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Von HORST FR. SCRRODER und JOACHIM MULLER 

Marb iirg/Lahn, Fachbereich Chemie der Philipps-Universitat 

Inhaltsi ibersicht.  Die Dialkyldhosphinsiiureazide des Typs R,PXN, wurden mit X = 0, S, 
Se bzv . R = Phenyl, Ethyl und Methyl[2H3] dargestellt. Die Eigenschaften, Massenspektren, 
Schwingungsspektren und NMR-Daten werden mitgeteilt und diskutiert. Zusatzlich nurden die ent- 
sprechenden Ausgangsverbindungen [(CH3),P8], und R,PXCI aufgenommen. 

Dialkylphosphinic Azidos. I1 
Abstract.  The title compounds with X = 0, Se, Se and R = Phenyl, Ethyl, and Meth~l[~H,] 

were prepared and recorded by mass, vibrational and n.rn.r. spectroscopy. The spectra are discussed 
in relation to the parent compounds [(CH,),PS], and R,PXCI, which are also recorded. 

EinIcitung 

Bisher waren auf dem Gebiet der DialkylphosphinsBureazide nur die symmetrischen 0x0- und 
Thioverbindungen [l-91 bekannt, wobei die Darstellung nach GI. (1) aus dem Chlorid und Natrium- 
azid oder Lithiumazid [S] und Trimethylsiliciumazid [ 61 erfolgte. 

R,P(X)CI + NaNJLiN,, Me3SiN3) + R,P(X)N3 + Na(Li, Me,Si) C1. (1) 

Als Lijsungsmittel wurden Pyridin oder Acetonitril bei den 0x0- und Aceton bei den Thioverbindun- 
gen verwendet. Schwingungsspektroskopische Daten wurden nur selten mitgeteilt ; ausfiihrliche IR-, 
Raman-, NMR- und massenspektroskopische Untersuchungen nur in einer Arbeit [ 11. Vor kurzem 
berichteten wir iiber die Untersuchungen einiger dieser Verbindungen mit 15N-Markierung [lo]. 

Es erschien wichtig zu untersuchen, ob sich die nur an zwei Beispielen gewon- 
nenen Ergebnisse [l] verallgemeinern lassen. Zu diesem Zweck wurden die Phenyl- 
derivate, die analogen Selenophosphinsaureazide und ein Teil der Verbindungen 
deuteriummarkiert dargestellt und charakterisiert. 

Bei den Seleno-Verbindungen war der Anteil der Grenzstrukturen I und I1 
van besonderem Interesse; dieser unterscheidet sich bei den 0x0- und Thio- 
verbindungen stark. 

Durch Kraftkonstantenberechnungen wurde letzteres von GOUBEAU u. Mit- 
arb. [I 11 bei anderen Phosphorverbindungen ebenfalls gefunden. 
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Darsttblliing und Eigtmchaften 

W-markierte Dhlkylphosphinsaurederivate 

Bis(dimethy1)diphosphindisulfid wird nicht nur haufig als Ausgangsverbindung zur Darstellung 
von Dialkylphosphinsaure-, Dialkylthiophosphinsgure- [12] und Dialkylphosphor-Derivaten [13] 
verwendet (Gl. (2)-(6)), sondern fand auf Grund seiner Struktur [14] sowohl schwingungs- ats auch 
KMR-spektroskopisches Interesse. 

+ C1, + 2RzPSCl 

R,P(S)-P(S)R, + SOaCI, -+ 2 RzPSCl+ SO, 
+ 3 SO,Cl, + 2 R,POCl + SO, + 2 S + 2 SOCl, 
+ 2 SOC1, + 2 R,POCl + SaC1, + 2 S 

R,P(S)CI + Bu,P + R,PCl + Bu,PS. 

Die deuterierte Verbindung wurde &her an den Anfang dieses Berichts gestellt. Sie la& sich ent- 
sprechend nach MEBERUALL u. Mitarb. [15] unter Verwendung von Brommethan[2H,] in Form 
weider, langer Nadeln erhalten. Die physikalischen Eigenschaften, eine kune Charakterisierung des 
Losungsverhaltens und der Hydrolyseempfindlichkeit und die Ausbeute bei der Darstellung sind in 
Tab. 1 aufgetragen. In  Tab. 1 sind auch die Eigenschaften der Titelverbindungen zusammengefaBt. 
Bei den 0x0- und Thioverbindungen erfolgte die Darstellung der Chloride nach G1. (3) bzw. (5) [12], 
die der deuterierten Azide aus den Chloriden und Natriumezid nach G1. (1). Alle dargestellten Azide 
explodieren weder auf Schlag noch beim Erhitzen mit der freien Ramme, sondern verbrennen lang- 
Sam. Die Verbrennungsgeschwindigkeit an der Luft ist abhiingig vom Siedepunkt bzw. der Molekul- 
groBe. 

Tabelte I Darstellung und Eigenschaften der Phosphinsaurederivate 

Verbindung Schmelzp. Siede- Farbeb) Hydro-/Licht- Liislichk. in Aus- Literatur 
"C punkta) lyse- unpol./pol. beute zur un- 

"C/mm Hg Empfindlichk. Losungsm. "/o mark. Ver- 
bindung 

[(CD,),PS], 236-238 
(CDJ2POC1 73-74 
(CD,),PSCI m 25 
(CD,),POIY, 
(CD,),PSN3 7% 
(CH,),PSeCl 16-17 
(CH,),PSeBr 23-24 
(CH3),PSeN3 69-70 
(CZH~)ZPS~N, 
(C6H5),PSeC1 
(c6H5)2pseN3 25 
(C6H5) 2psN3 

(C6H.5)2P0N3 

-- _- weid 
wei 13 ++ - 

58-59/5 farblos + - 

48/1 farblos -+ -- 
weiB - _- 

52/1,5 farblos ++ ++ 
61/1,5 s. gelb + + 

farblos + + 
97/2,5 farblos + + 

140/0,01 s. gelbgrun + - 
Zers. wei B + +  
Zers. farblos -- - 
138-140/ s. gelb -- - 
0,Ol 

- 86 [12, 15, 531 
++ 80 [121 ++ 83 [I21 ++ 74 [I1 + 95 [I1 + 95 
+ 52 

71  
+ 67 + 80 + 45 ++ 95 ++ 

- 

") 1 mm Hg = 1,33 mbar 
b, Die Abkiirzungen sind: s. schwach; ++ sehr groB bzw. sehr gut; - - sehr schwach bzw. sehr 
schlecht 
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Dialk ylselenophosphinsaurederivate 

