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(Eingegangen a m  26. J u t i  1968) 

Ph2PCI,  Ph2P(O)C1 und Ph~(S)C1 reagieren mit Disilber- 
cyanamid zu symmetrischen, phosphorsubstituierten Carbo- 
diimiden. W~hrend das N,N'-Bis(diphenylphosphino)carbodiimid 
nur als AgX.Komplex best/~ndig ist, l~l?t sieh N,N'-Bis(diphenyl- 
phosphinyl)- und N,N'-Bis(diphenylthiophosphinyl)earbodiimid 
in freier Form darstellen. Umsetzung der dargestellten Carbo- 
diimide mit Wasser ffihrt zu den entsprechenden Harnstoffen. 

Ph2PC1, Ph2(O)C1 and Ph2(S)C1 react with Ag2CN2 to give 
symmetric, phosphorus substituted carbodiimides. N,N'-Bis- 
(diphenylphosphine)carbodiimide is stable only as its AgX- 
complex, l%eaction with water yields the corresponding ureas. 

0rganische Verbindungen mit der Struktureinheit - - N = C = N - -  sind 
lunge bekannt und ihre Chemie ist ausfiihrlich untersuchr worden. 
Carbodiimide mit metall- oder metalloid-organischen Resten wurden 
erst 1961 erstmalig darges~ellt. 

Praktisch gleiehzeitig hubert Birko]er 1, Ebsworth  ~, 3 u n d  Wannaga t  4 fiber 
die Synthese silylsubstituierter Carbodiimide berichtet. Sulfonylcarbodiimide 
(RSO2N=C=NR')  warden von Ulrich, Tucker  und Say igh  5, 8, A n d e r s  und 
Ki~hle 7 und Neid le in  und Henkelbach s untersueht. Germanyl- und Zinn- 

1 L .  Birko/er,  A .  Ri t ter  und P .  Richter, Tetrahedron Lett. 1962, 195. 
2 E . A . V .  Ebsworth und M .  J .  M a y s ,  J. Chem. See. [London] 1961, 4879. 
a E.  A .  V.  Ebsworth  und M .  J .  M a y s ,  Angew. Chem. 74, 117 (1962). 
a j .  P u m p  und U. Wannagat ,  0sterr. Chemiker-Ztg. 62, 319 (1961); Ann. 

Chem. 652, 21 (1962); Angew. Chem. 74, 117 (1962). 
H. Ulrich und A .  A .  R .  Sayigh,  Angew. Chem. 76, 781 (1964). 
H.  Ulrich, B .  Tucker  und A .  A .  R .  Sayigh,  Tetrahedron [London] 

22, 1565 (1966). 
7 B .  A n d e r s  und E.  Kiihle ,  Angew. Chem. 77, 430 (1965). 
s R .  2Veidlein u n d  E .  Henkelbach, Tetrahedron Left. 1955, 2665. 
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carbodiimide haben Cradock und Ebsworth 9 bzw. van der K e r k  ~~ dargestellt. 
Das erste phosphorylierte Carbodiimid haben Derkach und Lip tuga  n aus 
einem phosphorsubstituierten Isocyaniddiehlorid und einem prim. Amin 
erhalten 

(RO)2P(O)NCC12 ~ A r N H 2  --> (RO)~P(O)N=C=NAr 
- - 2  HC1 

I)urch l~eak~ion von POF8 und P(S)F3 mit Bis(trimethylsilyl)earbodiimid 
haben Niecke  u n d  Stenzel  ~2, ~3 das Difluorphosphoryl- und Difluorthiophos- 
phoryltrimethylsilyl-carbodiimid dargestellt. 

