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Aus Phenylphosphoroxydiamid und o-Phenylendiamin ent-
steht 1,3-Dihydro-2-phenyl-1,3,2-benzodiazaphosphol-(2)-oxid:
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Durch - Umsetzung des Phenylphosphoroxydichlorids mit p-
Phenylendiamin, Benzidin oder 2,6-Diaminopyridin entstehen
Polymere, die in der Hitze in stirker vernetzte Produkte iiber-
gehen. '

Wahrend aus Phenylphosphoroxydichlorid und Hexamethylendiamin
hygroskopische Kettenpolymere entstehen®, wurden nun durch Umset-
zungen mit aromatischen Diaminen nicht hygroskopische Produkte er-
halten.

Bine kristallisierte Verbindung entsteht aus Phenylphosphoroxy-
dichlorid und o-Phenylendiamin, welche allerdings 1 Mol Chlorwasser-
stoff enthédlt. Beim Versuch, die freie Base mit Natriumdarbonat darzu-
stellen, trat Spaltung zu Phenylphosphorsdure und Phenylendiamin ein.
Die chlorwasserstoffreie Verbindung wird jedoch aus Phenylphosphoroxy-
diamid und o-Phenylendiamin erhalten:

1 D. M. Harris. R. L. Jenkins und M. L. Nielsen, J. polym. Sci. 35, 540
(1959).
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1,3-Dihydre-2-phenyl-1,3,2-benzodiazaphosphol-(2}-oxid hat in His-
essig das erwartete Molgewicht. Die Verbindung zeigt im Infrarot
die NH-Valenzschwingung bei 3180 cm—1 (Abb. 1) entsprechend einer
inter- oder intramolekularen Assoziation an die P=0-Bindung? Im Hoch-
vakuum ist sie bei 220° unzersetzt sublimierbar und aus Athanol umkristalli-
sierbar. Sie schmilzt im Bereich zwischen 257 und 270°, wobei sie dunkel-
blau und glasig wird. Nach dem Erkalten der Schmelze wird ein Schmelz-
punkt von 150° gefunden, da in der Hitze bei normalem Druck vermutlich
unter Ringdffnung Polymere entstehen.

Setzt man p-Phenylendiamin mit Phenylphosphoroxydichlorid um,
so entstehen sogleich polymere, nicht hygroskopische Produkte.
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Beim Erhitzen im Hochvakuum iiber den Schmelzpunkt spaltet dieses
polymere Produkt Diamin ab, und man erhilt ein undestillierbares weiter
vernetztes, glasig-sprodes Produkt. Folgendes Schema kann die Weiter-
kondensation deutlich machen:
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Analog verlaufen die Reaktionen mit Benzidin und 2,6-Diaminopyridin.
Die Stoffe sind in den meisten crganischen Losungsmitteln unldslich, sie

2 I.J. Bellamy und L. Beecher, J. Chem, Soc. [London] 1952, 1701.
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lésen sich wenig in Alkohol und gut in Dimethylsulfoxid. Die Produkte
zeigen ein Schmelzintervall (p-Phenylendiaminverbindung 235 bis 255°,
Benzidinverbindung 250 bis 265° und 2,6-Diaminopyridinverbindung
205 bis 235°).
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Abb. 1. Infrarotspektren im Bereich der NH-Frequenz (3220 cm™*): Polymere aus Benzidin (1),
p-Phenylendiamin (2) und 2,6-Diaminopyridin (3) sowie Ringverbindung aus o-Phenylendiamin (4)

i I
Abb. 2. Infrarotspekiren im Bereich der P=0-Frequenz und der —]T—N—P-Brﬁckenschwingungen
|
b
Polymere aus Benzidin (1), p-Phenylendiamin (2) und 2,6-Diaminopyridin (3) sowie Ringverbindung
aus o-Phenylendiamin (4}

Die Infrarotspektren zeigen eine starke Bande bei rund 930 cm~—1,
die der neuen Gruppierung
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zugeordnet werden kann (Abb. 2), in Analogie zur Gruppe
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die etwa bei 950 em—1 absorbiert®, und zu —P|—O—]_|’—, die ebenfalls

‘ | i
bei 930 bis 970 eine Bande zeigt® ®. Fiir eine Weitervernetzung sprechen
auBerdem die Ergebnisse der Analysen und die Sprodigkeit der Produkte.
Den IR-Spektren dieser hochvernetzten Produkte kann man weiter ent-
nehmen, dal die Reaktionsprodukte des p-Phenylendiamins, Benzidins
und des 2,6-Diaminopyridins im Gebiete der NH-Valenzfrequenz bei
3200 ¢m~1 nur eine Schulter auf der Wasserbande bei 3400 cm~! zeigen, im
Gegensatz zur Ringverbindung, die eine scharfe Absorption bei 3180 cm~!
aufweist, die auch bei einfachen Phenylphosphoroxydiamiden gefunden
wirdS.

