
Homologe Alkyliminophosphorsiiuretriehloride 
und deren Ammonolyse 

7017! 

u Gutmann,  K.  Utvary  u a d  ) i .  Be rmann  
Aus dem Ins t i tu t  f/Jr Anorganische und Allgemeine Chemie 

der Teehnisehen I-Ioehschule ~:Vien 

Mit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 14. September 1966) 

Aus PC15 und aliphatischen primitren n-Aminen werden 
dimere Alkyliminophosphorsguretrichloride (n-t~N=PC13)2 er- 
halten. Ni t  al iphatisehen prim~tren i-Aminen entstehen entweder 
monomere oder dimere Verbindungen der FormeI ( i - R N = P C l s ) ,  
(n = 1, 2) je nach der Basenstarke des eingesetzten Amins and 
je nach dem Oft der Verzweigtmg zum Stickstoffatom des Amins. 
Die Verbindungen reagieren mit  wasserfr. NH3 in exothermer 
Reakt ion zu Alkyliminophosphoniumsalzen [RNH--P(NIaI2)2]a 
N+C1 -. Die I g - ,  1H- und 3aP-NMR-Spektren der Verbindungen 
werden mitgeteilt .  

Phosphorus(V)ehloride reacts with pr imary  n-alkylamines to 
dimerie phosphazenes (n-RN=PCla)~.. The analogous reaction 
with pr imary  i-alkylamines leads either to monomeric or dimeric 
compounds ( i -RN=PCt3)n (n = 1, 2), depending on both the 
basiei ty of the reacting amine and from the place of branching 
relative to the nitrogen a tom of the amine. Ammonolysis of these 
phosphazenes leads to 1,1,3-triamido-l,3-dialkylimino-4,4-di- 
hydridoketadiphosphoni t r i l ium * chlorides [I~NH--P(NtI~),~]2 
N+C1-; IR-,  1I-t-, and alP-NMR-speetra are reported. 

I.  A l k 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 e  

1. n-Allcyliminophosphors~iuretrichloride 

Dimeres  N[ethyl iminophosphors~/uretr ichlor id (MeN=PCla )~  (2,2,2,4,4, 
4 -Hexach lo ro - l , 3 -d ime thy l - eye lod iphosphazan )  is t  b e k a n n t l - 5 :  

�9 Nomenklatur  analog zu F.G.  Sheri] und C.D.  Schmulbach, Inorg. 
Chem. 5, 322 (1966). 

1 j .  Goubeau trod P. Haasemann, Diplomarbei t  P. Haasemann, Techn. 
I-toehsch. S tu t tgar t  (1959); ref. in Z. anorg, allgem. Chem. 342, 240 (1966). 
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2 ;hreNH3C1 -t- 2 PCl~ COl, od. sym2> (MeN=PCla) 2 + 6 ttC1; 
c~tI~Cl, 

A H = -  2i7,3 ~ 0,5 kcal/Mol 4 

0 Cla 

2 CF3C--NHCHa -~ 2 PC15 > 2 CFsCOC1 -}- CHsN NCH S -~ 2 HC15 

C1s 

Die ebene Viererringstruktur ergibt sich aus ]l~-Aufnahmen 3, s, 
31P-NMR-Aufnahmen~ und der Struktur~ufkl/~rung s, 9 

AuBer dem dimeren Methyliminophosphorsiiuretrichlorid entstehen in 
geringer Ausbeute (3%) h6hermolekulure, a.us mehreren Phosphor--  
Stickstoff-Viererringen vel'kniipfte Verbindungen a~ wie: 

CH 3 CH~ CH a 
! c1 ! l 

\N/ \N/i \N/ 
I I cI : 
CH S CH~ CH3 

HShere 3Akyliminophosphorsauretrich]oride (J~thyl- bis Amylverbin- 
dung) wurden aus den entsprechenden Hydrochloriden hergeste]ltu; sie 
haben dem ersten Glied der l~eihe sehr ahnliche Eigenschaften. 

Wahrend (MeN~-PC1s)2 am besten aus Phosphor(V)ch]orid und 
Methy]ammoniumehlorid hergestellt wird, wurden nun alle hSherea 
dimeren n-3Aky]iminophosphorsauretrich]oride bis zum n-])ecy]amin 
direkt aus dem freien AmJn und Phosphor(V)ch]orid bei einem Molverhalt- 
nis Amin : PC15 : ] : 1 erhalten. 

3Ale n-3Akyliminophosphors/~uretriehloride sind weiBe KristaUe, in 
org~nischen LSsungsmitteln gut 15slich und sehr hydrolyseempfindlieh. 

2 N .  L.  Paddock und H. T.  Nearle, ref. in Chem. and Ind. 1960, 444. 
s A .  C. Chapman, W . S .  Holmes, N . L .  Paddock trod H. T.  Searle, J. 

Chem. Soc. [London] 1961, 1825. 
4 p .  A .  _Fowell und C. T.  Mortimer,  Chem. and Ind. 1960, 444. 
5 W. P .  Norris  und H. B.  Jonassen, J. Org. Chem. 27, 1449 (1962). 
6 S. Tripett,  J. Chem. Soc. [London] 1962, 4731. 

E. Fluck,  Z. anorg, allgem. Chem. $20, 64 (1963). 
s H.  Hess und D. Forst, Z. anorg, allgem. Chem. 342, 240 (1966). 
9 L. G. Hoard und R. A .  Jacobson, J. Chem. Soc. [London] A 1966, 1203. 

lo M .  Becke-Goehring, L.  Leichner und B. Schar], Z. anorg, aUgem. Chem. 
$43, 154 (1966). 

n 1. N .  Zhmurova und  B. S. Drach, J. Obsch. Khim. 34, 1441 (1964); t e l  
Chem. Abstr. 61, 5499 (1964). 
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Wie yon Zhmurova und Kirsanov 1~ an aromatisehen Iminophosphor- 
s//uretriehloriden gefunden wurde, liegen jene Verbindungen, die aus 
Aminen mit  einer Basizit/itskonstante KB yon 10 -9 bis 10 -1~ (in w//13riger 
LSsung) hergestellt sind, aueh in siedendem Benzol als Dimere mit  Vierer- 
r ingstruktur vor. Liegt KB der Ausgangsbase zwischen 10 -1~ und 10 -1~, 

sind die l~'odukte in fester Form dimer, in Benzol monomer. Mit Aminen 
mit  K~ - - - - -  10 -14 bis 10 -19 entstehen nur monomere Produkte.  Die Basizi- 

j 
7 I 

,~ i 

10 ~ 
2 4 6 10 1~ 15 1~1 20 C- Anzahl 

Abb.  1. Abt l / ingigkei t  des S c h m e l z p u n k t e s  tier (n. :RN=PCi~)~ yon der  Anzahl  der Kohlens to l fa tome  

tgtskonstanten der eingesetzten n-Amine liegen im Bereieh yon 4,1 �9 10 -4 
(n-BuNH2) bis 5 , 6 . 10  -~ (EtNH2), so dab nur Dimere erhalten wurden. 

