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Aus Kalium und Phenylphosphoroxybisanilid entsteht in 
Dioxan unter Wassers~offentwieklung eine L6sung, die das Mono- 
und clas Di-Kaliumsalz des Phenylphosphoroxy-bisanilids ent. 
halt. Durch Umsetzung mig Methyljodid entstehen die entspre- 
chenden N-5{ethylverbindungen, wahrend mit Phenylphosphor- 
oxychlorid Polymere des Typs - - [N(Ph)- -P(O)(Ph)]n- -  ge- 
bildet werden. 

Die Umsetzungen von Phenylphosphoroxydiamiden mit bifunktio- 
nellen Chloriden, z .B.  Phenylphosphoroxydichlorid, verlaufen uniiber- 
sichtlich. Es wurde daher versucht, den sauren Wasserstoff des Phenyl- 
phosphoroxybisanilids durch Alkalimet.alle zu ersetzen und diese Sa.lze 
welter umzusetzen. 

Bei Zusatz yon Kalium zu einer L6sung des Phenylphosphoroxy- 
bisanilids (I) in I)ioxan entsteht unter V~rasscrstoffen~wicklung eine 
L6sung, die sowohl Mono-, als auch I)ikaliumsalz enth/i]~. I)ies er- 
gibt sich aus der Umsetzung mit  Methyljodid, bei der sowohl das Mono- 
methyl-, a.]s auch das I) imethylderivat  des Phenylphosphoroxybisanilids 
entstehen. Ersteres (II) schmilzt bei 148--149 ~ letzteres (III)  bei 92- -  
93,5 ~ C. 

Eine Reaktion,/ihnlich wie sie yon Kreutzkamp und Schindler 1 zwischen 
I)iphenylphosphoroxyanflid, Natr ium und Methyljodid unter Bildung 
yon I)iphenyl-methylphosphinoxyd und Azobenzol besehrieben wurde, 
land nicht start. 

1 N. Kreutzkamp und H. Schindler, Arch. Pharm. 293, 298 (1960). 
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Das Gemisch der KMiumverbindungen reagierte m~t Phenylphosphor- 
oxydiehlorid unfer Bildung eines Polymeren, dessen mittlere Ketten- 
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1/~nge yon den relagiven Mengenverh/~ltnissen der r.~V[ono- und der Di- 
kaliumverbindung abh//ngt : 
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Die in Diox~n schwer 15slichen Polymere sind analytisch und infrarot- 
spektrographisch identisch mit denjenigen, die dureh thermische Poly- 
kondensation yon Phenylphosphoroxy-bis- (methylanilid) erhalten werden 2. 

Somit wird es m6glieh sein, neuartige Polymere mit anorganischem 
Geriist dadurch herzustellen, dab verschiedene bifunktionelle Halogenide 
mit derartigen oder ghnliehen Metallsalzen umgesetzt werden. In orien- 
tierenden Versuehen ~mrde z. B. fes~gestellt, dab mit Diphenyldichlor- 
silan Polymere vermutlieh des Typs 

entstehen. 
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Die Untersuehungen werden in dieser Riehtung fortgese~zt. 

.a V. Gutmann, D . E .  Hagen nnd K.  Utvary, unverSffentlieht. 
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Exper imentel ler  TeU 

Phenylphosphoroxy-bisanilid wurde aus Phenylphosphoroxydichlorid und 
Anilin in CC14 hergestellt.  Das Anil ini~nchlor id  wurde mi t  Wasser heraus- 
gel6st, das R, oha.nilid aus Alkohol umkristal l is iert  und im Va.k. bei 40 ~ ge- 
troeknet  (Sehmp.: 211--212~ 

ClsH17N~OP. Bet. P 10,05. Gel. P 10,3 

Kaliumsalze: 5,9 g (0,019 Mol) Phenylphosphoroxy-bisanil id wurden mit  
1,49 g K (0,039 g-Atom) in 250 ml absol. Dioxan unter  Nz erhitzt.  Die unter  
t t~-Entwickinng erfolgende Umsetzung ist naeh 2 bis 3 Stdxl. beendet.  

Umsetzung mit Phenylphosphoroxydichlorid: Zur L6sung der K-SMze 
wurde eine ~quivalente Menge PhPOC12 in absol. Dioxan tropfenweise zu- 
gesetzt und 10 Stdn. lang bei Zimmertemp. geriihrt. Der Niederschlag wurde 
abfi l tr iert  und KC] mit  kal tem Wasser gel6st, w~hrend das polymere Reaktions- 
produkt  ungelSst blieb. 
Analyse : 

B. ,eak t ions  t e m p e r a t  u r  
Gef .  B e r .  f i i r  C ~ H ~ 0 O N P  

20  ~ 30  ~ 4 0  ~ 

~ P 13,6 14,2 13,8 1.4,3 
~ 6,6 6,8 - -  6,5 

Umsetzung mit Methyljodid: Bei Zugabe yon CH3J zur Dioxan-L6stmg 
der K-Salze f~illt K J  aus, welches nach 8 Stdn. lgeaktionszeit unter  N2 ab- 
filtriert wird. ]:)as F i l t r a t  wurde eingedampft  und der Riickstand in Xthanol 
aufgenommen. Durch fraktionierte F~llung mi t  ~Vasser wurde (A), das 
bei 92--93,5 ~ schmelzende Phenylphosphoroxy-bis-(N methyl-N-phenyl)-  
amid, und (B), das bei 148--1490 schmelzende PhenylphosphoroxT-bis(N- 
methyl-N-phenyl-N'-phenyl)-amid,  erhalten [(A) gel. P 9, 1%, N 8,2~ 
C 70,1%, Molgew. kryoskopiseh in Benzol 332; bet. fiir Cz0H21N2OP : P 9,21%, 
N 8,33%, C 71,41%, ~Iolgew. 336,38; (B) gel. ~' 8,7%, N 8,3%, C 70,6% 
her. fiir Cl~HtgN~OP: P 9,61%, N 8,69%, C 70,80%]. 

Die Anregung zu dieser Arbe i t  ergab sich aus einem Gcsprs mi t  
H e r r n  Professor  Dr. G. G. Lagowski, Unive r s i ty  of Texas.  Dam G e n e r a l  
M o t o r s  Research  Center,  Warren/Mich.  (U.S.A.)  wird  i i ir  die Untcr -  
s t i i tzung dcr  Unte r suchung  und den V i  c t o r  C h e m i  c a l  W o r k s, Chicago 
Heights / I l l .  (U.S .A.)  fiir die Cber lassung  des Pheny lphosphoroxyd i -  
eh]orids gedankt .  


