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222. Zur Chemie des 5,10-Dihydro-phenophosphazins!) (5-Aza-
10-phospha-5,10-dihydro-anthracen)
von Marc Hiring

(19. VIII. 60)

Schon im Jahre 1890 erwihnte MICHAELIS?) in einer Notiz, dass die Einwirkung
von Phosphortrichlorid auf Diphenylamin — nach Behandlung des Reaktionspro-
duktes mit Wasser — zu einer Verbindung der Zusammensetzung C;,H,,ONP fiihrt,
fiir welche er auf Grund ihrer Entstehungsweise eine der folgenden Strukturformeln I
oder IT annahm.

Er beschrieb die Verbindung als ungewohnlich stabil; sie liess sich z. B. ohne
Abspaltung des Phosphoratoms nitrieren.

Das entsprechende Arsenanalogon III, welches sich sehr leicht durch Erhitzen
von Diphenylamin mit Arsentrichlorid bildet?®) und dessen Struktur bewiesen ist?),
bildet eine Stiitze der Formel II, welche {ibrigens auch der grossen Bestindigkeit des
Stoffes besser gerecht wird als Formel I.
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Rund 50 Jahre spater griffen russische Forscher?) das Thema wieder auf, indem
sie einige wenige Derivate von II herstellten, sowie mit Hilfe der ZEREWITINOFF-
Reaktion zwei aktive H-Atome nachwiesen, was wieder fiir die Formel II spricht.
Wir berichten nun iiber die rationelle Herstellung der Grundverbindung II, ihre
Eigenschaften und ihr Verhalten gegeniiber einer Reihe von Reagentien, sowie iiber
eine Anzahl ihrer Derivate.

Das IR.-Spektrum (s. Fig.) von II®) (wasserfreie Form, siehe experimenteller
Teil) zeigt Banden bei 3,06, 3,14 und 3,24 u, welche der N-H-Valenzschwingung
zuzuordnen sind?), und vc 4 bei 3,31 u. Da bei 4,25 u eine »p_y-Frequenz?®) auftritt,

1) Zur Bezifferung des Ringsystems siche F. G. MANN in A. WEISSBERGER, «The Hetero-
cyclic Derivatives of Phosphorus, Arsenic, Antimony, Bismuth & Silicon», p. 19 und 80, Inter-
science Publ., New York 1950.

2) A. MiceaELIs & A. ScHENK, Liebigs Ann. Chem. 260, 1-39 (1890).

3) H. BurtoN & C. S. GiBson, J. chem. Soc. 729, 450 (1926).

4) C. S. GiBsoN & J.D. A. Jounson, J. chem. Soc. 7927, 2499.

5) P. G. SsErGEJEW & D. G. KubpryascHow, Chem. Zbl. 7939, I, 4472.

8) Alle IR.-Spektren wurden in Halocarbon (2,5-7,5 u) bzw. Nujol (7,5-15 u) aufgenommen.
Einige der aufgenommenen Spektren sind abgebildet.

7) Z. B. zeigt auch Pyrrol dre: vy _p-Absorptionen: J. Berramy, Ultrarotspektrum und
chemische Konstitution, p. 200 (Verlag Steinkopf, Darmstadt 1955); Diphenylamin absorbiert
hingegen nach eigener Aufnahme nur bei 2,95 x4 (vn-H).
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IR.-SpekirenS) einiger Derivate des 5,10-Dihydro-phenophosphazins
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diirfte die Formel ITa die Struktur von II richtiger ausdriicken®), zumal wir auch
Vp_,o8) erwartungsgemiss bei 7,38 u fanden. Die sehr starke Bande bei 13,4 u (out-
of-plane-Schwingung der aromat. geb. H-Atome) beweist, da andere starke Banden
in der Region 12-15 y fehlen, dass in II die Benzolringe ortho-substituiert sind. Die
Hydratform von II zeigt zusitzlich Banden bei 2,95 u (vo g) und 6,0 4 (6 H-O-H),
" % D. E. C. CorBRIDGE, Chemistry & Ind. 7957, 197.

9) Vgl. G.M. KosoLaPorF, Organophosphorus Compounds, p. 144, New York 1950, J. Wiley
& Sons.
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stimmt aber sonst weitgehend im iibrigen Spektrum mit der wasserfreien Form
iiberein. Die UV.-Spektren beider Formen sind nur in den Extinktionswerten unter-
scheidbar (Maxima: 273 mu/fe = 1780, 311 mu/fe = 1154, 337 mu/fe = 722, 349 mu/
€ = 674; entsprechende e-Werte der Hydratform: 1757, 1143, 701, 672; die Auif-
nahmen wurden in 95-proz. Alkohol gemacht).

Mit wasserfreiem HCl bzw. HBr in Eisessig bildet II Salze, die jedoch schon in
95-proz. Alkohol hydrolytisch unter Abscheidung von II wieder zerfallen. 1 Mol.
Phenylisocyanat wird unter Bildung des Harnstoffderivates IV addiert.
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In siedendem Tetrahydronaphtalin bildet sich aus IT mit Sauerstoff Phenophos-
phazinsiure?) (V), welche auch mit der berechneten Menge Peressigsdure in Eisessig
bei 100° entsteht. Das IR.-Spektrum von V (s. Fig.) ist demjenigen von II recht dhn-
lich, jedoch ist die Bande bei 3,08 i im Verhiltnis zu den Nachbarbanden wesentlich
verstirkt (vo_yt vn.y, Uberlagert), ausserdem zeigt sich eine breite, unregelmissige
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Bandengruppe von etwa 3,5-5,5 u (H-Briicken). V ist eine recht starke einbasische
Sdure vom ungefdhren pK’a-Wert 3. Mit verschiedenen polaren Losungsmitteln, z. B,
mit 1/, Mol. Ameisensiure oder 1/, Mol. Athylenglykol, bildet sie sehr stabile, gut
krist. Solvate (vgl. die entsprechenden Solvate von XVI). Einwirkung von Diazo-
methan in Methanollésung ergibt den Methylester VI vom Smp. 224-225°,

SSERGEJEW & KUDRJASCHOWS) erhielten durch Methylierung des Ag-Salzes der
Phenophosphazinsdure mit CH,J] eine Substanz vom Smp. 112-114°, die sie als
Phenophosphazinsdure-methylester angesehen haben. Das IR.-Spektrum (Fig.) des
von uns erhaltenen Methylesters VI zeigt im Gebiet von 3,0 u bis 3,3 p die drei »y_y-
Banden im genau gleichen Intensitdtsverhidltnis wie II; die bei V aufgetretene, iiber-
lagerte starke Bande bei 3,8 1 ist also erwartungsgemaiss infolge der Methylierung
verschwunden. Somit kann iiber die Struktur von VI kein Zweifel mehr bestehen,
umsomehr, als wir VI auch durch Methylierung des K-Salzes von V mit Dimethyl-
sulfat und durch Umsetzung von Phenophosphazinsiurechlorid (VII) mit Na-
Methylat-Lésung darstellten und durch Smp. und Misch-Smp. identifizicrten. Ver-
seifung mit alkohol. KOH ergibt V zuriick. Den Benzylester vom Smp. 179-180°
(VIII) erhielten wir durch Umsetzung des K-Salzes von V mit Benzylbromid, den
n-Butyl-ester (Smp. 139,5-141°) (XI) durch Einwirkung von Na-Butylat-Lésung
auf das Sdurechlorid VII. Letzteres bildet sich leicht aus der Siure V mit PCl in
POCI; oder mit SOCl,,