Abbildung 1 zeig~, dab die Schmelzpunkte der n-Alkyliminophosphor- 
s//uretriehloride (n-I~N=-PCla)2 bis zur 0etylverbindung abnehmen, um 
dann anzusteigen, /ihnlieh wie bei den entspreehenden dimeren Aryl- 
alkyl-iminophosphors/~uretriehloriden (t~N=PC13)2 (1% = Ph: 180--182 ~ 
R = P h C I t 2 : 1 6 7 - - 1 6 9  ~ R = P h C H 2 C t t 2 : t 7 3 - - 1 7 6  ~ [Zers.Jla). Hier 
allerdings erfolgt der nenerliche Anstieg des Schmelzpunktes sehon bei 
vie1 kiirzerer Alkylkette, offenbar unter dem Einflug des aromatisehen 
Kernes. 

12 I. 25. Zhmurova und A. V. Kirsanov, J. Obsch. Khim. 30, 3044 (1960); 
ref. Chem. Abstr. 55, 17551 (196I). 

la I.  ST. Zhmu~ova und B. S. Drach, J. Obseh. Khhn. 34, 3055 (1964); ref. 
Chem. Abs~r. 62, 14480 (1965). 
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2. i-Alkyliminophosphorsiiuretrichloride 

7.-verzweigte p r imgre  Amine  ergeben mi t  Phosphor (V)eh lor id  Verbin- 
dungen,  die bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  n ich t  kr is ta l l is ieren,  mi t  Ausnahme  
der  i - P r o p y l a m i n v e r b i n d u n g .  Der  monomere  Cha rak te r  e rg ib t  sich aus den  
I R - S p e k t r e n ,  der  l~MR-Spek t roskop ie  und  den  Molgewichtsbes t im-  
mungen  (auBer i -Pr) .  ~-verzweigte  p r imgre  Amine  ergeben be i  Zimmer-  
t e m p e r a t u r  te l ls  fltissige, tel ls  kr i s ta l l ine  Stoffe;  diese s ind entweder  
monomer  oder  d imer .  7-verzweigte  prim/*re Amine  ergeben kr is ta l l ine  
weil]e Verb indungen ,  die d imer  vorl iegen,  wie aus Molgewichtsbest im-  
mungen ,  I R -  u n d  NMl%-Spektren he rvo rgeh t  (s. d.). 

Tabelle 1. i - A l k y l i m i n o p h o s p h o r s ~ u r e t r i c h l o r i d e  

l~[oIlon~r Formeln yon Aggregat- 
i-R i-KNH2 zustand (M) od. LiL Dimer (D) 

i -Pr Me2CHNH~ krist.  D Schmp. 71--73 * 
i -Bu Me2CHCH2NH~ ft. (01) M Sdp. 82--84]2 11 ** 

*** 

sec. Bu EtCHNH~ fl. M Sdp. 58,5--59,5/12 * 

I 
Me 

tert. Bu  MesC~H2 fl. M Sdp. 153--154/760 11. *** 
i -Am Me2CHCH2CH2NI4u krist.  D Schmp. 74--77 * 
~-MeBu ElCHCH~NHu krist .  D Schmp. 37--39 * 

I 
Me 

~, ~-DiMePr MesCCH2NH2 ft. (01) M Sdp. 99--100/56 is *** 
or Et~CHNH2 fl. M Sdp. 94~95/30 ~ *** 
y, y -DiMeBu Me~CCH2CH2NH2 krist.  D Schmp. 135--137 1~ *** 

* diese Arbeit 
** naeh den genannten Autoren entsteht ein chloriertes Produkt CtCMe~CHC1N=PCI~ nach folgender 

Gleichung : 
Me2CtICH2NHsCI § 3 PCI~ > C1CMe~CttC1N~PC]s ~- 2 ~2C13 + 5 tIC1 

*** Herstellung aus dent entsprechenden I-Iydrochlorid 

Es  is t  also bei  den  verzweig ten  p r im~ren  Aminen  n ich t  nu t  ihre Basizi- 
t g t  (wie bei  den  n-Aminen) ,  sondern  auch  die Stelle der  Verzweigung d~fiir 
entscheidend,  ob monomere  oder  d imere  Verb indungen  mi t  PC15 ents tehen,  
was sterische Ursachen  haben  d i i r f te :  N- , ,nahe"  Verzweigungen (u- bzw. 
tei lweise ~-) ve rh inde rn  die Bi ldung  des Viererr inges;  dabe i  t r i t t  eine 
sterische t t i n d e r u n g  der  Chlora tome,  n ich t  abe t  der  F l u o r a t o m e  auf, wie 
aus  dem d imeren  Aufbau  des ter t . -Butyl iminophosphorsguretr i f luorids 
hervorgeh t  ~4. 

la P.  Haasemann, Diss. Teehn. Hochseh. S tu t tgar t  (1963); ref. bei 
R. Schmutzler in , ,Intern. Review of Hal.  Chem." (Ed. V. Gutmann) Academic 
Press Inc., im Druck. 
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3. [ R - S p e k t r e n  

Die IR-Spektren der dimeren 
Alkyliminophosphors/iuretrichloride 
sind relativ linienarm. Bei den 
dimeren Alkyliminophosphorsgure- 
trichloriden erweist sich eine starke 
Bande bei 1165 bis 1160 cm-~ als 
/iugerst lagekonstant, die der P = N -  
Bindung ~-19 oder der asymme- 
trischen P - - N - - P  Briickensehwin- II 
gung zukommt.  Bei den mono- 
meren Alkyliminophosphorsguretri- 
chloriden erscheint diese Bande zu 
tieferen Werten (urn 20 cm-~) vet- II 
schoben. Im dimeren Phenylimi- 
nophosphors/~uretrichlorid (PhN=-  

~PCI3)~ wurde die P = N - B i n -  
dung einer Bande bei 1245 em-* 
zugeordnet ~0. s 

In der Literatur wird fiir diese 
Art yon Phosphor-Stiekstoff-Vierer- 
ringen eine Bande bei 850 em -~ -~ 
als eharakteristiseh bezeichnet a, die 
yon einer P-N-Sehwingung her- 
riihren soll, allerdings hat die im | 
Gebiet yon 900 bis 800 cm -~ au[- 

m 

tretende starke Absorption zwei "2- 
m 

Hauptbereiche. Ftir die ( n - R N =  "~ 
PCla)u aus Aminen mit gerader 2 

Kohlenstoffanzahl liegt sie im Be- -~ 
reich yon 850 bis 865 cm -~, 2~ 

15 L.  W.  Daasch,  J .  Amer. Chem. 
Soe. 76, 3403 (1954). 

16 R. G. Rice, L, W. Dctasch, J. R. 
Holden und E. J. Kohn, J. Inorg. 
Nucl. Chem. 5, 190 (1958). 

17 H. J. Becher und 2 ~. Seel, Z. an- 
org. Mlgem. Chem. 305, 148 (1960). 

~s E. Steger und G. ~Jildner, Z. 
Namrf. 16 b, 836 (1961). 

