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Dimethyl-diphenyl-dithio-imidodiphosphinsiure wird bevorzugt am Schwefel des methyl- 
substituierten Phosphors methyliert. Die Festlegung der Isomeren gelingt durch detaillierten 
Vergleich der 31P-Verschiebungen. Die darin zum Ausdruck kommende Konkurrenz um den 
x-Beitrag des Phosphazenstickstoffs wird durch die sich iiberlagernden Effekte von S-Methy- 
lierung und CH3/Ph-Austausch bestimmt. Der Gang von v,,PzN stimmt damit iiberein. 
JPCH und JPNPCH haben entgegengesetztes Vorzeichen; J p ~ p c ~  ist positiv anzunehmen. 
J p ~ p c ~  und die Abschirmung des koppelnden Phosphors laufen parallel. 

a 

Diphosphonyl- und Dithiophosphonyl-imide sind saure, schon verhaltnismafiig 
leicht zu Anionen deprotonierbare Verbindungenz-5). Sie werden in diesem Sinn auch 
als Imidodiphosphinsauren bzw. Dithio-imidodiphosphinsauren bezeichnet. Es lassen 
sich dafiir verschiedene tautomere Formen ( 1 )  anschreiben und dementsprechend ver- 
schiedene Methylderivate erwarten. 

Die bislang in dieser Hinsicht untersuchten Vertreter mit R1= R2= Ph, XI= X2= S 
bzw. XI= S, X2== 0 werden beim Umsetzen mit Diazomethan ausschliel3lich am 
Schwefel methyliert3.4). ErwartungsgemaiB fanden wir jetzt, da13 auch die Methylie- 
rung der kurzlich zuganglich gewordenens) Tetramethyl-dithio-imidodiphosphinsaure 
1, R1= R2= CH3, XI- X2== S, am Schwefel erfolgt (2).  Die Struktur des Produktes 
2 wird durch die Nichtaquivalenz der Phosphoratome und der damit verbundenen 
Methylprotonen im 31P- und 1H-NMR-Spektrum (Tab. S 391 l), die Aufspaltung des 

1 )  XXI. Mitteil.: A .  Schmidpeter und N.  Schindler, Z .  anorg. allg. Chem., im Druck. Zu- 
gleich V. Mitteil. iiber 31P-NMR-Untersuchungen; IV. Mitteil. : 1. c.7). 

2) E. Fluck und F. L. Goldmann, Chem. Ber. 96, 3091 (1963). 
3) A .  Schmidpeter und H.  Groeger, Z. anorg. allg. Chem. 345, 106 (1966). 
4) A .  Schmidpeter und H. Groeger, Chem. Ber. 100, 3979 (1967). 
5 )  A .  Schmidpeter und J .  Ebeling, Chem. Ber. 101, 815 (1968). 
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Protonensignals der eingefuhrten Methylgruppe durch nur einen Phosphor zum 
Dublett und IR-spektroskopisch durch das Auftreten einer Phosphazenschwingung 
bei 1208/cm belegt. 

Mit Methyljodid reagiert 2 weiter (3) zum S.9-dimethylierten Kation 4, das auch 
direkt aus dem Anion 3 und 2 Mol Methyljodid entsteht (4). 

CH3 CH3 
S=P-NH-P=S A CH,S-P=N-P=S 

FH3 + CH2N2 I 1  
7H3 

I I (2) I 
CH3 CH3 CH3 kH3 

1 2 -""I + C I q ( 3 1  

CH3 CH3 
+ C H g  I 1  

FH3 7H3 

I 1  (4) I I  
CH3 CH3 CH3 CH3 

3 4 

S=p-N=p-SO -----+ CH3S-P=N-PB-SCH, J' 

