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Alkali-Phosphorverbindungen und ihr reaktives Verhalten. XLIIIY)

P, P-substituierte Siurephosphide RCO—PR,
und Phosphamidine RC(NR)—PR,
Von K. IssrerB und O. Low?2)

Inhaltsiibersicht

Es wird Uber die Synthese P, P-substituierter Phosphide aliphatischer sowie aromati-
scher Carbonsduren und deren Reaktionsverhalten gegenitber Natronlauge, Phenylhy-
drazin, Athanol, Brom, Didthylamin, Methyljodid, Maleinsdureanhydrid und Nickelbromid
berichtet. Farbe und UV-Spektrum von RCO—PR; — R=Aromat — werden diskutiert.
Tm Vergleich zu RCO—NRj ist die CO-Valenzschwingungsbande entsprechender Siure-
phosphide nur wenig nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Analog RCOCI reagieren
auch Carbonsiureimidchloride, hier N-Phenyl-benzoesiureimidchlorid, mit MePR, zu
Phosphamidinen RC(NR)—PR,;.

Summary

The preparations of certain phosphides of aliphatic and aromatic carboxylic acids
{RCOPR) 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 RCOPRS (R = aryl) are discussed. In relation to RCONRS the CO stretching band is
slightly shifted to lower wave numbers. Like RCOC], the N-phenyl imide chloride of ben-
zoic acid reacts with MePRj forming phosphamidines, RC(NR)—PR,.

P-substituierte Saurephosphide des Typs RCO—PR,,3) lassen sich relativ
leicht aus Carbonsédurehalogeniden und Alkali-organophosphiden darstellen,
wenn auch in vielen Fillen angesichts der Nebenreaktionen besondere Um-
setzungsbedingungen zu beriicksichtigen sind 3)%). In Fortfiihrung dieser Ver-
suche soll im folgenden die Synthese weiterer Vertreter dieser Reihe, beson-
ders unter Verwendung verschiedenartiger Sdurechloride, beschrieben wer-
den, um an Hand eines groBBeren Untersuchungsmaterials Aussagen iiber die
Struktur der Carbonsdurephosphide sowie deren Reaktivitéit im Vergleich zu

1) XLII. Mitteil.: K. IssLers u. W. Kratz, Z. Naturforsch. 20b, 1303 (1965).

2) Dissertation Univ. Halle/S. 1964, daselbst nihere Einzeldaten und Literaturzitate
iber dieses Gebiet.

3) K. IssLErB u. E. PriEBE, Chem. Ber. 92, 3183 (1959).

4) K. IssLEiB u. H. O. Fr68LICH, Z. Naturforsch. 14b, 349 (1957); J. W. B. REESOR u.
G. F. WrieHT, J. org. Chemistry 22, 385 (1957); O. Low, Diplomarbeit Univ. Jena 1961.
16 Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 346.
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entsprechenden Carbonsiureamiden machen zu koénnen. Des weiteren galt
es, das Reaktionsverhalten von MePR;, auch gegeniiber anderen sdurehalo-
genidfunktionellen Verbindungen wie Carbonsdureimidchloriden einzube-

ziehen.

1. Zur Darstellung disubstituierter Carbonsiurephosphide

Versetzt man Carbonsidurechloride mit Lithium-diorganophosphiden
LiPR), so entstehen nach der allgemeinen Gleichung

RCOC!I -+ MePR; — RCO—PR} + MeCl (1)
I-XXXV

P, P-substituierte Carbonsidurephosphide (I —XXXV). Um eine leichte Ab-
trennung des Lithiumchlorids zu erreichen, werden die Umsetzungen in

Ather durchgefiihrt.

Als Losungsmittel eignen sich aber auch Dioxan, Tetrahydrofuran oder Benzol, nicht
hingegen Petrolither. AuBerdem war es 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 Lithinmphenyl
erhaltene Losung eingesetzt.

Aus den Reaktionslosungen lassen sich je nach Wahl der Ausgangskom-
ponenten I —XXXYV 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 Séurephosphid, das aber
nicht kristallisiert und sich wihrend der Destillation im Vakuum zersetzt.
Di- und Polycarbonsdurechloride, deren funktionelle Gruppen sich in o-Stel-
lung befinden, liefern mit LiPR,, wie aus Versuchen zur Darstellung der
Oxal- bzw. Phthalsdurephosphide hervorgeht, uneinheitliche Reaktions-
produkte. Obwohl sich Carbonsidureanhydride gleich Sdurechloriden mit
Alkaliphosphiden umsetzen, wie es das Beispiel gemafl Gl. (2)

(CH,00),0 - LiP(n-C,H,), — CH,00 —P(n-C,H,), + CH,COOLi (2)
I

veranschaulicht, so ist doch diese Synthesemdoglichkeit infolge geringerer
Ausbeuten ungeeignet. Als Ursache ist die gegeniiber C—Cl- unpolarere
C—0—C-Bindung anzusehen, was nicht nur eine erschwerte Abtrennung
des Acylrestes, sondern auch eine groflere Polaritdt der Carbonylbindung
und damit eine Nebenreaktion mit LiPR, bedingt.

Waihrend zwischen sek. Phosphinen und Carbonsdureanhydriden nach
Gl. (3) nur eine teilweise Umsetzung stattfindet — I und (CH,CO),0 lassen
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Tabelle 1. Einzeldaten iiber die Darstellung von RCO—PR}

