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Dimeres Phenylimino-phosphors~ure-trichlorid reagiert mit 
wasserfreiem, fliissigem NI~Is in exothermer Reaktion zu 
{[PhNHP(NI-Ie)2]eN}+C1 -. Bei der ~hermischen Kondensa~ion 
dieser Verbindung bei 200~ Torr entsteht unter Abspaltung 
yon Ammoniumchlorid, Ammoniak und Anilin ehle Verbindung 
der Zusammensetzung (PhN)I,zP2N2(NH)L4. 

Dimeric phenylimino phosphoric acid trichloride reacts wi~h dry 
liquid ammonia to { [PhNHP(NH2)2Iq]21~'} +C1-. Thermal conden- 
sation of this compound at 200~ Tort gives (PhN)z,~P~N2 
(NI-I)z,4 under loss of ammoniumchloride, ammonia and aniline. 

In  einer friiheren Arbeit 1 wurde die Reaktion von dimerem Phenyl- 
imino-phosphors~iuretrichlorid mit  Di~thylamin beschrieben. Dabei ent- 
stehen in glatter Reaktion monomere Verbindnngen des Typs PhlN= 
=PCln(NEt2)3-n. Bei der Umsetzung der l%ingverbindung mit  Methylamin 
erhielten wit keine definierte Verbindung, sondern ein loolymeres Produkt  
mit  dem Erweichungspunkt 58 ~ und einem mitt leren Molgewieht yon 
i450. 

LaSt  man (PhNPCI3)2 mit fliissigem Ammonik reagieren und ent- 
fernt das entstandene Ammoniumehlorid aus dem Reaktionsprodukt 
durch Behandeln mit Di~thylamin/Ch]oroform, so erhii]t man eine Ver- 
bindung der Bruttozusammensetzung C~H20NvPeC1. Diese Verbindung 
ist in Wasser, Methanol und Athanol gut, in heiSem Dioxan wenig und 
in unpolaren organisehen L6sungsmittel unl5slich. In  der w/~J3rigen LSsung 
l ~ t  sieh das gesamte Chlor dutch Titration mit  Silbernitrat erfassen und 
die Verbindnng mit Ammonium-reineckat  in das entsprechende in Wasser 
schwer lSsliche Komplexsalz iiberfiihren. I m  Ii%-Spektrum der Verbin- 

1 V. Gutmann, Ch. Kemenater und K.  Utvary, ~Ih. Chem. 96, 836 (1965). 



1752 K. Utv~ry, V. Gutmann und Ch. Kemenater: [Mh. Chem., Bd. 96 

dung zeigen intensive Banden bei 3250 bis 3400 cm -1 und 1570 cm -1 
das Vorliegen yon Iqtt2-Gruppen an und eine Bande bei 1280 cm -1 die 
Gruppierung P h N H - - P .  Reaktion und Struktur  lassen sich folgender- 
mal~en formulieren : 

NH 2 NI-I~ ' I + 
(PhNPC13), -~ 10 NHs ---> PhNH--P---N----P--NHPh C1- ~- 5 NH4C1 (1) 

NH2 NH~ J 
I 

D~ im s1P-N1VfR-Spektrum nur ein einziges scharfes Signal gefunden 
wird, kommt  der Verbindung Struktur I zu, da bei den anderen mSglichen 
S~rukturen 

Nt-I~ NH~ I 

+ 

C1- und 

~- NH NH~ 

[ PhNH--P--NH--P--NHPh ] 

L ~H~ ~I-I~ A 

+ 

C1- 

zwei Resonanzsignale fiir den Phosphor gefunden werden mfi~ten, oder 
ein rel~tiv rascher Austausch der Wasserstoffe stattfinden miil~te. 

Bezmann und Smalley 2 erhielten bei der Reaktion yon Ph2PCIs mit  
Ammoniak eine kristalline Verbindung, ffir die sie ~nMoge Strukturen 
vorschlugen : 

NH2 NH2 NH NH~ C1 NH~ 

Ph~P : N--PPh 2 Ph~P--NI-I--PPh 2 Ph2P = N--PPh~ 

C1 C1 NIt 2 

Sisler, Ahuja und Smith 3 erhielten bei der Reaktion yon Diphenyl- 
phosphinigs~ure rnit einem Gemisch yon Ammoniak und Chloramin 
die gleiche Verbindung wie Bezmann und konnten nachweisen, dal3 
diese in] alP-NMR-Spektrum nur ein Signal gibt und Phosphoniumsalz- 
s t ruktur  besitzt. Sie nehmen die Strukturforrnel 

