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Kinetische Studie uber die Saurestabilitat der P-N-Bindung 
in Diarylphosphinsaureaniliden 

Von G. TOMASCHEWSKI und G. KUHN 

3Iit 4 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Es wird uber die Synthese einiger Diarylphosphinsliureanilide berichtet. Fur die kine- 

tische Untersuchung der saurekatalysierten Spaltung dieser Verbindungen wurde eine UV- 
apektroskopische Methode ausgearbeitet. Fur  diese Reaktion wurden bestimmt : Geschwin- 
digkeitskonstanten, Akt'ivierungsenergie, -entropie, Deuteriumoxid-Losungsmittelisotopen- 
rffekt, Abhangigkeit cler Geschwindigkeit von der Sliurekonzentration. Der Mechanismus 
wird diskutiert. 

Bei unseren praparativen Arbeiten mit Phosphor - Stickstoff -Verbin- 
dungeii stellten wir haufig eine uberraschend leiohte Spaltung der P-N- 
Bindung fest. Zu diesem Problem gab es bisher lediglich qualitative Befunde 
\-on KREUTZKAMP l), der bci einer Reihe von Stiokstoffderivaten der Diphe- 
nylphosphinsaure beobachtete, da13 die Stabilitat der P-N-Bindung wie 
folgt abnimmt : 

0 0 0 0 
II I1 II II 

--P-XH2 > --P-NH-KH, > -P-XHOH >. --P--h',. 
I I 1 I 

>Tit abnehmender Basizitat der eingesetzten Stickstoffverbindung verrin- 
gert sich die Stabilitat der P-N-Bindung. Wir entschlossen uns deshalb, die 
P-N-Bindung kinetisch zu untersuchen und als Modellsubstanzeii Anilide 
zu  verwenden. 

Synthese einiger Diarylphosphinsaureanilide 
Die Darstellung des Diphenylphosphinsaureanilids 1 a gelang MORRIS OX^) 

aus dem Diphenylphosphinsaurechlorid durch Umsetzung mit zwei Mol 

1) S. KREUTZKAMP, u. H. SCHINDLER, Arch. Pharmaz. 998, 296 (1961). 
2, D. C. M O R R ~ S O N  J. Amer. chem. SOC. 73, c5890 (1951). 
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Anilin. Nach dieser Methode konnten wir erstmals eine Reihe anderer Ani- 
lide (Ib-e) in sehr guten Ausbeuten synthetisieren. Da es uns nicht gelun- 
gen war, aus der Bis- [p-dimethylaminophenyl]-phosphinsaure das entspre- 
chende Saurechlorid darzustellen, lie13 sich das dazugehorige Anilid nach 
diesem Verfahren nicht herstellen. Die Synthese gelingt jedoch in guter Aus- 
beute durch Umsetzung von zwei Molen p-Dimethylaminophenyllithium mit 
Di chlorphosphorsaureanilid. 

1 b-e 

0 0 

C,H,-NH-P-Cl, I1 -1 2 Li-CC,H,--IY(CH,), (=;/I _!-NH - C,H5 

If 

Mel3methodik 
Aus den verschiedensten Grunden entschlossen wir uns, die kinetischeii 

Messungen in einer Mischung Dioxan/Wasser (75 : 25 v/v bzw. 60 : 40 v/v) 
und in Gegenwart von Perchlorsaure vorzunehmen. Ein Vergleich der UV- 
Spektren der Anilide 1 a-f und der zu erwartenden Hydrolyseprodukte 
(entsprechende Phosphinsaure und Anilin) im Losungsmittel (Dioxan/Was- 
ser/Perchlorsaure) zeigte, daB eine ausreichende Extinktionsdifferenz vor- 
liegt. Die Messungen wurden bei den Wellenlangen der grol3ten Extinktions- 
differenz ausgefuhrt, wie sie in der Tab. 1 angegeben sind. 

