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5Ionomere Phosphir~imine der allgemeinen Formel  C6H5N= 
=PCln(NEt2)3-n (n = 0,1,2) lassen sich (I) ans dimerem 
Phenylimino-phosphorsi~ure-trichlorid und Di/i thylamin in Ge- 
genwart  eines Chlorwasserstoffakzeptors und (II) dutch Reakt ion 
der Phosphine PCln(NEt2)3-n mit  Phenylazid darstellen. Die 
Phosphorane Et2NPCI4, (Et2N)~PC13 und (Et2N)sPBr~ reagieren 
mi t  Anilin nicht  zu Phenylimino-Verbindungen. Durch alkMisehe 
Hydrolyse von C6H5N--PCI(NEt2)2 entsteht  das Phosphors/~ure- 
bis[di~ithylamino]-anilid. Die IR-  und l i t -  und 31P-NMR-Spektren 
der Verbindungen werden mitgegeilt. 

Monomerie phosphinimines of the general formula C6HsN= 
=PCln(NEt2)s-n (n = 0,1,2) are formed (I) from dimerie 
phenyliminophosphorieacid-trichloride and diethylamine in the 
presence of a HCl-aeeeptor and (II) by  reacting the phosphines 
PCln(NEg2)3 n with phenylazide. The phosphoranes Et2NPC14, 
(Et2N)2PC13 and (Et2N)aPBr~ do not  give the corresponding 
phenylimines with aniline. Alkaline hydrolysis  of C6H5N= 
=PCI(NEt2)2 gives bis[diethylamino]-anilido-phosphinoxid. IR-,  
1H- and 31p-NMR-speetra are given. 

D u t c h  Erh i t zen  yon  Ani l in iumchlor id  und  /~quivalenten Mengen voit 
Phosphor(V)-ehlor id  en t s t eh t  eine Verb indung  der  Zusammense tzung  
C6HsNPCla 1. 0 h n e  Angabe  des Syntheseweges  wird  die gleiehe Verbin- 
dung  auch in e inem P a t e n t  e rws  2. Z h m u r o v a  und  K i r s a n o v  a, 4 erhie l ten  

1 E.  Gilpin,  J.  Amer. Chem. Soc. 19, 352 (1897). 
2 US Pat.  2460301 (1945); Chem. Abstr .  43, 2765 (1959). 
"~ I .  N .  Z h m u r o v a  und A.  V. K i rsanov ,  J. Obsch. Chim. (USSR) 29, 1687 

(1959); Chem. Abstr .  54, 8688 (1960). 
4 1. N .  Z h m u r o v a  und A.  V. K i rsanov ,  J. Obsch. Chim. (USSI~) 30, 3044 

(1960); Chem. Abstr.  55, 17551 (1961). 
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nach der Gi lp inschen  Methode * 

keine definier ten Verb indungen  

und stel l ten Aryl imido-phos-  

phorsguretr ichlor ide  durch 

Reak t ion  yon Phosphor(V)- 

chlorid mi t  pr im/iren aroma-  

t ischen Aminen  (bzw. deren 

Hydroehlor iden)  in Tetrachlor-  

g than  4 oder du tch  U m s e t z u n g  

yon Phosphor(V)-chlor id  mi~ 

der doppe l ten  Aminmenge  in 

Tet raehlorkohlens tof f  oder Ben- 

zol dar ~, ~ 

Uber die Reaktionen der Aryl- 
imino - phosphors~ure - trichloride 
ist rela~iv wenig bekannt. Mit Nn- 
vriumphenolat erh~lt man Aryl- 
imino - phosphors~ure- triphenyl - 
ester ~. Mit Isoey~n~ten, Kohlen- 
dioxid oder Schwefelkohlenstoff 
entstehen C~rbodiimide, Isocya- 
n~te und Isothioeyanate s. Aus 
wasserfreier Ameisens~ure und 

Arylimino-phosphorsi~ure-tri- 
ehloriden erh/~lt man Phosphor- 
s~ure-arylamid-dichloride 6. Bei 
der R eaktion von Tetraanilido- 
phosphoniumehlorid mit  Na~ri- 
umalkoholat bildet sich naeh 

[(C6HsNH)4P]+C1 - + Na.OR > 
>~ C~HsN=P(NHC~Hs)~ -- 

+ R O H  + NaC1 

I .  N .  Zhmurova und A. V. 
Kirsanov,  J.  Obsch. Chim. (USSR) 
32, 2576 (1962); Chem. Abstr. fi8, 
7848 (1963). 

