung “deér 4Hydrogencyanamido-
diphogphorylderivate P,0,01,_,(NHCN), (n=1-4) bzw. Dicyanmethylenodiphospho-
rylohloride P,0301, (CHeCNIZ)  (n=172), die mioh mit NaOH yelter zu den
entsprechenden ,Piéugochalkoge odiphosphaten [P 07 (NCN) ]~ (n=1-4) und
[P207_n(C(GN)2)n] = (n=1,2) umsetzen lassen (Re%s. %8,20)°

Das durch Gl.(10) reprédsentierte Syntheseprinzip fiir Pseudochalkogenophos-
phate 188t sich problemlos guf die Herstellung einer ganzen Reihe von Orga~
no-pseudochalkogenophosphorsiure~derivaten etwa der Typen (RO),PXYH

(RO) ,PX¥M, R(RO)PXYH, R(RO)PXYM, RPX(YH)o, RPXY,M, (X=0,S3 Y=NCN, chN)Z;
M=41Balimetall) ausdehnen o(Refs, 21-27) . .-
Cyanamidome taphosphate [P30g.n(NCN), 13~ (n=1-3) bzw. [P4040.,(NCN), ]
(n=1-4) werden durch Chlof-! drogencyanamid-AustauschAReak%ionen aus den
entsprechenden Metaphosphorsédurechloriden P306013 bzw, P408014 erhaglten
(Ref. 28).

SchlieBlich fiihren Halogen-Pseudochalkogen-Austauschreaktionen auch zur
Bildung von Pseudochalkogen-verbriickten Phosphaten, Nachdem Organophosphor-
derivate des Carbodiimids, etwa des Typs RoPX-NCN-PXR, bereits seit lénge-
rem bekannt sind (Ref, 305, konnte als Ausgangsverbindung fiir eine Reihe
weiterer Carbodiimid-verbriickter Phosphorsaurederivate aus POCl3 und MpoNCN
Bis(dichlorphosphoryl)carbodiimid gewonnen werden (Ref, 28), 4
Hydrolyse dieser Verbindung fiihrt zu Carbodiimidodiphosphat [POB—NCN—POB] ’
wdhrend durch Cyanamidolyse und nachfolgende Umsetzung mit NaOH-mit der 4
Reihe der Carbodiimido-cyanamidodiphosphate [POB_n(NCN)n-NCN-PO _n(NCN)n]
pseudochalkogen-modifizierte Diphosphat-Anionen~zugénglich werdgn, die
?CN-Grgg en sowohl in verbriickender als auch termingler Position enthelten
Ref, .

Amidolyse oder Alkoholyse des PpOp(NCN)Cl, fiihrt zu den entsprechenden
Estern (RO)2PO-NCN-PO(OR), bzw, Amiden (RjNp)PO-NCN-PO(NR2), der Carbodi-
imidodiphosphorsdure.,

Als weitere Synthesemethoden fiir Cyanemidophosphate wurden Cyanamidolysere-
aktionen von Alkylphosphaten am Beispiel des Triethylphosphats untersucht,
Dabei erh8lt man geméB der allge. Gl. (14) durch stufenweise Eliminierung
von Ethanol Ethylcyanamidophosphate Na [(C2H50)2PONCN] und
Nag[(02H5O)PO(NCN)2](Ref. 25).
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S s
P\/ + NalNHON R« Na*
- OR NCN
Auch Phosphorsiureamide lassen sich bei hbherer Temperatur durch Reaktion
mit NaNHCN in Cyanemidophosphate tiberfiihren (Gl, 15).

+ ROH (14)

0
N / N ~z 0 "
P + NaNHCON P! Nat o+ 3H (15)
s N s 3
NH, NCN

Auf dem durch Gl.(15) angegebenen allgemeinen Reaktionsweg konnten so aus
NapPO3NHy Natrium-monocyanamidophosphat NajPO3NCN sowie aus PO(NH5) 2 neben
welte%enaReaktions rodukten die bereits obén erwdhnte dreifach-su%s%ituier-
te Verbindung Na PO(NCN)3] erhalten werden (Ref. 19). .
Phosphorséureamiie lassen sich schlieBlich auch durch Reaktion der Amino-
funktion mit Halogencyan in Gegenwart von Protonenakzeptoren in Cyanamido-
phosphate iiberfithren (Ref, 19) (Gl.16).

N 0 ~ o~
z Ve + -

P +# XON 4+ 2 B —e P, +2BH +X (16)
NH, 7 "New

Ve

Eine Reihe weiterer Cyanamidophosphors8urederivate werden erhalten, indem
man Halogencyan mit Amido(Imido)phosphorséurederivaten (Gls17) bzw. Phos-
phorylchloride mit entsprechenden Metallcyanamidderivaten zu Reaktion
bringt (Gl.18) (Z=z.B, Alkyl-Aryl-Phosphorylgruppen).

