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Phenylphosphoroxydiamide werden thermisch zu ketten- 
und ringfSrmigen Produkten unter AhspMtung des prim/~ren 
Amins kondensiert. Eigenseha%en und Infrarotspektren der 
Kondensationsprodukte yon Phenylphosphoroxy-bis-(p-chlorani- 
lid) und Phenylphosphoroxy-bis-(p-toluidid) werden beschrieben. 

Beim Erhitzen yon Monoamidophosphaten erfolgen Kondensations- 
reaktionen unter Austritt yon Ammoniak zu Imidodiphosphaten bzw. 
Nitridophosphaten t. Eine weitere Polykondensation zu h6heren Ein- 
heiten ist nieht m6glieh, da im Nitridophosphat am Stiekstoff kein 
Wasserstoffatom mehr verfiigbar ist. 

Die thermische Kondensation yon Phosphoroxydiamiden erfolgt 
ebenfalls unter Abspaltung yon Amin. Die Kondensationsprodukte 
kSnnen jedoeh zu hSher polymeren Produkten weiterreagieren naeh: 
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unter Bildung yon kettenf6rmigen bzw. ringf6rmigen Produkten. 

1 R. K lemen t  und G. Biberacher, Z. anorg, alig. Chem. 283, 246 (1956). 
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K l e m e n t  und  Biberacher  z erhie l ten aus N a t r i u m d i a m i d o p h o s p h a t  
(I, t~ = ONa,  I~1 = 1~2 = H) je naeh  der  angewand ten  T e mpe ra tu r  po]y- 
mere  P r o d u k t e  mi t  einer  mit~leren Ket~enl/ inge n = 2 bis 6, bei  hSherer  
T e m p e r a t u r  Stoffe mi t  n bis 40. Coover und  N i t a r b e i t e r  3 kondens ie r t en  
P h e n y l p h o s p h o r o x y d i a m i d  (I, t~ = C6H5, 1%~ = 1%~ = H) bei 225 bis 300~ 
und erhie l ten  Po lymere  des Typs  [ - - C 6 H s P ( O ) - - N H - - ] n  unbekann~en 
Molgewiehtes.  K l e m e n t  ~, ~ und Mi ta rbe i t e r  haben  gezeigt,  dal3 bei  der  
Kottdensa~ion von NaPO2(Ntt2)2 nur  ke t tenf6rmige  Produkge  ent-  
s tehen,  ws  M i e h a e l i s  4 die du tch  Des t i l la t ion  yon  Phenyllohosphor-  
oxy-biss, niii:d'[I; R --~ C6H5, R t  = R2 = C6H5] bei 20 Torr  erhal~ene Ting- 
f6rmige Verb indung  [PhP  (0) NPh]2 beschreibt .  

I m  folgende n wird das  Verha l ten  sekundgrer  Diamide  bei  225 ~  
12 To r t  besehrieben,  und  zwar yon  Phe~aylphosph0rbxy-bis-(p- toluidid)  
[I, I~ = C6H5, g l  = R2 = C6H4CH~] und Phe.nylphosphor0xy-bis-(p-chlor- 
anilid) [I, 1~ = C6J~I5, g l  = Re ---- C~H4ClJ ~. 

Tabelle 1. M o l g e w i c h t e  u n d  S e h m e l z p u n k ~ e  d e r  t h e r m i s e h  b e i  
225~ u n d  12 T o r t  k o r t d e n s i e r t e n  P r o d u k t e  y o n  P h e n y l p h o s -  

p h o r - ( ) x y - b i s - ( P - ~ o l u i d i d  ) u n d - ( p - e h l o r a n i l i d )  

Verbindung % abgespal- :~Iolgewich~ (kry- Schmp. ~ 
telles Amin osk, in Eisessig) 

C6HsPO(NHC6HaCH3)2 
para  --- 338 219--220 

t =  25min 60,5 617 170--195 
t = 60min 82,5 920 210--315 
t = 120 rain 97,0 1442 210--300 
t = 180 min 99,0 1778 270--335 

