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Es werden die IR-Spekt ren  von 12 Phenylphosphoroxy- 
diamiden besehrieben. Die aufgefundenen Frequenzversehie- 
bungen der NH- und P = O-Valenzsehwingungen werden im I-Iin- 
bliek auf Wasserstoffbriiekenbindungen diskutiei%. Die bei 
Fli issigkeitsspektren bekannte Linearit i i t  zwischen P = O-Wellen- 
l~ngen und der Summe der Paulingsehen Elektronega~ivitgten 
der Substi tuenten wird aueh fiir FestkSrperspektren gepr/ift 
und die P = O-Frequenzversehiebungskonsganten fiir einige Grup- 
pen erreehnet. 

I n f r a ro t s t ud i en  an  0 rganophosphorve rb indungen  h a b e n  sieh bisher  
auf Phosphors~inreester beschr imkt  1-~, da run t e r  auch einige Es te r  und  Thio- 
ester,  die eine oder  zwei Amino-  oder  Ani l ino-Gruppen  entha l ten .  Dar t iber  
h inaus  s ind keine in f ra ro t spek t rograph i sehen  Unte rsuehnngen  an  solehen 
0 rganophosphorve rb indungen  ausgeft ihr t  worden,  welehe St iekstoff  d i rek t  
an  Phosphor  gebunden  en tha l ten .  Daher  wnrden  eine Anzah l  der  vor  
ku rzem darges te t l ten  Pheny lphospho roxyd i amide  5 i r f f rarotspektrogra-  
phiseh untersueht .  

Darstellung und Eigensehaften der untersuehten Verbindungen k6nnen 
einer vorhergehenden Arbei t  entnommen werden 5. Die II~-Spektren wurden 
mit einem Doppelstrahlspektrophotometer  (Perkin-Elmer 21 und Beck- 
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man I1~-4) mi5 NaC1-Prisma aufgenommen. Fesgstoffaufnahmen als KBr- 
PreBlinge, L6sungsspektren in lproz. LSsung in CCl4. 

Bei alien Phenylphosphoroxy-bisamidoverbindungen mit  sekundgrer 
Aminogruppe wnrden sowohl im festen als aueh im gel6sten Zustand zwei, 
in einigen Fs sogar drei Banden aufgefunden, die die NI-LValenzschwin- 
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Abb. 1. IP~-Spektrum yon Phenylphosphoroxybis(gthylamid) 

A lproz. LSstl~g in CCl~ 
B Festk0rperaufnahme in KBr 
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gungen wiedergeben (Tab. 1). Die Banden bei 3r • 10 cm 1 und 
3225 • 10 em -1 erweisen sich als konstant  und yon dem am Stiekstoff ge- 
bundenen l~est weitgehend unabhgngig. Die Absorption bei 3225 em -1 
ist der Sehwingung der assoziierten NH-Gruppe zuzuordnen. Die Bande 
bei 3~15 era-1 lgBt sieh vielleieht der freien NH-Frequenz zusehreiben, 
obwohl es zweifelhaft ist, ob die freie NH-Absorption im festen Zustand 
iiberhaupt beobaehtet werden kann. Bellamy a gibt allerdings an, dab bei 
Verbindnngen des Typs (I~O)PO(N]-II~)~ beim Ubergang lest -4 gelSst 
die Intensitgt  der assoziierten Bande abnimmt und bei 3390 em -1 eine 
neue Bande erseheint, die der freien Nit-Absorption zugesehrieben wird. 

In  allen untersuehten Fgllen wurde eine starke Bande bei 1187 d= 
10 cm -1 gefunden, die der assoziierten P=O-Sehwingung zugesehrieben 
werden kann. Bei den aromatisehen Amiden lggt sich arts den Spektren 
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nieht entscheiden, ob auch die freie P=O-Frequenz  auftritt,  d a  in ihrem 
Bereieh starke NH--C(aromatisch)-Valenzsehwingungen auftreten. Die 
aliphatisehen Amide zeigen jedenfalls bei 1276 em -~ sehwaehe Absorp- 
tionen, die sieh als nieht assoziierte P :  O-Frequenzen deuten lassen. Die 
zwisehen 1220 und 1255 em -1 auRretende Bande, die bei den aromati- 
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Abb. 2. II~-Spektrum yon t'henylpho'sphoroxybis(n-butylamid) 
A lproz. L6sung in CC14 
B Festk6rperaufnahme in KBr 

schen Amiden mitte!stark, bei den aliphatischen nur schwach Jst, wurde 
aueh Jm Spektrum der Verbindung (C6K50)2PSNH2 aufgefunden und 
dtirfte demnaeh nicht mit  der P=O-Frequenz  im Zusammenhang stehen. 