« O 0-
z N L7 + -

P + XCN + B P g + HB” + X (17)

7 NHZ / ISII/
oN
0 0

N N Z

P:/ +UNONZ  —— p” - (18)
<~ Ya N N(eN)”

Begonderes Interesse verdienen dabel mdgliche bindungsisomere Carbodiimid-
bzw, Cyanamidabkommlinge (Ref.39).

STRUKTUREN UND EIGENSCHAFTEN DER PSEUDOCHALKOGENOPHOSPHATE

Bedingt durch die weitgehende Einbeziehung der Pseudochalkogengruppen in
das mesomere Bindungssystem der Anionen und die daraus folgende groBere
Ladungesdelokalisation (vgl.Formelbilder (19), (20)) fiihrt die stufenweise
Substitution von Sauerstoffatomen durch Pseudochalkogengruppen generell zu
Anionen verringerter Basizitdt, wie z.,B. an der sehr dgutlichen Abnglime der
pKy-Werte in der Reihe homologer Anionen E04_n(NCN)n] = (n=0-3) ablesbar
is% (Ref«19,29),
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— - ) - - : — — '3-
|0\/m, 101 /m _ o )m _W
;N C s N C T, LG (20)
) VA 7/ ]
101 c 01 C 101 c
S “e - Ne
Y %u &N

Auch in den IR-Spektren der Verbindungen spiegelt sich die Einbeziehung der
Pseudochalkogengruppen in das mesomere Bindungssystem der Anionen, Sie
kommt vor allem in signifikanten Verschiebungen der v (NCN)=- bzwe. Vv (CN)-
Frequenzen gegeniiber jenen der Chalkogenhydride HpY nach tieferen Wellenzah-
len zum Ausdruck, So werden an Cyanamido- und Dicyanmethylenophosphaten die
v (NCN)~- und ¥ (CN)-Banden im Bereich von 2140-2190 cm=1 beobachtet; dieser
Bereich ist auch fiir die ganze Reihe weiterer bekannter Pseudochalkogeno-
oxo-anionen charskteristisch (Ref, 8,20)., Diese Prequenzen liegen fiir die
Reihe homologer Pseudoqhalkogenomonophogphate wie folgts

POBNCNS- 2150, PO,(NCN), 2150, PO(NCN)3 = 2130 (Sch), 2168, 2185,

PO30(CON) 23~ 2180 &m=1  “(Refs. 19,20),

Die NMR-Spektren der Pseudochalkogenophosphate weisen gegeniiber homologen
Oxophosphaten im gllgemeinen nur relativ geringe Verschiebungen der P-
NMR~Signesle nach tieferem Feld auf, wie dies etwa ein Vergleich homologer
(substituierter) Mono- und Diphosphate anzeigt (Tabe. 3).

TABEBLE 3e 31P-NMR—Signale homologer Mono-~ und Diphosphate

3- 3- 3-

PO,Y PO, Y, POY 4
Y : 0 +5,5 ' (ppm)
Y : NON +5,4 +7,5 +12,5
Y : C(CN), +6,1 - -

4 4~

04P-0-PO,Y  O,YP-OPO,Y Y,0P-0~POY,
Y :0 =547 (ppm)
Y : NCN =4453 +5,8 +5,5 +8,5
Y : C(CN), =5,13 +3,0 +3,0 -

Es kann offenbar davon ausgegangen werden, da8 die Gruppenelektronegativi-
tédten der NCN- und C(CN),~Gruppen mit der von Sauerstoff vergleichbar sind
und auch die Hybridisierﬁngsverhaltnisse am Phosphor durch Chalkogen-~Pseu-
‘dochalkogen-Austausch nur wenig veréndert werden,

Leider liegen bisher keine Rontgenstrukturuntersuchungen an Pseudochalko-
genophosphaten vor, Gewisse Riickschliisse auf die Strukturen auch von anio- -
nischen Pseudochalkogenderivaten lassen aber die vorliegenden Rontgen-—
strukturdaten von Triphenylphosphinpseudoghalkogeniden (CgH )3PY ZU,

Dies wird durch die Vergleichbarkeit der 31P-NMR-Daten fiir gie homologen
Verbindungen (02H5)3PY Y=0: +273 NCN +25,8; C(CN), +26,1) sowie durch die
Lage der v (CN)-Frequenzen (Y=NCN: 21853 C(CN)» 21%5, 2195 cm=1) in dem
auch fiir Pseudochalkogenophosphate typischen Bereich unterstrichen (Ref,

31).