Tabelle 1 
Lage der maximalen Extinktions- 
differenzen in Dioxan/Wasser 
(75:26 v/v), in 1,175n Perch lo r -  
saure, 20' 

~~~~ 

Verbindung i IZAE,,, 

l a  
b 

d 
e 
f 

c 

230 
234 
244 
232 
232 
230 
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Eine Prufung der Konzentrationsabhiingigkeit der Extinktion fiir eine 
der Diarylphosphinsiiuren zeigte, daB die Verbindung in der genannten Lo- 
sung dem LAMBERT-BEER-GeSetZ folgt. Auch der lineare Verlauf der Extink- 
tion in Abhiingigkeit von der Konzentration der Reaktanten wahrend der 
Reaktion wurde gepriift. Verschiedene Mischungen des Anilids 1 e mit der 
dazugehorigen Saure und Anilin, die bestimmte Umsiitze charakterisieren 
sollten, zeigten eine lineare Abhiingigkeit der Extinktion von der Konzen- 
tration (Losungsmittel : Dioxan/Wasser/Perchlorsaure). Die Temperatur 
wurde in der Kuvette auf & 0, l"  konstant gehalten. 

Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten und der AktivierungsgroBen 
Bei der Hydrolyse von Siiureamiden hat man bisher sowohl einen A l -  

als auch einen A 2-Mechanismus 3, beobachtet. Die Geschwindigkeitsgesetze 
fiir diese saurekatalysierten Reaktionen waren dann 

A 1: 

A 2: 

Bei unseren Untersuchungsbedingungen stehen einem groBen UberschuD 
von Perchlorsaure (1,175 molar) und Wasser (Losungsmittel : Dioxan/Was- 
ser = 76: 25 v/v) Konzentrationen der Anilide von bis Mol/l 
gegeniiber. In  beiden Gln. (1) und ( 2 )  werden [H30+] bzw. [H30+][H2O] in 
die Konstante einbezogen und man erhalt dann fur (1) und (2) 

v = k [S]. (3) 

Wir haben unter diesen Reaktionsbedingungen das Zeitgesetz einer Reaktion 
1. Ordnung, richtiger pseudo-erster Ordnung. Fur die Bedingungen der 
spektralphotometrischen Messung wird das Zeitgesetz fur eine Reaktion 
1. Ordnung 

In ..! = - k * t 
C'O 

in folgende Gleichung uberfuhrt : 
k * t  

log (E, - E,) = - ___ + 1% (Ell - Ece), 2,303 (5) 

E, = Extinktion zur Zeit t = 0, 
E, = Extinktion zur Zeit t, 
E, = Extinktion nach beendeter Reaktion. 

a) J. A. LEISTEN, J. chem. SOC. [London] 1959, 765; J. KOSKIKALLIO, Acta chem. 
scand. 18,1831 (1964); J. A. DUFFY u. J. A. LEISTEN, J. chem. SOC. [London] 1960, 846 11. 

853. 
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Mit Hilfe von (5) lassen sich die Geschwindigkeitskonstanten berechnen oder 
graphisch ermitteln. 

Die Abb. 1 zeigt den Kurvenverlauf beim Anilid 1 d, das als Beispiel aus- 
gewahlt wurde. In der Tab. 2 sind die ermittelten Geschwindigkeitskonstan- 
ten und die Halbwertszeiten fur die Anilide la-f aufgefuhrt. Die Tempera- 
tur wurde innerhalb & O,Io konetant gehalten. Die Geschwindigkeitskon- 
stanten sind innerhalb von & 5% reproduzierbar. 

log (Et -Eel 

Anstieg = -0,583.70- ' sec- ' 
h = 7,34.70-4 sec-' 

Abb. 1. Graphische Bestimmong der Geschwin- 
digkeitskonstanten k der Eiiurekatalysierten -48 
Hydrolyse des Bis-[p-chlorphenyll-phosphin- - 
siiureanilids bei 35,O & 0, lo  in Dioxan/Wasser 
(75:25 v/v). [HCIO,] = 1,175 Mol/l; [Anilid] 
= 5 . 10-5 Mol/l 0 50 ?OO 750 

-zO 