P h - - P = N ~ P - - P h  I C1- 

I I  

als gesiehert an. 
Die thermisehe Kondensation yon I I  fiihrt~ zu substituierten Phosphor- 

nigrilverbindungen. Sisler und Mitarb. a konngen in einem typisehen Ex- 
periment zeigen, dM3 naeh 

2 I. I. Bezmann und J. H. Smalley, Chem. & Ind. 1960, 839. 
a H. H. Sisler, H. S. Ahuja und N. L. Smith, Inorg. Chem. 1, 84 (1962). 
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260 ~ 
n [Ph2P(NI-I~)NP(NH~)Ph~]+ C1- -+ [Ph~PN]2n + n NI-I~C1 

55% te t r ameres  und  29% t r imeres  Dipheny lphosphorn i t r i l  en ts teh t .  
W e n n  m a n  das  A m m o n o l y s e p r o d u k t  von (PhNPCla)2 10 Stdn.  bei  
200~ Tor r  hglt ,  so erhgl t  m a n  eine Verb indung  der Zusammense tzung  
( P h N h ,  ~P2N2(NH)1,4, die sieh ab  400 ~ l angsam dunke l  fgrb t  und  bei 500 ~ 
ohne gesehmolzen zu sein, eine sehwarze porSse Masse bi ldet .  W e n n  m a n  
a n n i m m t ,  dab  die K o n d e n s a t i o n  der  yon  [Ph2P(NH.))NP(NI-I2)Ph2]+C1 - 

entspr ieh t ,  so ist  die R e a k t i o n  folgendermal3en zu formul ieren:  

- NH~ NH~ - -  + 

n P h N t I - - P : - N  P - - N H P h  CI- > 
I 

_ NH~ NH~ _ 

> [(PhN)P~N~(NH)]n zc nNH~CI -k nNH~ ~- n P h N H ~ .  

Exper imente l ler  Tell 

Die Darstellung yon (PhNPCla)2 erfolg~e, wie an anderer Stelle beschrie- 
b e n .  1, 

A m m o n o l y s e  yon ( P h N P C l a )  ~ : 16,6 g (36,3 mM) I~ingverbindung werden 
loortionenweise in 80 ml wasserfr, fl. NHa eingetr~gen. Nach anfgngtieher Trii- 
bung erhglt man naeh jeder Zugabe eine ktare L6sung. Naehdem das gesam~e 
Phenyl imin umgese~zt ist, l~l]t man unter  l~iihren 1 Stde. unter  l~iiekflug 
koehen und verdampft  dann fiberseh/issiges NHa. Den weil?en Rfieksgand 
suspendiert  man in 200 ml absol. CHCla und versetzt  die Suspension so lange 
mi t  Digthylamin,  bis die koehende LSsung nieht mehr naeh NHs rieeht. Der 
filgrier~e IR.Cmks~and wird noehmals 1hi6 hei/~em CHCla a.usgezogen, um die 
letzten Spuren Digthylaminhydrochlorid zu engfernen, und im Vak. getroekneg. 
Aus Dioxa.n wird mehrmMs umkristallisiert .  Sehmp. 180--182 ~ Ausb. 41~ 
d. Th. 

CI~H2oNTPeC1. Ber. C 40,06, H 5,60, N 27,26, P 17,22, C1 9,86. 
Gef. C 39,76, H 5,68, N 26,80, P 17,00, C1 10,05. 

Reineclcat: Xquimolare Mengen I und N]cIa[Cr(IN~H~)2(SC~-~7)4] werden in 
Methanol gelSst, zum Sieden erhitzt  und tropfenweise mit  Wasser so lange 
versetzt,  bis die Kristal l isat ion einsetzt. Aus Methanol/Wasser erhglt man rosa 
Bl~t~eben, Schmp. 172 ~ 

[CI~I-I-20NTP~] [Cr(NHa)~(SCN)4]. Ber, N 28,35. Gel. N 27,85. 

Thermische Kondensa t ion  von Verbindung I :  1,758 g I wurden bei 0,1 Torr 
10 Stdn. bei 200 ~ gehalten. Ab 165 ~ beginnt NH4C1 abzusublimieren und die 
Verbindung sehmilztG unter  Gasentwickhmg. Als l~/iekstand verbleibt  eine 
weiBe, glasige Masse, die b~s 500 ~ nieh~ schmilzt. 

l~iiekstand: 1,02 g = 58,2~o bezogen auf Verbindung (I). Ber. naeh Glei- 
ehung (3) 1,017 g. Subtimat 250 mg NIt4Ct (gel. 66,2% C1, ber. fiir NtI4C1 
66,28% C1). 

Ana lyse  des Ri~clcstandes 

(PhN)P~N~(NI-I). Ber. C 36,65, I t  3,08, N 28,52, P 31,55. 
Gel. C 36,35, I I  4,18, N 30,00, P 29,55. 


