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Synthesis and Structure of Bis[bis(diisopropylamino)phosphino]chalcogenides 
Phosphorodiamidous chalcogeno-anhydrides [(R2N)2P]2X (R = 

Me2CH; X = S ,  Se, Te) (2a-c) have been obtained by inser- 
tion of elemental sulfur, selenium, or tellurium into the P - P 

bond of the corresponding diphosphane (1). The structure of 
2a and 2c has been confirmed by an X-ray diffraction. 

Insertionsreaktionen von Chalkogenen in die P - P-Bin- 
dung sind anhand einer Reihe von Beispielen gut dokumen- 
tiert ' -4). Hingegen beschrankt sich die Existenz entspre- 
chender Phosphorigsaure-bis(dialky1amid)-chalkogenoan- 
hydride auf wenige Sauerstoff- und Schwefelderivate'), die 
durch Reaktion von Diaminochlorphosphanen mit Hexa- 
methyldisilathian" bzw. mit Phosphorigs~~rediamiden~) ge- 
wonnen werden konnten. 

Im Rahmen von Arbeiten zum Reaktionsverhalten von 
Aminophosphanen und -diphosphanen ') gelang uns durch 
reduktive Kopplung von Chlorbis(diisopropy1amino)phos- 
phan der Zugang zu einem elektronenreichen Diphosphan 
(1) rnit einer labilen PP-Bindung*"). 

Wir berichten hier nun iiber das Reaktionsverhalten die- 
ses Diphosphans gegenuber Chalkogenen, wobei unter In- 
sertion in die PP-Bindung Chalkogenphosphorigsaure-De- 
rivate erhalten werden, sowie uber die Struktur der ent- 
sprechenden Schwefel- und Tellurverbindung. 

Darstellung von 1 und Reaktionen mit Schwefel, Selen und 
Tellur 

Fur die Synthese des Tetrakis(amino)diphosphans 1 wahl- 
ten wir den Weg uber die reduktive Kopplung von Chlor- 
bis(diisopropy1amino)phosphan") mittels Magnesium"). 
Durch Kristallisation aus Pentan bei - 30°C wird die Ver- 
bindung mit 57% Ausbeute in Form bestandiger Kristalle 
erhalten. 

Mit einem Aquivalent Schwefel reagiert 1 in Toluol bei 
- 30°C rasch unter Bildung des ,,Diphosphinosulfids" 2a, 
das durch Kristallisation aus Et20 bei -4°C in Form farb- 

loser Kristalle erhalten wurde. Nebenprodukte der Reaktion 
(< 5%) sind die gemischtvalente Verbindung 3a sowie das 
Diphosphan-1,2-disulfid 4 a, die aufgrund ihrer charakteri- 
stischen "P-NMR-Daten identifiziert werden konnten 12! 

Im Gegensatz dazu erfordert die Reaktion von 1 mit Selen 
scharfere Reaktionsbedingungen und fiihrt bei 0°C zu einem 
Gemisch aus 1, dem ,,Diphosphinoselenid" 2b sowie der 
zweifach selenierten P"'Pv-Verbindung 3b'l). Im weiteren 
Verlauf der Reaktion (3 Tage, Raumtemperatur) findet dann 
zwischen 3b und noch vorhandenem Edukt praktisch eine 
vollstandige Konproportionierung zu 2 b statt, das sich 
durch Umkristallisation aus Dichlormethan in Form farb- 
loser Kristalle analysenrein gewinnen 1al3t. 

R = Me2CH 

Bei der Umsetzung des Diphosphans 1 rnit einer aqui- 
molaren Menge Tellur in Toluol bei Raumtemperatur ist 
erst nach einigen Stunden die Bildung des ,,Diphosphino- 
tellurids" 2c 31P-NMR-spektroskopisch zu beobachten, wo- 
bei sich nach einer Woche eine Gleichgewichtskonzentration 
von 1:2c = 1 : l  einstellt. Das Tellurderivat 2c wird durch 
Umkristallisation aus Dichlormethan in hellgelben Kristal- 
len rein isoliert. 

