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Es werden die IR-Spektren von 12 Phenylphosphoroxy-
diamiden beschrieben. Die aufgefundenen Frequenzverschie-
bungen der NH- und P=0-Valenzschwingungen werden im Hin-
blick auf Wasserstoffbriickenbindungen diskutiert. Die bei
Flissigkeitsspektren bekannte Linearitat zwischen P=0-Wellen-
lingen und der Summe der Paulingschen Elektronegativitéten
der Substituenten wird auch fur Festkorperspektren geprift
und die P=0-Frequenzverschiebungskonstanten fiir einige Grup-
pen errechnet.

Infrarotstudien an Organophosphorverbindungen haben sich bisher
auf Phosphorstureester beschrinkt1-% darunter auch einige Ester und Thio-
ester, die eine oder zwei Amino- oder Anilino-Gruppen enthalten. Dariiber
hinaus sind keine infrarotspektrographischen Untersuchungen an solchen
Organophosphorverbindungen ausgefiihrt worden, welche Stickstoff direkt
an Phosphor gebunden enthalten. Daher wurden eine Anzahl der vor
kurzem dargestellten Phenylphosphoroxydiamide® infrarotspektrogra-
phisch untersucht.

Darstellung und Eigenschaften der untersuchten Verbindungen koénnen
einer vorhergehenden Arbeit entnommen werden’. Die IR-Spektren wurden
mit einem Doppelstrahlspektrophotometer (Perkin-Elmer 21 und Beck-
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man IR-4) mit NaCl-Prisma aufgenommen. Feststoffaufnahmen als KBr-
PreBlinge, Losungsspektren in 1proz. Losung in CCly.

Bei allen Phenylphosphoroxy-bisamidoverbindungen mit sekundérer
Aminogruppe wurden sowohl im festen als auch im geldsten Zustand zwei,
in einigen Fillen sogar drei Banden aufgefunden, die die NH-Valenzschwin-
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Abb. 1. IR-Spekérum von Phenylphosphoroxybis(dthylamid)
—————————— A 1proz. Losupg in CCl,
—————— B Festkorperaufnahme in XBr

gungen wiedergeben (Tab.1). Die Banden bei 3415 1= 10 cm~* und
3225 + 10 em~1 erweisen sich als konstant und von dem am. Stickstoff ge-
bundenen Rest weitgehend unabhingig. Die Absorption bei 3225 em—1
ist der Schwingung der assoziierten NH-Gruppe zuzuordnen. Die Bande
bei 3415 em—1 148t sich vielleicht der freien NH-Frequenz zuschreiben,
obwohl es zweifelhaft ist, ob die freie NH-Absorption im festen Zustand
iiberhaupt beobachtet werden kann. Bellamy?® gibt allerdings an, dafl bei
Verbindungen des Typs (RO)PO(NHR); beim Ubergang fest — geldst
die Intensitit der assoziierten Bande abnimmt und bei 3390 ecm~1 eine
neue Bande erscheint, die der freien NH-Absorption zugeschrieben wird.

Tn allen untersuchten Fillen wurde eine starke Bande bei 1187
10 cm~! gefunden, die der assoziierten P=0-Schwingung zugeschrieben
werden kann. Bei den aromatischen Amiden 148t sich aus den Spektren
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nicht entscheiden, ob auch die freie P=0-Frequenz auftritt, da in ihrem
Bereich starke NH—Cgromatisen)- Valenzschwingungen auftreten. Die
aliphatischen Amide zeigen jedenfalls bei 1276 em— schwache Absorp-
tionen, die sich als nicht assoziierte P—=0-Frequenzen deuten lassen. Die
zwischen 1220 und 1255 cm—! auftretende Bande, die bei den aromati-
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Abb. 2, TR-Spektrum von Pheny]pho'sphoroxybis(n—butylamid)
— A 1proz. Losung in CCl,
—————— B Festkorperaufnahme in XBr

schen Ariden mittelstark, bei den aliphatischen nur schwach ist, wurde
auch im Spektrum der Verbindung (C¢H50)ePSNH; aufgefunden und
diirfte demnach nicht mit der P=0-Frequenz im Zusammenhang stehen.

Bell und Mitarbeiter® haben gezeigt, daBl zwischen der in Lésungs-
spektren gemessenen P=0-Absorptionswellenlinge von Phosphoroxy-
halogeniden und der Summe der Paulingschen Elektronegativitiatswerte
der Halogene ein linearer Zusammenhang besteht, und daB die Kinfliisse
verschiedener Substituenten konstant und additiv sind. Dadurch ist es
maglich, fiir einzeine Substituenten eine P=0-Absorptionsverschiebungs-
konstante x zu berechnen, die in ihrer GréBe den Paulingschen Elektro-
negativititswerten vergleichbar ist (Tab. 2).