I .  N .  Zhmurova und A. V. 
Kirsa~wv, J.  Obseh. Chim. (USSR) 
30, 4048 (1960); Chem. Abstr. 5fi, 
22197 (1961). 

7 I .  1~ ~. Zhmurova, I . J .  Voit- 
se]ct~ovska]a und A.  V. Kirsanov,  
J.  Obseh. China. (USSR) 31, 3741 
(1961); Chem. Abst.r. 57, 9702 
(1962). 

s H.  Ulrich trod A.  A .  Sayigh, 
Angew. Chem. 74, 900 (1962). 
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Phenylimino-phosphorsaure-trianilid% Iqach einem anderen Verfahren ent- 
stehen die Triamide durch thermisehe Zersetzung yon Triaminophosphaziden 

(R2N)3P=N N = N - - R ' -  :> (R21N)3P=I~I~ + N2. 

Auf diese ~Veise wurde das Phenylimino-phosphors~iure-trirnorpholid und 
das ~-Naphthylimino ~iohosphors~ure-tris-[dimethylamid] dargestellt 10. Phenyl- 
imino-phosphors~iure-chloro-amide sind bis jetzt nicht bekannt. 

Wir versuchten, das Pheny]imino-phosphors~ure-dichlorodi~thylamid 
C6 H~ N z PC12 [N (C2 H~) 2], - monochlor- bis- [di~thylamid] C6 H s N  ---- PC1 
[N(C2Hs)212 und das -tris-[di~thylamid] C6HsN=P[N(C2H5)e]3 auf 
versehiedenen Wegen (I, I I  und I I I )  darzuste]len. 

I. (PhNPCI3)2 -~ 4 Et~NH --cclt~ 2 PhN--~PCIe(NEt2) ~- 2 Etel~HeCl 
50--60 ~ 

(PhNPCl~)~ ~ 8 Et~NH ~ ~ t . ~  2 PhN=PCI(NEt~)~ ~- 4 Et~NIt~C1 

(PhNPCI3)2 ~- 12 Et2NH ~70~ 2 PhN:P(NEt2)~ -~ 6 Et2NH2CI 
Druck 

Das Tris-[dis entsteht auch durch Reaktion yon PhN----PC1 
[Et~N]~ mit  Di~thylamin in gesehlossenem l~ohr. 

I I .  (Et~N)~ ~ClnP ~- PhN~ > PhN=PCln[Et2N]~ n -~- N2 ( n ~ 0 , 1 , 2 )  

I I I .  (Et2N)C12P c~k (EteN)PC14 ~ - ~  (Et2N)C12P----NPh § 2 HC1 

Tabelle2. Molgewich te ,  B r e c h u n g s i n d i c e s  und  A u s b e u t e n  
r~aeh v e r s c h i e d e n e n  M e t h o d e n  

Yerbindung l~[olgewicht n2,0 Ausb., %, nach SYnthese 
bet.  gef. (I) (II) (III) 

P h N =  PC12(Et2N) 265,12 260 (CHCI~) ~[,5607 54 i0 * 
PhN=PCI(Et~N)2 301,80 303 (CHC]~) 1,5430 52 50 - -  
:PhN=P(Et~N)3 338,47 - -  - -  76 74 - -  

�9 Wenig, unrein~s Produk~. 

(Et2I~)eC1P c1~ (Et2N)2PC13 V h ~  (Et2N)2C1P=NPh -~ 2 Et3NHC1 

Br2 Phl~ ]I~ 
(Et~N)3P --9 (Et2N)3PBr2 ~-> (Et3N)sP~RTPh -~- 2 Et3NHBr 

Auf diese Weise konnte jedoeh das gewfinschte PhN~PCIn[Et2N]3-n nur 
in unreinem Zustand erhalten werden. 