NMR-spektroskopische und Kristallstruktur-Untersuchungen 

Die 31P-NMR-Werte der ,,Diphosphinochalkogenide" lie- 
gen rnit 6 = 87.3 (2a), 97.9 (2b) und 91.2 (2c) in einem engen 
Bereich und lassen auf eine vergleichbare Bindungssituation 
am Phosphoratom schliel3en. Der Betrag der 3'P-77Se(125Te)- 
Kopplung von 264 Hz (562 Hz) entspricht den bekannten 
Werten fur eine P("~-Se(Te)-We~hselwirkung'~~'~). Ein tau- 
tomeres Gleichgewicht zwischen der Anhydrid- (A) und der 
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Monochalkogenid-Form (B), das fur eine Reihe von Ver- 
bindungen wohl dokumentiert ist'-"), konnte im Fall der 
vorliegenden Systeme spektroskopisch nicht beobachtet 
werden. 

Folge eines hohen p-Anteils in der Bindung interpretiert 
werden. Auch der relativ kleine P -Te-P-Winkel von 94.5" 
legt im Vergleich zu 100" im entsprechenden Schwefelderivat 
eine derartige Interpretation nahe. Die Phosphor-Stickstoff- 
Bindungslangen von 167.6(2)-170.4(7) pm in 2a und 2c 
weisen diese als ,,normale" Einfachbindung aus 16). Die Kon- 
figuration an den Stickstoff-Atomen ist nahezu planar, die 
P-Atome zeigen die erwartete pyramidale Geometrie [Win- 

il 
(R,N)zP-X-P(NR,)z (R,N)zP-P(NRz)z 

B A 

Abb. 1 und 2 geben die Molekulstruktur von 2a und 2c 
im Kristall wieder, die Wasserstoffatome sind der Ubersicht 
halber weggelassen. Tab. 1 und 2 enthalten die Atornkoor- 
dinaten und Temperaturfaktoren der Nicht-Wasserstoff- 
atome, Tab. 3 fiihrt ausgewahlte Bindungslangen und -win- 
kel auf. 

c21 

c12 

c2 c3 

Abb. 1. Molekulstruktur von 2a (thermische Ellipsoide mit 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) 

kelsummen 308" (2a) bzw. 312" (2c)l. Die Winkel zwischen 
den NPN-Ebenen und den P- S -  bzw. P - Te-Bindungen 
betragen im Mittel bei 107" (2a) bzw. 112" (2c). Bemer- 
kenswert in diesem Zusammenhang ist der unterschiedliche 
Winkel zwischen den freien Elektronenpaaren der Phos- 
phoratome in beiden Verbindungen. So kommt die raum- 
liche Anordnung der ,,lone pairs" in 2c einer syn-peripla- 
naren Konformation (z = 4 bzw. 13") nahe, wihrend bei 2a 
eine mehr ( +)-syn-clinale Konformation (63") zu beobach- 
ten ist (Abb. 3). Als mogliche Erklarung der in Richtung 
einer gauche-orientierten Konformation von 2a kann der 
verringerte Phosphor-Phosphor-Abstand (P . .. P 332 pm in 
2a gegeniiber 377 bzw. 374 pm in 2c) und die daraus re- 
sultierende grol3ere AbstoBung der Phosphor-,,lone-pairs" 
angesehen werden. 

N4 

N1 

Abb. 2. Molekulstruktur von 2c (eines der beiden unabhangigen 
Molekule; thermische Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrschein- 

lichkeit) 

Das Tellurderivat 2c besitzt zwei unabhangige Molekule 
pro asymmetrischer Einheit, die sich hinsichtlich ihrer 
Struktur aber nur unwesentlich unterscheiden. Die gemit- 
telten Phosphor-Tellur-Abstande sind mit 256 pm signifi- 
kant langer als die Summe der Kovalenzradien (245 p m 9  
wahrend die Phosphor-Schwefel-Bindungsabstande mit 21 6 
pm im Bereich des theoretischen Wertes von 214 prni5) lie- 
gen. Die vergleichsweise schwache P -Te-Bindung kann als 