8 J. V. Bell, J. Heisler, H. Tannenbaum und J. Goldenson, J. Amer. Chem.

Soc. 76, 5185 (1954).
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Tabelle 1. Charakteristische IR-Frequenzen von Phenylphos-
phoroxy-diamiden

Verbindung NE};’E}‘]&M I‘Efm‘fﬁlr [:5;_9]
CeH;PO(NHCsH3)2, fest ....| 3420, 3220 1285 1187, 1176
CeHs;PO(NHCH 4CHs)s

ortho, fest ............... 3410, 3295, 3230 1285 1192
CeH5PO(NHCgH 4CH3)s,

meta, fest ............... 3425, 3230 1285 1187, 1172
CeH;PO(NHCsH4CHs)s,

para, fest................ 3410, 3240 1280 1192, 1177
CeHsPO(NHCsH 4Cl)s,

ortho, fest ............... 3425, 3230, 3180 1276 1196
CeHs;PO(NHCgH 4Cl)o,

meta, fest ...t 3420, 3220, 3180 1277 1187
CeH;PO(NHCH 4Cl)sg,

para, fest.......... ... ... 3430, 3240, 3170 1276 1192, 1175
CeH;PO(NHCH ,COOCHs)2,

para, fest............. ... 3410, 3290, 3150 1280 1180
CeHsPO(NHC2H ), fest ....| 3410, 3220 — 1180
CeH;PO(NHC2H5)2,

19 in CClg.vovvvnvnnnn. 3413, 3215 — 1205
CeHsPO(NH-n-CyHy)p, fest ..| 3410, 3210 — 1180
CGH5PO(NH-H-O4H9)2,

19 in CCla.....vvnnnnnn. 3413, 3205 — 1199
CaHsPO(NH-teI’t.-C4H9)2,

fest vvniin i 3410, 3240 — 1192
CGH5PO(NH-D-C5H11)2, fest .. 3410, 3220 — 1177
Mittelwerte .......ovvvnnens 3415 10, 3225 4 10/ 1281 - 5| 1187 4- 10

Tabelle 2. P=0 Absorptionsverschiebungskonstante = fir ver-
schiedene Substituenten nach Bell®

Substituent z Substituent z
OR .............. 30 |CL.........t. 3,0
R ...t 201 Br............... 2,8
CeHs ............ 241 0H .............. 2,3
OCeHS ooveennn 32 | NHe ool 1,7
CgHi1 (Cyclohexyl) 26 NRo ......... ... 3,0
OCH206H5 ........ i 3,0 NHR ............ 3,0
& |21 | NHCH; ......... 12,9
F.o.ooiiiiiiiia... | 4,0 | NRCgHs5.......... 13,0

Fiir den Zusammenhang von A und Xz wird folgende Bezichung® an-

gegeben :

_39,96—~2x_

A=

3,995

(1)
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Die mittlere Abweichung betrdgt + 0,06 u (~ 4 10 cm~1). Die Be-
zichung wurde nur fiir Losungsspektren als giiltig befunden. Da ver-
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Abb. 3. IR-Spektren von

—— A Phenylphosphoroxybis(n-amylamid) e :
B Phenylphosphoroxybis(t-butylamid) Festkorperaufnahmen in KBr
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Abb, 4. IR-Spektren von Phenylphosphoroxybis(chloraniliden), Festkoérperaufnahmen in KBr

schiedene organische P—N-Verbindungen in den gebréuchlichen Losungs-
mitteln praktisch unldslich sind, wurde von uns nun die Anwendbarkeit
von Gleichung (1) auf Festkorperspektren tberpriift. Dabei ergab sich
keine Ubereinstimmung der nach Tab. 2 aus den P=0-Absorptionsver-
schiebungskonstanten berechneten mit den gefundenen A-Werten (Tab. 3).
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Tabelle 3. Vergleich von gemessenen und nach GI. (1) berechneten
P=0-.Wellenléngen fiir Festkoérperaufnahmen mit Verschie-
bungskonstanten nach Tab. 2

Substituent )‘exp. Mper. An= L}teratur
x| Y z Ll | [} | Pexp.—Pber. | U Rexp,
CeH50 | CsH 50 CeH;NH 8,20 | 7,67 0,63 3
CeH50 | CeHsNH CgHs;NH. 8,20 | 7,75 0,45 3
Cl CegHsNH CeHsNH 8,35 | 7,80 0,55 3
CgH5 CeHsNH CeHsNH 8,46 | 7,95 0,62 diese Arbeit
CGHs n-C5H11NH n-O5H11NH 8,50 7,90 0,60 diese Arbeit
CeHs0 | CgH50 OH 8,00 | 7,82 0,18 - 3
CH30 | CoH;50 OH 8,10 | 7,92 0,18 3
C:H;0 | OH | OH 8,20 | 8,05 0,15 3
Die TUnterschiede zwischen gemessenen und berechneten Werten