Wenn II mit elementarem Schwefel in Eisessig kurz gekocht wird, so scheidet
sich die schwerldsliche Thiophenophosphazinsidure (X) vom Zersetzungspunkt 213°
aus. Fiir X kommt eine Formel mit den Gruppierungen A und B in Betracht, bzw.
ein Gleichgewicht beider Formen. Da im IR.-Spektrum die »p_, o-Bande, welche das
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Sauerstoffanalogon V bei 7,45 p aufweist, vollstindig fehlt und dafiir bei 8,10 y eine
neue Bande (P - S ?) erscheint, diirfte Formulierung A zutreffen. Die Methylierung
der Thioverbindung mit Diazomethan ergibt indessen einen Methylester XI vom
Smp. 266°, welcher sich offenbar von der Form B ableitet, denn dessen IR.-Spektrum
zeigt einerseits die vp_,-Bande (7,41), anderseits ist die »p_, g zugeschriebene Bande
bei 8,10 4 abwesend. Auch der hohe Smp. des Esters spricht eher fiir eine Formu-
lierung mit der stark polaren P - O-Gruppe. Der isomere, von der Formel A ab-
geleitete Methylester XTI schmilzt bei 184-185,5°. Er wird durch Einwirkung von
Thiophenophosphazinsidurechlorid (XIII, aus X mit PCl; in POCl, erhalten) auf Na-
Methylat-Losung erhalten. Diese Bildungsweise spricht ebenfalls fiir die Zugehorig-
keit zur A-Reihe. Das IR.-Spektrum weist erwartungsgemiss die »p_,¢-Bande
(8,10 ) auf, wahrend bei 7,45 4 die »p_, o-Bande zwar fehlt, indessen eine (allerdings
schwache) Bande bei 7,33 y auftritt, deren Zuordnung fragwiirdig ist. Jedoch weist
die breite, sehr starke Bande bei 9,81 u (¥ p_gcp,), welche auch beim Methyl-
ester VI auftritt, beim isomeren Thioester XI jedoch fehlt, auf das Vorhandensein
einer (O—CH,)-Gruppierung®) und ist damit eine weitere Stiitze fiir die Formu-
lierung von XII mit der Gruppe C. Die Verseifung von XII mit NaOH ergibt die
Thiosdure X vom Zersetzungspunkt 213° zuriick.
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Das K-Salz der Phenophosphazinsiure (V) ergibt bei Umsetzung mit Benzoyl-
chlorid einen in Alkali unléslichen, gut kristallisierten Korper, welcher bis 340°
nicht schmilzt und gegen verdiinnte Ammoniaklésung bestindig ist. Die Analyse
fiihrt zur Summenformel eines Benzoylierungsproduktes (C,yH;,0,NP), welche
einem gemischten Anhydrid der Phenophosphazinsiure und Benzoesiure (10-Oxo-
10-benzoyloxy-5, 10-dihydrophenophosphazin, XIV) zukommt. Das IR.-Spektrum
stiitzt diese Formulierung vollstindig: Im Bereich 3,0-3,3 ¢ (vy_p) sind die gleichen
Banden mit gleicher Intensitdt wie bei I, bei 5,76 4 ». o und bei 7,36 »p_,o zu
beobachten. Eine Benzoylierung am N-Atom findet auch mit iiberschiissigem
Benzoylchlorid bei 100° nicht statt.

Andersartig ist die Einwirkung von Benzolsulfochlorid auf das K-Salz von V,
indem ein schwefelfreier Korper XV entsteht, der in verdiinnten Alkalien unléslich
ist, durch konzentrierte Alkalien beim kurzen Erhitzen in Phenophosphazinsidure
zuriickgefithrt wird, die Summenformel C,,H,;;O,N,P, besitzt und bis 300° nicht
schmilzt. Die der einen » y_y-Frequenz iiberlagerte starke O—H-Frequenz von V
fehlt bei XV, die drei »y_y-Banden sind gleich wie bei 11, »p_, ¢ tritt bei 7,35 u auf.
XV ist somit unzweifelhaft das Anhydrid der Phenophosphazinsiure.

Brom in etwa 95-proz. Ameisensdure greift IT schon bei 5° an, wobei gleichzeitig
das Phosphoratom oxydiert und 2 Bromatome in den Kern substituierend eintreten
(ihre Stellung wurde nicht bestimmt). Die Ausbeute ist nicht hoch, da niedriger und
hoher bromierte Produkte daneben entstehen. Die Dibromphenophosphazinsdure XX
bildet sehr schéne Kristalle, die aussergewohnlich schwerloslich sind (wie iiberhaupt
viele Derivate von IT). Das IR.-Spektrum zeigt folgende Banden: »_pg y bei 3,04 u
(das eine vy_p iiberlagernd); »yy bei 3,20 u und 3,30 u: breite H-Briicken-Absorption
von etwa 3,5-5,5 u; vp_,o bei 7,41 u (schwach); im Gebiet der out-of-plane-Schwin-
gungen der aromatisch gebundenen H-Atome findet man als einzige starke Bande
eine solche bei 12,49 u, was als ein Hinweis darauf gelten kann, dass die Br-Atome
die ortho- oder para-Stellungen zum N-Atom einnehmen??) (1,2,3- oder 1,2,4-Sub-
stitutionstyp).

Im Gegensatz zu Brom vermag Jod (in Dimethylformamid) das P-Atom in II
nur partiell zu oxydieren; eine Kernsubstitution findet iiberhaupt nicht statt. Pro
2 Molekel 1T wird eine Molekel J, verbraucht unter Freisetzung von genau zwe:
Molekeln HJ; die entstandene Verbindung XVI ist keine PV-Siure, denn sie ist in
Alkalien unléslich und im IR.-Spektrum ist die »p_o y-Frequenz abwesend. Die
BEILSTEIN-Probe auf Halogen fillt negativ aus. Beim Erhitzen im Schmelzréhrchen
zerfillt die Substanz unter Abgabe von Diphenylamin, das durch Smp. und Misch-
Smp. identifiziert wurde.

XVI bildet mit 1/, Mol. Ameisensdure oder 1 Mol. Methanol pro P-Atom unge-
wohnlich bestindige Solvate, aus welchen wir das Solvens nicht abspalten konnten.
Es ist bekannt!), dass gewisse Phosphorsdureester sowie Phosphinoxyde dusserst
schwierig zerlegbare Hydrate bzw. andere Solvate bilden. Der Smp. der Verbindung

10y J. BELLaMmY, Ultrarotspektrum und chem. Konstitution, p. 50, Verlag Steinkopf, Darm-
stadt 1955).

11y TH. WAGNER-JAUREGG, TH. LENNARTZ & H. Kortany, Chem. Ber. 74, 1513 (1941); 75,
178 (1942); G. M. KosorLaProrF & R. F. STRUCK, J. chem. Soc. 7959, 3950.
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liegt iiber 340°. Das IR.-Spektrum (Ameisensdure-Solvat) zeigt bei 3,0-3,3 x4 die
freie NH-Gruppe an (gleiche Banden wie II), von etwa 3,5 bis 4,5 4 erkennt man
H-Briicken, die Carbonylabsorption der freren Ameisensdure fehlt, wihrend vp_, g
bei 7,36 u liegt. Die einzige starke (wie bei II) C, H-out-of-plane-Schwingung absor-
biert bei 13,43 y; mithin ist keine Kernsubstitution erfolgt. Das IR.-Spektrum des
Methanol-Solvates zeigt bei 3,05 u freies OH an, das Gebiet von 3,3-5,4 i ist von
einer starken H-Briickenabsorption iiberdeckt, vp_ o liegt bei 7,35 u. Im iibrigen
stimmen die Spektren beider Solvate weitgehend iiberein, mit Ausnahme einer
starken Bande bei 10,3-10,4 u (breit), die nur das Ameisensiure-Solvat besitzt.
Wir ordnen XVI auf Grund dieser Ergebnisse die Struktur des Bis-phenophospha-
zinyl-dioxyds zu. Dieses bildet sich auch aus II mit Chloramin-T in Dimethyl-
formamid. Die IR.-Spektren des Ameisensdure- und des Methanol-Solvates stim-
men mit den Spektren der nach der obigen Jodmethode erhaltenen XVI-Solvate
iiberein.

