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Reaktionsverhalten des Diathylamino-divinylphosphines 
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Inha l t s i ibers ich t .  Diathylamino-divinylphosphin 1, aus (C,H,),NPCI, und CH,=CHMgCl 
i n  THF leicht zuganglich, zeigt niit Schwefel, Brom bzw. Methyljodid die iiblichen Reaktionen eines 
tcrt. Phosphins und lBBt sich HCI zu [(C,H5),NH,]CI sowie polymeren (CH,=CH),PCI spalten. Die 
Addition von (C,H,),PH bzw. (C,H,),SnH a n  1 fuhrt u. a. zu (C,H,),N-P[CH,-CH,-PR,],, 
(C,H,),N- PCH = CH,(CH, - CH, - SnR,) oder (C2H5),N- P[CH, - CH,- SnR,],. WBhrend sich 1 
und (C6H,),P-CH=CH, radikalisch nicht polymerisieren lassen, liefert (C,H5)2N-P(S)(CH=CH,), 
ein nicht brcnnbarcs Polymerisat. Durch Copolymerisation zwischen (C6H5),P-CH=CH, bzw. 1 und 
Styrol erhalt man ein Polymerprodtikt mit einem Mo1.-Gew. von etwa 2600. 

Behaviour of Diethylamino-divinylphosphine 
A b s t r a c t .  The preparation of diethylamino-divinylphosphinc 1 and its reaction with S,, Br,, 

CH,J, HCI, HP(C,H,),, and HSn(C,H,), are described. Whereas 1 and (C,H,),P-CH=CH, do’nt 
polymerize by a radical mechanism, (C,H,),N-P(S)(CH=CH,), yields an unburnable polymerisation 
product. Copolymerisation of (C,H,),P-CH=CH, or 1, respectively, and styrene results in a poly- 
meric substance with a molecular weight of about 2 600. 

Im Zusanimenhang von Untersuchungen iiber das Polymerisationsverhalten 
vinylsubstituierter P(I1I)- und P(V)-Verbindungen galt es, das Diathylamino- 
divinylphosphin 1 sowie dessen Derivate in den Kreis der Betrachtungen einzu- 
beziehen. Analog der Synthese des (C,H,),P -CH=CH, [l] aus (C,H,),PCl und 
Vinylmagnesiumchlorid [3] laflt sich auch 1 a,us dem leicht zuganglichen 
(C,H,),NPCl, [2] auf gleichem Wege in Tetrahydrofuran (THF) gemaB G1. (1) 
gewinnen. 

(C,H,),NPCI, f- 2CH,=CHIVIgCl + (C,H,),N-P(CH=CH,), + 2 M@I,. (1) 

1 ist eine luftempfindliche, unangenehm riechende Flussigkeit, die sich unter 
Argon langere Zeit unzersetzt aufbewahren 18flt. Die Ausbeuten aus 1 betragen 
etwa 50% ,was auf eine teilweise Spaltung der P -N-Bindung durch iiberschiissiges 
Grignardreagenz zuruckzufiihren ist [4]. Als tert. Phosphin reagiert 1 in Benzol 
mit Schwefel unter Rildung des Digthylamino-divinyl-phosphinsulfids 2, das sich 
im Gegensatz zu anderen tert. 1’-sulfiden durcli Destillation i. Vak. in Form 
eines hellgelben Oles von campfera,rtigeni Geruch isolieren lafit. Sowohll als auch 
2 zeigen die charakteristischen Valenzschwingungsbanden vCH=CH2 z 1610, 
3 070 em-l, vNpc = 1100 cm--l und Y ~ , ~  = 695 em-1. Umsetzungen von 1 mit 
Brom in Renzol fuhren nicht zur Addition des Halogens an der Vinylgruppierung, 
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sondern unter Benutzung energetisch gunstiger 3d-Bahnfunktionen des Phos- 
phors. Es entsteht hierbei das Diathylamino-divinyl-dibromo-phosphoran 3 in 
Form einer fluchtigen weiflen, auflerst hydrolyseempfindlichen Verbindung. 
gberschussiges Brom farbt 3 gelb, wobei Polyhalogenverbindungen entstehen. 
Dafl die Bromaddition ausschliefllich am dreibindigen Phosphor erfolgt, ist auf 
eine Polarjsierung der Vinylsubstituenten infolge Wechselwirkung zwischen 
n-Elektronen und Phosphor-Elektronenpaar zuriickzufuhren, die eine Addition 
elektrophiler Agentien nicht begunstigt. Gleiche Beobachtungen wurden auch 
zwischen (C,H,),P -CH=CH, und Brom festgestellt. Auch hier resultiert 
(C,H,),P(Br,) -CH=CH,, das ehenso auljerst hygroskopisch ist und mit Wasser 
unter Abspalten mit Bromwasserstoff das Diphenyl-vinyl-phosphinoxid [I] 
liefert. In  beiden Dibromphosphoranen sind die charakteristischen Vinyl-Ab- 
sorptionsbanden IR-spektroskopisch nachweisbar. 