Bei der l~eaktion yon PhN~PCI(Et2N)2 mit Wasser entsteht das ent- 
sprechende Phosphors/~ure-triamid, 

9 p. Lemoult, C. r. hebdomad. S~. Acad. Sci. 136, 1666 (1903). 
io D.A.S. 1 141787 (1961)Farbenfabriken Bayer; Chem. Ahstr. 58, 8103 

1963). 
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PhN=PCI(Et2N)2 @ H20 --Hct PhNHP(O)(Et2N)2, 

welches auch auf anderen Wegen 5, ~ erhalten werden kann. 
Ob Aryl- bzw. Alkylimino-phosphors/iurederivate monomer oder dimer 

vorliegen, wird yon zwei Faktoren beeinflul~t. Bei Aryl- oder Alkylimino- 
phosphors~iure-trichloriden spielt die Basizitiit des eingesetzten Amines eine 
l~olle ~. Bei vorgegebenem AryL oder Alkyliminorest h/ingt die Tendenz 

Tabelle3. C h e m i s c h e  V e r s c h i e b u n g  und  K o p p I u n g s k o n s t a n t e  JI,~ 
der  V e r b i n d u n g e n  P h N  PCln(Et2N]8- ,  (n = 0,1,2) 

Verbindung 
Chem. Ver- 

schiebung �9 10- ~ PhN=t~(Et2N)3 
und J P H  

P h N -  PCI(Et2N)~ PhN=PCI~(Et2N) 

N(CI-I2--CHs)2* 1,07 • 0,02 - -  1,07 :~ 0,02 - -  1,13 ~ 0,02 
N(CH2--CH3)2* 3,14 _ 0,02 - -3 ,13  ~ 0,02 - -3 ,28  ~ 0,02 
C 6 H s N *  - -  6,49 • 0,02 

- - 6 , 7 7  ~: 0 , 0 2  - - 7 , 7 6  -=- 0 , 0 2  - - 6 , 9 2  ~ 0 , 0 2  

J ~ H ( H z )  1 0 , 2  1 3 , 6  1 6 , 2  
N = P * *  - -  14,2 - -9 ,8  -~ 21,6 

* Gemessen in CCl4 mit  T M S  als innerem Standard.  
** Gemessen als Reinsubstanz gegen 85% Phosphorsfiure. 

zur Dimerisierung yon der F/ihigkeit des Phosphor-Atoms ab, eine nega- 
tive Ladung zu stabilisieren. Dies wird yon der Elektronegativit/~t der 
Substituenten am Phosphor beeinflu13t. I m  Fall des Phenylimino-phos- 
phors~ure-trichlorids geniigt der Ersatz e i n e s  Chloratoms durch eine Di- 
~thylaminogrnppe, nm die Elektronegativitgt am Phosphor so herabzu- 
setzen, dag die entsprechende Verbindung, PhN=PCI~(NEt2),  monomer ist. 

Aus den Protonenresonanzspektren lgl~t sich entseheiden, ob eine 
Iminophosphorverbindung monomer oder dimer vorliegt: In  m0nomeren 
Verbindungen koppelt der WasserstofI an einem Kohlenstoffatom ~ zum 
Phosphor nur mi~ einem Phosphorkern und wird daher (unabh/~ngig yon 
anderen Aufspaltungen) zu einem l : l -Dub le t t  aufgespalten. In  den di- 
meren Verbindungen wird er yon 2 identisehen ~-Phosphoratomen zu einem 
1 : 2 : l-Triplett  gespalten. (CH3NPCls)2 gibt ein Triplett mit  J p g  20,2 I-Iz 12 
(C2tt5NPCls)2 ein Dodecett (Triplett yon den 2 Phosphoratomen, jede 
Linie noehmals in ein Quartet t  yon der CI-Ia-Gruppe gespalten), 
(C3I-ITNPC13)2 und (C4HsNPC13)2 jeweils ein Nonett  13. Fiir Phenylimino- 
phosphors/iurederivate lassen sieh solche Aussagen nieht maehen, da ihre 
Phenylprotonenspektren /~u~erst kompliziert sind. In  den CH2-Gruppen 
der Di/ithylaminogruppen der Verbindungen PhN=PCln[Et2N]3-~ 

11 2% 3/I. Cave~,  J .  Amer. Chem. Soc. 81, 1366 (1902). 
12 S .  T r i p p e t t ,  J. Chem. Soe. [London] 1962, 4731. 
~ K .  U tvary ,  unverSffentlieht. 
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(n = 0, 1,2) zeigt sieh eine 1 : 1-Aufspaltung durch den [~-st/[ndigen Phos- 
phor (Abb. 1). 

