
Umsetzungen des Diphenylphosphins~iureanilids 
"Von 

V. 6utmann, G. )Iiirtl un4 K. Utvary 
Aus dem lnstitut ffir Anorganische und Allgemeine Chemic 

der Technischen I-Iochschule Wien 

(Ei~gega'ngen am .?5. Ju l i  196'3) 

I)iphenylphosphins/~ureanilid-kalium wurde in L6sung von 
Dioxan erhM%en und mit Alkylhalogeniden zu Diphenylphosphin- 
s~ure-alkylaniliden umgesetz~. Mit 5Iethylenjodid entsteht 
N,N'-Bis- [diphenylphosphins/iure] -N,N'-diphenylmethylendiamid, 
w/~hrend mit Athylenbromid Acetylen und Diphenylphosphin- 
s~iurea.nilid erhalten wird. Mit, Ph2P(O)C1 bzw. PhP(O)C12 er- 
h~il~ man N,N'-Bis-[diphenylphosphins~ureJ-N-phenyt-amid bzw. 
Phenylphosphons~ture-N,N'-diphenyl-N,N'-bis-[diphenylphosphin- 
sfiure]-diamid. 

Analog der Umsetzung des Phenylphosphonss mit Kal iumi 
wird aus Diphenylphosphins/~ureanilid und Kalium in Dioxan die klare 
LSsung der Kaliumverbindung erhsblten, yon der fiberschiissiges ~{e~all 
oder Anflid abgetrennt werden kann. 

Ph2P(O)NHPh @ K --> Ph2P(0)NKPh -) ~'2 Hz 

Dieselbe Verbindung erh/~It man auch bei der Umsebzung yon KNH2 
mit Ph2P(O)NHPh in fliissigem Ammoniak, wobei jedoch nach dem 
Abdgmpfen des Ammoniaks die Kaliumverbindnng NHa ha, rtngckig 
festh//lt. 

flus,~. NH~ 
Ph2P(O)NHPh + KNH2 . . . . . .  Ph2P(0)NKPh + NHa 

Bei der l~eaktion yon Phosphon- bzw. Phosphinsgurehalogeniden mit 
NI-Ia entstehen die entsprechenden S~,ureamide, so dab ffir die 
wei~eren Umsetzungen die DioxanI6sung verwendet wurde. 

Mit Alkylhalogeniden reagiert das metallierte Anilid naeh: 

Ph2P(O)NKPh -~ g X  -- Ph~P(O)NRPh + K X  

i V. Gutman.n, G. 2VI6rtl und K .  Utvary, ~Ih. Chem. 92, 1258 (1961). 
58* 
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Die Methylverbindung bildet weiBe Kristalle (Schmp.: 116--118~ 
die Butylverbindung weil3e Nadeln (Schrnp. : 144--146~ Wird die Me- 
tullverbindung ohne LSsungsmittel mit  Tetru-n-butylummoniumjodid 
bei 140--170 ~ umgesetzt, so wird Diphenylphosphinss 
phenylamid neben Tributylumin erhalten: 

Ph2P(O)NKPh ~- [(CaHg)4N]J -> Ph~P(O)N(CaHg)Ph ~- K J  4- (CaHg)3N 

Mit Methylenjodid entsteht unter Ersatz beider Jodatome das N,N'- 
Bis-[diphenylphosphins~ure]-N,N'-diphenyl-methylendiumid, welches aus 
Alkohol umkristallisiert werden kunn (Schmp. : 144--14~8~ 

2 Ph2P(O)NKPh 4. CH2J~ -+ CH2[Ph~P(O)NPh]2 -~ 2 K J  

Zu einer s Verbindung, n/~mlieh zum Methylen-bis-diphenyl- 
phosphins/~ure-amid, kommen Kreutzkamp und Schindler ~ durch Um- 
setzung yon Diphenylphosphins~ure~mi4 mit  Paraformaldehyd in wgoB- 
riger Suspension in Gegenwurt yon Kaliumearbonat:  