Die gegeniiber Stickstoff ausgepragteren nucleophilen Eigenschaften des Phos- 
phors in 1 sind als Grund dafiir anzusehen, daB mit Methyljodid sich das Diathyl- 
amino-divinyl-methylphosphoniumjodid 4 bildet. Die Umsetzung verlauft in 
Zither. Losung exotherni unter Hildung eines weil3en Quartarsalzes (2, 41, das durch 
Rehandeln mit Natronlauge Diathylamin und Divinylmethyl-phosphinoxid 
bildet. 

{ (C,H,),N-P(CH=CH,),CH3}OH --NaJ+ 2 + NaOH ~ 

$ 0  / I  (2) 
(CzH5),NH + CH,P(CH=CH,),. 

Die leichte Spaltung der P --N-Rindung in Aininophosphinen durch Chlorwasser- 
stoff wurde auch fiir 1 mit dem Ziel angewendet, um auf diesem Wege das Divinyl- 
chlorphosphin [5] zu gewinnen. 

(3) 1 + 2 HCI 4 (CH,=CH),PCl + [(C,H,),NH,]CI. 

Entsprechende Versuche gemal3 GI. (3) in &her bzw. Petrolather bei Temperaturen zwischen 
-5 und 0°C fuhren eindeutig zu Diathylammoniumchlorid. Das hierbei zu erwartende (CH,=CH),PCl 
l i B t  sieh weder durch Destillation noch Extraktionsversuche isolieren. Es resultiert offenbar eine 
Polymerverbindung, die sich selbst nach Behandeln mit Natronlauge oder Eisessig nicht verandert 
und sich ab 220°C unter Zersetzung braun firbt. Das Polymerprodukt von (CH,=CH),PCl ist an- 
hand der Analysendaten nicht einheitlich zusammengesetzt und weist Phosphorgehalte zwischen 
19,5 bis 22,0% sowie Chlorgehalte zwischen 11,3 bis 13,9% auf. Die Loslichkeitsverhaltnisse von 
(CH,=CH),PCI sowie der hohe Zersetzungspunkt und die vOH-Banden des IR-Spektrums lassen auf 
ein hoheres Molekulargewicht sowie teilweise Hydrolyse durch Wasser wahrend der Aufarbeitung 
schlieBen. 

Eine Spaltung der P-N-Bindung in 1 durch Lithiumalanat, wonach das Divinylphosphin ent- 
atehen sollte, lie6 sich ebenfalls nicht realisieren, da die Komponenten unverandert zuruckgewonnen 
wurden. Nach orientierten Versuchen laBt sich aber 2 durch LiAlH, reduktiv spalten. Hierbei 
gelang es nur, Diithylamin eindeutig zu charakterisieren. Die Befunde der Reduktion rnit LiAlH, 
unterstiitzen die allgemeinen Beobachtungen der Stabilitat der P-N-Bindung [6] in 1 infolge 
Wechselwirkung des N-Elektronenpaares mit d-Bahnfunktionen des dreibindigen Phosphors. 

