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Phenyliminophosphorsiiure-di~ithylamid-dialkylamid-chloride 
und Anilidophosphorsiiure- di~ithylamid, dialkylamide 
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(Eingegangen am 15. April 1969) 

Die Reaktion yon Phenyliminophosphors/~ure-di/~thylamid- 
diehlorid mit sekund/~ren aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Aminen ergibt Phenyliminophosphors/~ure-di/~thylamid-dialkyl- 
amid-chloride. Dutch alkalische Hydrolyse dieser Verbindungen 
gelangt man zu Anilidophosphors~ure-dii~thylamid-dialkyl- 
amiden. Die IR-, 1H- 11124 31P-NMR-Spektren der Verbindungen 
werden mitgeteilt. 

Diethylamino-diallcylamino-chloro- N-phenyl phosphinimines 
and Anilino-diethylamino-diallcylamino-phosphin oxides. 

The reaction of diethylamino-dichloro-I~-phenylphosphin- 
imine with secondary aliphatie or cycloaliphatie amines yields 
diethylaminodialkylamino -chloro -N-phenylphosphinimine s. The 
latter compounds give on alkaline hydrolysis the corresponding 
anilino-diethylamino-dialkylamlno-phosphine oxides. IR-, lit- 
and ~lP-l~iVIR-spectra are reported. 

I. P h e n y l i m i n o p h o s p h o r  s /~ure -d i /~ thy lamid-  d i M k y l a m i d -  
c h l o r i d e  

Die Chloratome im dimeren Phenyliminophosphors~uretrichlorid 
(PhX~PC13)2 sind durch sekund/ire Amine (Di/~thylamin) einzeln er- 
setzbar und man gelangt zu monomeren Produkten der Formel 
PhN=P(I~Et2)nC13-n (n-~ 0,1,2) 1, wobei das erste Chloratom am leich- 

1 V. Gutmann, Ch. Kemenater und K. Utvary, Mh. Chem. 97, 836 (19661. 
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testen ersetzt wird; das dritte Chloratom wird nut  unter seh/irferen 
Bedingungen ersetz~. Dutch Wahl yon zwei verschiedenen sekundiiren 
Aminen war es nun m6glieh, Verbindungen der allgemeinen Formel 
PhN=P(NEt~,)(X)CI (X = NMep, NPrp, NBuz, Pyrrolidid, Piperidid, 
~orpholid) darzustellen: 

j N E t 2  j N E t 2  

P h N = P - - C 1  + 2 R ;NH ~ PhN=P--NR'~ + R;NI-IpC1. 

\el \el 
Diese Verbindungen sind, wie das sehon friiher beschriebene Phenyl- 
iminophosphorsgure-bis(diathylamid)chlorid PhN = P(N Etp)pC1 l, gelbliehe 
viskose 01e. Die analoge Reaktion yon PhN=P(NEtp)C12 mit Ammoniak 
fiihrt nieht zum Phenyliminophosphors/~ure-di/ithylamid-umid-ehlorid, 
sondernzum kristallinenAnilidodi/ithylamidodiamidophosphoniumehlorid ~ 
[PhNtI-P(NEtp)(NI~2)~]+CI-. 

Die Basizitgtskonstanten KB (in w/iBr. L6sung) der eingesetzten 
sekund/iren Amine, sowohl aliphatische wie aueh cycloaliphatische, liegen 
zwischen 1,6 �9 10 -a (Piperidin) und 5,2 �9 10 .4 (Dimethylamin), wobei glatte 
Substitution stattfand. Schwach basische sekund/ire Amine, wie Methyl- 
anilin (KB = 5 .  10 -1~ oder Diphenylamin reagierten unter analogen 
Bedingungen nieht. Dies zeigt, dab - -  abgesehen yon eventuellen steri- 
schen Hinderungen - -  die B~sizit~t des eingesetzten sekund/~ren Amins 
der entscheidende Faktor  fiir die Substitution des zweiten Chloratoms 
sein mug. 

Beim Fall, wo X der Aziridinrest (1) ist, kormte die entspreehende Ver- 
bindung wegen Kondensation nicht rein isoliert werden; offenbar bewirkt 
das dri~te noeh am Phosphor befindliehe Chloratom eine 0ffnung des 
Aziridinringes mit folgender Polymerisation. 