Durch die Bestimmung-der Geschwindigkeitskonstanten bei verschiede- 
nen Temperaturen, wobei fur jedes Anilid vier bis f unf Mel3reihen bei Tem- 
peraturen zwischen 30- 42" ausgefuhrt wurden, konnten mit Hilfe der 
ARRHEKIUS-Gleichung bei graphischer Auswertung die Aktivierungsenergien 
ermittelt werden (Tab. 2). Unter Benutzung der EyRINc-Gleichung wurden 
die Aktivierungsentropien fur die saurekatalysierte P-N-Spaltung er- 
rechnet. 

Tabelle 2 
D i e  Geschwindigkei t skons tan ten  k ,  d i e  H a l b w e r t s z e i t e n  t, d i e  
A k t i v i er  u ngse  n e r  gi e n u n d - e n  t r o p i e n f iir d i e  s a u r e k a t a I y s i e r t e 
H y d r o l y s e  d e r  A n i l i d e  l a - f ,  L o s u n g s m i t t e l  D i o x a n / W a s s e r  
(75: 25 v/v), cHC~O, = 1,175 Mol/l 

1 b  

l e  35,o 
I f  1 35,2 

J .  prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 38. 15 

k . lo4 
[sec-l] 

2,69 
2,72 
1,61 
1,36 
1,02 
1,45 

2580 
2550 
4300 
5100 
6800 
4780 

E* 
[kcal/Mol] 

17,8 
17,3 
19.2 
19,5 
19,9 
20.1 

S* 
[cal/grad * Moll 

- 17,2 
- l8,8 
- 13.7 
- 13,1 
- 12,3 
- 10.9 
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Der SubstituenteneinfluB auP die Geschwindigkeit der hydrolytischen 
P -N-Bindungsspaltung 

Bei der Bestimmung der Dissoziationskonstanten von substituierteii 
Bcnzolphosphonsauren stellten JAFFE, DOAK und FREEDMAN 4, fest, da13 die 
HAMNETT-Gleichung erfullt wird. Diese Resultate zejgten, daB das Phos- 
phoratom in den Phosphonsauren mesomere Effekte weilerleitet. 

Versuchen wir dagegen die log k-Werte der P-N-Bindungsspaltung bei 
den Diarylphosphinsaureaniliden (1 a-f) gegen die a,-Werte der HAMMETT- 
Gleichung aufzutragen, so ist es unmoglich, die MeBpunkte durch eino 
Gerade wiederzugeben (Abb. 2). Berucksichtigen wir aber nur den indukti- 
ven Anteil des Substituenteneinflusses nach TAFT~)  und tragen log k gegen 
die TAFT-a,-Werte auf, so liegen die MeIjpunkte auf einer Geraden mit einem 
Anstieg von -0,31 (Abb. 3 ) .  Die Substituenten mit einem +I-Effekt 
erleichterii den P-N-Bindungsbruch, die mit einem -1-Effekt ersehweren 
die eaurekatalysierte Hydrolyse. 

log k 

Abb. 2. Zusammeiihang zwischen 
log k und den HAninETTschen up- 
Konstanten fur die saurekataly- 
skr te  Hydrolyse der bis-p-wbsti- 
tuierten Diphenylphosphineiiure- 
anilide in Dioxanj'Wasser 
(75:25 v/v) bei 36,0 & 0,l" bei 
einer Oberchlorfiiiurekonzer~tra- 
tion von 3,175 Mol/l 

log k 

t 

Abb. 3 
Zusamnienhang zwischen log k und 
den Tamschen oI-Konstanten fur die 
siiiirekatalytische Hydrolyse der bis- 
p-substituierten Diphenylphosphin- 
siiureanilide in DioxaniWavser 
(75325 v/v) bei 36,O & 0,l" bei einer 
i~berchlorsaurekonzeiitration von 
1,176 Mol/l 

Auf die Tatsache, da13 die Diarylphosphinsauren nicht der HAMMETT- 
Gleichung folgen, wies schon KABATSCHNIK 6 ,  bei der Ausarbeitung seines 
neuen Bezugsystems fur phosphororganisclie Verbindungen hin. Die Ursache 
dafiir sah er in der nicht ebenen Anordnung der P=O-Gruppe und den bei- 

4, H. H. JAFFE, L. D. FREEDMaN u. G .  0. DOAK, J. Amer. chem. SOC. 75, 2209 (1953). 