Abb. 3. Newman-Projcktion von 2a (obcn) und  Ze (Mittc und un- 
ten) (ohne Isopropylgruppen; Blick cntlang der P- P-Achse) 
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Wir danken dem Fonds der Chemischen Zndustrie fur die Forde- 
rung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter strengem Luft- und Feuchtigkeits- 

ausschluB unter Inertgas (Argon) durchgefiihrt. Die verwendeten 
Gerate, Chemikalien und Losungsmittel wurden nach gangigen 
Methoden vorbereitet. - "P-NMR: Varian FT 80A (32.2 MHz), 
ext. Standard 85proz. H3P04. - 13C-NMR Varian FT 80A (20.0 
MHz). - "Se-NMR Varian FT 80A (15.17 MHz), ext. Standard 
HZSe03. 31P-, 13C- und 77Se-NMR-Spektren wurden 'H-breitband- 
entkoppelt aufgenommen; positives Vorzeichen bedeutet Tieffeld- 
verschiebung relativ zum Standard. - MS: Varian MAT 31 1 A bzw. 
VG Instruments VG 12-250, EI, 45-70 eV, DirekteinlaB. Die 
angegebenen Massenzahlen beziehen sich jeweils auf das haufigste 
Isotop eines Elements. - Elementaranalysen: C, H und N wurden 
im MikromaDstab an einem Gerat Heraeus CHN-0-Rapid sowie 
von der Firma Beller, Gottingen, bestimmt. - Schmelzpunkte: BU- 
chi-Bestimmungsapparat, unkorrigiert. 

Chlorbis(diisopropy1amino)phosphan"' wurde nach der in der Li- 
teratur beschriebenen Methode erhalten; Schwefel sowie Selen- und 
Tellurpulver wurden ohne weitere Reinigung verwendet. 

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm' x lo-') von 2a. Aquivalente isotrope U 
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij -Tensors 

X V 2 U ( e a )  

c i 2 3  j 
C124) 

- 4 3 3 ( 1 )  
-1057 (1) 

9 8 7 ( 1 )  
- 5 4 1 ( 2 )  
1 1 4 ( 3 )  

1 0 7 5 ( 4 )  
- 5 2 7 ( 4 )  
- 5 6 4 ( 3 )  

-1088( 3 )  
5 3 3 ( 3 )  

- 2 3 5 4 ( 2 )  - 2747 ( 2 )  
- 3497 ( 3 )  
- 3 2 5 3 ( 3 )  
-3175 ( 3 )  
-3095( 3 )  
-3176( 3 )  

1 6 7 5 ( 2 )  
1 2 3 4 ( 3 )  
1 3 5 4 ( 3 )  
1 6 7 2 ( 3 )  
28491 2 )  
3 4 1 4 ( 3 )  
3 1 4 3 ( 3 )  

5 8 4 ( 2 )  
- 2 ( 3 )  

- 1 1 5 1 ( 3 )  
5 8 6 ( 3 )  
6 9 3 ( 3 )  

1 6 4 1 ( 1 )  
2 6 2 5 ( 1 )  
2 3 6 5 ( 1 )  
2 2 6 3 ( 2 )  
2 9 2 3 ( 2 )  
3273(4)  
3704 ( 3 )  
1 3 0 8 ( 2 )  
1234(3)  

8 5 8 ( 3 )  
2282(2)  
1 3 3 4 ( 2 )  
1 0 0 3 ( 3 )  
1 2 1 5 ( 3 )  
3 0 2 2 ( 2 )  
3 5 9 8 ( 3 )  
3630( 3 )  
1 4 2 1 ( 2 )  

5 4 8 ( 2 )  
- 2 5 4 ( 3 )  
3 0 2 ( 3 )  

1 4 2 7 ( 3 )  
2 0 7 5 ( 4 )  
1 6 1 7 ( 4 )  
2944 ( 2 )  
2 5 2 2 ( 3 )  
2 8 3 1 ( 3 )  
2 6 5 2 ( 3 )  
3 9 6 7 ( 2 )  

1 7 7 2 ( 1 )  
2499 (1) 
1 6 1 1 ( 1 )  
3418 (1) 
3975(2)  
3 6 8 9 ( 3 )  
4 1 9 5 ( 3 )  
3 7 0 0 ( 2 )  
4401 ( 2 )  
3860(2)  
2 2 6 3 ( 1 )  
2 0 6 1 ( 2 )  
2587(2)  
1 1 9 1 ( 2 )  
2 0 9 4 ( 2 )  
1 3 7 9 ( 3 )  
2 8 0 0 ( 3 )  
1 4 1 7 ( 2 )  
1047 ( 2 )  
1 6 2 9 ( 3 )  