P(X)F 3 q- meaSi--N = C = N~Sime3 - - - ->  meaSi--N = C = N--P(X)F  3 -k m%SiF 

I m  folgenden wird fiber die Darstellung von symmetrischem N,N'-  
Bis(diphenylphosphino)-, N,N'-Bis(diphenylphosphinyl)- und N,N'-Bis- 
(diphenylthiophosphinyl)earbodiimid beriehteg. L/igt man Diphenyl- 
phosphinigs/iureehtorid oder -bromid mit  Disilbereyanamid bei Raum- 
tempera tur  reagieren, so erh/ilt man entsprechend 

2 P h ~ P X  + AgCN2 - - - - -~  P h 2 P - - N = C - = N - - P P h  ~ + 2 AgX 

das symmetrisehe Bis-diphenylphosphino-earbodiimid. Allerdings wird 
auf diese Weise nie das freie Carbediimid erhalten, da dieses mit  dem 
gleiehzeitig en~stehenden Silberhalogenid sofort einen sehr stabilen 
Komplex der allgemeinen Formel 

[Ph2P  N = C = N - - P P h 2 ] .  x A g X . y  L s m  

bildet (Tab. i). 

Tabelle 1. C a r b o d i i m i d - A g X - K o m p l e x e  [(Ph2PN)2C] .x  AgX " y  L s m  

X x y L s m  Schmp., o C 

C1 2,5 0,50 CH2CI2 183--186 
C1 2,3 0,25 CHsCN 160--161 
C1 2,0 0,50 C6I-I6 183--186 
Br 2, 5 1,00 C H ~ C I ~  190--193 

W~hrend Diphenylphosphinigs~urechlorid mit  Ag~ONs relativ rasch 
reagiert (ca. 2 St4n. ffir 0,15molaren Ansatz), erfordern Diphenylphos- 
phins/~urechlorid and  -thiophosphinsi~urechlorid wesen~lich l~ngere Re- 
aktionszeiten [Ph2P(O)CI: 6 Stdn./0,04Mole; PhsP(S)CI: 100 Stdn./ 
0,04 mole]. 

9 S.  Cradock und E.  A .  V.  Ebsworth,  J.  Chem. Soc. [London] 1968, 1423. 
lo G. J .  M .  van  der Kerk ,  J .  G. A .  Lui] ten  und M .  J .  Janssen ,  Chimia 

[Aarau] 16, 10 (1962). 
11 D.  I .  Derkach und N .  ! .  L ip tuga ,  J.  Obsch. I(him. 36, 461 (1966); Chem. 

Abstr. 66, 635a (1966). 
12 E .  Niecke  und J .  Stenzel,  Z. Naturforsch. 22b, 785 (1967). 
13 O. Glemser und E.  Niecke,  Z. Na~urforseh. 23b, 743 (1968). 
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2 Ph2P(X)C1 ~- Ag~CN~ - - -~ 

Eigenscha/ten und Reaktionen 

Ph2P(X)- - -N:C=-N--P(X)Ph2 + AgCl 

X ---- O, Schmp. 109--i10 ~ 

X----S, Schmp. 95-- 97 ~ 

Die N,N'-Bis(diphenylphosphino)earbodiimid--Silberhalogenid-Kom- 
pIexe sind weiI~e, kristalline, lichtempfind]iehe Substanzen, die in Chloro- 
form, Tetraehlorkohlenstoff, Benzol, Xy]ol, Toluol, Aceton, ~ther, 
PetroI/~ther, Acetonitril, Nitrobenzol und Nitromethan unlSslich, in 
Methylenchlorid nur zu einem sehr geringen Teil lSslich sind. Pyridin 
15st sowohl den AgC1- als auch den AgBr-Komplex, dabei wird aber die 
Carbodiimidstruktur irreversibel zerstSrt. 

Un/~hnlich dem Ph2PNCO ' AgC1-Komplex 14 lassen sich die Carbodi- 
imid-Silberhalogenidkomplexe durch thermische Behandlung im Vakuum 
nicht yon AgX trennen. Das gleiehe gilt aueh ffir [Ph~P(O)N]2C und 
[Ph2P(S):N]2C; aueh diese Verbindungen sind thermiseh instabil und 
lassen sich weder destillieren noeh sublimieren. 

Die ~,N'-Bis(diphenylphosphino)carbodiimid---Silberh~logenid-Kom- 
plexe bzw. das N,N'-Bis(diphenylphosphinyl)carbodiimid lassen sich 
leicht in die entsprechenden N,N'-Bis(diphenylphosphinyl)harnstoffe 
iiberfiihren. 