2 Ph~P(O)NH2 § CH~O ~ Ph2P(O)NH--CH2~NHP(O)Ph2  -~- HeO 

Polymere der ullgemeinen Formel [ - - P h P ( O ) ~ N P h - - C H 2 - - N P h - - ] ~  

werden erhalten, wenn dus Phenylphosphons//uredianflid-dikalium mit  
Methylenjodid umgesetzt wird: 

nPhP(O)(NKPh)2 -~ nCH2J2 -~ [ - - P h P ( O ) N P h - - C t t 2 - - N P h - - ] n  4. 2 n K J  

Dieses ist glasig spr6de, erweicht bei 75 ~ zu einer z/~hen Masse und ist in 
Benzol, Alkoho] und Dioxan gut 16slich. 

Meunier und Desparmet 3 hubert darauf hingewiesen, dab bei der Um- 
setzung yon 1,1- oder 1,2-Dihalogenulkanen mit  Nutr iumamid oder 
Natriumanilid nieht ~thylendiamin bzw. ~thylendianilid entsteht:  

XCH2 �9 CH2X + 2 NaN/-I~ --- HzN.  CIt2 �9 CH2 " NIt2 + 2 NaX 
XCH2.  CH2X 4- 2 N a N H P h  -~ PhNH �9 CH2 �9 CH2. N H P h  4- 2 NaX, 

sondern Acetylen, Natr iumbromid und Ammoniak bzw. Anilin: 

XCH2- CH2X + 2 N~NH2 ~ CH - CH 4. 2 2qaX + 2 NH~ 
XCH~ �9 CH2X 4- 2 I~aNHPh -~ CH - CH 4- 2 N a X  4- 2 Phl~He 

Bodroux ~ erwghnt, dab das gebildete Acetylen nicht in Freiheit gesetzt 
wird, sondern komplex gebunden bleibt. 

z N. Kreutzlcamp urtd H. Schindler, Arch. Ph~rm. 293, 298 (1960). 
L. Meunier urrdt E. Desparmet, Bull. soe. ehim. Fr., NIera. [4] 35, 481 

(1924). 
D. Bodroux, C. r. hebdomad. $4. Acad. Sci. 208, 1022 (1939). 
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L/il?g man Athylenbromid auf Ph~P(O)NKPh einwirken, so erh//lt 
man ebenfalls Aeetylen neben Diphenylphosl0hins/iureanilid, entspreehend : 

2 Ph2P(O)NKPh q- CII2Br �9 CH2Br -~ 2 Ph2P(O)NHPh -k CH ~- CH .~ 
@ 2 KBr. 

Wghrend bei der l~eaktion yon PhP(O)C12 mit der Dikaliumverbin- 
dung des Phenylphosphonsgureanilids potymere KSrper entstehen, deren 
mittlere Kettenls dutch den Gehalt der AusgangslSsung an Monokalium- 
verbindung bestimmt ist, erh/~lt man bei der geaktion yon Ph2P(O)NKPh 
mit Ph2P(O)CI oder PhP(O)C12 oder bei der Umsetzung yon PhP(O) 
(NKPh)(NHPh) mit Ph2P(O)C1 bzw. PhP(O)(NKPh)~ mit Ph2P(O)C1 
kurzkettige Verbindungen mit definierter MolekiilgrSBe. 