Im allgemeinen sind die Reaktionen 16sungsmittelunabh/ingig, manch- 
mal erwies es sieh als vorteilhaft, zur Steigerung der Ausbeute h6her- 
siedende LSsungsmittel zu verwenden. 

Eine versuehte Wurtz-Reaktion yon PhN=P(NEtp)(NPr2)C1 mit. 
\ a t r i u m  in Benzol zum Bis(phenylimino)-bis(digthylamido)-bis(dipropyl- 
amido)-biphosphin verlief negativ. 

Die IR-Spektren der Phenyliminophosphors//ure-di/tthylamid-dialkyl- 
amid-chloride sind relar linienreieh. In  alien F/illen kSnnen olme Sehwie- 
rigkeiten die vc~ atom. bei 3050 em -1 (Hauptbande) und VCEalWh. inl 
Bereieh yon 2985 bis 2865 em -1 zugeordnet werden, sowie auch die 
,,C=C"-Ringsehwingung um 1600em -1 und 1500cm-1; bei 1470 bis 
1455cm -1 treten die schw/ieheren aliphatischen Cg-Deformations- 

K. Utvary und M. Bermann, Inorg. Chem. 8, 1038 (1969). 
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schwingungen auf, die um 1380 bis 1350 cm -1 schw/~cher hervortreten. 
Die Bande zwischen 1300 cm -1 und 1290 cm -1 kommt der C--N-Schwin- 
gung eines tert. aromatischen Amins (Phenyliminogruppe) zu; die zwei 
Banden bei 1210 bis 1205 cm -1 (sehr stark) und 1070 em -1 (stark) k5nnen 
der aliphatischen C--N-Schwingung (tert. Amingruppe, yon I~Et2- bzw. 
NR2-Gruppe) zugeordnet werden. Eine sehr starke Bande bei 1170 his 
1160 cm -1 erweist sich als s lagekonstant und kommt der P----N- 
Schwingung zu, welche auch bei einer Reihe yon Triphenylphosphinaryl- 
iminen im selben Bereich gefunden wird a. Schliel~lich tritt  die ~cI~ 
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Abb. 1. Ig-Spektrum yon Phenyliminophosphors~ure-di/~thylamid-dipropyl- 
amid-chlorid, gelSst in CCla im Bereieh bis 1350 em -1, in CS2 von 1350 cm -z 

bis 650 cm-1; Schichtdicke 0,1 mm 

(Aromaten) bei 760 bis 753 cm -1 und 665 bis 640 cm -z auf (monosubsti- 
tuierter Benzolkern). Ffir den monomeren Charakter der Verbindungen 
P h N = P ( X E t 2 ) ( X ) C 1  spricht weiterhin das Fehlen der Bande bei ~ 850cm -1 
(P--:N-Valenzschwingung), die in allen untersuchten dimeren Imino- 
phosphors/~uretrichloriden gefunden wird 4. Abb. 1 zeigt das IR-Spek- 
trum yon Phenyliminophosphorsi~ure-di~thylamid-dipropylamid-chlorid 
P h N =  P(IgEt2)(NPr2)C1. 

I)ie 1H-I~MR-Spektren der erhaltenen Phenyliminophosphors~iure- 
di~thylamid-dialkylamid-chloride zeigen die bei Spektren erster Ordnung 
gem/i6 den Aufspaltungsregeln geforderte Multiplizit~t der Linien. Im 
allgemeinen ist zumindest bei I~-CH2- und I~-(CH2)n-CH3 Protonen die 
Multiplizitiit gut erkennbar, die Linien selbst sind durch den Phosphor 

3 L. Hornet und H. Oediger, Ann. Chem. 627, 142 (1959). 
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jeweils noehmals aufgespalten. Verschiedene Autoren 4-~ haben darauf 
hingewiesen, dag in phosphororganisehen Verbindungen mit den Grup- 
pierungen P N--C---~ und P - - N - - C - - C - - H  eine Kopplung atP--1H 
fiber drei und vier Bindungen hinweg zu beobaehten ist. 