Die Zuordnung der beiden 31P-Signale in 2 ergtbt sich, wenn man die Verschie- 
bungsabstufungen bei den S-Methylderivaten der Tetramethyl- und der Tetraphenyl- 
dithio-imidodiphosphinsaure miteinander vergleicht (Abbild. 1 a bzw . 1 b). Beide zei- 
gen das gleiche Bild: nahe zusammenliegende Signale fur Anion und Dimethylkation 
und darauf bezogen jeweils ein Signal des Mono-S-methyl-Derivats bei hoherer, das 
andere bei niedrigerer Feldstarke; beide somit erheblich (10.8 bzw. 13.2 ppm) gegen- 
einander verschoben. Die bei den Tetraphenylverbindungen gegebene Deutung6) 
einer Konkurrenz um den Abschirmungsbeitrag des zentralen Stickstoffs laBt sich 
offenbar fur die Tetramethylverbindungen ubernehmen. Das hoherliegende Signal 
in 2 kommt dann dem P(SCH3), das tieferliegende dem P(S) zu. Der Austausch phos- 
phorstandiger Phenyl- durch Methylreste fuhrt in der Regel zur Verschiebung des 
3lP-Signals nach tieferem Feld7); dementsprechend liegen auch hier fur R1= R2= CH3 
alle Werte (um durchschnittlich 5 ppm) tiefer als die entsprechenden fur R1= R2= Ph. 

Wird eine Dithio-imidodiphosphinsaure mit R1 i R2 methyliert, so kommt gegen- 
iiber den besprochenen Fallen eine weitere Jsomeriemoglichkeit hinzu ; auch schon 

YH3 P h  CH3 P h  7H3 P h  
I + CH2Nz I 1  I 

S=P-NH-P=S - CHsS-P=N-P=S S=P-N=P-SCH, 
( 5 )  1 I 

&H3 h h  CH3 b h  CH3 b h  

CH3 P h  CH3 P h  
I I  

CH3 P h  CH3 Ph 
~ = p - ~ = p - s @  I 1  ' (7) * CH3S-+=Ii-beSCH3 I Jo 

8 9 

6 )  A .  Schmidpeter, H. Brechr und H.  Groeger, Chem. Ber. 100, 3063 (1967). 
7) A.  Schmidpeter und H. Brechi, Inorg. Nucl. Chern. Lett. (irn Druck). 
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die reine S-Methylierung kann hier zu zwei isomeren Produkten fuhren. Bei der Um- 
setzung ( 5 )  von Dimethyl-diphenyl-dithio-imidodiphosphinsaure (5) mit Diazomethan 
entstehen 6 und 7 nebeneinander und zwar im Verhaltnis 2.8 : I .  

Mit Methyljodid lassen sich beide wiederum zu einem dimethylierten Kation 9 
umsetzen (6)  ; das in geringerer Menge entstandene Isomere reagiert dabei erheblich 
rascher ab als das andere. 9 erhalt man direkt auch wieder durch Methylierung (7) des 
Anions 8. DaB die eingefuhrten Methylgruppen in jedem Fall nur am Schwefel stehen, 
geben die Dublettaufspaltung ihrer Protonenqignale und die Phosphazenbanden der 
IR-Spektren zu erkennen (Tab.). 

Ein ungelostes Problem bleibt es zunachst, die Produkte aus ( 5 )  den beiden mogli- 
chen Isomeren 6 und 7 zuzuordnen. Da  sie die gleiche Geruststruktur und die gleichen 
Substituenten besitzen, ist weder eine chemische Unterscheidung, noch unmittelbar 
eine spektroskopische moglich. Aussichtsreich erscheint allein eine detaillierte Be- 
trachtung der 31P-Verschiebungen. Man findet fur jedes der Produkte ein Signalpaar 
(Tab.), fur das es Erwartungswerte abzuleiten gilt. Dazu geht man sinnvoll von Verbin- 
dungen mit gleicher unmittelbarer Umgebung des in Frage stehenden Phosphors aus. 