Ph2P(O)NKPh q- Ph2P(O)C1 ~ Ph2P(O)--NPh--P(O)Ph~ q- KC1 (1) 

2 Ph2P(O)NKPh q- PhP(O)C12 -> [Ph2P(O)--NPh]2P(O)Ph @ 2 KC1 (2) 

PhP(O)(NKPh)2 ~- 2Ph2P(O)C1 --> [Ph~P(O)--NPh]2 P(O)Ph 4- 2KC1 (3) 

PhP(O)(NKPh)(NHPh) § Ph2P(O)C1--> 
-, Ph~P(O)--NPh--P(O)Ph(--NHPh) § Kel (4) 

Die naeh Gleiehung (4) ents~andene Substanz enthglt noeh ein aeides 
H-Atom, so dab Metallierung und naehfolgende Reaktion mit PhP(O)CI~ 
zu einer Verbindung mit vier P N-Einheiten fiihren sol]ge. Die Metallie- 
rung lgl3t sieh wohl durehffihren, doeh finder mit PhP(O)CI2 keine Reak- 
t.ion start,. Wenn man das Phenylphosphors~mre-N-phenyl-N-diphenyl- 
phosphins//ure-N'-phenyl-diamid fiber seinen Sehmelzpunkt im Vakuum 
erhitzt, erhglt man eine benzollSsliehe, amorphe Substanz, die bei ~ 40 ~ 
erweieht. 

2 Ph2P(O)--NPh--P(O)Ph(NHPh) - ,  
Ph~P(O) NPh--[P(O)Ph--NPh]2--P(O)Ph2 § PhNHe 

In Tab. 1 sind die eharakteristisehen II~-Frequenzen der dargestellten 
Verbindungen zusammengefagt. Das Aufgreten einer 9~-g-Absorption 
bei Verbindung nach Gt. (4) (3170 em -1) zeig~, dab das Polymere als 
Endgruppen --P(O)Ph(NIlPh)-Einheiten trggt. Typiseh ffir Verbindun- 
gen des Typs Ph2P(O)-- und PhP(O)-- ist die Frequenz bei 1r em -1, 
die immer sehr scharf und yon mitglerer Intensitgt ist und der Ph--P- 
Sehwingung zugeordneg werden kann. Die P=O-Absorption liegt im 
Migtel bei 1205 em -1 und ist sehr intensiv. 

Unklar ist die Herkmff~ der Bande zwisehen 932 era-1 und 895 em- i  
Obwohl sie in allen bis jetzt untersuehten Amiden der Phosphors//ure 
anftritt, also an die Struktur )P(O)--N~ / gebunden seheint, kann keine 
eindeutige Zuordnung erfoIgen. 

Charakteristiseh ist das Auftregen einer Bande bei 960 i 15 em -1 f/it 
Verbindungen, die das Strukturelement )P(O)--NR--P(O)~ haben. 
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Obwohl  es zweife lhaR ist, ob ffir so groBe Atome  eine kons tan te  Frequenz  

ffir die symmet r i s che  und  a symmet r i sehe  Schwingung e rha l ten  werden 
k~nn, k a n n  in Anlehnung  an  die Arbe i t en  von Bergmann 5, Holmstedt ~ u n d  
Corbridge T, die in P y r o p h o s p h a t e n  ffir die P - - 0 - - P - G r u p p e  eine Absorp-  
t ion im Bereich 930- -970  em -1 fanden,  angenommen  werden,  dal? die 
F requenz  bei 960 • 15 em -1 einer P N - - P - S e h w i n g u n g  zuzuordnen  ist. 

Experimenteller Teil 

Die 3/ietallierung yon Diphenylphosphinsetureanilid 

(A): 0,056 Mole Ph~P(O)NHPh werden mi t  0,056 g-A~omen K in 350 m] 
absol, siedendem Dioxan under ~roekenem N~ kr/~Rig gerfihrt. Die L6sung 
f~rbt, sieh unter  tf2-Entwieklung hellgelb und steht naeh Beendigung der 
Gasentwieklung (etwa 2 Stdn.) ffir weitere Umse~zungen zur Verfiigung. 