5, R. W. TaFT jr., J. Amer. chem. Soc. 79, 1045 (1967). 
6 j  M. 1. KABATSCIINIK, Z. Chem. 1, 289 (1961). 
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38 

3 J -  
314- 

3,2- 
Abb. 4. Geschwindigkeit der siiurekatalysierten 
Hydrolyse des Bis-[p-nitrophenyll-phosphin- 3J0- 

den Arylringen. Die kurzlich veroffentlichte Struktururitersuchuiig des Di- 
phenylphosphinsauredimethylamids') bestatigt di2se Annahm3. Eine z- 
Wechselwirkung der Phenylringe mit der P = 0-Gruppe kann danach nur 
von untergeordneter Bedeutung sein. Nach unseren Resultaten werden bei 
den Diarylphosphinsauren nur induktive Effekte wirksam, mesomere Ein- 
flusse sind offenbar so gering, daB sie vernachlassigt werden konnon. 

Anstieg = 0,&5 

7 MAZHAR-UL-HAQUE u. C. N. CAUGHLAN, Chem. Commun. 1966, 921. 
8 )  I,. P. HAMMETT u. L. ZUCKER, J. Amer. chem. SOC. 61, 2791 (1939). 
9) F. A.  LONG u. M. PURCHASE, J. Amer. chem. SOC. 52, 3267 (1950); R. W. TAFT jr., 

lo) J. KOSRIRALLIO u. E. WHALLEY, Canad. J. Chem. 37,788 (1959). 
11) M. A. PAVL 11. E'. A. LONG, Cheni. Reviews 57, 31 (1957). 

J. Amer. chem. SOC. i4, 5372 (1952). 

15* 
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Tabelle 3 
Z n s a mm e n hang  z w i s  c hen  dc r H, - F u n k t ion,  d e r  s t o chi om e tr  is c he n 
Saurekonzen t r a t ion  und  log k bei der sau reka ta lys i e r t en  Hydro -  
lyse des Bis- [p-nitrophenyll-phosphinsaureanilids bei 30,O * 0 , l 3  
in Dioxan/Wasser  ((i0:40 v/v) 

[Mol/l] ! - log k 

0,970 
1,475 
1,935 
2,405 
2,660 
2,875 
3,150 
3,385 

0,58 
l , 26  
2,54 
4,G4 
5,T5 
7,39 
9,G5 

12,32 

4,237 1 3,902 
I 3,596 1 3,334 
I 3,240 
I 3,132 I 3,015 
! 2,909 

+ 0,79 

- o,20 
- 0,62 
- 0.84 
- 1,oo 
- 1,22 
- 1,39 

+ 0 2 4  
+ 0,013 
- 0,169 
- 0,287 
- 0,381 
- 0,425 
- 0,459 
- 0,498 
- 0,530 

Die Werte der Tab. 3 sind in der Abb. 4 wiedergegeben. Es zeigt sich, dafi 
die log k-Werte nur von der H,-Funktion linear abhangig sind, der Anstieg 
betragt 0,65. Diese Ergebnisse wiirden auf einen Al-Mechanismus hindeuten. 

Bcstimmung des D,O-Losungsmittel-Isotopeneffektes 
Urn weitere Hinweise auf den Mechanismus der P-N-Spaltung zu erhal- 

ten, entschlossen wir uns den D,O-Losungsmittel-Isotopeneffekt zu messen. 
Wir verwendeten wieder das Anilid l e  und untersuchten die Hydrolyse- 
geschwindigkeit in einem Gemisch Dioxan/Wasser (60 : 40 v/v) und Dioxan/ 
Deuteriumoxid (60: 40 v/v) bei 35". Die MeBergebnisse sind in der Tab. 4 
zusamrnengestellt . 

Tabelle 4 
K i n e  t i s c he r D,O - Los ungs m i t t el - I s o t  o pen e f f e k t be i de r  s a ur eka t B - 
1 y sier t en Hydro  1 y se vo  n B i s - [p - ni t r o p hen yl] - p hosp  hinsiiureanilid 
in  Dioxan/D,O (60:40 v/v) 

Das errechnete Verhaltnis k,/k, von 0,54 entspricht aber nur einem 
D,O-Gehalt von 85%. Einen Anteil von 15% Wasser brachten wir zwangs- 
laufig in die Reaktion durch die 70proz. Perchlorsaure ein. Wenn wir eine 
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lineare Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten vom D,O-Gehalt an- 
