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Phenylphosphoroxydiamide werden thermiseh zu ketten-
und ringformigen Produkten unter Abspaltung des priméren
Amins kondensiert. Eigenschaften und Infrarotspektren der
Kondensationsprodukte von Phenylphosphoroxy-bis-(p-chlorani-
lid) und Phenylphosphoroxy-bis-(p-toluidid) werden beschrieben.

Beim FErhitzen von Monoamidophosphaten erfolgen Kondensations-
reaktionen unter Austritt von Ammoniak zu Imidodiphosphaten bzw.
Nitridophosphaten!. Hine weitere Polykondensation zu héheren Ein-
heiten ist nicht moglich, da im Nitridophosphat am Stickstoff kein
Wasserstoffatom mehr verfiigbar ist.

Die thermische Kondensation von Phosphoroxydiamiden erfolgt
ebenfalls unter Abspaltung von Amin. Die Kondensationsprodukte
kénnen jedoch zu hoher polymeren Produkten weiterreagieren nach:
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unter Bildung von kettenférmigen bzw. ringférmigen Produkten.

1 R. Klement und . Biberacher, 7. anorg. allg. Chem. 283, 246 (1956).
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Klement und Biberacher? erhielten aus Natriumdiamidophosphat
(I, R = ONa, R; =Ry =H) je nach der angewandten Temperatur poly-
mere Produkte mit einer mittleren Kettenldnge n = 2 bis 6, bei hoherer
Temperatur Stoffe mit n bis 40. Coover und Mitarbeiter® kondensierten
Phenylphosphoroxydiamid {I, R = CgHs, Ry = Rg = H) bei 225 bis 300°C
und erhielten Polymere des Typs [—CgHsP(0)—NH—]; unbekannten
Molgewichtes. Klementl- 2 und Mitarbeiter haben gezeigt, dall bei der
Kondensation von NaPOo(NHj)s nur kettenférmige Produkte ent-
stehen, wihrend Michaelis* die durch Destillation von Phenylphosphor-
0XYy- “bisanilid’ [T, R = CgHs, Ry == Ry = CgHs) bei 20 Torr erhaltene ring-
formige Verbindung [PhP(O) NPh]; beschreibt.
Im folgenden wird das Verhalten sekundédrer Diamide bei 225° und
12 Torr beschrieben, und zwar von Phenylphosphoroxy-bis-(p-toluidid)
I, R = CgHs, Ry =Ry = CgH4CH;3] und Phenylphosphoroxy bis-(p-chlor-
amhd) [I R = 06}151 Rl = Rg = 06H4CI]

Tabelle 1. Molgewichte und Schmelzpunkte der thermisch bei
225° C und 12 Torr kondensierten Produkte von Phenylphos-
phor-oxy-bis-(p-toluidid) und -(p-chloranilid)

" % abgespal- Molgewicht (kry- Sehmp. ° C

Verbindung tenes Amin  osk. in Eisessig).
CeH;PO(NHC¢H4CH3)s

para — 338 219—220
t = 25min 60,5 617 - 170—195
t = 60min 82,5 920 210—3156
t = 120 min 97,0 1442 210300
t = 180 min 89,0 1778 270—335

CeHsPO(NHC¢H4Cl)2

para — 362 212—218
t = 15min 51,8 351 118—120
t = 30 min 66,5 737 215—280
1t = 60 min 96,0 837 215—290
t = 120 min 98,0 1425 185—3056

Bei 225° C erfolgen die Polykondensationen unter Austritt des Amins
zn Produkten, die in Athanol, Chloroform und Eisessig méiBig loslich,
in Benzol nur in der Hitze ISslich und in Wasser praktisch unléslich
sind. Bei thermischer Behandlung bis zu 50 Minuten zeigen die Reak-
tionsprodukte mikrokristallines Gefiige, wihrend linger kondensierte
Proben glasig erscheinen.

2 R. Klement und G. Biberacher, Z. anorg. allg. Chem. 285, 74 (1956).

3 H. W. Coover, R. L. McConnell und N. H. Shearer, 134. Meeting Amer.
Chem. Soc. Chicago (1958).

4+ A. Michaelis, Ann. Chem. 293, 193 (1896).