C6HsPO(NHC6H4C1)z 
para  - -  362 212--218 

= 15rain 51,8 35[ 118--120 
t = 30rain 66,5 737 215--280 

= 60 min 96,0 837 215--290 
t = 120 rain 98,0 1425 185--305 

Bei  225 ~ C erfolgen dig Po lykondensa t i onen  un te r  A u s t r i t t  des Amins  
zu ProdukCen, die in -~thanol,  Chloroform und Eisessig mgBig 15slieh, 
in Benzol  nnr  in der  Hi tze  16slich und  in VC-asser p rak t i s eh  unl6slich 
sind. Bei  thermischer  Behand lung  bis zu 30 Minuten  zeigen dig l~eak- 
t i onsp roduk te  mikrokr is ta l l ines  Gefiige, w/~hrend Ignger kondens ie r te  
P roben  glasig erseheinen. 

t?. K lemen t  und G. Biberacher, Z. anorg, allg. Chem. 285, 74 (1956). 
3 H.  W.  Coover, R.  L.  IVIcConnell und N .  H.  Shearer, 134. Meeting Amer. 

Chem. Soc. Chicago (1958). 
A.  IViichaelis, Ann. Chem. 293, 193 (1896). 

5 V. Gutmann,  D . E .  Hagen und I42. Utvary, Mh. Chem. 91, 836 (1960). 
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D e r  V e r l a u f  de r  P o l y k o n d e n s a t i o n  w u r d e  au[3erdem i n f r a r o t s p e k t r o -  

s k o p i s e h  v e r f o l g t  B e i m  f d b e r g a n g  y o n  m o n o m e r e n  zu p o l y m e r e n  Ver-  

b i n d u n g e n  s ind  f01gende A n d e r u n g e n  z u  e r w a r t e n :  

1. E i n e  A b n a h m e  de r  In tens i t /~ t  de r  N - - H - V a l e n z f r e q u e n z  bei  3220 c m - %  

w e lehe  in  d e n  P o l y m e r e n  n u r  mehl;  d u t c h  E n d g r u p p e n  b e d i n g t  se in  

k a n n .  

2. E i n e  V e r s c h i e b u n g  der  in  d e n  M o n o m e r e n  a s s o z i i e r t e n  P = O - F r e -  

q u e n z  6 y o n  1190 cm -1 bzw.  1235 c m  -1 zu  h 6 h e r e n  W e r t e n ,  da  m i t  

Tabe i le2 .  A b s o r p t i o n s f r e q u e n z e n  y o n  P h e n y l p h o s p h o r Q x y - b i s -  
( p - t o l u i d i d )  s o w i e  d e r  n a c h  v e r s c h i e d e n e n  Z e i t e n  e r h a l t e n e n  
P r o d u k t e  d e r  t h e r m i s c h e n  K o n d e n s a t i o n ,  i n  d e n  G e b i e t e n  

2800 b i s  3 3 0 0 c m - 1 ,  1150 b i s  t 3 0 0 c m - t  u n d  500 b i s  t 0 0 0 c m  -1  

Monomer 25 rain 60 rain 120 rain 180 r a i n  Zuordnung 

3220 (st) 3220 (m) 3220 (sw) 3220(Sch)  3220(Seh)  NI~-Valenz,  
a s soz i i e r t  

3030 3020 3020 3020 3020 = CI-Iarom, 

- -  1255 1257 1 2 5 5  1 2 5 7  ] 
1233 1230 1235 - -  ( 
1 1 9 2  1 2 0 0  1 1 9 5  - -  _ _  [ P ~ O *  

J 1177 1184 1182 - -  - -  

- -  975 975 975 975 
945 938 937 938 938 P - - N R - - P  
932 930 930 928 928 

* Die intensivste Bande ist fett gedruckt 
(st) = stark, (in) = mittel, (sw) = schwach, (Seh) = Sehulter. 

Tabel le3 .  A b s 0 r p t i o n s f r e q u e n z e n  y o n  P h e n y l p h o s p h o r o x y - b i s -  
( p - e h l o r a n i l i d )  s o w i e  d e r  n a e h  v e r s e h i e d e n e n  Z e i t e n  e r h a l g e n e n  
P r o d u k t e  d e r  t h e r m i s e h e n  X o n d e n s a t i o n ,  i n  d e n  G e b i e t e n  2 8 0 0  

b i s  3 3 0 0 c m  -1, 1150 b i s  1300e ra  -1 u n d  500 b i s  1000cm -1 

3Ionomer 15 min. 30 min. 60 rain. 120 rain. Zuordnnng 

3185 (st) 3175 (m) 3175 (m) 3175 (Sch) 