Polymerisationsstudien an vinylsubstituierten P-Verbindungen beschrknkten 
sich nach hisherigen Literaturangaben hauptsachlich auf entsprechende Phosphor- 
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saureester bzw. Phosphinoxide, wobei viskose Fliissigkeiten oder Glaser niedrigen 
Molekulargewichts entstehen [I, 71. Eine Polymerisation von 1 und auch von 
Diphenyl -vinylphosphin in Lijsungsmitteln oder ohne und unter UV-Bestrahlung 
bzw. in Gegenwart von Azo-bis-isobuttersaurenitril (AIBN) oder Schwefelsaure 
bzw. AlC1, tritt auch nach langerer Reaktionsdauer nicht ein. Eine Lijsungs- 
niittel- bzw. Blockpolymerisation von 2 hingegen fuhrt unter UV-Bestrahlung 
(Quecksilberniederdrucklampe) zu einem Polymerprodukt B, das ab 260 "C all- 
mahlich erweicht und in Losungsmitteln, Alkalilauge und SLure unliislich ist bzw. 
sich nicht verandert. B besitzt ein begrenztes Quellvermogen in Methylchlorid 
und Chloroform. Es ist nicht brennbar und verkohlt oberflachlich durch langere 
Flammeinwirkungen. Die Bildung von B verlauft nach einem radikalischen 
Mechanismus rasch und quantitativ. Vinyl-Absorptionsbanden sind in B IR- 
spektroskopisch nicht mehr nachweisbar, was eine Vernetzung des Monomeren 
andeutet. Da 1 nicht, wohl aber 2, einer Homopolymerisation unterliegt, ist auf 
die unterschiedliche Struktur beider Verbindungen zuriickzufuhren, wonach ver- 
mublich durch Schwefel eine positive Polarisation des Phosphors eintritt, und daR 
die von induktiven Effekten kaum beeinfluoten C=C -Doppelbindungen radikali- 
schen Reaktionen zuganglich sind. Zum Vergleich wurde auch eine Losungsmittel- 
und Rlock-Copolymerisation von Styrol und Diphenyl-viny lphosphin in Gegen- 
wart von AIRN durchgefuhrt. Als Ergebnis dieser Versuche lassen sich hellgelbe 
Feststoffe mit einem mittleren Molekulargewicht von etwa 2 600 gewinnen. Die 
Copolymerisate enthalten 4 his 6% Phosphor, was auf ein Mischungsverhaltnis 
von Phosphin : Styrol = 1 : 5 schliel3en 1aBt. Die Copolymerisate beginnen a b  
130°C zu erweichen. Analoge Verhaltnisse waren auch zwischen 1 und Styrol mit 
A1 KN unter verschiedenen Reaktionsbedingungen zu beobacliten. 

Um weitere vinylsubstituierte, reaktionsfahige P-Derivate darznstrllcn, wurde Diphenyl-vinyl- 
phosphine mit Kalium in Dioxan umgesetzt, um auf diesem Wege das Kalium-phenyl-vinylphosphid 
zu gewinnen. Entsprechende Versuche verliefen j edoch ergebnislos, da als Reaktionsprodukt ein- 
deutig Kaliumdiphenylphosphid resultiert. Letzteres wird nach Hydrolyse als Diphenylphosphin 
oder nach Umsatz mit Methyljodid als Diphenyl-dimethylphosphoniumjodid charakterisiert [8] .  Als 
Ursache eines derartigen Spaltungsverlaufes ist sicher die starkere Kopplung der n-Elektronen der 
Phrnylgruppen mit dem P-Elektronenpaar anzusehen. 

Die allgemein bekannte Reaktion, daS sich Diphenylphosphin an Vinylphos- 
phin unter Rildung polytert. Phosphine addieren [9], wurde auch auf 1 ubertragen. 
Aus aquimolaren Mengen von 1 und (C,H,),PH erfolgt unter UV-Bestrahlung 
allmiihlich Umsetzung, wobei sich das Diathylamino-vinyl-(8thylen-2-diphenyl- 
phosphin0)-phosphin 5 bildet. 5 1aSt sich jedoch nicht eindeutig isolieren, reagiert 
aber mit Schwefel zum entsprechenden P-sulfid. Letzteres ist auch aus 2 und 
(C,H,),PH zuganglich. Die Monoadditionsprodukte (5  und dessen P-sulfid) 
fallen in Form zahflussiger 81e an und enthalten die charakteristischen Vinyl- 
absorptionsbanden. 