Bei den Selenoverbindungen fuhrt die Oxydation der entsprechenden dreiwertigen Phosphor- 
verbindungen mit elementarem Selen in zum Teil sehr guten Ausbeuten zu den gewiinschten Busgang+ 
verbindungen. Diese Bromide oder Chloride miissen infolge ihrer groBen Empfindlichkeit unter Licht - 
ausschlul3 und bei 0°C mit NaN, umgesetzt werden. Die Aufarbeitung zur reinen Verbindung mu0 
ohne zeitliche Verzogerung angestrebt werden, da Spuren von Verunreinigungen die Zersetzung unter 
Rotf&rbung katalyeieren. Die rasche Zersetzung z. B. bei Luftzutritt wird durch Tageslicht verstarkt. 
Auch beim Verbrennen hinterlassen diese Verbindungen elementares, rotes Selen. 

Wahrend die Darstellung des Diethylselenophosphinsiiurechlorids in der Literatur [lG] erwahnt 
ist, fehlt diese fur die Methylverbindung, obwohl das Photoelektronenspektrum bekannt ist [17]. 

Diphenylphosphinsaureazide 

Vom kiiuflichen, destillierten Diphenylphosphinsaureazid, das aus Diphenylphosphinsaure- 
chlorid hergestellt werden kann [6, 8, 91, sind die experimentellen Daten ebenfalls in Tab. 1 ange- 
geben. Da die analoge Thioverbindung nicht unzersetzt destilliert werden kann [9], wird sie einer 
Tieftemperatur-Umkristallisation in Pentan unterworfen und so in spektroskopischer Reinheit er- 
halten. Die hochviskose Fliissigkeit zeksetzt sich nach dem Erwarmen suf 50°C langsam unter Rraun- 
fiirbung. Bei der Reaktion von Diphenylphosphorchlorid mit grauem Selen bildet sich Diphenyl- 
selenophosphinsaurechlorid in sehr guter Ausbeute. Die viskose Fliissigkeit ist im Gegensatz zu den 
Alkylverbindungen bedeutend lichtbestandiger. Bei der Zugabe von Aceton wird sofort ro t a  Selen 
ausgeschieden. Die Umsetzung mit Natriumazid ergibt ebenfalls ein nicht mehr destillierbares h i d ,  
das wie die Thioverbindung durch Tieftemperaturumkristallisation in Aceton gereinigt wird. 

Massenspektrometrischcr Teil 

Die bereits untersuchten 0x0- und Thiophosphinsaureazide [I] sind monomer 
auf Grund der Massenspektren und der kryoskopischen Molekulargewichts- 
bestimmungen. Zur Klarung der Anlagerungsprodukte M+ 16+ bzw. M+ 29" 
wurden einige Methylverbindungen 2H-markiert dargestellt und deren Massen- 
spektrum mit dem der unmarkierten Verbindungen verglichen. 

34S 4,2%) und des Selens (74Se 0,9%, 76Se 9,5%, 77Se 9,3%, 78Se 24,0%, W e  48%, 82Se 9,3%) [MI. 

Tab. 2 und 3 geben die Massenspektren der Phosphinsaureazide wieder. 

AuBer dem Vergleich mit der Vielfalt der hier beschriebenen Daten waren die Zuordnungen der 
Spektren des Dimethplphosphinsaurechlorids Me,P(O)Cl [19], Trimethylphosphinoxids &Ie,PO [20], 
Triethylphosphins Et3P [ 211, Diphenylphosphinsaurechlorids Ph2P(0)Cl [ 221, Diphenylthiophosphin- 
saurechlorids Ph,P(S)CI [22], Triphenylphosphinoxids Ph,PO [23] und des Triphenylthiophosphins 
Ph3PS [23] sowie die eingehenden Untersuchungen bei gemischten dreiwertigen Alkylaryl-phosphor- 
verbindungen wie Me2PhP, MePh,P und MeEtPhP [ 241 hilfreich. 

Hilfreich bei der Zuordnung waren die Isotopenmuster des Schwefels (32S 95,19/,, 33S 0,7%, 

Es treten keine groI3en Unterschiede zu den Spektren der unmarkierten Ver- 
bindungen auf. In  der Hauptsache lauft bei den Oxophosphinsaurechloriden die 
Fragmentierung auf zwei TVegen ab : Abspaltung eines Chlor- bzw. eines Methyl- 
rests, wobei der erste Weg bevorzugt wird. Die Tendenz zur Rekombination oder 
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Tahelle 2 Massenspektren der Dialkylphosphins&urechloride und -aaide (C,,X,, +,),P(Z)Y 

Fragment (CD&P(O)Cl (CDs),P(S)Cl (CDajaP(0)IUs (CD&P(S)Ns (CH&P(Se)Xe (C*Hs)zP(Se)Ns  
X = D  X = D  X = D  X = D  X = H  X = H  
Y = c1 Y = Cl Y = Ns Y = Ns Y = 3 - 3  Y = Ns 
z = o  z = s  z = o  Z =s Z = Se Z =Se  
m/e+ (Int.) m/e+ (Int.) m/e+ (1nt.j m/e+ (hit.) m/e- (Int.) m/eT (Int.) 

(CX,Z)CX,P(Z)Y - - - -  1 4 1  (4,4) 

Die itngabe der Intensitat erfolgt eingeklammert a16 relative Intensitat zum Basispeak in '%. A11e Peaks unter 2% wurden 
nrggelassen, ebenso die Kebenpeaks der Isotopen von S und Se. 

A bspaltung von HCl bzw. DC1 ist jedoch sehr verschieden. Bei den Thiophosphin- 
saurechloriden tritt dagegen weder HCI noch DC1 auf, des weiteren ist eine deut- 
liche Stabilisierung der Fragmente CH,PZ bzw. CD,PZ fur 7; = S zu sehen. Iin 
G egensatz zur Sauerstoffverbindung hat jetzt der Molpeak die groI3te Intensitat. 
Dominierend ist die primare Abspaltung von Chlor. 

Ahnlich verliiuft die Fragmentierung bei den Aziden, hier unter Abspaltung 
der N,-Gruppe, bei den stabileren Thioverbindungen wird auch zunachst N, abge- 
spalten. Die zu Beginn erfolgende Eliminierung einer Methylgruppe wird in ge- 
ringem AusrnaB nur bei den Sauerstoffverbindungen beobachtet. 