~' L ,  Horner und H. Oedinger, 
Ann. Chem. 627, 142 (1959). 

~o V. Gutmann, CA. Kemenater u n d  
K .  Utvary, M h .  C h e m .  96 ,  8 3 6  ( 1 9 6 5 ) .  

Monatshefte ffir Chemie Bd. 97/6 
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w ~ h r e n d  ff ir  D e r i v a t e  v o n  A l k y l e n  m i t  u n g e r a d e r  C - A n z a h l  d ie  A b -  

s o r p t i o n  zu  u m  d u r c h s c h n i t t l i c h  40  c m  -1 t i e f e r e n  W e r t e n  v e r s c h o b e n  

i s t  (Tab .  2), w o b e i  a l l e r d i n g s  m i t  z u n e h m e n d e r  K e t t e n l / ~ n g e  be i  d e n  

n - A m i n e n  m i t  g e r a d e r  K o h l e n s t o f f a n z a h l  e ine  zu  d i e s e n  t i e f e r e n  W e r t e n  

f a l l e n d e  T e n d e n z  z u  b e o b a c h t e n  ist .  

4. N M R - S p e k t r e n  

I n  p h o s p h o r o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g e n  w i r d  e ine  K o p p l u n g  a l P ~ I H  

f ibe r  d r e i  u n 4  v i e r  B i n d u n g e n  h i n w e g  i n  V e r b i n d u n g e n  m i t  d e r  G r u p p i e -  

r u n g  P - - N - - C - - H  u n d  P - - N - - C - - C - - H  b e o b a e h t e t  6, 21-25. Die  K o p p -  

l u n g s k o n s t a n t e n  J p ,  ~ f i i r  W a s s e r s t o f f a t o m e  a n  K o h l e n s t o f f a t o m e n  in  

~ - S t e l l u n g  z u m  P h o s p h o r  l i egen  m e i s t e n s  i m  B e r e i c h  y o n  10 b is  20 t t z .  I n  

A l k y l i m i n o p h o s p h o r s / ~ u r e t r i c h l o r i d e n  (RN-=PC18)n  ( n - ~  1, 2) l i egen  sic 

- -  y o n  d e r  M e t h y l v e r b i n d u n g  a b g e s e h e n  - -  m i t  R ~- Et ,  Pr ,  B u ,  A m  

z w i s c h e n  28 b is  29 Hz ,  so d a b  a u f  e ine  s e h r  s t a r k e  S p i n - - S p i n - K o p p l u n g  

z w i s c h e n  P h o s p h o r  u n d  M e t h y l e n p r o t o n e n  g e s c h l o s s e n  w e r d e n  m u B  

(Tab .  3). 

Tabel le  3. C h e m i s e h e  V e r s c h i e b u n g  u n d  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  
y o n  ( R N = P C 1 3 ) n  (n = 1, 2) 

Chem. Verschiebung �9 106 (ppm) JF, H (Hz) 
R 

CH~ CH.N PCI~ aus :H- aus 31p. - Spektrum Spektrum 

M e  ~, 7 - -  3,00 - -  + 78,2 20,0 - -  
E t  - -  1,46 - -  3,52 + 78,8 28,6 29,4 
P r  - -  0,95 - -  3,32 + 78,7 28,9 28,7 
B u  - -  0,99 - -  3,40 + 79,3 28,7 28,5 
A m  - -  0,95 - -  3,33 + 78,4 29,0 28,9 
H e x  - -  - -  3,29 + 79,1 - -  - -  
H e p  - -  - -  3,32 + 79,7 - -  - -  
Oct - -  - -  + 79,8 ---  - -  
N o n  - -  - -  + 79,8 - -  - -  
Dec - -  - -  -k 78,6 - -  - -  
~ - M e B u  - -  - -  3,58 § 77,9 - -  - -  
i . A m  - -  - -  3,36 + 78,7 - -  - -  
sec. B u  - -  - -  3,52 -t- 38,7 - -  - -  

21 I .  N .  Zhmurova  t rod A .  V. K irsanov ,  J .  Obsch.  ~ h i m .  30, 4048 (1960); 
ref. Chem.  Abs t r .  55, 22 197 (1961); id. ib. 32, 2576 (1962); ref. Chem.  Abs t r .  
58, 7848 (1963). 

.2 j .  A .  Pople ,  W.  G. Schneider  u n d  H . J .  Bernstein,  , , t t i g h  R e s o l u t i o n  
~ u c l e a r  Magne t i c  R e s o n a n c e " ,  iVJ:cGraw HAll, 1959. 

23 F .  K a p l a n ,  G. Sgngh u n d  H.  Z immer ,  J.  Phys ic .  Chem.  67, 2509 (1963). 
23 H.  Z i m m s r  u n d  G. S ingh,  J.  Org. Chem. 29, 1579 (1964). 
z5 G. S ingh  u n d  H.  Zimmer ,  J.  Org. Chem. 30, 417 (1965). 
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Aus der chemischen Verschiebung der 31p-Reson~nz 1//Bt sich die Ab- 
sehirmung am Phosphorkern erkennenL 
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Abb. 2. IR-Spektrum yon (EtZ~-=PCI~)~, gelSst i n  CCI~, im Bereieh bis 1350 em ~ und in CS~ yon 
1 3 5 0  c m  ~ b i s  6 5 0  c m  ~ 
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Abb,  3. I i ~ - S p e k t r u m  y o n  (i-AmN=PCl~)2 in CCI~ im ]Sereich y o n  4 0 0 0  c m  ' ~  b i s  1 3 5 0  c m  ~ 
u n d  in CS.. y o n  1 3 5 0  c m  ~ b i s  6 5 0  c m  

Aus den Protonenresonanzspektren lg, gt sich entscheiden, ob eine 
Iminophosphorverbindung monomer oder dimer vorliegt. In monomeren 
Verbindungen koppelt Wasserstoff, der an einem Kohlenstoff in ~-Stellung 
zum Phosphor gebunden ist, nut mit einem Phosphorkern und wird daher 
(unabh/ingig yon anderen Aufspaltungen) zu einem i : l-Dublett  aufge- 

112" 



1752 V. Gutmann, K. Utvary  und M. Bemnann: [Mh. Chem., Bd. 97 

spMten. I n  den d imeren  Verh indungen  wird er yon zwei ident ischen 
~ -Phosphora tomen  zu e inem 1:2:  1-Triplet t  gespMten 6 (Tab. 4). 