3 2 3 ( 2 )  
1 7 2 3 ( 2 )  
1 2 6 7 ( 3 )  
2 5 8 7 ( 2 )  

7 7 0 ( 1 )  

- 186 ( 2 )  
- 6 3 9 ( 2 )  
76412)  

3 8 ( 2 )  

8 7 i 3 j  4 4 4 3 i 3 j  i 3 0 9 i 2 j  .~ , 1 8 3 6 ( 3 )  4 2 8 2 ( 3 )  9 1 8 ( 3 )  1 0 4 ( 2 )  

Tetrakis(diisopropy1amino)diphosphan (1): Eine Losung von 8.0 g 
(30 mmol) (iPr2N)zPC1 in 50 ml THF wird mit einem UberschuB 
an Magnesiumspiinen sowie einigen Tropfen Methyliodid versetzt. 
Nach Abklingen der nach einigen min einsetzenden exothermen 
Reaktion ruhrt man ca. 12 h nach, engt ein, ruhrt den Ruckstand 
mit 150 ml Pentan auf, liltriert und engt das Filtrat bis zur begin- 
nenden Triibung ein. Man laBt bei -30°C auskristallisieren und 
trennt den ausgefallenen farblosen Feststoff ab. Ausb. 3.9 g (57%) 
1, Schmp. 141-143°C. - 31P-NMR (CsDs, 25°C): 6 = 83.0 (s). - 
13C-NMR (C&, 25°C): 6 = 25.1 (t, J = 3.0 Hz), 25.7 (t, J = 4.2 
Hz), PNCC; 50.5 (t, J = 9.5 Hz) PNC. - 'H-NMR (CsD6, 25°C): 
6 = 1.3 (dd, J = 2.9/6.7 Hz) PNCCH,; 3.6 (dsept. J = 4.9/6.5 Hz) 

PNCH. - MS: m/z (%) = 231 [(iPr2N)2P]+ (62), 132 [iPr,NPH]+ 
(IOO), 100 [NiPr2]+ (15) und weitere Fragmente. 

C24HS6N4P2 (462.7) Ber. C 62.30 H 12.20 N 12.11 
Gef. C 62.32 H 12.12 N 12.14 

Phosphorigsaure-bis(diisopropy1amid) dhioanhydrid (2 a): Zu einer 
auf -30°C gekiihlten Losung von 0.84 g (1.81 mmol) 1 in 10 ml 
Toluol werden 0.058 g (1.81 mmol) Schwefel gegeben. Man laBt auf 
Raumtemp. erwarmen, riihrt noch 30 min nach und engt die Losung 
zur Trockne ein. Der Riickstand wird in wenig Ether gelost und 
bei -6°C zur Kristallisation gebracht. Man erhalt so 0.74 g (82%) 
2a, Schmp. 134- 136°C. - 31P-NMR (C6Da, 25°C): 6 = 87.3 (s). - 
I3C-NMR (C6D6, 25°C): 6 = 24.2 (d, J = 8.1 Hz), 24.4 (d, J = 5.1 
Hz), PNCC; 47.9 (t, J = 5.9 Hz) PNC. - 'H-NMR (C6D.5, 25°C): 
6 = 1.4 (dd, J = 6.6/14.1 Hz) PNCCH,; 3.8 (sept, J = 9.0 Hz) 
PNCH. - MS: m/z (%) = 263 [(iPr2N)2PS]f (13), 231 [(iPr2- 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2 x lo-') von 2c. Aquivalente isotrope U 
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij  -Tensors 

0 
3 5 8 ( 1 )  
9 6 0 ( 1 )  

- 5 5 4 ( 1 )  
9 2 8 ( 1 )  

- 5 6 6 ( 1 )  
1463 ( 2 )  
1 1 1 4 ( 3 )  
- 7 8 9 ( 3 )  

