
1968 Schmidpeter und Ebeling 81 5 
Chem. Ber. 101, 8 I5 -823 (1968) 

Alfed  Schmidpeter und Joachini Ebeling 

u b e r  Phosphazene, XIF") 

Methyl-imidodiphosphinsauren, ihre Trichloride und 
Diamid-chloride 

Aus dem lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitiit Miinchen 

(Eingegangen am 8. September 1967) 

Alkylsubstituierte und unsymmetrisch substituierte Vertreter der Imidodiphosphinsaure- 
trichloride (1) und -diamid-chloride (10) konnen erhalten werden iiber die thermische Kon- 
densation von Thiophosphinsaure-amiden 5 oder die basische Kondensation von 5 mit Thio- 
phosphinsaure-bromiden 4 zu Dithio-imidodiphosphinsauren, Chlorieren zu 1 und Ammono- 
lyse zu 10. 

Imidodiphosphinsaure-Derivate gewinnen in jiingster Zeit zum Aufbau einer Viel- 
falt cyclischer Phosphazenverbindungen rasch wachsendes Jnteresse 2-8).  Bislang stan- 
den hierfiir jedoch nur die am Phosphor phenylsubstituierten Verbindungen zu Ge- 
bote. Hier wird nun an zwei Beispielen ein Weg einerseits zu Alkyl-imidodiphosphin- 
saure-Derivaten und andererseits zu Imidodiphosphinsaure-Derivaten mit verschieden 
substituierten Phosphoratomen aufgezeigt. 
lmidodiphosphinsaure-trichloride (1) dienen als Ausgangsmaterial fur 2.2.4.4- 

tetraorganylsubstituierte 2.4-Diphospha-s-triazine (2) 7 ) .  

1) XIlI. Mitteil.: A. Schmidpeter und R .  Bb'hm, Z .  anorg. allg. Chem., im Druck. 
2) C. D. Schmulbuch und C. Derderiau, J.  inorg. nuclear Chem. 25, 1395 (1963); D. L. Herring 

und C. M. Douglus, Inorg. Chem. 3,  428 (1964). 
3) A .  Schmidpeter, R .  Bohm und H .  Groeger, Angew. Chem. 76, 860 (1964); Angen. Chem. 

internat. Edit. 3, 704 (1964); H.  J. Keller und A .  Schmidpeter, Z .  Naturforsch. 22b, 231 
(1967). 

4) F. G. Sherifund C. D. Schmulbach, lnorg. Chem. 5,  322 (1966). 
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1, R - Ph, entsteht aus Diphenyl-trichlorphosphoran und Ammoniumchlorid 9). 

Aus der Umsetzung des Dimethyl-trichlorphosphorans mit Ammoniumchlorid 
wurden jedoch nur oligomere und polymere Dimethylphosphazene erhalten 10) : 

2 Ph2PC13 -1 NHhCl - -  -+ N(PhzP)2C13 4- 4 HCl 

n (CH3)2PC13 + n NH4Cl + [N(CH3)2PIn + 4n HCl 

Eine andere Darstellungsmoglichkeit fur 1, R = Ph, besteht in der Chlorierung 
der Tetraphenyl-dithio-imidodiphosphinsaure 11 ) : 

HN(Ph2PS)Z 1 2 Clz - --  f N(PhzP)ZCl3 + HCI 4 2 S 

Sic sollte auch auf andere Dithio-imidodiphosphinsauren ubertragbar sein und 
damit auch 1, R = Alkyl, zuganglich machen. Die hierfur benotigten Tetraalkyl- 
dithio-imidodiphosphinsauren sind zwar ebenfalls noch nicht beschrieben, fur ihre 
Gewinnung stehen jedoch als leicht erhaltliches Ausgangsmaterial die Tetraalkyl- 
diphosphindisulfide (3) zur Verfiigung. Formal leiten sich die Dithio-imidodiphosphin- 
sauren aus 3 durch Einschieben einer NH-Gruppe in die P -P-Bindung her, praktisch 
ist dieses Einschieben uber die Stufen der spaltenden Bromierung 121, Ammonolyse 
und Kondensation zu erreichen. Auf dem damit abgesteckten Weg wurde l a  und 
entsprechend auch 1 b dargestellt. 