[C3HTNPCt ]2 /1: 

I I I I 
~.o ~,o 2,0 7,o o,o f~C e 

Abb. 4. ~I~-Spektrum yon (PrN=PCI~)2 bei 60 MHz, gelSsg in CDC%, mit T M S  als internem 
Standard 

T~belle 4. E r r e c h n e t e  u n d  g e f u n d e n e  A u f s p a l t u n g  d e r  - - C H 2 - - N -  
W a s s e r s t o f f e  y o n  (RN=PCI3)n (~ = 1, 2) 

monomer dimer 

1% erreehnet,e A ufsl),~ltung Linien- Linien- duroh zatl[ errechnet, e AufspMtung Linien- zahl 
dureh zahl gef. 

sip ~H s~p ~K 

M e  ~ I)ubl.  - -  2 Tripl. - -  3 3 
E t  Dubl. Quart. 8 Tripl. Quart. 12 12 
P r  Dubl. Tripl. 6 Tripl. Tripl. 9 9 
B u  Dubl. Tripl. 6 Tripl. Tripl. 9 9 
Am Dub!. Tripl. 6 Tripl. Tripl. 9 9 
H ex  Dubl. Tripl. 6 Tripl. Tripl. 9 9 
H ep  Dubl. Trip]. 6 Tripl. Tripl. 9 9 
Oct. Dubl. Tripl. 6 Tripl. Trip]. 9 9 
N o n  Dubl. Tripl. 6 Tripl. Tripl. 9 9 
Dec Dubl. Tripl. 6 Trip]. Tripl. 9 9 
i -Pr  Dub]. Tripl. 6 Trip1. Tripl. 9 9 
sec. B u  Dubl. Tripl. 6 Tripl. Tripl. 9 6 

- M e B u  Dubl. Tripl. 6 Tripl. Tripl. 9 9 
i - A m  Dubl. Trip1. 6 Tripl. Tripl. 9 9 

An  einer anMogen Verb indung  ( P h F 2 P = N M e ) 2  zeigte Schmut z l e r  ~G 

ebenfal ls  den d imeren  Aufbau  (Phosphor - -S t icks tof f -Viere r r ing) .  Die 
ehemische Verschiebung der Me thy lp ro tonen  l iegt  bei  - - 2 , 4 6  ppm,  die 
K o p p l u n g s k o n s t a n t e  Jp ,  H bei  12,5 Hz,  also wesentl ich t iefer  als bei  den  

~ R.  Schmutzler ,  Chem. Comm. 1 9 6 5 ,  19; Angew. Chem. 77, 530 (t965), 
[internat.  Ed. 4, 709 (1965)], F . J .  N i x o n  trod R. Schmutzler,  Spectrochim. 
Acta  [London] 22, 565 (1966). 
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entsprechenden Alkyliminophosphors//uretriehloriden; ebenso ist die 
ehemische Versehiebnng des Phosphors zu tieferen Werten versehoben 
(~1) = @ 56,1 ppm) 27. Daraus ergibt sieh, dab der P-Kern in den Chlor- 
verbindungen mehr abgeschirmt ist als in den Fluorverbindnngen. 

Abb. 4 (~H-Spektrum yon (PrN=PCls)2) zeigt in Verbindung mit  
Tab. 4 die ftir die dimere Struktur geforderte Linienzahl fiir die Wasser- 
stoffe am Kohlenstoff ~ ~um Phosphor. 

Abb. 5 zeigt das (dureh zwei  CH~-Gruppen) zu einem Quintett ~mfge- 
spaltene Phosphorsignal yon B u t y l - u n d  
Amyliminophosphors/iuretriehlorid. 

I I .  A m m o n o l y s e  de r  
A l k y l 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  

I. Reak t i onsve r lau[  u n d  Reak t ionsprodulc te  

Phosphoroxyehlorid gibt mit  Ammo- 
niak2S PO(NH2)3; Me2PCls)9 Et~PC13S~ ~1, 
Ph2PC1331, 32, PhPCla3a, 3~ und PhPBr4 a5 
geben mit Ammoniak bzw. Ammonium- 
ehlorid bei anschl ie /3endem E r h i t z e n  sub- 

.••R=Suryl 
7s,0 80,0.70 -s 

Abb. 5. z~P-Spektrum yon Butyl- 
und Amyliminophosphors~ure~ri- 

chlorid bei 25 MHz, gelSs~ in 
CDC13, mit 85% H,PO~ als ~u- 

Berem St~andard 

stituierte trimere bzw. tetr~mere Phosphornitridchleride. Bei der Reak- 
tion yon Ph2PC13 mit Ammoniak i n  der Ki i l te  wird ein Phosphoniura- 
s~lz (1) 

- P h  P h  - i  + 

F I I 
P h - - - P  N: ==P--Ph I C1- 1 

L ] I _ N H ~  N I t  2 _ 

erhaltenaG, al, wie yon Si~.ler ~7 auf anderem Wege best/itigt wurde und das 
znr Bildung yon Metallehelaten bef//higt ist ~s. Ein Phosphoniumsalz (2) 

~7 R. Schmutzler ,  priv. Mitt. 
~s R.  K l e m e n t  und O. Koch,  Chem. Ber. 87, 333 (1954). 
~9 H.  T.  Searle, Proe. Chem. Soe. 1959, 7. 
~o A .  J .  Bilbo, Z. Naturf. 15 b, 330 (1960). 
31 V. V. Korshak ,  I .  A .  Gribova, T.  V. Ar tamonova  und A .  N .  B u s h m a r i n a ,  

Vysok. Soedineniya 2, 377 (1960); ref. Chem. Abstr. 54, 24479 (1960). 
~- C. P .  Haber, D. L. Herr ing  und A.  E.  Lawton,  J. Amer. Chem. Soe. 8O, 

2116 (1958). 
a~ R.  A .  S h a w  und C. Stratton, Chem. and Ind. 1959, 52; J. Chem. Soc. 

[LondonJ 1962, 5004. 
34 i~. S.  H u m i e c  und I .  I .  Bezma~,  J. Amer. Chem. Soc. 83, 2210 (1961). 
.a~ T. Moeller und P.  Nanne l l i ,  Inorg. Chem. 1, 721 (1962). 
�9 *8 I .  I .  B e z m a n  und J .  H.  Smal tey ,  Chem. and Ind. 195t), 839. 
~ H.  H.  Sisler,  H.  S.  Ahu~a und N .  L.  S m i t h ,  Inorg. Chem. 1, 84 (I962). 
as A .  Schmidpeter,  R .  B S h m  und H. Groeger, Angew. Chem. 76, 860 (1964); 

Angew. Ch. intern. Ed. 3, 704 (1964). 
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erhielt F l u c k  39, 40 durch besonders gew/~hlte Bedinguagen aus PhPCI4 
und Ammoniumchlorid bzw. aus PhPCls und NCI3, das zu 3 hydrolysiert 
(Imido-dibenzol-diphosphonsi~ure). 