- 1 1 8 1 ( 2 )  
1 5 5 3 ( 2 )  
1 1 2 3 ( 2 )  
-637 ( 3 )  

- 1 1 1 3 ( 2 )  
1 6 9 1 ( 4 )  
2 1 0 0 ( 5 )  
1202 ( 5 )  
1 5 9 4 ( 3 )  
1 3 6 5 ( 4 )  
2 2 5 7 ( 4 )  
1 3 5 0 ( 3 )  
1 9 5 6 ( 5 )  

9 3 2 ( 5 )  
9 7 6 ( 4 )  
4 8 2 ( 4 )  

1 5 2 0 ( 5 )  
- 8 0 6 ( 3 )  

- 1251( 5 )  - 203 ( 4 )  
- 9 2 4 ( 3 )  
- 4 6 2 ( 4 )  

- 1 5 6 0 ( 4 )  
-1173 ( 4 )  - 644 ( 4 )  
- 1 2 2 1 ( 4 )  
- 1 6 3 0 ( 3 )  
- 1 6 1 9 ( 4 )  
- 2 2 5 4 ( 3 )  

1 8 2 9 ( 3 )  
2 0 5 6 ( 4 )  
1 4 1 8 ( 4 )  
1 8 5 8 ( 3 )  
1 8 0 8 ( 5 )  
2 5 0 5 ( 3 )  

7 8 5 ( 3 )  
1 1 2 ( 3 )  
9 3 8 ( 4 )  

1 5 1 2 ( 3 )  
1 1 6 9 ( 4 )  
2 0 3 1 ( 3 )  
- 6 6 9 ( 4 )  - 1 2 0 ( 4 )  

- 1 2 3 5 ( 5 )  
- 4 9 5 ( 4 )  

1 3 1 ( 5 )  

9 7 9 ( 1 )  
1 1 9 7 ( 1 )  
6 3 1 6 ( 1 )  
6471( 1) 
1549 ( 2 )  

6 7 5 ( 3 )  
1 8 7 0 ( 3 )  

848 ( 2 )  
6 5 4 5 ( 2 )  
5 7 3 3 ( 2 )  
6 8 1 6 ( 3 )  
5932(2)  
1606 ( 3 )  
1 0 8 5 ( 5 )  
1 6 9 1 ( 5 )  
2 0 6 7 ( 3 )  
2 6 8 8 ( 4 )  
2087(5)  

3 2 ( 3 )  
- 2 2 ( 5 )  

- 4 3 3 ( 4 )  
9 4 5 ( 3 )  
5 7 4 ( 4 )  
1008(5) 
1 8 8 8 ( 4 )  
1440 ( 5 )  
1 7 9 7 ( 6 )  
2445 ( 3 )  
2 9 5 9 ( 4 )  
2680(5)  

1 5 9 ( 3 )  
- 101 ( 4 )  
- 108 ( 4 )  
1 1 6 6 ( 4 )  
1 0 1 6 ( 5 )  
1 0 4 6 ( 5 )  
7 1 3 3 ( 3 )  
7 0 8 6 ( 4 )  
7 6 9 0 ( 3 )  
6 2 5 2 ( 3 )  
6 6 4 9 ( 5 )  
6 0 8 7 ( 4 )  
5 6 5 6 ( 3 )  
5 6 1 7 ( 4 )  
6 1 7 2 ( 4 )  
5 1 9 9 ( 3 )  
4 5 9 9 ( 3 )  
5 1 3 8 ( 4 )  
6 5 0 2 ( 4 )  
6 5 3 8 ( 4 )  
6 7 1 6 ( 6 )  
7 4 8 1 ( 3 )  
7 6 2 9 ( 4 )  

0 
1 6 6 7 ( 1 )  
1305(1)  
1 0 6 9 ( 1 )  

7 9 4 ( 1 )  
6 2 4 ( 2 )  

1 9 9 7 ( 4 )  
3 1 3 ( 5 )  

1 3 7 2 ( 5 )  
2 1 ( 5 )  

1 9 9 8 ( 5 )  
2 0 9 ( 5 )  

1 7 0 9 ( 5 )  

3248(6)  
3954(8)  
3550(8)  
1 4 1 3 ( 6 )  
1 5 7 8 ( 9 )  
1 7 8 5 ( 9 )  