Eindeutiger verlauft die TJmsetzung von 1 und (C,H,),PH im Molverhaltnis 
1: 2. Unter gleichen Bedingungen entsteht iiber ein viskoses 01 ein weil3er Fest- 
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stoff, der das Diathylamino-bis-(athylen-2-diphenylphosphino)-phosphin 6 dar- 
s tellt . 

6 ist relativ luftbestandig und lost sich als tritert. Phosphin in organischen Lo- 
sungsmitteln. 6 zeigt im IR-Spektrum weder eine Vinyl- noch PH-Absorption. 
Das gleiche Resultat wird auch durch Umsatz der Komponenten im Mo1.-Verh. 
von 1 : 3 erzielt. Hierbei laBt sich unumgesetztes Diphenylphosphin zuruckge- 
winnen, was eine Spaltung der P-N-Bindung von 1 ausschlieat. Auch hier laBt 
sich aus 6 mit Schwefel das entsprechende P-sulfid 7 gewinnen. 7 entsteht auch 
unmittelbar aus 2 und 2Mol (C,H,),PH bei 60°C. 7 wird aus dem Reaktions- 
gemisch durch Rehandeln mit Petrolather isoliert und zeigt die typische vpZs- 
Valenzschwingungsbande bei 695 cm-l. Die Wechselwirkung zwischen 1 und 
(C,H,),PH wird katalytisch nicht wesentlich besclileunigt. Ein Katalysator fur 
die Umsetzung mit 2 hat zu unterbleiben, da sonst vorrangig Homopolymerisation 
von 2 eintritt. Die Anlagerung von (C,H,),PH an 2 entspricht einer Michael- 
Addition. Die radikalkatalysierte Unisetzung von 1 mit C,H,PH, fuhrt sowohl in 
Losung unter Einhalten des Verdunnungsprinzips als auch ohne Losungsmittel 
nicht zum entsprechenden 174-Diphosphorinan, sondern im Sinne einer inter- 
molekularen Addition zu einem Polymerprodukt. 

,CHz-CHz\ 

\ C H ~ - C H ~  
(C~H&N--P /“gH5 

(51 
/ 
\ I (C2H5)21;1 YSH5 y(C2H5)2 I 

1 C CgHgPH2 

.. . ~ P - C H ~ ~ C H ~ ~ P - C H ~ ~ C H ~ ~ P ~ C H ~ ~ C H ~ ~ P ~ C  Hz-CHz-P-. . . 

SchlieBlich wird in diesem Zusammenhang noch Tri-n-butylzinnhydrid an  1 in 
verschiedenen Molverhaltnissen addiert. Unter katalytischer Wirkung von AIBN 
reagiert 1 mit HSnBu, im Mo1.-Verh. von 1 : 1 zum Diathylamino-vinyl-(athylent- 
2-tri-n-butylstannyl)-phosphin 8. Daneben 1a13t sich aus dem Reaktionsansatz 
unverandertes 1 und Diadditionsprodukt 9 durch Destillation isolieren. 8 stellt 
eine farblose, hochsiedende und hydrolyseempfindliche viskose Flussigkeit dar. 
Es besitzt die typischen vCH=CH,- Banden bei 1610, 3 090 cm-l. Die Absorption 
zwischen 1420 - 1480 cm-l ist den Methylengruppen und die bei 1110 cm-l 
der tert.- Amingruppierung zuzuordnen. Die Umsetzung von 1 mit HSn(C,H,), im 
Mo1.-Verh. von 1 : 2 sowie 1 : 3 fuhrt unter gleichen Bedingungen eindeutig nur zu 
Di~thylamino-bis-(ath~len-2-tri-n-butylstannyl)-phosphin 9. 

(6) 

Auch hier fuhrt uberschiissiges Tributylstannan nicht zur Spaltung der P -N- 
Bindung von 1. 9 ist gleich 8 auch farblos, olig sowie hydrolyseempfindlich und 
lost sich in organischen Losungsmitteln. Das IR-Spektrum von 9 enthalt keine 
Vinylabsorptionsbanden. 