- C1 C1 -- + 0 OH 
I [ !i t 

i ph--;::..N.---P--Ph l _  ~ It1 _ c~- Fh--~--~P--PhOIH [OH 
2 3 

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

I I 
L P h  P h  ~ P h  P h  

4 5 

Ferner ist 4 (Imidotetraphenyl-diphosphinsiiuretrichlorid) und dessen 
Hydrolyseprodukt  (5) bekannt  ~1 sowie auch Bis-[triphenylphosphin]- 
nitridchloridag, 42. Analoge Verbindungen des Typs [ P h 2 P S M e ] 2 N + X  - 

( X - =  SbC16-, B P h 4 - ,  PF6-) wurden in letzter Zeit hergestellt 4a. 
Phenyliminophosphorss (PhN=PC1s)2 gibt mit  fliissigem 

Ammoniak das Phenyliminophosphoniumsalz 6 44. 

I NH~ NH 2 -- ' 

I ] p ,l~Cl- 
I 

P h N H - - P  ~N---P--NH h 

I l _ 
6 

Analog erwiesen sich die Umsetzungen der AIkylverbindungen : 

R 

t t 
C13P PCI~ ~- 10 NH s > RNH--P-- N -P--NHI~ + 5 NH4C1 

[ NH~ NH~ _ 

R 
t~ = Me,  Et,  Pr ,  Bu,  A m ,  Hex, i - A m ;  (fiir 1~ = sec.-Bu analog). 

Bis- [alkyliminodiamidophosphin] -nitridchloride C2H16(CH2)nN7P~C1 
(n ~- 0, 2, 4, 6, 8, 10) stellen die ersten isolierbaren Zwischenprodukte bei 

~9 E.  Fluck  und R. M .  Reinisch, Chem. Ber. 96, 3085 (1963). 
4o E.  2"luck, Angew. Chem. 75, 348 (1963). 
41 E.  2"lucIc trod 2'. L.  Goldmann, Chem. Ber. 96, 3091 (1963). 
4~ R.  Appel  und G. Bitchier, Z, Naturforschung 17b 422 (1966) u. loc. cir. 
43 A .  Schmidpeter und H.  Groeger, Z. unorg, allgem. Chem. 345, 106 (1966). 
44 K .  Utvary, V. Gutmann und Ch. Kemenater, Mh. Chem. 96, 1751 (1965}. 
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der Aminolyse und Ammonolyse yon Phosphor(V)ehlorid dureh prim/ire 
Amine und Ammoniak dar, die nieht hydrolyseempfindlieh sind. Die Um- 
setzungen zeigen, dab ein ionisehes Chloratom vorhanden ist. Die Sehmelz- 
punkte steigen mit zunehmender Kettenl/inge immer ]angsamer an (ge- 
ringer EinfiuB des Alkylrestes). Aueh die entspreehenden Reineekate 
[QH16(CH2)nNTP2] [Cr(NHa)2(SCN)4] (n = 0, 2, 4, 6) zeigen einem Grenz- 
wert zustrebende Sehmelzpunkte gegen 186 ~ 

Tabelle 5. S c hme lzpunk t e  der A l k y l i m i n o p h o s p h o n i u m v e r b i n d u n -  
gen [RNH-P(NH2).2]uN+C1 - und  der en t sp reche l lden  :Reinecka~e 

M e  Et  P r  B u  A m  Hex  

Schmp, der 
Phosphonium- 108--109 124~-125 129--130 133 134 t35--136 
verbmdungen 

Schmp. der 
Reineekate 156 182 183 183--184 186 

Die Reaktion der Iminophosphors/iuretriehloride mit Ammoniak ist 
folgendermagen denkbar: 

RN P / ; l l  
= ~C1 + 2NH a 

F C1 C1 -- 
I J 

L 01 01 _ 

I NH~ NI-I= -] + 

RNH--P-:- N-: --P--NHR C1- 
f l I 
NH2 NHe 1 

C1 C1 

-t- 8 NH.  
-> 

- - 4  NH4C1 

= AlkyL od. Arylrest 

C1- 

Gestii~zt wird diese Annahme dadurch, dab f f luck sg, 4o bei der ana.logen 
vorsiehtigen Ammonolyse yon PhPC14 mit NI-I4C1 eine Verbindung 2 
land, die dem obigen - -  bis jetzt Mlerdings nicht isolierten - -  Bis-[alkyl- 
iminodiehlorphosphin]-nitridehlorid entsprieht. Der obige vorgeschlagene 
Reaktionsmeehanismus erklgr~ aueh das seheinbar anormale Verhalten 
bei der Ammonolyse you di/ithylamido-substituiertem Phenylimino- 
phosphorsguretriehlorid ~5. 

~5 V. Gutmann, K.  Utvary und .r Bermann, Ver6ffentlichung in Vor- 
bereitung. 
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2. IR-Spektren 

Die in tens iven  Banden  bei 3100 bis 3400 cm -1 und  bei 1555 bis 
1565 cm -1 zeigen das Vorliegen yon NtI2-Gruppen  an. Die starke Bande 
im Bereich yon  1240 cm -1 (Et) bis 1280 em -1 (Am) k a n n  der P = N - V a l e n z -  

7ooL  

6D 

c~ 40 
,< 

20 

0 
2001 

' ! 

1800 1600 1400 1200 10'00 800 Crn "t 

Abb. 6. IR-Spek~rum yon [MeNH-P(NH2)~]~_N+CI -, KBr-Prel31ing (0,5%) 

sehwingung zugeordnet  werden4G; hier ist allerdings ebenfalls eine Regel- 
m/iBigkeit, betreffend die Anzahl  der Kohlenstoffa tome in den n -Aminen  

Tabelle 6. C h a r a k t e r i s t i s c h e  I R - F r e q u e n z e n  der  B i s - [ a l k y l i m i n o -  
d i a m i d o p h o s p h i n ] - n i t r i d e h l o r i d e  [RNtI--P(NI-I  2 ) 2] 2N+C1 - 

Me Et  P r  B u  A m  Hex  Zuordnung 

3 3 0 0 - -  3 3 8 0 - -  3 4 1 0 - -  3 3 6 0 - -  3360 3 2 4 0 - -  Ntt2-Valenz 
3100 3200 3365 3340 2910 
1555 1565 1535 1560 1555 1555 Ntt2-Deform. 
1390 1410 1395 1400 1400 1390 0--H-Def. (aliph.) 
1265 1240 1275 1245 1280 1250 P--N-Valenzschw. 
875 870 870 870 870 P--N-Valenz 

zu bemerken.  Bei eingesetzten Aminen  mit  gerader Kohlenstoffanzahl  
(Et, Bu, Hex) liegen die entspreehenden Banden  bei um 25 his 35 em -1 
t ieferen Frequenzen  als bei denen mit  ungerader  Kohlenstoffanzahl  
(Me, Pr, Am) (Tab. 6). Das Fehlen  der Bands  bei 850 em -1 (naeh a) bzw. 

bei 820 em - t  deute t  ebenfalls auf die offene Ket te .  