(B) : In  einem Dreihalskolben mit  Riihrer, Tieftemperaturkfihler und Ein- 
leitrohr werden 0,034 Mole troekenes PhsP(O)NHPh vorgelegt und fiber Na 
getroeknetes NH3 aufkondensiert.  Naehdem ca. 150 ml Nt i s  kondensiert  
sind, werden unter  l%tihren 0,034 g-Atome I~ eingeworfen. Unter  lebhafter 
Gasentwieklung erfolgt die Metaliierung, die als beendet angesehen werden 
kann, wenn die Reaktionsmisehung rein weig geworden ist. Mit t roekenem 
Ns wird nur~ das NHs vertr ieben und die Kal iumverbindung im Kolben so- 
fort re.it dem fiir die n/iehste ~,eaktion angemessenen L6sungsmlttel fiber- 
schiehtet. 

Die Umsetzung der L6sung vo~ Diphe~'~.y~phosphi.~s~ureanilid-kalium, re, it 
Methyl]odid ~nd n-Butylbromid 

Zu der naeh (A) bereiteten L6sung wird die ~quimolare Menge Me~hyl- 
jodid bzw. Butylbromid,  jeweils in 25 ml Dioxan ge]6st, zugetropft, einige 
Stdn. zum Sieden erhitzt  nnct danh yon ausgesehiedenem K J  bzw. KBr  
abfil triert .  Die L6sung wird im Vak. zur Trockene eingedampft,  der I%fick- 
s tand mR ~t.her aufgenommen und aus diesem mehrmals uml<rista~lisiert. 

Methylverbindung, Sehmp. t t6--117~ 68~ Ausb. 

C19HlsNOP. Bet. C 74,25, H 5,91, P 10,08. 
Gel. C 74,00, I~ 5,77, P 10,20. 

Jt-Butylverbindung, Sehmp. 144--145 ~ 72~o Ausb. 

C_~sHs4NOP. Ber. C 75,70, t t  6,93, P 8,87. 
Gel. C 75,42, H 6,88, P 8,10. 

N,N'-Bis-[diphe~ylphosphins~iure]-N,N'-d@henyl-methyle~dia~nid 

Zu 0,038 Mole Kal iumverbindung in 500 ml Dioxan I/~B~ man hn Vev- 
lauf yon 30 Min. 0,019 Mole CEIsJs in 25 ml Dioxan zutropfen. Naeh 5 S~dn. 
Riihren bei 80--90 o 1/iB~ man under l%fihren erkal ten und fil triert  das aus- 

5 D .E .  Bergmann, U. Z. Littauer und S. Purchas, J. chem. Soe. [London] 
1952, 847. 

6 E. Holmstedt und R. Larsson, Aeta Chem. Scand. 5, 1179 (1951). 
7 D. E. C. Corbridge mid E. J. Lowe, J. chem. Soc. [London] 1954, 493. 
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gesehiedene KJ. Dioxan wird im Vak. abdestilliert und tier Riiekstand aus 
Alkohol umkristallisiert. 

Sehmp. 144--148 ~ 55% Ausb. 

C37H32N~O~P~. Ber. C 74,33, H 5,38, P 10,33. 
Gel. C 73,64, H 5,84, P 10,21. 

Umsetzen der Kaliumverbindung des Ph2P (O )NHPh mit e{thylenbromid 

0,036 Mole Kaliumverbindung in 350 ml absol. Dioxan werden im Ver- 
lauf einer Stunde unter  Riihren tropfenweise mit  0,017 Molen Athylen- 
bromid in 50ml  Diox~n versetzt, t t ierauf wird 15 Stdn. zum Sieden er- 
hitzt und ein langsamer N2-Strom durch den Kolben und  anschliel~end 
durch eine ammoniakal. AgNO~-LSsung geleitet. In der Wasehflasche sehei- 
det sieh ein weiBel, k~siger Niedersohlag vo1~ Silberaoetylid ~b. iWaeh Be- 
endi~mg der l%eaktion wird KBr abfiltriert, Dioxan im Vak. entfernt und 
der l%iicksSand aus Alkohol umkristallisiert. Sehmp. 242--243 ~ 

C18I:I16NOP. Ber. C 73,65, H 5,51, P 10,60. 
GeL C 73,21, H 5,66, P 10,48. 