1 + 2 HSn(C,H,), + (C,H5),N-P[CH,-CH2-Sn(C,H,),],. 
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Experhenteller Teil 

Samtliche Umsetzungen werden in Argonatmosphare durchgefuhrt. 
Digthylamino-divinyl-phosphin 1. Zu einer auf -50°C gekuhlten Losung - Butanol 

Trockeneis - von 60g (C,H5),NPCI, in 600ml dther  ladt man unter kraftigem Ruhren 0,8Mol 
Vinyl-magnesiumchlorid in T H F  tropfen. Nach 5-stdg. Ruhren und Abfiltrieren von MgCl, wird die 
Losung i. Vak. fraktioniert destilliert. Ein vollstandiges Einengen ist infolge uberschussiger Grignard- 
losung zu vermeiden. Ausb. 33 g (52,9% d. Th.); Sdp., 34°C. 1 ist farblos, riecht unangenehm, ist 
luftempfindlich und lost sich in organischen Losungsmitteln. 

C,H,,NP (187,2) C: 60,73 (bw. 61,13); H: 9,95 (ber. 10,26); N: 8,12 (ber. 7,91); P: 19,44 (ber. 
19,71)'$& 

Diathylamino-divinyl-phosphinsulfid 2. 7 g 1 und 1 ,4g  Schwefel werden in 50ml 
Renzol 15 E n .  nntw Ruckflud gekocht und danach durch Destillation i. Vak. zu 2 aufgearbeite. 
Ausb. 8 g (94,9%) d. Th.); Sdp., 94°C. 2 ist hellgelb, riecht kampferartig, ist luftbestandig und lost, 
sich in organischen Losungsmitteln, nicht hingegen in Wasser. 

C,H,,NPS (189,2) N:  7,36 (ber. 7,40); P: 16,29 (ber. 16,37); S: 17,20 (ber. 16,94)%. 
Diathylamino-divinyI-dibromo-phosphoran 3. 5 g 1 werden in 80ml Pentan unter 

Kuhlen und kraftigem Ruhren niit 5,l g Brom in 40 ml Pentan versetzt, wobei sofort 3 als weil3es 
und stark hydrolyseempfindliches Produkt ausfallt. 3 wird abfiltriert, rnit Pentan gewaschen und 
i. Vak. getrocknet. Ausb. 9,2 g (91,2y0 d. Th.). 

C,H,,NPBr, (317,O) N: 4,lO (ber. 4,42); P: 9,58 (bcr. 9,77)y0. 
Diphenyl-vinyl-dibromo-phosphoran. Analog 3 werden 11 g (C,H,),P-CH=CH, rnit 

8,3 g Brom in 100 ml dther  umgesetzt. Die weide Fallung wird abfiltriert, mehrmals mit Ather ge- 
waschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 16,8 g (87,2% d. Th.). 

C,,H,PBr, (372,O) P: 8,25 (ber. 8,33); Br: 42,23 (ber. 42,96)%. 
Diathylamino-divinyl-niethylphosphoniumjodid 4. Aus 8 g 1 in 60 ml Ather und 

8 g CH,J bildet sich sofort 4, das nach Filtrieren ausDimethylformamidjdther umgefallt wird. 4 lost 
sich in DMF und heidem Athanol, nicht hingegen in Aceton, Chloroform, Methylenchlorid oder 

Benzol. Ausb. 13,2 g (8fi,7y0 d. Th.); Zem-P. ab 243-245°C. 
C,Hl,NPJ (299,l) N: 4,49 (bcr. 4,68); P: 10,12 (ber. 10,35); J: 41,94 (ber. 42,42)%. 
S p a l t u n g  v o n  1 m i t  HCl. In eine Losung von 19 g 1 in 150 ml Ather leitet man unter Riihren 

bei etwa 0°C gctrockneten Chlorwasserstoff. Das gebildete [(C,H,),NH,]CI vom Zers.-P. 224°C 
wird abfiltriert. Die Losung wird vollstandig eingeengt, wobei ein Feststoff anfallt, der sich ab 220°C 
ztmetzt. Die Analysenergebnisse wiederholter Anslitze sind nicht einheitlich; P: 19,50-22,OO; 
C1: 11,30-13,90~0. 

