P—N-V erbindungen
Phosphazene:
nPCl; + nNH,CI {150°C, C,H.Cl } (NPCI,),, + 4nHCI
destillative Trennung der Hauptprodukte (NPCl,)5, (NPCl,),

aulerdem entstehen grofdere Ringe (NPCl,),, (n=5...8)
und lineare V erbindungen ClI ,P(NPCI.),Cl (n=10...20)

daneben auch polycyclische Verbindungen: z.B. P;,N-Cl,

Cl-Atome konnen durch Reste X substituiert werden:
X =F, Br, OH, OR, NH,, NR,, SCN, CH,, C.H.
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(NPCI12)4

stabile Sessel-Form metastabile Boot-Form
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(NPCI2)5
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P6N7CI9
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P—N-V erbindungen

lineare Polyphosphazene (NPCL.),:

(NPCI.,); {250°C} (N=PCl,),, (n » 15000)
durch Zusatz von BCl: lineare Polymere schon ab 150°C
CF,CH,0-P(R,)=N-SiMe, { 160°C} [IN=PR,]n
CH-O0P(R,)=N-SiMe, [IN=PR,]n + Me;SI-OC;H.
(Me;S),NH + BuLli (Me,Si),NLi {+ RPCI.}
CIP(R)-N(SiMe;), { + R’'MgBr} R'P(R)N(SiMe,),
{+ Br,} BrP(R)(R')=N-SiMe,
{+ CF,CH,OH} CF,CH,O0P(R)(R')=N-SiMe,
farblos, transparent, gummiartig, 16slich, Hydrolyse an der L uft

Modifizierung zu luftstabilen Produkten:
(N=PCl,),+ nNaOR  [N=P(OR),], (R=CH,CF;, alkyl, aryl)

(N=PCI,), + nRNH, [N=P(NHR),],
(N=PCI,), + nR,NH [N=PCI(NR,)],, [N=P(OR’)(NR,)],
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P—N-V erbindungen
lineare Polyphosphazene (NPCL.),:

Modifizierung der Seitengruppen:
zB.: -Me  —CH,LI + Me,SICI —CH,SIMe,

V erwendung:
Jje nach Seitengruppen sehr unterschiedliche Eigenschaften

elastisch bis-90°C, flammhemmende Materialien:
Fasern, Gewebe, Folien, Schlauche

[N=P(OR),],, mit R = CH,CF; u.a. werden gut vertragen:
Herzklappen, Blutgefalde, Knochenersatz

[IN=P(NHMeg),],, kann PtCl, komplexieren:
wasser|6sliches Anti-Tumormittel

[IN=P(NHR),],, mit z.B. R = CH,COOEt zersetzen sich langsam
Chirurgische Nahte; Depot von Medikamenten im Korper
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Acyclische P-N-Verbindungen
Cl;P=N-P(O)Cl,: F, = 32°C

/NH2
NH,
+PCl
(NH,),S0, (PCls ° +PCls [NH;OH]Cl
Wi \/ /
+PCl5
(NH,),HPO, —PC5 » . p—NPCl, <5 NH,CI + 0=PCl5
A N )
NH,HCO, +PCl +S0O, [CIsPNPCI 5] PClg
+PCl5
CH;COONH, Cl3PNPCI,
N,O,
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Acyclische P-N-Verbindungen

nPCl, + nNH,Cl {150°C, C,H,Cl,}  (NPCL,). + 4nHCl

[Cl,P-N=PCIJ*CI~ + 12NH, {-80°C}  [(H,N),P-N=P(NH,)]*CI~
+ 6NH,Cl

Kirsanov-Reaktion mit Saureamiden:

AcNH, + PCl AcN=PCl; + 2HCI

z.B.: SO,(NH,), + 2PCl. SO,(N=PCl,), + 4HCI
SO,(N=PCl,),: F, = 35°C, reagiert explosionsartig mit Wasser

OP(NH,);, + 3PCl;  Cl;P=N-P(O)Cl, + 6HCI + 2/n(NPCIl.),

SP(NH,); + 4PCl. [CI-P(N=PCI.),]*CI~ + SPCl; + 6HCI

PCl; + 8NH, [P(NH,),]Cl + 4NH,CI

[P(NH,),]Cl + 5PCI. [P(N=PCl,),]*PCl;~ + 8HCI
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[CI-P(NPCI,).]Cl

134.8°
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[CI-P(NPCI,)]PCl,

138.8°

157.2°
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[P(N=PCl,) ] PCl
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P—N-Heterocyclen
Heterocyclen (NPCI,) (X)s,, [X = NSOCI, NCCI]:
[Cl,P-N=PCl]*PCl,~+ H,N-SO,{D}  (NPCI,),(NSOCI)
CI,PNSO,Cl {D}  (NPCIL,)(NSOCI),
NaN(CN), + PCl. (NPCI,)(NCCI), + NaCl
NC-N=C(NH,), + 2PCl.  (NPCL,)(NCCI)(NC-NPCl.)
CH,(CN), + 2PCl.  (N,PCL,)(CCl), + PCl, + 2HCI
Diaza-diphosphetidine:
Darstellung: )
R-NH,+PCl. R-N=PCl, U (R-NPCl,),
Reaktionen:
(R-NPCl,), + 250,  (R-NP(O)ClI), + 2S0Cl,
(R-NPCL,), {D}  (NPCl,), + nRCl
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