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Aus Phenylphosphoroxydiamid und o-Phenylendiamin ent- 
steh~ 1,3-Dihydro- 2-phenyl- 1,3,2-benzodiazaphosphol-(2)-oxid : 

NH 
\ ,o  [ \ p /  

' II / \Ph 

Durch  Umsetzung des Phenylphosphoroxydichlorids mit p- 
Phenylendiamin, Benzidin oder 2,6-I)iaminopyridin entstehen 
Polymere, die in der Hitze in stfirker vernetzte Produkte tiber: 
gehen. 

Wghrend aus Pbenylphosphoroxydiehlorid und Hexamethylendiamin 
hygroskopisehe Kettenpolymere entstehen ~, wurden nun dureh Umset- 
zungen mit aromatisehen Diaminen nieht hygroskopisehe Produkte er- 
halten. 

Eine kristallisierte Verbindung entsteht aus Phenylphosphoroxy- 
diehlorid und o-Phenylendiamin, welehe allerdings 1 Nol Chlorwasser- 
stoff enthglt. Beim Versueh, die Ireie Base mit Natriumdarbonat darzu- 
stellen, trat  Spaltung zu Phenylphosphorsgure und Phenylendiamin ein. 
Die ehlorwasserstoffreie Verbindung wird jedoeh aus Phenylphosphoroxy- 
diamid und o-Phenylendiamin erhalten: 

1 D. M .  Harris. R. L. Je~t:i~'~s und ~/I. L. Xielse~, J. polym. Sci. 35, 540 
(1959). 
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t,3-Dihydro-2-phenyL1,3,2-bonzodiazaphosphoL(2)-oxid hat in Eis- 
essig das erwartete Molgewieht. Die Verbindung zeigt im I~frarot  
die NH-V~lenzsehwingung bei 3180 cm -1 (Abb. 1) entsprechend einer 
inter- oder intramolekularen Assoziation an die P =  O-Bindung 2. I m  Hoeh- 
vakuum ist sie bei 220 ~ unzersetzt sublimierbar und aus Athanol umkristalli- 
sierbar. Sie schmilzt im Bereieh zwisehen 257 und 270~ wobei sie dunkel- 
blau und glasig wird. Naeh dem Erkalten der 8ehmelze wird ein Sehmelz- 
punkt  yon 150 ~ gefunden, da in der Hitze bei normalem Druek vermutlieh 
unter l~ing6ff~ung Po]ymere entstehen. 

Setzt man p-Phenylendiamin mit  Phenylphosl0horoxydichlorid urn, 
so entstehen sogleich polymere, nieht hygroskopisehe Produkte.  
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Beim Erhigzen im Hoehvakuum fiber den Sehmelzpunkt spa[get dieses 
potymere Produkt  Diamin ab, und man erhglt ein undesgillierbares welter 
vernetztes, glasig-~prSdes Produkt.  Folgendes Sehem~ kann die Weiter- 
kondensation deutlieh machen: 
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Analog verlaufen die Reaktionen mit  Benzidin und 2,6-Diaminopyridin. 
Die Stoffe sind in den meisten organisehen L6sungsmigteln unl6slieh, sie 

2 L.  J .  Be l lamy  und L.  Beecher, J. Chem~ Soc. [London] 1952, 1701. 
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16sen sich wenig in Alkohol und gut in Dimethylsulfoxid. Die Produkte 
zeigen ein Sehmelzinterva]l (p-Phenylendiaminverbindung 235 bis 255 ~ 
Benzidinverbindung 250 bis 265 ~ 
205 his 235~ 
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und 2,6-Diaminopyridinverbindung 
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Abb. t Abb. 2 

Abb. 1. Inf raro tspekt ren  im Bereich der Nl f -Frequcnz  (3220cm 1): Folymere  aus Benzidin Ct), 
p - i 'henylendiamin  (2) und 2,6-DiaminoPYridin (3) sowie Ringverb indung aus o-Phenylendiamin (4) 

It i[ 
Abb. 2. Inf raro tspekt ren  im Bereich der P = O - F r e q u c n z  und der - - P - - N  -P-Bri ickenschwingungen 

I I I 

Polym,~re aus Benzidin (1), p-Phenylendiamin (2) uad  2,6-Diaminopyridin (3) sowie g ingverbJndung  
aus o-:Phen:dendiamin (4) 

Die Infra, rotspektren zeigen eine starke Bande bei fund 930 cm -1, 
die der neuen Gruppierung 
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zugeordne~ werden kann (Abb. 2), in Analogie zur Gruppe 
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I / 
die e twa  bei 950 era-1 absorb ie r t  3, und  zu - - P - - O - - P - - ,  die ebenfMls 

( 
bei 930 bis 970 eine Bande  zeigt 4, q F i i r  eine Wei t e rve rne t zung  spreehen 
auBerdem die Ergebnisse  der  Analysen  und  die Spr6digke i t  der  P roduk te .  
Den  I R - S p e k t r e n  dieser hoehverne tz t en  P r o d u k t e  k a n n  m a n  wei ter  ent- 
nehmen,  dal3 die R e a k t i o n s p r o d u k t e  des p -Pheny lend iamins ,  Benzidins  
und  des 2 ,6 -Diaminopyr id ins  im Gebiete  der  Ng-VMenzf requenz  bei 
3200 cm -1 nu t  eine Schul te r  auf der  Wasse rbande  bei  3400 cm -1 zeigen, im 
Gegensatz  zur  I~ingverbindung,  die eine scharfe  Absorp t ion  bei 3180 em - t  
a.ufweist, die aueh bei  e infachen 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  gefunden 

wird  s. 