Die S-Methylester der symmetrischen Tetramethyl- und Tetraphenyl-dithio-imido- 
diphosphinsauren liefern die vier erforderlichen Vergleichswerte (8). Sie geben die 
Verhaltnisse nur insofern nicht exakt wieder, als der Nachbarphosphor hier jeweils 
Methyl statt Phenyl, oder umgekehrt, tragt. lhre Verbesserung muR somit dem Ein- 

7H3 P h  
I 

FH3 P h  

I I I I 
CH3 P h  CH3 P h  

S=P--N=P-SCHz 

J 
I 

CHsS-P=N--P=S 

Vergleichswert  -34.6 -42.8 -45.3 -29.2 ppm ( 8 )  

,,Kor&ktur" f u r  den 

- 3.2 - 2.0 CH~/Ph-bzw.  
Ph/CH3-Austausch (9)  + 0.5 + 3.7 ppm 

fluB eines 
wieder an 

a m  Nachbarphosphor 

Erwar tungswer t  -37.8 -44.8 -44.8 -25.5 ppm (10) 

gemessene r  Wer t  -37.2 -43.2 -44.7 -24.2 ppm (11) 

entsprechenden Methyl/Phenyl-Austauschs Rechnung tragen, beohachtet 
Verbindungen mit Phosphor der gleichen Umgebung. Im gegebenen Fall 

erhalt man die ,,Korrektur" (9) als Differenz der Verschiebungen von Anion 8 und 
dimethyliertem Kation 9 der Dimethyl-diphenyl-dithio-imidodiphosphinsaure einer- 
seits und des jeweils gleichen Ions der Tetramethyl- und Tetraphenyl-dithio-imidodi- 
phosphinsaure andererseits (Abbild. 1). Sie konnen anschaulich aus Abbild. 2a bzw. 
2 b entnommen werden. 
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Die resultierenden Erwartungswerte (10) erlauben eine zweifelsfreie Zuordnung ; 
rnit einer Maximalabweichung der beobachteten Werte (1 1) von 1.6 ppm ist die erzielte 
ubereinstimmung beachtlich. Sie zeigt, daR fur alle betrachteten Phosphoratome die 
Verschiebungseffekte der Substitutionen am Nachbarphosphor in guter Naherung 
additiv sind (12). 

h'PNP(S)(CH3)2 f h'PNP(SCH3)PhZ = h'PNP(SCH?)(CH& SPNP(S)Phl (1 2) 

DemgemaiB ist der gewahlten Herleitung naturlich eine zweite aquivalent : Sie geht 
von den Verbindungen mit gleichen organischen Resten am Nachbarphosphor aus 
und korrigiert deren Verschiebungswerte dann fur einen S/CH$hAustausch. Das 
,,Korrekturglied" ist hier jedoch groRer, weil der S/CH3S-Austausch einen gewich- 
tigeren EinfluR auf die Verschiebung hat als der CH3/Ph-Austausch. 

Bei dem in (5) bevorzugt entstehenden Isomeren handelt es sich mithin um 6. Das 
stimmt rnit der allgemeinen Erfahrung uberein, daR funktionelle Gruppen am methyl- 
substituierten Phosphor eine geringere Aciditat und eine hohere Nucleophilie zeigen 
als die gleichen am phenylsubstituiertenj,B), parallel zu ihrer aus den 31P-Verschie- 
bungen zu folgernden groBeren Elektronendichte. 

31P-NMR-Spektren 
Mit den zugeordneten Werten konnen nun auch die Verschiebungsdiagramme fur 

die S-Methylierung am methyl- und phenylsubstituierten Phosphor in 8 (Abbild. 1 c 
und 1 d) erstellt und mit denen der Abbild. 1 a bzw. 1 b verglichen werden. Die Gegen- 
uberstellung macht die Zusammenhange iiberschaubar. 

