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Inhaltsiibersicht 
Es wird Ctber die Synthese P, P-substituierter Phosphide aliphatischer sowie aromati- 

scher Carbonsawen und deren Reaktionsverhalten gegenuber Natronlauge, Phenylhy- 
drazin, Bthanol, Brom, Diathylamin, Methyljodid, Maleinsaureanhydrid und Nickelbromid 
berichtet. Farbe und UV-Spektrum von RCO-PR; - R=Aromat - werden diskutiert. 
I m  Vergleich zu RCO -NR; ist die GO-Valenzschwingungsbande entsprechender Saure- 
phosphide nur wenig nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Analog RCOCl reagieren 
auch Carbonsaureimidchloride, hier N-Phenyl-benzoesaureimidchlorid, mit MePR: zu 
Phosphamidinen RC(NR) -PR;. 

Summary 
The preparations of certain phosphides of aliphatic and aromatic carboxylic acids 

(RCOPRi) are described. Their reactions with sodium hydroxide, ethanol, bromine, methyl 
iodide, maleic anhydride and nickel bromide have been studied. The colour and IR spectra 
of RCOPR; (R = aryl) are discussed. I n  relation to RCONR; the CO stretching band is 
slightly shifted to lower wave numbers. Like RCOCI, the N-phenyl imide chloride of ben- 
aoic acid reacts with MePRb forming phosphamidines, RC(NR) -PR;. 

P-substituierte Saurephosphide des Typs RCO-PR', 3, lassen sich relativ 
leicht aus Carbonsaurehalogeniden und Alkali-organophosphiden darstellen, 
wenn auch in vielen Fallen angesichts der Nebenreaktionen besondere Um- 
setzungsbedingungen zu berucksichtigen sind3)4). In  Fortfuhrung dieser Ver- 
suche sol1 im folgenden die Synthese weiterer Vertreter dieser Reilie, beson- 
ders unter Verwendung verschiedenartiger Saurechloride, beschrieben wer- 
den, um an Hand eines groSeren Untersuchungsmaterials Aussageii uber die 
Struktur der Carbonsaurephosphide sowie deren Reaktivitat im Vergleich zu 

I) XLII. Mitteil. : K. ISSLEIB u. W. KRATZ, Z. Naturforsch. 20 b, 1303 (1 965). 
2) Dissertation Univ. Halle/S. 1964, daselbst nahere Einzeldaten und Literaturzitate 

3) K. ISSLEIB u. E. PRIEBE, Chem. Ber. 92, 3183 (1959). 
4) K. ISSLEIB u. H. 0. FR~HLICK, Z. Naturforsch. 14b, 349 (1957); J. W. B. REESOR u. 

uber dieses Gebiet. 

G. F. WRIGHT, J. org. Chemistry 22, 385 (1957); 0. Low, Diplomarbeit, Univ. Jena 1961. 
16 8. anorg. allg. Chemie. Ed. 346. 



242 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 346. 1966 

entsprechenden Carbonsaureamiden machen zu konnen. Des weiteren galt 
es, das Reaktionsverhalten von MePRk auch gegenuber anderen saurehalo- 
genidfunktionellen Verbindungen wie Carbonsaureimidchloriden einzube- 
ziehen. 

1. Zur Darstellung disubstituierter Carbonsaurephosphide 
Versetzt man Carbonsaurechloride mit Lithium-diorgaliophosphiden 

LiPRi, so entstehen nach der allgemeinen Gleichung 

RCOCl + MePRi + RCO-PR; + MeCI. (1) 
I-XXXV 

P, P-substituierte Carbonsaurephosphide (I -XXXV). Urn eine leichte Ab- 
trennung des Lithiumchlorids zu erreichen, werden die Umsetzungen in 
Ather durchgefuhrt. 

Als Losungsmittel eignen sich aber auch Dioxan, Tetrahydrofuran oder Benzol, nicht 
hingegen Petrolather. AuBerdem war ea erforderlich, die Komponenten im Mol-Verhaltnis 
von 1 : 1 einzusetzen, andernfalls Nebenreaktionen infolge Wechselwirkung von LiPR; mit 
der Carbonylgruppe von I- XXXV die Ausbeuten verringern. Bis auf wenige Ausnahmen 
wird LiPR; nicht isoliert, sondern die aus dem jeweiligen sek. Phosphin und Lithiumphenyl 
erhaltene Losung eingesetet. 

Aus den Reaktionslosungen lassen sich je nach Wahl der Ausgangskom- 
ponenten I -XXXV durch fraktionierte Destillation isolieren (Einzeldaten 
vgl. Tab. 1). Auf gleiche Weise reagiert auch p-Nitrobenzoylchlorid mit 
LiP(C,H,), bei -78 "C zu dem entsprechenden Saurephosphid, das aber 
nicht kristallisiert und sich wahrend der Destillation im Vakuum zersetzt. 
Di- und Polycarbonsaurechloride, deren funktionelle Gruppen sich in o-Stel- 
lung befinden, liefern mit LiPR,, wie aus Versuchen zur Darstellung der 
Oxal- bzw. Phthalsaurephosphide hervorgeht, uneinheitliche Reaktions- 
produkte. Obwohl sich Carbonsaureanhydride gleich Saurechloriden mit 
Alkaliphosphiden umsetzen, wie es das Beispiel gemiil3 G1. (2) 

(CH,CO),O + LiP(n-C,H,), + CH,CO-P(n-C,H,), + CH,COOLi ( 2) 

veranschaulicht, so ist doch diese Synthesemoglichkeit infolge geringerer 
Ausbeuten ungeeignet. Als Ursache ist die gegeiiiiber C- C1- unpolarere 
C- 0- C-Bindung anzusehen, was nicht nur eine erschwerte Abtrennung 
des Acylrestes, sondern auch eine grol3ere Polaritat der Carbonylbindung 
und damit eine Nebenreaktioii mit LiPRi bedingt. 