Tabelle 1. Absorptionsfrequenzen der Umsetzungsprodukte aus
Phenylphosphoroxydichlorid und aromatischen Diaminen in den
Bereichen 3500 bis 3000 cm~1 und 1300 bis 900 cm-1

p-Phenylen- - 2,6-Diamino- 0-Phenylen-

Benzidinprodukt produkt pyridinprodukt  Ringverbindung

Zuordnung

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

1223 breit 1217 breit 1207 breit 1265 (st) P=0
1185 (st)
I i
—P—N—P—
915 (st) 935 (st) 932 (st) L

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

Experimenteller Teil

15 g o-Phenylendiamin wurden in 150 ml CHCl3 in Gegenwart von 18 ml
Pyridin mit 27 g Phenylphosphoroxychlorid in 100 ml CHClz umgesetzt.
Die weillen Kristalle wurden aus Alkohol umkristellisiert. Schmp.: 205 bis
217°,

C12H15CIN,OP. 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] absol. Xylol 30 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Das unldsliche Re-

8 J.V. Pustinger, W.T.Cave und M. L. Nigalsen, Spectrochim. Acta
[London] 1959, 909.

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

5 D. E. C. Corbridge und K. J. Lowe, J. Chem. Soc. [London] 1954, 493.

¢ V.GQutmann, D. E. Hagen und K. Utvary, Mh. Chem. 91, 869 (1960).
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aktionsprodukt wurde aus Alkohol umkristallisiert und bei 220° und 103 Torr
sublimiert. Schmp.: 257 bis 270°.

C12H N,OP. Ber. C 62,60, H 4,82, N 12,17, P 13,46. Molgew. 230,22.
Gef. € 62,62, H 4,98, N 12,24, P 13,42. Molgew. 224.

5,4 g p-Phenylendiamin reagierten in Xylolaufschlammung in Gegenwart
von 10 g Pyridin mit 10 g Phenylphosphoroxydichlorid. Das violette Pro-
dukt wurde 3mal mit absol. Ather und zur Entfernung des Pyridinium-
chlorids mit CHCl3 extrahiert. Nach Erhitzen auf 290° im Hochvak. blieb
ein violettes, sprodes Glas zuruck, das zwischen 235 und 255° schmolz; 16s-
lich in Dimethylsulfoxid, unléslich in Kohlenwasserstoffen, Aceton, Chloro-
form, Tetrachlorkohlenstoff, Eisessig und Wasser.

(ClanNzOP)n, linear. Ber. N 12,17, P 13,46.
(C12H14N202P2)ys, voil vernetzt. Ber. N 7,95, P 17,59.
Nach 30 Min. bei 260°: Gef. N 10,75, P 14,31.
Nach 60 Min. bei 260°: Gef. N 6,82, P 15,15.

Dije analog durchgefiihrte Umsetzung mit Benzidin fihrte zu einem rosa

Pulver, das im Hochvak. bei 280° in ein undestillierbares gelbes, sprides
Produkt iiberging.

(C18H15N20P )y, 1inear. Ber. N 9,15, P 10,11.
(C24H18N202P2)y, voui vernetst. Ber. N 6,54, P 14,46,
Nach 30 Min. bei 260°: Gef. N 7,84, P 11,14,
Nach 60 Min. bei 260°: Gef. N 6,92, P 11,98,

Aus der Umsgetzung &dquimolarer Mengen 2,6-Diaminopyridin und Phenyl-
phosphoroxydichlorid resultierte ein gelbgriines Pulver, das bei 295° im
Hochvak. in ein hellgelbes, glasig-sprédes Produkt {iberging.

(C11H10N30P)p, 1inear, Ber. N 18,18, P 13,40.
(C17H13N302P2)n, voll vernetzt. Ber. N 11,90, P 17,54,
Nach 30 Min. bei 295°: Gef. N 12,49, P 13,65.
Nach 60 Min. bei 295°: Gef. N 11,65, P 14,28.

Fir die Unterstiitzung der. Untersuchungen danken wir dem General
Motors Research Center, Warren/Mich., U.S.A.