! Ausgangssubst:‘mzen Reakt. | Ausbeute Sdp. Mol l Analysendaten
Verbindung RCO—PR;, | ROOCU) w. i | vicm, | Temp. | ing °C | o b 1 gt
‘[*);Efm g | i l mcc‘(% d.Th) | (Torr) L p 1>
|
I CH,CO0—P(CH,). 12,0 18,1 12,8 —78 12,5 196199 | 160.2 | 19,33 | 19,04
(87,9)
I CH,CO —P(C,H,). 4,8 9.0 5,1 20 7.5 111—1141 188,2 | 16,45 | 16,63
(65,2)
III CH,CO —PCHn-C,H, i 2,8 43 3,1 0 3 188—1931 160,2 | 19,33 | 19,18
(51,7)
IV CH,CO —PC,H,C.H; ; 4,0 7.1 4,3 20 6.5 153158 | 180,2 | 17,19 | 17,32
| (70.1)
V. CH,CO—P(CH,), % 4 7.3 5.7 20 6,5 88—90 | 174,2 | 17,78 | 17,16
’ (60,2) a2
VI C.H,CO~P(C,Hy), I 4,8 7.6 4.4 20 6 [187—141| 2022 | 15,31 | 15,85
( (37,1) (14)
VI (,H,C0~PC,H,CH, 5,1 7.6 4,4 20 5 157 —160 | 1942 | 15,95 { 16,11
(46,1) az) |
VIIT C,H,CO~P(C.Hy), 6,6 5,6 5,2 0 7 84—87 | 160,2 | 19,33 | 19,08
(69,9) (15)
IX  C,H,C0 ~P(C,H,), 5,8 6.4 4,6 0 5 100 188,2 | 16,45 | 16,84
(50,0 (15)
X C,H,CO-—-P(CH,), 5,1 7.0 4,1 20 6 117~123 | 216,3 | 14,33 | 13,91
B7,7) (12)
XI C,H,CO~PC,H,CH, 7,5 9,8 6.0 20 8 171-173 | 208,2 | 14,83 | 14,56
(54,3) (12)
X1I  C,H,CO —P(C,Hy), 10,5 7.9 7.3 20 11 90 1742 | 17,78 | 17,98
(72.6) (15)
XIIT  i-CyH,C0 —P(C,Hy), 5,6 4,8 4,5 20 4 183 -186 | 160,2 { 19,33 | 19,52
(48,8)
XIV  i-C,H,CO —P(C,H,), 6,9 7.8 5,6 20 8 103—105| 188,2 | 16,45 | 16,33
(64,0) (12)
XV i-CH,CO —P(C.Hy), 5,4 41 3,8 20 4 85 174,2 | 17,78 | 18,06
(50.6) (15)
XVI (CH,),CO —P(CHy), 12,1 9,1 8,5 20 12 9496 | 174,2 | 17,78 | 17,38
(68.,2) (38)
XVII  CH;CH,CO —P(C.H,), 12,8 7.5 7.0 0 8 168 209,2 | 14,80 | 1523
(46,0) (12)
XVIIT CH,CO —P(CH,), 10,3%)| 10,5 7.5 0 17,5 128 —130 | 222,2 | 13,93 | 13,87
(89.4) 3)
XIX CH;CO —P(CH,y), 7.5%) 9.1 5,5 | 0 11 140—144 | 250,4 | 12,38 | 12,77
. (67.5) 2)
XX CeH,C0—PCHCH; 7,9 8,0 47 20 ) 183185 | 242,2 | 1279 | 13,41
(57,1) (3) [
XXI CH,CH,—3—~C0—~P(C,H,), 11,7 7.0 6,5 20 9 138 —141 | 208,2 l 14,83 | 14,49
(55,5) (10) [
XXII CH;CeHy—4~CO —P(C,Hy), 8,7 5,2 4,9 20 45 144146 | 208,2 f 14,83 | 14,80
(37.,5) (13) ‘
XXIII CICH;~3—-CO—P(C,Hy), 13,4 6.9 6,3 -78 10,5 175 228,6 | 13,59 | 13,14
(60,0) (12) )
XXIV CICH,—4—C0 —P(C,H,), 14,5 7.5 6,8 —~78 12 165168 | 228,6 | 13,59 | 13,24
(65,0) (12)
XXV Br(:Hs—4—CO —P(C.Hy), 13,1 5,4 5,0 —78 8,5 185 273,1 . 11,34 | 10,71
(51,8) (12)
XXVI CH,0CH,—4—CO—~P(C,Hy), | 16,0 8.3 7.7 —~78 8 200—204 | 224,2 | 13,81 | 14,1t
! (38,7) (14)
XXVII CH,0~-2—C0—P(C,Hy), 114 7,9 74 ~78 10,5 8 | 1841 | 16,82 | 16,43
| (66.8) @ | l

16*



244 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 346. 1966

Tabelle 1 (Fortsetzung)

‘\ . Ausgangssubstanzen ’Reakt. Ausheuite \ Sdp. Mol \ Analysendaten
Verbindung RCO —PR, | BOOOH o g | vicgm, | Temp. | ing | m°C | 00 ot
imlzi-ﬂ ing ; ing 1‘ in°C | (%d.Th)i (Torr) » l\ P
XXVIIL CH,0—-2~C0 —P(C;H,). 11 | 108 | 73| —78 13 100-101 | 212,2 | 14,60 | 1453
| (70,0) 2)
XXIX (,H,0-2-C0—-D(C,H,), 4,0 45 . 30 l —78 3 131 240,2 | 12,89 | 13,05
) | (40,0) (8
XXX CHyS—2-C0~P(C.Hy) 8,7 54 | 50 l 20 7 102-103 | 200,2 | 15,16 | 15,44
‘ (58,3) (2
XXXI (H8—2—C0—P(CH,), 155 | 132gLiPR; | 20 19 122123 | 228,38 | 13,57 | 13,75
! ] (78,8) (2)
XXXII CH,8—2-00~P(C.Hy). 11,6 | 116 | 67 ;20 14 143144 256,3 | 12,91 | 11,78
| \ (69,0) (2
XXXIIT CpH,—1—C0 —P(C,Hy), 12,7 60 | 56 | 20 15 165 244,2 | 12,68 | 12,70
| ) (92,1) (2,5)
XXXIV  CpH,—1—C0 —P(CHy), 153 | 10,0g LiPR, | 20 18 193 272,83 | 11,38 | 11,04
| (82,3) (2.5)
XXXV O H,~1—C0 —P(C,H,), 10,8 8,5 49 | 20 15 218 300,3 | 10,36 | 10,24
{ (85,7) (2.5) ]
(CH,C0),0 + (n-C,H,),PH — CH;CO—P(n-C;H,), + CH,COOH (3)
I

sich aullerdem durch Destillation nicht vollstdndig trennen — ist sie unter
Verwendung von Carbonsidurechloriden bei Anwesenheit eines HCl-Akzep-
tors vollstandiger. So lassen sich beispielsweise entsprechend Gl. (4)

RCOCI + R,PH + @}I~CZH5 —~ ROO—PR; + < E\}\I—CZHS HO (4)

I: R = CH, R = n—C,H,
VIII: R =n—CH, R =CH,

das Essigsiure-di-n-propylphosphid (I) und das n-Buttersiure-didthylphos-
phid (VIII) gewinnen. Anstelle von N-Athyl-piperidin kann auch Tridthyl-
amin eingesetzt werden. Im Vergleich zu den nach Gl. (1) dargestellten I und
VIIT sind die Ausbeuten hier geringer. Diese Methode eignet sich wohl zur

Synthese von Sdurephosphiden RCO—PR;, ,nicht aber fiir die des Typs
RCO—-PHR'".