Y s=p-p=s --A S=$-Br 4 S=P-j)H2 

R R  R A 
R ? ?  + R r  NH 

I I  I 

3 

Dithio-imidodiphosphinsauren 6 
Die Tetramethyl-dithio-imidodiphosphinsaure (6a) kann aus dem Amid 5, R ~ 

CH3, durch Erhitzen auf 2 6 0  oder durch basische Kondensation 13) mit dem Bromid 
4, R = CH3, erhalten werden. Die thermische Kondensation liefert 6a in 7lproz. 
Ausbeute; das restliche Reaktionsprodukt ist eine zahe, offenbar polymere Substanz. 
Da bei der Reaktion neben NH3 auch HIS freigesetzt wird, liegt nahe, daB es sich 
dabei urn polymeres Dimethylphosphazen handelt 14). 

9)  E. Fluck und F. L. Goldmann, Chem. Ber. 96, 3091 (1963). 
10) H .  T. Searle, Proc. chem. SOC. [London] 1959, 7. 
11) A.  Schmidpeter und H .  Groeger, Chem. Ber. 100, 3979 (1967). 
12) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl). Bd. XIIII, S. 275, Georg Thieme Verlag, 

13) A. Schmidpeter und H. Groeger, Z. anorg. allg. Chem. 345, 106 (1966). 
‘4) R .  A.  Shaw und E. H .  M. lhrahim haben jungst auch die Thermolyse von 5, R - Ph, 

untersucht und als Reaktionsprodukt neben der Tetraphenyl-dithio-imidodiphosphin- 
saure13’ [PhP(S)NHh und [Ph2PN]3 gefunden : Angew. Chem. 79, 575 (1967). 

Stuttgart 1963. 
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2 (CH&$(S)NHr - - - - f"CH3)zPSh + NH3 
n (CHhP(S)NH2 -- NCHM'NI, t n H2S 

Fur die Darstellung der unsymmetrischen Dimethyl-diphenyl-dithio-imidodi- 
phosphinsaure (6b) verdient naturgemab die Basenkondensation den Vorzug. Anden 
als die thermische Kondensation vermeidet sie von vornherein Nebenprodukte in 
Form der anderen Kombinationsmogiichkeiten rnit R1 -= R2. Kondensiert wurde 4, 
R = CH3, mit 5, R = Ph; als Kondensationsmittel diente Kalium-tert.-butylat. 

Bei der basischen Kondensation fallen 6a und 6b als Kaliumsalze an. Sie werden 
daraus mit HCI freigesetzt, ohne daR eine Ruckspaltung eintritt. 

(CH&P(S)Br t- RzP(S)NH2 t 2 K O R  - - ~  --f K[RzP(S)N(CH3)2PS] + K B r  -+ 2 R O H  
KIRzP(S)N(CHS)~PS] + HCI - -4 RzP(S)NH(CH-OzPS -1- KCI 

6a und 6b sind wohl kristallisiert und in polaren organischen Solventien sowie in 
wZI3riger NaOH- oder NH3-Lijsung leicht loslich. Die Loslichkeit der Verbindungen 
6 in Wasser steigt in der Reihe 6c ,:- 6b < 6a deutlich an: Tetraphenyl-dithio-imido- 
diphosphinsaure (6c) ist wasserunloslich, 6a kann vorteilhaft aus Wasser umkristal- 
lisiert werden. Man findet diese starke Zunahme der Wasserloslichkeit beim Ab- 
tausch von Phenyl- gegen Met hylgruppen auch bei einer Reihe anderer polarer 
Organophosphorverbindungen. 

Fur die Dithio-imidodiphosphinsauren 6 sind verschiedene Tautomere moglich: 
eine NH-Form und fur 623 eine, fur 6b zwei SH-Formen. Allerdings war von vorn- 
herein anzunehmen, daI3 ebenso wie 61213) auch die methylsubstituierten Verbin- 
dungen als NH-Tautomere vorliegen. Das wird durch die IR-Spektren auch be- 
statigt. Darin fehlt eine starke Bande um 1200/cm, die der v,,P;?N-Schwingung zuzu- 
ordnen und fur eine SH-Form zu erwarten ware. Im Anion tritt sie dagegen auf, und 
zwar um so Iangerwellig, je mehr Phenyl- durch Methylgruppen ersetzt sind: 

71 ?2 El '  = R2 = P h 1199/cm, sst 
S = P - N = p - S "  R1=Ph, R2=CH3 1146/cm, sst 
K' R2 R ~ = R ~ = c H ~  1127/cm, sst 

V a s P 2 N  I I  

Ebenso wie fur 6c  beobachtet man auch fur 6a und 6b eine schwache langwellige 
vNH-Bande bei 2620 bzw. 2560/cm. Bei 6a wird die symmetrische NH-Form auber- 
dem durch die Wquivaleni der beiden Phosphoratome und der vier Methylreste im 
31P- bzw. 1H-NMR-Spektrum gestutzt. Eindeutig ist schlieblich noch die Aussage 
der chemischen Verschiebung des 3lP-NMR-Signals. Da der Phosphazenstickstoff 
regelmaBig einen hohen Abschirmungsbeitrag leistet, sind besonders niedrige Verschie- 
bungswerte nur fur Tautomere zu erwarten, in denen der Stickstoff protoniert ist 15.11). 