Fir (CGHE) PNCN und (CGH%) PC(CN) (Ref, 31) werden folgende, die Bin-
dungsgver éitniase der P- séudocha kogen~Gruppierung kennzeichnende Bin-
dungsléngen und ~winkel gefunden (Ref, 32):
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N1
20

MRT) ¢

\ , \{3.5 1627
1795",1595 .
1785 p! 00N, 1753

T30 :
c Ao,s \c19 /ﬂ/78,6 \\137,3
wsg c Ca
\16.9
N2

N2

{P — N1 — c9-123,0° Ip — co— cavranee

Nt — Cl — N2 =17 8° P — Cwo— C2=176°

gzo: Cs—_ C i120.2°

Co — Cxu— N1 =178,0°
s — Ca— N2 =1779°

Die hier nicht angefiihrten Bindungswinkel am Phosphor weisen fiir die vor-
liegenden Verbindungen wie auch fiir weitere homologe Organophosphinpseudo-
chalkogenide (CgH ) (n-C3H7)2PC(CN)2 (Ref.33), (CeHs) 3PCCO (Ref, 34) und
(CeHs) ;PCCS (Re .35) nur” geringfiigige Abweichungen voé der Tetraederstruktur
gus, Die P-N- und P-C-Abstinde sind fiir (C¢Hs)3PNCN und (CgHs)3PC(CN)o ge-
geniiber den filir vorliegende P-Y-Einfachbingung n anzunehmenden Werte ver=-
kiirzt, sie liegen fiir das Cyanamidderivat in dem auch an Cyclophosphazenen
beobachteten Bereich (Ref. 36); die Verkiirzung der P-C-Bindung ist gegen—
Uber der P-C~Einfachbindung jedoch fiir (CgHs)3PC(CN), weniger markant wie
fiir die homologen Verbindungen (C¢H )3PY ?Y:C 0, CC3J (Refs, 34,35), Die 2
an Phosphor gebundenen N- bzw, C-Atdmé der Pseudochalkogengruppen sind sp“-
hybridisiert; die auftretenden Abweichungen von der erwarteten Linearitét
der NCN-~ bzw, CCN-Gruppierungen werden in gleicher Weigse bei einer Reihe
&hnlicher Verbindungen wie den verschiedenen Derivaten linearer Pseudohalo-
genide (z.B, NCO™), Dicyanamid oder Tricyanmethanid beobachtet (Ref. 37).
Die Bindungsverh&ltnisse der Triphenylphosphinpseudochalkogenide (CgHs)3PY
(¥=NCN, C(CN)p) lassen sich damit recht gut durch die mesomeren Grenz;o;~
meln (21,22) beschreiben, die Querbeziehungen auch zu den oben diskutierten
mesomeren Grenzformeln anionischer Pseudochalkogenophosphate. (20,21) er~
kennen lagsen, i

I
- @ _ —
-‘PSN —-—— —P—N - -P“Ne (21)
AN N 1 \
| c C.
N N S
N Ni® N
- -— e -
N N N
o c? . c? I ' lc’*
®© 4
-psc - -? €. -P=C (22)
! C\\\ Ca >

Systematische Untersuchungen zum chromatographischen Verhalten der Pgeudo~
chalkogenophosphate haben gezeigt, daB bei Einsatz alkalischer FlieBmittel
allgemein eine der Zunahme des Substitutionsgrades folgende Erhdhung der Re-
Werte beobachtet wird, die Chromatographie demit eine geeignete Methode zur
Trennung auch komplex zusammengesetzter Pseudochalkogenophosphat-Gemische
darstellt (Refse 13,14,19,20), ’ '

Zur Trennung von Pseudochalkogenophosphaten lassen sich weiterhin guch Péle
lungen bzw, fraktionierte Fédllungen mit geeigneten Metallsalzen heran-
ziehen, So weisen die durchweg farblosen Silbersaslze der Cyanamido~ und
Dicyammethylenophosphate mit steigendem Substitutionsgrad abnehmende Lise
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lichkeitsprodukte auf, Umgekehrt steigen die Loslichkeiten der Erdalkali-
salze wie etwa der Calciumcyanamidophosphate mit zunehmendem Substitutigns—
grad, So ist in der Reihe der Cyanamidophosphate allein PO,NCN3- mit Ca<t
féallbar, wdhrend die Calciumsalze der Dicyanamido-~ und Triéyanamidophosphor-
sHure wasserldslich sind (Ref. 19).

REAKTIVITAT VON PSEUDOCHALKOGENOPHOSPHATEN

Untersuchungen zur Reaktivitdt liegen bisher vor allem fiir Cyanamidophos-
phorsdurederivate vor, Dabel integessierte zunéchgt das Hydrolyseverhalten
der Cyanamidomonophosphate PO3NCNS~™ und PO2(NCN)2-”~ in Abhéngigkeit vom pH=-
Wert, Wihrend beide Anionen sich durch eine ausgeprégte Hydrolysebestédndig-
keit im alkalischen Medium guszeichnen, werden sie in sgurer Ldsung zu
Orthophosphat hydrolysiert, % fallig ist dabei die relativ hohere Hydroly-
gegesachwindigkeit des POBNCN =, widhrend die zweifach substituierte Verbin-
dung sich als wesentlich-hydrolysestabiler erweist und hier Hinweise fiir die
Bildung von Zwischenprodukten erhalten werden (Ref, 29).

