Umsetzangen des Diphenylphosphinsiureanilids
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{ Eingegangen am 25, Juli 1963 )

Diphenylphosphinsdureanilid-kalium wurde in Lésung von
Dioxan erhalten und mit Alkylhalogeniden zu Diphenylphosphin-
séure-alkylaniliden umgesetzt. Mit Methylenjodid entsteht
N,N’-Bis-[diphenylphosphinsiure]-N,N’-diphenylmethylendiamid,
wihrend mit Athylenbromid Acetylen und Diphenylphosphin-
gdureanilid erhalten wird. Mit PhoP(O)Cl bzw. PhP(0)Clz er-
hilt man N,N’-Bis-[diphenylphosphinséure]-N-phenyl-amid bzw.
Phenylphosphonsédure-N,N’-diphenyl-N,N"-bis-[diphenylphosphin-
siure]-diamid.

Analog der Umsetzung des Phenylphosphonsdureanilids mit Kalium?
wird aus Diphenylphosphinsidureanilid und Kalium in Dioxan die klare
Losung der Kaliumverbindung erhalten, von der iiberschiissiges Metall
oder Anilid abgetrennt werden kann.

Ph,P(O)NHPh -- K — PhoP(O)NKPh | 1, H,

Dieselbe Verbindung erhélt man auch bei der Umsetzung von KNH,
mit PhoP(O)NHPh in flissigem Ammoniak, wobei jedoch nach dem
Abdampfen des Ammoniaks die Kaliumverbindung NHj hartnickig
festhélt.

fliiss. NHy

PhyP(O)NHPh + KNHp ——~-3 PhoP(O)NKPh + NH;

Bei der Reaktion von Phosphon- bzw. Phosphinsiurehalogeniden mit
NHj; entstehen die entsprechenden Sdureamide, so daB fir die
weiteren Umsetzungen die Dioxanlosung verwendet wurde.
Mit Alkylhalogeniden reagiert das metallierte Aunilid nach:
PhyP(O)NKPh -~ RX ~ PhyP(O)NRPh + KX

L V. Gutmann, G. Mértl und K. Utvary, Mh. Chem. 92, 1258 (1961).
58%



898 V. Gutmann, G.Mortl und K. Utvary: [Mh. Chem., Bd. 94

Die Methylverbindung bildet weifile Kristalle (Schmp.: 116—118°),
die Butylverbindung weille Nadeln (Schmp.: 144—146°). Wird die Me-
tallverbindung ohne Losungsmittel mit Tetra-n-butylammoniumjodid
bei 140—170° umgesetzt, so wird Diphenylphosphinsdure-N-butyl-N-
phenylamid neben Tributylamin erhalten:

PhyP(O)NKPh - [(C4H)N1J - PhoP(O)N(C4Hg)Ph + KJ 4 (C4Hg)sN

Mit Methylenjodid entsteht unter Ersatz beider Jodatome das N,N'-
Bis-[diphenylphosphinsdure]-N,N'-diphenyl-methylendiamid, welches aus
Alkohol umkristallisiert werden kann (Schmp.: 144—148°):

2 PhyP(O)NKPh + CHyJ; - CHo[PhyP(O)NPh]; -+ 2 KJ

Zu einer shnlichen Verbindung, ndmlich zum Methylen-bis-diphenyl-
phosphinsdure-amid, kommen Kreutzkamp und Schindler® durch Um-
setzung von Diphenylphosphinséureamid mit Paraformaldehyd in wi8-
riger Suspension in Gegenwart von Kaliumcarbonat:

2 PhyP(O)NH, + CHz0 ~ PhyP(0)NH——CH,—NHP(0)Phg + Hp0

Polymere der allgemeinen Formel [—PhP(O)—NPh—CHy—NPh—],
werden erhalten, wenn das Phenylphosphonsduredianilid-dikalium mit
Methylenjodid umgesetzt wird:

nPhP(O)(NKPh)s + nCHyJy - [—PhP(O)NPh—CHy;—NPh—], + 2nKJ

Dieses ist glasig sprode, erweicht bei 75° zu einer zédhen Masse und ist in
Benzol, Alkohol und Dioxan gut 16slich.