AuRerdem fuhrt der Austausch von Phenyl- durch Methylreste in der Regel zu einer 
Verschiebung des 31P-Signals zu niedrigeren Feldstarken, so daB die fur 6a und 6b 
gefundenen, noch unter dem fur 6c liegenden Werte genau der Erwartung fur die 
NH-Tautomeren entsprechen. 

15) A. Schmidpeter, H.  Brecht und H .  Groeger, Chern. Ber. 100, 3063 (1967). 
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R’ R2 

Ph Ph (6c) -55.1 pprn 

-52.5 
71 rjP 

;i’ A 2  
fj31p s=p-NH-p=S P h  CH3 (6b) -64.1)-58.3 ppm 

CH3 CH3 (6a) -59.6 ppm 

Mit Natriummethylat reagieren 6a und 6 b zu den Natrium-dithio-imidodiphos- 
phinaten, die Wasser oder Alkohol, offenbar zur Vervollstandigung der Koordina- 
tionssphare des Natrium-Ions, sehr fest zu binden vermogen. Das Tetramethyl- 
Derivat fallt am Methanol fliissig an, kristallisiert aber bei Feuchtigkeitszutritt 
sofort zum Dihydrat, das sich unverandert aus Acetonitril umkristallisieren 1aiRt. 
Aus Tetrahydrofuran erhalt man ein Monohydrat. Das Verhalten legt eine Chelat- 
struktur 7 nahe, wie sie fruher schon fur das Natrium-benzoylacetonat-dihydrat formu- 
liert wu rde 16). 

7 

Das Natrium-dimethyl-diphenyl-dithio-imidodiphosphinat fallt schm aus Metha- 
nol, und zwar mit einem Mol. Solvens, kristallin an. 

Das sich aus 6a bei der Einwirkung von NH3 bildende Ammoniumsalz zerfallt 
schon bei Raumtemperatur rasch wieder zu 6a. 6a ist somit eine im Vergleich zu 
6c deutlich schwachere Saure. Das Ammoniumsalz von 6c  ist auch bei 5 0  noch stabil. 

Imidodiphosphinsaure-trihalogenide 1 
Die Chlorierung von 6a und 6 b  zu l a  und 1 b wird zweckmaf3ig in gekiihltem 

Methylenchlorid durchgefuhrt . Der Endpunkt der Reaktion IaiBt sich gut daran 
erkennen, da13 iiberschussiges Chlor den zunachst elementar ausgefallenen Schwefel 
zu chlorieren beginnt und sich die Reaktionslosung orange farbt. Auch Brom sub- 
stituiert den Schwefel unter den gleichen Bedingungen zum Imidodiphosphinsaure- 
tribromid. BN(R2PS)z t 2 Brz ~ - \  IN(R2PBr)lIBr t HBr t 2 S 

Die Methyl-imidodiphosphinsaure-trichloride 1 a und 1 b sind sehr hydrolyse- 
empfindlich. Mit Wasser entstehen daraus die lmldodiphosphinsauren 8, mit K2C03 

die Kalium-imidodiphosphinate, 
1 1 -  2 H 2 0  ~ - HN(RzP0)z r 3 HCI 

I t 2 K l C O 3  ~- -A K[N(R?P0)2] - 3 KCI t 2 C02 
8 

aus denen mit HCI wieder 8 freigesetzt wird. Dieser zweite Weg bietet den Vorteil, 
wasserfrei arbeiten zu konnen. Rein wurde auf diese Weise allerdings nur die Dime- 
thyl-diphenyl-imidodiphosphinsaure (8 b) erhalten ; die Tetramethyl-imidodiphosphin- 
saure (8a) ensteht andererseits auch bei der thermischen Kondensation von Dimethyl- 
phosphinylamid 17.181. 

‘ 6 )  N .  V. Sidgeuick und F. M.  Brruer, J .  chem. Soc. [London] 1925, 2179. 
17) M.  L. Nielson, personliche Mittell.; bgl. M .  L. Nielsen und J .  V. Piirtinger, J.  physic 

18) Auf einem anderen Weg wurde kurzlich auch 8, R = C4H9, erhalten V. A. Gil-buror-, 
Chem. 68, 152 (1964). 