~ R. A. Chittenden und L. C. Thomas, Speetroehimi Aeta [London] 
22, 1449 (1966). 
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3. NMR-Spektren 

Da im 31P-NMR-Spektrum nur ein einziges seharfes Signal gefunden 
wird, kommt  den Verbindungen Struktur 7 zu, w/~hrend fiir 8 und 9 zwei 
Resonanzsignale fiir den Phosphor (zwei versehieden substituier*e Phos- 
phoratome) zu erwarten sind. 

NH~ Ntto - -  + I 

7 

V NH2 NH2 ] + l 

R , N ~ P - - N H - - P - - N H ~  C1- 

I I __ NH2 NH2 __ 

8 

I ! 
] R N H - - P - - N H - - P - - N H g  Ct- 

L NH~ NH 2 ~1 

9 

Die chemisehe Versehiebung des Phosphors in den Alkyliminophos- 
phoniumverbindungen liegt im Bereieh yon - - 1 4 , 4  bis - - 1 5 , 0 p p m  
(Et bis Bu; Me nieht ausmel3bar, da zu geringe LSsliehkeit in Methanol). 
Die Lage zeigt auBerdem die Vierbindigkeit des Phosphors an. 

Experimentel ler Teil 

L A l k y l 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  

1. Au8 n-Alkylaminen 

Beispiel: n-Propyliminophosphorsiimoet,riehlorid. 
354: g (1,7 Mol) PC15 werden in 500 ml absol. CCI4 suspendiert und inner- 

halb yon 305{in. unter ~tugerer Kiihlung und intensivem tl/ihren 100g 
(1,7 Mol) n-Propylamin, gelSs~ in 500 ml absol. CC14, tropfenweise hinzugefiigt. 
Naeh 5stdg. Erhitzen unter RiiekfluB wird abgek~hlt und das L6sungsmittel 
unter vermindertem Druek abdestilliert; die ausgefallenen weil3en Kristalle 
werden aus wenig CC14 umkris~allisier~ und in Ampullen eingesehmolzen 
(N2-Atmosph~re). 

Nur Methyliminophosphorsiiuregriehlorid wurde aus PCla und MeNI-IsC1 
hergestellt. 

Die dimeren n-Alkyliminophosphors/~uretriehloride sind weil?e feuehtig- 
keitsemlofindliehe Kristalle, die in organisehen LSsungsmitteln, wie CC14, CS2, 
Et20, Dioxan, Benzol usw., leieht 15slieh sind. 

2. Aus i-Alkylaminen 

Die I)arstellung erfolgte wie bei i, jedoch wurde beim ~ec. Butylimino- 
phosphors~uretriehlorid folgendermagen verfahren: 

In 500 ml absol. CC14 werden 206 g (0,985 Mol) PC15 aufgeschl/~mmt, 
innerhalb von 45 5{in. eine L6sung yon 73 g (0,985 Mol) sec. Butylamin, gel6s~ 
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Tabelle 7. D a t e n  d e r  h e r g e s ~ e l l t e n  (n-RN=PC13)~ 

Schmp., ~ 
Reaktions- Ausb., diese Literatur 1% g Amin g PC4 ml CCI~ dauer (Stdn.) % Arbeit 

Et 65,1 300,8 1000 5 57,5 122--124 
Pr 100 354 1000 7 60,0 118--120 
Bu  73 208,5 1000 3 67,2 76--79 

A m  26 62,4 500 5 65,0 69--71 
Hex 100 204 1000 6 77,0 52--55 
Hcp 50 90,6 700 6 75,0 34--35 
Oct 50 80,8 600 6 69,2 22--24 
Non 50 72,8 600 6 73,2 34136  
Dec 50 66,5 500 6 79,4 48--49 

119--12211 
112--115 u 

75--78 la 
70--72 al 

Tabelle 8. A n a l y s e n w e r t e  u n d  M o l g e w i e h t s b e s t i m m u n g e n  
( k r y o s k o p i s c h  in  B e n z o l )  de r  (n-RN=PCla)2 

R Smnmet~formel % C % tt % N % C1 % P NG 

Et C4Itl oN2C16P2 Ber. 13,31 2,79 7,77 58,96 17,17 361 
Gef. 13,53 2,79 7,84 58,00 17,35 355 

xi~ C6H14_N'2C16:P2 Ber. 18,53 3,63 7,21 54,71 15,93 389 
Gel. 18,84 3,74 7,32 54,47 15,58 377 

Bu CsHtsN~CI6P2 Ber. 23,04 4,35 6,77 51,03 14,86 417 
Gel. 23,55 4,53 6,86 51,19 15,00 409 

A m  CIoH22N~Cl~P~ Ber. 26,97 4,98 6,30 47,80 13,92 445 
Gel. 26,82 5,t3 6,37 48,05 13,47 450 

Hex. C12H~6N2C16P~, Ber. 30,42 5,50 5,93 4 5 ~ 1 0  13,12 473 
Gef. 31,57 5,59 6,01 45,28 12,93 478 

Hep Ct~HaoN2CI~P2 Ber. 33,52 5,98 5,57 42,41 12,37 501 
Gel. 34,40 6,07 5,59 42,20 11,94 511 

Oct C16Ha4N2C16P2 Ber. 36,30 6,44 5,29 40,25 11,72 529 
Gel. 36,11 6,49 5,09 40,70 11,82 530 

Non ClsH38N~C16P2 Ber. 38,79 6,82 5,03 38,21 11,12 557 
Gel. - -  - -  5,14 38,00 11,35 572 

Dec C20H421~2C16P2 Ber. 41,02 7,17 4,78 36,40 10,60 585 
Gel. - -  - -  4,68 36,59 10,81 572 

Tabelle 9. E x p e r i m e n t e l l e  H e r s t e i l u n g s b e d i n g u n g e n  
s c h a f t e n  d e r  i - A l k y l i m i n o p h o s p h o r s S ,  u r e t r i c h l o r i d e  

(n = 1, 2) 

und E i g e n -  
(i-RN = PCI~) 