Piir den Verlauf der Hydrolyse von Cyanamidophosphaten ist neben der direk-

ten hydrolytischen Abspaltung von Cyanamid eine intermedidr verlaufende An-

lagerung von Wasser an die protonierten Spezies unter Bildung von Ureido-

phosphat zu digkutieren (Refs, 16,29), o
1 1

+ 1]

- P-NCNO~ + H 2=
|

(23)
Den préparativen Beleg flir eine solche intermediére Wasseranlagerung konnte
gsoeben W ,Feldmgnn am Beispiel der Hydrolyse des Cyanamidotripolyphosphats

erbringen, in deren Verlauf Ureidotripolyphosphat in etwa 90-proz. Ausbeute
erhalten werden konnte (Gl.24) (Ref. 16).

3= -
HpP,OgNCN 77 + H,0 ——= HP;0gNHCONH, (24)

Die Hydrolyse von Cyanamidotripolyphosphat zu Ureidotripolyphosphat stellt
ein spezielles Beispiel eines allgemeineren Resktionsprinzips der Phospho-
rylcyanamide mit bewegliche H-Atome enthaltenden Verbindungen dar.

Eingehende Studien besonders zur Regktivitédt von Organophosphorsdurecyan-
amiden (RO),PONHCN zeigen, daB hier eine auBerordentlich reaktionsfreudige
Verbindungsﬁlasse vorliegt, flir die insbesondere Additionsreaktionen mit
H-aciden Substanzen typisch sind (Gl, 29) (Refs. 25-27,39).

Weiterhin sind Substitutionsresktionen mdglich, Mit Halogencyan erh&dlt man
Dicyanamidderivate (25), die Isomere der aus Phosphorylhalogeniden und Me-
talldicyanamiden zugédnglichen Cyanocarbodiimidophosphorsdureester dar-
stellen (26) (Ref. 39).

0 0
y + XCN + Et.N P
(rO) 27 I r0)2 oy (25)
NHCK ~Bt NHX -
oN
0 0
. + MN(CN) Z
(RO),27 4 — 2 (ro) 27 (26)
X N=C=N-CN

Die so gewonnenen Eypfahrungen in der Synthese isomerer Dicyanamidophosphor=-
séureester lassen sich fiir die Synthese weiterer neuer Pseudohalogenophog—~
phorsédureverbindungen nutzen, wie die Gegeniiberstellung der in Riickkopplung
von der Pseudochalkogen~ zur Chalkogenchemie entwickelten Synthese von
Phosphoryleyanaten (Ref, 38) mit dem lange bekannten Herstellungsverfahren
von Phosphorylisocyanaten (Ref, 40) zeigt (Gl., 27,28).

0
7
= (RO)P" (27)
OCN

#°  + XON + EtN
N ~Et JNHX

(RO),P
oH
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o
z + MNCO Y
(RO) P (RO) ;2T

X ~-HX NCO

(28)

Ganz generell kann festgestellt werden, da8 Organophosphorylcyanemide in
ihrem Verhalten interessante Parallelen zu homologen Organophosphorylpseu-
dohalogeniden aufweisen, wie dies etwa ein Vergleich der Additionsreasktio=-
nen der Phosphoryl-cyanamide, -cyanate und -isocyanate mit bewegliche H-
Atome enthaltenden Verbindungen - durch Gl, (29-31) verallgemeinernd wieder-~
gegeben ~ demonstriert,

(RO) ,P(O)NHCN + HZ ——== (RO),P(0)-NH-C(NH)~2Z (29)
(RO),P(0)NCO + HZ (RO) ,P(0) -NH-CO-Z (30)
(RO),P(0)OCN + HZ ——= (RO),P(0)~0~C(NH)~2Z (31

Wie die BErgebnisse der Untersuchungen zur Reaktivité#t der Cyanamidophos-
phorséurederivate als Reprédsentanten der Klasse der Pseudochalkogenophos=-
phate zeigen, ist es sinnvoll, neben der Sauerstoffanslogie der Pseudo-
chalkogengruppen auch ihre engen Beziehungen zu den isosteren Pseudohalogen-
gruppierungen zu beachten und die vorliegenden umfangreichen Erfahrungen

aus der Chemie der Phosphorpseudohalogenderivate fiir den weiteren Ausbau

der Chemie auch der Pseudochalkogenophosphate zu nutzen, Beide Gebiete
werden in einem engen und fruchtbaren Wechselverhdltnis zueinander stehend
welter zu entwickeln sein,
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