E. N .  Trvetkow und M .  I .  Kcihachnih. J. Gen. Chem USSR 36, 285 (1966). 
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lmidodiphosphinsaure-diamid-chloride 

Amino-diphosphazenen 9 aus 8 ) .  

Eine andere Synthesemoglichkeit fur die Diphosphatriazine 2 geht von den 

‘> *R’C(NPh) H 
9 H2N-P=X-P=NH 2 

R R  

Sie konnen als Amidine der Imidodiphosphinsauren (in ihrer tautomeren OH-Form) 
angesehen werden und in diesem Sinne aus den zugehorigen Amidiniumchloriden, 
den Imidodiphosphinsaure-diamid-chloriden (10) freigesetzt werden 8). Diese wiederum 
erhalt man glatt aus den Trichloriden I durch Umsetzen rnit NH3. Dargestellt wurden 
10a und lob.  

Bisher schon leicht zuganglich war wieder die phenylsubstituierte Verbindung lOc, 
und zwar durch Ammonolyse von Ph2PC1319). Leider IaBt sich diese Methode nicht 
mit Erfolg auch auf die Darstellung von Akyl-iniidodiphosphinsaure-diamid- 
chloriden iibertragen20,21). Unsymmetrixh substituierte Verbindungen 10 sind auf 
diesem Weg naturgemai(3 ohnedies nicht zu gewinnen. 10, R1 = R2 = C2H5, fallt 
bei der Chloraminolyse von Diathylchlorphosphin an 22’. 

Die Methyl-imidodiphosphinsaure-diamid-chloride sind wasserlosliche Verbin- 
dungen. Die Loslichkeit steigt mit zunehmender Methylierung 1Oc c; 10b << 10a 
steil an, der Schmp. fallt in dieser Reihenfolge. Entsprechend dem ionischen Bau 
laBt sich das Chlorid-Ion in einer doppelten Umsetzung leicht austauschen, z. B. durch 
Fallen als Tetraphenylborat. 

Fur das Kation wurden im Falle 1Oc frUher23’ obige Formulierungen diskutiert, die 
beide der Symmetrie Rechnung tragen, wie sie in der kernmagnetischen Aquivalenz 
der beiden Phosphoratome zuin Ausdruck kommt. Die Entscheidung kann heute 
eindeutig zugunsten der erstgenannten (10) getroffen werden : Die chemische Ver- 
schiebung der ”P-Resonanz von 9c ordnet sich sehr gut in die 831P/~,-Beziehung 
anderer Tetraphenyl-imidodiphosphinyl-Verbindungen N(Ph2PX)zm ein24), und sein 
IR-Spektrum stimmt mit dem des Bis-dimethylamid-chlorids, 

I 9 i  I. f. Bezmun und J .  H. Smulfej, Chem. and Ind. 1960, 839. 
20)  A. J. Bilbo, Z .  Naturforsch. 15h, 330 (1960). 
2’) E. Hujker. Zulassungsarbeit, Univ. Munchen 1967. 
2 2 )  H. H .  Sisler und S .  E. Fruzier, Inorg. Chem. 4, 1204 (1965.) *’’ H .  H. Sisler, H. S. Ahuju und N .  L. Smith, Inorg. Chem. 1, 84 (1962). 
z4) A .  Schmidpperer und H. Brecht, Angew. Chem. 79, 946 (1967). 
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I [ I C H ~ ~ ~ N - ~ ~ N - ~ ~ N ( c H l l l  Th T h  c1 

bei dem die Tautomerie ausgeschlossen ist, im wesentlichen uberein. Da sich auch 
die IR-Spektren der neu dargestellten Verbindungen 10a und 10b daran anschlieRen, 
ist auch fur sie die Phosphazen-Formel sichergestellt. 

Einige charakteristische IR-Absorptionen der Imidodiphosphinsaure-diamid-Sake (cm-1) 

10~23) IOC 10b 10a 10 a 
BPh4" BPh&' 

statt CI" statt C1" 

uNH:! 3355 3250 3240 3410 
3185 3260 3175 3195 3300 
3085 3070 3090 3040 

6NH2 1559 1537 1565 1560 1543 
vasPzN 1250 1267 1248 1241 1266 

Im Falle von 10a wird die Symmetrie des Kations durch das jeweils einzelne NMR- 
Signal fur Phosphor, Methyl- und Aminoprotonen unterstrichen. Zum Teil sind die 
Signale der Methylprotonen bei den Dimethyl-diphenyl-imidodiphosphinsaure- 
Derivaten infolge Kopplung mit zwei ungleichen Phosphorkernen zum Doppeldu- 
blett, bei den Tetramethyl-imidodiphosphinsaure-Derivaten infolge Kopplung mit 
zwei gleichen Phosphorkernen zum X-Teil eines AsXXA6'-Spektrums 25) aufge- 
spalten. Auf diese Kopplungsverhaltnisse sol1 an anderer Stelle eingegangen werden. 