Phenophosphazinsdurechlorid (VII) reagiert mit Aminoalkoholen der Struktur
R,N—(CH,),—CH,OH oder mit Diaminen der Struktur R,N—(CH,), CH,—NH, unter
Bildung der entsprechenden basischen Ester (XVIIa,b) bzw. basischen Amide
(XVIIIa, b). Die ersteren sind in saurer Losung stabil, wihrend die Amide schon
durch 2~ Phosphorsdure innert wenigen Minuten verseift werden. Sowohl die Ester
XVII als auch die Amide XVIII geben mit Wasser kristallisierte Hydrate von
verschiedenem H,O-Gehalt.

Undurchsichtig verlduft die Einwirkung von Dimethylsuifat auf IT in Dimethyl-
formamid. Zundchst entsteht ein leicht l6sliches Primirprodukt XIXa vom Smp.
246°, welches nach den Analysen durch Einfithrung einer Methylgruppe pro P-Atom
unter Beteiligung einer Molekel Dimethylformamid pro zwei P-Atome entsteht. Im
IR.-Spektrum erkennt man eine Bande bei 2,91 y, welche wohl nur einer OH-Gruppe
zukommen kann, bei 3,06, 3,16 und 3,24 u die drei »y_y-Banden, keine vp_y-Bande,
vp_,o bel 7,40 4. Beim Losen in Dimethylformamid, Eisessig oder Methanol ver-
wandelt sich das Primédrprodukt in ein schén kristallines Sekundirprodukt XIXb,
welches tiber 300° schmilzt, in allen Losungsmitteln unléslich und mit dem Primir-
produkt isomer ist. Durch kurzes Schiitteln mit Dimethylformamid, welches 10%,
Bromwasserstoffsdure (48%,) enthilt, wird das Sekundir- in das Primirprodukt
(Smp. 246°) zuriickgefiihrt (identifiziert durch Misch-Smp. und IR.-Spektrum). Das
Sekunddrprodukt enthilt nach dem IR.-Spektrum eine P—H-Gruppe (4,27 u), die
OH-Absorption (beim Primirprodukt bei 2,91 u) ist verschwunden, dafiir erscheint
bei 6,0 4 eine Doppelbindungs-Absorption, die der Amidgruppe von Dimethyl-
formamid entstammen diirfte; vp_, liegt bei 7,38 u, die «Aromatens»-Bande (die in
II bei 6,36 liegt) ist verdoppelt (6,31 und 6,36 u, beide von exakt gleicher Intensitit)
wie dies 6fters bei Konjugation von Doppelbindungen mit dem Benzolring beob-
achtet wird!?).

Beziiglich pharmakologischer Eigenschaften wurden besonders die basischen Ester und

Amide, sowie deren quaternire Salze gepriift; keine Verbindung zeigte interessante Wirkungen.

12} J. BELLaMY, [. ¢. 19), p. 70, 71; nach unversifentlichten eigenen Aufnahmen besitzt z. B.
auch p-Hydroxyzimtalkohol bei 6,23/2,29 u eine verdoppelte Aromatcnbande.
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Experimenteller Teil?)!4)

10-Hydvoxy-5, 10-dikydro-phenophosphazin (II): 676 g Diphenylamin werden innert 2 Std.
portionsweise zu 578 g PCl; unter Rithren oder Umschwenken gegeben, wobei die Innentempe-
ratur auf etwa 50° ansteigt. Man erwarmt mit aufgesetztem Riickflusskithler weiter. Ab 70° be-
ginnt eine lebhafte HCl-Entwicklung, bei 140-150° ist eine klare Losung entstanden. Man erhitzt
allmiahlich weiter bis auf 200-210° und hilt solange bei dieser Temperatur, bis die HCI-Ent-
wicklung stark abgeklungen ist, was etwa 4 Std. dauert. Man zieht nun das Thermometer aus
der Mischung heraus, ldsst auf etwa 100-120° abkiihlen und fiigt dann 1 1 Wasser zu, wobei
haufig eine ungefihrliche Flammenerscheinung auftritt, herriihrend von selbstentziindlichen
Phosphorwasserstoffen. Man lasst iiber Nacht erkalten und zerschliagt dann die sehr harte, rétlich-
braun gefirbte Masse, was in der Regel nicht ohne Zerstérung des Kolbens méglich ist. Mit
Wasser zusammen pulverisiert man die Masse moglichst fein und erwirmt die wisserige Auf-
schlimmung auf dem Dampifbad unter Riithren, bis sie sich zusammenzuballen beginnt. Dann
wird abgekiihlt und abgenutscht. Das scharf abgesaugte, sonst nicht weiter getrocknete Produkt
wird aus 1,6-2 1 Dimethylformamid unter Noritzusatz umkristallisiert. Die fast farblose Dimethyl-
formamidlésung scheidet bei Eiskiihlung das Produkt in sehr feinverteilter, farbloser Form aus.
Durch Absaugen, wiederholtes Waschen mit Dimethylformamid, Aceton und zuletzt Ather
erhilt man ein noch nicht ganz reines, pulveriges Produkt mit 409, Ausbeute (als Monohydrat?)
berechnet, nach Trocknung bei 100°/3 Torr). Der Smp. liegt, bei Vorheizung des Cu-Blockes auf
190° und ziemlich raschem Weiterheizen, bei 205-208°. Dabei schmilzt die Substanz unter star-
kem Aufbrausen zu einer klaren, dunkel goldgelben Schmelze. Bald danach wird die Schmelze
wieder fest. Bei langsamem Anheizen kann kein Smp., sondern nur ein Sintern bei etwa 215°
beobachtet werden, wie dies SSERGEJEV & KubpryascHow %) angeben. Durch Umkristallisation
der erhaltenen 373 g aus 1800 ml Eisessig erhilt man 214 g harter, schoner Prismen vom Smp. 214
216°, die gemiss Analyse kein Hydratwasser mehr enthalten. Die stark eingeengte Mutterlauge
besitzt honigartige Konsistenz und scheidet bei langem Stehen noch 21,5 g reines Produkt vom
Smp. 214,5-216,5° aus. Die Totalausbeute des aus Eisessig umkristallisierten (kristallwasserfreien)
Produktes betrigt somit 235,5 g (27,3% d. Th.). Der Smp. ist nach unseren Erfahrungen von
einer zur anderen Darstellung etwas schwankend, wihrend die Ausbeute gut reproduzierbar ist.