Meunier und Desparmet? haben darauf hingewiesen, dall bei der Um-
setzung von 1,1. oder 1,2-Dihalogenalkanen mit Natriumamid oder
Natriumanilid nicht Athylendiamin bzw. Athylendianilid entsteht:

XCH, - CH;X + 2NaNH, - HoN - CH, - CH, - NHo + 2 NaX
XCH, - CHoX -+ 2NaNHPh -~ PhNH - CH; - CHy - NHPh 4 2 NaX,

sondern Acetylen, Natriumbromid und Ammoniak bzw. Anilin:

XCH, - CHoX + 2 NaNH, - CH = CH + 2 NaX + 2 NH3
XCHg - CH2X + 2 NaNHPh — CH = CH + 2 NaX 4 2 PhNH,

Bodrouz?® erwihnt, da das gebildete Acetylen nicht in Freiheit gesetzt
wird, sondern komplex gebunden bleibt.

¢ N. Kreutzkamp und H. Schindler, Arch. Pharm. 293, 298 (1960).

3 .. Meunier und E. Desparmet, Bull. soe. chim. Fr., Mem. [4] 35, 431
(1924).

1 D. Bodroux, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 208, 1022 (1939).
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LaBt man Athylenbromid auf PhyP(O)NKPh einwirken, so erhalt
man ebenfalls Acetylen neben Diphenylphosphinsdureanilid, entsprechend :

2 PhoP(O)NKPh + CHyBr - CHeBr — 2 PhoP(O)NHPh + CH = CH +
-~ 2 KBr.

Wihrend bei der Reaktion von PhP(0)Cly mit der Dikaliumverbin-
dung des Phenylphosphonsdureanilids polymere Korper entstehen, deren
mittlere Kettenlinge durch den Gehalt der Ausgangslésung an Monokalium-
verbindung bestimmt ist, erhédlt man bei der Reaktion von PhoP(O)NKPh
mit PhyP(O)Cl oder PhP(O)Cly oder bei der Umsetzung von PhP(0)
(NKPh)(NHPh) mit PhoP(0)Cl bzw. PhP(O)(NKPh), mit PhyP(O)Cl
kurzkettige Verbindungen mit definierter MolekiilgrsBe.

PhyP(O)NKPh -+ PhyP(0)Cl - PhyP(0)—NPh—P(0)Phy + KCI (1)
2 PhyP(O)NKPh + PhP(0)Cl; - [PhsP(0)—NPh],P(O)Ph - 2 KCl  (2)
PhP(O)(NKPh); - 2 Ph,P(0)C1 > [PhsP(0)—NPh], P(0)Ph + 2KCl (3)
PhP(O)(NKPh)(NHPh) + PhoP(0)Cl —

— PhyP(0)—NPh—P(0)Ph(—NHPh) - KCI (4)

Die nach Gleichung (4) entstandene Substanz enthédlt noch ein acides
H-Atom, so dafl Metallierung und nachfolgende Reaktion mit PhP(0O)Cl,
zu einer Verbindung mit vier P—N-Einheiten fihren sollte. Die Metallie-
rung 148t sich wohl durchfithren, doch findet mit PhP(0)Cl; keine Reak-
tion statt. Wenn man das Phenylphosphorsiure-N-phenyl-N-diphenyl-
phosphinsiure-N'-phenyl-diamid iiber seinen Schmelzpunkt im Vakuum
erhitzt, erhdlt man eine benzollgsliche, amorphe Substanz, die bei ~ 40°
erweicht,
2 PhyP(0)—NPh—P(0)Ph(NHPh) —
PhyP(0)—NPh—[P(0)Ph-—NPh]s—P(0)Phy + PhNH,

In Tab. 1 sind die charakteristischen IR-Frequenzen der dargestellten
Verbindungen zusammengefalit. Das Auftreten einer vyy-Absorption
bei Verbindung nach Gl. (4) (3170 em~1) zeigt, daB das Polymere als
Endgruppen —P(O)Ph(NHPh)-Einheiten trige. Typisch fiir Verbindun-
gen des Typs PhoP(O)— und PhP(O)— ist die Frequenz bei 1443 cm—1,
die immer sehr scharf und von mittlerer Intensitit ist und der Ph—P-
Schwingung zugeordnet werden kann. Die P=0-Absorption liegt im
Mittel bei 1205 cm—! und ist sehr intensiv.