Herrn Prof. Dr. E. Wiberg danken wir fur die groRzugige Unterstdtzung unserer Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Bei der Ausfiihrung der Versuche waren die Herren P. Wendr und W. DiehE beteiligt. 

Die IR-Spektren wurden an Nujol- und Hostaflon-Suspensionen aufgenommen. 

Die 31P-NMR-Spektren wurden von Herrn Dipl.-Chem. H .  Brecht mit eineni Varian HR 
100 bei 40.S'MHz, die 'H-NMR-Spektren mit einem Varian A 60 bei 60 MHz aufgenommen. 
Die Verschiebungen sind, bezogen auf den Standard (85proz. Phosphorsaure bzw. Tetra- 
methylsilan intern), zu niedrigeren Feldstarken hin negativ angegeben. Im folgenden bedeu- 
ten s :  Singulett, d :  Dublett, q: Quartett, m: Multiplett. 

Molgewichte wurden osmometrisch bestimmt, 
Die verwendeten Losungsmittel waren uber Molekularsieb getrocknet. 

Dimethyl-thiophosphinsaure-umid (5, R 2- CH3): In eine Losung von 81.4 g (CH3)2P(S)Br 
(4, R r: CH3) in 500 ccm CHzC12 wurde unter Feuchtigkeitsausschlu13 trockenes NH3 
geleitet, bis sich das Gemisch nicht mehr erwarmte. Der NH4Br-Niederschlag wurde ab- 
filtriert. Beim Einengen des Filtrats kristallisierten farblose seidige Nadeln; aus Benzol 
Schmp. 99--101", Sdp.706 273 -275" (unter teilweiser Zers.). Ausb. 47.1 g (92%). 

C2HsNPS (109.1) Ber. C22.01 tl 7.39 N 12.84 Gef. C22.34 H7.57 N 12.03 

2 5 )  R .  K. Harris, Canad. J. Chem. 42, 2275 (1964). 
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Tetramethyl-dithio-imidodiphosphinsaure (6a) 

a) 3.0 g (CH3)2P(S)NH2 (5, R - CH2) wurden unter Stickstoff geschmolzen und I5 Min. 
auf 260" erhitzt. Es entwichen NH3 und wenig HzS. Durch Umkristallisieren der erkalteten 
Schmelze aus vie1 Wasser wurden farblose Plattchen vom Schmp. 177.5" erhalten. Ausb. 
1.95 g (71 7 0 ,  Das IR-Spektrum des Produktes stimmte mit dem des nach b) gewonnenen 
Produktes uberein. 

b) In eine Suspension von 40.5 g (CH3)zP(SjNH2 (5, R = CHs) und 83.0 g Kalium-terf.- 
butylat in 300 ccm Ather wurde bei 20" unter starkem Riihren langsam eine Losung von 64.0 g 
[CH3jZP(S)Br (4, R = CH3) in 50 ccm Ather getropft. Sodann wurden HC1 eingeleitet, 
Ather und Butanol abdestilliert und aus dem Ruckstand die Kaliumhalogenide mit kaltem 
Wasser ausgewaschen. Das Rohprodukt gab aus Wasser farblose Plittchen vom Schmp. 
178". Ausb. 40.7 g (55 %). 

C ~ H I ~ N P Z S Z  (201.2) Ber. C 23.87 H 6.51 N 6.96 
Gef. C 24.06 H 6.46 N 6.85 Mo1.-Gew. 228 (Aceton) 

'H-NMR (CH2C12): s -4.47 ppm (NH), m -2.07 (CH3) ( J p c ~ + J p ~ p c ~  - 13.0 Hz), 
relative Intensitaten 1 : 6.31P-NMR(CHzCI2) : -59.6 ppm. 

Wasser. 
Die Verbindung lost sich leicht in polaren organischen Solventien, heil3em Benzol und  

Natrium-letrumethyl-dithio-imidodiphosphinat: Eine Losung von 1 .O g 6a in 20 ccm Metha- 
nol wurde mit 1.33 ccni einer 3.75 m Nutriummfthyht-Losiing versetzt. Beim Eindampfen 
der Losung blieb ein klares, farbioses, nicht kristallisierendes 0 1  zuriick. Ausb. 1.05 g (95%). 
Bei Luftzutritt, rascher beim Durchruhren mit wassergesattigtem Ather kristallisierte es zum 
Dihydrat (7). Farblose Nadeln vom Schmp. 112" (aus Acetonitril/Ather). 