10-Hydroxy-5,10-dihydro-phenophosphazin ist bei Raumtemperatur in allen Lésungsmitteln,
ausgenommen Ameisensdure, schwer 1slich. In der Warme l6sen nur stark polare Solventien
wie Methylcellosolve, Athylenglykol, Dimethylformamid, Eisessig, Dimethylsulfoxyd; Athyl-
cellosolve und Wasser lgsen jedoch prakt. nicht. In heissem Alkohol lost sich 1 g in 60 ml.
Aus stark wasserhaltigen Ldsungsmitteln, z. B. aus H,O-Alkohol 1:1 kristallisiert das Mono-
hydrat in sehr zarten Nadeln, welche schon beim Umkristallisieren aus Eisessig oder abs. Alkohol
das Kristallwasser wieder verlieren. Unlgslich in verdiinnten Alkalien und Sauren. Mit AgNO; in
Dimethylformamid entsteht beim Erwirmen ein Silberspiegel, mit konz. H,5O, beim Kochen
eine tintenblaue Farbe unter SO,-Entwicklung. Zur Analyse wurde eine Probe nochmals aus
Dimethylformamid umkristallisiert:

CioH,ONP  Ber. C67,0 H4,7 N65 P 14,9%
(215,1) Gef. ,, 66,0 ,, 49 ,, 62 ,, 13,9Y%

Hydyrobromid von I1:3 g I1 werden in 7,5 ml Eisessig heiss gelost, auf etwa 40-50° abgekiihlt
und mit 7,5 ml 33-proz. HBr in Eisessig versetzt. Die klare Mischung scheidet nach kurzer Zeit
das Hydrobromid in gelbl. Kristdllchen ab. Schon beim Umkristallisieren aus 96-proz. Alkohol
wird das ‘Salz unter Abscheidung des Ausgangsmaterials (Smp. 212°, Misch-Smp. ohne Depres-
sion) gespalten. Zur Reinigung wird mit Eisessig und dann mit Ather gewaschen. Smp. 156,5°
unter Aufbrausen und Dunkelfirbung.

C,,H;(ONP, HBr (296,1)  Ber. Br 27,05%,  Gef. 26,89,

‘Hydvochlovid von II: Analog dem Hydrobromid mit HCI in Eisessig erhalten. Es wird aus
Eisessig erst durch Atherzusatz vollstindig abgeschieden und durch Waschen mit Eisessig und
Ather gereinigt. Smp. 146-147°, unter Aufbrausen und Dunkelfirbung. Das Salz bildet sich

13) Die Smp. sind im Kupferblock bestimmt und nicht korrigiert.
14) Zur Mikro-C, H-Analyse wurde mit K,S,0; verbrannt, da mit V,0; oder ohne Zusatz
fast stets viel zu niedrige C-Werte erhalten wurden.
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auch beim Aufldsen von II in konz. wisseriger HCI, wird jedoch beim Verdiinnen wieder voll-
stindig hydrolysiert.
C,H,,ONP, HCl (251,65) Ber. Cl 14,089  Gef. 13,809,

Reaktion von 11 mit Phenylisocyanat (- 1V): 1 g 11 wird in 10 ml] Dimethylformamid heiss
gelost. Die Losung wird etwas abgekiihlt so, dass noch nichts auskristallisiert, dann wird mit
2 g Phenylisocyanat versetzt, zum Sieden erhitzt und sogleich wieder abgekiihlt. Nach einiger
Zeit kristallisicren 0,8 g farbloses, feinverteiltes Produkt aus. Aus wenig Dimethylformamid
kleine, schone Kristillchen vom Smp. 227° (Aufbrausen).

CioH 5;0,N,P (334,2) Ber. C68,25 H 45 N&849%  Gef. C6825 H4,8 NB8,79%

Phenophosphazinsdure (10-Oxo-10-hydroxy-5,10-dihydro-phenophosphazin; V). —a) Durch Oxy-
dation von I mit O, in Tetralin®): 50 g IT werden staubfein pulverisiert, in 2,51 techn. Tetralin sus-
pendiert und unter Riihren und Erhitzen auf 200-205° 2 Std. mit Sauerstoff behandelt. Man lasst
erkalten, kiihlt einige Zeit mit Eis, saugt das kristalline Reaktionsprodukt ab, wiascht mit Tetralin
und dann mehrmals mit Ather. Dic rohe Phenophosphazinsiure (41,8 g) wird zur Abtrennung
von etwas unverindertem Ausgangsmaterial in etwas mehr als der berechneten Menge 0,5 N NaOH
gelost, von wenig Ungeldstem filtriert und durch Zusatz von 2~ HCI wieder ausgefillt. Man
erhilt 38,3 g farbloses, amorphes Pulver, welches, in cinen auf 265° vorgeheizten Cu-Block ge-
bracht, bei 274-275° schmilzt (unter baldiger Wiederverfestigung). Bei langsamem Aufheizen
kann iiberhaupt kein Smp. beobachtet werden (bis 300°). Das Produkt ist praktisch rein und
wird fiir alle spédteren Reaktionen in dieser Form verwendet, da es durch Umkristallisation ent-
weder schwierig zu crhalten ist oder dann mit Losungsmitteln Solvate bildet, die sich nicht mehr
zerlegen lassen (siche unten). In heissem Eisessig wenig, in hecisser Methylccllosolve ziemlich
gut 16slich.

CoH,,ON,P (231,2) Aq.-Gew. Ber. 231,2 Gef. 228,3 (geg. Mcthylorange od. Phenolpht.alein)

Aus Alkohol kann die Substanz 1osungsmittelfrei kristallisiert werden, jedoch nur sehr lang-
sam und unvollstindig. Sie bildet dann farblose, schéne Prismen vom Smp. 277°.

CpHO,NP (231,2)  Ber. € 62,25 H4,4%  Gef. C 62,69 H 4,6%

Aus Athylenglykol crhilt man sehr schone Bliattchen, welche 1/, Mol. des Lésungsmittels
enthalten und bei 271-272° schmelzen (Vorheizung des Cu-Blockes auf 260°).

CH,pO,NP, 1/,C,H,0, Ber. C 59,5 H 5,0 Aq.-Gew. 262,2
(262,2) Gef. ,, 592 , 52 ., , 264,75

Aus Ameisensdure kristallisiert dic Phenophosphazinsiure mit 1/, Mol. Ameisensiure in
harten, schénen Prismen vom Smp. 267,5-268°; aus 10 g V und 80-85 ml Ameisensidure erhilt
man unter Aufarbeitung der Mutterlauge 9,8 g reines Produkt. Beim Smp. verfiarbt sich die
Substanz in charakteristischer Weise smaragdgriin.

C,,H O,NP, 1,HCO,H Ber. C59,0 H44 N 55 P122% Aq.-Gew. 1694
(254,3) Gef. ,, 57,9 ,, 43 ,, 54 ,123% , , 16881

Die Phenophosphazinsdure ist, verglichen mit Carbonsiuren, eine relativ starke Siure.
Thr pK,” betragt 3,1-3,2; die Losungen der Alkalisalze reagiercn neutral.

Kaliumsalz von V: Durch Auflésen von V in der berechneten Menge methanolischer KOH
und Zusatz von Ather bis zur beginnenden Kristallisation. Prachtvolle Blittchen vom Smp. > 320.

b) Oxydation von II wmit Peressigsiure: 5,0 g reines, 2mal aus Eisessig umkristallisiertes 11
werden in 35 ml Eisessig heiss gelost und die Losung wieder abgekiihlt, wobei noch keine Kri-
stallisation eintreten soll; danach setzt man 2,75 g 30-proz. H,0, in 5 ml Eisessig zu und erhitzt
30 Min. auf dem Dampfbad. Die dunkelrote, klare Losung wird in viel Eiswasser gegossen. Nach
1 Std. saugt man das rotliche Pulver (4,3 g lufttrockene Substanz) ab. In NaOH vollstindig
loslich (im Gegensatz zum Ausgangsmaterial). Durch Umkristallisation aus Alkohol erhilt man
ein stark rotlich gefarbtes, jedoch deutlich kristallines Produkt vom Smp. 277°, das mit der
oben crhaltenen Phenophosphazinsiure keine Smp.-Depression gibt und ein identisches IR.-
Spcktrum zeigt.

CpHpO,NP (231,2)  Ber. C 62,25 H 4,4 Gef. C62,57 H 4,6%.