Aus der ehemisehen Versehiebung der 31P-Resonanzen 1/il~t sieh die 
Abnahme der Absehirmung am Phosphorkern erkennen. Die alP-Ver- 
sehiebung in (PhN=PCI3)~ 1/tl3t sich wegen der SehwerlSsliehkeit der Vet- 

./r 
P/7/y= F'- /!/F/z 

\ W f/z 

ii \\ 

,'2• 

//vF/2 
F/T #= F - 5 7  

//~\k / k 

/ /  ii \\~/~///I \ \x 

/U'/ 
/% # = p- NZI B \ C /  

/ /  
/ \ 

-J,28 x/0 -s 

Abb, 1. ~H-NMR-Tei lspektrum von PhNPCln(Et~N)3_ n in CCI4 bei 60 l~Hz.  Chemische 
Verschiebung der  CIt~-Gruppe, bezogen auf  TMS 

bindung nieht bestimmen; Fluc/c 1~ bestimmte die 31P-Versehiebung in der 
analog gebauten Verbindung (CH3NPCIa)z zu -~ 78,2 ~: 1 �9 10-6; zum 
Vergleich hat PC15 d- 80 �9 10 -8. 

Im IR-Spektrurn kommt der P=N-Bindung  je nach den Substituen- 
ten am Phosphor ein Frequenzbereich yon 1180--1300cm 1 zu1~-19. 
H o m e r  und Oediger 2~ haben die IR-Spektren einer Reihe yon Triphenyl- 
phosphinaryliminen aufgenommen und fanden in allen Fgllen bei 1180-- 
1160 cm -1 eine Bande, die der P~-N-Bindung zugeordnet wird. 

1~ E.  Fluclc, Z. anorg, allgem. Chem. 320, 64 (1963). 
15 L.  W.  Daasch, J. Amer. Chem. Soc. 76, 3403 (1954). 
16 R. G. Rice, L .  W.  Daasch, J .  R.  Holden und E. J .  Kohn,  J. Inorg. Nuci. 

Chem. 5, 190 (1958). 
17 H . J .  Becher und  F .  Seel, Z. anorg, allgem. Chem. 305, 148 (1960). 
is E.  Steger und G. Mildner,  Z. Naturforsch. 16 b, 836 (1961). 
19 A .  C. Chapman, N . L .  Paddoclc, D . H .  Paine,  H.  T.  Searle und D. R. 

Smith ,  J. Chem. Soc. [London] 1960, 3608. 
2o L. Horner und H. Oediger, Ann. Chem. 627, 142 (1959). 
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Tabe l le4 .  I t ~ - S p e k t r e n  y o n  P h e n y l i m i n o - p h o s p h o r s / ~ u r e t r i e h l o r i d  
u n d  P h e n y l i m i n o - p h o s p h  o r s i i u r e - d i ~ t h y l a m i d - e h l o r i d e n  

C6H5NPCln[Et2N]3-~ 
s = sta.rk; m --  mi t t e l ;  w = sehwaeh  

Zuordnung (PhNFCla)., PhNPCI2(Et,.N) PhN1)CI(E~.~N)2 PhXF(Et2N)8 

C--I-I (arom.) 3050 w 

C - - H  (Miph.) 

C C-l~ingsehw. !600 m 
1495 s 

C - - H  (def., a liph.) 

C - N  (tert .  a tom.  Amin)  1300 w 
1325 w 

C - - N  (tert .  al iph.  Amin)  - -  

P = N ,  Valenz 1245 s 
P - - N ,  Valenz 865 s 
CH (in Aromaten)  690 s 

3070 w 3070 w 3070 w 
3050 w - -  3050 w 
3030 w 3020 w 3020 w 
2975 m 2975 m 2970 s 
2935 w 2935 m 2935 m 
2870 w 2870 m 2870 m 
1600 s I595 s 1595 s 
1502 s 1500 s 1495 s 
1465 w 1465 w 1465 rn 
1385 s 1380 s 1380 s 
t385 s 1362 s 1360 s 
1282 m 1295 w t295 w 
1210 s 1205 s t205 s 
1070 m 1090 w 1065 s 
1165 s 1170 s J180 s 

755 s 755 s 755 s 
692 s 692 s 695 s 

W i e  aus  Tab .  4 zu e r s e h e n  ist, liegt, die  P ~ N - F r e q u e n z  fi ir  die  u n t e r -  

s u c h t e n  V e r b i n d u n g e n  - -  mi~ A u s n a h m e  y o n  d i m e r e m  P h N P C I 3  - -  zwi- 

s e h e n  1165 cm -1 n n d  1180 e m  1. E i n  l i nea r e r  Z n s a m m e n h a n g  z w i s e h e n  