So bildet sich aus CaH,PH,, C,H,COCI und (C,H,),N in Ather bei einem Umsetzungsver-
hiltnis von 1:1 eine gelbe Losung, aus der nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches neben
C.H,PH, eine rote, vermutlich polymere Verbindung zu isolieren war. In Analogie zu fritheren
Untersuchungen?®) wurde nochmals die Wechselwirkung zwischen Phosgen und LiPR; bei
tiefer Temperatur (—30°C) untersucht. Aus COCl, und beispielsweise LiPC,H (CsH;)
resultierte aber wiederum nur als phosphorhaltige Komponente das 1,2-Didthyl-1,2-
diphenyl-biphosphin®). Auch die Verwendung von Thiophosgen fithrte zum gleichen
Resultat, da mit KP(C;H,), + 2 Dioxan sich aus der Atherlosung lediglich Tetraphenyl-
biphosphin gewinnen lief3.

5) K. A. PoLrLART u. A. J, Harwoobp, J. org. Chemistry 27, 4444 (1962).
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I¥. Zur Reaktion disubstituierter Carbonsiurephosphide

I—-XXXV besitzen wie Carbonsdure-ester und -amide Siurederivat-
charakter und lassen sich daher mit Natronlauge verseifen, wobei die Stabili-
tdt der P—C-Bindung (Phosphor-Acylrest) vom Rest R und R’ in RCO—
PR, nicht nennenswert beeinfluit wird. Es entstehen in jedem Falle Carbon-
sduren und sek. Phosphine, wie es die Spaltung beispielsweise von I, XIX,
XXXII und XXXIIT mit Natronlauge (vgl. Reaktionsschema 5) veran-
schaulicht.

0@
on® | , H,0 , ,
ROO— PR, 2 |RC(OH)— PR~ °> RC(OH),— PR} | —— RCOOH + R,PH  (5)

I~R = CH, R’ = n-C,H,
XIX ~ R = o-C,,H, R’ = C,H,
XXXII ~ R = CH, R’ = n-C,H,

XXXIII~R = CHS-2 R =nCH,

I—-XXXV verhalten sich allgemein gegeniiber Alkoholen und sek.
Aminen indifferent. Erst als die Komponenten im Bombenrohr 3—4 Stunden
auf etwa 180 °C erhitzt wurden, erfolgte eine vollstdndige Umwandlung der
Phosphide in Ester und Amide. Dieses Reaktionsverhalten — fiir die Ver-
treter CH,CO—P(C,H;),3), XXX, XXXIII und XXXIV ndher unter-
sucht — zeigt einmal die nur wenig ausgeprégten Acylierungseigenschaften
von RCO—PR;, und zum anderen, da8 eine Synthese von RCO—PR, aus
RCO—OR’ bzw. RCO—NR, und R,PH nicht méglich ist.

RCO—PR; + C,H,0H - RCO—0C,H; -+ R;PH (6)
a: R = CgHj b: R = «x-C,H, c: R = CJH,S-2
RCO—PR, + (C,H,),NH — RCO--N(C,H,), +- R;PH (7N

d: R = a-CpH,

Die nach den Gl. (6) und (7) gebildeten Benzoeséure- (a)}, Thiophen-2-car-
bonsdure- (¢) und «-Naphthoesduredthylester (b) bzw. x-Naphthoesdure-
didthylamid (d) sowie Didthyl- bzw. Di-n-propylphosphin werden durch
fraktionierte Destillation isoliert. Das gegeniiber (C,H;),PH acidere
(CeH;),PH setzt sich aber mit RCO —PR;, um. So entsteht aus Benzoesiure-
didthylphosphid und Diphenylphosphin nach Gl. (8) wihrend des Kochens
unter RiickfluB Benzoesiure-diphenylphosphid (XXXVI) und Didthyl-
phosphin, das langsam abdestilliert.

C,H,C0—P(C,H,), + (CeHy),PH — CH,00 —P(CgHy), -+ (C,H,),PH. (8)
XXXVI
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Diese Umphosphidierung ist auf die unterschiedliche P—H-Aciditdt®) der
miteinander konkurrierenden sek. Phosphine zurtickzufithren.

Als Sidurederivate reagieren I— XXXV mit Phenylhydrazin im Sinne
einer Acylablosung unter Bildung der Carbonsdurephenylhydrazide. Diese
den Séureamiden analoge Umsetzung?) entspricht filr XXX oder XXXIII
— andere Vertreter zeigen gleiches Verhalten — der Gl. (9).

RCO—PR} + CH,NH—NH, > RCO—NH—NHC,H, + R{PH. 9)
XXX ~R=CHS2 |
R’ = C,H,
XXX ~ R = a-CyoH, |
Elementares Halogen spaltet die P-Acylrest-Bindung relativ rasch, so daf
eine Halogenaddition an den dreibindigen Phosphor nicht stattfindet. So
liefert z. B. XX XTIV mit iiberschiissigem Brom in CCl, das Di-n-propyl-phos-
phin-tribromid®) und das x-Naphthoesiurebromid. Letzteres wird aus der
Losung nach Zugabe halbkonzentrierter Natronlauge sowie Salzsiure als
a-Naphthoeséure isoliert.

