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Silylierte lminodiphosphane Rz[(CH3),SiN -)P--PRz (2a - d) und R2[(CH3)3SiN -1P-PRz- 
(-NSi(CH3)3] (3a . d )  werden durch Umsetzung der betrefenden Diphosphane mit Tri- 
methylsilylazid dargestellt. Die Monoiminodiphosphane reagieren mit Schwefel zu den Mono- 
Sulfidcn 4 a  - c, bci dcren Hydrolyse Ammoniumsalze der Dialkylphosphinsauren 5a - -  c und 
Dialkylphosphinsulfide 6 a -  c entstehen. Die Hydrolyse von 3a- c liefert hauptsiichlich die 
Spaltprodukte5a- c, Diphosphandioxide kiSnnen dabei nur in geringcr Menge massenspektro- 
metrisch nachgewiesen werden. Durch Chlorwasserstofi' wird die P - P-Bindung der Imino- 
diphosphane cbenfalls gespalten. Die Identifizierung und Charakterisierung der dargestellten 
Verbindungen erfolgte vor allem durch IH- und 3IP-N M R-Spektroskopie. 

Synthesis and Reactions of Silylated lminodiphosphanes 1) 

Silylated iminodiphosphanes Rz[(CH,),SiN -]P-PRz (2a - d) and Rz[(CH,)$iN -- ]P PR2- 
[ -- NSi(CH3)3] (3a -- d) are obtained by reaction of the corresponding diphosphanes with 
silyl azide. The monoiminodiphosphanes react with sulfur to form the monosulfides 4a -  c ;  
hydrolysis of the latter gives the ammonium salts of the dialkylphosphinic acids Sn-c  and 
dialkylphosphine sulfides 6 a  - c. The hydrolysis of 3a - c yields mainly the decomposition 
products 5a- c;  diphosphane dioxides are shown by mass spectrometric methods to be 
present only in small amounts. The P - P  bond of the iminodiphosphanes is also cleaved by 
treatment with hydrogen chloride. The identification and characterisation of the resulting 
compounds was generally effected by 1 H and 3IP n.m.r. spectroscopic methods. 

Vorangegangene Versuche, Imino-Verbindungen der Diphosphane nach der CCl4- 
Methode iiber die Dreikomponentenreaktion Diphosphan/Tetrachlorkohlenstoff/ 
Amin zu gewinnen, hatten nicht zum Ziel gefuhrt, d a  hierbei stets eine Spaltung der 
P -P-Bindung durch CC14 eintritt 2). Die glatte, mit praktisch quantitativer Ausbeute 
verlaufende Synthese von  trimethylsilylierten Alkylenbis(iminophosphoranen)~) durch 
Umsetzung von  Bisphosphanen mit Trimethylsilylazid veranlante uns, diese Reaktion 
jetzt auf Diphosphane auszudehnen und die Darstellung der Iminodiphosphane auf 
diesem Wege zu versuchen. 

Wir fanden, daI3 Trimethylsilylazid mit den Tetraalkyldiphosphanen l a  - d beim 
Erwarmen in Substanz unter Nz-Entwicklung je nach dem Molverhaltnis des zuge- 
setzten Silylazids zu den Mono- bzw. Diiminodiphosphanen 2a - d bzw. 3a--d 

1 )  54. Mitteil. zur Kenntnisnichtmetallischer Iminverbindungen; 53. Mitteil.: Literaturzitat 3). 
2) R.  Appel und R. Milker, in Vorbereitung. 
3) R.  Appel und 1. Ruppert, Z. Anorg. Allg. Chem. (1974), im Druck. 
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reagiert. Entsprechend dem stufenweisen Ablauf der Reaktion konnen die Diimino- 
Verbindungen auch aus 1 a - d mit weiterem Trimethylsilylazid erhalten werden. 

R zP- PR 2 + n (CH3)3Si-N3 

K I C H 3  C2H5 n-C3H, n-C,Hp 

Mit zunehmender G r o k  des Alkylrestes der Diphosphane nimmt die Reaktivitat 
ab4). Das spiegelt sich auch in der vorliegenden Umsetzung wider. 

Wahrend das Diphosphan l a  in Benzol nach kurueitigem Envarmen auf 80°C 
quantitativ mit Trimethylsilylazid reagiert, verlaufen die Umsetzungen mit 1 b,c, d in 
Benzol nur unvollstandig. l c  und d reagieren auch in Substanz erst nach verhaltnis- 
maBig langer Einwirkung von Silylazid bei hoheren Temperaturen vollstandig. Dabei 
hat die erhohte Reaktionsdauer eine erneute Iminierung zur Folge, so dal3 die Aus- 
beute an Monoiminodiphosphan zugunsten des durchsilylierten Produktes sinkt. 
AuBerdem erfolgt hierbei bereits eine geringfugige Spaltung der P-P-Bindung, wie 
die massenspektrometrisch identifizierten Produkte R2P[ =NSi(CH3)3]N[Si(CH3)3]2 
(R =n-C3H7, n-C4H9) beweisen. 