NaC4H12NP2S2.2 HzO (259.2) Ber. C 18.53 H 6.22 N 5.40 Gef. C 18.71 H 6.23 N 5.39 
1H-NMR (CH3CN): d ---1.38 ppm (P-CH3) (JPCH -~ 12.5 Hz), s - 2.40 (HzO), rela- 

tive Intensitaten 12 : 4. SIP-NMR (CH3OH): -43.8 ppm. 
Aus einer Losung des vorstehend erhaltenen 61s in Tetrahydrofuran schieden sich nach 

Zusatz von Ather kleine kubische Kristalle vom Schmp. 103 - 104" ab, deren Analysenwerte 
am besten mit den fur ein Monohydrat berechneten ubereinstimmten. 

N ~ C A H ~ Z N P ~ S ~ . H ~ O  (241.2) Ber. C 19.92 H 5.85 N 5.82 Gef. C 20.81 H 6,20 N 5.73 

Ammonium-tetramethyl-dithio-imidodiph~i,~phinat: In eine Losung von 100 mg 6a in I0 ccm 
CHzClz wurde Ammoniak im UberschuB geleitet. Nach dem Eindampfen der Losung blieb 
das Ammoniumsalz in farblosen Kristallen zuruck. Es gibt bereits bei Raumtemp. langsam 
NH3 ab. Sein Abbau i.Vak. (0.3 Torr) wurde anhand der nur im Anion auftretenden starken 
vas P2N-Bande verfolgt. Bei 2 0  war es nach 1 Stde. zu 60 x, nach 2 Stdn. quantitativ zerfallen. 

Eine Vergleichsprobe Ammonium-tetraphenyl-dithio-imidodiphosphinat war nach 2 Stdn. 
bei 0.3 Torr und 50" unverandert. 

Tetramethyl-imidodiphosphinsaure-irichlorid (1 a) : In eine Suspension von 29.3 g 6a in 
200 ccm CHzCl2 wurde unter Eiskuhlung sehr langsam trockenes Chlor eingeleitet. Dabei ging 
6a in Losung und Schwefel schied sich ab. Sobald sich die Losung durch entstehendes Schwe- 
felchlorid orange zu farben begann, wurde die Reaktion abgebrochen und der Schwefel 
entfernt. Aus dem eingeengten und mit Ather iiberschichteten Filtrat kristallisierten lange 
farblose Nadeln vom Schmp. 157' (Zers. bei 245 255"). Ausb. 33.6 g (95 "/,). 

C A H I Z C ~ ~ N P ~ I C I  (242.5) Ber. C 19.81 H 4.98 N 5.78 Gef. C 19.91 H 5.08 N 5.89 

IH-NMR (CHzClz): d -.- 2.62 ppm (JPCH = 13.5 Hz). 31P-NMR (CHzC12): --60.7 ppm. 
Die Verbindung zerflieljt an der Luft momentan unter HC1-Entwicklung. 
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Telramerhyl-imidodiphosphinsaure-tribromid: In cine Losung von 2.0 g 6a in 80 ccm CH2C12 
wurden bei 0' langsam unter Feuchtigkeitsausschlu~ 8.0 g Brum in 30 ccm CH2Clz getropft. 
Die orangegelbe Losung wurde eingedampft, der gelbe Ruckstand aus Nitromethan ZLL 

gelben kleinen Kristallen unikristallisiert. Sic zersetzen sich ab 83", ohne zu schmelzen. Ausb. 
0.6 g (1604). 

C4H~zBr2NPzjBr (375.8) Ber. C 12.78 H 8.21 N 3.72 Gef. C 12.44 H 3.09 N 3.59 

IH-NMR (CHjN02): d ~ 1.36ppm (JPCH = 14.0Hz). ?lP-NMR (CH3N02): 58.2 
PPm. 

Das Produkt ist weit weniger feuchtigkeitsempfindlich als das Chlorid la .  Seine gelbe 
Farbung durfte auf cine geringe Menge als Bris-Ion gebundenes Brom zuruckzufuhren sein. 

Kulium-tetramethyl-imidodiphosphinat: 3.5 g l a  in 300 ccm CHzClz wurden mit 20 g K2C03 
5Tage bei Raumtemp. geruhrt. Die Suspension wurde dann filtriert und der Ruckstand 
mehrmals mit CHzClz extrahiert. ALE den vereinigten Extrakten erhielt man nach Ein- 
dampfen und Umkristallisieren aus CHzClz/Ather seidige Nadeln vom Schmp. 253 254". 

