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T hiop  h o  s p h o r s ii u r e - t r ia mid ,  SP(NI-&.), : Man kondensiert 120- 150 ccm Am - 
moniak  und gibt dazu in schneller Tropfenfolge SPCI,. Man lafit das NH, verdampfen, 
trocknet, nimmt rnit Chloroform auf und verkocht das NH4C1 zu NH, und [(C,H,),NH,]Cl, 
wie das von K l e m e n t  und K o c h 6 )  beschrieben worden ist. Ausb. 96% d. Theorie. 

1) imethylamino - t h i o p h o s p h o r s a u r e  - diamid ,  (CH,),SP(S)(X&),: Man ge- 
winnt das Amid aus (CH,);NP(S)Cl;') mit einer Ausb. von 62% d. Th. nach Verf. I 
und mit einer Ausb. von 89% d. Th. nach Verf. 1 [I. Schmp. 107'. 

C,H,,,N,SP (139.2) Ber. C 17.26 H 7.24 N 30.20 S 23.04 P 22.26 
Gef. C 17.51 H7.19 N30.22 S22.9 P22.0 
MoLGew. (kryoskop. in Wasser) 137 

Diiithylamino-thiophosphorsiiure-diainid, (C,H,),NP(S)(NH,),: Man ex- 
trahiert nach Verf. I1 mit Chloroform und kristallisiert aus Tetrachlorkohlenstoff um. 
.4usIi. 93% d. Th.; Schmp. 64'. 

C4H14K3SP (167.1) Ber. C 28.73 H 8.44 X 25.13 S 19.17 P 18.52 
Gef. C 28.65 H 8.21 N 24.6 S 19.2 P 19.07 
Mo1.-Gew. (kryoskop. in Benzol) 169 

n-Butylamino-thiophosphorsiiure-diamid, C,H,NHP(S)(NH,),: Das als Aus-. 
gangsmaterial benotigte Saurechlorid stellt man analog dar, wie das bci n-Butylamino- 
phosphorsiiure-diamid beschrieben ist; Sdp., 105". Dann arbeitet man nach Verf. I1 mit 
Chloroform als Extraktionsmittel. Ausb. 90% d. Theorie. Die Substanz kann aus Tetra- 
chlorkohlenstoff umkristallisiert werden. Schmp. 54". 

C4H14N,SP (167.1) Ber. C 28.73 H 8.44 S 25.13 S 19.17 1' 38.53 
Gef. C 28.02 H 8.29 N 24.8 S 19.3 P 18.9 
MoLGew. (kryoskop. in Benzol) 172 

Thiophosphorsaure-phenylester-diamid, C,H,0P(S)(NH,),5): Ausb. 98"/0 d. 
Th. nach Verf. I1 mit Chloroform als Extraktionsmittel; Schmp. 119". 

263. Margot Goehring und Kurt  Yiedenzu: Uber Phosphor-Stick- 
stoffverbindungen, 11. Mittei1.l): Das Amid der Diphosphorslure und die 
Amide der Monoimido-dipbosphorsHure und der Diimido-tripbosphorsilnre 
[Aus der J. Anorganischen Abteilung des Chemischen Instituts der Univemitat Heidelberg] 

(Eingegangen am 21. April 1956) 

0 0  
Durch Umsetzen von C1,P-0-PCl, mit uberschussigem, verfliis- 

sigtem Ammonink wird das Tetramid der Dipliosphorsaure herge- 

stellt. Diese Verbindung, (NH,),P-0--P(NH,),, ist isotyp mit dem 

Amid der Imido-diphosphorsaur, (NH,),P-N-P(NH,),, einer Sub- 
stanz, die sich ebenso wie das Pentamid der Diimido-triphouphor- 
siiwe gewinnen laOt, wenn man aus Phosphoroxy-triamid, OP(KH,),, 
durch Behandlung mit HC1 Ammonium-Ion abspaltet. 

