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Aus Kalium und Phenylphosphoroxybisanilid entsteht m
Dioxan unter Wasserstoffentwicklung eine Lésung, die das Mono-
und das Di-Kaliumsalz des Phenylphosphoroxy-bisanilids ent-
halt. Durch Umsetzung mit Methyljodid entstehen die entspre-
chenden N-Methylverbindungen, wihrend 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 Alkalimetalle zu ersetzen und diese Salze
weiter umzusetzen.

Bei Zusatz von Kalium zu einer Losung des Phenylphosphoroxy-
bisanilids (I) in Dioxan entsteht unter Wasserstoffentwicklung eine
Losung, die sowohl Mono-, als auch Dikaliumsalz enthélt. Dies er-
gibt sich aus der Umsetzung mit Methyljodid, bei der sowohl das Mono-
methyl-, als auch das Dimethylderivat des Phenylphosphoroxybisanilids
entstehen. KErsteres (IT) schmilzt bei 148—149°, letzteres (IIT) hei 92—
93,5° C. '

EineReaktion, dhnlich wie sie von Kreutzkamp und Schindler* zwischen
Diphenylphosphoroxyanilid, Natrium und Methyljodid unter Bildung

von Diphenyl-methylphosphinoxyd und Azobenzol beschrieben wurde,
fand nicht statt.

1 N. Kreutzkamp und H. Schindler, Arch. Pharm. 293, 298 (1960).
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Das Gemisch der Kaliumverbindungen reagierte mit Phenylphosphor-
oxydichlorid unter Bildung eines Polymeren, dessen mittlere Ketten-
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ldnge von den relativen Mengenverhédltnissen der Mono- und der Di-
kaliumverbindung abhéngt:
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Die in Dioxan schwer loslichen Polymere sind analytisch und infrarot-
spektrographisch identisch mit denjenigen, die durch thermische Poly-
kondensation von Phenylphosphoroxy-bis-(methylanilid) erhalten werden 2.

Somit wird es moglich sein, nevartige Polymere mit anorganischem
Geriist dadurch herzustellen, dall verschiedene bifunktionelle Halogenide
mit derartigen oder dhnlichen Metallsalzen umgesetzt werden. In orien-
tierenden Versuchen wurde z. B. festgestellt, daBl mit Dmhenyldlchlor-
stlan Polymere vermutlich des Typs
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entstehen. Die Untersuchungen werden in dieser Richtung fortgesetzt.

2 V. Gutmann, D. E. Hagen und K. Utvary, unverdffentlicht.
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Experimenteller Teil

Phenylphosphoroxy-bisanilid wurde aus Phenylphosphoroxydichlorid und
Anilin in CCly hergestellt. Das Aniliniumchlorid wurde mit Wasser heraus-
geldst, das Rohanilid aus Alkohol umkristallisiert und im Vak. bet 40° ge-
trocknet (Schmp.: 211—212°).

013H17N20P. Ber. P 10,05. Gef. P 10,3.

Koaliwmsalze: 5,9 g (0,019 Mol) Phenylphosphoroxy-bisanilid wurden mit
1,49 g X (0,039 g-Atom) in 250 ml absol. Dioxan unter N3 erhitzt. Die unter
Ho-Entwicklung erfolgende Umsetzung ist nach 2 bis 3 Stdn. beendet.

Umsetzung mit Phenylphosphoroxydichlorid: Zur Losung der K-Salze
wurde eine #quivalente Menge PhPOCIz in absol. Dioxan tropfenweise zu-
gesetzt und 10 Stdn. lang bei Zimmertemp. gerithrt. Der Niederschlag wurde
abfiltriert und KC] mit kaltem Wasser gelost, wihrend das polymere Reaktions-
produkt ungelost blieb.

Analyse:
Gof. Reaktionstemperatur Ber. fiir 0,0H,,ONP
20° 30° 40°
%P 13,6 14,2 13,8 14,3
%N 6.6 6,8 — 6,5

Umsetzung mit Methyljodid: Bei Zugabe von CHgJ zur Dioxan-Lésung
der K-Salze fallt KJ aus, welches nach 8 Stdn. Reaktionszeit unter Ng ab-
filtriert wird. Das Filtrat wurde eingedampft und der Riickstand in Athanol
aufgenommen. Durch fraktionierte Fallung mit Wasser wurde (A), das
hei 92—93,56° schmelzende Phenylphosphoroxy-bis-(N-methyl-N-phenyl)-
amid, und (B), das bei 148—149° schmelzende Phenylphosphoroxy-bis(N-
methyl-N-phenyl-N’-phenyl)-amid, erhalten [(A) gef. P 9,19%, N 8,29,
C 70,19, Molgew. kryoskopisch in Benzol 332; ber. fir CooHaiNoOP: P 9,219,
N 8,339, C 71,419, Molgew. 336,38; (B) gef. P 8,7%, N 8,3%, C70,6%
ber. fitr C1pHigNsOP: P 9,619, N 8,699, C 70,80%].

Die Anregung zu dieser Arbeit ergab sich aus einem Gespriach mit
Herrn Professor Dr. G. G. Lagowski, University of Texas. Dem General
Motors Research Center, Warren/Mich. (U.S.A.) wird fiir die Unter-
stitzung der Untersuchung und den Vietor Chemical Works, Chicago
Heights/Ill. (U.8.A.) fiir die Uberlassung des Phenylphosphoroxydi-
chlorids gedanlkt.