Wahrend zwischen sek. Phosphinen und Carbonsaureanhydriden nach 
GI. ( 3 )  nur eine teilweise Umsetzung stattfindet - I und (CH,CO),O lassen 

I 
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Tabelle 1. Einzeldaten uber die Darstellung yon RCO-PR', 

Verbindung RCO -PK; 

I CHaCO -P(CaH,)z 

I1 CHSCO -P(CaHJn 

111 CH,CO -PC,H,n-CIH, 

I V  CH,CO -PC,H,C,H, 

V C'JLCO -P(C,H7), 

V I  CzH5C0 -P(C,H& 

1'11 ('*HSCO --PC,H,C,H, 

VIII C3H7C0 --P(C,H& 

IX PsHICO -Y(C,H,), 

S C,H,CO --P(C,H,), 

XI C,H,CO -PCJ15CeH6 

XI1 C',HSVO --P(C%Hs)z 

XI11 i-C,H,CO -P(C,HJa 

XIV i-C,H,CO -P(C,H,)a 

XV I - C ~ H ~ C O  -P(("*Hs)2 

XVI (CHd,CO -P(CzHJ. 

XVII CeH5CH,C0 -P(C&)z 

XVIII C,H,CO -P(C,H,). 

XIX C,H,CO --P(C,Hp)z 

XX C,H,CO --PCzHsC.Hs 

XXI CH8C8Ha-3-C0 -P(C,Ha)s 

XXII CH8CsHa-4-C0 -P(CZH& 

XXIII (ICsH.r-3-CO-P(C,H,)s 

XXIV C1CsHI-4-C0 -P(CZH& 

XXV BrC8HS-4 --CO -P(CaH& 

XXVI CH,OC,H,-4-CO-P(C,H,), 

XXVII C4H,0 -2 -CO -P(CsH& 

16* 

Ausgangssubstanzen 
RCOCl 

in g 
) in ml 

12,o 

4,s 

2,8 

- 

4,0 

5,7 

4,8 

5,l 

6,6 

5,s 

5,1 

7,5 

10,5 

5,6 

6 3  

5,4 

12 , l  

1 2 3  

10,3* 

7,5* 

7,9 

11,7 

8,7 

13,4 

14,5 

13,l 

16,O 

11,4 

L',PH 
in g - 
18, l  

9 8  

4,3 

;,1 

i . 3  

i . 6  

i .6  

5,6 

6,4 

T,O 

9 3  

i , Q  

4,s 

i , 8  

4 J  

9,l 

r -  
I ,3 

10,5 

9,I 

8,O 

i ,0 

5 2  

6,9 

7,s 

5,4 

8,3 

7,9 

- 
Eeakt. 
remi). 
in OC - 
-78 

20 

0 

20 

20 

20 

20 

0 

0 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

20 

0 

0 

0 

20 

20 

20 

-78 

-78 

-78 

-78 

-78 

- 
Sdp. 
in ' C  
(Torr) 

196-199 

111-114 

188-193 

153-168 

88 --YO 
(12) 

137-141 
(12) 

157-160 
(12) 

84-87 
(15) 
100 
(15) 

117 - 123 
(1 2 )  

I71 -173 
(12) 
90 

( -15)  
183 - 186 

103 - 105 
(12) 
85 

(16) 
94 -96 
(38) 
168 
(12) 

128-130 
( 3 )  

140-144 
( 2 )  

183-186 
(5) 

L38--141 
(10) 

144 -146 
(13) 
175 
(12) 

165-168 
(12) 
186 
(12) 

200 -20.1 

85 
( 2 )  

(14) 

Mol- 
Gew. 

- 
160,2 

188,0 

1602 

180,2 

I i4,2 

202,2 

194,2 

160,2 

1883 

21F,3 

208,2 

1 7 4 2  

160,2 

188,2 

174,2 

174,2 

209,2 

2 2 2 3  

250,4 

242,2 

208,2 

208,2 

228,G 

Z8 ,G 

273,1 

224,2 

184,1 

Analysendaten 

ber. 
1' - 

19.33 

16,45 

19,33 

17,19 

17,15 

5 3 1  

15,95 

19,33 

16,fg 

14,33 

1 4 3 3  

17,78 

19,33 

16,45 

17,78 

17,78 

14,80 

13,93 

12,38 

12,10 

14,83 

14,83 

13,50 

13,59 

1134 

1 3 3 1  

16,82 

gef. 
P - 

10,04 

16,G3 

19,18 

17,32 

17,16 

1 5 3 5  

16,11 

19,08 

16,84 

13,01 

14,66 

17,98 

19,52 

16,33 

18,06 

17,38 

15,23 

1387 

12,77 

13,41 

14,49 

1 4 3 0  

13,14 

13,24 

10,11 

14,11 

16,43 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Ausgnngssnbstanzen 
RCOCl 

in g 
) in in1 

11,3 

4,O 

&7 

15,S 

11.6 

12.7 

15,3 

108 

- 
I 

VePH ' LiC,H, 
in g j in g 

~~ ~ 

I 
teakt. Auvbeiite Sdp. 
remp. in g I in O C  

in "C (% d. Th.) I (Torr) 
I 

-78 13 100-101 
(70,O) 19) 

-78 3 13 1 

(40,O) ( 6 )  

(58,3)  (2) 
20 5 103-103 

20 19 09-123 

(698) 
20 15 165 

20 18 193 
(8'2.3) (9 .5)  

30 15  218 
( 8 5 , i )  ( 2 , 5 )  

212,2 li,RO 

240,2 1.7,HD 

200,2 15,16 

228,3 13,Si 

266,s 1"ll 

2 4 4 2  12,68 

2 7 2 3  1138 

! 

(CH,CO),O + (n-C,€I,),PH -+ CH,CO-P(n-C,H,), + CH,COOH 

sich auBerdem durch Destillation nicht vollstandig trennen - ist sie unter 
Verwendung von Carbonsaurechloriden bei Anwesenheit eines HC1-Akzep- 
tors vollstandiger. So lassen sich beispielsweise entsprechend G1. (4) 

(3) 
I 

RCOCl + R;PH + @-h--C2H5 --f RCO-PR; + / H-\N-C,H,. HC1 (4) 
/ \- -/ 

I: R = C H ,  R'=n-C,H, 
VIII: R = n-C,H, R = C,H, 

das Essigsaure-di-n-propylphosphid (I) und das n-Buttersawe-diathylphos- 
phid (VIII)  gewinnen. Anstelle von N-Athyl-piperidin kann auch Triathyl- 
amin eingesetzt werden. Im Vergleich zu den nach G1. (1) dargestellten I und 
VIII sind die Ausbeuten hier geringer. Diese Methode eignet sich wohl zur 
Synthese von Siiurephosphiden RCO-PR', ,nicht aber fur die des Typs 

So bildet sich aus C6H5PH,, C6H5COC1 und (C2H&N in Ather bei einem Umseteungsver- 
haltnis von I: 1 eine gelbe Losung, aus der nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches neben 
C,H5PH, eine rote, vermutlich polymere Verbindung zu isolieren war. In Analogie zu fruheren 
Untersuchungen ,) wurde nochmals die Wechselwirkung zwischen Phosgen und LiPR; bei 
tiefer Temperatur (-30 "C) untersucht. Aus COCI, und beispielsweise LiPC,H,(C,H,) 
resultierte aber wiederum nur als phosphorhaltige Komponente das 1,2-Diithyl-l, 2- 
diphenyl-biphosphin5). Auch die Verwendung von Thiophosgen fiihrte zum gleichen 
Resultat, da mit KP(C,H5), * 2 Dioxan sich aus der Atherlosung lediglich Tetraphenyl- 
biphosphin gewinnen lie13. 