0 0 
. o0,o  II II 

P h ~ P - - N = C ~ N - - P P h ~  ~- 2 H20 ~ -~ Ph2P- -NH- -CO- -NH- -PPh~  + H~O 

0 0 

Ph2P(O) - - N =C =N - -P(O)Ph  2 ~- H20 -~ p h 2 P - - N H - - C O - - N H ~ P P h  ~ 

MJt elementarem Schwefel erh~lt man aus (Ph~.PN)eC" 2 AgC1 das ent- 
spreehende [Ph2P(S)N]~C : 

cs2 
P h ~ P - - N = C = N - - P P h  2 ~- 2 S -~ Ph2P(S) - -N=C=N--P(S)Ph2  

Strul~turelle Betrachtung 

Fiir die dargestellten Verbindungen sind prinzipiell zwei Strukturen 
m5glich, niimlich Struktur 1 (Carbodiimid) und Struktur 2 (Cyanamid) 

R 
R--N = C = N--R ~.N--C -- N 

a / 

1 2 

14 K. Utvary, unver6ffen~licht. 
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Die Umse t zung  zu symmet r i s chen  H a r a s t o f f e n  einersei ts  und  die 
IR- spek t ro skop i schen  Befunde  andererse i t s  beweisen,  dab  die Ver- 
b indungen  tar als Carbodi imide  vort iegen.  Cyanamide  absorb ie ren  
bei 2225--2210 cm -1 sehr  in tens iv  15, ws  Carbodi imide  eine der  
a symmet r .  - - N = C = N - S c h w i n g u n g  en t sprechende  B a n d e  bei  2150 bis 
2100 cm -1 haben1% Bei al len darges~ellen Bis (phosphory l ie r ten)  Carbo- 
d i imiden  wurde  eine s ta rke  I R - A b s o r p t i o n  zwisehen 2130--2160 cm -1 
gefunden (Tab. 2), so dab  die Ca rbod i imids t ruk tu r  als gesicher t  an- 
gesehen werden  kann .  

Tabelle 2. A n t i s y m m e t r i s e h e  N = C = N - V a l e n z s e h w i n g u n g  y o n  
P h o s p h o r e  a r b o d i i m i d e n  

Verbindung as (em -1) 

(Ph2PN)2C �9 2 AgC1 �9 0,5 C6I-t6 
(Ph2PN)2C " 2,3 AgC1 �9 0,25 Ctt3CN 
(Ph2PN)~C �9 2,5 AgC1 - 0,50 CH2C12 
(Ph~PN)2C �9 2,5 AgBr �9 CH2C12 
[Ph2P(O)N]2C 
[Ph2P(S)N]2C 

2130 
2130 
2130 
2130 
2160 
2t40 

Experimenteller Tefl 

Reaktion yon Diphenylphosphinigs~turechlorid mit Disilbercyanamid 

a) mit Methylenchlorid als L6sungsmittel 

33 g (0,15 Mol) (C6H5)2PC1 wurde mit  19,2 g (0,075 ~Iol) Ag2CN2 in 
800 ml abso]. CH2C12 bei Raumtemp.  2 Stdn. geschiittelt.  Dabei  versehwindet 
unter  leicht exothermer Reakt ion die gelbe Farbe  des Ag2CN2 und ein weil3er 
Kristal lbrei  ents~eht. Durch Zentrifugieren wird er vom LSsungsmittel  
getrennt,  zweimal mit  C~2C]2 gewaschen und im Vak. getroeknet.  Weige 
kristalline Verbindung, die sich am Sonnenlicht violet t  f~rbt. Ausb. : 49,5 g 
(63,4% d. Th.), Sehmp. 182--186 ~ 

Die analytische Zusammensetzung entsprieht  der Formel  

(C6H~)~P N--C=N--P(C6I- t5)~ �9 2 ~  AgCI- �89 CH2C12: 

Ber. C 37,76, t{ 2,61, N 3,45, P 7,64, C1 4,37, AgC1 44,2. 
Gel. C 37,90, H 2,63, N 3,52, P 7,70, C1 3,52, AgC1 44,0. 

b) mit Acetonitril als L6sungsmittel 

Reakt ion analog a). WeiBe Kristalle.  Ausb. :  29 g; Schmp. 160--161 ~ 

(C6 t~ )2P- -N=C:N- - :P (C6H5)2  " 2,3 AgCI �9 1/4 CHsCN: 

Bet. C 40,81, H 2,79, N 4,20, P 8,26, AgC1 43,9. 
Gel. C 40,63, I-I 3,05, N 3,84, P 8,22, AgC1 43,7. 