nehmen und auf 100% D,O extrapolieren, erhslten wir fur k,/kD den Wert 
0,46. In  Wirklichkeit nimmt der Isotopeneffekt nach Untersuchung von 
WIBERG 12) nicht linear, eondern mit steigendem D,O-Gehalt exponentiell 
zu. Man mu13 deshalb annehmen, da13 unser Wert fur k,/kD noch unter 0,46 
liegt. 

Die Messungen zeigen zunachst, daB bei der saurekatalysierten Hydro- 
lyse des Anilids l e  die Protonierung des Substrats nicht der geschwindig- 
keitsbestimmende Schritt der Reaktion ist. Der ermittelte Wert von k,/kD 
wiirde fur einen A l-Mechmismus sprechen. Ein A 2-Mechanismus ist jedoch 
nicht mit Sicherheit auszusehliefien. 

Leider gibt es bisher wenig Untersuchungen iiber den D,O-Losungs- 
mittel-Isotopeneffekt bei der saurekatalysierten Hydrolyse von Amiden. 
Lediglich R E I T Z ~ ~ )  untersuchte diesen Aspekt bei der nach einem A 2-Mecha- 
nismus verlaufenden Acetamid-Hydrolyse und fend fur k,/k, Werte zwi- 
schen 0,67 bis 1,18. 

Biskussion der Ergebnisse und Reaktionsmechanismus 

Unsere Untersuchungen zeigten, dal3 die P-N-Bindung bei den verschie- 
den bis-p-substituierten Diphenylphosphinsaureaniliden in 1,175 molarer 
Perchlorsaure bei 35" in ein bis zwei Stundeii zu etwa 50% gespalten wird. 
In dieser Substanzklasse wird die P-N-Bindung von verdunnten Sauren 
also in wenigen Stunden qusntitativ hydrolysiert. 

Ein Vergleich unserer Ergebnisse mit den Resultaten anderer Autoren, 
die verschieden substituierte Carbon-14) und Sulfcnamide 15) untersucht 
haben, bereitet wegen nicht iibereinstimmender Reaktionsbedingungen ge- 
wisse Schwierigkeiten. Trotzdem kann man feststellen, da13 die P-N-Bin- 
dung bei der saurekatalysierten Hydrolyse leichter gespalten wird, als die 
Sulfonamid- und Carbonamidbindung. 

Fur den Reaktionsverlauf der saurekatalysierten Hydrolyse der Diaryl- 
p hosphinsaureanilide nehmen wir in mereinstimmung mit den bisherigen 
._ 

12) K. B. WIBERG, Chem. Reviews 55, 720 (1955). 
13) 0. REITZ, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44, 693 (1938) ; 0. REITZ, Z. phy- 

la) J. T. EDWARD u. S. C. R. MEACOCK, J. chem. S O C .  [London] 1967, 2000; J.A.DuFFY 

15) J. P. BERKM.~N u. N. P. LUSHINA, Ukrain. chem. J. 9.1, 320 (1958); J. I?. BERKMAN 

sik. Chem. A 183, 371 (1939). 

11. J. A. LEISTEN, J. chem. SOC. [London] 1960,645 u. 853. 

u. N. P. LUSHINA, Ukrain. chem. J. 26, 502 (1960). 
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experimentellen Ergebnisstn folgsnden Mechanismus an : 

0 OH 

+ HgO 
/ I  schnell I 

Ar,-P-NH-R + H,O+ y-+ Ar -P 0 
B,&R, 

OH OH 
I 

00 

+ H,O ,--+Ar,-P-NH--K 
I 

Ar,-P 
\NH-R I 

/\ 
H H  

OH OH 
I schnell l o  

I 
00 
/'\ 

H H  

Ar,-P--PiH-R 7-f Ar,-P-NH,-R 
I 

OH 

OH OH 

Auf Grund des geme ssent n D,O-Losungsmittelisotopeneffektes sind die 
Reaktionsschritte (1) und ( 3 )  nicht geschwindigkeitsbeetimmend. Kurzlich 
veroffentlichte Ergebnisse von KOSKIKALLIO 3) zeigen, dafl der Schritt ( 3 )  
auflerordentlich rasch verlauft. Fur den Fall, dal3 der nucleophile Angriff des 
Wassers auf das protonierte Substrat (2) geschwindigkeitsbestimmend ist, 