5-CyoH,CO—~P(n-C;H,), -+ 2 Br, — &-C;H,COBr + (n-C;H,),PBr,. (10)

Obwohl I—-XXXYV luftempfindlich sind, war es nicht maoglich, mit Sauer-
stoff die entsprechenden P-Oxide rein darzustellen. Der Einsatz von Ka-
liumpermanganat als Oxydationsmittel fithrte infolge Spaltung der P-Aecyl-
rest-Bindung zu Carbonsiuren und Phosphinsiuren R,POOH. Die Dar-
stellung von P-Oxiden gelingt aber, wenn Sdurechloride mit den Alkali-
derivaten sek. Phosphinoxide umgesetzt werden. Acetylchlorid liefert mit
Kalium-di-n-butylphosphinoxid in Dioxan nach Gl. (11) das Essigsdure-di-
n-butylphosphidoxid (ILa).

CH,COCI - KP(0)(n-C,Hy), — CH,00 —P(0)(n-C,H,), -~ KCI. (11)

ITa

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

Ein analoges Verhalten von I— XXXV gegeniiber Sauerstoff wird auch
bei Verwendung von Schwefel beobachtet. Trotz betrdchtlicher Reaktions-
wirme, die auf eine Addition von Schwefel an den dreibindigen Phosphor
von I—XXXYV hinweist, gelang es nicht, aus den Reaktionsgemischen die
entsprechenden P-Sulfide rein darzustellen. Kbenso negativ verliefen Ver-
suche, die fiir tert.-aliphatische Phosphine charakteristische ,,Schwefel-
kohlenstoffaddition auf RCO—PR, — R’=aliphatische Reste — anzu-

&) K. IssLEIB u. R. KtmmEL, J. organometallic Chem. [Amsterdam] 8, 84 (1965).

7 F. Just, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1203 (1886).

8) W. Kvcuen, H. BucawaLp, K. STROLENBERG u. J. METTEN, Liebigs Ann. Chem.
52, 28 (1962).
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wenden. Durch den Acylrest wird der nucleophile Charakter von R,P—
erheblich vermindert, so dafi 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. bestindigen Addi-
tionsverbindungen fithren?®), resultierte z. B. mit Benzoeséuredidthylphos-
phid entsprechend GI. (12) nur ein relativ instabiles Addukt.

CyHy,CO—P(CHy), - CoH NCS ~ {RCO—POR;—C(S®) = NCH,|}. (12)
Es bildete sich allméhlich ein orangefarbenes viskoses Ol, das nach Zugabe
von wenig Athanol dunkelrot wird und bei der destillativen Aufarbeitung
im Vakuum die Ausgangskomponenten zuriickbildet. Additionsverbindun-
gen (A und B) gleicher Farbe entstehen ferner aus I bzw. XX VII und Malein-
sdureanhydrid, fiir die eine dem Umsetzungsprodukt mit (C;H;);P analoge
Formulierung'?) entsprechend Gl. (13) anzunehmen ist.

/"

0 ) 0
RCO—PR{ - “,_§0 ~ RCO—P®/  N0° (13)
. !
N0 R}

A: R=CH,, B’ =n-CH, B: R =C,H0-2, R = CH,
A und B fallen aus den Atherlésungen allmihlich in Form rotbrauner bzw.
dunkelroter Kristalle aus. A ist wesentlich bestindiger als B, das nach Fil-
tration an der Luft verharzt und sich ab 83 °C zersetzt.

Die Quartédrsalzbildung und das komplexchemische Verhalten von I bis
XXXV entspricht im wesentlichen dem der tert. Phosphine. Fiir 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 Gl. (14) die entsprechenden Phosphoniumsalze, die nach Um-
kristallisieren aus Aceton/Ather in Form gelber Nadeln erhalten werden.

RCO—PR,, + CHJ — [RCO—P®R,CH,]JO. (14)
XXXa: R = «-CyH,, R" = CH,
XXXIIla: B = a-CpH,, R’ =n-CH,
XXXVa: R = G H,S-2, R = G,H,
Wiéhrend sich die Phosphoniumsalize aus XXVII —XXIX und CH,J relativ
rasch zersetzen, liefern andere Sdurephosphide bestidndige Quartérsalze.

%) K. IssuEiB u. G. HarzrELD, Chem. Ber. 97, 3430 (1964).
10) R. F. Hupson u. P. A. CaoraArD, Helv. chim. Acta 46, 2178 (1963).
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Fir die Komplexbildung von I - XXXV mit Schwermetallsalzen eignen
sich die des Nickels, Quecksilbers oder Cadmiums besonders gut, wihrend
Eisen(II)- und Cobalt(II1)-Komplexe schlechter kristallisieren. Diese Ver-
suche besitzen nur orientierenden Charakter und zeigen, dafl auch in den
Saurephosphiden eine ungehinderte koordinative Betdtigung des Phosphor-
elektronenpaares moglich ist. So entstehen aus XVIII, XXX bzw, XXXIV
und wasserfreiem NiBr, in Toluol rotbraune Kristalle der allgemeinen For-
mel [(RCO—PR,),NiBr,]. Farbe, Loslichkeitseigenschaften und diama-
gnetisches Verhalten dieser Komplexe sprechen fiir einen analog dem
[{(C.H;);P},NiBr,] plan-konfigurierten Bau. Ein Vergleich der IR-Spektren
der reinen und komplexgebundenen Liganden zeigt, dafi die CO-Valenz-
schwingungsbande letzterer infolge Blockierung des Phosphorelektronen-
paares zu hoheren Wellenzahlen verschoben ist.

Nach allem gleicht das Reaktionsverhalten der Siurephosphide dem der
Sdaureamide. Die unterschiedlichen chemischen und physikalischen Eigen-
schaften des Verbindungstyps RCO—ER; sind durch E, hier Stickstoff und
Phosphor, bedingt.