Bell und Mitarbeiter 6 haben gezeigt, dab zwisehen der in LSsungs- 
spektren gemessenen P=O-Absorp~ionswellenl/~nge yon Phosphoroxy- 
ha]ogeniden mad der Summe der Paulingschen Elek~ronegativits 
der Halogene ein Iine~rer Zusammenhang besteh% und d~B die Einflfisse 
versehiedener Subst, Ruenten konstant  und addi~iv sin& Dadurch ist es 
m6glieh, ffir einzelne Substituenten eine P =  O-Absorptionsversehiebungs- 
konstante x zu bereehnen, die in ihrer Gr68e den Paulingsehen Elektro- 
negativit~ttswerten vergleiehbar Jst (Tab. 2). 

J. V. Bell, J. Heisler, H. ff'annenbaum und J. Goldenson, J. Amer. Chem. 
Soe. 76, 5185 (1954). 
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T a b e l l e l .  C h a r a k t e r i s ~ i s c h e  I R - F r e q u e n z e n  y o n  P h e n y l p h o s -  
p h o r o x y - d i a m i d e n  

NH-Valenz NH-Car  P = 0 
Verbiudung [cm-~] [cm_~] [cm-~] 

C6I-I5P0(NHC6Hs)~, l es t  . . .  
C 6HsPO (Nt IC 6H4CI-I3 ) 2 

o r tho ,  l e s t  . . . . . . . . . . . . . .  
C6HsPO(NHC6H4CH3)~,  

m e t a ,  fes t  . . . . . . . . . . . . . .  
C6H5P0(NHC6H4Ctt3)2 ,  

pa ra ,  l es t  . . . . . . . . . . . . . . .  
C6H5PO(NHC6H4C1)2, 

or tho ,  l e s t  . . . . . . . . . . . . . . .  
C6H5P0(NHC6HaC1)2,  

m e t a ,  fes~ . . . . . . . . . . . . . . .  
C6H5P0(NHC6H4C1)2, 

para ,  fes t  . . . . . . . . . . . . . . . .  
C6H5P0(NHC6H4COOC2Hs)2,  

pa ra ,  fes t  . . . . . . . . . . . . . . . .  
C6H5PO(NHC2H5)2, fes t  ... 

CoHsP0(Nt tC2H5)2 ,  
1 %  in  CC14 . . . . . . . . . . . . .  

C 6H5PO (lgH -n-C4I-I 9 ) 2, fest. 

C61-15P0 (NH-n-C4119) 2, 

1 %  in  CC14 . . . . . . . . . . . . .  
CoH5P0(Nt t - t e r t . -CaH9)2 ,  

fes t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C 6 H s P 0 ( N H - n - C 5 H l l ) ~ ,  f e s t .  

Mi t t e lwer te  . . . . . . . . . . . . . . .  

3420, 3220 

3410, 3295, 3230 

3425, 3230 

3410, 3240 

3425, 3230, 3180 

3420, 3220, 3180 

3430, 3240, 3170 

3410, 3290, 3150 
3410, 3220 

3413, 3215 
3410, 3210 

3413, 3205 

3410, 3240 
3410, 3220 

1285 

1285 

1285 

1280 

1276 

1277 

1276 

1280 

1187, 1176 

1192 

1187, 1172 

1192, 1177 

1196 

1187 

1192, 1175 

1180 
1180 

1205 
1180 

1199 

1192 
I - -  1177 

34!5  :k 10, 3225 =1= 10] 1281 ! 5] 1187 -b 10 

T a b e l l e 2 .  P = 0  A b s o r p t i o n s v e r s c h i e b u n g s k o n s ~ a n ~ e  x f i i r  v e r -  
s c h i e d e n e  S u b s t i t u e n t e n  n a c h  B e l l  6 

Substituent x Substituent x 

C6II~ ........... 

OC6tt5 . . . . . . . . . .  
C6Hl l  (Cyclohexyl)  
OCH~C~H5 . . . . . . . .  i 
H . . . . . . . . . . . . . . .  

F . . . . . . . . . . . . . . . .  

3,0 
2,0 
2,4 
3,2 
2,6 
3,0 
2,1 
4,0 

C 1  . . . . . . . . . . . . . . .  

B r  . . . . . . . . . . . . . . .  
O H  . . . . . . . . . . . . . .  
NH~ . . . . . . . . . . . . .  
N]~2 . . . . . . . . . . . . .  
NHR ............ 

