102 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 359, 1968

Uber die Reaktion der Phosphorsulfide P.S;, P,S;, P.S,
und P.S,, mit Ammoniak und Aminen

Von E. Fruok und H. BINDER

Mit 5 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die Reaktionen der Phosphorsulfide P,S,, P;S; und P,S, mit Methylamin fuhrt u. a.
zu Amiden niedriger Thiophosphorsiduren, die P—H-Bindungen enthalten. P,S;, reagiert
mit flissigem Methylamin zu Thiophosphorsidure-trismethylamid nnd den Methylammo-
niumsalzen des Dithiophosphorsidure-bis-methylamids, des Trithiophosphorsiure-methyl-
amids sowie der Tetrathiophosphorsiiurc. Es werden die P-Resonanzspektren der Losungen
der vier genannten Phosphorsulfide in Ammoniak., Methylamin und einigen anderen
Aminen mitgeteilt und diskutiert.

Summary

The reactions of the phosphorus sulfides PS;, P,S;, and P,S; with methylamine yield
amides of low thio acids of phosphorus containing ’—H bonds besides other products.
P,S,, reacts with liquid methylamine to give thiophosphoric tris-methylamide, and the
methylammonium salts of dithiophosphoric bis-methylamide, trithiophosphoric methyl-
amide, and tetrathiophosphoric acid. The P—NMR spectra of solutions of the four phos-
phorus sulfides mentioned above in ammonia, methylamine and some other amines are
described and interpreted.

Die Umsetzungen der Phosphorsulfide P,S;Y), P,S;2) und P,S,%) mit
flilssigem Ammoniak wurden von BEHRENS et al. eingehend studiert. Die
Reaktion von P,S,, mit Ammoniak oder Aminen wurde dagegen seit den
Arbeiten von Stock %) keiner ganzheitlichen Untersuchung mehr unterzogen.
Bei Temperaturen << —33°C, die BEHRENS et al. bei ihren Versuchen wihl-
ten, tritt dabei nur eine teilweise Solvolyse der urspriinglichen Molekeln
ein. Werden die Phosphorsulfide dagegen im Bombenrohr bei hoheren

1) H. BEHRENS u. L. HuBER, Chem. Ber. 93, 921 (1960).
2) H. BeurEens u. L. Huesr, Chem. Ber. 92, 2252 (1959).
3y H. Berrerss u. K. KINzEL, Z. anorg. allg. Chem. 299, 241 (1959).
4} A. Stock u. B. Horrmaxw, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1967 (1906); 36, 314 (1903).
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Temperaturen mit itberschiissigem fliissigem Ammoniak behandelt, so tritt
ein weitergehender Abbau der Molekeln ein. Da sich die kernmagnetische
AP_Resonanzspektroskopie als ideale Methode fiir die Analyse komplexer
Reaktionsgemische anbietet, studierten wir die Reaktion zwischen den ver-
schiedenen Phosphorsulfiden und Ammoniak bzw. Aminen auf diese Weise.

In den meisten Fillen zogen wir Methylamin und andere Amine dem Ammoniak vor,
da sich in diesen Medien konzentriertere Ldsungen als in fliissigem Ammoniak herstellen
lassen. Tm Fall von P8, wurde auch eine Losung in flissigem Ammoniak untersucht. Die
Struktur des dabei beobachteten Spektrums war die gleiche wie die des Spektrums einer

Lésung von P,S; in Methylamin, d. h. die Reaktionen verliefen analog. Fiir die tibrigen
Phosphorsulfide gilt wahrscheinlich das Gleiche.

Die resonanzspektroskopischen Untersuchungen zeigten zunédchst, daf3
in den Reaktionsgemischen, die bei den Umsetzungen der Phosphorsulfide
mit itberschiissigem Amin bzw. Ammoniak entstehen, jeweils nur einige
wenige Produkte vorliegen. Die in den Spektren auftretenden Resonanz-
linien lieBen sich fast ausnahmslos zuordnen, nachdem einzelne Reaktions-
produkte isoliert und durch ihre chemischen Verschiebungen charakterisiert
worden waren. Die Natur der restlichen Reaktionsprodukte ergab sich aus
der Analyse und dem Vergleich der Spektren der Losungen der vier Phos-
phorsulfide und deren quantitativer Auswertung.