11 2. ilnorg. illlg. Chemie. Ed. 451 
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Tabelle 3 Massenepektren der I)iphenyll7hosphinsaureazi~ea) 

27 

1 2 8  

- 
39 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

} 63 

50 
61 
- 
- 
- 
- 
65 
77 

107 
108 
109 

'1 
I 122 

'1 151 I 

139 
152 

183 
185 
186 
317 

259 
- 

27 

26 

- J 
39 
- 
- 
- 
- 
43 

45 
46 

111 
03 
50 

- 

} :: 
58 

65 
77 

107 
108 
109 

- 

'1 
I 122 
187 
152 

I 2 0 3  

183 
185 
186 
265 
279 
307 

a)  sielie FuDnote der Tab. 2 

Pl'eben dem >I+-Peak ersclieint sowohl beim Dimethylphosphinsiiureazid nls auch bei der deute- 
rierten Verbindung ein Teilchen hoherer Massenzahl (N+ + 1G) .  Dieses wurde als Anlagerungaprodukt 
einer Alkylgruppe erklart [l], da beim Diethylphosphinsaureazid ein ahnliches Teilchen (&I+ + 29) 
beobachtet uird und die Bildung des stabilen Phosphoniumions [R,P(OR)N,]+ nahelag. Mit dem er- 
neuten Erscheinen des 12+ - 1G-Peaks beim deuterierten Phosphinsaureazid ist zumindest bei der 
Methylverbindung der Sauerstoffeinfang bewiesen. Im Fragmentierungsscheina treten anch die 
Folgeprodukte CX,(CS,O)PO dieses TeiIchens anf. 
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Die Thiophosphinsaureazide verhalten sich wie die besprochenen Chloride 
und auch die Unterschiede zwischen 0x0- und Thioverbindungen werden wiederum 
angetroffen. Das Dimethyl- und Diethylselenophosphinsaureazid (Tab. 2) zeigen 
eine grol3e Ahnlichkeit im Fragmentierungsverhalten rnit den Thioverbindungen. 

Bei der Methylverbindung ist die Abspaltung von Ethen unter Bildung des 
Bruchstiicks H,PSe jedoch bevorzugt, und die Fragmentierung der Ethylverbin- 
dung verlauft einfacher. Hier wird zuerst nur die Azidogruppe abgespalten, dann 
erfolgt der schon bekannte Zerfall wie bei den Thioverbindungen. Die grol3e Hohe 
des HN,-Peaks steht in ubereinstimmung rnit dem ersten, ausschliefllichen 
Schritt . Auch die Massenspektren der Diphenylphosphinsaureazide (Tab. 3) zeigen 
erhebliche Unterschiede. Wahrend bei der Oxoverbindung a d e r  dem Mol- und 
(M-X,)-Peak nur Aromatenbruchstiicke gefunden werden, lafit sich der Zerfall 
bei der Thio- und Selenoverbindung gut verfolgen. Nach der Abspaltung des 
Stickstoffs erfolgt die Abtrennung des Heteroatoms S bzw. Se unter Bildung der 
sehr stabilen Bruchstiicke C6H,-P-c6H, und C6H4-P-c6H4, daraufhin die 
Abspaltung eines aromatischen Rings oder des Phosphoratoms. 

Schwingungsspcktroskopischer Tcil 

Bis(dimethy1)diphosphindisulfid [,HI,], Dimethylphosphinsaurechlorid [2H6], 
Dimethylphosphinsaureazid C2H6], Dimethylthiophosphinsaurechlorid [2H6] und 
Dimethylthiophosphinsaureazid [2H6]. 

Schon im Jahr der Erstdarstellung haben GOUBEAU u. Mitarb. [25] auf Grund 
des Schwingungsspektrums die Symmetrie C2h des Bis(dimethy1)diphosphindi- 
sulfids erkannt [14]. Spater gab es weitere schwingungsspektroskopische Berichte 
und Diskussionen [26-281; alle Zuordnungen waren nicht vollstandig und teil- 
weise widersprechend zu den anderen. Zusammen mit dem Spektrum der 2H- 
markierten Verbindung sol1 das vollstandige Schwingungsspektrum samt Zuord- 
nung mitgeteilt werden (Tab. 4). 

Besonders hilfreich war fur die Zuordnung der Vergleich rnit dem Spektrum 
des deuterierten Dimethylthiophosphinsaurechlorids wegen der Massenahnlich- 
keit der Substituenten C1 und P. Die folgenden Tab. 5 und 6 geben die Schwin- 
gungsspektren der ubrigen deuterierten Titelverbindungen wieder. Hier wurde die 
Zuordnung mit Hilfe der Spektren der unmarkierten Verbindungen [l, 291 ge- 
troffen. Es fiillt auf, dai3 sich durch die 2H-Markierung fast alle Frequenzen ver- 
Bndern ; mit Ausnahme der energetisch entfernt liegenden Azidvalenzschwingun- 
gen und der P-O-Valenzschwingung. Damit wird die starke Kopplung der Schwin- 
gungen des Grundgeriists bestatigt. Die folgenden Quotienten der Schwingungs- 
frequenzen vIH : vzH zeigen dies : 

yas CH3 1,33 f 0,Ol; V S  CH, 1,36 f 0,Ol; 6,s CH3 1,35 f 0902; 6 s  CH, 1927 & 0,02; e CH, 
1,18 & 0,03; Y P-S 1,05 & 0,02; v P-0 1,OO & 0,OI; Y P-Cl 1,03 & 0,OI; Vas PC,, V S  PC, 1 , l O  

0,Ol; vSs X3 1,OO f 0,01, vS N3 1,OO & 0,Ol und v P-P 1,06 0,Ol. 
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Tabelle 4 Schwingnngsspektren des unmarkierten und des 'H-markierten Bis(dimethy1)diphosphindisulfids [(CXs),PS], 

[(CH~).PSlz [(CDM'SIs Zuordnung 
IRa) Raman IRa) Raman 
cm-' Int. cm-l Int. cm-' Int. cm-' Int. 