0 0  

O H 0  

Nachdem wir gezeigt hatten'), daD sich Amide der Phosphorsauren leicht 
gewinnen lassen, indem man das entsprechcnde Saurechlorid mit iiberschiis- 
sigem, verflussigtem Ammoniak umsetzt, lag der Gedanke nahe, auf diesem 
U'eg auch zu einem Amid der Diphosphorsaure zu gelangen. Das Chlorid der 

I )  I. Mitteil.: M. Goehring u. K. Niedenzu,  (!hem. Ber. 89,1768 [1956], vorstehend. 
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Diphosphorsiiure, P203C14, ist aus OPCl, iind N204 leicht zuganglich2). R. 
K lemen t  und 0. Koch3) haben auch bereits versucht, aus P20,,C1, und Ammo- 
niak ein Amid herzustellen; sie konnten aber nur eine Substanz erhalten, die 
sie als Diiithylammoniumsalz eines Aniids der Diphosphorstiure ansprachen. 
Kuii zeigte sich, daLl das gesuchte Amid sehr leicht entsteht, wenn man das 
Chlorid der Diphosphorsaure mit uberschiissigem, verflussigtem Ammoniak 
umsetzt und das gleichzeitig entstehende Ammoniumchlorid mit verflussig- 
tem Ammoniak auswascht. Man erhalt dann mit fast 90-proz. Ausbeute einen 
weiben, festen, gut kristallisierten Stoff, der sich der Analysc nach als das 
Tetramid der Diphosphorsaure (I) erweist . Diese Substanz ist stark hygro- 
skopisch. Sie lost sich in Wasser rnit schwach saurer Reaktion. Der p,-Wert 
einw 0.03 m Losung 1)c-tragt bei 35" A.55; er steigt langsam ail - innerhalb 
voii 14 Stdn. auf 6.82 -, da die Substanz offenbar langsam hytlrolysiert wird. 
Rehandelt man die Verbindung mit konz. Natronlauge, so lassen sich leicht 
zwci Moll. NH, pro 1 Mol. des Tetramids heraustreiben. 

0 NH, H& 0 H 0 NH, H,K, 0 H 0 H $)/h'H, \ I I  I I /  \II I 1; 
P-N-P -N-P 

I 
\ NH, H,N/ NH, NH, 

\ 
P- N-13 

H,N\R I I /  
/P-o-P 

\ /' 
H,n' NH, H,N 

I I1 I11 

Nachdem das Tetramid der Diphosphorsaure so zugiinglich gemacht war, 
versuchten wir zu einer Substanz zu gelangen, bei der das die l'hosphoratome 
verbindende Sauerstoffatom durch die isostere NH-Gruppe ersetzt war. 
Wir versuchten zu dicsem Zweck, Phowphoroxytriamid, OP(NH,),, durch 
vorsichtige Abspaltung von NH, in I1 und I11 uberzufuhren. Es zeigte sich, 
dall Phosphoroxy-triaiiiid mit trockenem Chlorwasserstoff reagiert. Arbeitet 
man in atherischer Suspension, so werdcn bei einer Reaktionstemperatur 
zwischeri -60" und + 10" auf 1 Mol. OP(NH,), 0.5 Moll. HC1 aufgenommen. 
Die reagierende HC1-Menge steigt bei +lo" bis +24" auf etwa 0.6 Moll. an 
urid betriigt bei +28" bis +32" 0.67 Molekiile. Steigert man die Reaktions- 
teiriperatur auf etwa 4 40", so resultiert schliefilich eine HC1-Aufnahme von 
0.85 Mol. pro Mol. OP(NH,),. Diese Zahlen zeigen, dal3 bei bestimmten Re- 
aktionsteniperaturen ITnisetzung nach (1) bzw. nach (2) moglich ist : 

2 OP(K&),+HCI + I1 +NH,CI 
3 OP(NH,), + 2 HCl + I11 + 2 NH,Cl 

Die Reaktionsprodukte konnten durch Waschen mit verfliissigtem Am- 
moniak vom NH&l bcfreit werden. Die Produkte I1 und 111 stellen weiBe, 
gut kristallisierte Substanzen dar, die sich in Wasser leicht losen. Der p,- 
Wcrt. einer 0.03 m Losung von I1 betrug bei 35" 4.3 und stieg innerhalb ron 

2, A. Geuther u. A. Michaelis, Ber. dtsch. chem. Gee. 4,766 [1871]; Th. Wagner- 
Jauregg u. H. Griesshaber, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 10 [1937]; R. Klement u. 
K. H. Wolf, Z. anorg. dig. Chem. 282, 149 [1955]. 

3, 0. Koch, Dissertat. Universitiit Miinchen 1953. 
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25 Stdn. infolge von Hydrolyse auf 6.85 an. Durch kurzes Kochen mit konz. 
Natronlauge konnten bei I1 2 Moll. NH, pro Mol. Amid herausgetrieben 
werden, und bei I11 war es moglich, so 3 Moll. NH, zu entfernen. 