Tab. 1 gibt einen U-berbliek iiber die berechnete und gefundene Auf- 
spaltung der einzelnen Gruppen; bei 1/~ngeren aliphatisehen Resten am 
Stiekstoff (C4H9) fallen die mittelst/~ndigen Methylenprotonen mit dan 
endst/~ndigen !Y[ethylprotonen zu einem Signal zusammen. Ferner ant- 

Abb. 2. 

3 4 5 6 7 8 9 10 x106[ ~: ! 

lI-I-NMI~-Spektrum von Phenyliminophosphors/~ure-di~thylamid- 
morpholid-chlorid, gelSst in CC14 (TMS)  

h/~lt die Tabelle die entsprechenden chemischen Verschiebungen sowie die 
Gegenfiberstellung 4er bei der Integration gefundenen I~elation der 
l~rotonen untereinander mit der bereehneten sowie die gefundenen Kopp- 
lungskonstanten. 

Abb. 2 zeigt das 1H-NMl~-Spektrum yon Phenyliminophosphors/~ure- 
di/~thylamid-morpholid-ehlorid; die Aufspaltung der zum Phosphor in 
~-Stellung stehenden Methylengruppe zeigt die fiir eine monomere Ver- 
bindung geforderte Linienzahl. 

In dan F/~llen, wo X tin eyelisehes sekundi~res Amin (X =- Pyrrohdid, 
Piperidid, ~orpholid) ist, iiberdeeken sich die (~)-~ethylenprotonen mit 
dan ~-Methylenprotonen der Diathylamidgruppe, so da$ ein mehr oder 
weniger komplexes Signal erhalten wird. Im Falle, wo X =- Aziridinrest (1), 

4 V. Gutmann, K.  Utvary und M. Bermann, Mh. Chem. 97, 1745 (1966). 
5 j .  A .  Pople, W. G. Schneider und H. J.  Bernstein, ,,High Resolution 

lquclear Magnetic Resonance' ', 1VlcGraw-Hill, New York (1959). 
s F. Ka/pla~, G. Singh und H. Zimmer, J. physic. Chem. 67, 2509 (1963). 

G. Singh und H. Zimmer, J. Org. Chem. 30, 417 (1965). 
s H. Zimmer und G. Singh, J. Org. Chem. 29, 1579 (1964). 
9 S. Tripett, J. Chem. Soc. 1962, 4731. 
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konnte wegen beginnender Polymerisation des Rohproduktes kein ein- 
wandfreies Spektrum erhM%en werden. 

< ' .  ~ 
CH~ CH~-- , I CH2- CH., 
(00 (~) Y = 0 oder CH~ i (~) (~) 

In Tab. 2 sind die chemisehen Versehiebungen des Phosphoratoms der 
untersuehten Verbindungen angefiihrt. 

Tabelle 2. 8p yon  P h e n y l i m i n o p h o s p h o r s / i u r e - d i K t h y l a m i d - d i M k y l .  
a m i d - e h l o r i d e n  ( l~einsnbstanz in ppm, gegeni iber  85% HsPOd) 

X NMe2 NPr2 NBu2 Pyrrolidid Piperidid l~Iorpholid 

~p -- 12,1 - -  8,2 - -  8,0 - -  6,7 - -  7,2 - -  7,2 

Die ehemische Verschiebung zeig~ eindeutig, dab vierbindiger Phosphor 
vorliegt. Die Verbindungen sind also monomer. Die sehon in der Litera- 
%ur 1 besehriebene Verbindung PhN=P(NEt2)2C1 zeigg Resonanz in dem- 
selben Bereich (~p ~- - -9 ,6  ppm). Dutch Variation des Substituenten X 
(Dialkylaminrest bzw. eyclisches Amin) ergibt sich somit keine nennens- 
werte Xnderung der Absehirmung des Phosphorkerns. 

/ I .  A n i l i d o p h o s p h o r s / ~ u r e -  d i / ~ t h y l a m i d -  d i a l k y l a m i d e  

Alkalisohe Hydrolyse der Phenyliminophosphors/~ure-di//thylamid- 
dialkylamid-ohloride ergibt Anilidophosphors~ure-di/ithylamid-diMkyl- 
amide PhNH-P(O)(NEt2)X, welche auch als unsymmetriseh N-sub- 
stituierte Phosphinoxide auIgefag$ werden k6rmen. Sie sind die ersten 
beka~mten Beispiele unsymmetrisoh substituierter Trisaminophosphin- 
oxide mit sekund/~ren und terti~ren Aminres~en. 