111, IR-, UV-Spektren und Farbe disubstituierter Siurephosphide

Zum Zwecke einesg Vergleiches der IR- und UV-Spektren von Sédureami-
den und -phosphiden analoger Struktur war es notwendig, weitere in der
Literatur noch nicht bekannte N,N-substituierte Carbonsdureamide darzu-

Tabelle2. Einzeldaten iber die Darstellung von RCO—NR,

Verbindung l Me- E:I?C Mol- Analysendaten
RCO—NR, | thode 5 Gow. ber. gef.
i (Torr) ¢ V' H | XN ¢ | H | N
|

C.H;C0 —N(C,H,), b 252257 | 1853 | 71,1 | 1250 | 7,55 | 79,68 | 12,08 | 7,60
C,H,C0 —N(C3H,), b 230 17,3 | 70,12 | 12,36 | 818 | 69,97 | 12,08 | 8,20
i-C,H,C0 — N(C,H,)z b 226—228 | 171,3 | 70,12 | 12,36 | 8,18 | 69,42 | 11,96 | 8,32
C,H,C0 —N(C,H,), b 265—267 | 199,3 | 72,30 | 12,64 | 7,03 | 72,11 | 1249 | 6,92
i-CH,C0 — N(CH,y), b 251 199,3 | 72,30 | 12,64 | 7,03 | 71,63 | 12,59 | 7,21
C,H,CO —N(C.H;), a 215 157,2 | 68,74 | 13,17 | 891 | 68,65 | 11,98 | 9,07
1-C,H,CO — N(C,Hy), a 208 157,2 | 68,74 | 13,17 | 8,91 | 68,14 | 12,32 | 8,99
CH,CO — N(C;H,), b 244248 1853 | 71,81 | 12,50 | 7,56 | 71,01 | 12,17 | 7,32
-0, HyCO —N(CyH,), b 227—232| 185,3 | 71,81 | 12,50 | 7,55 | 69,82 | 12,32 | 7,81
CH,CO —N(i-C;H,), b 223 —-227| 1853 | 71,31 | 12,50 | 7,55 | 69,89 | 12,01 | 6,99
CH,CO —N(C, Hy), b 270275, 213,3 | 73,18 | 12,76 | 6,56 | 72,50 | 12,51 | 681
i-CoHCO — N(CH,), b 254—258 | 213,3 | 73,18 | 12,76 | 6,56 | 72,05 | 12,74 | 6,41
i-CHCO —N(i-C,Hy), b 258265 | 2132 | 7318 | 12,76 | 6,56 | 73,22 | 12,51 | 6,38
C.H;CO ~NC,H;CoH, a 165 177,2 | 74,54 8,53 | 7,90 | 73,16 8,39 | 8,09

(12) ‘
C,H,C0 — NC,HC,H, a 176 —179 | 191,8 | 75,35 8,06 | 7,32 | 7561 8,88 | 7,84

12)
CH,S —2—C0 —N(C,Hj)a b 152—155 | 183,3 | 58,36 7,15 7.65 | 57,81 6,80 i 7,77

11
CyoH; —1 —C0 —N(C,Hy), b 227 283,4 | 80,58 8,89 | 4,94 | 79,96 8,60 ; 5,02
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stellen. Letztere bilden sich relativ leicht aus RCOCL und sek. Aminen
R,NH 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®R,1) 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
00-Valenzschwingungsbande in RCO—ER;

RCO—ER’ , | R = Alkyl R = Aryl ,
CO—ER, | R,R’ = Alkyl ] R’ = Aryl R’ — Alkyl R, R’ = Aryl
E=N 1655 cm-1 | 1680 cm— ] 1645 em—! 1655 em~1
E=P 1650 cmt | 1670 cm~* | 1640 cm~t 1655 cm~?

In I-—-XXZXYV sind die Carbonylfrequenzen nach niedrigerenWellenzahlen
verschoben. Als Ursache ist die Polarisierbarkeit und die Elektronegativitat
des Phosphors anzusehen. Die Phosphidgruppe besitzt gegeniiber Estern
und Amiden einen verringerten —I-Charakter. Die IR-Spektren?) wurden
gewohnlich in Dioxan, in einigen Féllen auch in CHCl; bzw. CCl, aufge-
nommen12).

Verbindungen des Typs RCO —ER; sind allgemein farblos, wenn E ein
Element der 2. Periode — Ester, Amide, Ketone — ist und bathochrome
Effekte durch zusitzliche Substitution ausgeschlossen werden. Ist X hin-
gegen ein Element der 3. Periode, so sind die Verbindungen hiufig farbig.
Hinsichtlich von RCO—PR; ist festzustellen, daB diese Verbindungen farb-
los sind, wenn R eine Alkyl-, Alkoxi-, Amino- oder Anilidogruppe darstellt,
farbig aber im Falle mit R = aromatischen oder funktionell dhnlichen
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 Carbonsduren findet man eine
stark bathochrom verschobene Carbonylvorbande. So besitzen XXXIIT bis
XXXYV eine sehr breite Bande geringer Intensitédt, die bei etwa 480 mpu
(e = 2) beginnt, bei 381 my ein Maximum und bei 570 my ein Minimum auf-
weist. Danach folgen die Banden der aromatischen Reste. Analoge Ver-
héltnisse treffen fiir XVIIT, XXVIII, XXX und XXXI zu, deren A_,. der

maxX
1) R. A.NyqQuisT u. W.J. Porrs, Spectrochim. Acta [London] 15, 514 (1959); T. GRAM-
sTAD u. W. J. FUGGLEVIK, Acta chem. scand. 16, 1369 (1962).
12) Herrn Dr. A. KorLBE vom gleichen Institut danken wir fiir die Durchfithrung der
Messungen.
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Carbonylvorbanden bei 376 my, 378 mp und 384 my liegen. Die Carbonyl-
vorbande ist nur schwer nachweisbar, da sie durch intensivere Absorption
anderer Gruppen itberdeckt wird. Als Ursache wird die n— s*-Anregung eines
einsamen Elektrons des Carbonylsauerstoffs auf ein nichtbindendes z-Mole-
kiilorbital angegeben. Die charakteristische Eigenschaft der Carbonylvor-
bande ist ihre negative Solvatochromie. Wéahrend = — z*-Banden ein nor-
males Verhalten zeigen — es tritt eine bathochrome Verschiebung bei der
Wahl polarer Losungsmittel auf —, erfahren die n-—z*-Banden mit zu-
nehmender Polaritédt des Losungsmittels eine hypsochrome Verlagerung?!3).
Terephthalsiure-bis-diphenylphosphid besitzt in Tetrahydrofuran ein Maxi-
mum von 409 my und in Athanol eines bei 397 my. Diese Carbonylvorbande
ist als Ursache fiir die gelbe Farbe von RCO—PR, mit R = Aromat anzu-
sehen. Analoge Ergebnisse wurden im Falle der x-Silylketone erzielt4).
Gegeniiber Saurephosphiden sind hier die Maxima durch die noch geringere
Elektronegativitdt des Siliciums weiter ins Sichtbare verschoben.