Tetraphenyldiphosphan, das als Vertreter eines Aryldiphosphans eine ausgepragte 
Spaltungstendenz aufweist, liefert unter den angegebenen Bedingungen neben Stick- 
stoff nur [Bis(trimethylsilyl)amino]diphenyl(trimethylsilylimino)phosphoran, Ph2P- 
[NSi(CH,),]N[Si(CH3)3]2 2). Ein silyliertes Iminodiphosphan konnte in diesem 
Fall nicht nachgewiesen werden, was angesichts der beschriebenen Darstellung des 
Tetraphenyl bis(triphenylsi1ylimino)diphosphans~) erstaunlich ist. 

Eigenschaften der Monoiminodiphosphane 
Die Monoiminodiphosphane 2a - d sind wasserklare, lichtbrechende Fliissigkeiten, 

die ahnlich unangenehm wie die Diphosphane riechen. Die niederen Homologen ent- 
zunden sich bei Luftzutritt augenblicklich, 2c, d bei leichter Erwarmung. 

Neben den physikalischen Methoden wurde zu ihrer weiteren Charakterisierung 
die Uberfiihrung in die entsprechenden Monoiminodiphosphansulfide 4a - c heran- 
gezogen. Diese bilden sich leicht bei Zugabe von Schwefelbliite zu einer benzolixhen 
Losung der Monoiminodiphosphane. 

IH 

4) K. lssleib und F. Krech, 1. Organornet. Chem. 13, 283 (1968). 
5) K .  L. Puciorek und R .  H. Krurzer, J. Amer. Chem. Soc. 31, 2426 (1966). 
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Hydrolyse der Diiminodiphosphane 323, b und c 
Die Hydrolyse von 3a-c  verlauft so langsam, daB sie sich mit Hilfe der 31P- 

Kernresonanz gut verfolgen IaBt. Mit g r o k r  werdendem Alkylrest nimmt die Hydro- 
lysegeschwindigkeit deutlich ab. So werden 3b und c, gelost in CHJCN, nach halb- 
stundiger Einwirkung von Wasser bei Raumtemp. unverandert wieder zuriickgewon- 
nen. 

Da Iminophosphorane6) von Wasser glatt zu Phosphinoxiden und NH3 hydrolysiert 
werden, war bei ausreichender Stabilitat der P - P-Bindung bei den Diiminodiphospha- 
nen mit der Bildung der zum Teil noch unbekannten Diphosphandioxide zu rechnen. 

Experimentell lieB sich diese Erwartung allerdings nicht bestatigen. Statt dessen 
wurden lediglich Spaltprodukte isoliert, Diphosphandioxide waren neben den Phos- 
phinsluren nur in Spuren massenspektrometrisch nachweisbar. 

Dieser Befund unterstreicht die hydrolytische Empfindlichkeit der P - P-Bindung. 
Hinweise, daR sich die im Verlauf der Hydrolyse primiir zu erwartenden Diamino- 
diphosphonium(2 :)-hydroxide, R2(NH2)P - PR2(NH2)]2+(OH)2 wurden isolieren las- 
sen, ergaben sich nicht. Angesichts der vergeblichen Versuche zur Darstellung von 
Monoaminodiphosphonium( 1 -’-)-Salzen ist das nicht uberraschend, da diese erheblich 
stabiler sein sollten7). 

Hydrolyse der Monoiminodiphosphanmonosulfide 4 a, b, c 

Die Hydrolyse der lminodiphosphansulfide 4a, b,c verlauft ganz iiberwiegend 
ebenfalls im Sinne einer Spaltungsreaktion gemaB GI. (4). Lediglich die Massen- 
spektren der Hydrolyseprodukte weisen darauf hin, daR hierbei auch in minimaler 
Konzentration das Diphosphanoxidsulfid entsteht. 

6)  R .  Appel und A .  Hauss, Angew. Chem. 71, 626 (1959). 
7) E. Fliick, Topics in Phosphorus Chemistry, Vol. 4, S. 325, Intcrscience, New York 1965. 
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Von den nach der Umsetzung mit Wasser isolierten Dialkylphosphinsulfiden sind 
6a, b bequemer nach einer Patentvorschrift 8) durch alkalische Hydrolyse der zuge- 
horigen Diphosphandisulfide zuganglich. Das noch nicht beschriebene 6c konnten 
wir ebenfalls nach dem dort angegebenen Verfahren herstellen : 

H2O/NaOH 
c (n-C3Ii,)zPH + (n-C3HT)2P0Na ( 5 )  

I1 
( ~ - C ~ H T ) Z P - P ( ~ - C ~ H ~ ) Z  

I! s s  S S 

Im Gegensatz zu Tetramethyl- bzw. Tetra&thyldiphosphandisulfid. die nach .1 h 
quantitativ mit verdunnter 90°C he ik r  Natronlauge reagiert haben, waren nach drei- 
tagiger Umsetzung von Tetrapropyldiphosphandisulfid rnit NaOH erst 70 % des 
Disulfids verbraucht. 