P4Sg

Die Molekel des Tetraphosphortrisulfids, deren Modell in Abb. 1 gezeigt ist, hat einen
pyramidalen Bau. Die Abstinde P—S und P—P betragen 2,090 £ 0,005 bzw. 2,235 4
0,005 A, die Bindungswinkel sind S—P—8 99,4°, P—S—P 103,0°, S—P—P 103,1° und
P—P—P 60°9),

Abb. 1. Modell der P,8;-Molekel

Kondensiert man auf P,S; Methylamin auf und erwérmt die Reak-
tionsmischung im zugeschmolzenen Bombenrohr auf Zimmertemperatur,
so bildet sich eine dunkelrotbraune Loésung. Das 31P-Resonanzspektrum
einer solchen frischen Losung ist in Abb. 2a gezeigt. Es besteht aus den
beiden Dubletts CF und DG (die Linienbezeichnungen beziehen sich hier

5) Y. C. Levxg, J. WasEr, S. vaxy HouTeEN, A. Vos, G. A. WiEgcERrs u. E. H. WiE-
BENGA, Acta crystallogr. [Copenhagen] 10, 574 (1957).
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und im folgenden Text auf die Angaben in Tab. 1 und Abb. 2) mit den chemi-
schen Verschiebungen —47,4 - 1,0 und —58,1 4 1,0 ppm und den drei
Linien A, K und L. Die Intensitédtsverhéltnisse der Linien sind bei Spektren
verschiedener Ansitze gleich. Dasselbe gilt fiir die Spektren der Losungen
von P,S; und P,S, in Methylamin, nicht jedoch fiir die Spektren der Lésungen
von P,S,, (vgl. unten).
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Abb. 2. 31P-Resonanzspektren der Losungen von a) P,S; in Methylamin wenige Stunden
nach der Herstellung, b) P,S; in N-deuteriertem Methylamin, CH;ND,, wenige Stunden
nach der Herstellung, ¢) P,S; in Methylamin, wenige Stunden nach der Herstellung,
d) P,S, in Methylamin, e) P,S,, in Methylamin, f) P,S, in Ammoniak

Die beiden Dubletts CF und DG sind von Phosphoratomen verursacht,
die direkt mit Wasserstoffatomen verbunden sind. Dafiir sprechen schon die
Kopplungskonstanten von CF 542 Hz bzw. DG 485 Hz. Dall es sich tat-
sichlich um eine durch P—H-Kopplung hervorgerufene Aufspaltung han-
delt, konnten wir auf folgendem Wege streng beweisen. Lost man P,S, nicht
in gewohnlichem, sondern in N-deuteriertem Methylamin, CH,ND,, so
erhilt man ein P-Resonanzspektrum, in dem die beiden Dubletts CF und
DG durch 1:1:1-Tripletts ersetzt sind (Abb. 2b), Die Verschiebungen der
Dubletts und Tripletts, d. h. die Zentren der Multipletts in beiden Spektren,
sind innerhalb der MeBgenauigkeit gleich. Damit ist eindeutig gezeigt, dalk
an Stelle der Verbindungen mit P—H-Bindungen die entsprechenden P-
deuterierten Verbindungen entstanden sind. Die Kopplungskonstanten Jpp
betragen 83 Hz bzw. 75 Hz, d.s. ~ 1/6,5 der Kopplungskonstanten Jgp
der entsprechenden Wasserstoffverbindungen$).

8) E. FLuck u. H. BiNnpkr, Z. Naturforsch. 22h, 805 (1967).
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Tabelle 1

Verschiebungen J,p* der Linien, die in den
31P.Resonanzspektrenvon Losungender Phos-
phorsulfide in fliissigem Methylamin, CH,NH,,
auftreten [Fehlerbreite -1 ppm]

dp [ppm]
Linie Phosphorsulfide

P.S; ' P,Ss ' P.S, \ P850
A | —24,3 \ z
B —33,1
ce b-36.2 —36,6
Db —48,1 —48,6 | —486 )
E | —54,8
FD —58,5 -59.2 } L
Gb —68,1 —69,0 | —681
H | —70,3
1 ‘ | —84,6
K —90,2 —oL5  —00,9 ‘ —92,0
L —101,2 -102,0
M ' 102,5 | —104,0

a) bezogen auf 8bproz. wibrige Orthophosphorsiure
als duBeren Standard.

b) Die Linien C und F bzw. D und G sind Komponen-
ten von Dubletts. Die aus den P-Spektren ermittelten
Kopplungskonstanten betragen Jup(CF) 542 Hz,
Jup(DG) 510 Hz.