Vorangehende Untersuchungen hatten gezeigt, dalJ die S-Methylierung 6 9  (wie 
auch der CH3/Ph-Austausch 7)) am Phosphor allgemein zu einer besseren Abschir- 
mung dieses Phosphors fuhrt, wenn er auRerdem Substituenten rnit freiem Elektronen- 
paar tragt. Die Abschirmungserhohung wurde auf eine induzierte Erhohung der 
n-Bindung dieser Substituenten zuriickgefiihrt. Diese Interpretation wird durch den 
hier beobachteten Effekt beim Nachbarphosphor bestatigt. Jede S-Methylierung 
bringt fur den Nachbarphosphor (Abbild. 1 ,  ausgezogene Verbindungslinien) eine 
Verschiebung nach tieferem Feld mit sicli. Ihre GroRe hangt naherungsweise lediglich 
von der Substitution des betrachteten Phosphors ab und kehrt deshalb in den neben- 
einander stehenden Diagrammen wieder; sie wachst in der Reihe (CH&PS, ca. 
1.5 ppm PhZPS, ca. 6 ppm .: (CH&PSCH3, ca. 9 ppm -: PhzPSCH3, ca. 10 ppm 
an. Als Konsequenz der durch die Methylierung der PS-Funktion verscharften Kon- 
kurrenz um den Beitrag des Phosphazenstickstoffs verliert der Nachbarphosphor 
also an Abschirmung, und zwar umso mehr, je starker er auf Grund seiner Substitution 
den Stickstoff seinerseits bereits beansprucht, mithin in den Abstufungen SCH3 :' S 
und Ph :> CH3. 

Wahrend die 83lP-Stufen fur (CH&PS und Ph2PS unabhangig von der Substitution 
des zweiten Phosphors praktisch beibehalten werden, sind die Stufen fur (CH&PSCH3 

8) H. Teichmann und G. Hilgetug, Angew. Chem. 79, 1077 (1967); Angew. Chem. internat. 

9) A .  Schrnidpeter und H. Brecht, AED-Conf. 1966-095-10 (Atomenergie-Dokumentation 
Edit. 6 ,  1013 (1967). 

beim Gmelin-lnstitut fur anorganische Chemie und Grenzgebiete). 
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Abbild. 1. Veranderung von 831P(Rl), hervorgerufen durch die S-Methylierung am benach- 
barten (- ) und am gleichen (- - -) Phosphor 

8’ ly 
CHsS-P=N-P=S 

R’ R2 / k1 A2 \ R1 R2 
I I  I I  

S=P-N=P-S” CH3S-P=N-P@-SCH3 
A 1  8 2  / 

I -k’ R2 \ Rl R 2  
I 1  

I 
R’ k2 

S=P-N=P-SCH3 

a) in Tetramethyl-, b) in Tetraphenyl-, c) fur P((CH&) und d) fur P(Ph2) in Dimethyl-diphenyl- 
dithio-imidodip hosp hinsaure-Derivaten 

und Ph2PSCH3 in den Diagrammen 1 c und 1 d, d. h. fur die unsymmetrischen Ver- 
bindungen um etwa gleiche Betrage abgesenkt bzw. angehoben: der CH3/Ph-Aus- 
tausch bringt einen Abschirmungsverlust, der Ph/CH3-Austausch bringt einen Ab- 
schirmungsgewinn von regelmaI3ig 3 bis 5 ppm mit sich. Durch diese Effektuber- 
lagerung erfahrt das P(S)-Signal bei der Methylierung 7+9 (Abbild. 1c) ausnahms- 
weise eine Verschiebucg nach tieferem Feld, wahrend es sonst im Einklang mit der 
oben erwahnten Regel stets nach hoherem Feld verschoben wird (punktierte Uber- 
gange). 
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hervorgerufen durch den CH3/Ph-Austausch am benachbarten (- ) und am gleichen 
(- - -> Phosphor 

a) in Dithio-imidodiphosphinat-Anionen, b) in Bis-methylmercapto-diphosphornitrid- 
Kationen, c)  fur P(S) und d) fur P(SCH3) in S-Methyl-dithio-imidodiphosphinaten 