P o l y m e r i s a t i o n  v o n  2. a) in Losung: I n  einem Quarzkolben werden 5 g 2 in 50 ml Heptan 
unter Ruhren mit UV-Licht bestrahlt. Nach 2-3 Stunden hat sich ein hellgelbes Polymerisat B 
gebildet. B wird abfiltriert, 2 ml mit 20 ml Heptan gewaschen und i. Vak. getrocknet. B lost sich 
weder in Wasser oder Alkohol noch in organischen Losungsmitteln und zeigt in CH,CI, langsames, i n  
CHCl, rasches Quellvermogen. Ausb. 2,7 g (54,0% d. Th.); Schmp. ab 255°C. 

b) ohne Losungsmittel: Wie zuvor, bestrahlt man 5 g 2 bei 60°C. Nach kurzer Zeit hat sich B 
gebildet, das man nach Zugabe von 80 ml Heptan zerkleinert und wie ublich isoliert. Ausb. 4,8 g 
(96,0% d. Th.). 

C,H,,NPS (189,2) N: 7,55; 6,95 (ber. 7,40); P: 16,12; 16,48 (ber. 16,37)%. 
Losungsmittelcopolymerisation v o n  (C,H,),P-CH=CH, u n d  S t y r o l .  Zu 7 g 

(C,H,),P-CH=CH,, 0,31 g AIBN in 50 ml Heptan l id t  man unter Ruhren bei 100°C 3,4 g Styrol 
tropfen. Das Reaktionsgemisch wird 3 bis 4 Tage bei 100°C geruhrt. Es entsteht allmahlich ein hell- 
gelber Feststoff, den man abfiltriert und dreimal aus Methanol/dther umfallt. Das weiI3e Copoly- 
merisat erweicht ab 130"C, lost sich in Ather, CHCl,, CHCl,, warmen Essigsaureathylester, ist un- 
loslich in Wasser, Methanol und Heptan. Ausb. 1,3 g (12,0% d. Th.). 

Mo1.-Gcw. 2600 (kryoskop. in Benzol) P: 4,lO; C: 88,33; H: 7,87y0. 
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Blockcopolymer isa t ion  v o n  S t y r o l  rni t  (C,H,),P-CH=CH2. Wie zuvor, werden 12 g 
(C,H,),P-CH=CH, bei 100°C unter Riihren rnit 5,9 g Styrol und 0,36 g AIBN versetzt. Das Reak- 
tionsgemisch behandelt man 4 Tage bei 100°C, versetzt das zahfliissige 01 rnit 80 ml Ather. wobei 
ein Feststoff entsteht. E r  wird abfiltriert und viermal aus CHCI,/Heptan umgefallt. Ausb. 3,G g 
(20% d. Th.). Erweichungspunkt zwischen 110--135°C. Das Copolymerisat lost sich gut in Benzol, 
CHCl,, CHCl,, Essigslureathylester, nicht hingegen in Wasser, Methanol, Ather und Heptan. Das 
mittlere Mo1.-Gew. betragt 3400; P: 6,20; C: 87,53; H: 638%. 

Diathylamino-vinyl-(~thylen-2-diphenylphosphino)-phosphin 5. 3 g 1 und 3,G g 
(C,H,),PH (Mo1.-Verh. 1 : 1) werden 2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abdestillieren 
nicht umgesetzter Ausgangsprodukte i. Vak. bleitb 5 als nicht unzersetzt destillierbares 01 zuriick, 
Es reagiert mit Schwefel zum entsprechenden festen, hellgelben P-sulfid, das sich ebenfalls aus 3 g 2 
und 3 g (C,H,),PH nach iiblicher Behandlung und Aufarbeitung bildet. Die Analysendaten weichen 
von den theoretischen ab. 