RCO-PHR'. 

5)  K. A. POLLART u. A. J. HARWOOD, J. org. Chemistry 37, 4444 (1962). 
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11. Zur Reaktion disubstituierter Carbonsaurephosphide 
I- XXXV besitzen wie Carbonsaure-ester und -amide Saurederivat- 

charakter und lassen sich daher mit Natronlauge verseifen, wobei die Stabili- 
tat der P-C-Bindung (Phosphor-Bcylrest) vom Rest R und R’ in RCO- 
PR; nicht nennenswert beeinflufit wird. Es entstehen in jedem Falle Carbon- 
saureii und sek. Phosphine, wie es die Spaltung beispielsweise von I, XIX, 
XXXII und XXXIII mit Natronlauge (vgl. Reaktionsschema 5) veran- 
schaulicht. 

1 + RCOOH 4- R;PH (5) RC(OH)-PRi- RC(OH),-PR; __ 
O H @ +  1 H o+ 

1 - R  = CH, R’ = n-C,H, 

RC‘O-l’R; __ { O @  

XIX - R = a-C,,H, R’ = C,H5 

XXXII N R = C,H, R’ = n-C,Hg 

R’ = n-C4Hg XXXIII N R = C4H,S-2 

I -XXXV verhalten sich allgemein gegeniiber Alkoholen und sek. 
Xminen indifferent. Erst als die Komponenten im Bombenrohr 3- 4 Stunden 
auf etwa I80 “C erhitzt wurden, erfolgte eine vollstandige Umwandlung der 
Phosphide in Ester und Amide. Dieses Reaktionsverhalten - fur die Ver- 
treter C,H,CO -P(C2H5)23), XXX, XXXIII und XXXIV naher unter- 
sucht - zeigt einmal die nur wenig ausgepragten Acylierungseigenschaften 
von RCO-PR; und zum anderen, dafi eine Synthese von RCO-PR; aus 
RCO-OR’ bzw. RCO-NR, und RkPH nicht moglich ist. 

RCO-PR; + C,H,OH + RCO-OC,H, +- RiPH 

RCO-PR; + (C,H,),NH + RCO-X(C,H,), + RiPH 

( 6 )  

(7) 

a :  R = C,H, b:  R = a-C,,H, c: R = C,H,S-2 

d: R = a-C,,H, 

Die nach den G1. (6) und (7) gebildeten Benzoesaure- (a), Thiophen-2-car- 
bonsaure- (c) und a-Naphthoesaureathylester (b) bzw. ol-Naphthoesaure- 
digthylamid (d) sowie Diathyl- bzw. Di-n-propylphosphin werden durch 
fraktionierte Destillation isoliert. Das gegenuber (C,H,),PH acidere 
(C,H,),PH setzt sich aber mit RCO -PR, um. So entsteht aus Benzoesaure- 
diathylphosphid und Diphenylphosphin nach G1. (8) wahrend des Kochens 
unter RuckfluB Benzoesaure-diphenylphosphid (XXXVI) und Diathyl- 
phosphin, das langsam abdestilliert. 

C,jH,CO-P(CzH,), + (CeH5)ZPH + COH,CO--P(C,HS)z + (C,H,)ZPH. (8 )  

XXXVI 
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Diese Umphosphidierung ist auf die unterschiedliclie P - H-Aciditat 6, der 
miteinander konkurrierenden sek. Phosphine zuruckzufiihren. 

Als Saurederivate reagieren I - XXXV mit Phenylhydrazin im Sinne 
einer Acylablosung unter Bildung der Carbonsaurephenylhydrazide. Diese 
den Saureamiden analoge Umsetzung') entspricht fur XXX oder XXXIII 
- andere Vertreter zeigen gleiches Verhalten - der G1. (9). 

(9) RCO-PR; f C,H,NH-NH, -+ RCO--NH-NHC6H, + R;PH. 

XXX - R  = C,H,S-2 

XXXIII - R = a-C,,H, 
R' = C,H5 1 

Elementares Halogen spaltet die P-Acylrest-Bindung relativ rasch, so da13 
eine Halogenaddition an den dreibindigen Phosphor nicht stattfindet. So 
liefert z.  B. XXXIV mit iiberschussigem Brom in CCl, das Di-n-propyl-phos- 
phin-tribromid8) und das a-Naphthoesaurebromid. Letzteres wird aus der 
Losung nach Zugabe halbkonzentrierter Natronlauge sowie Salzsaure als 
a-Naphthoesaure isoliert. 

or-C,,H,CO-P(n-C,H,), +- 2 Br, -+ a-C,,H,COBr + (n-C,H,),PBr,. (10) 

Obwohl I-XXXV luftempfindlich sind, war es nicht moglich, mit Sauer- 
stoff die entsprechenden P-Oxide rein darzustellen. Der Einsatz von Ka- 
liumpermanganat als Oxydationsmittel fiihrte infolge Spaltung der P-Acyl- 
rest-Bindung zu Carbonsauren und Phosphinsauren RiPOOH. Die Dar- 
stellung von P-Oxiden gelingt aber, wenn Saurechloride mit den Alkali- 
derivaten sek. Phosphinoxide umgesetzt werden. Acetylchlorid liefert mit 
Kalium-di-n-butylphosphinoxid in Dioxan nach G1. (11) das Essigsaure-di- 
n-butylphosphidoxid (I1 a). 

CH,COCI + KP(O)(n-C,H,), + CH,CO-P(O)(n-C,H,), + KCI. (11) 

IIa wurde aus dem Reaktionsgemisch durch Destillation im Vakuum iso- 
liert. Andere Vertreter dieser Art lassen sich auf gleiche Weise gewinnen. 