lassen sich unter Beriicksichtigung der assoziierten P=0-Banden er-
kliren. Berechnet man nidmlich die P=0-Verschiebungskonstante aus
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Abb. 5. IR-Spektren von Phenylphosphoroxybis(toluididen), Festkorperaufnahmen in KBr
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Wellenlingenwerten von Festkorperaufnahmen, so werden in Verbin-
dungen des Typs R,PO(NHR), RoPO(OH), RPO(NHR)z, RPO(OH)s,
PO(NHR); verschiedene Werte erhalten, je nachdem, ob eine, zwei oder
drei NHR- oder OH-Gruppen an die P=0-Gruppe gebunden sind.
Daraus ergibt sich, daB in Festkorperspektren die Verschiebungs-
konstanten zwar konstant, aber nicht mehr additiv sind. Mit Hilfe der
Werte von Tab. 2 und Tab. 4 wurden die Wellenldngen der P=0-Valenz-
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Tabelle 4. P=0-Verschiebungskonstanten fir die Substituenten
NHR und OH f{fir Festkorperspektren

Bubstituent Verbiodungstyp | = QT

NH - CeH; RePO(NHCH5) 0,9

NH - CgHj; RPO(NH06H5)2 2,0
NH - CeHs PONHCeHs)s 2,3
NH- CeHR | RPONHCHR)2 2.0

(R’ = CH,, Cl)] (R’ = CHj, Cl)

NH- R/ RPO(NHR')2 2,0

(R = Alkyl) (R’ = Alkyl)

OH RoPO(OH) 1,9

OH R - PO(OH), 2,2

schwingungen fiir verschiedene assoziationsfidhige Verbindungen neu be-
rechnet und in Tab. 5 den gemessenen A-Werten gegeniibergestellt. Auch
hiebei betrigt die mittlere Abweichung nur +- 0,06 w.

Tabelle 5. Vergleich der gemessenen Wellenlinge der P=0-Va-
lenzschwingung mit der nach GL (1) berechneten. (Festkdrper-
spektren, sofern nicht anders angegeben)

Substituent f 2 3 X An | Literatur
X | v | 7 | gef. () bor. ()| (@ | T gef.
: T |
CeH50 CeHsO i NHCgH;3 ; 7,3 8,20 | 8,17 ‘ — 0,03 3
‘ Sproz. Lsg. | 8,15/| 8,17/} 3
b 7,75 | 7,67
CeH;s0 NHCsH; : NHC¢Hs | 7,2 | 820 | 8,20, + 0 3
| sproz. Lsg. | 7,75 | 7,75 3
NHCsH5 NHCsH5 ¢ NHCgH; | 6,9 | 8,24 | 827  — 0,03 3
_ . 1proz. Lsg. | 7,75 | 7,82 3
CeH;;CHL0 CeHsCH20 - NHCegH; | 6,9 | 8,25 | 8,27 | — 0,02 3
: 4proz. Lsg. 7,75 | 7,77 3
Ci NHCqH;5 NHCgH;5 - 7,0 | 835 8,25 | + 0,10 3
CgH3s NHC¢H;5 NHC¢H; . 6,4 | 8,46 | 8,39 | + 0,07 diese
. Arb.
CeHs NHC¢H,CH; | NHCgH,CH;s 6,4 | 8,39 | 8,40 | — 0,01 diese
(o-m-p) (o-m-p) Arb.
CeH; ¢ NHCgHCI NHCH,CI 6,4 | 8,40 | 840 | L 0 diese
(o-m-p) (o-m-p) Arb.
CgHs NHC:Hj NHCyH; 6,4 8,47 | 8,40 | 4 0,07 diese
1proz. Lsg. 8,30 | 8,40 | — 0,10 Arb.
CGH5 NHC4H9 NH-n-C4H9 6,4 8,47 8,4:0 —!— 0, 7 diese
1proz. Lsg. 8,34 | 8,40 | — 0,06 Arb.
CeHs . NH-tert-C4Hg | NH-tert-C4Hy! 6,4 | 8,39 8,40 | — 0,01 diese
Arb.
CeH5 NH-n-CsH;1 | NH-n-CsHig 6,4 | 8,50 | 8,40 | - 0,10 diese
| Arb.
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Substituent S % N A Literatur

X Y gef. (p.) ! ber. (n) () fir hger,
CeH5sC CeH50 OH 8,3 | 8,00 7,95 |4 0,05 3
CgH;H 20 CeHs;CH20 OH 7,9 8,00 | 8,04 | — 0,04 3
CH30 CoH 50 OH 7.9 | 8,10 @ 8,04 | 4+ 0,06 3
p-NOzCGH4O p-NOzCGH4O OH 7,5 8,20 | 8,14: + 0,06 3
CgH50 OH OH 7,6 | 8,20 . 8,11 | + 0,09 3
CeH 120 OH | OH 7,0 | 8,20 | 8,25 | — 0,05 3
CH30-C¢H4O | CH30-CsH4O @ OH 7,9 | 7,93 | 8,04 | — 0,11 8
CeHs H i OH 6,3 | 8,35 ‘ 8,42 | — 0,07 ¢

Fiir die Unterstitzung der Untersuchungen danken wir der General

Motors Corp., Detroit, USA.