15 j .  p .  Jesson und H. W. Thompson, Speetroehim. Aeta  13, 217 (1958). 
1~ G. D. Mealcins und R. J. Moss, J. Chem. Soc. [London] 19S7, 993. 



2502 A. Weisz und K. U t v a r y :  [Mh. Chem., Bd. 99 

c) mit Benzol als LSsungsmittel 

Reakt ion wie unter  a). Kristalle,  Ausb.:  14g (97% d. Th.), Sehmp. 
183--185 ~ . 

(C6H5)2P--N=C=P(C6Hs)2 " 2 AgC1 . 1/2 C6H~: 

Ber. C 45,67, I t  3,15, iN 3,81, P 8,41, AgC1 38,9. 
Gel. C 45,02, t t  3,21, iN 3,69, P 7,95, AgC1 39,3. 

Realction yon D@henylphosphinigsdurebromid mit Disilbercyanamid 

Reakt ion  wie unter  a). Hellgelbe, kristalline Verbindung. Ausb. : 63,8% 
d. Th.;  Sehmp. 190--193 ~ 

(C6I-Is)~P--N= C = N--P(C6Hs)~ �9 2 �89 AgBr �9 CH~CI~ : 

Ber. C 33,01, H 2,34, 1~ 2,96, P 6,55, C1 7,50, AgBr 47,64. 
Gef. C 33,08, H 2,29, iN 2,96, P 6,49, C1 7,65, AgBr 47,95. 

N,N'-Bis (diphenylphosphinyl) -carbodiimid 

9,6 g (0,04 Mole) Diphenylphosphinsi~urechlorid wurde mit  5,1 g (0,02 Mole) 
Disi lbercyanamid in 500 ml absol. CH2C12 bei ]~aumtemp. 6 Stdn. geschiittelt.  
Hierauf wurde vom gebildeten AgC1 abfiltriert ,  die L5sung bei mSglichst 
tiefer Temp. vom LSsungsmittel  befreit  und der Ri ickstand bei 0,1 Tort  
und 30 ~ getrocknet.  ]:)as gelbliehe Rohproduk t  wurde aus wenig CH2CI~ 
umkristallisiert .  7 ,3g wei~e Kristal le (82,7% d. Th.), Schmp. 109--110 ~ 

C25H~0N202P2. Bet. C 67,84, t t  4,53, iN 6,34, P 14,05. 
Gel. C 67,82, H 4,69, N 6,47, P 13,74. 

Die Verbindung ist in CH2CI~, Aeeton und CHC13 unzersetzt  15slich; sie 
ist sehr sehwer 15slich in CSu und CCI4, unlSslich in J(ther und Petrol~ther (Pzi). 

N,N'-Bis (diphenylthiophosphinyl)carbodiimid 

a) aus (C~Hs)uP(S)C1 und Ag2CN2 

10,1 g (0,04Mole) Diphenylthiophosphinsiiurechlorid wurden mit  5,1 g 
(0,02Mole) Disi lbercyanamid in 250mi  absol. CH2C12 bei Raumtemp.  
100 Stdn. gesehiittelt.  Nachdem der gebildete Niederschlag durch Fil t r ieren 
entfernt worden war, wurde eingedampft  und der Ri ickstand aus CH2C12/PA 
umkristallisiert .  WeiBe Kristalle,  15slich in CH2CI~, CHC13, CS2, C6H5 und 
Toluol; unlSslich in Aceton, CC14 und Pill. Ausb. :  8 ,9g (92,7% d. Th.), 
Schmp. 95--97 ~ 

C25tt20N~S2Pu. Ber. C 63,20, H 4,21, iN 5,90, P 13,05. 
Gel. C 62,96, I-I 4,49, iN 5,62, P 12,81. 