2981 s-m 
2962 m 
2895 m 

2010 s 

1470 s/br 
1410 Sch 
1401 St 
1390 8-m 
1282 sst 

1265 Sch 

1174 s 

1100 s/br 

940 sst 

890 Sch 
881 sst 
860 8-m 

820 ni 
800 s/Sch 
748 m-st 

734 sst 

573 sst 

278 m 

2983 8-m 
2965 m 
2897 m-st 

1409 s 
1399 m 
1388 Hch 
1285 Sch 
1278 68 

944 s 
918 s 

860 SS 
840 s 

734 m 
722 m 

597 sst 

560 ss 
428 sst 

280 sst 

268 m/Sch 

220 st 
198 st 
168 sst 

2238 s-m 
2212 m 
2118 m 
1990 ss 
1732 ss 
lG70 ss/br 
1620 ss/br 
1190 ss 

1020 st 

1008 sst 

935 ss 

880 s 

821 Sch 
778 sst 
750 s/Sch 

727 in 

708 sst 
690 ss/Sch 
606 m 

610 ss/Sch 

545 sst 

2238 6-m 
2212 m 
2118 m-st 
1987 ss 

1018 s-m 

1000 s-m 

780 8 

755 s-m 

719 s-m 

658 m 

612 SS 
560 st-sst 

402 sst 
263 m 
247 sst 

237 m/Sch 

189 s t  
166 sst 

2vP-s 

Q CXS in plane, GIPicht. 
p CXI in plane, Gcgent. 

e CXI out of plane, Gleicht. 

Q CXs ont of plane, Gegent. 

v P -S, Ag 
vP-S, Bu 
2 x  6 P C I  
vP-I', Ag 
8PC2,  Bg 
8PCz9 Ag 
8PC2, Bu 
8 P G  Bg 

eSPCa, Ag 
e SPC,, 8 S-P-P-S, A g  
w C,PS oder t C,PS oder 
Torsion CtSP-PSC. 

a) KBr-PreBling 

Die Abkihungen der Intensitaten sind: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = srhr schwach, 
br = breit, Sch = Schulter. Die Depolarisationsgrade sind unkorrigiert 
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TabelIe 5 Sehaingungsspektren des Dimetliylphosphinsiureehlorids [ZH,] nnd des Dimethylthiophosphinsiiurechlorids 
['Hsl 

(CDa)rP(O)Cl (CDa),P(S)CI Znordnnng 

IRa) Ramanb) IRa) Raman 
cm-' Int. cm-* Int. cm-' Int. cm-' Int. Depolgrd. 

2255 s-m 
2240 6-m 
2135 s-ni 
2020 ss/hr 
1272 Sch 
1231 sst 
1205 Sch/br 
1105 Srli 

1040 st 
1030 st 
1019 st 

965 m/br 
820 ss 
772 Sch 
762 sst 
745 Sch 
690 Seh 

631 ni 
GO8 ss 

1050 R t  

4F7 6t 

440 Sch 
390 6s 

340 m 
325 s 

2260 8 

2150 s t  
2035 s 

1245 m h r  

1028 m 

980 m 

750 sjbr 
696 s 

634 st 

475 st 

346 s-m 
329 m 
255 s-m 
211 st 
179 m 

2235 s/Sch 
2230 m 
2123 m 

1235 s 

2245 m 0,7 vag CDs Gegentakt 
2232 m 0,7 Pas CDs Gleichtakt 
2135 sst 0,Ol vs CDs 
2019 m 0 , O l  2 6s CDs 

v P=O 

1050 s/Sch 
6aB CDs 

1025 Sch 
1018 st 

845 ss 

802 sst 
738 sat 

666 m 

572 st 
442 st 
420 siSch 

1020 m 0,5 

792 m 0,02 
737 s-m 0,7 

668 s-m 0,G 
613 6 0,s 

573 sst 0,05 
446 sst 0,08 

8s CDz 

e CD. in plane 
e CDI in plane 
e CD, out of plane 
~ a 9  PCS 
va,s, vs  PC, 
vs  pc, 

v P-s 
v P-CI 

6as OPCZ 
6, OPC, 

OJ, T,? XYPC, 
243 s t  0,G 

189 st 0,6 

a) kapillare Schicht; b) Losnng in Benzol; in Substanz ist jede Bande aufgespalten 

Da diese m'erte bei allen Verbindungen nur wenig streuen, dienten sie als zusatz- 
l i c k  Zuordnungshilfe. 

Die auch hier beobachtete starke Kopplung der P-N-Valenzschwingung mit 
der Aziddeformationsschwingung [I] ist somit auDer durch 15N-Markierung [lo] 
auch durch die 2H-Markierung bewiesen. Beim Dimethylthiophosphinsaureazid 
werden die folgenden Aufspaltungen A beobachtet : A unmarkiert = 184 em-1 
(m =-630 em-I), d 2H-markiert = 222 cm-l (E = 627 cm-l) und d l5N-markiert 
= 175 em-1 (Ri = 612,5 cm-l). 

m'ahrend man fur die Schwingungen, bei denen die H-Atome direkt beteiligt 
sind, bei den Methylhalogeniden [30] wenig unterschiedliche Quotienten (1,38 
bis 1,32) erniittelt hat, gleichen die hier gefundenen, stark unterschiedlichen 
Werte denen des TrimethyIphosphins [31]. Durch die Variation der Liganden 0, 
S und Se treten nur geringfiigige Veranderungen auf. 

- 
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Tabelle 6 Schwingungsspektren des Dimethylphosphinsaureazids [*He] und des Dimethylthiophosphinsiiur~~zids ['Ha] 

~ ~~ ~~~~ ~~~ ~ 

IRa) Raman IRb) Raman 
cm-I Int. em-' Int. Depolgrd. cm-' Int. cm-' Int. 