IV, Zur Darstellung substituierter Phosphamidine

Als weitere Substitutionsreaktionen von MePR, mit halogenfunktionellen
Organoverbindungen sollen schlieflich in diesem Zusammenhang noch N-
substituierte Imidchloride eingesetzt werden, da hier die zwischen Séure-
chloriden und MePR, teilweise auftretenden Nebenreaktionen mit der
Carbonylgruppe entfallen. Aus N-Phenylbenzoesdureimidchlorid beispiels-
weise und KP(CHy), bzw. LiP(C,H;), bilden sich in Ather nach Gl. (15) das N-
Phenyl-diphenyl- (XXXVII) bzw. -didthylbenzphosphamidin (XXXVIIII).

C,H,C(NC,H,)Cl + MePRj — CyH,C(NC,H,)— PR} + MeCl. (15)
XXXVII: R’ = CH, XXXVII: R’ = C,H,

XXXVII und XXXVIII kénnen auch als a-Iminophosphine bezeichnet
werden. In Analogie zu den entsprechenden N-Derivaten, den Amidinen,
wird als Nomenklatur Phosphamidine gewéhlt. Wihrend XXXVII aus dem
Reaktionsgemisch in Form gelber Kristalle ausfillt, stellt XXX VIII ein 01
gleicher Farbe dar und wird durch Destillation im Vakuum gereinigt.
XXXVIT und XXXVIII verhalten sich gegeniiber Sduren indifferent, in
Alkalilauge hingegen tritt eine den Sdurephosphiden analoge Zersetzung ein.
Fir XXXVII wurde diese alkalische Spaltung, die nach Gl. (16) verlduft,
naher untersucht.

CeH C(NCgHy) — P(CeH,), + NaOH -+ H,0 — CH,COONa + (C,H,),PH + C,H,NH, (16)

13y J. W. SipmaN, Chem. Reviews 58, 689 (1958).
14) A. G. Brooxk u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 82, 5102 (1960).
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Die Zersetzungsprodukte wurden aus dem Reaktionsgemisch in Form von
Benzoesiure, Benzanilid und Diphenylphosphinsiure isoliert. Auf die Syn-
these weiterer Vertreter der Substanzklasse der Phosphamidine, die nach
orientierenden Versuchen einer Umsetzung geméafl Gl. (15) entspricht, wurde
verzichtet. Nebenreaktionen, wie sie durch Addition von MePR, an die
C —N-Doppelbindung im Falle ScuiFFscher Basen beobachtet wurden15),
waren hier nicht festzustellen. Prinzipiell ist die Reaktion zwischen N-Phe-
nyl-benzoesdureimidchlorid und MePR, mit der von Imidchloriden und
Organometallverbindungen z. B, GriGNarD-Reagenzien vergleichbar. Wah-
rend das Reaktionsverhalten von MePR, gegeniiber Benzoesiurepiperidid-
bzw. Benzophenoundichlorid oder CHCI,; und CCl, noch untersucht wird, sind
Alkali-phosphide des Typs Me,PR fiir entsprechende Umsetzungen nicht
geeignet. So zeigen erste Versuche dieser Art, daB sich aus Li,PC;H; und
(CgH;),CCl, im wesentlichen Tetraphenyldthylen und ,,Phosphobenzol
neben vermutlich anderen phosphorhaltigen Verbindungen bilden. Erwar-
tungsgeméf liefert auch Benzoesdurepiperididdichlorid mit Li,PCH; infolge
eines Metall-Halogen-Austausches nur ,,Phosphobenzol“ und andere bisher
noch nicht zu identifizierende Reaktionsprodukte.

Beschreibung der Versuche )

P,P-substituierte Carbonsdurephosphide I — XXXV werden nach folgender
allgemeiner Vorschrift dargestellt. Zu einer Losung des jeweiligen Carbonsdurechlo-
rids RCOC! in 200 ml Ather 148t man unter Rihren und teilweiser Kithlung langsam
eine aus Lithiumphenyl und sek. Phosphin R,PH in etwa 100—200 ml Ather bereitete
Lithium-diorganophosphidlésung tropfen. Hierbei wird ein Tropftrichter mit abgebogenem
Auslaufrohr verwendet, so da8 die LiPR;-Losung in die Atherlésung von RCOCI tropft. Das
Reaktionsgemisch wird 1/, Stunde auf dem Wasserbad unter Ruckflufl gekocht. Um eine
z. T. mithevolle Filtration des Lithiumchlorids zu vermeiden, 1t man das Reaktionsge-
misch einige Stunden stehen und dekantiert die Atherlésung ab, aus der das entsprechende
Carbonsdurephosphid durch fraktionierte Destillation isoliert wird (Einzeldaten s. Tab. 1).

N,N-substituierte Carbonsiureamide: Die bisher in der Literatur nicht bekann-
ten Carbonsiureamide RCO —NR;, werden nach folgenden Verfahren dargestellt:

Methode a: Zu einer n-molaren Losung des Siurechlorids RCOCI in Ather 148t man
bei Raumtemperatur langsam eine 2 n-molare Lésung des sek. Amins R;NH tropfen. Das
Reaktionsgemisch wird kurz unter Riickflufl gekocht und dann in eine Eis-Kochsalz-Kilte-
mischung gestellt. Nach Abfiltrieren des Amin-hydrochlorids erhilt man RCO—NR, durch
fraktionierte Destillation z. T. im Vakuum. Ausbeute zwischen 80—959%, d. Th.