Ein analoges Verhalteii von I- XXXV gegenuber Sauerstoff wird auch 
bei Verwendung von Schwefel beobachtet. Trotz betrachtlicher Reaktions- 
warme, die auf eine Addition von Schwefel an den dreibindigen Phosphor 
von I-XXXV hinweist, gelang es nicht, aus den Reaktionsgemischen die 
entsprechenden P-Sulfide rein darzustellen. Ebenso negativ verliefen Ver- 
suche, die fur tert.-aliphatische Phosphine charakteristische , ,Schwefel- 
kohlenstoffaddition" auf RCO -PRi - R' = aliphatische Reste - anzu- 

I1 a 

6, K. ISSLEIB u. R. KUMMEL, J. organometallic Chem. [Amsterdam] 3, 84 (1965). 
') F. JUST, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1203 (1886). 
8,  W. KUCHEN, H. BUCHWALD, I<. STROLENBERG u. J. METTEN, Liebigs Ann. Chem. 

52,28 (1962). 
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wenden. Durch den Acylrest wird der nucleophile Charakter von Rip- 
erheblich vermindert, so da13 eine Umsetzung mit Schwefelkohlenstoff nicht 
stattfindet. Diese Beeinflussung des Phosphorelektronenpaares tritt auch 
deutlich gegeniiber Phenylisothiocyanat in Erscheinung. Wahrend prim., 
sek. bzw. tert. Phosphine, ausgenommen PH,, mit C,H,NCS im Sinne einer 
Addition entweder zu Thiocarbamoyl-phosphinen bzw. bestandigen Addi- 
tionsverbindungen fuhreng), resultierte z. B. mit Benzoesaurediathylphos- 
phid entsprechend GI. (12) nur ein relativ instabiles Addukt. 

Es bildete sich allmahlich ein orangefarbenes viskoses 01, das nach Zugabe 
von wenig Athanol dunkelrot wird uiid bei der destillativen Aufarbeitung 
irn Vakuum die Ausgangskomponenten zuruckbildet. Additionsverbindun- 
gen (A und B) gleicher Farbe entstehen feriier aus I bzw. XXVII uiid Malein- 
saureanhydrid, fur die eine dem Umsetzungsprodukt mit (CBHJ3P analoge 
Formulierung l o )  entsprechend GI. (13) anzunehmen ist. 

C6H5CO-P(C,H5), + C6H5NCS +- {RCO-P@R;-C(SQ) == NC,H,I}. (12) 

0 \O 

RCO-PR; + I L s O  --f RCO--PO koQ (13) 
I1 

\O R; 
A: R = CH,, R’ = n-C3H, B: R = C4H30-2, R’ = C,H, 

A und B fallen aus den Atherlosungen allmiihlich in Form rotbrauner bzw. 
dunkelroter Kristalle aus. A ist wesentlich bestandiger als B, das nach Fil- 
tration an der Luft verharzt und sich ab 83°C zersetzt. 

Die Quartarsalzbildung und das kornplexchemische Verhalten von I bis 
XXXV entspricht im wesentlichen dem der tert. Phosphine. Fur das Ent- 
stehen der Phosphoniumsalze ist aber die Anwesenheit eines Alkylrestes R’ 
in RCO - PR: Voraussetzung, andernfalls aromatische Reste R’ infolge meso- 
merer Beanspruchung des Phosphorelektronenpaares eine Salzbildung er- 
schweren. Aus XXX, XXXIII bzw. XXXV beispielsweise und Methyljodid 
entstehen nach G1. (14) die entsprechenden Phosphoniumsalze, die nach Um- 
kristallisieren aus AcetonlAther in Form gelber Nadeln erhalten werden. 

RCO-PR; + CH,J -+ [RCO-P@R~CH,]J@. (14) 
XXXa: R = m-C,,H,, R‘ = C,H, 

XXXIIIa: R = a-CloH,, R’ = n-C,H, 
XXXVa: R = C4H,S-2, R’ = C,H, 

Wahrend sich die Phosphoniumsalze aus XXVII -XXIX und CH,J relativ 
rasch zersetzen, liefern andere Saurephosphide bestandige Quartarsalze. 

9, K. ISSLEIB u. G. HARZFELD, Chem. Ber. 97, 3430 (1964). 
lo)  R. I?. HUDSON u. P. A. CHOPARD, Helv. chim. Acta 46, 2178 (1963). 
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252-257 
230 

226-228 

Fur die Komplexbildung von I - XXXV mit Schwermetallsalzen eignen 
sich die des Nickels, Quecksilbers oder Cadmiums besonders gut, wahrend 
Eisen(I1)- und Cobalt(I1)-Komplexe schlechter kristallisieren. Diese Ver- 
suche besitzen nur orientierenden Charakter und zeigen, da13 auch in den 
Saurephosphiden eine ungehinderte koordinative Betatigung des Phosphor- 
elektronenpaares moglich ist. So eiitstehen aus XVIII, XXX bzw. XXXIV 
und wasserfreiem NiBr, in Toluol rotbraune Kristalle der allgemeinen For- 
me1 [(RCO - PRi),NiBr,]. Farbe, Loslichkeitseigenschaften und diama- 
gnetisches Verhalten dieser Komplexe spreehen fur einen analog dem 
[{(C,H,)3P),NiBr,] plan-konfigurierten Bau. Ein Vergleich der TR-Spektren 
der reinen und komplexgebundenen Liganden zeigt, da13 die CO-Valenz- 
schwingungsbande letzterer infolge Blockierung des Phosphorelektronen- 
paares zu hoheren Wellenzahlen verschoben ist. 

Naeh allem gleieht das Reaktionsverhalten der Saurephosphide dem der 
Saureamide. Die unterschiedlichen chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften des Verbindungstyps RCO -ERi sind durch E, hier Stickstoff und 
Phosphor, bedingt. 