3390 s 
2505 8s 
2235 s 

2145 sst 

1395 6s 

1268 st 

1223 st-sst 
1190 Sch 
1125 Sch 

1046 St 

1023 m-st 

940 m 

830 Sch 

772 st-sst 
740 Sch 

630 s-ni 

583 Sch 
532 m 
380 m 
356 m 

270 Sch 

2250 m 0,7 

2145 sst 0,05 

2032 8-m 0 , O l  

1320 Sch 0,05 

1272 m-st 0 , l  

1218 m-st 0,15 

1045 Sch 0.6 

1028 m-st 0,15 
990 8 0 , O l  

780 Sch/br 0,l 
750 m 0.01 

700 s 0,05 

038 st 0.05 

j35 sst 0,05 
382 s-m 0,85 
357 s-m 0,85 

270 8-m 0,5 
240 m 0,7 
219 m 0.7 

138 m 0,5 

3302 s 
2528 s 
2240 s-in 
2230 Sch 

2150 s t  
2125 Sch 

1375 m 

1287 Sch 
1272 st 
1248 Sch 

1147 ss 
1103 ss 
1025 st 

1012 m-st 

958 s 
845 Sch 
815 Sch 
705 st 
770 st 

738 st 
700 Sch 
682 s-m 
669 111 

610 Sch 
570 s t  
560 m 
516 st 

312 m-st 
281 ni 

2246 s-m 
2237 m 

2148 8 

2128 m-st 
2018 s 

1270 s 

1023 s 
1018 8s 
1010 ss 

780 ss 

738 s 

678 s 
667 6s 

658 ss 
613 S S  

568 m-st 
542 ss 
512 sst 

308 m-st 
278 ss 

242 m 
212 ni 
195 m 
150 Sch 
121 m-st 

v s  Ns 

v P = O  

e CDs in plane 
e CD, in plane 
e CD8 out of plane 
VPN, 6x1; VnsPC, 
VPN, 6 N 3  

v a s  PC2 
v s  PC, 

a) kapillare Schicht; h) XBr-PreUling 
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Diethylselenophosphinsaureazid 
Das Schwingungsspektrum des Dimethylselenophosphinsaureazids ist niit der 

Zuordnung bei den 15N-markierten Phosphoraziden [lo] erwahnt. Das banden- 
reiche Spektrum der Diethylverbindung [ 21 wurde durch Vergleich mit ersterem, 
der 0x0- bzw. Thioverbindung [I] und des Triethylphosphins [32- 341 zugeordnet. 
ZweckmaBig ist die Abtrennung der Schwingungen, die von den Ethylgruppen 
ausgefiihrt werden. Diese sind : 

vag CH, 2973 (st), v, CH, 2900 (m), v,, CH, 2933 (m-st), Y, CH, 2876 (m), S,, CHI 1453 (st), 
S CH, 1401 (m-st), 6, CH, 1380 (m), v C-C, GO CH,, p CH, jeweils um 1020 und Q CH, 773 cm-1 
(sst). 

Die Schwingungen der Azidogruppe sind leicht zu identifizieren : v,, N, 
2 140 (sst) und vsN3 1259 cm-1 (sst) ; 6 N, und v PN fiihren wieder eine Gleich- 
und eine Gegentaktbewegung aus, die bei 546 (sst) und 729 cm-1 (sst) gefunden 
werden. Wie beim Dimethylselenophosphinsaureazid sollte die P -Se-Valenz- 
schwingung unter 500 cm-l zu finden sein, wahrscheinlich noch frequenztiefer als 
bei der Methylverbindung [35]. Hier bieten sich die sowohl im Ultrarot- als auch 
im Ramanspektrum sehr starken Banden bei 444 (st) bzw. 438 cm-l (sst) an. Die 
PC,-Valenzschwingungen lassen sich nidht eindeutig zuordnen, da zwischen 650 
und 800 cm-l eine Vielzahl von Banden auftritt. 

Diphenylphosphinsaureazide 
Diphenylphosphinsaureazid, Diphenylthiophosphinsaureazid und Diphenyl- 

selenophosphinsaureazid. 
In  Anlehnung an die Zuordnungen der Schwingungsspektren des Triphenyl- 

phosphinoxids 1361, mehrerer von GOUBEAU u. Mitarb. [37, 381 veroffentlichter 
Spektren von Phenylphosphorverbindungen, des Azidotriphenylphosphonium- 
hexachloroantimonats [ 391 und mit Hilfe des gegenseitigen Vergleichs wurden 
die Frequenzen der in Tab. 7 angegebenen Schwingungen zugeordnet. 

Zur Vereinfachung der Nomenklatur bei der Zuordnung der Phosphor-Aromaten-Schwingung 
wird die von WRIBXEN [40] vorgeschlkgene alphabetische Bezeichnung benutzt. Die Abweichungen 
zu den oben genannten Zuordnungsvorschlagen stammen teils von DEACON u. ;\;litarb. [41] selbst 
oder wurden anhand systematischer Variation der substituierenden Elemente gewonnen [42]. 

Wieder ist es zweckmaliig, die Aromatenschwingungen auszuklammern oder umgekehrt die star- 
ken Banden, die vom C,P(X)N,-Geriist herruhren, zuerst zuzuordnen und dann die restlichen zu 
Aromatenschwingungen zu erklaren. 

Auf diese Weise konnen mit Sicherheit die symmetrische und asymmetrische 
Azidvalenzschwingung, die P-N-Valenz- und die N,-Deformationsschwingung 
zugeordnet werden. Letztere sind gegeniiber den Alkylverbindungen immer kurz- 
wellig verschoben. Das gleiche gilt fur die P-O- und die P-S-Valenzschwingung, 
zudem fehlen diese Banden in den Spektren wechselseitig. Fiir die P-Se-Valenz- 
schwingung bei der Trialkylphosphinseleniden schlagt ZINGARO [43] bei der 
Methyl- und Ethylverbindung Frequenzen von 441 bzw. 422 cm-l und bei der 
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7 

Tabelle 7 
selenophosphinsaureazids 

Schwingungsspektien des niIihrnylphosphinsa~cazids, des Ltiplienylthiophosphiiiseureazids imd des Uiphenyl- 

. vC-H 

naman Bezeiclinung 
iiacli [40] 

IRa) Ramaii IRa) Raman IRa) 
cni-' Int. em-' Int. Depol- cni-' Int. cm-' In t .  Depol- em-' Int. em-' Int. 

ad. grd. 