Aus der Grofle der Kopplungskonstanten Jgp von 542 bzw. 485 Hz geht
hervor, daBl die beiden fraglichen Phosphoratome die Koordinationszahl 4
haben?). Beriicksichtigt man, dafl P—S—P-Bindungen in flilssigem Methyl-
amin instabil sind, so sind die folgenden Reaktionsprodukte denkbar:

NHCH, NHCH, NHCH, NHCH,
|
S=P-H H-P——P-H S=P—S[H,NCH,]
| I i |
NHCH, s s H
1 11 Tt

Von diesen Moglichkeiten kann IIT nahezu mit Sicherheit ausgeschlossen
werden, da fitr eine derartige Verbindung die Resonanz bei wesentlich
niedrigeren Feldstirken erwartet werden sollte. Wir haben das Dublett CF
versuchsweise der Verbindung I, das Dublett DG der Verbindung II zuge-
schrieben.

Von den neben den beiden Dubletts im Spektrum auftretenden drei
Linien A, K und L nimmt die Intensitdt der zuletzt genannten Linie im

?) E. FLucg, Die kernmagnetische Resonanzspektroskopie und ihre Anwendung in
der anorganischen Chemie, S. 209, Berlin-Heidelberg 1963.
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Laufe der Zeit ab. Gleichzeitig nimmt die Intensitdt der Linie K zu. Nach
einigen Wochen ist die Linie L. gdnzlich verschwunden. Dicse Erscheinung
ist so zn interpretieren, daB sich die Substanz, die die Linie I verursacht,
allméhlich in die Substanz umwandelt, die die Linie K hervorruft. Letztere
rithrt von der Verbindung IV her, die wir als einzige aus dem Rcaktions-
gemisch isolieren konnten und deren Losung in flitssigem Methylamin eine

chemische Verschiebung von é = —91,5 + 1,0 ppm aufweist.
NHCH, S—NHCH,
| |
8=P-—-S[H,NCH,] <+ CHHN--P (1)
1
NHCH, S[H,NCH,]
v A%
Die Linie L kénnte von einer hypothetischen Verbindung V verursacht sein, die sich
langsam in [V umwandelt. — Die Natur der der Resonanzlinie A zuzuordnenden Verbin-

dung ist unbekannt.

Da in den postulierten bzw. isolierten Reaktionsprodukten I, IT und IV auf ein Phos-
phoratom cin oder zwei Schwefelatome entfallen, mufl die Losung noch in anderer Form
Phosphor enthalten. damit die Materialbilanz, die ein Phosphor/Schwefel-Verhaltnis von

Tabelle 2
Verschiebungen Jy,p%
der Linien, die im 3P-
Resonanzspektrum
einer Lésung von PSS,
inflassigem Ammoniak
auftreten

[Fehlerbreite +1 ppm]

Linie [ dp [ppm]
A [ —~12,2
chb ! 25,6
Do i —35.6
Fb “ —~48,3
Gb , —56,6
X i —80,9
L "

a) bezogen auf 85proz.
wilrige Orthophosphor-
sure als Auleren Stan-
dard.

b) die Linien C und F
bzw. D und G sind Kom-
ponenten von Dubletts.
Die Kopplungskonstanten
betragen Jg.(CF) 552 H,
Jup(DG) 510 He (dem P-
Spektrum entnommen)
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4:3 fordert, gewahrt bleibt. Im P-Resonanzspektrum konnten jedoch keine weiteren Reso-
nanzlinien entdeckt werden. Dies erinnert an die ebenfalls rotbraunen Loésungen von
P,/KPH, in Dimethylformamid, bei denen in einer Reihe von Fillen von uns und anderen
tro tz hoher Phosphorkonzentration keine Signale beobachtet werden konntens).

Das 3'P-Resonanzspektrum einer Lisung von P,S; in fliissigem Ammo-
niak bei Zimmertemperatur ist in Abb. 2f gezeigt. Es hat die gleiche Struk-
tur wie das Spektrum einer Methylaminlésung, so dafl auf den gleichen Ver-
lauf von Ammonolyse und Aminolyse geschlossen werden kann. Die Ver-
schiebungen der entsprechenden Resonanzlinien sind in Tab. 2 verzeichnet.