185,3 
171,3 
171,3 

111. IR-, UV-Spektren und Farbe disubstituierter Saurephosphide 
Zum Zwecke eiiies Vergleiches der IR- und UV-Spektren von Saureami- 

den und -phosphiden analoger Struktur war es iiotwendig, weitere in der 
Literatur noch nicht bekannte N, N-substituierte Carbonsaureamide darzu- 

251 
215 
208 

244-246 
2 2 i - 2 3 2  
223-227 
270-275 
254-258 
258-265 

165 
(12) 

Tabelle2. E i n z e l d a t e n  u b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  v o n  RCO--NR; 

199,3 
1 5 7 2  
1 5 7 2  
185,3 
185,3 
185,3 
213,3 
2133 
2 1 3 2  
177,2 

Verbindung 
RCO --NIL: 

- 
Me- 

tho& - 
b 
b 
b 
b 
b 
z 
1 

b 
b 
b 
b 
b 
b 
a 

a 

b 

b 

c - 
71,31 
$0,12 
70,12 
72,30 
72,30 
68,74 
68,74 
i l , 3 1  
71,31 
71,31 
i3,18 

73,18 
74,34 

75,35 

58,36 

SO,% 

7 3 , ~  

ber. 
H - 

12.60 
12,36 
12,36 
12,64 
12,61 
13,17 
13,17 
12,50 
12,50 
12,50 
12,76 
12,56 
12,76 
8,53 

8,96 

7,15 

8,80 

Analysendaten 

s 

7 , 5 5  
8,18 
8,18 
7,03 
7,03 
8,91 
8,91 
7,55 
7 ,55  
7.55 
6,56 
6,56 
G,56 
7,QO 

7,32 

7,65 

4,94 

- 
gef. 

C / H  

79,68 
69,97 
69,42 
72,l I 
71,63 
68,65 
68,14 
71,Ol 
6932 
69,89 
72,50 
72,05 
73,22 
i3,lG 

75,61 

70,96 

12,08 
12,08 
11,96 
12,49 
12,69 
11,118 
12,32 
12,17 
12,32 
12,Ol 
12,51 
12,74 
12,51 

8,39 

838 

6,80 

8,60 

N - 
7,60 
8,!20 
8,32 
6,92 
7,21 
0,07 
8,99 
7,33 
7,81 
6,99 
6,81 
6,41 
6,38 
8,OQ 

7 3 4  

7,77 

5,02 
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stellen. Letztere bilden sich relativ leicht aus RCOCl und sek. Aminen 
R2NH in Ather direkt oder in Anwesenheit eines tert. Amins als Halogen- 
akzeptor (Einzeldaten vgl. Tab. 2).  

Wenn auch die Protonisierung substituierter Amide und Phosphide, wie 
es die allgemeinen Formeln RC(OH)=N@Ri 11) und RCO- P@R;H veran- 
schaulichen, unterschiedlich erfolgt, so sind die CO-Valenzschwingungs- 
banden gleichsubstituierter Verbindungstypen nur wenig voneinander ver- 
schieden, wie aus Tab. 3 hervorgeht. 

Tabelle 3 
CO- V a l e n z  s c h w i n g u n g s  b a n d e  i n  RCO -ER; 

1655 cm-1 1 1680 cni-l ' 1645 cm-l 1655 cm-l 
E = P  1650 cm-1 1 1670 cm-l j 1640 cm-l 1655 cm-l 

I n  I - XXXV sind die Carbonylfrequenzen nach niedrigerenwellenzahlen 
verschoben. Als Ursache ist die Polarisierbarkeit und die Elektronegativitat 
des Phosphors anzusehen. Die Phosphidgruppe besitzt gegenuber Estern 
und Amiden einen verringerten -1-Charakter. Die IR-Spektren 2) wurden 
gewohnlich in Dioxan, in einigen Fallen auch in CHCl, bzw. CCl, aufge- 
nommen12). 

Verbindungen des Typs RCO -ERi sind allgemein farblos, wenn E ein 
Element der 2. Periode - Ester, Amide, Ketone - ist und bathochrome 
Effekte durch zusatzliche Substitution ausgeschlossen werden. 1st E hin- 
gegen ein Element der 3. Periode, so sind die Verbindungen haufig farbig. 
Hinsichtlich von RCO - PR; ist festzustellen, daB diese Verbindungen farb- 
10s sind, wenn R eine Alkyl-, Alkoxi-, Amino- oder Anilidogruppe darstellt, 
farbig aber im Falle mit R aromatischen oder funktionell ahnlichen 
heterocyclischen Resten. Die Substituenten R' am Phosphor sind im wesent- 
lichen ohne EinfluB auf die Farbe. Im UV-Spektrum der disubstituierten 
Phosphide aromatischer und heterocyclischer Carbonsauren findet man eine 
stark bathochrom verschobene Carbonylvorbande. So besitzen XXXIII bis 
XXXV eine sehr breite Bande geringer Intensitat, die bei etwa 485mp 
( E  = 2) beginnt, bei 381 mp ein Maximum und bei 370 mp ein Minimum auf- 
weist. Danach folgen die Banden der aromatischen Reste. Analoge Ver- 
haltnisse treffen f i i r  XVIII, XXVIII, XXX und XXXI zu, deren Amas der 

11) R. A. NYQUIST u. W. J. POTTS, Spectrochim. Acta [London] 15,514 (1959); T. GRAM- 

12) Herrn Dr. A. KOLBE vom gleichen Institut danken wir fur die Durchfiihrung der 
STAD u. W. J. FUGGLEVIK, Acta cliem. scand. 16, 1369 (1962). 

Messungen. 
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Carbonylvorbanden bei 376 mp, 378 mp und 384 mp liegen. Die Carbonyl- 
vorbande ist nur schwer nachweisbar, da sie durch intensivere Absorption 
anderer Gruppenuberdeckt wird. Als Ursache wird die n- n*-Anregung eines 
einsamen Elektrons des Carbonylsauerstoffs auf ein nichtbindendes n-Mole- 
kiilorbital angegeben. Die charakteristische Eigenscliaft der Carbonylvor- 
bande ist ihre negative Solvatochromie. Wahrend n - n*-Banden ein nor- 
males Verhalten zeigen - es tritt eine bathochrome Verschiebung bei der 
Wahl polarer Losungsmittel auf -, erfahren die n- n*-Banden mit zu- 
nehmender Polaritat des Losungsmittels eine hypsochrome Verlagerung 13). 
Terephthalsaure-bis-diphenylphosphid besitzt in Tetrahydrofuran ein Maxi- 
mum von 409 mp und in Athanol eines bei 397 mp. Diese Carbonylvorbande 
ist als Ursache fur die gelbe Farbe von RCO-PRL mit R = Aromat anzu- 
sehen. Analoge Ergebnisse wurden im Falle der a-Silylketone erzielt l4). 
Gegenuber Saurephosphiden sind hier die Maxima durch die noch geringere 
Elektronegativitat des Siliciums weiter ins Sichtbare verschoben. 