Die nebenstehenden Debyeogramme von 1 und von I1 zeigen, da5 die 
Stoffe offenbar isotyp sind. Da5 Isotypie zwivchen Phosphor-Sauerstoff- und 
Phosphor - Imido -Verbindungen zu 
beobachten ist, haben R. Klement  
und G. Biberacher4)  an den Na- 
triumsalzen der Diphosphorsaure 
und der Imido-diphosphorsaure ge- 
zeigt. Die hier wiederum bei einem 
analogen Stoffpaar aufgefundene 

von 0 in einer Verhindung durch O H 0  
& isostere NH-Gmype ohne 

0 0  derung der Struktur vor sich gehen 
kann. ((!u Ka-Strahlung, Xi-gefiltert) 

I A  

f l A  
Isotypie zeigt wieder, da5 Ersatz 7 2  3 L 

Debyewamme von 1, (H~~)$-N-~'(N%)z 

11, (H,N),P-O-l'(NHz)z 

Beschreibung der Vemuehe 

Diphosphorsaure-tetramid (I): In einem Kondensationsrohr, wie es friiherl) 
beschrieben worden ist, verfliissigt man etwa 150 ccm trockenes Ammoniak. Hienu 
setzt man unter dauernder Kuhlung 25 g P20,CI,. Es tritt eine exotherme Reaktion ein, 
bei der ein Teil des Arnmoniaks verdampft und Nehel von Ammoniumchlorid gehildet 
werden. Nach vollstandiger Zugabe des Saurechlorids filtriert man durch eine G3-Fritte. 
AnschlieBend wascht man, wie friiher beschrieben'), mit verfliissigtem Ammoniak, bis 
das Produkt frei von Chlorionen ist. Man erhfdt nach dem Verdampfen des anhaftenden 
Ammoniaks 15 g Diphosphorsaure-tetramid (etwa 89% d.Th.). 

P2H80,N, (174.05) Ber. N32.19 P35.6 Gef. N32.2 P35.4 
Kocht man I 20-30 Min. mit konz. Xatronlauge, so kann man NH,, entspr. 15.6"/, X, 

heraustreiben. 
Man kann die Umsetzung von P,O,CI, mit NH, auch in absolut Btherischer Lijsung 

vornehmen. Nach beendeter Umsetzung lost man das Ammoniumchlorid wie iiblich in 
verfliissigtem Ammoniak. 

UBt man das P,O,CI, zu raach zum verfliissigten NH, zutropfen, so entsteht I niir in 
geringem AusmaB und statt dessen eine in Wasser unliisliche Substanz rnit 39.5% 1' und 
26.7% N. 

Versuche, durch Umsetzen mit Diiithylamin aus Diphosphorsiiure-tetramid das von 
KO c h3) vermutete Diathylammoniumsalz herzustellcn, zeigten, daB auf diesem Wegc 
eine solche Salzbildung nicht moglich ist. 

Imido-diphosphorsiiure-tetramid,(II): In eine Suspension yon 7 g P h o s p h o r -  
o x y - t r i a m i d  in 300 his 350ccm absol. Ather leitet man unter gutem Riihren cinen 
langsamen Strom von trockenem Chlorwaaserstoff ein und hiilt dabei die Temperatilr bei 
-15". Nach etwa 3 Stdn. SOU der Ather mit HC1 gesiittigt sein. Man ruhrt das Reaktions- 
gemisch dann noch weitcre 3 Stdn., ohne weiter HCI einzuleiten, filtriert anschlieBend unter 
AusschluS von Luftfeuchtigkeit und wascht das Reaktionsprodukt gut mit Ather aus. 
Ausb. 8.4 g (100% d.Th.). Das Reaktionsprodukt wird, wie friiher beschrieben, unter 
AusschluD der Luftfeuchtigkeit mit trockenem, verfliissigtem Ammoniak gewaschcn'). 
Ausb. 5.6 g eines chlorfmien'Produktes (89% d.Th.). 

PzHoO,N, (173.07) Ber. N 40.5 P35.8 Gef. N40.4 P35.6 

4 )  R. K l e m e n t  u. G. Biberacher ,  Z. anorg. rtllg. Chem. 283,246 [1956]. 
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Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt; sie zersetzt sich beim Erhitzen uber 70' 
unter Abgabe von NH,. Kocht man I1 20-30 Min. mit konz. Natronlauge, so kann man 
NH, entspr. 15.9yo N austreiben. 