5 2 4 ( 7 )  
1536(10)  

603 (11) 
- 8 2 2 ( 6 )  

- 9 6 9 ( 9 )  
2477( 7 )  
2 4 8 5 ( 9 )  
3543(8)  

7 3 2 ( 6 )  
1 3 7 1 ( 9 )  

3 4 8 ( 9 )  
3 ( 7 )  

- 7 5 ( 9 )  
l O l O ( 9 )  

- 1 0 0 6 ( 6 )  
-2122 ( 7 )  
- 1 1 5 8 ( 9 )  
1 8 8 4 ( 7 )  
1 0 1 3 ( 9 )  
1 6 1 5 ( 7 )  
3148(6)  
4 0 5 1 ( 7 )  
3557 (8) 

-1062 ( 6 )  
- 1 5 3 3 ( 7 )  
- 1681( 7 )  

8 5 1 ( 7 )  
6 4 4 ( 8 )  
6 1 9 ( 9 )  

2650( 7 )  
3 8 0 5 ( 7 )  
2697(10)  
1 8 9 6 ( 8 )  
2084(11)  

919(111 

3 2 ( 5 )  

- 1 8 3 0 ( 7 )  

5 0 4 i 7 )  " 
- 2 3 3 ( 1 1 )  
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Tab. 3. Ausgewahlte Bindungslangcn und -winkel der Bis(phosphi- 
no)chalkogenide 2a und 2c 

2a 2c"' 
M =  S Te 

M-P(1) [Pml 216.3(1) 255.9(1) [254.0(2)] 
M - P(2) CPml 216.2(1) 257.6(2) [255.8(2)] 
P(l)-M-P(2) p] 100.1(1) 94.4(1) [94.5(1)] 
P(1) ' ' ' P(2) CPml 331.7 376.9 (374.4) 
z C"]b' 63 4 (1 3) 

Zwei unabhangige Molekiile in der asymmetrischen Einheit. - 
b, T = Diederwinkel zwischen den freien Elektronenpaaren der 
Phosphoratome. 

N),P]+ (35), 132 [iPr2NPH]+ (IOO), 100 [NiPr2]+ (16), 63 [PSI+ 
(1 1) sowie weitere Fragmente. 

C24H56N4P2S (494.7) Ber. C 58.26 H 11.32 N 11.24 
Gef. C 56.99 H 11.07 N 11.59 

Phosphorigsaure-bis(diisopropylamidj-se1enoanhydrid (2 b): Zu ei- 
ner auf 0°C gekiihlten Losung von 2.31 g (5.0 mmol) 1 in 30 ml 
CH2CI2 werden 0.045 g (5.0 mmol) Selenpulver gegeben. Man liiDt 
auf Raumtemp. kommen und ruhrt 3 d nach. Die Losung wird i. 
Vak. bis zur beginnenden Triibung eingeengt und bei -6°C zur 
Kristallisation belassen. Man erhalt 1.9 g (70%) 2b, Schmp. 
105- 107°C. - 3iP-NMR (CD2C12, 25°C): 97.9 (s), J77Se,3'P = 264 
Hz. - "Se-NMR (CD2CI2, 25°C): 6 = 224.5 (s), J77Se,31P = 264 
Hz. - 'H-NMR (CD2CI2, 25°C): 6 = 1.1 (dd, J = 6.6/2.4 Hz) 
PNCCH,; 3.5 (m) PNCH. - MS: m/z (%) = 311 [(iPr2N)2PSc]+ 
(l), 231 [ ( ~ P T ~ N ) ~ P ] +  (56), 132 [iPr2NPH]+ (loo), 111 [PSe]+ (16), 
88 [iPrNPH]+ (58) sowie weitere Fragmente. 