" Methode b: Zu einer n-molaren Lésung des Siurechlorids RCOC! in Ather 148t man
unter kriftigem Rithren ein Gemisch von nmol sek. Amin R;NH und nmol (C,H,),N tropfen.
Das Reaktionsgemisch wird analog a) zu RCO—NR, aufgearbeitet (Einzelheiten s. Tab. 2).

Essigsdure-di-n-propylphosphid (I). a) aus Acetylchlorid: Zu einer Losung
von 11,5 g CH;COC! in 300 ml Ather liBt man unter Rithren ein Gemisch von 20 g N-Athyl-

15) K. IssLErB u. R. D. BLECE, Z. anorg. allg. Chem. 336, 234 (1965).
16) Vgl. frithere Mitteilung.
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piperidin — oder 20 g Tridthylamin — und 20 g (C;H,),PH tropfen. Das Reaktionsgemisch
wird 3 —4 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt und dann mit 70--80 ml Wasser versetzt.
Nach Abtrennen der atherischen Phase erhdlt man 1 durch fraktionierte Destillation. Aus-
beute 15,5 g = 579 d. Th.; Sdp. 193—200°C.

b) aus Essigsdureanhydrid: 19,5 g (C;H,),PH und 150 ml Essigsdureanhydrid
werden 2 Stunden unter Riickflull gekocht. Das Reaktionsgemisch wird tber eine 50-cm-
Kolonne fraktioniert destilliert. Die Fraktion zwischen 188-—-215°C enthilt auch nach
wiederholter Destillation I und Essigsdureanhydrid.

CH,,OP M160,2 ber.: P19,33%; gef.: P 17,66%.

Buttersdure-didthylphosphid (VIII): Analog Ia werden 8g n-Buttersiure-
chlorid mit 17 g (C,H,),PH in 250 ml Ather umgesetzt. Nach Zugabe von 25 ml Wasser
wird die dtherische Phase abgetrennt und zu VIII durch fraktionierte Destillation aufge-
arbeitet. Ausbeute 4 g = 32,89 d. Th.; Sdp. 185—198°C. VIIL 1aB3t sich durch mehrmaliges
Destillieren nicht rein isolieren.

C.H,,OP M160,2 ber.: P19,33%; gef.: P 17,829,

Benzoesiure-diphenylphosphid (XXXVI): 9,3 g CH,CO—P(C,H;), und 13,6 g
(CsH;),pH werden 8 Stdn. in einer Destillationsapparatur erhitzt, wobei (C,H;),pH lang-
sam abdestilliert. Der Riickstand wird mehrmals aus wenig Athanol umkristallisiert. Ausb.
an XXXVI etwa 409, d. Th.; Schmp. 89—92°C, Lit. 86°C3).

Methyldidthyl-a-thenoylphosphoniumjodid (XXXa): 6,1 g XXX werden in
50 ml Aceton mit tUberschiissigem CHzJ kurz unter RickfluB gekocht. Nach Zugabe von
Ather fillt XXXa in Form gelber Kristalle aus.

Ausbeute 6 g = 57,79, d. Th.; Zers. 73°C.

CHiJOPS M 3422 ber.: P 9,04%; J 87,30%;
gef.: P 8,939; J 36,209,

Methyldidathyl-a-naphthoylphosphoniumjodid (XX XIITa): Aus 48g
XXXIIT erhdlt man analog XXXa 5,9 ¢ XXXI11Ta = 77,79, d. Th.; Zers. 118°C.

O H,JOP M 368,2 ber.: P 8,029%; J 32,86%;
gef.: P 7,899%; J 33,739,

Methyldi-n-butyl-x-naphthoylphosphoniumjodid (XX XVa): AnalogXXXa
entstehen aus 4,8 ¢ XXXV 4 g XXXVa = 60%, d. Th.; Zers. 141°C.

CoH,JOP M 4423 ber.: P 7,00%; J 28,699,;
gef.: P 7,499 J 27,149,

Umsetzungen von CgH,C0—P(C,H,),, XXX und XXXIIT mit Athanol: Jeweils
5 g der Carbonsdurephosphide werden mit iberschiissigem Athanol im Bombenrohr 3—4
Stunden auf etwa 180 °C erhitzt. Die Reaktionsgemische werden durch fraktionierte Destilla-
tion getrennt. Neben Diathylphosphin erhilt man je etwa 1—2 ¢ Benzoesdureithylester,
Sdp. 209—213°C, Thiophen-2-carbonsdure-athylester, Sdp. 210—220°C und «-Naphthoe-
sduredthylester, 310—314°C.

Spaltung von I, XIX, XXXII und XXXIII mit Natronlauge: Jeweils etwa
3g 1, XIX, XXXII bzw. XXXIII werden 2 Stunden mit 20proz. NaOH unter Rickflul
gekocht. Die &lige Schicht wird abgetrennt und die alkalische Lisung mit Salzsiiure ver-
setzt, wobei die Carbonsiuren ausfallen. Benzoesdure aus XIX: Schmp. 120°C aus Methanol,
Thiophen-2-carbonsidure aus XXXII: Schmp. 122°C aus Methanol, a-Naphthoesidure aus
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XXXIII: Schmp. 163 °C aus Essigsiure. Die élige Schicht z. B. von I wird in Ather geldst
und nach Trocknen mit Natriumsulfat durch fraktionierte Destillation zu Di-n-propylphos-
phin aufgearbeitet.

Umsetzung von XXX bzw. XXXTII mit Phenylhydrazin: Aus XXX bzw.
XXXIIT in Athanol und der entsprechenden Menge Phenylhydrazin erhilt man nach
kurzem Kochen unter Riickflu Thiophen-2-carbonsiurephenylhydrazid Schmp. 165°C
bzw. a-Naphthoesdurephenylhydrazid Schmp. 240°C.

Umsetzung von XXXIVmit Didthylamin: 7,9 g XXXIV werden mit iberschiissi-
gem Didthylamin 3—4 Stunden im Bombenrohr auf etwa 180°C erhitzt. Das Reaktions-
gemisch wird fraktioniert destilliert. Die Fraktion zwischen 245 —250 °Cbesteht aus x-Naph-
thoesdurediathylamid (Aush. 1—2 g).