IV. Zur Darstollung substituierter Phosphamidine 
Als weitere Substitutionsreaktionen von MePR, mit halogenfunktionellen 

Organoverbindungen sollen schliel3lich in diesem Zusammenhang noch N- 
substituierte Imidchloride eingesetzt werden, da hier die zwischen Saure- 
chloriden und MePR, teilweise auftretenden Nebenreaktionen mit der 
Carbonylgruppe entfallen. Aus N-Phenylbenzoesaureimidchlorid beispiels- 
weise und KP(C6H5), bzw. LiP(C,H5)2 bilden sich in Ather nach G1. (15) das N- 
Phenyl-diphenyl- (XXXVII) bzw. -diathylbenzphosphamidin (XXXVIIII). 

(15) C,H,C(NC,H,)Cl + MePR6 + C,H,C(NC,H,)-PR; + MeCl. 

XXXVII : R' = C,H, XXXVIII  : R' = C,H, 

XXXVII und XXXVIII konnen auch als a-Iminophosphine bezeichnet 
werden. In  Analogie zu den entsprechenden N-Derivaten, den Amidinen, 
wird als Nomenklatur Phosphamidine gewahlt. Wahrend XXXVII aus dem 
Reaktionsgemisch in Form gelber Kristalle ausfallt, stellt XXXVIII ein 01 
gleicher Farbe dar und wird durch Destillation im Vakuum gereinigt. 
XXXVII und XXXVIII verhalten sieh gegenuber Sauren indifferent, in 
Alkalilauge hingegen tritt eine den Saurephosphiden analoge Zersetzung ein. 
Fur XXXVII wurde diese alkalisclie Spaltung, die nach G1. (16) verlauft, 
&her untersucht. 
C6H,C(NC6H,)-P(C6H5)z + NaOH + H,O + C,H,COONa + (C,H,),PH + C,H,NH, (16) 

13) J. W. SIDMAN, Chem. Reviews 58, 689 (1958). 
14) A. G. BROOK u. Mitarb., J. Amer. chem. SOC. 82, 5102 (1960). 
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Die Zersetzungsprodukte wurden aus dem Reaktionsgemisch in Form von 
Benzoesaure, Benzanilid und Diphenylphosphinsaure isoliert. Auf die Syn- 
these weiterer Vertreter der Substanzklasse der Phosphamidine, die nach 
orientierenden Versuchen einer Umsetzung gem513 G1. (15) entspricht, wurde 
verzichtet. Nebenreaktionen, wie sie durch Addition von MePR, an die 
C -N-Doppelbindung im Falle ScHIFFscher Basen beobachtet wurden 15), 
waren hier nicht festzustellen. Prinzipiell ist die Reaktion zwischen N-Phe- 
nyl-benzoesiiureimidchlorid und MePR, mit der von Imidchloriden und 
Organometallverbindungen z. B. GRIGNARD-Reagenzien vergleichbar. Wah- 
rend das Reaktionsverhalten von 1VPePR.H gegenuber Benzoesaurepiperidid- 
bzw. Benzophenondichlorid oder CHCl, und CCl, noch untersucht wird, sind 
Alkali-phosphide des Typs Me,PR fur entsprechende Umsetzungen nicht 
geeignet. So zeigen erste Versuche dieser Art, da13 sich aus Li2PCoH5 und 
(C6H,J2CC1, im wesentlichen Tetraphenylathylen und ,,Phosphobenzol" 
neben vermutlich anderen phosphorhaltigen Verbindungen bilden. Erwar- 
tungsgema13 liefert auch Benzoesgurepiperididdichlorid mit Li,PC,H5 inf olge 
eines Metall-Halogen-Austausches nur ,,Phosphobenzol" und andere bisher 
noch niclit zu identifizierende Reaktionsprodukte. 

Beschreibung der Versuche 16) 

P , P - s u b s t i t u i e r t e  C a r b o n s a u r e p h o s p h i d e  I - X X X V  werden nach folgender 
allgemeiner Vorschrift dargestellt. Zu einer Losung des jeweiligen Carbonsaurechlo- 
rids RCOCl in 200 ml Ather 1aBt man unter Ruhren und teilweiser Kuhlung langsam 
eine aus Lithiumphenyl und sek. Phosphin RiPH in etwa 100-200 ml Ather bereitete 
Lithium-diorganophosphidlosung tropfen. Hierbei wird ein Tropftrichter mit abgebogenem 
Auslaufrohr verwendet, so daO die LiPRi-Losung in die Atherlosung von RCOCl tropft. Das 
Reaktionsgemisch wird ' i Z  Stunde auf dem Wasserbad unter RuckfluB gekocht. Um eine 
z. T. miihevolle Filtration des Lithiumchlorids zu vermeiden, laBt man das Reaktionsge- 
misch cinige Stunden stehen und dekantiert die Atherlosung ab, aus der das entsprechende 
Carbonsaurephosphid durch fraktionierte Destillation isoliert wird (Einzeldaten s. Tab. 1). 

N , N - s u b s t i t u i e r t e  C a r b o n s a u r e a m i d e :  Die bisher in der Literatur nicht bekann- 
ten Carbonsaureamide RCO -NRi werden nach folgenden Verfahren dargestellt : 

M e t h o d e  a :  Zu einer n-molaren Losung des Saurechlorids RCOCl in Ather llBt man 
bei Raumtemperatur langsam eine 2 n-molare Losung des sek. Amins RlNH tropfen. Das 
Realrtionsgemisch wird kurz unter RiickfluB gekocht und dann in eine Eis-Kochsalz-Kalte- 
mischung gestellt. Nach Abfiltrieren des Amin-hydrochlorids erhalt man RCO -NRi durch 
fraktionierte Destillation z. T. im Vakuum. Ausbeute zwischen 80-95% d. Th. 

M e t h o d e  b :  Zu einer n-molaren Losung des Saurechlorids RCOCl in Ather laBt man 
unter kraftigem Riihren ein Gemisch von n mol sek. Amin RlNH und n mol (C,H,),N tropfen. 
Das Reaktionsgemisch wird analog a) zu RCO -NRi aufgearbeitet (Einzelheiten s. Tab. 2). 