Die bei allen Hydrolysen gebildeten Ammoniumsalze verlieren beim Erhitzen 1 mol 
NH3 und gehen - im Gegensatz zu i-Bu2P02NH4, das unter NH3- und H20-Ab- 
spaltung zum Imid, i-Bu2P(O)NH(O)Pi-Bu2, kondensiert 9)  - in die freien Phosphin- 
sauren uber. 

6c 

140-180T 
RzPOzNH4 - HzPO,H + NHJ ( 6 )  

Sa, b, c 

Umsetzung von 1,1,2,2-Tetramethyl-l-(trimethylsilylimino)diphosphan (2 a) 
und diphospbamulfid (4a) rnit Chlorwasserstoff 

Die schon bei der Hydrolyse der Diiminodiphosphane beobachtete Labilitat der 
P- P-Bindung zeigt sich auch bei der Umsetzung mit atherischer Chlonvasserstoff- 
losung. Wird HC1-Gas in der Kalte auf eine Losung von 2a bzw. 4a in Ather geleitet, 
fallt sofort Ammoniumchlorid aus. Im atherischen Filtrat kann 1H-NMR-spektro- 
skopisch Trimethylchlorsilan nachgewiesen werden. Die nach Abziehen des Athers 
verbleibende Flussigkeit erweist sich im Falle von 2a als Chlordimethylphosphin und 
bei 4a als ein 1 : 1 -Gemisch aus Chlordimethylphosphin und Chlordimethylphosphin- 
sulfid. 

2a + 4 HC1 - 2 (CH&PCl + (CH3)&C1 + Ntl,Cl (7) 

4a + 4 HC1 - (CH3)ZPCl + (CH3)2P(S)C1 + (CH3)3SiC1 + NH,Cl (8 )  

NMR-Untersuchungen 

erlautert, die sehr gut aufgeloste IH-NMR-Spektren liefem. 
Die Kopplungsbilder der Iminodiphosphane seien am Beispiel von 2a, 3a, 4a 

1 H-NMR 
Das Spektrum von 3a zeigt ein 1:2:l-Triplett und ist damit im Gegensatz zum 

Tetramethyldiphosphandisulfidlo) iiberraschendenveise ebenso tluschend einfach 
wie das von Tetramethyldiphosphan11) (la). Die mittlere Linie ist deutlich breiter als 

8) Furbenfubriken Buyer AG (Erf. R.  Coellnund G. Schruder), D.B.P. 1,138,771 (31.0kt. 1962) 

9) A. I .  Ruzumov und N .  G .  Zubusovu. Zh. Obshch. Khim. 32, 2688 (1962) 1C.A. 58, 9119 
[C.A. 58, 12601 b (1963)l. 

. .  
(1963)l. 

10) R.  K.  Hurris und R.  G. Huyter, Can. J. Chem. 42, 2282 (1964). 
11) H. G. Melzinaer, Org. Mab. Res. 3, 485 (1971). 
Chemische Berichtc Jahrg. 107 171 
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die a u k e n  Linien, was darauf hinweist, daB die Methylgruppen nicht alle magnetisch 
aquivalent sind. Nur die Summe der beiden P,H-long range- und short range-Kopp- 
lungskonstanten kann bestimmt werden. Das Spektrum von 2a (Abb.) besteht aus 
vier Dubletts, die in zwei Paare unterteilt werden konnen. Die mittleren beiden Linien 
fallen zu einer zusammen. Fur 4a gilt das gleiche, nur uberlagern sich hier die mittle- 
ren 6 Linien zu 3 Linien. Zwei davon sind als Schulter erkennbar (Abb.). 

ICH 1 P - P  ICH,I, 

SI ICH,I ,  SI ICH,I, 

I? ,! 
N \ S  

ICH I P - 9  ICH,I, 71P 
N \  

l a  Ca 

Abb. IH-NMR-Spektren von 2a und 4a 

Tab. I .  H,P-Kopplungskonstanten (Hz) von la-4a. Chern. Verschiebungen s. Tab. 3 und 5 

Die Zuordnung kt unsichcr, die Kopplungskonstanten konnen ausgetduscht werden. 
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Tab. 1 gibt die Zuordnung der Kopplungskonstanten wieder. Zum Vergleich sind 
auch Tetramethyldiphosphan, Tetramethyldiphosphanmonosulfid und Tetramethyl- 
diphosphandisulfid aufgefiihrt. 2JHp bezieht sich auf die short range-Kopplung iiber 
z wei chemische Bindungen, 3JHp entsprechend uber drei chemische Bindungen auf 
die long range-Kopplung. 