3100 3067 3070 3067 

- -  - -  1 2 6 4  1 2 6 4  

1232 1235 1238 - -  
- -  1220 - -  - -  

1192 
1175 
- -  976 974 976 
942 935 935 935 
927 - -  - -  - -  

* Die in~ensivste Bande ist fett gedruekt. 
(st) = stark. (m) = mittel, (S~h) = Sehulter. 
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= CKarom. 
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der Abnahme der Zaht der NH-Gruppen gleiehzeitig die M6glichkeit 
der Assoziation verringert wird. 

3. Eine Briiekenabsorption durch die Bildung der Gruppierung 

O R O 
H I ([ 
P - - N - - P  

Ph Ph 

Wie aus Tab. 2 und Tab. 3 hervorgeh$, wurden Mle drei Ef~ekte auf- 
gefunden. 

/~0 ~/7.--4 

/8,? ~/)7. 

dss# Jwo  ~-'(cm-~ 

Abb. 1. Abb. 2 

Abb. • Jnfrarotspektren im :Bereiche der Nl:J[-Frequenz (3220 col -s)  yon Pt~PO(NHC~I:[4Ctt~)2 und 
tier durch Erhi tzen auf 225 ~ zu verschiedenen Zeii~en erhattenen Xqndensat ionsprodukte 

Abb. 9. I~lfrarotspektren im ~3ereich tier NH-Frequenz (3220 cm -~) yon PhPO(NHC~It~C1)~ and  der 
dutch Erhi tzen al~ 225 ~ zu verschiedenen Zeiten erhaltencn Kondensat ionsprodukte  

~OO0 JJoo f 3000 r 2~00 ~.'~m-~) 

Naeh 2 bis 3 Stunden Kondensationsdauer bei 225 ~ sind etwa 96 his 
98% der theoret.iseb, m6gliehen Menge Amin abgespalten (Tab. 1); die 
Infrarot-Spektren zeigen einen ausgeprg.gten RiJekgang der Intensit/it 
der N--H-Valenzfrequenz (Abb. 1 und Abb. 2), w/ihrend gleiehzeitig 
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die Frequenz der assoziierten P=O-Frequenz zur unassoziierten Ab- 
sorption versehoben wird (Abb. 3 und Abb. 4). 

Bei 975 em -1 tritt im Verlauf der Polykondensation eine neue Bande 
auf (Abb. 5 und 6), deren Intensitgt mig zunehmender Kondensutions- 
dauer zunimmt,. Strukturen, wie - - P - - N H - - P  - -~  u n d - - P - - O - - P - - S ,  9, 
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kbb.  3 Abb. 4 

Abb. 3. Infrarotspektren im Bereich do, r P~O-Frequenz  yon PhPO(NI-IC~HaCH~)~ und der dutch 
:Erhitzen auf 225 ~ zu verschiedenen Zeiten erhaltenen Kondensa~ionspredukte 

k b b  4. Infrarotspektren im Bereich der P - O - F r ~ q u e n z  yon PhPO(NHC6H~CI)~ nnd der darch 
Erhitzen auf 225 ~ zu verschiedenen ZeJten erhaltenen Kondensat ionsprodukte 

v 1. V.  Pus~,inger, W . T .  Cave u n d  M . L .  Nie l sen ,  S p e c t r o c h i m .  A e t a  
[ L o n d o n ]  1 9 5 9 ,  9 0 0 .  

s E .  D.  Berg,mann,  V . Z .  L i t tauer  u n d  S .  Pinchas ,  J .  C h e m .  S e e .  [ L o n d o n ]  
1 9 5 2 ,  8 4 7 .  