3 389 
3159 
3100 
3080 
3 065 
3050 
3 022 
3020 
2 995 
2 890 

2 720 
2695 

2505 

S 
ss 
Sch 
Sch 
st 3065 st 0,33 
SCll 
S 

S 

S 

PS 

ss 
S 

1;--111 

2144 sst 
1970 s 
1908 s 
1826 s 

1594 in 
1580 Scll 
1487 m 

1443 st 

1:<40 S L l l  
1312 Sch 

1200 sst 
1229 sst 
1187 s 
1165 s 
1132 st 
1110 111 

1075 h - m  

1030 s-m 
997 m 
985 SS 

970 ss 
045 ss 
Ri:, s 

760 Sch 
710 SCll 
72'3 PSt 

602 st 
675 Scli 

800 SCll 

2143 m 0,: 

1588 st 0,o 

1480 ss p 
1574 Scli 0,7 

1438 s 0,:1 

1260 m 0,25 
1225 m-st 0,3 
1182 771 0,6 
1160 m 0,7 
1125 m 0,7 
1105 ni-st 0,25 

1028 st 0,35 
997 sst 0,s 
980 SCIl p 

930 s 0.9 
850 ss 0,9 
795 ss 0.2 

7.52 s 0,2 
728 s 0,3 

692 111-st 0,s 
675 SCll 0,9 

3378 s 
3142 ss 

3075 s 
3058 m 

3038 Sch 
3022 s 
3005 88 

2918 ss 
2853 ss 
2780 ss 
2689 ss 
2575 ss 
2490 s 
2136 sst 
1964 s 
1895 s 
1815 s 
1776 ss 
1675 ss 
1614 Sch 
1586 s 
1i77:: ss 
1478 ni 
1470 Scli 
1436 R t  

1384 s 
1356 ss 
1331 m 
1309 n - s t  
1281 st 
1254 sst 

1185 8-in 
1159 s-in 
1108 sst 
1100 Sch 
1058 s 
1035 Sch 
1028 ni 

997 st 
980 SCll 
974 ss 
9%; s 
845 s 
784 ni 
759 SSt 

740 Sch 
735 sst  

711 sst 
687 sst 
661 st  
642 s t  

3062 6t, 

2142 8 

1984 st 

1480 ss 

1435 6s 

1234 s 

1181 s 
1158 m 
1104 st 

1028 st 
997 SSt 

080 Srli 

918 s 
845 6s 

750 ss 
740 ss 
732 s 

715 s 
685 ss 
660 s 
639 st  0,7 

3368 s 
3119 6s 

3071 s-m 
3044 m 

2675 8s 
2578 8s 
2476 s 
2138 sst 
1961 s 
1890 s 
1808 s 

1.5% s-m 
1571 s 
1480 m 
1472 Sch 
1437 sst 
1382 SS 

1330 s 
1508 s- 111 

1271 Scli 
1252 sst 

1182 ni 
11.58 6-m 
1104 sst 

1067 s 

1025 m 
998 in-st 

970 ss 
922 s 
841 s 

744 st 

728 st/Sch 
718 st/Sch 
703 sst 
685 st 
665 Sch 

3066 m 

2140 s 

1583 st 
1569 Sch 
1475 s 
1470 bs 

1434 s 
1375 ss 

1334 ss 
1305 ss 
1275 Sch 
1250 s 

11x3 s--In 
1158 m 
1099 s t  

1065 ss 

1024 m 
997 sst 

980 Sch 
922 ss 
842 ss 

740 ss 

725 ss 
711 6s 

704 sb 

688 ss 
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Talwllc 7 (Fortsetzmiy) 

(CeH,)J?Obj (C8Ha)iPSNa (C,H,),PSeN, Zuordnung. 

IR a) Raman IRa) Raman IRa) 
cm-' Int. em-' Int. Depol- cm-' Int. cm-' hit. Depol- em-' Int. cm-' Int. 

Raman Bexeichnung 
nacli [401 

grd. grd. 

619 m 616 st 0,8 

590 st 590 m-st 0,6 
570 Sch 
532 s t  530 ss 0,9 

506 m 503 s 0.3 

425 m 422 s-m 0,R 
390 ss 395 ss 0,s 

308 s 301 s-m 0,75 
28.5 ss ' 280 m 0,3 
265 ss 268 m 0,3 
235 ss 241 m 0,s 

212 s-m 
170 Sch 0,3 

613 st 612 m 0,s 

565 sst 565 m 0.9 

519 a t  520 s 0,9 
496 sst 490 s 0,9 
492 Sch 
438 m 
446 m 
422 8 

374 m 374 m 0,8 
348 s-m 345 s-m 0,Q 
310 6s 310 s 0,7 

612 s 
595 Sch 

554 sst/br 

488 st 

442 m 
425 Sch 
390 8s 
340 ss 

282 88 

230 Sch 248 m 0,7 
228 m 
221 m 

612 m B 

552 sst/br v P - 3 ,  6 Ns, 
v P-Se 

480 m/br Y 

460 68 

443 ss 
420 Sch t 
390 8s 

341 m-st 

281 m-st 
269 m-at 
248 m-st u 
232 st 

170 6 

Geriist- 
deforma- 
tionen 
6 C,PXN 

a) kapillare Schicht 

Phenylverbindung 560 em-1 vor. Dieser grolje Unterschied wird auch hier gefun- 
den: Y P-Se = 451 em-1 fur Me,P(Se)N, und 554 cm-l fiir Ph,P(Se)N,, mrenn- 
gleich letztere Zuordnung nicht sicher ist, da die asymmetrisch geformte Bande bei 
554 cni-1 mit Sicherheit auch der v P-N/d N,-Schwingung zuzuordnen ist und 
im Bereich um 500cm-l noch eine starke IR-Bande auftaucht. Auch die ein- 
deutige Zuordnung der PC,-Valenzschwingungen ist wegen der Bandenhaufigkeit 
zwischen 780 und 680 em-1 unmoglich. 

Bei der hier vorgeschlagenen Zuordnung wurde davon ausgegangen, daO die Schwingungen des 
Aromaten lagekonstant sind und die v PN/6 N,-Kopplung sich bei allen drei Verbindungen um den- 
selben Mittelwert von 640 cm-1 gruppiert. Wahrend eine yon ZIXG~RO [43] aufgestellte Korrelittion 
zwischen riiumlicher Ausdehnung, Elektronegativitiiten und Lage der P-S-Valenzschwingung hier 
nicht anwendbar ist, erhalt man mit der induktiven Konstanten von 2,82 fur die Azidogruppe in 
guter Ubereinstimmung (& 6 cm-l) nach BELL u. Mitarb. [44] die P=O-Valenzschwingungfifrequen- 
zen. 