NHC~I-I5 . . . . . . . . .  
NRC6H5 . . . . . . . . . .  

3,0 
2,8 
2,3 
1,7 
3,0 
3,0 

I 
2,9 

3 , 0  

F i i r  d e n  

g e g e b e n :  

Z u s a m m e n h a n g  y o n  k u n d  E x  w i r d  f o l g e n d e  B e z i e h u n g  ~ an -  

39,96 - -  ~ x 
x = - -  ( 1 )  

3,995 
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Die mittlere Abweichung betrggt • 0,06 [~ ( ~  4- l0 ore-i). Die Be- 
ziehp.ng wurde nur fiir LSsungssloektren Ms gfiltig befunden. Du ver- 
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Abb.. '3 .  I R - S p e k t r e n  y o n  
i Phenylphosphoroxybis(n-amylam[d) } 
B P h e n y l p h o s p h o r o x y b i s ( t - b u ~ , y l a m i d )  F e s t k S r p e r a u f n a h m e n  in  KBr 
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A b b ,  4. II%-Spektren ~on Phenylphosphoroxybis(chloraniliden), F e s t k S r p e r a u f n a h m e n  in  KBr 

schiedene orgunische P--N-Verbindungen in den gebr~uchlichen LSsungs- 
mitte]n praktisch un]Ss]ich sind, wurde yon uns nun die Anwendb~rkeit 
yon Gleichung (l) auf FestkSrpersloektren ilberprlift. Dubei ergab sich 
keine l)bereinstimmung der nach Tab. 2 aus den PzO-Absorptionsver- 
sohiebungskonst~n6en bereohneten mit den gefundenen 7~-Werten (Tub. 3). 
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Tabelle 3. V e r g l e i e h  yon  g e m e s s e n e n  und  n a e h  G1. (1) b e r e e h n e t e n  
P : O - W e l l e n l g n g e n  fiir F e s t k 6 r p e r a u f n a h m e n  m i t  Verseh ie -  

b u n g s k o n s t a n t e n  nach  Tab .  2 

Substi~uent )'exp. Xber. hX = Li~eratur 
X Y Z [~t] [IQ kexp. - -  Xber. fi ir  )'exp. 

C6H50 
C6It~0 
C1 
C6H5 

C~H~O 
CHs0 
C~H~O 

C6tI50 
C6I-I5NH 
C6IIsNI-I 
C6KaNH 
n-C aI-Ii INI-I 
C~HsO 
C2Hs0 
OH 

C~HaNH 
C6t-I5NI-I 
C6tIsNI-I 
C6I:[5NH 
n-CsI-IllNH 
OI~I 
0 H  
OH 

8,20 
8,20 
8,35 
8,46 
8,50 
8,00 
8,10 
8,20 

7,67 
7,75 
7,80 
7,95 
7,90 
7,82 
7,92 
8,05 

0,53 
0,45 
0,55 
0,52 
0,60 
0,i8 ' 
0,18 
0,15 

3 

3 

3 

diese Arbeit 
diese Arbeib 

3 
3 

3 

Die Untersehiede zwischen gemessenen und bereehneten Werten 
lassen sieh unter Berfieksiehtigung der assoziierten P = O - B a n d e n  er- 
kl/iren. Bereehnet man n~mlieh die P=O-Versehiebungskonstante aus 
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Abb. 5. IB,-gpektren von Phenylphosphoroxybis(toluididen),  Fes tk6rperaufnahmen in K B r  

Wellerd~ngenwerten yon FestkSrperaufnahmen, so werden in Verbin- 
dungen des Typs I~2PO(NHR), R2PO(OI-I), I~PO(NHt~)2, I~PO(OH)2, 
PO(NI tg ) s  versehiedene Werte erhalten, je naehdem, ob eine, zwei oder 
drei NtII~- oder OI-LGruppen an die P = O - G r u p p e  gebunden sind. 