3lP-NMR 
In Analogie zu anderen trivalent-pentavalent direkt verknupften Phosphoratomen 

zeigen die Monoiminodiphosphane wegen der P",P"'-Wechselwirkung die erwartete 
Signalmultiplizitat in Form eines Doppeldubletts (dd). Auch die Kopplungskonstanten 
zeigen keine Besonderheiten und liegen in der ublichen Groknordnung. Die in den 
Monoiminodiphosphanmonosulfiden 4a, b, c nur noch geringfiigige magnetische Ver- 
schiedenheit der Phosphoratome dokumentiert sich in einer wesentlich kleineren 
Kopplungskonstanten Jpy p;, die im Falle von 4c kaum noch registrierbar ist. Diese. 
extreme Verkleinerung der Kopplungskonstanten unterstreicht den erheblichen EinfluD 
der Winkelverhaltnisse an den Alkylsubstituenten. Der vernachlbsigbar kleine ,,Dach- 
effekt" und die grok Shiftdifferenz zwischen den beiden Signalgruppen sind als Hin- 
weis fiir ein Spinsystem des Typs Ah& und nicht ABX6 in den Verbindungen 2a,b,c 
und 4a, b,c zu werten. Die bei 2a und 4a 1H-NMR-spektroskopisch gefundenen Spin- 
aufspaltungsmuster konnen deswegen angeniihert nach 1. Ordnung interpretiert 
werden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Landesamt f i r  Forschung des 
Landes Nordrhein- Westfalen fur die Farderung dieser Arbeit durch Sachbeihilfen. 

Experimenteller Teil 
Die Mikroanalysen fuhrte das Laboratorium E. Pascher, Bonn, durch. Die nicht korr. 

Schmpp. wurden mit dem Gerit der Fa. Buchi, Flawil/Schweiz, in ausgeheizten, unter Argon 
beschickten, abgeschmolzenen Kapillaren bestimmt. 

IR-Spektren : Perkin-Elmer, Typ 325; KBr-PreBlinge bzw. in Chloroform (NaCI-Kuvetten, 
Schichtdicke 0.136 mm). - *H-NMR-Spektren: Varian A 56/60, bei Feldsweep und externem 
Protonen-Lock; 3IP-NMR-Spektren: JeoI, Typ C 60/HL, mit Synchron-Sweep-Protonen- 
Entkopplungseinrichtung und ebenfalls Feldsweep und externem Protonen-Hetero-Lock. 
Referenzsubstanzen: intern im Protonenbereich bei 60 MHz Tetramethylsilan, extern im 
Phosphorbereich bei 24 MHz 85proz. Phosphorslure. Positive Vorzeichen gelten allgemein 
fur  Verschiebungen zu haheren Feldstirken, bezogen auf den jeweiligen Standard. - Massen- 
spektren: Kombinierte GC-MS-Einheit der Fa. LKB Produkter, Typ 9ooo S; die Massen- 
spcktren der silylierten Neutralverbindungen wurden im geheizten DirekteinlaDverfahren 
nach der ElektronenstoOmethode registriert. 

Allgemeine Arbeitsbedingungen: Die extrem sauerstoffempfindlichen Tetraalkyldiphosphane 
und die hydrolyseanfilligen silylierten Iminodiphosphane bedingen die Venvendung feuchtig- 
keitsfrcier, vakuumdichter Apparaturen aus Solidex-Glas. Diese werden vor Beginn der Um- 
setzungen mehrfach im ~lpumpenvakuum mit leuchtender Flamme ausgeheizt und jeweils 
mit nachgetrocknetem Argon beliiftet. Die ReaktionsgeflOe werden im Argon-Gegenstrom 
beschickt, flussige Verbindungen mit Kunststoff-Injektionsspritzen dosiert. Die Lasungmittel, 
einschlieBlich der zu spektroskopischen Untersuchungen verwendeten, werden nach gebrtiuch- 
lichen Trocknungsverfahren absolutiert. 

171. 
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Ausgangsmaferialien: Die Diphosphanelz) Tetramethyl-, Tetraathyl-, Tetrapropyl-, Tetra- 
butyldiphosphan und die spektroskopischen Vergleichsprtiparate (CH3)2P02H 13). (C2Hs)z- 
PO2H141, (n-C3H7)2P02H 14) sowie (CH3)2P(S)H s), (C~HS)~P(S)HE), stellten wir nach 
Literaturangaben dar. (n-C,H7)2P(S)H wurde in analoger Weise 8) mit 50 % Ausbeute synthe- 
tisiert. (CH&PCI 15) wurde durch Bntschwefelung von (CH3)2P(S)CI mit Bu3P gewonnen. 
Azidotrimethylsilan 16) wurde nach ainem neueren Verfahren in Hexamethylphosphorsaure- 
triamid als L6sungsmittel synthetisien. Alle iibrigen Chemikalien sind Handelsware. 

Allgemeine Arbeifsvorschriften 
a) Silylierre Monoiminodiphosphana 2a- d: Die Mischung aus 0.1 rnol (0.05 rnol bei 2c,d) 

Diphosphan und 0.12 rnol (0.06 rnol bei 2c,d) Trimethylsilylazid wird bei 100°C Badtemp. ca. 
2 h (ca. 10 h bei 2c,d) bis zur Beendigung der Nz-Entwicklung geruhrt. Die Umsetzung zu 2a 
wird in 25 ml Benzol durchgefiihrt, das nach beendeter Reaktion im Rotationsverdampfer 
abgezogen wird. Die resultierende Fliissigkeit wird iiber eine kurze Vigreux-Kolonne sorgfaltig 
fraktioniert, um eine maglichst gute Abtrennung vom Diiminodiphosphan zu erzielen. Fur 
die Gewinnung von sauberem 2 a  reicht die Destillation in einer Kurzwegdestil~ationsappardtur 

b) Silylierte Diiminodiphosphane 3: Wie vorstehend beschrieben, werden 0. I rnol (0.05 rnol 
bei 3c,d) Diphosphan mit 0.265 rnol (0.13 rnol bei 3c,d) Trimethylsilylazid umgesetzt. Zur 
Gewinnung reiner Substanzen wird iiber eine Kurzwegdestillationsapparatur destilliert. 