Deutlicher wird der Eftekt des CH3/Ph-Austauschs noch aus Abbild. 2 ersichtlich. 
Fur den betroffenen Phosphor fuhrt er stets zu einer mehr oder weniger groI3en Signal- 
verschiebung zu hoherem Feld (punktierte Ubergange). Sie ist (ausgezogene Verbin- 
dungslinien) fur einen P(SCH3)-Nachbarn (2b und 2d) im Sinne einer Konkurrenz 
mit einer Verschiebung nach tieferem Feld verbunden, fur einen P(S)-Nachbarn 
(2a und 2c) im Sinne ekes Ausgleichs mit einer allerdings kleinen, meist nicht mehr 
signifikanten Verschiebung nach hoherem Feld. Hier vermag offenbar der Thiono- 
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Schwefel durch Erhohung seines Beitrags ausgleichend zu wirken. Wie beim S/SCH3- 
so auch beim CH3/Ph-Austausch am Nachbarphosphor reagiert (CH3)zPS am gering- 
sten, Ph2PSCH3 am empfindlichsten. Die in der Abschirmung der beiden Phosphor- 
atome eines PNP-Systems zum Ausdruck kommende Unsymmetrie wird allgemein 
dort am groDten, wo sich die gleichsinnigen Effekte von Ph und CH3S uberlagern. 

‘H-NMR-Spektren 
Mit der S-Methylierung wandert die chemische Verschiebung der P-Methylproto- 

nen im allgemeinen zu tieferem Feld; die Methylierung am Schwefel des gleichen 
Phosphors bringt dabei eine groDere Verschiebung mit sich als die am Schwefel des 
Nachbarphosphors. 

Die Spin-Spin-Kopplung zwischen 31P und den Protonen der direkt gebundenen 
Methylgruppen betragt ungeachtet der unterschiedlichen Ladung 10) konstant 13.1 
bis 13.3 Hz. Die erwartungsgemaI3 vie1 kleinere Kopplung rnit dem Nachbarphosphor 
ist dagegen starken Schwankungen unterworfen. Sie zeigt eine deutliche Abhangig- 
keit von der Abschirmung dieses Nachbarphosphors und der sich darin manifestie- 
renden Phosphazen-x-Bindung 11). Der Phosphor mit den am hochsten liegendenver- 
schiebungen -34.6 und 24.2 ppm (in 2 und 7) liefert auch die hochsten PNPCH- 
Kopplungen von 1.3 bzw. 1.4 Hz. Auf Grund der unterschiedlichen -”P-Verschiebun- 
gen in 2 ist nur das Dublett der Methylprotonen am P(S) weiter aufgespalten, wahrend 
das der anderen am P(SCH3) allenfalls eine Verbreiterung erkennen la& (Abbild. 3). 

Als Signal der P-Methylprotonen in den beiden symmetrischen lonen 3 und 4 
(Abbild. 4) erhalt man den A-Teil eines A6XX’A’6-Spektrums, aus dem sich die 
Summe der Kopplungskonstanten JpCH t JpNpCH direkt entnehmen laDt. Sie ist 
mit 12.5 bzw. 12.4 Hz weit kleiner als der auch hier fur JpCH zu erwartende Wert von 
etwa 13.2 Hz. Daraus folgt ein entgegengesetztes Vorzeichen fur JpCH und JPNPCH. 
Fur das Dimethyl-phenyl-phosphoniumbromid [(CH&PhPH]Br ist das Vorzeichen 

10) Vgl. dagegen J.  B. Hendrickson, M .  L. Maddox, J .  J .  Sims und H.  D .  Kaesz, Tetrahedron 

11)  A .  H. Cowley und R. P. Pinnell, J. Amer. chem. SOC. 87, 4454 (1965). 
[London] 20, 449 (1964). 
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h 4 

I I 

Abbild. 4. 1H-NMR-Spektrum von 4 (Tetraphenylborat) 

rZ5i6Tg SCH, PCH, 

von JpCH festgelegt worden; die Kopplung betragt - 15.5 Hz12). Die Absolutwerte 
aller bekannten JpCH von Methylderivaten des tetrakovalenten Phosphors liegen 
nun geschlossen im engen Bereich zwischen 11 und 19 Hzl3), so daR ein Vorzeichen- 
wechsel ausgeschlossen werden kann. Alle diese Konstanten sind mithin ebenfalls als 
negativ anzunehmen. Damit ergibt sich fur die gefundenen Kopplungen JpNpCH ein 
positives Vorzeichen; fur 3 und 4 wird JpNpCH zu + 0.7 bzw. +0.8 abgeschatzt. 