KC4HlzNP202 (207.2) Ber. C 23.19 H 5.84 N 6.76 Gef. C 22.40 H 5.94 N 6.09 

IH-NMR (CH2C12): d ~ 1.32 ppm ( J ~ c H  = 13.4 Hz). 

Tetrnmethyl-imid~~diphusphinsiiure-diamid-chlorid (10a): I n  cine Losung von 6.8 g 1 a in 
150 ccm CHzClz wurde unter Eiskuhlung trockenes NH3 im UberschuB eingeleitet. Das 
entstandene NH4CI wurde abgesaugt und das Fikrdt eingeengt. Aus wenig CHlCl2 lange 
seidige Nadeln vom Schmp. 108- 109". Ausb. 3.63 g (64y4). 

C ~ H L ~ N ~ P J C I  (203.6) Ber. C 23.60 H 7.92 N 20.64 Gef. C 23.47 H 7.93 N 20.62 

Die Verbindung ist hygroskopisch und in Wasser sehr leicht loslich. 

Tetrumethyl-imirlodiphosphinsaure-diamid-tetruphenylborat: Eine heilk Losung von 500 mg 
10a in 5 ccm Methanol wurde mit einer heiBgesattigten methanolischen Losung von Nutrium- 
tetraphenylborut im UberschuB versetzt. Beim Abkuhlen kristallisierten farblose perlmutt- 
schimmernde Blattchen vom Schmp. 229". Ausb. 900 mg (75 "/,). 

C4H16N3P~.Cz4HZOB (487.4) Ber. C 69.00 H 7.45 N 8.62 Get'. C 68.24 H 7.38 N 8.92 

IH-NMR (CHzC12): m ~ -7 .23  ppm (CbHs), s -1.52 (NHz), q - 1.21 (CH3) ( J P C H  = 

13.9 Hz, JPNPCH - 0.5 Hz) relative IntensitLten 20: 4 :  12. 31P-NMR (CH2C12): -31.05 
ppm. 

P.P-Dimethyl-P'. P'-dipheriyl-dithio-imid~)diphosphinsri'ure (6 h) : In cine Suspension von 
96.3 g Ph2PIS)NH2 (5, R =- Ph) und 99.0 g Kalium-tert.-hutvlat in 3.51 Ather wurden lang- 
sam unter Turbinieren 76.0g (CH3)2P(S)Br (4, R = CH3) in 200ccm Ather getropft. Nach 
20 Stdn. Ruhren be; Raumtenip. wurde der Niederschlag abgesaugt und in verd. Sulzsaure 
eingetragen. Der dabei ungeliist bleibende Anteil wurde aus Athanol zu farblosen Nadeln 
vom Schmp. 156 - 157' umkristallisiert. Ausb. 46.4 g (32%). 

C14H17NPZSZ (325.4) Ber. C 51.68 H 5.27 N 4.36 
Gef. C 51.45 H 5.39 N 4.13 Mol.-Gew. 329.5 (CHC13) 

IH-NMR (CHzC12): m ~-7.52 ppm (COH~) .  s --4.63 (NH), d - 1.98 (CH3) (JPCH :-= 

13.7 Hr), rclative IntensitLten 10: 1:6. -"P-NMR (CHzCIz): 64.1 ppm (CH3P). --52.5 
(C~HSP),  Intensitatsverhiltnis 1 : 1. 

Die Verbindung lost sich gut in CH2C12, CHjCN und CCl+ sie ist schwerloslich in Wasser, 
Ather und Pentan. 



f 968 Uber Phosphazene (XIV.) 823 

Nutrium-P.P-dimethyl-P'.P'-diphenyl-dithio-imidodiphosphinut: Eine Losung von 1 .0 g 6 b 
in 20 ccm Methanol wurde rnit 0.8 ccm einer 3.75m Nutriummrrhyltrt-Losung versetzt. Aus 
der eingeengten Losung bildeten sich beim Uberschichten rnit Ather t'arblose Nadeln vom 
Schmp. 187 ~ 189'. Ausb. 800 mg (71 x). Das Salz kristallisiert mit 1 Mol. Methanol. 

NaC14HlhNPlS2.CH30H (379.4) Gef. C47.46 H 5.53 N 3.71 

IH-NMR (CHJOH): m ~ 7.32 ppm (ChH5), d - -  1.80 (CH3) (Jpcn = 13.2 Hz), relative 
37.6 (ChH5P). Intensitats- 

Ber. C47.90 H 5.36 N 3.69 

Intensitaten 10 : 6. J1P-NMR (CH30H): --43.3 ppm (CH3P), 
verhaltnis 1 : I .  