5 V.Gutmann, D. E. Hagen und K. Utvary, Mh. Chem. 91, 836 (1960).
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Der Verlauf der Polykondensation wurde auBerdem infrarotspektro-
skopisch verfolgt. Beim Ubergang von monomeren zu polymeren Ver-
bindungen sind folgende Anderungen zu erwarten:

1. Eine Abnahme der Intensitidt der N—H-Valenzfrequenz bei 3220 ¢m—3,
welche in den Polymeren nur mehr durch Endgruppen bedingt sein
kann.

2. Eine Verschiebung der in den Monomeren assoziierten P=0-Fre-
quenz® von 1190 em~1 bzw. 1235 cm~1 zu hoheren Werten, da mit

Tabelle 2. Absorptionsfrequenzen von Phenylphosphoroxy-bis-

(p-toluidid) sowie der nach verschiedenen Zsiten erhaltenen

Produkte der thermischen Xondensation, 1n den Gebieten
2800 bis 3300 cn— 1, 1150 bis 1300 e~ 1 und 500 bis 1000 em—1?

Monomer - 25min 60 min 120 min 180 min Zuordnung

3220 (st) 3220 (m) 3220 (sw) 3220 (Sch) 3220 (Sch) NH-Valenz,

assoziiert

3030 3020 3020 3020 3020 — CHarom,
— 1255 1257 1255 1257 )
1233 1230 1235 —
1192 1200 1195 — - P=0*
1177 1184 1182 — —

- 975 975 975 975 ,

945 938 937 938 938 P—NR—P

932 930 930 928 928

* Dic intensivste Bande ist fett gedruckt.
(st) = stark, (i) = mittel, (sw)} = schwach, (Sch) = Schulter.
Tabelle3. Absorptionsfrequenzen von Phenylphosphoroxy-bis-
(p-chloranilid) sowie der nach verschiedenen Zeiten erhaltenen
Produkte der thermischen Kondensation, in den Gebieten 2800
bis 3300 em~1, 1150 bis 1300 cm—1 und 500 bis 1000 e~

Monomer 15 min. 30 min. 60 min. 120 min. Zuordnung

3185 (st) 3175 (m) 3175 (m) 3175 (Sch) 38175 (Sch) NH-Valenz,

assoziiert
3100 3067 3070 3067 3065 = CHarom.
— — 1264 1264 1264 }
1232 1235 1238 - — i
- 1220 — — — P=0*
1192 i
1175 o o o o
. 976 974 976 975 P—XNR—P
942 935 935 935 935
927 — — _ —_

* Die intensivste Bande ist fett gedrucks.
(st) = stark. (m) = mittel, (8:h) = Schulter.

& V.Guimann, D. E. Hagen und K. Utvary, Mh. Chem. 91, 869 (1960).
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der Abnahme der Zahl der NH-Gruppen gleichzeitig die Moglichkeit
der Assoziation verringert wird.

3. Eine Briickenabsorption durch die Bildung der Gruppierung
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Abb. 1. Infrarotspektren im Berciche der NH-Frequenz (3220 cmy ') von PhPO(NHCH,CH,), und
der durch Brhitzen auf 225° zu verschiedenen Zeifton erhaltenen Kondensationsprodukie

Abb. 2. Infrarotspektren im Bereich der NH-Frequenz (3220 ¢m™?!) von PhPO(NHC,H,Cl), und der
durch FErhitzen auf 225° zu verschiedenen Zeiten erhaltencn Kondensationsprodulkie

Nach 2 bis 3 Stunden Kondensationsdauer bei 225° sind etwa 86 bis
989 der theoretisch méglichen Menge Amin abgespalten (Tab. 1); die
Infrarot-Spektren zeigen einen ausgeprdgten Riickgang der Intensitit
der N—H-Valenzfrequenz (Abb. 1 und Abb. 2), wihrend gleichzeitig
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die Frequenz der assoziierten P=0O-Frequenz zur unassoziierten Ab-
sorption verschoben wird (Abb. 3 und Abb. 4).

Bei 975 ecm~! tritt im Verlauf der Polykondensation eine neue Bande
auf (Abb. 5 und 6), deren Intensitit mit zunehmender Kendensations-
dauer zunimmt. Strukturen, wie —P—NH—P—7 und —P—0Q—P—-8.9
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Abb. 3. Infrarotspektren im Bereich der P—O-Frequenz von PhPO(NHC,H,CH;). und der durch
Erhitzen auf 225° zu verschiedenen Zeiten erhaltenen Kondensationspredukte

Abb. 4. Infrarotspektren im Bereich der P=0-TFrequenz von PhPO(NHCH,Cl). und der durch
Erhitzen auf 225° zu verschiedenen Zeiten erhaltenen Kondensationsprodukte

" 1. V. Pustinger, W.T.Cave und M. L. Nielsen, Spectrochim. Acta
[London] 1959, 900.