VerhaltnismaiDig klein und wenig, aber eindeutig abgestuft sind die Kopplungs- 
konstanten JPSCH. Sie sind fur den phenylsubstituierten Phosphor stets etwas groiDer 
als fur den methylsubstituierten (Abbild. 5)  und fur die Kationen stets groDer als fur 
die Neutralverbindungen, ohne die sonst fur Methylmercapto-phosphonium-Ionen 
meist beobachteten Werte ‘, 15 Hz zu erreichen. Die Positivierung des methylierten 
Schwefels ist also in keinem Fall groR, sondern weitgehend auf den Phosphor bzw. 
die Phosphazengruppierung ubertragen, wie sich das auch aus den 31P-Verschiebungen 
ergibt. Im gleichen Sinne sind die relativ hoch liegenden Verschiebungen fur die 5’-Me- 
thylprotonen zu verstehen. 

Abbild. 5. 
1H-NMR-Spektrum von 9 (Methylprotonen-Bereich) 

12)  W.  McFarlane, Chem. Commun. 1967, 58. 
15’ V .  Murk, C.  H .  Dungun, M. M .  Crutchfield und J.  R .  Van Wuzer, Topics of Phosphorus 

chemistry, Bd. 5, S. 227, Interscience Publishers, New York 1967. 
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IR-Spektren 

Die sehr starke, va,[P2N] zuzuordnende IR-Bande um 1200/cm (Tab. ) steigt mit 
der aus den 31P-Verschiebungen gefolgerten Beanspruchung des Phosphazenstick- 
stoffs regelmaRig an. Der bestimmende EinfluR der Phosphazen-x-Bindung auf die 
31P-Verschiebung findet darin seine Bestatigung. v,[P2N] IaRt sich leider in den meisten 
Fallen nicht sicher ausmachen. 

R’= Ph Ph CHI XI-  SCH3 SCH3 S 

XI x’ R’= Ph CH, CH3 R J R Z  X I =  SCH, S S 

s. s . . 

I I I I I I I I 

1250 1200 1150 1100 1250 1200 1150 1‘00 

m -% Icm-’l 
Abbild. 6 .  Verlagerung der v,,[P*N]-Bande in Dithio-imidodiphosphinsaure-Derivaten 

R1 R2 
I I 

X1-P- N--P-XZ 
I 

R1 R2 

a) mit zunehmender S-Methylierung, b) rnit zunehmender Phenylsubstitution am Phosphor 
*) Fur die Kationen muB man eine nicht unerhebliche Variation der Werte mit dem Anion in 

, 

Rechnung stellen. 

Im einzelnen steigt v,,[P2N] rnit dem Grad der S-Methylierung vom Anion zum 
dimethylierten Kation (Abbild. 6a) und rnit der Zahl der Phenylreste am Phosphor 
an (hbbild. 6 b). i n  beiden Fallen sind die Abstufungen umso groBer bei je niedrigeren 
Wellenzahlen die Reihen liegen14). Die Methylierung des ersten Schwefels bringt stets 
einen groReren Effekt rnit sich als die des zweiten, ebenso die Einfuhrung des zweiten 
Phenylpaares einen groReren als die des ersten. 