15} Potentiometrisch bestimmt.
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Aus Athylenglykol crhilt man Blittchen vom Smp. 272-273°, welche wiederum %/, Mol.
Athylenglykol enthalten:

CpH,,O,NP, 1,C,H,0, Ber. C59,5 H50 N53 P11,8Y%
(262,2) Gef. ,, 594 ,, 51 , 47 ,11,9%

Phenophosphazinsdure-methylester (VI): 10,3 g Phenophosphazinsdure werden in 200 ml
Alkohol suspendiert und mit einem kleinen Uberschuss einer dtherischen Diazomethanlésung
versetzt. Die Saure geht unter heftiger N,-Entwicklung in Losung. Nach Zerstérung des geringen
Diazomethaniiberschusses durch Zusatz einiger Tropfen Eisessig wird von Spuren von Schwcbe-
stoffen abfiltriert und das Filtrat im Vakuum bei niedriger Temperatur eingedampft. Der tlige
Riickstand erstarrt bald kristallin (9,0 g vom Smp. 208-216°). Durch Umkristallisation aus der
gerade nétigen Menge Isopropanol und Stchenlassen bei 0° wiahrend 24 Std. erhdlt man pracht-
volle, grosse Prismen vom Smp. 223-224° (7 g). Dieselben sind in NaOH unléslich, ebenso in Ather,
Dioxan und Kohlenwasserstoffen. In Alkoholen ist der Ester beim Erwarmen leicht 19slich.

CH,,0,NP (245,2)  Ber. P12,6%  Gef. P12,1; 12,2%

Verseifung des Esters zu Phenophosphazinsdure: 0,5 g des Methylesters werden mit 25 ml
95-proz. Alkohol, welcher 2,5 g KOH enthilt, 8 Std. gekocht, dann wird mit Wasser verdiinnt,
von Spuren von Ungeldstem filtriert und das Filtrat angesduert: 0,32 g Phenophosphazinsaure
vom Smp. 272-273°, die im Gemisch mit V keine Depression gibt.

Der Ester lasst sich ~ mit geringerer Ausbeute — auch durch Methylierung des K-Salzes der
Phenophosphazinsdure mit Dimethylsulfat darstellen: 2,31 g Phenophosphazinsdure werden in
10 ml 1~ methanolischem KOH gelost, mit 1,9 g Dimethylsulfat versetzt und 5 Min. unter Riick-
fluss gekocht, wobei sich Kristalle ausscheiden. Nach dem Erkalten wird Eis und verdinnte
Ammoniaklgsung zugesetzt, wobci sich die Kristalle 16sen. Bei Zugabe von mehr H,O fillt der
gebildete Ester als Ol aus, das bald fest wird (0,9 g vom Smp. 216-219°). Aus Isopropanol etwas
gefarbte Kristalle vom Smp. 221-222,5°%; Misch-Smp. mit dem nach der Diazomethanmethode
dargestellten Praparat ebenso.

Thiophenophosphazinsdure (10-Thiono-10-hydroxy-5,10-dihydvo-phenophosphazin: X): 21,5 g
IT, 100 ml Eisessig und 10 g Schwefelblumen werden unter Riihren am Riickflusskiihler erhitzt.
Nach kurzer Zeit beginnt sich die schwerlssliche Thiophenophosphazinsiure auszuscheiden.
Nach 15 Min. lasst man erkalten, nutscht nach einigen Std. Stehens bei 15° ab und trennt die
Thiophenophosphazinsiure durch Schiitteln mit Sodalésung vom iiberschiissigen Schwefel und
Spuren von Ausgangsmaterial ab. Aus der Sodalésung wird die Sdure durch Ansiucrn (unter
Eiskithlung) mit 2N HCIl ausgefallt: 18 g vom Smp. 213° {auf 205° vorheizen) unter Aufbrausen
und Wiederverfestigung. In Ather im Gegensatz zum Ausgangsmaterial recht gut 16slich, cbenfalls
in Alkohol, Aceton und Essigester, unloslich dagegen in Benzol, Eisessig und Wasser. Aus Wasser-
Alkohol ca. 1:1 sehr schéne kleine Doppelpyramiden, Smp. 213°. Der Schwefel wurde qualitativ
nach LAsSAIGNE nachgewiesen.

CsH,ONPS  Ber. C58,3 H 4,9 N579% Aq.-Gew. 247,2
(247,2) Gef. ,, 57,9 ,, 50 , 55% ., ., 2460

Thiophenophosphazinsdure-methylester (Typus B) (10-Oxo-10-methylmercapto-5,10-dihydro-
phenophosphazin; X1): 30 g Thiophenophosphazinsdure (X) werden in 100 ml abs. Alkohol geltst
und bis zur bleibenden Gelbfiarbung mit dtherischer Diazomethanlosung versetzt. Der Methyl-
oster scheidet sich als farbloses Pulver aus und wird nach beendigter N,-Entwicklung abgenutscht.
Smp. 262-265°, Ausbeute gut (aus der Mutterlauge werden ferner 2,2 g eines Nebenproduktes
vom Smp. 179° isoliert, das wir nicht niher untersuchten, das aber vielleicht mit dem erst spater
dargestellten isomeren Ester XII [siehe weiter unten] identisch ist). Durch Umkristallisieren
aus Eisessig erhdlt man den Ester in gut ausgebildeten Kristallen, die bei 266° unter Zersetzung
schmelzen. Schwefel und Phosphor wurden qualitativ nachgewiesen.

C3H(,ONPS (261,2)  Ber. €C59,7 H4,7 N549% Gef. C60,2 H50 N489%

10,10"-Bis-phenophosphazinyl-10,10"-dioxyd (XV1). —a) Jodmethode: Einc Lésung von 2,15 g
IT in 21,5 ml heissem Dimethylformamid wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und zum Kristall-
brei die Losung von 2,5 g Jod in 21,5 ml Dimethylformamid unter Umschwenken bei 20-25°
gefiigt (leicht exotherme Reaktion). Nach Zusatz der Hilfte der Jodlésung ist alles 1I in Lésung
gegangen, die zweite Halfte der Jodlosung wird nicht mehr entfarbt, die Ausbeute ist jedoch bei
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Anwendung dieses Uberschusses besser. (Wenn nach Zusatz der ersten Hilfte der Jodlosung die
gebildete Menge HJ titrimetrisch bestimmt wird, so findet man pro J 1 HJ; mithin kann keine
Substitution stattgefunden haben.) Man ldsst die vom Jodiiberschuss dunkle Reaktionslésung
2 Std. stehen, entfarbt dann durch Zusatz von Eiswasser, welches 3 g Na-Sulfit (Heptahydrat)
enthilt und setzt solange weiteres Eiswasser zu, bis die Ausfillung des neuen Korpers beendigt
ist. Nach Trocknung bei 80° wog dieser 1,75 g, Smp. > 300°. Durch Umkristallisation aus wenig
Ameisensdure (in allen iibrigen Losungsmitteln ist die Verbindung praktisch unléslich) erhilt
man gut ausgebildete Prismen. Unldslich in verd. NaOH; BeILSTEIN-Probe (Halogen) negativ.
Beim vorsichtigen Schmelzen einer Probe destilliert neben sauren fliichtigen Dimpfen (Ameisen-
sdure ?) ein bald kristallisierender Stoff, der nach Aufstreichen auf Ton den Smp. 52-53,5° zeigt
und durch Smp. und Misch-Smp. mit Diphenylamin identifiziert werden konnte. — Zufolge den
Analysen enthilt die Verbindung 1 Mol. HCOOH, welche selbst bei 180°/0,1 Torr nicht abgespal-
ten werden kann:
CpyH O, N, P,, CH,O, Ber. C63,3 H43 N359 P13,19%
(474,5) Gef. ,, 0641 ,, 41 , 61 , 13,3%

Ameisensdure-frete, jedoch 2 Mol. Methanol enthallende Form: Wenn man das nach dem Aus-
fallen mit Wasser (siehe oben) erhaltene rohe und nicht bei 80° getrocknete Bis-phenophospha-
zinyl-dioxyd in kaltem Methanol 16st und rasch filtriert, so kristallisieren aus dem Filtrat nach
kurzer Zeit kurze prismatische Stibchen aus, Smp. > 340°.