Tabelle 1. A b s o r p t i o n s f r e q u e n z e n  d e r  U m s e t z u n g s p r o d u k t e  a u s  
P h e n y l p h o s p h o r o x y d i e h l o r i d  u n d  a r o m a t i s e h e n  D i a m i n e n  in  d e n  

B e r e i e h e n  3500 b i s  30O0cm -1 u n d  1300 b i s  900era  -1 

p-Phenylen- 2,6-Diamino- o-Phenylen- Zuordnung 
Beazidinproduk~ produkt pyridinprodukt l~ingverbindung 

3200 (Seh) 3200 (Sch) 3160 (Sch) 3180 (st) NH-Valenz 

1223 breit  1217 brei t  1207 breit  1265 (st) P = O  
1185 (st) 

915 (st) 935 (st) 932 (st) 

(st) = stark. (Sch) = Schulter. 

--P N - - P - -  
I I I 

I 

Experimenteller Teil 

15 g o-Phenylendiamin wurden in 150 ml CHCI3 itt Gegenwart von 18 ml 
Pyr idin  mit  27 g Phenylphosphoroxychlorid in 100ml CHC13 umgesetzt.  
Die weigen Kristglle wurden aus Alkohol umkristMlisiert. Sehmp. : 205 bis 
217 ~ . 

C12Hl~C1N2OP. Ber. C 54,04, H 4,54, P 11,62. 
Gef. C 54,30, H 5,58, P 11,68. 

10 g Phenylphosphoroxydiamid wurden mit  6,9 g o-Phenylendiamin in 
200 m] absoh Xylol  30 Stdn. unter  Riiekflug erhitzt.  Das unl6sliehe t~e- 

J. V. Pustinger, W. T. Cave und M. L. Nielsen, Speetroehim. Aeta 
[London] 1959, 909. 

E. D. Bergmann, U.Z.  Littauer und S. Pinchas, J. Chem. Soc. [London] 
1952, 847. 

5 1). E. C. Corbridge und E. J. Lowe, J. Chem. Soc. [London] 1954, 493. 
6 V. Gutmann, D . E .  Hagen und K. Utvary, 3/Ih. Chem. 91, 869 (1960). 
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aktionsprodukt wurde aus Alkohol umkristallisiert und bei 220 ~ und 10 -a Tort 
sublimiert. Schmp.: 257 bis 270 ~ 

CI~HI1N20P. Ber. C62,60, H4,82, N 12,17, P 13,46. Molgew. 230,22. 
Gel. C 62,62, H 4,98, N 12,24, P 13,42. Molgew. 224. 

5,4 g p-Phenylendiamin reagierten in Xylolaufschlgmmung in Gegenwar t 
yon 10 g Pyridin mit  10 g Phenylphosphoroxydichlorid. Das violet~e Pro- 
dukt  wurde 3real mit absol. Xther und zur Entfernung des Pyridinium- 
ehlorids mit  CHCls extrahiert. Naeh Erhitzen auf 290 ~ im Hoehvak. blieb 
ein violettes, spr6des Glas zuriiek, das zwischen 235 und 255 ~ sehmolz; 16s- 
lieh in Dimethylsulfoxid, unl6slieh in Kohlenwasserstoffen, Aeeton, Chloro- 
form, Tetraehlorkohlenstoff, Eisessig und Wasser. 

(Ct2HllN2OP)n, linear. Ber. N 12,17, P t3,46. 
(C12H14N202P2)n, yon vernetzt. Bet. N 7,95, P 17,59. 
Nach 30 Min. bei 260~ Gef. N 10,75, P 14,31. 
Nach 60Min. bei 260~ Gef. N 6,82, P 15,15. 

]Die analog durchgeffihrte Umsetzung mit Benzidin ffihrte zu einem rosa 
Pulver, das im Hochvak. bei 280 ~ in ein undestillierbares gelbes, sprSdes 
Produkt iiberging. 

(Cl8I~15NzOP)n, linear. Bet. N 9,15, P 10,11. 
(C24HlsN202P2)n, yon vernetzt. Ber. N 6,54, P 14,46. 
Naeh 30Min. bei 260~ Gef. N 7,84, P 11,14. 
Nach 60 Min. bei 260~ Gel. N 6,92, P 11,98. 

Aus der Umsetzung ~quimolarer 5{engen 2,6-Diaminopyridin und Phenyl- 
phosphoroxydichlorid resultierte ein gelbgT~ines Pu!ver, das bei 295 o im 
Hoehvak. in eirx hellgelloes, glasig-sprSdes Produkt (iberging. 

(CllH10NaOP)n, linear, Ber. N 18,18, P 13,40. 
(C17H13NaO2P2)n, roll vernetzt. Ber. N 11,90, P 17,54. 
Naeh 30 Min. bei 295~ Gef. N 12,49, P 13,65. 
Naeh 60Min. bei 295~ Gel. N 11,65, P 14,28. 

Fi ir  die Unte rs t i i t zung  der Unte r suchungen  danken  wir dem General 
Motors Research Center, Warren/Mich. ,  U.S.A. 