Ein Mischschmelzpunkt mi~ Ph~P(O)NHPh [aus PhzP(0)CI + PhNHe] 
ergab keine Depression. 

Die Umsetzuzzg der Di]catiumverbindung des PhenyIphosphons4uredianilizts mit 
Methylen]odid 

0,042 Mole PhP(O)(NHPh)~ werden in 300 ml absol. Dioxan mit  0,082 g- 
Atomen !4 metalliert und der Suspension unter  Kochen 0,041 Mole CHeJ~ 
tropfenweise zugesetzt. Die Mischul~g wird 5 Stdn. gekoeht, nach dem Er- 
kalten KC1 abfiltriert, das Lbsungsmittel im Vak. verdampft und der Riiek- 
stand in heil3em Benzol aufgenommen. Nach dem Erkalten wird das in Benzol 
sehwer 16sliehe, fiberschfissige 1JhP(O)(NHPh)2 abfilt~riert. Die Benzol  
15sung wird nun  in Vak. eimgedampft und der glasige Riickstand bei 70~ 
ira Vak. yon den letzten Resten Benzol befreit. Strohgelbe, glasige Masse, 
Erweichungspunkt 75 ~ 95% Ausb. 

CI~H17N~OP. Ber. C 71,10, H 5,31, P 9,69. 
Gel. C 70,22, H 5,64, 1 ~ 9,60. 

N,N'-Bis - [diphenylphosphir~s(~ure ]-N-phenylamid 

0,018 Mole Ph~P(O)NKPh und  0,018 Mole Ph2P(0)C1 werden in 200 m] 
Dioxan 5 Stdn. gekoeht, KC1 naeh dem Erkalten abfiltriert, Dioxan im Vak. 
verclampft und der Rfickstand mit  absol. 24~her ausgekocht. Das Amid wird 
in Alkohol gelbst und rnit Wasser attsgef~t]It,. Sehmp. : 211--213 ~ 80% Ausb. 

C~0t-I~5:NO2P2. Bet. C 73,10, ]-I 5,11, l ~ 12,56. 
Gef. C 72,30, I-I 5,18, 1 ~ 12,50. 

PhzP ( O )2~TPhP ( O )Ph ( NHPh ) 

0,028 g-Atome Kalium werden mit  0,056 Molen Phenylphosphons~ure- 
dianilid umgesetzt und dann tropfenweise mit  0,028 Molen PhzP(O)C1 ver- 
setzt~. Naeh 24 Stdn. wird analog aufgearbeitet. Schmp. : 65--67 ~ 65% Ausb. 

C30tt26N2OzPz. Ber. C 70,85, t t  5,15, 1 ~ 12,08. 
Gef. C 69,92, t t  5,47, 1 ~ 12,00. 
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Thermische Kondensation yon Ph2P(O)NPhP(O)Ph(NHPh) 

2 g des obigen Amids werden bei 12--14 Tort 48 Stdn. auf 150 ~ erhitzt, 
die entstandene braune, glasige Masse mit ~4~her ausgewasehen and aus 
Benzol umgef~tllt. Erweiehungspunkt 40 ~ 

C54I{45N304P4. Bet. C 69,20, I-I 4,84. P 13,22. 
Gef. C 68,41, I-t 4,57, P 13,30. 

it?-Auf~ahmen: Die IB-Spektren wa~rden als Festkdrperspektren in KBr 
(1 rag/200 mg) erhMten. Aufgenommen wurde mit. einem Spektralphoto- 
meter Perkin-Elmer 21. 

Wir danken fiir die Unt, ersttitzung der Untersuchung dem General 
Motors Research Center, Warren (5{ieh.), USA., und ftir die Uber- 
lassung yon Phosphor-Verbindungen den Victor Chemical Worlcs, Chicago 
Heights, Ill., USA. 