CyeH,g0,N,P,, 2 CH,O  Ber. C63,3 HS53 NS57 P 12,6%
Gef. ,, 63,3 ,, 55 ,, 64;6,3 ,, 13,0;13,1%

b) Chlovamin-T-Methode: 2,15 g 11 werden in 21,5 ml Dimethylformamid heiss geldst, dann
wird auf 20° gekiihlt und zum Kiristallbrei 2,95 g Chloramin-T (N-Chlor-p-toluolsulfonamid-Na,
Trihydrat) gefiigt. Unter Riihren wird auf dem Dampfbad ecrwirmt, wobei eine bald wieder ver-
schwindende Rotfarbung eintritt. Man hilt 10 Min. bei 80-90°, kiihlt ab, verdiinnt mit viel Eis-
wasser, setzt 12 ml 1x HCI zu und isoliert das ausgeschiedene Bis-phenophosphazinyl-dioxyd
(2,2 g). Aus Amcisensiure gut ausgebildete Prismen, welche 1 HCOOH enthalten und im IR.-
Spektrum mit dem obigen Ameisensidure-Solvat iibereinstimmen.

CyaH O, N,P,, CH,O, (474,5) Ber. N 59 P13,1% Gef. N 59 P13,19%

Die Ameisensdure-freie, 2 Mol. Methanol enthaltende Form kann aus dem Rohprodukt wic
bei a) hergestellt werden. Das Priaparat besitzt die gleichen Eigenschaften wic das obige Methanol-
Solvat und stimmt im IR.-Spektrum damit iiberein.

CyyH, O, N, Py, 2 CH,O (492,5) Ber. P 12,6%  Gef. P 12,5;12,7%

x, x’-Dibvomphenophosphazinsiure XX aus Il: 10,5 g 1I, gelost in 105 ml Ameisensdure
+ 5 ml H,O, werden bei 5° £ 1° tropfenweise unter Rithren mit 25 g Brom (etwas mchr als 3 Mol.
pro Mol. I1) in 100 ml Eisessig versetzt. Man lasst 2 Std. bei Raumtemperatur stehen, setzt noch-
mals 100 ml Eisessig und dann 10 ml Aceton (zur Entfirbung vom restlichen Brom) zu. Das farb-
lose, pulverige Produkt (15,8 g) wird mit verd. NH, geschiittelt, die Losung von wenig Unge-
13stem filtriert, das Filtrat angesduert und die ausgeschiedene Dibromphenophosphazinsidure ge-
trocknet. Aus viel Athylenglykol, in welchem XX wesentlich schwerer 18slich ist als die nicht
bromierte Siure, scheiden sich grosse glinzende Kristallblatter aus, die nach héchstens 1 Std.
isoliert werden miissen, da sich bei den zuletzt auskristallisierenden Anteilen nach derem Brom-
gehalt cin niedriger bromiertes Produkt befindet (Gef. Br 39,29,). Zur Analyse wurde bei 1007/
0,1 Torr getrocknet:

C,H O,NBr,P  Ber. Br41,15 P 8,0% Aq.-Gew. 389,2
(389,2) Gef. ,, 41,20 ,,7,9% ., , 3863

Phenophosphazinsiure-benzylester (VIII):.2,7 g Phenophosphazinsaures K (siehe oben) wer-
den zur Mischung von 2 g Benzylbromid mit 10 ml Isopropanol gegeben. Das Gemisch wird unter
Riihren 30 Min. am Riickflusskiihler gekocht, wobei der anfianglich dicke Brei diinnftiissig
wird. Man kiihlt ab, setzt Eis und verd. NH; zu und schiittelt mit Ather-Petrolither 1:4 kriftig
durch, bis der anfinglich ¢lige Niederschlag pulverig geworden ist. Man wischt das Produkt
abwechselnd mit Petrolither und Wasser. Ausbeute 2,3 g (lufttrocken), Smp. 169-175°. Aus



Volumen xri1r, Fasciculus vi (1960) -~ No. 222 1837

Isopropanol leicht gefarbte Blattchen vom Smp. 179-180°. In Ather im Gegensatz zum Methyl-
ester VI etwas 16slich.

CpH;sO,NP  Ber. C71,0 H 50 N44 P9,7Y%
(321,3) Gef. ,, 70,85 ,, 5,25 ,, 39 ,, 9,8%

Gemischtes Anhydrid von Phenophosphazinsdure und Benzoesdure (10-Oxo-10-benzoyloxy-5,10-
dikydyo-phenophosphazin, XIV); 2,7 g Phenophosphazinsaures K (sieche oben) werden mit 10 ml
Benzoylehlorid 10 Min. auf dem Dampifbad erhitzt. Das Ganze wird auf Eis gegossen und mit
Ather durchgeschiittelt, bis das ausgefallte Produkt pulverig geworden ist. Das isolierte Produkt
wird zur Entfernung allfilliger saurer Verunreinigungen mit verdiinntem NH; behandelt, dann
wieder abfiltriert, getrocknet, in viel Eisessig heiss gel6st, die wiederum filtrierte Losung bis zur
beginnenden Ausscheidung einiger Flocken vorsichtig eingeengt, nochmals filtriert und tiber
Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen. Es scheiden sich gut ausgebildete Kristalle aus.
Trocknung bei 90°/0,1 Torr. Die Verbindung schmilzt iiber 340°. Ausbeute gut.

CpH,,O,NP Ber. C681 H42 N42 P93%
(335,3) Gef. ,, 68,4 , 46 , 42 , 91%

Einwirkung von Dimethylsulfat in Dimethylformamid auf I (> XIXa, XIXb): Dic Losung
von 8,6 g II in 60 ml heissem Dimethylformamid wird auf Raumtemperatur abgekiihlt, mit 5,5 g
Dimethylsulfat in 20 ml Dimethylformamid versetzt und der Brei 5 Min. auf 80-85° unter Riihren
erhitzt. Es entsteht bald eine klarc Ldsung, die auch beim Abkiihlen nichts ausscheidet. Man
setzt nun 200 g Eis-Wassergemisch, wobei die Mischung klar bleibt, und darauf 50 ml 10-proz.
Sodaldsung zu, wobei ein farbloser pulveriger Niederschlag ausfillt, der nach Zusatz von weiteren
100 ml Eiswasser und 10 ml 25-proz. NH; (letzteres verzogert die Umwandlung ins Sekundir-
priadukt) abgesaugt und an der Luft getrocknet wird. 7,4 g vom Smp. 242-243° (Braunfarbung,
Gasentwicklung) (= XIXa, Primirprodukt); Trocknung bei 20°/0,1 Torr. Analyse siehe unten.
In kaltem Dimethylformamid, Eisessig oder Methanol 16st sich das Primarprodukt, geht jedoch
rasch (in Methanol am schnellsten) in das schwerlosliche, schén kristallisierte Sekundarprodukt
(XIXb) tber {siehe unten). Ein Zusatz von NH, verzégert die Umwandlung.