3a erstarrt im Reaktionskolben nach Abkiihlung zu einer kristallinen Masse, es kann durch 
Umkristallisation aus wvenig absol. Acetonitril oder durch Sublimation (8O0C/O.01 Torr) 
analysenrein erhalten werden. Die nadelartigen farblosen Kristalle losen sich leicht in aproti- 
schen Losungsmitteln wie Ather, Methylenchlorid oder Benzol. 

NMR-Spektroskopische und analytische Daten sowie Ausbcuten sind Tab. 3 und 2 zu 
entnehmen. 
Terramefhyldiphosphan-monofrimefhylsilylimid (2a) : IR (CHCI3) : 2942 st, 2900 st, 2805 s. 

2460 s, 1585 s (b), 1415 m, 1401 m (Sch), 1298 st, 1279 st, 1225 sst (b), lo00 s (b), 928 st. 
918 st (Sch), 890 st, 878 st, 830 sst (b), 655 m, 642 m, 562 sch cm-1. 
Terruathyldiphosphan-monotrimefhylsil)~limid (2 b): 1R (CHCI,): 2955 st, 2900 m, 2875 m, 

2825 s (Sch), 2450 ss (b), 1455 m. 1410 m, 1378 m, 1300 st (b), 1270 st, 1225 sst (b), 1030 m 
(Sch), 1020 m, 1000 m (Sch), 906 m, 856 sst, 828 sst, 657 m, 622 s, 562 s cm-1. 

Tefrapropyldiphosphan-monotrimefhylsilylitnid (2c) : IR (CHCI3): 2960 sst, 2930 st, 2900 m, 
2875 m, 1461 m, 1452 m, 1405 s, 1378 m, 1300 m (Sch), 1254 st, 1244 st (Sch), 1210 st (b), 
1070 m, 1015 s, 905 s, 860 st, 830 st, 655 s cm-1. 
Terramerhyldiphosphan-bis(frimefhylsilylimid) (3a) : IR (CHCI3): 2942 st, 2885 m (Sch), 

2800 ss (Sch), 2465 s, 1580 s (b), 1435 8 (Sch), 1415 m, 1400 m, 1305 st (Sch), 1290 st, 1278 st, 
1225 sst (b), 1000 s (Sch), 929 m, 888 st, 856 st, 835 sst, 658 s, 637 m, 560 s (b) cm-1. 
Tefraathyldiphosphan-bis(trimethylsilylimid) (3 b): IR (CHCI3): 2960 st (Sch), 2944 st, 2900 

m (Sch), 2878 m, 1454 m, 1405 m, 1379 m, 1295 st, 1270 st (Sch), 1250 st (Sch), 1220 sst (b), 
1035 m (Sch), 1017 m, lo00 m (Sch), 902 ss, 851 sst, 828 sst, 618 s cm . I .  

Tetrapropyldiphosphan-bis(frimefhylsily1imid) (3c): IR (CHC13) : 2960 st, 2930 st (Sch), 
2900 m, 2875 m, 1462 m, 1453 m, 14W s, 1378 m, 1305 st (b), 1280 st (Sch). 1258 st, 1240 s t  
(Sch), 1210 st (b), 1080 m (Sch), 1070 m, 965 s, 860 st, 830 sst cm-1. 

12) H. Niebergall und B. Longenfeld, Chem. Ber. 95, 64 (1962). 
13) H. Reinhardf, D.  Bianchi und D. McYlle, Chem. Ber. 90, 1656 (1957). 
14) W. Kuchen, K.  Strolenberg und H .  Buchwald, Chem. Ber. 95, 1703 (1962). 
15) H .  E. Ulmer, L. C. D.  Groenweghe und L. Maier, J. Inorg. Nucl. Chem. 20, 82 (1961). 
16) S. S. Washburne und W. R. Peterson, J. Orgdnomet. Chem. 33, 153 (1971). 

aus. 
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\ /Pa - Pg( 
Tab. 3. Spektroskopische Daten der Mono- und Diiminodiphosphanc 11 

NSi< 

’H-NMR (CbD6) 3IP-NMR (CbH6) 
B b p m )  6 (ppm) 

2a 0.21 (s, CH3Si) Pa -2.94 (d) 
1.2-1.8 (m, CHIP) P3 +68 

J(PaPp) 187 HZ 

2b 0.29 (s, CHIS) 
0.62 - 1.79 (m, CzH5P) 

2c 0.24 (s, CH3Si) 
0.7 - 1.92 (m, C J H ~ P )  

3a 0.1 1 (s, CH3Si) 
1.0-1.48 (m, CH3P) 

3b  0.2 (s, CH3Si) 
0.61 - 1.88 (m, CZHSP) 

3c 0.22 (s, CH3Si) 
0.7-1.92 (m, C J H ~ P )  

3da) 

Pa -16.9 (d) 
P3 +41.1 (d) 
J(PaP0) 212 HZ 
Pa - 13.3 (d) 
Pp +50.2 (d) 
J(PaPp) 21 1 HZ 
Pa -21 (d) 
Pp +43.1 (d) 
J(PaP0) 181 HZ 
i- 4.0 (s) 

- 5.9 (s) 

- 2.5 (s) 

- -  3.4 (s) 

a1 Die Umsctzungsprodukte von Tetrabutyldiphosphan mil Trimethylsilylazid wurdcn nicht priparativ aufgear- 
be1te:. 