Daraus ergibt sich, dab in FestkSrperspektren die Versehiebungs- 
konstanten zwar konstant,  abet nicht mehr additiv sind. Mit IIilfe der 
Werte yon Tab. 2 und Tab. 4 wurden die Wellenl~ingen der P=O-Valenz-  
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Tabelle4. P = O - V e r s c h i e b u n g s k o n s t a n t e n  ffir die S u b s t i t u e n t e n  
NHI~ und  OH fflr F e s t k 6 r p e r s p e k t r e n  

Substituent Verbindungstyp 

N H -  C 6I-I5 R2PO(NHC6Hs) 
N H .  C 6 H 5  P~P0(NHC6Hs)2 
NH-  C6H,5 P0(NHC6I-Is)s 
N I : [ "  C6H4P~ ' RP0(NHC6H4R')~ 
( E ' =  cHs,  cl) i (n'  = CH3, C~) 
N H .  R'  l RPO(NHR').> 
(R' = Alkyl) i (R' : Alkyl) 
OH I' :R~P0(0H) 
OH [ R .  P0(0I-I)2 

P = O-Versctfie- 
bungskonstante x' 

0,9 
2,0 
2,3 
2,0 

2,0 

1,9 
2,2 

schwingungen ffir verschiedene assozi~tionsfghige Verbindungen neu be- 
rechnet und in Tab. 5 den gemessenen k-Werten gegenfibergestellt. Auch 
hiebei betrggt die mitt]ere Abweichung nur d=_ 0,06 ,a. 

Tabelle5. V e r g l e i c h  der  g e m e s s e n e n  Wellenli~nge der  P = O - V a -  
l e n z s c h w i n g u n g  m i t  der  n a c h  G1. (1) b e r e c h n e t e n .  ( F e s t k 6 r p e r -  

s p e k t r e n ,  so fe rn  n i c h t  a n d e r s  angegeben)  

1 

Substituent Z x gef! (~) i bet)' (9) (~)A k Literaturfiir kgef" 
X u Z 

C6H50 C6H50 7,3 

C6H50 

NHC6H5 

C6H5CH20 

C! 
C6H5 

CGH5 

C6H5 

Q6H5 

@6H5 

C6H5 

C6H5 

NHC6H5 

NHC6H5 

C6H5CH20 

NtIC6H5 
NHC6H5 

NHC6H4CH3 
(o-m-p) 
NHC6HaC1 
(o-m-p) 
NHC~H5 

N H C 4 H 9  

NH-tert-C4H9 

NH-n-CsHll 

NHC6H5 
5proz. Lsg. 

Ni~C6H5 
5proz. Lsg. 
NHCnH5 
lproz. Lsg. 
NHC6H5 
4proz. Lsg. 
NHC6H5 
NHC6H5 

NHC6H4CH3 
(o-m-p) 
NHC6H4C1 
(o-m-p) 
NHC.~H5 
lproz. Lsg. 
NH-n-C4~-~ 9 

]proz. Lsg. 
ANTH-terL-C4H9 

NH-n-CsHI1 

7,2 

6,9 

6,9 

7,0 
6,4 

6,4 

6,4 

6,4 

6,4 

6,4 

6,4 

8,20 
8,15/ 
7,75 
8,20 
7,75 
8,24 
7,75 
8,25 
7,75 
8,35 
8,46 

8,39 

8,40 

8,17 
8,17/ 
7,67 
8,20 
7,75 
8,27 
7,82 
8,27 
7,77 
8,25 
8,39 

8,40 

8,40 

8,47 8,40 
8,30 8,40 
8,47 8,40 
8,34 8,40 
8,39 8,40 

8,50 8,40 

- -  i, 03 

• 

- -  0,03 

0,02 

~ 0,10 
0,07 

- -  0,01 

•  

+ 0,07 
0,10 

+ 0,07 
0,06 
0,01 

• 0,10 

3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 

diese 
Arb. 
diese 
Arb. 
diese 
Arb. 
diese 
Arb. 
diese 
Arb. 
diese 
Arb. 
diese 
Arb. 
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Substituent Z x X " X A ), Literatur 
X u Z gel (y.) ~ ber. (~) (~) fiir }'gel. 

CsttsC 
C6HsH ~O 
CH30 
p-NO2C6I-I40 
C6H50 
C6H120 
CH30-C6H40 
C6H5 

C6H50 
C6H5CI-I20 
C2H50 
p-N0eC6H40 
OH 
OH 
CI-I 30 - C 6I-I 40 
H 

OH 
OH 
OH 
OH 
OH 
OH 
OH 
OH 

I 
8 , 3 : 8 , 0 0  
7,9 8 , 0 0  
7,9 8,10 
7,5 8,20 
7,6 8,20 
7,0 8,20 
7,9 7,93 
6,3 8,35 

7,95 ~_ 0,05 
8,04 0,04 
8,04 0,06 
8,14 ~ 0,06 
8,11 0,09 
8,25 ~ 0,05 
8,04 0,11 
8,42 0,07 

Fiir die Unterstfitzung der Untersuchungen danken wir der G e n e r a l  
M o t o r s  Corp. ,  Detroit, USA. 