Spaltung von XXXIV mit Brom: 6,1 g XXXIV werden in 30 ml CCl; mit 19,5 ml
einer Losung von 17,56 g Brom in 100 m]l CCl; versetzt. Das ausgefallene (C;H,),PBr; wird
abfiltriert und aus CH;CN/CCl, umkristallisiert. Ausbeute nahezu quantitativ; Zers. 81°C
{Lit.: 87,5°C#),

Essigsdure-di-n-butylphosphidoxid (IIa): 18,56 g (C,H,),P(O)H und 4,5 g Ka-
lium werden so lange in Dioxan unter Rickflufl gekocht, bis sich Kalium umgesetzt hat.
Diese Losung 18t man zu 9 g Acetylehlorid in 200 ml Dioxan tropfen. Nach 3stiindigem
Kochen unter RiickfluBl wird die Losung eingeengt und der braune Riickstand im Vakuum
destilliert. Ausbeute 7 g = 309, d. Th.; Sdp.g_;, 224—247°C.

CH,0,P  M204,2 ber.: P15,17%; gef.: P 16,899,

Umsetzung vonlmit Maleinsdureanhydrid: Das Reaktionsgemisch von 8,3 g I
und 5,5 g Maleinsdureanhydrid in 150 ml Ather 168t man 24 Stunden stehen, wobei die
Additionsverbindung (A) in Form rotbrauner Kristalle ausfillt. A wird abfiltriert, mit Ather
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 11 g = 84,69, d. Th.; Zers. 106 —111°C.
A 18st sich gut in Aceton, Athanol und schwer in Ather und Petroldther.

C,,H;,O,P M 2582 ber.: P11,99%; gef.: P 10,98%.

{CﬁHacoiP(C3H7)2}2NiBr2]: 7,2 g XVIII und 4 g NiBr, werden in 100 ml Toluol
1 Stunde unter Rickflufl gekocht. Die intensiv rotbraune Lésung wird noch heiB filtriert
und auf etwa 20 m] eingeengt. Nach einiger Zeit fdllt die Komplexverbindung in Form
rotbrauner Kristalle aus, die sich in Benzol, Toluol und Dioxan, nicht aber in Wasser und
Ather I6sen.

Ausbeute 7,5 g = 69,49% d. Th.; Zers. 204—207°C.

CoeHoBr,NiO,P, M 661,0 ber.: P 9,379; Ni8,889%; Br 24,169,
gef.: P 9,669,; Ni 9,30%,; Br 26,049,
[{CpH,-1-CO—P(C;H,),},NiBr,]: Wie zuvor, erhdlt man aus 6 g XXXIV und 6g

NiBr, in Toluol nach iblicher Aufarbeitung rotbraune Kristalle. Ausbeute 5,9 g = 68%,
d. Th.; Zers. 188—191°C.

CyH,,Br,NiO,P, M 763,1 ber.: P 8,129%,; Ni 7,69%; Br 20,90%;
gef.: P 8,539,; Ni 7,909%,; Br 21,60%,.
[{CH,S-2-CO—P(C,H;),},NiBr,]: Aus 6,6 g XXX und 5g NiBr, erhilt man in
Toluol nach iiblicher Aufarbeitung 6 g Komplexverbindung = 609, d. Th.; Zers. 183 bis
185°C.
CsH,Br,NiO,P,S, M 618,9 ber.: P 10,019,; Ni 9,489,; Br 25,82%;
gef.: P 10,529,; Ni 9,609,; Br 26,119,.
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N-Phenyl-diphenylbenzphosphamidin (XXXVII): Zu einer auf —78°C ge-
kithlten Lésung von 19,8 ¢ Benzanilidimidchlorid (N-Phenyl-benzoeddureimidehlorid) in
300 ml Ather 148t man unter Riithren langsam 37 g KP(CyH,), - 2 Dioxan in Dioxan tropfen.
Das Reaktionsgemisch wird abfiltriert und die Losung im Vakuum eingeengt. XXX VII fallt
zunichst als gelbes Ol an, das nach Zugabe von wenig Athanol allmihlich kristallisiert.
XXXVII wird wie éiblich isoliert und aus Methanol bzw. Athanol umkristallisiert.

Ausbeute 12 ¢ = 35,69 d. Th.; Schmp. 96—99°C. XXXVII 16st sich gut in Ather,
THF und Xylol, schwer in Methanol und Athanol aber nicht in Wasser und Petrolither.

CoH, NP M 3654 ber.: C82,18%; H 5,53%; P 8,45%; N 3,83%;
gef.: € 81,36%; H 5,53%; P 8.209%; N 4,07%.

N-Phenyl-didthylbenzphosphamidin (XXXVIII): Analog XXXVII werden
24,5 g Benzanilidimidchlorid in 200 ml Ather mit einer Losung von 10,1 g (C,H,),PH und
9,4 g LiCyH, in 150 ml Ather umgesetzt. Nach Filtrieren erhilt man aus der Atherlésung
XXXVIII durch Destillation im Vakuum.

Ausbeute 10 g = 339, d. Th.; Sdp., 180°C, XXX VIII besitzt die gleichen Loslichkeits-
eigenschaften wie XXXVII.

CiHos NP M 269,3  ber.: P 11,609,; gef.: P 12,039%.
719 g

Spaltung von XXXVII mit Natronlauge: 8 g XXXVII werden 3 Stunden mit
20proz. NaOH unter RiickfluB gekocht. Nach Zugabe von Ather werden die Schichten
getrennt. Aus der wifirigen Phase erhilt man nach Ansiduern mit Salzsiure Benzoesidure,
Schmp. 118°C. Die Atherlésung wird eingeengt und der Riickstand bis auf 190°C erhitzt,
wobei Anilin abdestilliert, das sich mit Benzoylchlorid zu Benzanilid umsetzt, Schmp.
158°C. Der Destillationsrest wird zunidchst mit alkalischer Wasserstoffperoxid-Losung
behandelt, dann mit Salzsiure versetzt und Diphenylphosphinsidure abfiltriert, Schmp.
185°C.

Halle/S., Institut fiir Anorganische Chemie der Martin-Luther-Uni-
versitit,

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Januar 1966.