Es zeigte sich, dalj die Selenoverbindungen den Thiophosphinsaureaziden nahe 
verwandt sind. 'iiberraschend war die niedrige P- Se-Valenzschwingungsfrequenz 
bei den Alkylderivaten. Urn zu untersuchen, ob dies wieder mit einem hohen 
Anteil einer Grenzstruktur mit P+ -Se--Einfachbindung zusammenhangt, wur- 
den die NMR-Spektren aufgenommen. 
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NMR- Spektroskopischcr Tail 
Bei den Dialkylphosphinsaurechloriden und -aziden sind bisher nur die 'H-, 31P- und 13C-P\'MR- 

Daten einiger Verbindungen [l] und die 31P-NMR chemischen Verschiebungen von qemischten Di- 
alkyl- und Alkylarylphosphinsaurechloriden [45] sowie eine Reihe von P-H-Kopplungskonstanten 
[46] bekannt. Vor kurzem kamen noch Untersuchungen uber Me2P(S)H und dessen Komplexe [47], 
iiber MeZP(0)-PMe2, Me,P(S)-OSiMe, [48] und einige 15N-markierte Phosphorazide [lo] hinzu. 
Das unmarkierte Bis(dimethy1)diphosphindisulfid wurde von HARRIS u. Mitarb. [49, 501 unter- 
suoht. 

Tabe1le 8 ZH., 3lp- nnd ISC-NMR-Daten der Dialkylphosphinsaurederivate 

Verbindung Chemische Verschiebung 6 ppm Xopplungskonstante J Hz LGsungs- 
6% Jaip Sisc niittel 
CHs CH, CHS CII, 'JC-ZH *JP-H S J p - ~ l J p - ~  'Jp-c 'JH-H~JH-H 'Jp- stt 

1,96 

1,59 

1,37 

S,92 

1,44 

2,15 
1,58 
1,07 
1,oo 
1 , l O  

0,96 

1,13 

l ,oo 

1,88 
1,64 
1,92 
1,99 
1,55 
1,62 
1,95 
2,lO 
1,62 
1,73 

35,02 
32,95 
34,25 
58,7 
59,O 
46,4 
46,5 
84,9 
85,3 
74,2 

67,58 
63,96 

76,5 

73,7 
65,7 

108,G 

9s ,4 

99,82 

89,38 

16,33 

23,4 
22,73 
17,2 
16,40 
30,3 
29,47 
24,2 
23,81 
31,77 
25,58 
6,l 27,8 
5,6 22,7 
G,9 33,4 

6,3 28,l 

7,42 34,17 

0,66 28,65 

12,64 6,85 48,3 12,2 

13,s 80 

14,l 85 
19,7 86,l 

13,l 61 
20,o 60,s 

13,4 68 
20,2 69,8 

12,9 51,2 
13,3 60,6 
11 21 75 5 
12 19 82 7 
10 23 58 6 

10,l 21,2 65 5 

19,8 78,9 

7,G 23,7 46,9 5,6 

7,8 22,O 56,7 4,9 

838,4 
808,3 

7,5 
7,5 

-12 7,4 

-20 7,5 

-14 7,s .834,4 

-13 - -  I,J 807,s 

a) 'Jp-p = 18,85 HZ 

Tabelle 9 *H-, alp- und 13C-NMR-Daten der Diphenylphosphinsaurederivate 

Verbindung Chemische Verschiebung 8 ppma)b) Iiopplungskonstante J Hz 
81H 63ip 613~  
ortho iii C1 G Cs C4 'JP-H 'Jp-c 'Jp-c 3Jp-c 'Jp-c 'Jp-se 

meta, 
para 

PhP(0)Cl  7,88 7,43 42,7 133,07 130,97 128,88 133,21 14,2 122,s 1 1 , G  14,5 3,3 
Ph2P(0)Nz 7,83 7,42 29,58 129,72 130,79 128,47 132,58 13 130,O 10 13,O (3  
Ph,P(S)Cl 7,92 7,48 80,OB 135,07 130,60 128,44 132,36 14 96,5 12,5 14,O 3,7 
Ph,P(S)N. 7,86 7,45 67.98 133,lO 130,82 128,63 133,46 14 104,9 11,5 13,8 3,O 
Ph,P(Se)Cl 7,90 7,34 71,75 134,29 130.26 127,90 131,86 15,6 83,s 12,s 13,9 3,G Y63,Y 
Ph,P(Se)Ns 7,83 7.36 66,51 132,6 131,OO 128,66 132,52 14,s 8 6 1 6  12,2 13,7 3,2 823,7 

zt 0,l 
~~ 

a) Losungsmittel: CDCL b) Standard: Tetramethylsilan, intern; 85qbige Phosphorsaure, extern 
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Die von den Titelverbindungen gesammelten NMR-Daten sind in Tab. 8 
und 9 angegeben. 

Als Berichtigung zu den NMR-Daten der Diethylthiophosphinsaurederivate [l] werden die 
chemischen Verschiebungen der diastereotopen H-Atome der Methylengruppen und die geminalen 
Kopplungskonstanten 2 J ~ - ~  nachgetragen. Bei den Oxo- und Thioverbindungen wurde zuniichst 
nur eine Linienverbreiterung des Ethylgruppensignals beobachtet und diese a d  Inhomogenitaten 
zuruckgefuhrt. Bei der erneuten Aufnahme des 31P-rauschentkoppelteen lH-NMR-Spektrums der 
Ethylverbindungen und Simulation als ABC3-System konnten nur die Daten f t i r  die Oxoverbindung 
belassen werden. Diese zufallige Aquivalenz ist bedingt durch die groBe Ahnlichkeit im elektronischen 
Verhalten von C1 und N3 einerseits und 0 andererseits. Unterscheiden sich die beiden Substituenten, 
die uber und unter der Spiegelebene C-C-P-C-C liegen, starker, wird die Aufspaltung zum AB- 
System sichtbar. Durch die 2H-Markierung werden die Phosphorsignale nach tiefem Feld, die 13C- 

Signale nach hohem Feld verschoben. Diese Polarisierung der P-C-Bindung macht sich jedoch nicht 
bei der P-C-Kopplungskonstanten bemerkbar. 

