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(CsHs)2PCl3 und NH4Cl; reagieren in Tetrachlorithan zu Imido-tetraphenyl-
diphosphinsiure-trichlorid (II). Durch partielle Hydrolyse von II entsteht Imido-
tetraphenyl-diphosphinsdure (III).

Nachdem wir auf verschiedenen Wegen Imido-dibenzol-diphosphonsidure erhalten
hatten?), versuchten wir auf analoge Weise Imido-tetraphenyl-diphosphinsdure her-
zustellen.

Tatsidchlich ist diese Sdure aus ihrem Trichlorid leicht zugidnglich. Imido-tetra-
phenyl-diphosphinsgure-trichlorid (II) (zur Nomenklatur vgl.l)) entsteht bei der
Umsetzung von Diphenyl-orthophosphinsidure-trichlorid (I) mit Ammoniumchlorid
in Tetrachlorithan nahezu quantitativ nach

1 1 v
2 (CHg)PCly + NHC1 —= (C3H5)1P=N—P(C6H5);I C1® + 4 HCL (1
1 11

Vor kurzem setzten V. V. KorsHak und Mitarbb.3) ebenfalls I mit Ammoniumchlorid um.
Sie lieBen dquimolare Mengen in Chlorbenzol bei 120—125° 12 Stunden reagieren und er-
hielten ein Reaktionsprodukt vom Schmp. 270—272°, dem sie die Formel (CsHs)sP,O,NH
zuschrieben. Offensichtlich handelt es sich dabei jedoch um ein Hydrolysenprodukt einer
primir entstandenen Verbindung. Als Produkt der bei 160—170° in Dichlorbenzol ausge-
filhrten Umsetzung der gleichen Ausgangsstoffe beschreiben die Autoren eine Verbindung der
Zusammensetzung (C¢Hs)sP4N3O2H (Schmp. 171.0—171.5°). Auch diese Substanz kann nur
als Hydrolysenprodukt verstanden weiden. I und Ammoniumchlorid im Molverhiltnis 1: 5
in Dichlorbenzol bei 175° umgesetzt, ergaben Octaphenyl-tetraphosphornitrid neben einer

Verbindung, die als HN=P(C¢Hs), —N=P(C¢Hs) —NH, - HCI beschrieben wird.

OH O
(C5H5)11|’=N—I”’(C3H,)g + 2CO + 3 HCl (2)
11

Bei der Hydrolyse von I, die zweckmifig mit Ameisensdure durchgefiihrt wird,
bildet sich Imido-tetraphenyl-diphosphinsgure (IIT).

+2 HCO;H

i

1T ist in Wasser sehr schwer 16slich und reagiert nur schwach sauer. oMo
Ahnlich wie bei der entsprechenden Imido-dibenzol-diphosphon- [

siure 1,2) nehmen wir in der Siure III das Vorliegen einer starken (CaHlaP sy A+ (CoHs)z
Wasserstoffbriickenbindung an, wie es Formel IV andeutet. v
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In Methanol ist III gut 16slich, ebenso in Alkalilaugen oder in konz. Ammoniak
unter Salzbildung.

Die Sidure III ist sowohl in saurer wie auch in alkalischer Losung sehr hydrolysen-
bestindig. Durch Wasser wird sie erst bei sehr langem Kochen nach Gl. (3) in Di-
phenyl-phosphinsidure bzw. deren Ammoniumsalz gespalten:

0 e
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m E2E0% (e + (CoHg)aP\ ()

ONH, OH

Das 1:1-Gemisch aus Diphenyl-phosphinsidure und Ammonium-diphenyl-phosphi-
nat (entstanden nach (3)) 4Bt sich mit Ammoniak in Ammonium-diphenyl-phosphinat,
mit Sduren in die in Wasser schwer 16sliche Diphenyl-phosphinsiure {iberfiihren.

Wihrend sich PCls oder {Cl3P=N—PCl3]®Cl®4 sehr leicht mit Schwefeldioxid
zu Thionylchlorid und POCI; bzw. P,NOCIs umsetzen, ist diese Reaktion schon beim
Imido-dibenzol-diphosphonsiure-pentachlorid erschwert . Mit Imido-tetraphenyl-
diphosphinsdure-trichlorid (II) erfolgt die analoge Umsetzung selbst in siedendem
Tetrachlorithan (140°) noch nicht. Erst beim Uberleiten von SO, iiber die auf 200°
erhitzte Substanz tritt eine Reaktion ein. Auch mit H,S setzt sich II erst bei Tempera-
turen iiber 150° um.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Arbeiten sind unter strengem FeuchtigkeitsausschluB auszufiihren.