Umwandlung des Primdrproduktes in das Primdrprodukt (XI1X a—>XIXb): 6,1 g des obigen
Primirproduktes XIXa werden in 100 ml Dimethylformamid so rasch als méglich geldst, rasch
durch eine Sinternutsche filtriert und das Filtrat einen Tag sich selbst iiberlassen. Die Abschei-
dung des gut kristallisierenden isomeren Sekundidrproduktes XIXb erfolgt schon nach kurzer
Zeit, dauert jedoch bis zum Abschluss lingere Zeit. Man erhilt 5,4 g Material, das nicht schmilzt
{bis 300°), sich jedoch zwischen 250-260° anscheinend (unter Verfirbung) umwandelt. Zur Ana-
yse (s. unten) Trocknung bei 21° und 0,1 Torr18).

Zuriickfiihvung des Sekunddrproduktes in das Primdrprodukt (XIXb > XIXa): 1g Sekundar-
produkt wird mit 20 ml Dimethylformamid und 2 ml 48-proz. wisserigem HBr geschiittelt, wobei
fast sofort eine klare Losung resultiert. Nach 10 Min. wird mit Eiswasser verdiinnt (klare Mi-
schung) und durch Zusatz von 20 ml10-proz. Sodaldsung das gebildete Primarprodukt ausgefillt.
Smp. 246°, Misch-Smp. mit obigem Priméarprodukt (Smp. 242-243°) 243-244°. Die IR.-Spektren
beider Praparate sind identisch.

CsH,,ONP, 1/,C,H,ON (265,5) Ber. C656 H59 N7,9 P11,7%

Primérprodukt Gef. ,, 64,1 ,, 56 , 7,9 , 11,99
Sekundéarprodukt o o 661,59 80 ,, 11,7%
Regeneriertes Primédrprodukt . ., 0647 ., 5,8 ., 11,79%,

Phenophosphazinsiuve-anhydrvid (XV): 5 g des Kaliumsalzes der Phenophosphazinsiure
werden in 25 ml Benzolsulfochlorid eingetragen und 5 Min. auf 70-75° erhitzt, dann wird wieder
abgckiihlt und in Eis und Wasser eingerithrt. Zur Entfernung des iiberschiissigen Benzolsulfochlo-
rids wird die Mischung mit Ather ausgeschiittelt, in welchem das Anhydrid nicht 15slich ist. Das
Produkt bildet ein praktisch farbloses Pulver und wird abfiltriert. In verdiinnten Laugen und

18) Nach Trocknung bei 150°/0,1 Torr werden folgende Analysenwerte gefunden: C 65,7;
H 5,5; P 11,99 ; das IR.-Spektrum bleibt unveridndert.
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in 25-proz. Ammoniaklésung sowie in allen gebriuchlichen Losungsmitteln v&llig unldskich;
schwefelfrei (nach LASSAIGNE). Aus Ameisensiure gut ausgebildete Kristalle, die bis 300° nicht
schmelzen.
CogH1sO0aN,P,  Ber. C64,8 H41 N62 P1409
(444,4) Gef. , 642 , 43 , 60 , 13,5%

Kurzes Kochen mit 55 NaOH verseift das Anhydrid zu Phenophosphazinsiure, identifiziert
durch das charakteristische Ameisensiure-Solvat.

Phenophosphazinsiuvechlorid (VII). — a) 46 g trockene Phosphazinsiure werden in 140 ml
frisch destilliertes Phosphoroxychlorid eingetragen, wobei die Temperatur auf 35-40° ansteigt.
Nach Klarwerden, was einige Min. erfordert, wird die Lésung auf einmal mit 46 g Phosphorpenta-
chlorid versetzt und umgeschwenkt. Das PCl; geht unter exothermer Reaktion in Lésung, es
findet eine stiirmische HCI-Entwicklung statt, und bald fillt das gebildete Saurechlorid als k&r-
niges, gelbl. Pulver aus der Lésung aus. Man erhitzt noch 10 Min. auf 90-95° und lisst itber Nacht
stehen. Dann filtriert man durch eine Sinternutsche und wischt wiederholt mit POCl;, dann mit
Benzol nach. 45,3 g (929%,) vom Smp. 290°.

C,H,ONCIP Ber. C57,8 H36 Cl14,2 P 1249
(249,6) Gef. ,, 57,2 ,, 3,8 ,, 157 ,, 12,49

Durch Kochen mit 55 NaOH geht das Saurechlorid noch rascher als das Anhydrid XV in
Phenophosphazinsdure (wiederum durch ihr charakteristisches Ameisensiure-Solvat charakteri-
siert) iiber.

b) 5 g Phenophosphazinsiure werden mit 25 ml Thionylchlorid 20 Min. gekocht. Die Losung
wird abgekiihlt, das schon in der Sicdehitze ausgefallene gelblich gefarbte Saurechlorid auf einer
Sinternutsche abgesaugt und zuerst mit Thionylchlorid, dann mit Benzol gewaschen: 4,6 g vom
Smp. 290°; Misch-Smp. mit dem nach der POCI,;/PCl;-Methode erhaltenen Produkt (Smp. 290°)
ebenso.

C,H,ONCIP (249,6) Ber. P 12,4%  Gef. P 12,39

Phenophosphazinsiure-methylester (V1) aus dem Sdurechlovid VII: 2,5 g VII werden zur
Lésung von 1,5 g Na-Methylat in 15 ml abs. Metbanol gegeben (exotherme Reaktion) und 5 Min.
unter Riickfluss gekocht. Nach dem Erkalten wird auf Eiswasser gegossen und das bald fest
werdende, unldsliche Produkt mit Wasser gewaschen (2,0 g vom Smp. 224-225°). Durch Um-
kristallisation aus 16 ml Isopropancl erhalt man Prismen vom Smp. 224-225°, Misch-Smp. mit
dem nach der Diazomethan-Methode (siche oben) gewonnenen Produkt (Smp. 223-224°) ohne
Depression.

C3H,,0,NP (245,2) Ber. C63,6 H4,9 P126% Gef. C631 HS51 P12,29

Phenophosphazinsiure-f-didthylaminodthylester (X VIIa): 25 g Sdurechlorid VII werden unter
Rithren in 100 ml Didthylamino-dthanol eingetragen. Die Temperatur beginnt nach einiger Zeit
zu steigen und erreicht maximal 52°. Man riihrt 20 Min. weiter, wonach die Temperatur auf etwa
30° gesunken ist. Unter Eiskiihlung tropft man nun 350 m! Wasser zu. Das ausgeschiedene (1
kristallisiert mit der Zeit (Impfkristalle aus Ather durch starke Abkiihlung). Das Kristallisat wird
abgenutscht, mit Wasser gut gewaschen und dann mit 200 ml eisgekithlter 1n HCl behandelt.
Von einer geringen Menge Ungeldéstem wird abgetrennt und durch Zusatz von 120 ml 2x NaOH
unter Eiszusatz die Base wieder gefillt: 29,4 g vom Smp. 80-83,5°. Durch Trocknen im Vakuum
bei gewbdhnlicher Temperatur verliert die Verbindung Hydratwasser und zerfliesst dabei zu einem
zihen Ol, das durch Anspritzen mit Wasser und Verreiben wieder das kristallisierte Hydrat ergibt.
Auch beim Lgsen in heissem Benzol wird das Hydratwasser abgegeben. Aus der Benzollésung
scheidet Benzin die Base als schweres Ol ab, das auch beim Impfen nicht kristallisiert, sofort
jedoch beim Schiitteln mit etwas Wasser. Durch Losen in etwas wasserhaltigem Aceton und
Znsatz von etwa 1 Vol. Ather scheidet sich das Hydrat kristallin aus; Smp. 80-83,5°. Nach den
Analysen entbalt die Verbindung 2!/, Mol. Hydratwasser. Wird durch 2x HCI auch bei mehr-
stiindigem Stehen nicht verseift, im Gegensatz zum entsprechenden Amid XVIIIa (s. unten).