Reakg.- Ausb., 
B, Summenformel* g Amin g PCIs ml CC14 dauer 

(8tdn.) % 

i-Pr C6H14N2C16Pu 145 513 1000 8 41,0 Schmp. 71--73 ~ 
8ec. Bu  C4H9NC13P 73 206 1000 7 47,0 Sdp.12 58,5--59,5 ~ 

n~) o = 1,4800 
~-MeBu CIoH-~2N2C16P2 15,2 36,5 500 5 52,8 Schmp. 37--39 ~ 
i -Am ClOI-t22N2C16:P~ t00 240 1000 6 51,8 Schrnlo. 74--77 ~ 

* Die C-, H-, N-, Cl-, P- und l~IG-Bestimmungen aller u stimmten mit den bet. 
Werten befriedigend iiberein. 
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in 500 ml absol. 0C14, tropfenweise hinzugeftigt, und naeh der ersten exo- 
thermen t~eaktion 7 Stdn. am R6ekflul~ unter intensivem l~iihren erhitzt. 
Naeh latdg. Riihren in der K/~Ite wird das L6sungsmittel am Diinnsehieht- 
verdampfer bei m6gliehst tiefer Temperatur abdestilliert. Die zurtiekgebliebene 
z'ghe Lbsung wird zweimal vakuumdestilliert. 

I I .  A m m o n o l y s e  der  A l k y l 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  

3/iethode A :  Realction get Alkyliminophosphors4uretrichloride mi t  ]li~ssigem NI-Ia. 
Beispiel: Reakt~on yon (MeN=PCI~)2 

17,6 g (0,053 Mo]) (MeN=PC13)z werden portionenweise in etwa 30 ml 
(etwa 1,5 Mol) fl. NH3 eingetragen und das ganze System langsam auf Zimmer- 
temp. gebraeht. Zur Entfernung des Ammeniumchlor[ds w~rd der 1qdiekstand 
in 150 ml absol. CHCla suspendiert, mit  25 g (0,34 Mol) EtzNI-t versetzt ~nd 
5 Stdn. am Rtiekflug gekoeht (bis kein Ammoniak-Geruch mehr wahrgenom- 
men wird). Der filtrierte R~ekstand wird noehmals mit  heigem CHCI3 aus- 
gezogen, reichlich mit abso]. ~ther  gewaschen und im Vak. getrocknet. 

Methode B:  Reaktion der Alkyliminophosphorsauretrichlor4de mit  an Ammonia,  k 
ges(~ttigter Chloro]ormlSsung. Beispiel : Reaktion von sec. B u N  ~ PClz 

In  etwa 200 rnl absol. CHClz, das wghrend 90 Min. mit  troekenem NH3 bei 
etwa - -  10 ~ ges~ttigt wurde, werden unter l~iihren 33,7 g (0,16 Mol) des mono- 
meren sec. Butyliminophesphors~uretriehlorids, gel6st in 200 ml absol. CHCla, 
zugesetzt, noeh 2 Stdn. in der K/~lte geriihrt, ansehliegend 2 Stdn. unter  R/ick- 
flail erhitzt und vom weigen Niedersehlag abfiltriert. Die weitere Aufarbeitung 
des heterogenen festen Niedersehlages raft Et~NH/CHCla zur Entfernung yon 
NH4CI gesehieht wie bei Methode A. Der naeh AuflSsen der Verbindungen in 
dest. Wasser gefundene Chlorgehalt ist identiseh mit  dem dureh einen Wurz- 
sehmitt-AufsehluB gefundenen (ionisehen C1-Atom). 

Tabe l l e l l .  D a t e n  der  g e i n e e k a t e  

I~ Formel Sehmp., (~ % 

m ~  

Et  

Pr  

B u  

[C 2H16NvP2][Cr(NI-tz) 2(SCN)4] 156 Ber. 35,18 
Gef. 34,91 

[C 4H~0N7P2] [Cr (NH3) 2(SC2q)4] 182--183 Ber. 33,24 
Gef. 33,02 

[C6I-I24N?P2][Cr (NH~) z(SCN )4] 183--184 Ber. 3i,78 
Gef. 31,97 

[CsHesNTP2][Cr(NH3)2(SCN)4] 186 Ber. 30,22 
Gel. 32,07 

Darstelluny der Reineckate 

Beispiel" Umsetzung der ~thylphosphoniumverbindung mit  Reineckesalz. 
-~quimolare Mengen der ~ thylverbindung [EtNK--P(Ntt2)2]2N+C1 - (2 g) und  
geineckesalz NH4[Cr(NH~)2(SCN)4] (2,2 g) werden in 60 ml Methanol gel6st, 
die dunkelrote L6sung zum Sieden erhitzt, tropfenweise mit  Wasser bis zur 
Kristallisation versetzt, die Kristalle abgesaugt und reichlich mit  ~ ther  ge- 
waschen. 
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Die IR-Spelctren wurden mit  einem Doppelgi t terspektrographen (Perkin- 
Elmer 237) gemacht;  die Alkyliminophosphors~turetrichloride wurden im 
Bereieh yon 4000 cm -1 bis 1350 cm -1 in CC14, yon 1350 em -1 bis 650 em -1 in 
CSz und die Phosphoniumsalze als KBr-PreBlinge (0,5%) aufgenommen. 

Die NMR-Spel~ctren wurden mit  einem Kernresonanzspektrometer  RS 2 
(Allied Electric Ind.) gemacht,  die 1H-Spektren bei 60 MtIz, die alP-Spektren 
bei 25 MHz. Die Protonenspektren wtwden in CC14- bzw. CDCls-LTsung mit  
T3,IS als innerem Standard  in RThrchen yon 4,6 mm Dm'chmesser, die alp.  
Spektren flit die Alkyliminophosphorsguretriehloride in benzol. LSmmg, jene 
der Phosphoniumsalze in methanol.  LTsung, beide mi6 85 % HaPO4 als guBerem 
Standard,  in l~Threhen yon 9 mm Durchmesser aufgenommen. Die ehemisehe 
Verschiebung und die Kopplungskonstanten wurden naeh der Eichung naeh 
tier Sei tenbandmethode best immt.  

B a n d e n t a b e l ! e  

(/fitN = POla)2 
2990 (m), 2940 (In), 2880 (w), 2860 (w, Soh), 1465 (w), 1455 (m), 1385 (m), 
1360 (m), 1315 (m), 1200 (m, Seh), 1165 (sst), 1150 (sst), 1090 (w), 975 (m), 
865 (sst), 765 (sst), 700 (w, Soh), 655 (st) cm 1. 

(PrN = :PCI3) 
2990 (st,), 2940 (m), 2880 (m), 2850 (w, Sch), 1465 (rn), 1450 (m), 1380 (w), 
1370 (w), 1315 (w), 1270 (w), 1165 (sst,), 1150 (st), l t tO  (w), 930 (sst), 
895 (m), 825 (sst), 740 (w, Sob), 710 (st) Ol]1 - l .  