Imido-tetraphenyl-diphosphinsdure-trichlorid (II): In der Ldsung von 220g (1.0 Mol)
{C¢Hs)2PCl in 500 ccm Tetrachlordthan werden 40 g (0.75 Mol) trockenes, fein zermahlenes
Ammoniumchlorid suspendiert. In die Suspension wird Chlor eingeleitet, bis (CsHs)2PCI
quantitativ in (CgHs)2PCl; iibergefiihrt ist (71 g Chlor). AnschlieBend wird das Reaktions-
gemisch unter weiterem schwachem Einleiten von Chlor 2 Stdn. auf 130° erhitzt, die heiBe
Ldsung von iiberschiiss. Ammonijumchlorid abfiltriert und im Rotationsverdampfer i. Vak.
groBtenteils eingedampft, wobei sich I7 in farblosen, derben Kristallen abscheidet. Die Sub-
stanz wird auf einer Glasfritte mit Benzol gewaschen. Ausb. 220 g (90% d. Th.).

C24H2oCI,NP]Cl (490.8) Ber. C58.72 H4.08 C121.71 N 2.85 P 12.64
Gef. C57.68 H4.44 C121.89 N 2.85 P 12.55

Imido-tetraphenyl-diphosphinsiure (III): 4.9 g (10.0 mMol) II werden in etwa 100 ccm
Chloroform geltst. Unter RiickfluBkochen 148t man 0.92 g (20.0 mMol) absol. Ameisensdure
in 20 ccm Chloroform langsam zutropfen. Nach 2—3stdg. Kochen scheiden sich feine, farb-
lose Nadeln ab, die abfiltriert und mit Chloroform gewaschen werden. Ausb. 4.2 g, Schmp.
266.5°. Aus dem Filtrat 148t sich nach Eindampfen eine 2. Fraktion gewinnen.

C24H21NO;P; (417.4) Ber. C69.01 H 5.04 N3.36 Gef. C68.15 H 5.08 N 3.27
Hydrolyse der Imido-tetraphenyl-diphosphinsiure: 4.9 g (10.0 mMol) /I werden in 30 ccm
Wasser/3 ccm Athanol 60 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Verdampfen von Wasser/

Athanol bleibt das 1:1-Gemisch aus Diphenyl-phosphinsiure und Ammonium-diphenyl-
phosphinat zurick. Ausb. 4.5 g.

NH4]C2H;002P + C12H 1 02P (453.4) Ber. C 63.57 H 5.56 N 3.08 P 13.66
Gef. C 63.47 H 5.68 N 3.02 P 13.55
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Ammonium-diphenyl-phosphinat: Das 1:1-Gemisch aus Diphenyl-phosphinsdure und Am-
monium-diphenyl-phosphinat wird in 10-proz. Ammoniak geldst. Nach Abdampfen des Am-
moniaks bleibt Ammonium-diphenyl-phosphinat zuriick.

NH4]C12H0O2P (235.2) Ber. N5.96 P13.17 Gef. N 5.80 P 13.20

Diphenyl-phosphinsiiure: Das 1:1-Gemisch aus Diphenyl-phosphinséure und Ammonium-
diphenyl-phosphinat wird in mdglichst wenig konz. Ammoniak geltst. Bei langsamem Ansiuern
mit verd. Salpetersiure fallt Diphenyl-phosphinsiure in farblosen, glinzenden Blittchen aus,
die abfiltriert und mit wenig Wasser gewaschen werden. Schmp. 193°,

Debye-Scherrer-Aufnahmen von Imido-tetraphenyl-diphosphinsiure (III),
Diphenyl-phosphinséure und deren Ammoniumsalzen (Cu-Kg-Strahlung)

29° geschéitzte Intensitdt 29° geschiitzte Intensitdt
1-10 1-10)
(CsHs);P(OH)=N —P(CsHs)(0) {(CeHs)2P(0)=N —P(C4Hs)2(0)]°NH,®
16.0 8 13.6 10
17.0 8 16.4 7
19.2 10 17.8 3
21.0 9 19.6 10
22.2 9 24.0 8
25.8 8 27.8 7
26.4 3 30.2 5
29.6 4 33.8 3
30.8 5 35.4 3
314 5 38.0 3
32.8 4 39.2 2
34.2 3 44.2 1
37.0 4 46.0 1
38.8 | 49.8 2
40.2 1 51.6 2
45.0 4 72.8 1
47.8 3 74.8 1
50.2 2 76.8 |
(CsHs)2,P(O)OH [(CsHs)2P(0)O1°NH @
17.0 10 13.4 8
19.2 7 15.2 8
20.8 3 17.8 8
23.0 10 19.2 9
25.6 4 23.2 10
27.2 4 274 7
29.2 2 30.2 6
31.8 5 32.6 8
344 4 34.0 4
35.6 3 36.8 3
38.6 2 40.0 3
40.0 2 42.0 1
424 2 43.6 1
43.8 2 47.0 1
46.0 3 50.0 1
48.6 1 51.8 1
51.0 2 53.0 1
58.8 1 58.2 3
61.0 1 68.2 1
66.2 2 78.0 2
96.2 2