Die Hydrolyse des steriseh mehr gehinderten Phenyliminophos- 
phors//ure-di~thylamid-dibutylamid-chlorids verl/~uf~ langsam. So erh/flt 
man erst naeh zweiwSohiger Hydrolyse nennenswerte/ffengen yon PhNH- 
P(O) (NEt2)(NBu~). 

Die so erhaltenen Anilidophosphors/~ure-di/~thylamid-dialkylamide 
sind weiBe Kristalle, welche in organischen LSsungsmitteln gut, in lYasser 
schlecht 15slich sind. Sie sind aul]erordentlich hygroskopisch, schon 
minutenlange :Beriihrung mi~ feuchter Luft  senkt den Schmelzpunkt der 
Verbindungen erheblich (urn e~wa 40 bis 60~ offenbar bilden sie mit 
~Vassermolekiilen Wasserstoffbrficken : 
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Abb. 3. IR-Spek t rum von Anilidophosphors~ure-di~thylamid-dimethylamid.  
gel6st in CC14 im Bereich bis 1350 cm -1 und in CS2 yon 1350 cm -1 his 650 em -1 ; 

Sehichtdicke 0,2 m m  

Das A n i h d p r o t o n  in PhNH-P(O)(NEt2)(NPr2) zeigt keine sauren 
Eigenschaf ten ,  es ist  n ich t  durch  Metal l  erse tzbar .  

I n  den  I I{ -Spek t ren  dieser Verb indungen  l iegt  die v~E-Schwingung 
bei  3190 bis 3140 cm -1. Wie  bei den Phenyl iminophosphors i iu re -d i~ thy l .  
amid -d ia lky lamid -ch lo r iden  hegen  die vc~  (arom.) und  vct{ (aliph.) im 
i ibl ichen Bereich.  Die Banden  bei  1600 cm -1 und  1500 cm -1 k o m m e n  der  
Aromatenschwingung  im Pheny lke rn  zu. Die s ta rke  Bande  bei 1380 em -1 
sowie die schwi~chere um 1300 bis 1290 cm -1 r i ihren yon  einer  te r t .  
C ~ N - S c h w i n g u n g  her. Der  P = 0 - G r u p p e  k o m m t  die ~uBerst in tens ive  
und  lagestabi le  Bande  u m  1200 cm -1 (Bereich 1215 bis 1175 cm -1 je nach  
Verbindung)  zu 1~ 11, welche auch in Phosphors~urees te rn  im selben 
Bereich zu f inden ist  1~. Die bei  den  Phenyl iminophosphors i~ure-dis  

10 L. W. Daasch und D. C. Smith, Anal. Chem. 23, 853 (1951). 
11 A. Gore, Anal. Chem. 20, 402 (1948). 
12 H. Schindlbauer, Allg. prakt .  Chem. 18, 102 (1967). 
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amid-diMkylamid-chloriden PhN=P(NEt2)(X)C1 der P-N-Schwingung 
zugeordnete Bande um 1170 his 1160 em -1 ist hier nieht zu finden, ein 
Beweis, dai3 deren Hydrolyseprodukte [PhNH-P(O)(NEt2)X] in der 
P=O-Form,  nieht, in der P=N-Form vorliegem SchlieNich kann die 
Bande bei 755 bis 750 cm -1 der C--H-Deforma~ionsschwingung im sub- 
stituierten Benzolkern zugeordnet warden; Abb. 3 zeigt das IR-Spektrum 
yon PhNH-P(O)(NEt2)NMe2. 