Die Veranderung der chemischen Verschiebungen aller untersuchten Kerne 
lH, 31P und I3C beim fibergang von den 0x0- uber die Thio- zu den Selenoverbin- 
dungen ist nicht stetig ; es tritt immer bei den Schwefelverbindungen ein Extrem- 
wert auf. Dieses den Elektronegativitaten widersprechende Verhalten wird mit 
dem Vorherrschen der Grenzformel I bei der Oxoverbindung und einem grofien 
Anteil der Grenzformel I1 bei den Thio- und nun auch den Selenoverbindungen 
erklart. Die Schwefel- und die Selenderivate ahneln sich im Bindungscharakter 
anscheinend so stark, dafi der geringere induktive Effekt des Selens wieder zur 
erwarteten, geringeren Abschirmung fuhrt. Auf Grund der hier ohne das Vorzei- 
chen bestimmten P-Se-Kopplungskonstanten kornmt man zu demselben Er- 
gebnis. Sie sind vergleichbar mit den von MCFARLANE u. Mitarb. [51] bei 17 
P=Se-Verbindungen gemessenen Kopplungskonstanten, die zwischen - 684 und 
- 1046 Hz betragen. MCFARLANE findet zusatzlich stark hochfeldverschobene 
Signale der Selenatome und schliefit daraus ebenfalls auf einen hohen Anteil der 
polaren Grenzstruktur ; GLIDEWELL u. Mitarb. [52] benutzen den Betrag von 
lJp-se als Indiz fiir eine Koordination des Selenatoms bzw. des Sauerstoffatoms 
in Verbindungen des Typs [(RO),POSe]-Ligand. Insgesamt zeigt sich, daf3 die 
elektropositivsten Atome in der Molekel - dies ist immer das Phosphoratom, bei 
den Selenoverbindungen auch das Selenatom - die grofiten Anderungen der che- 
mischen Verschiebungen bei der Substitution der Liganden erfahren. 

Experimentrller Teil 

Die Spektren wurden aufgenommen mit: Massenspektrometer Atlas CH 7 (Varian MAT), 
70 eV; 1R-Spektrometer PE 457 (Perkin-Elmer); Raman-Spektrometer Cary 83 (Varian) und NMR. 
Xpektrometer XL 100-15 (Varian) niit den Resonanzfrequenzen 100,1 {IH), 40,54 (“lP) und 
25,23 MHz (W). 

Die Analysenwerte, teilweise von der Fa. Bernhardt, Elbach, stammend, sind in Tab. 10  zueam- 
mengefabt, die Darstellungsvorschriften in Tab. 11. Soweit dies notig war (siehe Tab. l), wurden die 
Arbeiten unter LichtausschluB, unter Stickstoff und mit absoluten Losungsmitteln ausgefuhrt. 



I 7 2  H. FR. SCHR~DER u. J. MULLER 

Tabelle 10 Analj S P I ~  
~ 

Substanz c H N P 0, S oder Se 
gel: (ber.) gef. (ber.) gef. (her.) gef. (ber.) gef. (ber.) 

t( x: H*)*PSI, 26,23 (25,RO) 6,46 (6,50) 
24,47 (22,23) 12,lO (12,19) [(CDI)ZPSL 

(C,HAPOh's >9,20 (59,261 3,91 (4,141 12,18 (17,27) 12,41 (12,731 6,34 (6,57) 
(CdUPSNs  55,61 (55,59) 4,06 (3,89) 15,65 (16,21) 10,62 (11,94) 13,36 (12,37) 
(CHs)&3eN. 13,09 (13,17) 3,21 (3,32) 22,92 (23,08) 17,14 (17,02) 43,19 (43,37) 
(C,H,),PSeNs 24,10 (22,88) 4,92 (4,80) 19,67 (20,OO) 14,69 (14,74) 37,03 (35,58) 

Tabelk 11 Darstellungsvorschriften 

Produkt Ansgangsverhindungen fliissige rhasea) Reaktionsverlaufb) Aufarbeitungc) 
g ml t "C/t T/ t  "C 

I(CDa)rPSlr 
(CDt)rPOCl 
(CD&PSCl 
(CDs),PON, 

(CDJ),PSNI 
(CHa),PSeC1 
(CH&PSeBr 

(CHM'SeNs 
( C1H,),PSeKz 
(C,H,),PSeCI 
(C,H,),PSeN. 

0,7 (CD&PSCI 
3,0 (CH,),PCIf) 

20 (CH&PBr +I3 

7,3 (CH&PSeBr 
9,0 (C,H,),PSeCl 

27,2 (C,H,),PCl 
10,7 (C,H,),PSPcI 

(CH&PBro 

9,2 PSCl, 
0,8 SOCl,d) 
1,07 SO,Cl, 
0,5 NaNo 

0,6 NaN. 
2,8 gr.Se 

1 1 , O  gr.Se 

2,4 NaNs 
3,25 NaN. 
9,7 gr. Se 
6,; NaN, 

200 Et,O 
15 C,H, 
10 C.H, 
10 Pyridin 

20 Acetoii 

100 Toluol 
- 

25 Aceton 
25 Aceton 

30 Pyridin 
- 

l h  51 - I - 
l h e )  0/ - / 1  h 80 
0,3h 51 - 1 - 
- /10h 20/ - 

- / 5 h  20/ - 
0,s h 20/ - /1 h 5 0  
l h  20/ - /1 h 50 

2 h 0/12 h 20/ - 
2 h  0/10h 20/ - 
2 h  ZO/h) - / l h  150 
- /lOh 201 - 

Hydr., -LM, Um 
Fi, -LM, HV-S 
-LM, HV-K 
Pi, -LM, T .  Urn 
in Pentan 

Bi, -LM, HV-S 
HV-K, IIV-D 
Fi, -LM, HV-D 

Fi, -LM, 2HV-D 
Pi, -TAM, HV-D 
HV-D 
Fi, -LM, 2 T. Urn 
in Aceton 

a) Losungs- bzw. AnfschldmImmgsmittel 
b) Der Xeaktionsverlauf wird durch die Temperatnr hei der Zugahe, die anschlleDende Reaktionszeit und -tempcratur 
und eine eventuell gotwendige Temperaturerhfihung beschrieben 
C) Die Ahkiirzungeii sind: Hydr = Hydrolyse, -LM-Abziehen des Losungsmittels im Vakuuni, Cm = Umkristallisation, 
T. Urn = Tieftemperaturumkristallisation, Fi = Filtration, HV = Hochvakuum, S = Sublimation, X = Kondensation, 
D = Destillation 
e) Die Reaktion verlluft nach der intermedilren Bildung des Thiophosphinslurechlorids iiuDerst heftig 
f) 112, 131 g) [54] 

d) Losung in 10 ml Benaol 

h) Am gquivalenzpunkt tritt  ein Barbumsehlag von griingelh nach rothraun auf 
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