P .  P-Dimethyl- P'.P'-diphenyl-imidodiphosphinsaure-trichl(jrid (1  h) : In eine Losung von 
15.0 g 6b in 150 ccm CHzC12 wurde langsam unter Eiskuhlung trockenes Chlor eingeleitet, 
ausgefallener Schwefel abgetrennt und das Filtrat eingeengt. Die zuruckbleibende gelblich- 
glasige Substanz kristallisierte nicht. Sie lie0 sich auch aus anderen Losungsmitteln nicht 
kristallin, sondern nur als glasig erstarrendes 0 1  erhalten, das bei etwa 60' erweicht. 

1H-NMR (CH2C12): m - 7.42 ppm (C6H5). d -2.74 (CH3) ( J P C H  : 14.0 Hz), relative 
lntensitaten 10 : 6. 31P-NMR (CH2CIz): -64.3 ppm (CH3P), 39.2 (C~HSP) .  

P.  P-Dimethyl- P'. P'-diphenyl-iniirlodiphosphinsSiure (8 h) und Kdium- P. P-dimethyi-P'. P -  
diphen?;l-imidodiphosphinnt 

a) 3.0 g 1 b in 200 ccm CHzClz wurden rnit trockenem gepulvertem K2CO3 im Uberschulj 
2Tage  bei Raumtemp. geruhrt. Das CHzCll wurde abdestilliert und der Ruckstand rnit 
Methanol extrahiert. Eindampfen des Extraktes lieferte das Knlium- P.P-dimethyl-P'. P'- 
diphenyl-imidodiphosphinut als farbloses Pulver. 

In eine Suspension des Kdiumsnlzes in CH2C12 wurde HCf eingeleitet, das Losungsniittel 
abdestilliert und der Ruckstand mit Methanol extrahiert. Beim Eindampfen des Extraktes 
blieb 8b als 01 zuruck, das beim Uberschichten mit Ather in farblosen Nadeln kristallisierte. 
Schmp. 217" (aus Acetonitril). Ausb. 1.44 g (60%). 

C14H17N02P2 (293.3) Ber. C 57.34 H 5.83 N 4.78 
Gef. C 57.18 H 6.15 N 4.82 Mol.-Gew. 365 (CHC13) 

IH-NMR (CH2Br2): m 7.S0 ppm (C6H5). d ~~ 1.52 (CH3) ( J P c ~  -- 14.0 Hz), relative 
Intensitaten 10:  6. 31P-NMR (CHZBrz): -.44.4 ppm (CH3P), -21.3 (,C6H5P), Intensitats- 
verhaltnis 1 : 1 I 

Das Produkt lost sich maBig gut in Wasser, Benzol und stark polaren organischen Solventien. 

b) Eine Losung von 100 mg 1 b in 5 ccm CH2C12 wurde mit 2 ccm feuchtem Acetort versetzt. 
Die LBsung wurde eingeengt, der Ruckstand i .  Hochvak. getrocknet und aus wenig CHzC12: 
Ather umkristallisiert. Das IR-Spektrum und der Schmp. von 216,5-'identifizierten das Produkt 
als 8 h. 

P. P-Dimethyl-P'.P'-diphenyl-imidod~h~~,~phinsau~e-dinmid-chlorid (10 h) : In eine Losung 
von 5.0 g 1 b in 20 ccm CHzCl2 wurde trockenes NH3 im UberschuB eingeleitet, anschlienend 
der NH4CLNiederschlag abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Das Produkt kristallisierte 
daraus in farblosen Nadeln. Es wurde mehrrnals aus CH3CN umkristallisiert. Schmp. 159 bis 
161'. Ausb. 2.6 g (5Sx). 

CidHzoN3P~lCI (327.7) Ber. C 51.31 H 6.15 N 12.82 Gef. C 50.89 H 6.15 N 12.50 

IH-NMR (CH2Brd: m -7.65 ppm ( C ~ H S ) ,  y 
0.8 Hz), relative Intensitaten 10: 6. 3IP-NMR (CHLBrz): -34.1 ppm (CH3P), 16.0 
(C6H5P), Intensitatsverhkltnis 1 : 1 .  

1.77 (CH3) (JP,-H ~~ 14.35 Hz, J p N p r ~  

Die Verbindung lost sicli gut in WdSSer, Athanol, CH3CN und CHzBrZ. [404j67] 