/ - -  

1 

7 

:DNSO 

Abb. 4. 
piperidid, 

lt-LNMR-Teilspektrum yon Anilidophosphors~ure-di~tthylamid- 
gel6st in d6-D2JSO mit 3-(trimethylsilyt)-propansulfonsam'em 

Nafrium a]s internem Standard 

Die 1H-N3/[R-Spektren der Anilidophosphorsgure-digthylamid-dialkyl- 
amide PhNH-P(O)(NEt2)X (X = NMes, NPr2, NBu2, Pyrrolidid, 
Pil0eridid, ?fforpholid) zeigen die der Formal (I) entsprechende Auf- 
spaltung. Sollte Formal (I[) zutreffen, miiBte ein Signal fiir das OH- 

l/NEt2 j N  E, t2 

PhNH P X PhN----P--X 
\ 

(I) "~ o (II) \ o i - I  

Proton gefunden werden. Abb. 4 zeigt ein Teilspektrum yon Anilido- 
phosphorsgure-digthylamid-piperidid, die Integration bes~itigt das fiir (I) 
gefordm%e Verh/iltnis der Protonen; Tautomerie mit tier Form I I  ist 
atso nicht n~ehweisbar. /)as NH-Si~M (al}gemein meist ein breiter :Peak} 
liegt zumeis~ unter dam Phenylkern bzw. ist wegen seiner relativett 

Monatshefte ffir Chemie, :Bd. 100/4 83 
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Schw/~che n ich t  in tegr ie rbar ,  so dal~ seine chemische Verschiebung n ieh t  
mi t  Sicherhei t  angegeben werden  kann .  

I n  Tab.  3 s ind die chemischen Versehiebungen der  einzelnen Gruppen  
sowie die en t spreehenden  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  angegeben.  

Wie  bei den  Phenyl iminophosphors i~ure-d i /~ thylamid-dia lkylamid-  
ehlor iden zeigt die ~ul t ip l iz i t i~ t  der  in  bezug zum Phosphor  in  ~-Stel lung 
s tehenden ~ e t h y l e n g r u p p e  das  Vorhandense in  der  monomeren  F o r m  an ;  
die 31PAXTFfR-Spektren zeigen ein scharfes Signal,  die Lage  en t sp r i ch t  
e inem v ie rb ind igen  Phosphor  (Tub. 4). 

Tabelle 4. 8p y o n  PhNH-:P(O)(NEt2)X (in ppm, b e z o g e n  a u f  85% H8PO4 
a l s  e x t e r n e m  S t a n d a r d ;  L S s u n g s m i t t e l  DMSO) 

X NMe2 NEt~ NPr2 NBu~ l~yrrolidid Piperidid Morpholid 

3p - -  14,3 - -  14,4 - -  13,9 - -  14,1 - -  10,6 - -  12,8 - -  12,0 

Wie  vorher  bei den  Phenyl iminophosphors /~ure-di /~thylamid-dia lkyl-  
amid-eh lor iden  ist  keine entseheidende  Abh/ ingigkei t  der  ehemischen Ver- 
schiebung des Phospho ra toms  m i t  der  Var ia t ion  der  Subs t i t uen ten  
e rkennbar .  

Experimenteller Teil 

Phenyliminophosphors~ure-di~thylamid-dichloridPhN= P(N Et~)C12 wva.de 
wie in der Li tera tur  ~ beschrieben, hergestellt.  Alle Operationen in Teil I 
wurden unter  AusschluI] yon Feucht igkei t  durchgefiihrt,  alle verwendeten 
LSsungsmittel bzw. 1%eagentien wurden nach iiblichen Trockmmgsverfahren 
absolutiert .  Angegebene Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert.  Die 
Molgewichte ~mrden osmometrisch in CC14 auf einem Appara t  der Fa.  Knauer  
(Berlin) ermittel t .  

Phenyliminophosphors(ture-di~thylamid-diat~ylamid.chloride 

Allgemeine Darstellung am Beispiel yon Phenyliminophosphorsi~ure- 
di~thylamid-dipropylamid-ehlorid:  Zu 65 g (0,245 Mol) Phenyliminophosphor- 
s~ure-di/~thylamid-dichlorid PhN=P(NEt2)CI~. in 100 ml CC14 wurden inner- 
halb yon 45 Min. bei 50 ~ C 50 g Di-n-propylamin zutropfen gelassen, 7 Stdn. 
am Riickflul] gekocht trod 1 Stde. in der K/~lte nachgeriihrt;  der Niederschlag 
wurde unter  N2 abgenutscht  und mit  200 ml CCI4 nachgewaschen. Die ver- 
einig~en F i l t ra te  wurden veto L6sungsmittel and  iiberschfiss. Amin im Wasser- 
s trahlvak,  befreit und der z~he, br/~unliche t~iiekstand zweimat hochvakuum- 
destilliert. 