P = N - F r e q u e n z  u n d  E l e k t r o n e g a t i v i t / ~ t  de r  S u b s t i t u e n t e n  a m  P h o s p h o r ,  

wie  er  be i  V e r b i n d u n g e n  des  T y p s  O = P X a  f t i r  die  P - - O - F r e q u e n z  ge fun -  

d e n  w u r d e  21, .22, 1/~Bt s ieh n i e h t  f e s t s t e l l en .  F i i r  d e n  m o n o m e r e n  C h a r a k t e r  

y o n  P h N = P C I , , ( E t 2 N ) 3 _ n  s p r i e h t  a u e h  das  F e h l e n  de r  B a n d e  bei  

~-~850 em -1, die  in  a l l en  u n t e r s u e h t e n  d inaeren  I m i n o - p h o s p h o r s ~ i u r e -  
t r i e h l o r i d e n  g e f u n d e n  w i r d  2~, 1~ 

Experimenteller Teil 

Dimeres t~henybimino-phosphor~.(iure_trichlorid: 4 6 g  Anil in  werden  in 
300 ml absol. Tetraehlor~than mit I-ICI behandelt. Nachdem das freie Amin 
vollstfindig in das l-Iydrochlorid iibergefiihrt ist., werden 104,5 g PCls zuge- 
fiigt und die Suspension unter Riihren zurn Sieden erhitzt. Unter IKCl-Ent- 

21 j .  V. Bell, J .  Heisler, [ar. Tannenbaum und  J.  Goldenson, J.  Amer.  
Chem. Soc. 76, 5185 (t954). 

22 V. Gutmann, D.  E.  Hagen und  K .  Utvary, Mh. Chem. 91, 869 
(1960). 

~a A .  C. Chapma~.~, W . S .  Holmes, N . L .  Paddock und  H. T.  Searle, J. 
Chem. Soe. [London]  11961, 1825. 
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wicklung wird die L6sung langsam klar. Die LSsung wird abgekfihlt ,  die 
Kr is ta l le  yon  (PhNPC13)~ v o n d e r  Mut ter lauge  get rennt ,  mi t  CC14 gewasehen 
und  im Vak. bei 50 ~ getrocknet .  Ausb. 68o/0 (Tab. 1). 

Phenyliminophosphorsiiure-dichloro-(didthylamid) : 31,5 g (0,07 iVlol) Phe-  
nyl imino-phosphors~ure- t r iehlor id  werden in 400 ml  absol. CC14 suspendiert  
und  un te r  Rf ihren  bei 50 ~ 20,5 g Di~ thy lamin  (0,28 Mol), gelSst in CC14, 
zugetropf t .  Hie rauf  wird e twa  5 Stdn.  gekoeht ,  abgekfihlt ,  yore  Di~thyl-  
ammoniumeh lo r id  f i l t r ier t  und das F i l t r a t  v o m  CC14 befreit .  Der  Rf ieks tand 
wird bei 10 1 Torr  destill iert .  Farbloses  (~1, Ausb. 54O/o (Tab. 1 und  2). 

Phe~ylimino-phosphorsC~ure-chlorid-bi~-(dii~thylamid) : 20 g (0,04 Mol) Phe-  
nylimino-phosphorsi~ure-tr ichlorid werden mi t  38 g Et2NI-I (0,52 Mol) ver-  
setzt  und  naeh  dem Abkl ingen  der ersten exo the rmen  Reak t ion  einige Stdn. 
un te r  Rfiekflug gekoeht .  Nach  dem Abkfihlen wird das Di~.thylaminhydro- 
ehlorid fi l tr iert ,  m i t  CC14 gewasehen und  die vere in ig ten  F i l t r a te  im Vak. 
destil l iert .  Gelbliehes 01, Ausb. 520/0 (Tab. 1 und 2). 

Phenylimino.phosphors~ture-tris- (di(tthylamid) : 4 g Phenyl imino-phosphor-  
s~ure-chlorid-bis-[di~thylamid]  (0,013 Mol) werden mi t  2,1 g Et2NI-t in ein 
Bombenroh r  e ingesehmolzen und  24 Stdn.  auf 170 ~ erhitzt .  Das feste Reak-  
t ionsproduk t  wird mi t  Benzol  ausgekocht ,  v o m  Di~ thy lammoniumch lo r id  
f i l t r iert  und  das F i l t r a t  im Vak. destilliert.  Zwisehen 130 und 140 ~ (10 -3 Torr)  
desti l l iert  ein gelbliches O1 fiber, das in der Vorlage erstarr t .  Sehmp. 28- -30~  
Ausb. 76%. 