Unklar ist die Herkunft der Bande zwischen 932 cm—1 und 895 em—1.
Obwohl sie in allen bis jetzt untersuchten Amiden der Phosphorsiure
auftritt, also an die Struktur >P(O)—~N< gebunden scheint, kann keine
eindeutige Zuordnung erfolgen.

Charakteristisch ist das Auftreten einer Bande bei 960 - 15 em~1 fiir
Verbindungen, die das Strukturelement >P(O)~—NR~—P(O)< haben.
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Obwobl es zweifelhaft ist, ob fiir so groBle Atome eine konstante Frequenz
tir die symmetrische und asymmetrische Schwingung erhalten werden
kann, kann in Anlehnung an die Arbeiten von Bergmann s, Holmstedi® und
Corbridge”, die in Pyrophosphaten fiir die P—O0—P-Gruppe eine Absorp-
tion. im Bereich 930—970 cm~! fanden, angenommen werden, daf die
Frequenz bei 960 + 15 cm~1 einer P—N—P-Schwingung zuzuordnen ist.

Experimenteller Teil

Die Metallierung von Diphenylphosphinsiwreanilid

(A): 0,056 Mole PhoP(O)NHPh werden mit 0,056 g-Atomen K in 350 m!
absol. siedendem Dioxan unter trockenem Np kriftig geriihrt. Die Ldsung
farbt sich unter Ha-Entwicklung hellgelb und steht nach Beendigung der
Gasentwicklung (etwa 2 Stdn.) fiir weitere Umsetzungen zur Verfiigung.

(B): In einem Dreihalskolben mit Rithrer, Tieftemperaturkiihler und Ein-
leitrohr werden. 0,034 Mole trockenes PhoP(O)NHPh vorgelegt und iiber Na
getrocknetes NHj3 aufkondensiert. Nachdem ca. 150 ml NHjz kondensiert
sind, werden unter Rihren 0,034 g-Atome K eingeworfen. Unter lebhafter
Gasentwicklung erfolgt die Metallierung, die als beendet angesehen werden
kann, wenn die Reaktionsmischung rein weil geworden ist. Mit trockenem
Nz wird nun das NHg vertrieben und die Kaliumverbindung im Xolben so-
fort mit dem fiir die nichste Reaktion angemessenen Lésungsmittel tiber-
schichtet.

Die Umsetzung der Lésung von Diphenylphosphinsiureanilid-kalium mit
Methyljodid wnd n-Butylbromid

Zu der nach (A) bereiteten Lésung wird die dquimolare Menge Methyl-
jodid bzw. Butylbromid, jeweils in 25 m! Dioxan gelést, zugetropft, einige
Stdn. zum Sieden erhitzt und dann von ausgeschiedenem KJ bzw. KBr
abfiltriert. Die Losung wird im Vak. zur Trockene eingedampft, der Riick-
stand mit Ather aufgenommen und aus diesem mehrmals umkristallisiert.

Methylverbindung, Schmp. 116—117°, 689, Ausb.

CroH sNOP. Ber. C 74,25, H 5,91, P 10,08.
Gef. C 74,00, ¥ 5,77, P 10,20.

it-Butylverbindung, Schmp. 144-—145°, 7290 Ausb.

C22HogsNOP. Ber. C 75,70, H 6,93, P 8,87.
Gef. C 7542, H 6,88, P 8,10.

N, N'-Bis- [ diphenylphosphinsdure [-N,N’-diphenyl-methylendiamid

Zu 0,038 Mole Kaliumverbindung in 500 ml Dioxan 148t man im Ver-
lauf von 30 Min. 0,019 Mole CHsJs in 25 ml Dioxan zutropfen. Nach 5 Stdn.
Rithren bei 80—90° 148t man unter Rilthren erkalten und filtriert das aus-

8 D. H. Bergmann, U. Z. Littaver und S. Purchas, J. chem. Soc. [London]
1952, 847.

8 E. Holmstedt und R. Larsson, Acta Chem. Scand. 5, 1179 (1951).

" D. E. 0. Corbridge und K. J. Lowe, J. chem. Soc. [London] 1954, 403,
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goschiedene KJ. Dioxan wird im Vak. abdestilliert und der Riickstand aus
Alkohol umkristallisiert.
Schmp. 144—148°, 559, Ausb.