Umsetzung vo~'~ Phenyliminophosphors~ure-didthylamid-dichlorid mit fi~thylen. 
imin 

Zu einer L6sung yon 29,5 g (0,111 Mol) PhN:P(NEt2)C12 in 100 ml ~_ther 
wurden 17 ml Tri/~thylamin zugegeben, innerhMb yon 15 Min. eine L6sung yon 
4,8 g (0,111 Mol) ~ thy len imin  in 50 ml J~ther unter  Kfihlung (Eis/Kochsalz) 

83* 
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zutropfen gelassen und 24 Stdn. in der K~lte gerfihrt. Abfiltrieren des gebilde- 
ten Tri/ithylarnmoniumchlorids (13,4g = 100% d. Th.;  C1-Analyse: bet. f. 
EtsNI-IC1: 25,81% C1; gef. : 25,74% C1) und Eindampfen der gelblichon L6sung 
bei m6glichst tiefer Temp. ergab ein gelblieh-braunes 01, welches sich beim 
Stehen w/~hrend einiger Sttmden polymerisierte. ]3eim Versuch einer raschen 
Destil lation erfolgte bei etwa 90 ~ Badtemp.  sine spontane, heftige, fast 
explosionsartige Polymerisat ion zu einer dtmkelbraunen, in organisehen 
L6sungsmitteln i~uBerst schwer 16slichen Masse. 

Eine lI-I- bzw. 31P-NMR-Aufnahrne war nicht m6glich, d~ Polymerisat ion 
eintrat .  

A nilidophosphorsaure-dii~thylamid-diallcylamide 

Die Darstell tmg erfolgte durchwegs dutch alk~lisehe I-Iydrolyse. Als Bei- 
spiel sol die I-Iydrolyso yon Phenyliminophosphors~ure-dii%hylamid-morpho- 
l id-ehlorid angefi ihrt :  Zu 7 ,5g  (23,4mMo1) !Phenyliminophosphors~m'e- 
diathylamid-morphol id-chlor id  wurden 150 ml einer 10proz. Na2CO3-LSsmlg 
zugegeber~ und 90 Min. unter  Rfickflu]3 gekochr die erkaltete L6sung mit  
200 ml ~ t h e r  ausgeschiittelt  und die Atherphase in eirLor Kris~allisierschale 
verdunsten gelassen; das verbleibende hochviskose 01 kristallisierte naeh 
einigen Tagen, die erhaltenen I~-istalle warden auf Fil terpapier  abgequetscht 
und einige Tage scharf fiber P4010 (Trockenpistole) getrocknet. 

Die IR-Spsktren wurden mit  einem Doppelgi t terspektrographen (Perkilx- 
Elmer  237) aufgenommen, die L6sungsaufnahrnen im Mlgemeinen yon 4000 
bis 1300 crn -1 in CC14, vori 1300 bis 650 cm-1 in 0S2, einige flfissige Verbindun- 
gen in kapil larer  Schieht, Festk6rperaufnahmen als KBr-Prel]linge (0,5%). 

Die NMR-Spelctren wurden im allgemeinen mi t  einem hochaufl6senden 
Spektrometer  (RS I I ,  Allied Electric Ind.) aufgcnommen, ntlr die Protonen- 
spektren der Azfilidophosphors~ure-di~thylamid-dialkylamide auf einem 
Varian A-60-Ger~t, wobei die 1H-Spektren bei 60 1KI-Iz, die 81P-Spektren bei 
25 1V[Hz gelaufen wurden. Die Protonenspektren warden in COl4- bzw. ds- 
DTVfSO-L6sungen mi~ T MS oder mit  3-trimethylsilylpropansulfonsaurem 
Na t r ium als innerem Standard  in l~6hrchen yon 4,6 m m  Durchmesser aug  
genommen. Die l~ wurden entweder als Substanz bzw. in 
D_~fSO mit  85proz. I-IsPO4 als auBerem Standard  in l%6hrchen vor~ 9 m m  
Durchmesser aufgenommen. Die ehemische Verschiebung tmd die Kopplungs- 
konstanten warden naeh der Eichung naeh der Sei tenbandmethode bes t immt;  
Werte  zu niederen Felds tarken sind negat iv angegeben. 