Massenspekrren (70 eV, Probentemp. : Raumtemp., Ionenquellentemp. 270‘ C) : Es werden 
nur die charakteristischen Fragment-Ionen mit einer relativen Intcnsitat A 5 %, bezogen auf 
den Basispeak gleich 100% erfaRt, Isotopensignale sind nicht angegeben. 

[95%, (CH3)zPSi(CHhI, 88 (14%), 73 [loo%, Si(CHh1. 

2b: m / e  = 265 (3%. M’), 250 (17%. M--CH,), 236 (18%), 208 (6%). 176 [loo%, 
(C~HS)ZPNS~(CH~)~] .  162 [39%, ( C ~ H ~ ) Z P S ~ ( C H ~ ) I ] ,  148 (18%), 132 (32x1, 120 (37 %). 
90 (16%), 87 (16%). 73 (78%. Si(CH3)31. 

2c: m / e  = 321 (0.8%, M’), 304 (7%. M+-CH,), 279 (IIZ), 204 [loo%, (n-CsH7)zPNSi- 
(CH3)3]. 190 [160/,, ( ~ - C ~ H ~ ) ~ P S ~ ( C H J ) ~ ] ,  174 (14’4, 162 (16%), 146 (24%), 132 (6%). 120 
(26%). 90 (lo%), 73 [92%, Si(CH]),I. 

3a: m / e  = 296 (6%. M’), 281 (M%, M*-CH3) ,  221 (16%), 210 (8%),  193 (24%). 148 
[67%, ( C H I ) ~ P N S ~ ( C H ~ ) ~ I ,  134 [16%, (CH3)2PSi(CH3)3I, 88 (773, 73 [100%, Si(CH3hI. 

3b :  m / e  - 352 (1.1 %, M+), 337 (9%. M +-CHI), 322 (22%. M + -2 CH3). 249 (27%). 
176 [loo”/,, (CzH&PNSi(CH3)]], 162 [ I 1  %, ( C ~ H ~ ) ~ P S ~ ( C H I ) ~ ] .  148 ( I  1 %), 132 (17%). 120 
(12%). 87 (6%), 73 IS’%, Si(CHd31. 

3c: m / e  7 408 (0.2%, M+), 393 (8%, Mt--CH3), 306 (20%), 278 (679, 204 [loo%. 
(n-C3H7)2PNSi(CH3)3]. 190 (11 %. (n*C]H7)2PSi(CH3)3]. 174 (11 %), 162 (16%), 146 (12%), 

Za: m / e  : 209 (8%. M+), 194 (60%, M: -CH3), 148 [57%, (CH,)zPNSi(CH3)3], 134 
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132 (53 %), 120 (28%), 90 (14%), 73 [78%, Si(CH3)3]. Der im MS von 3c ebenfalls rcgistrierte 
Peak der Masse 364 (23 %) riihrt, wie im allgem. Teil auf S. 2659 erkllrt, von dem in geringer 
Konzentration vorliegenden P - P-Spaltprodukt ( ~ - C J H ~ ) ~ P N S ~ ( C H ~ ) ~ N  [Si(CH3)3]2 her. 

Allgemeine Arbeifsvorwhrift zur Lhrsrellung der silylierten Monoiminodiphosphansulfide 
4a- c :  0.02 mol Monoiminodiphosphan in 10 ml Benzol werden unter Ruhren portionsweise 
mit 0.025 mol Schwefelblute versetzt. Der Schwefel lost sich langsam auf, dabei erwarmt sich 
die Losung gelinde. AnschlieRend wird das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen. 
4a flllt kristallin an und wird durch Sublimation (6OcC/O.01 Torr) analysenrcin gewonnen. 
4b und c behalten trotz Umflllung aus CH2Clz/n-Hexan ihre Blige Konsistenz und kristalli- 
sieren auch nach langerem Stehenlassen nicht. N MR-spektroskopische und analytische Daten 
sowie Ausbeuten sind Tab. 5 und 2 zu entnehmen. 