AuBer mit Methylamin fiihrten wir die Aminolyse des Tetraphosphor-
trisulfids auch mit anderen Aminen aus:

Dimethylamin und Didthylamin ergeben Reaktionsprodukte, die in @berschiissi-
gem Amin weitgehend unléslich sind, so daB keine P—NMR-Spektren erhalten werden
kénnen. Dagegen sind die Produkte der Umsetzung von P,S; mit Benzylamin and
Cyclohexylamin in iiberschiissigem Amin Ioslich. Dic Resonanzspektren dieser Losungen
zeigen im wesentlichen 2 Dubletts und ein Singulett, deren Intensititsverhiltnisse weit-
gehend denen entsprechen, die im Spektrum der Losung von P,S; in Methylamin beob-
achtet werden. Daraus geht hervor, daB die Aminolyse in den drei Fillen gleichartig ver-
lduft. Die Verschiebungen entsprechender Linien sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Tabelle 3

Verschiebungen 6, der Linien,
die in den 3P-Resonanzspektren
von PS;-Lésungen in Benzylamin
und Cyclohexylamin auftreten
[Fehlerbreite + 1,56 ppm]

dp [ppm]
Linieb 1’8, in iiberschissigem
CH,CH,NH, [ CH NH,

PO R
¢ i ~28,5 —22,1
D ! —42,3 } —35,4
F i —49,6 ) —43.6
G | —61,8 | —55,3
K | —84,5 ; —77,7
L ! - . —

a) bezogen auf 85proz. wibBrige Ortho-
phosphorsiure als dulleren Standard.
b) Die Bezeichnung der Linien bezieht
sich auf Tab. 1 und Abb. 2.

Py8;

Tetraphosphorpentasulfid hat die in Abb. 3 wiedergegebene asymmetrische Struktur.
Die Bindungslingen sind PP 2,21 + 0,025, P—S 2,08 4+ 0,025 bis 2,19 4. 0,025 und
P=S 1,94 Z- 0,02 As).

8) Vgl. F. Kvont u. G. BErckrsoFF, Mh. Chem. 97, 808 (1966).

9) 8. vax Houtex u. E. H. WigBeNgaA, Acta crystallogr. [Copenhagen] 10, 156 (1957).
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Die rotbraune Losung, die P,S; beim Auflésen in fliissigem Methylamin
bei Zimmertemperatur bildet, zeigt unmittelbar nach der Herstellung das
in Abb. 2¢ wiedergegebene P-Resonanzspektrum. Mit Ausnahme der Linie A
enthilt es alle Resonanzlinien, die auch im Spektrum einer Ldsung von
P,S, in Methylamin auftreten. Lediglich die Intensitdtsverhéltnisse der cin-

Abb. 3. Modell der P,S;-Molekel

zelnen Linien bzw. Dubletts sind verindert. Daraus ist zu entnehmen, daB
bei der Umsctzung von P,S; mit Methylamin die gleichen Reaktionspro-
dukte wie bei der Umsctzung von P,S; gebildet werden, wenn man von dem
der Linie A entsprechenden Reaktionsprodukt absicht, das im Falle von
P,S; in verhaltnisméBig geringer Menge auftritt. Die Intensitdt der Linie K
(von der Verbindung IV herriithrend) nimmt im Laufe der Zeit wieder auf
Kosten der Linie L zu, bis letztere nach cinigen Wochen vollkommen ver-
schwunden ist.

P,8;

Ein Modell der Tetraphosphorheptasulfid-Molekel ist in Abb. 4 gezeigt. Die Abstinde
sind P—P 2,35 + 0,01, P—S 2,08 4 0,01 und P==5 1,95 - 0,02 Aoy,

Abb. 4. Modell der P,S,;-Molekel

Auch P,S; 16st sich bei Zimmertemperatur in Methylamin mit rotbrauner
Farbe. Im 3P-Resonanzspektrum der Losung (Abb. 2d) treten wieder das
Dublett DG und die Linie K auf, die auch in den Umsetzungsprodukten
von PS; und P,S; mit Methylamin vorhanden sind und die wir den Ver-
bindungen Il und IV zugeordnet haben. Daneben sind zwel intensitdts-