I R - B ~ n d e n t a b e l l e  

Verbindungsklasse PhN = P(N Et2)(X )C1 

PhN=P(NEt~)(NMe~)C1 (kapillare Schieht): 3050 (w), 2985 (m), 2930 (m), 
2880 (m), 1595 (s), 1495 (s), 1460 (m, sh), 1380--1350 (s, b), 1290 (m), 
1270 (w, sh), 1225 (m, sh), 1208 (s), 1170--1160 (s, b), 1090 (m), 1070 (m), 1030 (s), 
985 (s), 950 (w), 920 (w), 890 (w), 790 (w), 755 (s), 730 (w), 697 (m), 650 (m) cm -1. 

PhN=P(NEt2)(NPr2)C1 (CC14/CS2, 0,1 mm):  3050 (w), 2965 (s), 2930 (m), 
2875 (m), 1597 (s), 1500 (s), 1470 (m), 1380--1360 (s, b), 1295 (m), 1270 (m), 
1260 (w), 1208 (s), 1193 (m), 1170 (vs), 1070 (m), 1020 (vs), 950 (m), 925 (w), 
887 (w), 790 (m), 755 (vs), 740 (m, sh), 692 (s), 665 (m) cm -1. 
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PhN~-P(NEt2)(NBu2)CI (CCI4/CS2, 0,1 ram): 3070 (w), 3050 (m), 3020 (m), 
3010 (m), 2955 (vs), 2930 (vs), 2865 (vs), 1595 (vs), 1497 (vs), 1470 (s), 1380--- 
1350 (vs, b), 1295 (m), 1270 (m), 1255 (w), 1220 (m), 1205 (vs), 1170 (vs), 
1093 (vs), 1070 (s), 1025 (vs), 995 (w), 945 (s), 925 (s), 902 (w), 885 (w), 787 (s), 
753 (vs), 730 (m), 690 (vs), 665 (m) em -1. 

PhN=P(NEt2)(PyrrolidSd)Cl (kapillare Schicht): 3050 (w), 2970 (s), 
2930 (s), 2875 (m), 1600 (s), 1500 (s), 1385--1345 (m, b), 1295 (m), 1210 (s), 
1170 (s), 1110--1100 (s, b), 1070 (s, sh), 1035 (s), 1000 (w), 950 (w), 925 (w), 
795 (w), 760 (s), 697 (s) cm -1. 

PhN=P(NEt2)(Piperidid)CI (CCt4/CS2, 0,2ram):  3080 (m), 3055 (m), 
3030 (m), 3010 (m), 2980 (vs), 2940 (vs), 2855 (vs), 1595 (vs), 1495 (vs), 1455 (m), 
1445 (m), 1380--1340 (vs, b), 1295 (m), 1270 (m), 1205 (vs), 1160 (vs), 1110 (vs), 
1095 (vs), 1065 (vs), 1020 (vs), 997 (w), 955 (vs), 925 (m, sh) *, 887 (m), 855 (m), 
835 (w), 790 (s), 755 (vs), 715 (s), 693 (vs), 660 (m) cm -1. 

PhN=P(NEt~)(Morpholid)C1 (CC14/CS~, 0,2ram):  3080 (w), 3055 (m), 
3030 (m), 3010 (m), 2985 (vs), 2930 (s), 2910 (s), 2890 (s), 2855 (vs), 1597 (vs), 
1495 (vs), 1455 (s), 1380--1350 (vs, b), 1300 (s), 1270 (m), 1260 (vs), 1208 (vs), 
1170--1160 (vs), 1120 (vs), 1100 (vs), 1070 (vs), 1030---1020 (vs, b), 1000 (m), 
965 (vs), 920 (s), 890 (ra), 855 (w), 820 (w, sh), 790 (s), 755 (vs), 715 (m), 693 (vs), 
665 (s) cm -1. 