C24FIS6N4P2Se (541.2) Ber. C 53.26 H 10.35 N 10.35 
Gef. C 53.54 H 10.26 N 10.46 

Phosphorigsuure-his(diisopropy1amid j -telluroanhydrid (2c): Zu ei- 
ner Losung von 3.70 g (8.0 mmol) 1 in 20 ml Toluol werden 1.02 g 
(8.0 mmol) Tellurpulver gcgeben. Man la& bis zur vollstlndigen 
Umsetzung bei Raumtemp. riihren (ca. 6 d, 31P-NMR-Kontrolle), 
filtriert und entfernt alle fluchtigen Produkte i. Vak. Der gelbe 
Ruckstand wird in CH2CI2 gelost und bei -6°C umkristallisiert. 
Man erhilt 2.1 g (44%) 2c, Schmp. 127°C (Zers.). - 31P-NMR 
(CDC13, -70°C): 6 = 91.2, J'25Te,3'P = 562 Hz. - 'H-NMR 
(CDCI3, 25°C): 6 = 1.3 (dd, J = 6.6/12.5 Hz) PNCCH3; 3.6 (sept, 
J = 9.6 Hz) PNCH. - MS: m/z (%) = 361 [(iPr2N)2PTe]+ (l), 
261 [iPr2NPTe]* (3), 231 [(iPr,N),P]+ (37), 161 [PTe]+ (lo), 132 
[iPr2NPH] + (86), 100 [NiPr2]+ (64) und weitere Fragmente. 

C24H56N4P2Te (589.9) Ber. C 48.86 H 9.49 N 9.50 
Gef. C 49.82 H 8.87 N 9.83 

Rontgenstrukturanalyse von 2a, bin 
Ein farbloser (2a) bzw. gelber (2c) Kristall wurde auf einem Ni- 

colet-R3m-Vierkreisdiffraktometer mit graphitmonochromatisier- 
ter Mo-K,-Strahlung (h = 0.71073 A) vermessen (o-Scans). 

2a: Von 5447 Symmetrie-unabhangigen Reflexen wurdeu 3986 
Reflexe mit IF( > 40(F) zur Strukturlosung (Direkte Methoden) 
und -verfeinerung verwendet. Die Nichtwasserstoffatome wurden 
anisotrop, die H-Atome, durch Differenzelektronendichte-Bestim- 
mung lokalisicrt, rnit einem Reiter-Model1 verfeinert. Strukturlo- 
sung und -verfeinerung wurden mit dem SHELXTL-PLUS Pro- 
gramm-System '*) durchgefuhrt. 

KristallgroBe 0.4 x 0.6 x 0.8 mm; monoklin; Raumgruppe P2Jn 
(Nr. 14); Summenformel CZ4Hs6N4P2S; Molekiilmasse 494.7; a = 
12.769(2), b = 14.476(3), c = 17.421(4)& f3 = 101.83(2)"; V = 

3.152 nm3; Z = 4; ~(MO-K,) = 0.24 mm-'; @her = 1.04 g ~ r n - ~ ;  
20-  = 50"; 280 verfeinerte Paramcter; Restelektronendichte 0.22 
e/A3; R = 0.051; R, = 0.054 (w-' = 0 2 ( F )  + 0.0003F2). 

2c: Es wurde eine empirische Absorptionskorrektur auf der Basis 
von "-Scans durchgefuhrt (Tmaxjmjn = 0.944/0.763, RTNr = 0.048). 
Von 5891 Symmetrie-unabhangigen Reflexen wurden 5262 Reflexe 
rnit JFI > 40(F) zur Strukturlosung (Patterson-Methode) und -ver- 
feinerung venvendet. Die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop, 
die H-Atome, durch Differenzelektronendichte-Bestimmung loka- 
lisiert, rnit einem Reiter-Model1 verfcinert. Strukturlosung und 
-verfeinerung wurden mit dem SHELXTL-Programm-System 19) 
durchgefuhrt. 

KristallgroDe 0.3 x 0.3 x 0.7 mm; monoklin; Raumgruppe Cc 
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6.394 nm3; Z = 8; p(Mo-K,) = 1.05 mm-'; eber = 1.23 g ~ m - ~ ;  
2 Om,, = 50"; 557 verfeinerte Parameter; Restelektronendichte 1.40 
e/A3 in der Nahe der Te-Atome; R = 0.037; R, = 0.037 (w-' = 
02(F) + 0.0008 F2). 

25.649(11), b = 21.579(11), c = 13.229(5)A, p = 119.16(3)"; V = 
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