10) A. Vos u. E. H. WiEBERGA, Acta crystallogr. {Copenhagen] 8, 217 (1955).
1) A, Vos u. E. H. WIEBENCA, Acta crystallogr. [Copenhagen] 9, 92 (1956).
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schwache Linien, Bund E, bei d = —33,1 4 1,0 ppm und —54,8 4 1,0ppm
vorhanden, deren Herkunft ungekléirt ist. Die intensitédtsstarke Linie M hat
zwar innerhalb der MefBigenauigkeit und bei Berticksichtigung moglicher
kleiner Einfliisse, die die Anderung des Mediums haben kann, die gleiche
Verschiebung wie dic Linien L der oben diskutierten Spektren. Da sie aber
im Gegensatz zu jenen im Laufe der Zeit nicht an Intensitdt verliert, mufl
angenommen werden, dafl L und M Resonanzlinien verschiedenartiger
Phosphoratome sind. Im Falle der Linie M handelt es sich, wie spéter gezeigt
ist, um dic Resonanzlinie des Methylammoniumsalzes des Amids der Tri-
thiophosphorsidure, VIII, das sich aus dem gegeniiber P,S, und P,S; schwefel-
reicheren Tetraphosphorheptasulfid bildet.

P4SIO
Tetraphosphordekasulfid hat die durch Abb. 5 dargestellte Struktur. Der P -S-Ab-
stand betriagt 2,08 4 0,01 A, der P=S8-Abstand 1,95 4- 0,015 A10),

Abb. 5. Modell der P,S,,-Molekel

Im Gegensatz zu den niederen Phosphorsulfiden 16st sich P,S;, in Me-
thylamin mit griingelber Farbe. Im 3'P-Resonanzspektrum der Losung
treten vier einzelne Linien auf, deren Intensititsverhiltnisse von den Ver-
suchsbedingungen abhéngen. Dieses Verhalten ist leicht zu verstehen. Bei
Offnung aller P—S8 —P-Briicken sind die vier Reaktionsprodukte der Gl. (2)
denkbar:

NHCH, STH,NCH,]
P,S;, + 12 CH,NH, — S=II’—~NHCH3 4+ 8=P—NHCH, +

| |
NHCH, NHCH,

Vi viT
S[H,NCH,) STH,NCH,]

S=P—NHCH, + S=P—8[H,NCH,] (@)
é[H3N0H3] S{H,NCH,]

VIIL 1X
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Treten die Verbindungen VI—IX in dem durch Gl (2) beschriebenen
Molverhéltnis 1:1:1:1 auf, so erfolgte die Spaltung der Molekel P,S;, in der
Weise, wie es Formelbild X andeutet.

Es sind jedoch vier weitere Abbauméglichkeiten denkbar, von denen
eine, bei der nur zwei Reaktionsprodukte entstehen, beispielsweise durch
Formelbild X1 dargestellt werden kann.

Die 5 Abbaumoglichkeiten der P,S;-Molekel durch Methylamin werden durch das
folgende Schema beschrieben:

Molverhiltnisse

VI:VII:VIII:1X
1. 1 1 1 1
2.0 3 0 1
3. 0 2 2 0
£ 2 0 0 2
5. 1 0 3 0

In allen Fillen ist das Atomverhéltnis P:S = 4:10 gewahrt, und in allen Fillen
werden pro P,S,,-Molckel 12 Molekeln Methylamin verbraucht. Je nach den Versuchsbedin-
gungen treten die mdéglichen Abbaureaktionen in verschiedenem Ausmall nebeneinander
auf, was die bel verschiedenen Ansitzen beobachteten unterschiedlichen Molverhaltnisse
der Reaktionsprodukte und damit der Intensititsverhiltnisse der Resonanzsignale erklért.

Aus den bei dén Umsetzungen von P,S,, mit iiberschiissigem Methylamin
erhaltenen Reaktionsgemischen konnten wir bisher nur die Verbindungen
VI und VII analysenrein isoliercn?). Thre chemischen Verschiebungen
betragen in flitssigem Methylamin — 70,5 4- 1,0 bzw. —92,0 -~ 1,0 ppm, so
daf die Herkunft der Resonanzlinien H und K geklért war. Die Verschiebung
der Linie I stimmt mit der chemischen Verschiebung einer wafirigen Losung
von Nay{PS,] iibercin und kann dahcr der Verbindung IX zugeordnet
werden. Die Resonanzlinie M wird offenbar von der Verbindung VIII verur-
sacht. Diese Zuordnung der Resonanzlinien konnte durch eine quantitative

12) Vgl. A.C. Bucg, J. D. Barrursox u. H. P. Laxkrnma, J. Amer. chem. Soc. 70,
744 (1948).
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Auswertung der Spektren erhirtet werden. Aus den bei vier verschiedenen
Ansitzen erhaltenen Spektren ergaben sich Molverhiltnisse der Verbindun-
gen VI—IX, bei denen das Verhéltnis P:S = 4:10 sehr genau gewahrt war.