PhN=P(NEt~)(Aziridid)C1 (Rohprodukt, k~pillare Schicht): 3050 (w), 
3030 (w), 2970 (s), 2930 (m), 2870 (w), 1595 (vs), 1500 (vs), 1385 (vs, b), 
1300 (w), 1265 (s), 1212 (s), 1175 (s), 1t00 (s), 1070 (m), 1035 (s), 1000 (w, sh), 
955 (s), 940 (vs), 890 (w), 835 (w), 815 (m), 790 (m), 755 (s), 710 (w), 695 (s), 
640 (m) cm -I. 

Verbindungsklasse PhNH-P(O)(NEt2)X (alle CC14/CS~, 0,2 ram) : 

PhNH-P(O)(NEt2)(NMe2) : 3190 (vs), 3160 (vs), 3090 (s), 3050 (s), 3020 (m), 
2975 (vs), 2935 (vs), 2895 (vs), 2850 (s), 2805 (m), 1610 (vs), 1500 (vs), 1465 (s), 
1420 (s), 1380 {vs), t360 (m), t350 (m), 1300--1290 {vs, b), t250 (vs), 1215-- 
1t75 (vs, b), 1105 (m), 1070 (s), 1035 (vs), 990 (vs, b), 953 (vs), 935 (vs), 895 (w), 
795 (s), 755 (vs), 730 (vs), 697 (vs), 670 (s) cm -1. 

PhNI-I-P(O)(NEt~)(NPr2): 3140 (w, b), 3080 (w), 3040 (w), 2965 (s), 
2930 (s), 2875 (s), 1605 (m), 1550 (w), 1500 (s), 1470 (m), 1380 (s), 1290 (vs), 
1215--1175 (vs, b), 1100 (m), 1080 (m), t035 (vs, b), 1005 (vs, sh), 950 (vs), 
930 (vs), 880 (w, sh), 800 (s), 753 (vs), 730 (w, sh), 695 (vs) cm-1. 

PhNH-P(O)(NEt2)(NBu2): 3140 (w, b), 308o (w), 3040 (w), 2960 (m), 
2930 (m), 2875 (w), 1600 (w), 1550 (w), 1500 (m), 1470 (w), 1380 (m), 1290 (s), 
1230----1220 (s, b), 1180 (vs), 1100 (w), 1080 (w), 1060 (w), 1030 (vs), 1003 (m), 
950 (s), 930 (s), 800 (w), 755 (s), 735 (w), 695 (w) cm -1. 

PhNH-P(O)(NEt2)(Pyrrolidid): 3190 (m), 3160 (m), 3080 (w), 3045 (w), 
2975 (s), 2930 (s), 2870 (s), 1608 (s), 1505 (s), 1470 (w, sh), 1420 (w), 1385 (m), 
1355 (w), 1295 (s), 1220 (vs), 1190 (vs), 1180 (vs), 1095 (s), 1035 (vs), 1020 (s), 
1005 (m), 953 (s), 930 (s), 795 (vs), 755 (vs), 697 (s) cm -1. 

* =angedeu te t .  
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Phl~H-P(O)(NEt2)(Piperidid): 3160~3140  (w, b), 3080 (w), 3040 (w), 
2970 (s), 2935 (vs), 2850 (s), 1605 (m), 1550 (w, b), 1500 (s), 1470 (w, sh), 
1410 (w, sh), 1380 (m), 1290 (In), 1210 (s, b), 1180 (m), 1160 (m), 1110 (w), 
1065 (m), 1030 (s), 1000 (w), 950 (s), 930--910 (w, b),  850 (w), 830 (w), 795 (w), 
750 (vs), 713 (m), 690 (m) cm -1. 

_PhNI-I-P(O)(l~Et2)(Morpholid): 3160--3140 (w, b), 3080 (w), 3040 (w), 
2970 (m), 2920 (w), 2900 (w), 2855 (m), 1605 (m), 1550 (w, b), 1500 (s), 
1480 (w, sh), 1450 (w), 1410 (w, sh), 1380 (m), 1300--1290 (m, b), 1240 (m), 
1215 (s), 1190 (s), 1120 (s), 1090 (m), 1035 (s), 1000 (w), 970 (vs), 955 (s, sh), 
930--920 (m, sh), 800 (w), 753 (s), 720 (m), 695 (m) cm -1. 

vs ~ sehr s t a rk ;  s : s t a rk ;  m : m i t t e l ;  w : s c h w a c h ;  b---- b re i t ;  
sh ~ Schulter .  