Dii m itlo - t r i p  h o s p  horsaure  - pen t a m  i d  (111) : In  eine auf 25-30" enviirmte 
Suspension von 5 g  P h o s p h o r o x y - t r i a m i d  in etwa 200ccm absol. Ather leitet man 
langsnm trockenen ChlorwasRerstoff ein. Es setzt eine exotherme Reaktion ein. Durch 
richtige Dosierung des HC1-Stromes und durch Kuhlen sorgt man dafiir, dal3 die Tem- 
peratur in der iither. Suspension nicht iiber 32" steigt. Kach etwa 4 Stdn. sol1 der Ather 
mit HCL gesiittigt sein. Man ruhrt das Rcaktionsgemisch dann noch, ohne weiter HCI 
einzuleitcn, weitere 3 Stcln. und halt dabei eine Temperatur von 28-30' ein. Dann fil- 
triert man unter AusschluO von Feuchtigkeit durch eine G3-Fritte. Das Produkt wird 
mit Ather genaschen und iibcr P,O,, getrocknet. Man erhalt so 6.3 g eines farblown Ge- 
misches von 1)iiniido-triphosphorsaum-pentamid und Ammoniumchlorid. Nach Aus- 
nasclien des Anirnoniumchlorids init verflussigkm -4mmoniak bleibt ein Ruckstand von 
3.8 g D i im i d o - t r i p h o R p h or  6 a u re - p e n t am id  ( Ausb. 86 yo d . !I%. ) . 

P,H,,O.& (251.1) Ber. R 39.1 1' 37.0 Gef. N 39.0 P 37.0 
Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt; sie zersetzt sich beim Erhitzen uber 75' 

unter Abgabe von XH3. Kocht man sie etwa 20 Min. mit konz. Natronlauge, so kann man 
NH, rntspr. 16.8% S austreiben. 

264. Margot Goohring und Kurt Niodenzu: aber Phosphor-Stick- 
stoffverbindungen, 111. Mittei1.l): Orthophosphorsiiureamid-imid 

[ Aus der 1. Anorganischcn Abteilung des Chcmisclien Instituts der Universitat Heidelberg] 
(Eingegangen am 23. April 1956) 

Aus Phosphoroxy-triamid, OP(NH,),, und Phosphororp-trichlorid, 
OPCI,, entsteht uber ein chlorhaltiges Zwischcnprodukt in glatter 
Reaktion das Amid-Imitl der Orthophosphorsaure, [H,N -P(O)=?SH],. 

Orthophosphorsaureamid-imid wurde bei der Umsetzung von PCI, niit 
NH, und der anschlieBenden Hydrolyse aufgefunden 2). Wir versuchten, diese 
Bubstanz durch Reaktion von Phosphoroxy-triamid, OP(NH,),, mit Phosphor- 
oxy-trichlorid, OPCI,, zu erhalten. OPCI, und OP(NH,), reagieren lebhaft 
miteinander : 

3 OP(SH,), + OPc'1, + P,H,,O,X,Cl+ 2SH4C1 

Das entstehende chlorhaltige Zwischenprodukt laat sich bei der Behandlung 
mit NH, in das Amid-Imid der Orthophosphorsaure iiberfuhren. Dieses 

TH2 H SH,  NH, H NH, 
O-P--N --p=O O=P N---pP=O I 

0- P- N-P=O O = P  --N-- p=o I 

I I H NH: Oo- P-N- 
H-T S-H H-S r - H  I I /  

I -x-P-oR @H,N H 
1 1 1 I I I I11 

NH, H (:I NH, H NH, 
I I1 

H,N -P(O)=NH ist rontgenamorph und unlijslich in Wasser oder anderen 
bekannten Ltisungsmitteln. Seinem Verhalten nach handelt es sich um einen 

l )  11. Mitteil.: M. Gochr ing  u. K. Niedenzu,  Chem. Ber. 89,1771 [1956],voretebend. 
*) G e r h a r d t ,  Ann. Chim. Physique [3] 18, 188 "461; J. H. Glads tone .  Chem. 

SOC. Quart. J. 2, 121 [1850]; H. Schiff ,  Ann. Chem. Pharmaz. 101, 299 [1857]. 