L .  W.  Daasch  u n d  D.  C. Bmi th ,  A n a ] .  C h e m .  2 3 ,  8 5 3  ( 1 9 5 1 ) .  
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zeigen ebenfMls eine Frequenz bei 930 bis 970 em -1, welehe der Brfieken- 
aehwingung zugesehrieben wird. Demnaeh ist es mSglieh, dab die 975 em -i-  
Bande tatsgehlieh auI die Sehwingung der Gruppe - - P - - N R - - P - -  
zuriiekgehen k6nnte. 
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A bb_  5. I n f r a r o t s p e k t r e n  i m  B e r e i c h  9 0 0  h i s  1 0 0 0  c m  - a  v o n  P h P O ( N K C a I f f 4 C H ~ ) z  u n d  d e r  d u t c h  
3 ~ r h i t z e n  a u f  2 2 5  ~ z u  v e r s c h i e d e n e n  Z e i t e n  e r h M t e n e n  K o n d e n s a l ,  i o n s p r o d u k t e  

A b b .  6. I n f r a r o t s p e k t r e n  i m  B e r e i c h  9 0 0  h i s  1 0 0 0  c m  - ~  y o n  PhPO(NI=IC6HaC1)~ n n d  d e r  d u r c h  
E r h i t z e n  a u f  2 2 5  ~ z u  v e r s c h i e d e n e u  Z e i t e n  e r h a l t e n e n  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  

Die Molgewichte der Reaktionsprodukte liegen allerdings zwischen 
1400 und 1800. Angesiehts des geringen Gehaltes an Endgruppen (prak- 
tisch keine N ~ - l % e f l u e n z  und keine ~ssoziierte P=O-Frequenz)  ist 
anzunehmen, daft Gemenge yon gingen und langen Ket ten vor!iegen. 
Aus dem Phosphorgehalt und den 5[olgewiehten I~Bt sieh ein Verhgltnis 
Ket te  : Ring ~ 1 : 3 bis 4 absch~itzen. 
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Exper imente l le r  Teil 

Darstel]ung und Reinigung yon Phenylphosphoroxy-bis-(p-~co]uidid) mad 
-(p-chloranilid) wurde in einer friiheren Arbei t  beschrieben 5. 

Thermische Kondensation: Die Kondensat ionsreakt ionen wurden in 
einem dickwandigen, 18 cm langen und in der Mitte um 120 ~ gebogenen 
Glasrohr durehgefiihrt. Das Monomere (0,5 bis 1,0 g) wurde in das t~ohr 
eingebraeht, dieses auf 12 Tort  evakuiert  und bei laufender Pumpe mit  dem 
zugesehmolzenen Ende in die genau passende Bohrung eines auf 225~ 
gehaltenen (elektriseh geheizten) Aluminiumbloeks gebrach~. Naeh ver- 
sehiedenen Zeiten wurde das Rohr aus dem Ofen genommen, mi~ troekenem 
Nu gel/lilt nnd an der Knickste]le geSffnet. Das Polymerisat  am Boden 
des Rohres wurde enLnommen, gepulvert,  mi t  absol. ~ the r  gewasehen, ge- 
t roeknet  und in RShrehen abgesehmolzen. Die Menge des primgren Amins, 
das sich im vorderen, Iuftgek~hlten Teil des l~ohres abgesetzt  hat te ,  wurde 
gravimetrisch best immt.  

Analytische Ergebnisse: C und t{ wurden mikr0analvt iseh best immt.  
P wx~rde naeh der Me,bode von Lorenz, der Stiekstoff naeh K]eldaht bestimmt.  

Phenylphosphoroxy-bis-(p-t.oluidid). 
bet. fiir 5fonomeres 25 rain 60 rain 120 min 180 min [__phP(O)Np~_]n 

~ C 69,98 69,0 68,5 68,3 68,1 68,12 
~ IK 6,40 5,8 5,8 5,2 5,2 5,28 
~ N 7,56 7,5 7,1 6,3 6,2 6,11 
~ P 9,20 10,9 11,4 13,2 13,6 13,51 

Phenylphosphoroxy-bis-(p-ehloranilid).  
bet. fiir ~:[onomeres t5 mia 30 rain 60 rain 120 rain ~[PhP(O)NI~--]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 mi~ einem Doppelstrahlspektrometer  
(Perkin-Elmer 21 und Beekmann I1~-4) mit  NaC1-Optik aufgenommen. 
Alle Proben als KBr-Prel~Ih~ge. 

F i i r  die Un te r s t i i t zung  der  Un te r suehung  danken,  wir dem G e n e r a l  
5 I o t o r s  Research  Center,  Warren/Mich. ,  USA.,  und  H e r r n  Professor  
H. Malisea flit  die Ausf i ihrung der C-Best immungen.  