Diathylamino-bis-(athylen-2-diphenylphosphino)-phosphin 6. 3,8 g 1 und 9,5 g 
Diphenylphosphin werden 80 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt, wobei zunachst ein diinnes, spater 
zahfliissiges 01 und schliedlich festes 6 entsteht. Nach Zugabe von 20 ml Pentan wird 6 abfiltriert, 
dreimal mit je 40 ml Petrolather (Sdp. 50--60°C) gewaschen und durch 30 Min. Erhitzen i. Vak- 
auf dem Wasserbad von Fremdstoffen befreit. Aus der Schmelze kristallisiert 6 in Form weider Na- 
deln. Ausb. 7,2 g (56,0% d. Th.), Schmp. 49°C. 6 lost sich gut in Ather, Benzol, Aceton, Chloroform 
oder Essigsaureathylester, schwer in Athanol und nicht in Wasscr. I n  Losung ist 6 luftempfindlich, 
fest hingegen nicht. 

C,,H,,NP, (533,6) C: 72,61 (ber. 72,03); H: 7,87 (ber. 7,94); N: 2,75 (ber. 2,62); P: 17,38 (ber, 
17,42)y0. 

Di~thylamino-bis-(~thylen-2-diphenylphosphino)-phosphinsulfid 7. 3,5g 2 und 
7 g Diphenylphosphin werden 70 Stdn. unter Riihren a d  60°C erwarmt. 7 wird analog 6 abfiltriert, 
dreimal mit je 20 ml Petrolather (Sdp. 50-60°C) gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 6,4 g 
(61,6y0 d. Th.); Schmp. 88-90°C, Loslichkeit analog 6. 

16,43)y0. 
C,,H,,NP,S (565,6) C: 68,Ol (ber. 67,94); H: 6,87 (ber. 7,48); N: 2,23 (ber. 2,47); P: 16,43 (ber, 

U m s e t z u n g  1 m i t  C,H,PH,. Eine Mischung von 8 g 1 und 5,6 g C,H,PH, werden 3-4 Tage im 
Quarzrohr niit UV-Licht bestrahlt. Es entsteht ein glasartiges, farbloses Polymerprodukt, das sich 
ab 140°C enveicht, in CHCl, allmiihlioh auflijst und in Athanol sowie CH,CI, quillt. Der uneinheitliche 
Feststoff zeigt variierende Analysendaten. C: 60,O-61,O; H: 8,5-8,8; N: 3,8-4,6; P: 24,0--88,1y0. 

Diathylamino-bis-(athylen-2-tributylstannyl)-phosphin 9. 3,5 g 1, 19,5 g Tri-n- 
butylzinnhydrid und 0,4 g Azo-bis-(isobuttersiurenitril) werden 60 Stdn. analog 7 auf 50 "C erwarmt. 
Das olige Reaktionsprodukt wird i. Vak. fraktioniert destilliert, wobei zunachst etwa 6,5 g 
(n-C,H,),SnH und bei 0,15 T o n  zwischen 215-218°C 11,4 g 8 (69,3y0 d. Th.) iibergehen. 9 gleicht in 
seiner Loslichkeit 6 und ist hydrolyseempfindlich. 

C,,H,,NPSn2 (739,3) C: 51,73 (ber. 51,98); H: 9,55 (ber. 9,82); N: 1,7G (ber. 189) ;  P: 4,1@ 
(ber. 4,19); Sn: 31,68 (ber. 32,11)y0. 

~i~thylamino-vinyl-(athylen-2-tri-n-butylstannyl)-phosphin 8. Analog 9 werden 
6 g 1,11,1 g Tri-n-butylzinnhydrid und 0,3 g Azo-bis-isobuttersaurenitril umgesetzt. Durch Destilla- 
tion werden 1,s g 1, 4,5 g 8 und 7,2 g 9 erhalten. 8 repriisentiert eine farblose, olige Fliissigkeit, die 
hydrolyseempfindlich ist und die gleichen Loslichkeitseigenschaften wie 6 aufweist. 

C,,H,,NPSn (448,2) C: 53,71 (ber. 53,59); H: 9,99 (ber. 9,90); N: 2,95 (ber. 3,ll); P: 6,58 (ber, 
6,91); Sn: 2 6 3  (ber. 26,48)%. 
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