Tab. 5. Spektroskopische Daten der Monoiminodiphosphanmonosulfide [( N)Pa- Pp(S)] 

1H-NMR (C6Dn) "P-NMR (C6H6) 
8 (PPm) 8 h p m )  

4a 0.13 (E, CH3Si) 
1.2-1.6 (m, CH3P) 

4b 0.19 (s, CH3Si) 
0.64-1.32 (m, CH3CH2P) 

1.48-2.1 (m, CH3CH2P) 

0.2 (s, CH3Si) 
0.62-1.1 (m, CH3CH2CH2P) 

1.23-2.2 (m, C H ~ C H Z C H ~ P )  

4 c  

P, - 1.8 (d) 
Pp - 23.8 (d) 
J(PaPp) 41 Hz 

Pa - 11.4 (d) 
Pp - 40.3 (d) 

J(P,Pfj) 7-8 HZ 

Pa - 7.9 (d) 
Pp - 35.8 (d) 
J(P,Pp) 0.5 HZ 

T~tramethyldiphosphan-rrimerhylsilyl~tnid-sul'd (4a) : IR  (C6Hn): 2970 m (Sch), 2950 st, 
2890 s (Sch), 2430 s (b), 1412 m, 1300 $1, 1288 st, 1280 st, 1258 st, 1240 st, 1215 st (b), 1002 s, 
945 m (Sch), 938 st, 883 st, 856 st (Sch). 840 sst, 830 st (Sch), 640 s, 593 m cm-1. - MS: m/e = 

148 [69%, (CH&PNSi(CH3)3], 134 [43 %, (CH3)2PSi(CH3)3lq 93 [43 %, (CH3)2PSl, 88 (13%). 
77 (9% 73 [100%, Si(CH3hI. 

Tetraathyldiphosphan-trimerhylsilylimid-sul'd (4 b) : 1R (C6H6): 2970 st, 2941 st, 2880 m, 
1452 m, 1380 m, 1315 st (b), 1241 st, 1005 s (b), 925 s (b), 858 sst, 829 sst, 761 st, 748 mcm-1. 

Tetropropyldiphosphan-trimethylsilylimid-suljd (4c) : I R (C6H6): 2960 sst, 2925 m (Sch), 
2870 m, 1451 m. 1375 m, 1320 st (b), 1285 st, 1241 st, 1069 111,925 s, 861 st. 828 sst, 746 m cm-1. 

c: 0.02 mol Diiminodiphosphan, gelost in 10 ml 
Acetonitril, werden mit 0.05 rnol Wasser versetzt und 2 h auf 50°C crwarmt. Das nach Ein- 
engen im Rotationsverdampfer erhaltene dl wird i. Hochvak. von Wasserspuren befreit und 
mehrere Stunden stehengelassen. Dabci kristallisiert die Masse allmlhlich durch. Man 
schllmmt mit wenig Chloroform auf, frittet ab und wascht mit etwas CHCI, nach. Die so 
gewonnenen Ammoniumsalze der I)ialkylphosphins~uren Sa,b,c bilden schuppenfbrmige 
Kristalle, die sich gut in protischen Losungsmitteln wie Wasser und Methanol, aber nur mlRig 
in CH3CN losen. Praktisch unloslich sind sie in CHzC12 und CHCI3. Aus dem CHCI3-Filtrat 
von Sa wird durch tropfenwcise Zugabe von Ligroin (40- 60°C) farblose hygroskopische 

241 (14%, M'),226(51%, M '  - CH3), 194(5%, M'--SCH3), 166 [170/,.(CH3)2P(S)Si(CH3)3], 

Hydrolyse der Diiminodiphosphane 3a 
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Dimethylphosphinslure ausgefallt, die nach Aussage des Massenspektrums etwas Diphosphan- 
dioxid enthalt. Die Dialkylphosphinsluren sind nach Schmp. und 31 P-N MR-Spektren identisch 
mit Vergleichsproben13,14): 

(CH,)zP02H, 31P-NMR (CH3OH): 6 7 -52.6 ppm, Schmp. 87°C (Lit.13) 89°C). 
(CZH&POZH,~IP-NMR (CH3OH): 6 = -63.2ppm. Sdp. 15I0C/3 Torr (Lit.14) Sdp. I58"C/ 

(n-C3H7)2P02H, 3IP-NMR (CH3OH): 8 = - 5 5  ppm, Schmp. 583°C (Lit.14) 59.5"C). 

Hydrolyse der Monoiminodiphosphunsulfide 4a - c: Man verfahrt wie vorstehend. Da die 
Umsetzung mit Wasser bei den Sulfiden schneller vonstatten geht, eriibrigt sich eine zustitzliche 
Erwlrmung der Rcaktionsltisung. AuDer den schon beschriebenen Ammoniumsalzen Sn, b 
und c findet man nach Abziehen des Chloroforms die Dialkylphosphinsulfide 6a,b und C, 

dercn 31 P-spektroskopische Daten mit denen von auf anderem Weg dargestellten Priiparaten 
ubereinstimmten. 

Das in allen F N e n  gebildete Hexamethyldisiloxan, (CH3)3SiOSi(CH3)3, wurde IH-NMR- 
spektroskopisch identifiziert. 

N MR-Spcktroskopische und analytische Daten von Sn,b,c und 6a, b,c sowie Ausbeuten 
sind Tab. 6 und 4 zu entnehmen. 