wurde ein A 2-Mechanismus vorliegen. 1st jedoch der Bindungsbruch (4) 
geschwindigkeitsbestimmend, so mu13 man einen A I-Mechanismus disku- 
tieren. Eine endgiiltige Entscheidung zugunsten des einen oder des anderen 
Reaktionsmechanismus ist auf Grund der vorliegenden Resultate noch nicht 
moglich. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte wurden an einem Heiztischmikroskop nach BOETIUS ausgefiihrt und 

sind korrigiert. 

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Diarylphosphinsaureanilide 1 b - e : 
Die entsprechenden Diarylpliosphinsauren16) werden mit dem 5- Gfachen molaren 

UberschuB an frischdestilliertem Thionylchlorid 1 Stunde uriter RuckfluB erhitzt. Man de- 
stilliert das restliche Thionylchlorid bei Normaldruck ab. Letzte Spuren werden durch zwei- 
stundiges Erhitzen im Metallbad bei 100" in1 Wasserstrahlvakuum entfernt. 

16) G.  M. KOSOLAPOFF, J. Amer. cheni. Soc. 71, 369 (1949); 64, 2982 (1942); L. D. 
FREEDNAX LI. G.  0. DOAK, ebenda 73, 6658 (1961). 
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Das Saurechlorid wird in absolutem Benzol gelost und unter Riihren gibt man bei 
Zimmertemperatur die doppelt molare Menge Anilin - in absolutem Benzol gelost - zu. 
Nan ruhrt noch 2 Stunden bei Zimmertemperatur. Das Anilinhydrochlorid und das ent- 
rprechende Anilid werden filtriert. Mit Wasser wascht man das Anilinhydrochlorid heraus. 
Umkristallisation der Anilide aus ~thanol/Wasser. 

Bis- [ p- dimet hylaminophenyl] - phos phinsaareanilid 1 f : 
Zu einer p-Dimethylaminophenyllithium-Losung17) mit einem Gehalt von 0,11 Mol, die 

auf -20" gekiihlt ist, gibt man langsam die Mischung von 50 mMol = 10,5 g Dichlor- 
phosphorsaureanilid und 50 ml absolutem Ather zu. Die Suspension wird 30 Minuten bei 
Zimmertemperatur nnd eine Stunde bei Siedetemperatur geruhrt. Vom Ather wird im Va- 
h u m  abdestilliert nnd der Ruckstand vorsichtig mit Methanol zersetzt und dann mit Was- 
ser hydrolysiert. Man neutralisiert, entfernt durch Ausschutteh mit Ather das vorhandene 
Dimethylanilin. Umkristallisation aus 80proz. Bthanol, Ausb. 9,8 g (52%), Schmp. 231 bis 
"2,6". 

C,,H,,N,OP (379,4) ber.: C 69,M; H 6,91; N 11,07; P 8.16; 
gef.: C 69,88; H (i,98; N 11,34; P 8,19. 

Durchfuhrung der lessungen 
Die Nessungen wurden in verschlossenen Quarzkuvetten (d = 0,5 em) durchgefiihrt, 

die sich in eineni beweglichen temperierten Kuvettenhalter befanden. In  einem Zeiss-Mono- 
chromator wurde die gewiinschte Wellenlange eingestellt, wiihrend mit einer Photozelle und 
angeschlossenem Gleichstrom-Meherstarker rjlV 4/10 (Fa. Clamann & Grahnert, Dresden) 
die Extinktioii gemessen wurde. Das Dioxan wurde sorgfaltig gereinigt'8). 

17) H. GILNAN, E. A. ZOELLNER u. W. M. SELBY, J. Amer. chem. Soc. 65,12b2 (1933). 
' 8 )  A. I. VOGEL, Practical Organic Chemistry, Third Edition, p. 177, London, New 

York, Toronto 1967. 

Ber l in ,  11. Chemischos Institut der Humboldt-Universitiit (Direktor : 
Prof Dr. G. HILGETAG). 

Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1967. 