Essigsaure-di-n-propylphosphid ( I ) .  a) a u s  A c e t y l c h l o r i d :  Zu einer Losung 
von 11,6 g CH,COCl in 300 ml Ather laDt man unter Riihren ein Gemisch von 20 g N-dthyl- 

15) K. ISSLEIB u. R. D. BLECK, Z. anorg. allg. Chem. 336, 234 (1965). 
16) Vgl. friihere Mitteilung. 
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piperidin - oder 20 g Triathylamin - und 20 g (C,H,),PH tropfen. Das Reaktionsgemisch 
wird 3-4 Stunaen auf dem Wasserbad erhitzt und dann mit 70-80 ml VC'asser versetzt. 
Nach Abtrennen der atherischen Phase erhalt man 1 durch fraktionierte Destillation. Aus- 
beute 15,5 g = 5706 d. Th.; Sdp. 193-200°C. 

b) BUS E s s i g s a u r e a n h y d r i d :  19,5 g (C,H,)2PH und 150 ml Essigsaureanhydrid 
werden 2 Stunden unter RiickfluB gekocht. Das Reaktionsgemisch wird iiber eine 50-em- 
Kolonne fraktioniert destilliert. Die Fraktion zwischen 188 - 215 "C enthalt auch nach 
wiederholter Destillation I und Essigsaureanliydrid. 

C,HI,OP 31 160,2 ber.: P 19,33y0; gef.: P 17,66%. 

B u t t e r  sa u r  e - d i  a t h y l  p h o s p  h i  d ( V I I  .I) : Analog I a werden 8 g n-But,terslure- 
chlorid mit 17 g (C,H,),PH in 260 ml d ther  umgesetzt. Nach Zugabe von 25 ml Wasser 
wird die atherische Phase abgetrennt und zu VIII  durch fraktionierte Destillation aufge- 
arbeitet. Ausbeiite 4 g = 32,80,/, d. Th.; Sdp. 185-198 "C. VIII  l a B t  sich durch mehrmaligex 
Destillieren nicht rein isolieren. 

C,H,,OP M 160,2 ber.: P 19,33%; gef.: P 17,82y0. 

Benzoesaure-diphenylphosphid ( X X X V I ) :  9,3 g C,I3,C0-P(C2H,), und 13,6g 
(C,H,),pH werden 8 Stdn. in eiricr Destillationsapparatur erhitzt, wobei (C,H5),pH lang- 
mm abdestilliert. T k r  Ruckstand wird niehrmals aus wcnig Athano1 umkristallisicrt. Ausb. 
an XXXVI etwa 400,!, d. Th.; Schmp. 89-92"C, Lit. 86"C3). 

M e t h y l  d i  6 t h y l  -a  - t h e n o  y lp  h o  s p  h o n i u  m j o d i  d ( X  XX a )  : 6, l  g XXX werden in 
50 ml Aceton mit uberschiissigeni CH,J kurz unter RiickfluB gekocht. Nach Zugabe von 
Ather fallt XXXa in Form gelber Kristalle aus. 

Susbeute 6 g = 57,796 d. Th.; Zers. 73°C. 

CI,,HIGpJOPS M 342,2 ber.: P 9,04%; J 37,3006; 
gef. : P 8,93% ; J 36,20%. 

Met  h y I d i a t h y 1 - a - n a p h t h o y 1 p 12 o s p h o n i  u m j o d i d  ( X X X I I I a ) : Aus 4,8 g 
X X X I I l  erhalt man analog X X X a  5,9 g X X X l l I a  = 77,7y0 d. Th.; Zers. 118°C. 

C,,H,,JOP M 368,2 ber.: P 8,0296; J 32,860/,; 
gef.: P 7,89%; J 33,7304. 

N e t  h y l  d i  - n ~ b 11 t y 1 - - n a p  h t h o y l p  h o s p h o n i  u m j o d i d ( X X X V a ) : analog XXX a 
entstehen ails 4,s g XXXV 4 g XXXVa = 6004 d. Th.; Zers. 141 "C. 

C,,H,,JOP &I 442,3 ber.: P 7,00%; J 28,690h; 
gef.: P 7,49%; J 27,14y0. 

Umsetzungen  von C,H,CO-P(C,H,),, X X X  u n d  X X X I l I  m i t  Athanol :  Jeweils 
5 g der Carbonsaurephosphide werden mit iiberschiissigem Athanol im Bombenrohr 3- 4 
Stunden auf etna 180 "C erhitzt. Die Reaktionsgemische werden durch fraktionierte Destilla- 
tion getrennt. Neben Diathylphosphin erhalt man je etwa 1-2 g Benzoesaureiithylester, 
Sdp. 209 -213 "C, Thiophen-2-carbonsiiure-athylester, Sdp. 210-220 "C und a-Naphthoe- 
saureathylester, 310-314 "C. 

S p a l t u n g  von  I ,  X I X ,  X X X I I  u n d  X X X I I I  m i t  N a t r o n l a u g e :  Jeweils etwa, 
3 g  I, XIX, XXXII  bzm. X X X I I I  werden 2 Stunden mit 20proz. NaOH unter RiickfluB 
gekocht. Die olige Schicht wird abgetrennt und die allralische Liisang mit Salzsaure ver- 
setzt, wobei die Carbonsauren ansfallen. Benzoesaure aus X I X  : Schmp. 120 "C aus Methanol, 
7'hiophen-2-carbonsaurc itus XXXII :  Schmp. 122 "C aus  Methanol, a-Naphthoesiiure aus 
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XXXIII :  Schmp. 163 "C aus Essigsaure. Die ijlige Schicht, z. B. von I wird in Ather gelost 
und nach Trocknen mit Natriumsulfat durch fraktionierte Destillation zu Di-n-propylphos- 
phin aufgearbeitet. 

U m s e t z u n g  v o n  X X X  bzw. X X X I I I  m i t  P h e n y l h y d r a z i n :  Aus X X X  bzw. 
X X X I l I  in Athanol und der entsprechenden Menge Phenylhydrazin erhiilt man nach 
kurzem Kochen unter Ruckflulj Thiophen-2-carbonsaurephenylhydrazid Schmp. 165 "C 
bzw. a-Naphthoesaurephenylhydrazid Schmp. 240 "C. 

U m s e t z u n g  v o n X X X I V m i t D i a t h y l a m i n :  7,9 g XXXIVwerden init uberschussi- 
gem Diathylamin 3-4 Stundcn im Bombenrohr auf etwa 180°C: erhitzt. Das Reaktions- 
gemisch wird fraktioniert destilliert. Die Fraktion zwischen 245 -250 "C besteht aus x-Naph- 
thoesaurcdiathylamid (Ausb. 1-2 g). 