Tab. 6. Spektroskopische Daten dcr Ammonium-dialkylphoshinate und der Dialkylphosphin- 
sulfide 

4 Torr). 

IH-NMR (CD3CN) 31P-NMR (CH3CN) 
6 b p m )  6 (PPm) 

__ 
5n 1.2 (d, CH3P, J = 13.8 Hz) -45 (s) 

4.5 (s, NH4) 

5 b  0.81 - 1.68 (m, C ~ H S P )  -48.7 (s) 
3.07 6. NH4) 

I .27 - I .7 ' (m, CH3CH2CH2P) 
3.6 (s, NH4) 

5 c  0.82-1.13 (m, C H ~ C H Z C H ~ P )  -48 (s) 

6a 1.8 (d, CH3P, J = 14.4 Hz) --5.2 (-5.017)) 

6b  0.88 - 1.58 (m, CH3CH2P) -31.5 (-31.017)) 
1.69-2.32 (m, CH3CH2P) 

6 c  0.8-2.32 (m, C3H7P) - 32.0 

Ammonium-dimerhylphosphinut (Sa): IR (KBr): 3000 sst (sb), 2150 s (b), 1940 s (sb), 1710 S, 

1690 s, 1475 st (b), 1418 st, 1300 st, 1291 st, I134 sst, 1118 sst (Sch), 1035 st, 938 m, 902 s, 
865 sst, 738 st, 712 m, 695 m, 612 m, 569 m, 469 st, 439 st cm-1. - MS: m/e I10 (6%, 
M'-H), 94 [82%, (CH3)2P02H)], 79 (loo%, CH~POZH) ,  77 [5%,  (CH3)2POl, 47 (10%. 
PO), 17 (14%, NH3). 

Antmonium-Jiurhylphosphinur (Sb): IR (KBr): 2900 sst (sb), 2200 m (b), 1960 m (b), 1700 m, 
1485 st (b), 1454 st, 1410 m, 1378 s, 1263 m, 1235 m, 1130 sst (b), 1040 st (b), 768 st, 710 st, 
658 m, 640 m, 575 s, 484 st, 455 st, 41 I st  cm-1. 

17) L. Muier, Helv. Chim. Acta 49, 1249 (1966). 
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Ainmonium-dipropylphosphinai (Sc): IR (KBr): 2978 sst, 2900 sst (sb), 2200 s (b), 1714 s, 
I475 st (b), 1408 m, 1377 s, 1338 m ,  I239 m, 1132 st  (b), 1081 m, 1048 st, 1018st. 950m (b). 
903 s, 827 m, 793 m, 721 s (b), 615 s, 492 m, 450 st cm-I. 

P P  
MS von (CH3)2POzH 2 (CH3)zP .-P(CH,)r: iiii'c 1 154 [30%, (CH3)2P(O)-P(O)(CH3)2], 

Dipropylphosphinsulfid (6c): IR (CHCI,): 2960 sst, 2924 sst, 2895 st, 2875 sst. 2302 m 
(P -H), 1460 st. 1452 st (sch), 1400 m, 1379 m. 1340 ni, 1230 st (b), 1158 sst, 1080 st, 1045 st, 
970 st, 932 st, 895 m, 835 m, 653 m, 600 st cm 1 .  - MS: inie = 150 (10%. M-), 134 (12%). 

(60%). 43 (9 %, n-C3H7). 

Utnseizung von Diphosphan-inonoiiiiid 2 a rind Diphosphan-i,niJ-sulfid 4a inii ather. Chlor- 
wasserstof: Mit konz. Schwefelsaure und Calciumchlorid getrockneter ChlorwasserstofT wird 
1/2 h bei Raumtemp. unter Ruhren auf dic Oberfllche einer Lasung von 2.1 g (10 mmol) 
2a bzw. 2.4 g (10 mmol) 4a in 25 ml Ather geleitet. Der  sofort ausfallende amorphe, fdrblose 
Niederschlag wird nach ca. 1 h abgefrittet und mit etwas Ather nachgewasehen. Man findet 
quantitativ Ammoniumchlorid, das  nach Chloridwert, Sublimationspunkt und 1R-Spektrum 
identiseh mit einer Vergleichsprobe ist, Aus dem Filtrat wird der  Ather einschliefllich des ent- 
standenen und IH-N MR-spektroskopisch nachgewiescnen Trimethylchlorsilans abgezogen. 
In quantitativer Ausb. bleiben als farblose Flussigkeiten Chlordimethylphosphin und Chlor- 
dimethylphosphinsulfid zuriick. Ihre IH-NMR- und 3IP-NMR-Spektren stimmen mit denen 
von authentischen Proben iiberein: 

94 [28%, (CH3)2P02H]. 79 (100%). 77 (30%). 63 (10%. CH3PHO). 47 (53%). 

119 (14%). 106 (14%. M1--C3H8), 92 (32%. C Z H ~ P S ) ,  83 (100%). 78 (68%. CH3PS). 64 

(CH3)2P(S)CI, 3IP-NMR (CH3CN): 6 = 

(CH,)2PCI, 
-87.1 ppm (s) (-87.315)). 

31P-NMR (CH3CN): 6 -- -95.5 ppm (s) (-93.015)). 
[ I  11/74] 