Bei gleichem S-Methylierungsgrad und gleicher Substitution am Phosphor ist 
vas[P2N] fur die beiden isomeren 6 und 7 verschieden. Der auf Grund der RegelmaRig- 
keit der ubrigen Werte der Abbild. 6 dafur extrapolierte Erwartungswert liegt bei 
1220/cm. Die gefundenen Frequenzen weichen davon gleichmaiaig nach oben und 
unten ab, so daR sich ihr Mittelwert wieder ausgezeichnet einfugt. Fur 7, bei dem sich 
der Effekt der S-Methylierung und Phenylsubstitution gleichsinnig uberlagert, liegt die 
Bande bei hoherer Frequenz, fur 6 bei niedrigerer. 

14) Ebenfalls in Ubereinstimmung damit steigt die f u r  lmidodiphosphinsaure-diamid-chloride 
sehr hoch liegende PZN-Frequenz beim CH3/Ph-Austausch nur mehr geringfiigig an5). 
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31P- und 1H-NMR-Spektren sowie charakteristische Phosphazen-Schwingungsbande 
der Dithio-imidodiphosphinate und ihrer S-Methylderivate 
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Die chemischen Verschiebungen sind an Losungen in CHzCli oder dem angegebenen Solvens gegen TMS als 
inneren bzw. gegen 85proz. Phosphorsaure als auDeren Standard gemessen und zu niedrigeren Feldstarken hin 
negativ angegeben. Die Intensitatsverhaltnisse entsprechen der Erwartung. Die Zahlen in Klammetn geben die 
Multiplizitat an. Die IR-Spektren sind an Nujol-Suspensionen aufgenommen. a) Dihydrat des Natriumsalzes in 
CH3CN. - b) in CC14. - C) Jodid. - d1 Kaliumsalz in MethanollClykoL - e )  Hexachloroantimonat. - f )  Na- 
triumsalz in Methanol. - g )  A-Teil eines A,XX'A',-Spektrums; als Kopplungskonstante ist hier JPCH + 
JPNPCH bzw. JPSCH t- JPNPSCH angegeben. 

Herrn Prof. Dr. E. Wiberg danken wir fur stete Unterstiitzung unserer Arbeit, der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft fur die 31P-NMR-MeOeinrichtung und fur Sachmittel und 
dern Fonds der Chemischen Industrie fur ein Stipendium (H. B.). Herr H. Sedlmeier hat durch 
praparative Mithilfe und Herr K. Schumann durch anregende Diskussionen zu dieser Arbeit 
beigetragen, wofur wir uns bei ihnen bedanken. 

Beschreibung der Versuche 
S-Methyl-tetramethyl-dithio-imidodiphosphinat (2):  2.0 g (10.0 mMol) Tetramethyl-dithio- 

imidodiphosphinsaure (1) in 1 5 ccm Tetrahydrofuran wurden tropfenweise mit einern geringen 
uberschuI3 ltherischer Diazomethan-Losung versetzt. Nach beendeter Stickstoffentwicklung 
wurde die Losung stark eingeengt und mit Ather uberschichtet. Aus der Losung kristallisierten 
groI3e farblose Polyeder und sternforrnig verfilzte Nadeln. Schrnp. 72-74", Ausb. 1.85 g 
(86%). 

C5H15NP2S2 (215.3) Ber. C 27.89 H 7.02 N 6.50 Gef. C 28.18 H 7.02 N 6.60 
Mo1.-Gew. 21 8 (osrnometr. in Benzol) 
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P.P'-Bis-(methylmereupto) -tetramethyl-diphosphornitrid-jodid (4) 

a) 2.15 g (10.0 mMol) 2 in 60 ccm Methylenchlorid wurden rnit 1.42 g (10.0 mMol) Mc- 
thyljodid versetzt und 24 Stdn. im Dunkeln bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach dem 
Einengen der gelblichen Losung und Uberschichten rnit Ather kristallisierten groBe farblose 
Kristalle vom Schmp. 70 -72". Ausb. 2.93 g (82%). 