037H32N202P2. BGI'. C 74,33, H 5,38, P 10,33.
Gef. C 73,64, H 5,84, P 10,21.

Umsetzen der Kaliumverbindung des PhoP (0O )NHPh mit Athylenbromid

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 50 ml Dioxan versetzt. Hierauf wird 15 Stdn. zum Sieden er-
hitzt und ein langsamer Ng-Strom durch den Kolben und anschliefiend
durch eine ammoniakal. AgNQg-Losung geleitet. In der Waschflasche schei-
det sich ein weiBler, kisiger Niederschlag von Silberacetylid ab. Nach Be-
endigung der Reaktion wird KBr abfiltriert, Dioxan im Vak. entfernt und
der Rickstand aus Alkohol umkristallisiert. Schmp. 242—243°.

C15H16NOP. Ber. C 73,65, H 5,51, P 10,60.
Gef. C 73,21, H 5,66, P 10,48.

Ein Mischschmelzpunkt mit PheP(O)NHPh [aus PhsP(0)Cl + PhNH;]
ergab keine Depression.

Die Umsetzung der Dikalivmverbindung des Phenylphosphonsiuredionilids mit
Methylenjodid

0,042 Mole PhP(O)(NHPh)s werden in 300 ml absol. Dioxan mit 0,082 g-
Atomen K metalliert und der Suspension unter Kochen 0,041 Mole CHaJo
tropfenweise zugesetzt. Die Mischung wird 5 Stdn. gekocht, nach dem Er-
kalten KCI abfiltriert, das Losungsmittel im Vak. verdampft und der Riick-
stand in heiBern Benzol aufgenommen. Nach dem Frkalten wird das in Benzol
schwer 10sliche, uberschiissige PhP(O)(NHPh)s abfiltriert. Die Benzol-
l6sung wird nun in Vak. eimgedampft und der glasige Riickstand bei 70°C
im Vak. von den letzten Resben Benzol befreit. Strohgelbe, glasige Masse,
Erweichungspunkt 75°, 959, Aush.

C1gH19oN20P. Ber. C 71,10, H 5,31, P 9,69.
Gef. C 70,22, H 5,64, P 9,60.

N,N’-Bss- [diphenylphosphinsiure |- N -phenylamid

0,018 Mole PhsP(O)NKPh und 0,018 Mole PhoP(0)Cl werden in 200 ml
Dioxan 5 Stdn. gekoeht, KCl nach dem Erkalten abfiltriert, Dioxan im Vak.
verdampft und der Rilckstand mit absol. Ather ausgekocht. Das Amid wird
in Alkohol geldst und mit Wasser ausgefallt. Schmp.: 211-—213°, 309, Ausb.

C3oH2sNO2Ps. Ber. C 73,10, H 5,11, P 12,56.
Gef. C 72,30, H 5,18, P 12,50.

PhaP(0)NPhP(O)Ph(NHPh)

0,028 g-Atome Kalium werden mit 0,056 Molen Phenylphosphonsdure-
dianilid umgesetzt und dann tropfenweise mit 0,028 Molen PhpP(O)Cl ver-
setzt. Nach 24 Stdn. wird analog aufgearbeitet. Schmp.: 65—67°, 659, Ausb.

CaoH26N205P5. Ber. C 70,85, H 5,15, P 12,08.
Gef. € 69,92, H 5,47, P 12,00.
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Thermische Kondensation von PhoP (O )NPRP(O)Ph(NHPh)

2 g des obigen Amids werden bei 12-—14 Torr 48 Stdn. auf 150° erhitzt,
die entstandene braune, glasige Masse mit Ather ausgewaschen und aus
Benzol umgefillt. Erweichungspunkt 40°.

Cs54H4sN304Ps.  Ber. € 69,20, H 4,84. P 13,22.
Gef. C 68,41, H 4,57, P 13,30.

IR-Aufnahmen: Die IR-Spektren wurden als Festkérperspektren in KBr
(1 mg/200 mg) erhalten. Aufgenommen wurde mit einem Spektralphoto-
meter Perkin-Elmer 21.

Wir danken fir die Unterstiitzung der Untersuchung dem General
Motors Research Center, Warren (Mich.), USA., und fiir die Uber-
lassung von Phosphor-Verbindungen den Victor Chemical Works, Chicago
Heights, 111., USA.