(BUN-- PCI3) ,9 
2970 (st), 2940 (m), 2880 (m), 2865 (m, Sch), 1460 (m), 1450 (m), 1375 (w), 
1320 (w), 1240 (w), 1165 (sst), 1140 (m), 1115 (m), i010 (w), 980 (w), 950 (m), 
855 (sst), 780 (m), 700 (sst) cm -I .  

(AmN = PCla)2 
2965 (st), 2935 (m), 2880 (m), 2865 (m, 8ch), 1460 (w), 1380 (w), 1220 (w), 
1165 (sst), 1145 (st.)*, 1030 (w), t010 (w), 990 (w), 975 (w), 855 (st), 820 (st), 
730 (m, Sch), 705 (sst) cm 1. 

( HexN = l~Cla)2 
2970 (st), 2935 (m), 2885 (m), 2865 (m), 1460 (w), 1380 (w), 1240 (w), 
1210 (w), 1165 (sst), 1035 (w), 1005 (w), 910 (st), 845 (sst,), 785 (m), 710 (st) 
Cl~l 1, 

(HepN-- PCla)2 
2970 (st), 2935 (sst), 2885 (m), 2865 (m), 1465 (m), 1455 (m), 1380 (w), 
1310 (w), 1175 (st), 940 (w), 865 (m), 825 (w), 715 (w) cm -1. 

OctN= PCla)2 
2970 (st), 2940 (st.), 2885 (m), 2865 (m), 1470 (m), 1460 (m), 1380 (w), 
1210 (w), 1170 (sst), 960 (w), 890 (m), 845 (m), 795 (w), 770 (w), 715 (m) 
cn]-l. 

NonN = PCla)~ 
2955 (st), 2925 (sst), 2870 (m, Seh), 2850 (st), t465 (m), 1450 (m, Sch), 
1375 (w), t315 (w), 1165 (sst), 985 (w), 905 (m), 853 (s~), 820 (m), 780 (m), 
710 (st) cm-L 

(DecN = ]3C13) 2 
2960 (st), 2925 (sst), 2870 (m), 2855 (st), 1470 (m), 1460 (m, Sch), 1445 
(w, Sch), 1375 (w), 1915 (w), t165 (sst}, 985 (w), 935 (st,), 905 (m), 870 (st), 
840 (st), 800 (st), 710 (st) cm -z. 



1762 V. Gu tmann  u. a. : Homologe Alkyliminophosphors~turetrichloride 

(i - P r N  = PC18) 2 
2975 (sst), 2935 (m), 2875 (m), 1470 (w), 1455 (m), 1405 (m), 1385 (m), 
1370 (st), 1290 (w), 1185 (sst), 1150 (sst), 1070 (st), 907 (sst), 810 (sst), 
645 (st) cm -1. 

s e c . B u N  = PCla 
(KapilIaraufnahme) 2970 (m), 2930 (sst), 2875 (st), 1425 (sst), 1375 (sst), 
1335 (sst), 1300 (sst, Sch), 1275 (sst), 1260 (sst), 1145 (sst), 1120 (m), 1080 
(In), 1025 (m), 995 (w), 965 (m), 890 (m), 810 (st), 780 (m), 735 (m), 700 
(w) em-1. 

( i - A m N  = PC18) 2 
2970 (sst), 2945 (m, Sch), 2905 (w), 2880 (m), 1470 (m), 1460 (m), 1390 (w), 
1373 (m), 1340 (w), 1315 (w), 1245 (w), 1165 (sst), 1130 (w), 1035 (w), 990 
(w), 945 (w), 860 (sst), 840 (m, Sch), 750 (m), 700 (st) cm -1. 

( ~ - M e B u N  = PC13 ) 2 
2975 (st), 2940 (m), 2880 (m), 1460 (m), t385 (w), 1290 (w), 1260 (w), 1160 
(m), 1140 (m), 1020 (w), 970 (w, Sch), 935 (m), 835 (m), 810 (m), 765 (w), 
725 (m), 685 (w) cm -1. 

[MeNK-P(NH2)2]2N+C1 - 
3330--3100 (sst), 2820 (m), 1555 (st), 1390 (sst), 1265 (sst), 1110 (sst), 
1100 (sst), 1080 (st, Sch), 1005 (m), 925 (sst), 875 (m), 790--770 (m) cm -1. 

[EtNH-P(NK2)2]2N+C1 - 
3380--3200 (sst), 2985 (st), 2940 (m), 2885 (m), 1565 (st), 1410 (st), 1240 
(sst), 1130 (sst, Sch), 1120 (sst), 1090--1080 (sst), 1060---1040 (st), 1000 
(st, Sch), 985 (sst), 925 (sst), 870 (st), 790 (st) cm -1. 

[P rNH-P(NK2)  212N+C1 - 
3410--3365 (sst), 3280--3240 (sst), 2960 (st), 2940 (st, Sch), 2885 (m), 
1535 (m), 1395 (st), 1275 (sst), 1100 (st), 1085--1065 (st, Sch), 1035 (st), 
930 (st), 870 (w, Sch), 805 (m) cm -1. 

[ B u N K - P  (NI-I2)~] 2N +C1- 
3360--3340 (st, Sch), 3240 (sst), 2960 (st), 2935 (st), 2870 (m), 1560 (m), 
1400 (st), 1245 (sst), 1120 (st), 1095 (st), 1045 (st), 990 (st), 930 (st), 870 
(w, Sot/), cizi - i .  

[AmNK-P(NtI2)~]2N+CI - 
3360 (st, Sch), 3240 (sst), 2965 (st), 2935 (st), 2865 (st), 1555 (st), 1400 (st), 
1280 (st), 1100 (st), 1030--1000 (st, Sch), 945 (st), 870 (w, Seh) * cm -i.  

[ H e x N H - P ( N t t 2 ) 2 ] 2 N  +C1 - 
3240--2910 (sst), 2870 (sst, Sch), 1555 (st), 1390 (sst), 1250 (st), 1100 (st), 
1040--1000 (m, Sch), 940--920 (m, S c h ) c m  -i .  

[sec .BuNH.P(NI- I2)2]2N +C1 - 
3320--3180 (sst), 3060 (st), 2930 (st), 2880 (m), 2830 (m), 1550 (st), 1460 
(m, Sch), 1430 (rn), 1390 (m), 1265 (w), 1100 (sst), 1080--970 (st, Sch), 900 
(m) cm-1. 

[ i - A m N H - P ( N H 2 ) 2 1 2 N  +C1- 
3260--3220 (sst), 2950 (sst), 2930 (sst, Sch), 2860 (st), 1550 (st), 1460 (m), 
1400 (st), 1240 (st), 1100 (sst), 1080--970 (st, Sch), 940 (st) cm -t.  

* Angedeutet. 