Hydrolyse yon Phenylimino-phosphorsi~ure-chlorid-bis-(dii~thylamid) : 2 g 
P h N = P C I [ E t ~ N ] ~  werden  mi t  25 ml  w/~Br. Na~COa-L6sung 30 Min. gekoeht .  
Das erhal tene Phosphors~ure-anil ido-bis-[di~tthylamid] wird aus W a s s e r  
umkris tal l is ier t .  Sehmp.  113--115 ~ ; Ausb. 8 0 ~ .  

Phosphorsgture-anilido-bis-(didthylamid]: POCla und  Anil in wurden,  wie 
von  Caven 11 angegeben,  in PhNHP(O)C12 umgewande l t ;  Schmp. 88 90 ~ 
(94 ~ Caven 11, 89--91 ~ Zhmurova und  Kirsanov6). 1 ~[quivalent  PhNHP(O)C12 
wird mi t  4 J~quivalenten Et2NI-I im Bombenroh r  bei 150 ~ umgesetz t .  Das 
erhal tene P roduk t  wird in Alkohol  gelSst und mi t  H 2 0  gef~tlt. Aus Wasser  
umkris ta l l i s ier t  ; Sehmp. des PhNHP(O)(Et~N)2  113--115 ~ 

IR-Spektren: Die A u f n a h m e n  wurden  mi t  e inem Doppelgi t te rspekt ro-  
graphen (Perk in-Elmer  237) gemacht .  Von 4000 cm -1 bis 1350 em -1 wurde  
in CC14, von  1350 cm -1 bis 650 em -~ in CS2 aufgenommen.  Das Phenyl imino-  
phosphors~ure- t r iehlor id  wurde als Nujo lver re ibung  aufgenommen.  

C6I-IsN=P[(C2H5)2N]3:695 (s), 755 (s), 785 (m), 940 (s), 1020 (s), 1065 (s), 
1105 (w), 1180 (s), 1205 (s), 1295 (w), 1355 (s), 1380 (s), 1495 (s), 1592 (s), 
2870 (m), 2935 (m), 2970 (s), 3030 (w), 3050 (w), 3070 (w) [em-1]. 

C6H5N=PCI[(C2I-I5)2N]~: 650 (w), 692 (m), 705 (w), 730 (w), 755 (s), 
790 (m), 950 (m), 1020 (s), 1065 (w), 1090 (m), 1170 (s), t205 (s), 1295 (w), 
1345 (m), 1362 (s), 1380 (s), 1465 (w), 1500 (s), 1595 (s), 2870 (m), 2935 (m), 
2975 (s), 3050 (w), 3070 (w) [cm-1]. 

C6J:I5N--PC12[(CuH5)2N]: 692 (s), 755 (s), 790 (w), 955 (m), 1030 (s), 
1070 (m), 1105 (m), 1165 (s), 1210 (s), 1282 (m), 1385 (s), 1465 (w), 1502 (s), 
1600 (s), 2870 (w), 2935 (w), 2975 (m), 3030 (w), 3050 (w), 3070 (w) [cm-1]. 



H. 3/1965] Phenylimino -phosphors/~ure- (di/~t,hylamid) -chlori de 843 

[C6HsNPC13]2:690 (s), 700 (s), 865 (s), 935 (s), 1005 (s), 1025 (s), 1042 (s), 
1082 (s), 1245 (s), 1300 (w), 1325 (w), 1495 (s), 1600 (m), 3050 (w) [cm-1]. 

NMR-Spe]ctren: Die Aufnahmen wurden mit einem Kernresonanzspektro- 
meter R S 2  (Associated Electric Ind.) gemacht. Die 1H-Spektren bei 
60 Mt~Iz in CC14 mit Tetramethylsilan (TMS) als innerem Standard, die 
31P-Spektren bei 25 MHz mit den reinen Substanzen und 85proz. Phosphor- 
s~ure a]s externem Standard. 

Dem General Motors Research Center, Warren/Mich. (USA), danken  
wir fiir finanzielle Zuwendungen.  