C6H,sNP2S2]J (357.1) Ber. C 20.17 H 5.04 N 3.95 Gef. C 20.35 H 4.94 N 4.04 

Die Auswertung eines 1H-NMR-Spektrums ergab, daB die Reaktion nach 10 Min. zu 
60% abgelaufen war. 

b) 2.0 g (10.0 mMol) 1 in 80 ccm Methanol wurden zunachst rnit 2.65 ccm 3.75 m Nutrium- 
methylat, dann mit 2.85 g (20.0 mMol) Methyljodid versetzt. Das nach dem Eindampfen 
zuruckbleibende trube (TI war nach IR- und 1H-NMR-Spektrum identisch mit dem nach 
a) erhaltenen Produkt. 

P.P-Bis-(methylmereupto)-tetrumethyl-diphosphornitrid-tetruphenylborut: Das bei der vor- 
stehenden Umsetzung als 01 angefallene Jodid 4 wurde in wenig Methanol aufgenommen und 
rnit einem UberschuB Nutriumtetraphenylborut in Methanol versetzt. Es schieden sich farblose 
Kristalle vom Scbmp. 194- 196" (Zers. bei 222") ab. 

C ~ H ~ ~ N P ~ S ~ ] C ~ ~ H ~ O B  (549.5) Ber. C 65.56 H 6.97 N 2.55 Gef. C 65.39 H 6.93 N 2.76 

S- und S'-Methyl-P,P-dimethyl-P',P'-diphenyl-dithio-imidodiphosphinat (6 und 7) : 5.0 g 
(1 5.4 mMol) Dimethyl-diphenyl-dithio-imidodiphosphinsaure (5) in 30 ccm Tetrahydrofuran 
wurden langsam rnit einem geringen UberschuB atherischer Uiazomethun-Losung versetzt. 
Nach beendeter Stickstoffentwicklung wurde die Losung eingedampft. Aus dem oligen Riick- 
stand kristallisierten kleine sechseckige Tafeln vom Schmp. 77--79". Ausb. 3.1 g (59 %, 6. 

C I ~ H ~ ~ N P ~ S ~  (339.4) Ber. C 53.08 H 5.64 N 4.31 Gef. C 52.23 H 5.73 N 3.82 
Mo1.-Gew. 340 (osmometr. in CHC13) 

Das olige Filtrat (2.0 g, 35%) bestand nach Auskunft des 31P- und 1H-NMR-Spektrums 
aus einem Gemisch von 6 und 7 im Verhaltnis 1 : 3. 

Bis-(methylmereupto) -P,P-dimethyl-P', P'-diphenyl-diphosphornitrid-jodid (9) 

a) 1.55 g (4.55 mMol) 6 und 640 mg (4.5 mMol) Methyljodid wurden 2 Tage bei Raum- 
temperatur im Dunkeln stehengelassen. Gelbliche Kristalle vom Schmp. 108- 110" hatten 
sich abgeschieden. Ausb. 2.1 g (96 %). 

C ~ ~ H ~ Z N P ~ S ~ I J  (481.4) Ber. C 39.92 H 4.60 N 2.91 Gef. C 40.04 H 4.83 N 2.74 

b) 1.5 g (4.5 mMol) des oligen aus 6 und 7 bestehenden Produktes der Umsetzung 5 
CHZNZ wurden rnit 1 ccm Methyljodid versetzt. Sofort begannen sich gelbliche Kristalle abzu- 
scheiden, die nach 20 Min. abgesaugt wurden. Ausb. 1.7 g (90%). Das IR-Spektrum war 
identisch rnit dem des aus a) gewonnenen Produktes. 

c) 300 mg (0.87 mMol) NU:P~ZP(S)NPISI[CH~)~J.  CH30H-5), suspendiert in 20 ccm 
Methylenchlorid, wurden mit 1.35 g (0.95 mMol) Methyljodid 3 Stdn. bei Raumtemperatur 
geruhrt. Dann wurden das NaJ abgetrennt, das Filtrat eingedampft und daraus 400 mg (95 %) 
gelbliche Kristalle isoliert. Ihr IR-Spektrum ist identisch mit denen der Produkte aus a) und b). 
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