S p a l t u n g  v o n  X X X I V  m i t  Brom: G,1 g XXXIV werden in  30 ml CCI, mit 19.6 ml 
einer Losung von 17,5 g Brom in 100 ml CCI, versetzt. Das ausgefallene (C,H,),PBr, wird 
abfiltriert und aus CH,CN/CCI, umkristallisiert. Ausbeute nahezu quantitativ; Zers. 81 "C 
(Lit. : 87,5 "(28). 

18,6 g (C,H,),P(O)H und 4,5 g Ka-  
lium werden so lange in Dioxan unter Ruckflulj gekocht, bis sich Kalium umgesetzt hat. 
Diese Losung 1 a B t  man zu 9 g Acet,ylchlorid in 200 ml Dioxan tropfen. Nach Sstiindigem 
Kochen unter RiickfluB wird die Losung eingeengt und der braune Ruckstand im Vakuum 
destilliert. Ausbeute 7 g = 30% d. Th.; Sdp.,-,, 224- 247 "C. 

Xssigsaure-di-n-butylphosphidoxid ( I I a ) :  

C1,H,,O,P M 2042  ber.: P 15,17%; gef.: P 16,8976. 

U m s e t z u n g  von I m i t  Male insaureanhydr id :  Das Reaktionsgemisch von 8,3 g I 
nnd 5,s g Maleinsaureanhydrid in  150 ml Ather laBt man 24 Stunden stehen, wobei die 
Additionsverbindung (A) in Form rotbrauner Kristalle ausfallt. A wird abfiltriert, mit Ather 
gewuschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 11 g = 84,60/6 d. Th.; Zers. 106-111 "C. 
3 last sich gut in Aceton, Bthanol und schwer in Ather und Petrolather. 

C,,H,,O,P M 258,2 ber.: P 11,99%; gef.: P 10,9804. 

[{C,H,CO-P(C,H,),},NiBr,]: 7,2 g XVIII und 4 g NiBr, werden in 100 ml Toluol 
1 Stunde unter Riickflulj gekocht. Die intensiv rotbraune Losung wird noch heiB filtriert 
und auf etwa 20 ml eingeengt. Nach einiger Zeit f d l t  die Komplexverbindung in Form 
rotbrauner Kristalle am,  die sich in Benzol, Toluol und Dioxan, nicht aber in Wasser und 
Ather losen. 

Ausbeute 7,6 g = 69,4% d. Th.; Zers. 204-207°C. 

C2,H,,Br,Ni0,P, M 661,O ber.: P 9,379;; Ni 8,8876; Br 24.16?(,; 
gef.: P 9,66%; Ni 9,3076; Br 26,04%. 

[{C,,H7-1-CO-P(C,H7),),NiBr,]: Wie zuvor, erhalt man aus 6 g XXXIV und 6 g 
NiBr, in  Toluol nach iiblicher Aufarbeitung rotbraune Kristalle. Ausbcute 6,9 g = 68% 
d. Th.; Zers. 188--191°C. 

C,,H,,Br,NiO,P, M 763,l ber.: P 8,12%; Ni 7,697;; Br 20,907&; 
gef.: P 8,530/; Ni 7,900/; Br 21,60%. 

[{C4H,S-2-CO-P(C,H,),},NiBr,]: Aus 6,6 g X X X  und 5 g NiBr, erhalt man in 
Toluol nach iiblicher Aufarbcitung 6 g Komplexverbindung = GOO/, d. Th.; Zers. 183 bis 
186 "C. 

C,5H,,Br2Ni0,P,S, A1 618,9 ber.: P 10,017/,; Ni 9,480,/,; Br 25,8276; 
gef.: P 10,52%; Ni 9,60%; Br 26,110/,. 
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N-Phenyl-diphenylbenzphosphamidin ( X X X V I I ) :  Zu einer auf -78°C ge- 
kuhlten Losung von 19,8 g Benzanilidimidchlorid (N-Phenyl-benzoedi~ureimidchlorid) in 
300 ml Ather laat  man unter Ruhren langsam 37 g KP(C,H,), . 2 Dioxan in Dioxan tropfen. 
Das Reaktionsgemisch wird abfiltriert und die Losung im Vakuum eingeengt. XXXVII fallt 
zunachst als gelbes 0 1  an, das nach Zugabe von wenig Athanol allmiihlich kristallisiert. 
XXXVII wird wie ublich isoliert und aus Methanol bzw. Athanol umkristallisiert. 

Ansbeute 1 2 g  = 35,60/0 d. Th.; Schmp. 96-99°C. XXXVII lost sich gut in Ather, 
T H P  und Xylol, schwer in Methanol und Athanol aber nicht in Wasser und Petrolather. 

C,,H,,NP 31 365,4 ber.: C 82,18y0; H 5,53Oj,; P 8,4576; N 3,83%; 
gef.: C 81,36%; H 6,530/,; P 8,20%; N 4,077;. 

N - P h e n  y 1 - di  a t  h y 1 b enz p h 0s p h a  mi d i n  ( X X XV I I I ) : Analog XXXVII werden 
24,b g Benzanilidimidchlorid in 200 ml Ather mit einer Losung von 10,l g (C,H,),PH und 
9.4 g LiC,H, in 150 ml Ather umgesetzt. Nach Filtrieren erhiilt man aus der Atherlosung 
XXXVIII  durch Destillation im Vakuum. 

Ausbeute 10 g = 33% d. Th.; Sdp., 180°C, XXXVIII  besitzt die gleichen Loslichkeits- 
eigenschaften wie XXXVII. 

C,,H,,NP BI 269,3 ber.: P 11,60%; gef.: P 12,03%,. 

S p a l t u n g  v o n  X X X V I I  m i t  Nat ronlauge:  8 g XXXVII werden 3 Stunden mit 
20proz. KaOH unter RuckfluB gelrocht. Nach Zngabe von Ather werden die Schichten 
getrennt. Aus der waDrigen Phase erhalt man nach Ansauern mit Salzssnre Benzoesaure, 
Schmp. 118°C. Die Atherlosung wird eingeengt und der Riickstand bis auf 190°C erhitzt, 
wobei Anilin abdestilliert, das sich mit Benzoylchlorid zu Benzanilid umsetzt, Schmp. 
156 OC. Der Destillationsrest wird zunachst mit alkalischer Wasserstoffperoxid-Losung 
behandelt, dann mit Salzsaure versetzt und Diphenylphosphinsiiure abfiltriert, Schmp. 
185 "C. 

H al le  / S. ,  Iiistitut fur Anorganische Chemie der Martin-Luther-Uni- 
versitat. 

Bei der I3edaktion eingegangen am 6. Januar 1966. 