Experimentelles

P,8,;, P,S; und P,S, wurden nach Braver®) dargestellt, das handelstibliche P,S,, durch
Umbkristallisieren aus Schwefelkohlenstoff gereinigt.

Die Phosphorsulfide wurden in etwa 35 cm lange Bombenrohre mit 15 mm & gefillt,
In die auf —70°C gekiihiten Rohre wurde dann nach vorherigem langerem Durchspiilen mit
getrocknetem Stickstoff Methylamin bzw. Ammoniak einkondensiert. Die Gase waren in
langen BaO-Trockenrchren sorgfiltig getrocknet worden. War ein Molverhiltnis Phosphor-
sulfid/Methylamin bzw. Phosphorsulfid/Ammoniak von etwa 1/20 bis 1/30 erreicht, so
wurde das Bombenrohr zugeschmolzen und bei Zimmertemperatur geschiittelt bis véllige
Losung der Phosphorsulfide eingetreten war, Die Dimension der Bombenrohre erlaubte die
Aufnahme der Spektren der Reaktionsgemische ohne vorherige Offnung.

Die #P-Resonanzspektren wurden mit einem Varian-HR 60-Instrument aufgenommen
{Resonanzfrequenz 24,3 MHz).

Methylammoniumsalz des Dithiophosphorsédure-bis-methylamids (VII):
Auf 10 g P,S,, die sich in.einem Bombenrohr befinden, wird in der oben angegebenen Weise
14 g Methylamin aufkondensiert. Das Rohr wird anschliefend zngeschmolzen und bei
Raumtemperatur 24 Stunden geschittelt. Danach gieft man den Inhalt des Rohres in
200 ml frisch destilliertes Chloroform und filtriert unter Luftabschlull vom festen Ritckstand
ab. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer eingeengt, wobei ein hellgelbes Ol zuriick-
bleibt. Beim Stehen kristallisiert farbloses VII aus, das auf einer Glasfritte von oligen An-
teilen befreit und auf einem Tonteller im Exsikkator itber CaCl, getrocknet wird. Fp. 175
bis 178°C. Ausbeute: 15—209, bezogen auf P. An der Luft zerflieit VII.

Analyse: [(CH,NH),P8,[H,NCH,], gef.: C 19,01 (ber.: 19,24); H 7,43 (7,54); P 16,12
(16,54); N 21,72 (22,44); S 33,8 (34,24).

Thiopbosphorsdure-tris-methylamid (VI)¥%): 22g P,S,, werden wie vor
beschrieben mit 31 g Methylamin in einem Bombenrohr zur Reaktion gebracht. Nach
wenigen Stunden ist volistindige Losung eingetreten. Das Bombenrohr wird dann gedffnet,
iiberschitssiges Methylamin unter Feuchtigkeitsausschlu88 verdampft und der Rickstand
mit Chloroform extrahiert, Nach dem Einengen der chloroformischen Lésung im Rotations-
verdampfer bleibt ein hellgelbes Of zuriick, aus dem sich nach etwa 2 Tagen farblose Kri-
stalle von VI abzuscheiden beginnen. Sie werden auf ciner G 3-Fritte von dem Ol abgetrennt
und im Exsikkator auf einem Tonteller iiber CaCl, getrocknet. VI ist an der Luft bestéindig.
Fp. 105/106°C. Die Ausbeute betragt 10—159%,, bezogen auf P.

Analyse: SP(NACH,),, gef.: C 23,39 (ber.: 23,52); H 7,75 (7,90); P 20,39 (20,22);
N 27,50 (27,43); $.20,76 (20,93).

13) G. BRAUER, Handbuch der Priparativen Anorganischen Chemie, Band I, S. 504,
Stuttgart 1960.

1y VI wurde frither schon aus SPCl; und CH,NH, dargestellt: R. L. ARCENEAUX,
J. G. Frick, E. K. LEoNarp u. J. D. Reip, J. org. Chemistry 24, 1419 (1959).
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Herrn Prof. Dr. H. Worrr, Heidelberg, danken wir fiir die Uberlassung von N-deute-
riertem Methylamin., dem Landesgewerbeamt Baden-Wirttemberg, der Deutschen For-
schungsgemeinschaft sowie dem Verband der Chemischen Industrie fir die finanzielle Unter-
stittzung der Arbeit.

Heidelberg, Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 14. September 1967.
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