b) aus dem N,N'-Bis (diphenylphosphino )carbodiimid--Silberchlorid-Komplex 
und elementarem Schwe]el 

Zu einer Suspension yon 7,4 g Carbodi imid--AgCl-Komplex in 100 ml 
sled. CS2 wurde langsam eine LSsung yon 0,5 g Sehwefel in 20 ml CS2 ge- 
tropft .  Anschliel3end wurde noeh weitere 2 Stdn. am Sieden erhalten, iNach 
dem Erkal ten  wurde yore Niederschlag abgetrennt ,  mit  CS2 gewasehen und 
dann die vereinigten Filtrate yore L6sungsmittel befreit. Der l%iickstand 
wurde aus CI-I2CI2/P~ umkristallisiert. Ausb.: 3,07g (74,5% d. Th.). Die 
Analyse und der Sehmelzpunkt stimmen mit dem Produkt aus a) fiberein. 
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Um~etzung des N,N'-Bis (diphenylphosphino )carbodiimid--AgC1-Komplexes mit 
ctceton. H202-LSsung 

3,6 g des Carbodiimid--AgC1-Komplexes wurden in 100 m] Aceton suspen- 
diert und  w~hrend 30 Min, unter  ]~iihren mit  55 ml 3proz. aceton, l~202- 
L6sung versetzt. Anschliel]end wurde noch 30 ~[in. bei l~aumtemp, gerfihrt 
und  dann 90 Min. zur ZerstSrung des I-I202-Uberschusses gekocht. Nach dem 
Abtrennen des AgC1-Niederschlages wtwde das Fi l t rat  im Vak. eingedampft 
und der l~iickstand aus Methanol mehrmals umkristallisiert ; Schmp. 173--175 ~ 

C25I-I20N2OsP2. Ber. C 65,21, t I  4,82, Iq 6,08, P 13,46. 
Gef. C 64,93, I-I 4,66, N 6,03, P 12,93. 

Rea]~tion von N,N'.Bis(diphenylphosphinyl)carbodiimid mit Wasser 

1 g (0,002 Mol) (C6H5)~P(O)--lq-~C=lq--P(O)(C6Hs)2 wu~'de mit  15ml 
W~sser versetzt und  30 Min. unter  Riickflu] erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde der gebildete 1Niederschlag abfiltriert, mit  wenig Wasser gewaschen 
und  aus Methanol um~l~istallisiert; Ausb.: 0,82g (79% d. Th.), Schmp. 
172--175 ~ 

C25H20~2031=)2. Ber. C 65,21, ~I 4,82, 1~ 6,08, P 13,46. 
Gel. C 65,30, H 4,58, N 5,92, P 13,02. 

IR-Spektren 

Die Infrarotspektren der Substanzen wux'den mit  einem Doppelfilter- 
spektrographen (Perkin-Elmer 237) als l~ujolanreibungen oder KBr-Prel~lingc 
aufgenommen. 

Bandentabelle 

(Ph2PN)2C �9 xAgC1- 3050 s, 2130 sst, 1590 s, 1580 s, 1480 m, 1440 st, 
1305s, 1260s, l180s,  l l 0 0 s t ,  1070s, 1025s, 998s, 748st, 730st, 710st, 
690 st. 

[Ph2P(O)N]2C: 3060s, 2160sst, 1590s, 1480s, 1440st, 1130s, 1240st, 
1130 st, 1110 m, 1070 s, 1030 s, 1000 s, 948 st, 815 s, 750 st, 730 st, 695 st. 

[Ph2P(S)~N]2C: 3060s, 2140sst, 1590s, 1485s, 1440st, 1310s, 1260s, 
1182 s, 1100 st, 1030 s, 1000 s, 910 s, 755 st, 740 stSch, 730 st, 720 stSch, 
690 st. 

[Ph2P(O)Nt-I]~CO: 3200 m, 3100 m, 3050 m, 1700 m, 1630 s, 1595 m, 
1495 rn, 1475 st, 1445 st, 1190 st, 1132 st, 1125 st, 820 m, 780 m, 760 m, 
735 st., 700 st. 