& B. D. Bergmann, V.Z. Littauer und 8. Pinchas, J. Chem. Soc. [London]
1952, 847.

® L. W. Daasch und D. C. Smiith, Anal. Chem. 23, 853 (1051).
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zeigen ebenfalls eine Frequenz bei 930 bis 970 em~!, welche der Briicken-
schwingung zugeschrieben wird. Demnaech ist es moglich, daf} die 975 cm—2-

Bande tatsichlich auf die Schwingung der Gruppe —P-—NR—P—
zuriickgehen konnte.
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Abb. 5. Infrarotspektren im Bereich 900 bis 1000 ecm—* von PhPO(NHCH,CH;), und der durch
Brhitzen anf 225° zu verschiedenen Zeiten erhaltenen Kondensationsprodukte

Abb. 6. Infrarotspektren im Bereich 900 bis 1000 cm™! von PhPO(NHC.H,CD, und der durch
Erhitzen auf 225° zu verschiedenen Zeiten erhaltenen Kondensationsprodukte

Die Molgewichte der Reaktionsprodukte liegen allerdings zwischen
1400 und 1800. Angesichts des geringen Gehaltes an Endgruppen (prak-
tisch keine N—H-Frequenz und keine assozilerte P=0-Frequenz) ist
anzunehmen, dal Gemenge von Ringen und langen Ketten vorliegen.
Aus dem Phosphorgehalt und den Molgewichten 148t sich ein Verhdltnis
Kette : Ring ~ 1 : 3 bis 4 abschétzen.
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Experimenteller Teil

Darstellung und Reinigung von Phenylphosphoroxy-bis-(p-toluidid) und
-(p-chloranilid) wurde in einer fritheren Arbeit beschrieben?,

Thermische Kondensation: Die Kondensationsreaktionen wurden in
einem dickwandigen, 18 cm langen und in der Mitte um 120° gebogenen
Glasrohr durchgefithrt. Das Monomere (0,5 bis 1,0 g) wurde in das Rohr
eingebracht, dieses auf 12 Torr evakuiert und bei laufender Pumpe mit dem
zugeschmolzenen Ende in die genau passende Bohrung eines auf 225°C
gehaltenen (elektrisch geheizten) Aluminiumblocks gebracht. Nach ver-
schiedenen Zeiten wurde das Rohr aus dem Ofen genommen, mit trockenem
N3 gefillt und an der Knickstelle gedffnet. Das Polymerisat am Boden
des Rohres wurde entnommen, gepulvert, mit absol. Ather gewaschen, ge-
trocknet und in Roéhrchen abgeschmolzen. Die Menge des primiren Amins,
das sich im vorderen, luftgekiihlten Teil des Rohres abgesetzt hatte, wurde
gravimetrisch bestimpmt.

Analytische Ergebnisse: C und H wurden mikroanélytisch bestimmt.
P wurde nach der Methode von Lorenz, der Stickstoff nach Kjeldahl bestimmt.

Phenylphosphoroxy-bis-(p-toluidid).

ber. fiir

Monomeres 25 min 60min  120min  180min [ pLpO)NR —Tn
9% C 69,98 69,0 68,5 683 68,1 68,12
% H 6,40 5,8 5,8 5,2 5,2 5,28
9 N 7,56 7,5 7,1 8,3 6,2 6,11
%P 9,20 10,9 11,4 13,2 13,6 13,51

Phenylphosphoroxy-bis-(p-chloranilid).

Monomeres 15 min 30 min 60 min 120 min —[Phbl’e(r(');li%{—}n
% C 57,08 58,95 59,25 59,90 59,00 57,73
% H 4,08 4,00 3,92 3,72 3,71 3,63
% N 7,50 6,80 6,30 5,60 5,43 5,61
% P 8,20 10,33 10,50 12,24 12,33 12,42

IR-Spektren: Die Spektren wurden mit einem Doppelstrahlspektrometer
{Perkin-Elmer 21 und Beckmann IR-4) mit NaCl-Optik aufgenommen.
Alle Proban als KBr-Preflinge.

Fiir die Unterstiitzung der Untersuchung danken. wir dem General
Motors Research Center, Warren/Mich., USA., und Herrn Professor
H. Mafissa fur die Ausfithrung der C-Bestimmungen.