CysHy50, N, P (330,3) Ber. P 9,389, Aq.-Gew. 330,3
C1sHpO,N, P, 21/, HyO (375,3) Ber. ,, 8,26% . 3753 Gef. P8,16% Aq-Gew. 3748
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Methojodid von XV IIa: Smp. 163-164° (aus abs. Alkohol).
CpHg0,N,PJ (472,3)  Ber. J—26,99%  Gef. ]~ 26,8%

Phenophosphazinsaure-y-didthylamino-propylester (XVIIb): Analog XVIIa dargestellt. Smp.
des Dihydrates 42-43,5°; die wasserfreie Base kristallisiert nicht.

CroHps0,N,P, 2H,0 (380,4)  Ber. P8,15%  Aq.-Gew. 380,4 Gef. P 8,18% Aq.-Gew. 381,9

Phenophosphazinsiure-B-didgthylaminodthylamid (XVIIIa): 2,5 g Saurechlorid VII werden
unter leichter Kiihlung in 7,5 ml Didthylamino-dthylamin unter Riihren eingetragen (Maximal-
temperatur etwa 50°). Nach dem Erkalten wird durch Zusatz von Eis und Wasser die gebildete
Base als Ol ausgeschieden, das nach einigem Stehen zu sehr schonen Kristallen erstarrte: 3,3 g
vom Smp. 192-197°. Aus Dioxan Kristalle vom Smp. 191-194° (2,2 g). Die Verbindung wird in
saurer Losung rasch hydrolysiert. Zur Analyse wurde bei 0,1-0,5 Torr getrocknet. Es handelt
sich um ein Monohydrat.

CsHp ONSP (329,3) Ber. P 9,429 Aq.-Gew. 329,3
C,H, ONP, 1H,0 (347,3)  Ber. ,, 8,92% . 3474  Gef. P9,07% Kq.-Gew. 347,2

Methojodid von XV IIIa: Smp. 205° (aus Methanol-Aceton).
CyH,,N,OPJ (471,4)  Ber. ]~ 26,99%  Gef. J= 26,49

Phenophosphazinsiure-y-dimethylaminopropylamid (XVIIIb): Analog XVIIIa aus Pheno-
phosphazinsidurechlorid und y-Dimethylaminopropylamin dargestellt. Aus Dioxan Kristalle vom
Smp. 185-186°, die zufolge der Analysen 1 H,O enthalten:

C,H,,0N,P, H,0 (333,3) Ber. P 9,3% Aq.-Gew. 333,3 Gef. P 9,2% Aq.-Gew. 337,5

Thiophenophosphazinsiurechlovid (X111I): Die Suspension von 2,47 g Thiophenophosphazin-
saure (X) in 25 ml POCI; wird mit 2,08 g PCl; versetzt und auf dem Dampfbad 5 Min. erwidrmt,
wobei HCI entwickelt wird. Nach lingerem Stehen bei —5 bis 0° scheidet die klare, schwach
gelbliche Losung das kristalline, gelbliche Thiophenophosphazinsiurechlorid ab, Smp. 229,5—
237,5°. Aus der Mutterlauge ist durch Einegen noch eine weitere Menge vom Smp. 219-228°
erhiltlich.

C,H NCIPS (265,7) Ber. C113,4 P 11,79  Gef. C113,6 P 12,29

Thiophenophosphazinsiure-methylester (10-Thiono-10-methoxy-5,10-dihydvo-phenophosphazin,
X11):2 g Saurechlorid XIII werden mit 2 g NaOCH, in 20 ml abs. Methanol einige Min. gekocht,
dann wird abgekiihlt, mit Eis und Wasser verrithrt und das ungeldste Pulver (1 g vom Smp. 182°)
aus Eisessig umkristallisiert. Nadeln vom Smp. 184-185,5°.

C,;H,,ONPS Ber. C 59,75 H 4,64 N536 P11,87%
(261,2) Gef. ,, 5920 ,, 4,8 ,, 543 ,, 11,57%

Schwefel wurde qualitativ nachgewicsen; BEILSTEIN-Probe auf Halogen negativ. Durch
3-stitndiges Kochen von 2 g dieses Esters mit 10-proz. alkoholisch-wisseriger KOH erhilt man
1 g Thiophenophosphazinsiure vom Smp. 213° zuriick.

Phenophosphazinsdure-butylester (1X): Zur Losung von 5 g Na in 100 ml trockenem n-Butanol
fiigt man unter Rithren 20 g Phenophosphazinsaurechlorid {VII} zu, wobei die Temperatur auf
62° ansteigt. Man erhitzt noch 5 Min. auf 95° und destilliert dann im Wasserstrahlvakuum das
Butanol so vollstindig als moglich ab (Badtemperatur 100-110°). Zum Riickstand setzt man
Wasser und Ather, trennt nach Durchschiitteln die organische Phase ab, trocknet und engt ein,
wobei der gebildete Butylester als Pulver ausfillt. Man erhilt nach Abnutschen und nochmaligem
Einengen insgesamt 18,8 g vom Smp. 136-140°. Zur Analyse wird aus wenig Essigester um-
kristallisiert. Smp. 139,5-141°. (Aus 18,8 g Rohprodukt erhdlt man 15,1 g reines Produkt.)

C,H,sO,NP (287,3) Ber. C66,82 H 6,33 P10,8% Gef. C66,75 H 647 P 10,4%

Die P- und Cl-Analysen sowie die IR.-Spektren wurden in unserem analytischen Labora-
torium (Leitung Dr. E. HABERLI) ausgefiihrt bzw. aufgenommen, den grésseren Teil der C, H, N-
Analysen verdanken wir dem mikroanalytischen Laboratorium der ETH (Leitung W. MANSER).
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Eine verbesserte Darstellung, sowie eine Anzah! von Umsetzungen des 10-
Hydroxy-5,10-dihydro-phenophosphazins (II, 5-Aza-10-phospha-5,10-dihydro-an-
thracens) werden beschrieben; fiir die erhaltenen Reaktionsprodukte werden Struk-
turen vorgeschlagen, die meist durch deren IR.-Spektren gestiitzt werden.

Aus der Forschungsabteilung der SIEGFRIED AG, Zofingen

223. Recherches sur la formation et la transformation des esters XXIII?).
Sur la préparation des acides carboxy-alcoylphosphoriques
par Emile Cherbuliez, E. A. Denzler, F. Hunkeler et J. Rabinowitz
(9 IX 60)

Nous avons déja mentionné dans un précédent mémoire?) que la phosphorylation
des hydroxy-acides, quel que soit I’agent phosphorylant, ne peut se faire convenable-
ment que lorsqu’on remplace le groupement —COOH par un groupement non ionisé
tel que —COOR, —CONH, ou —-CN; autrement, c’est la condensation inter- ou intra-
moléculaire entre les groupements —COOH et —OH (formation resp. d’esters et de
lactones) qui est favorisée. Le produit de phosphorylation obtenu a partir des dérivés
mentionnés est soumis & une hydrolyse sélective qui transforme le groupement
—COOR, —CONH, ou —CN en groupe —COOH sans altérer — ou en n’altérant que
trés peu - la fonction ester phosphorique. On obtient alors les acides carboxy-
alcoylphosphoriques avec des rendements acceptables.

Mais la réaction entre hydroxy-esters (ou céto-esters) et hydroxy-nitriles avec
les agents phosphorylants se complique souvent du fait que ces agents peuvent
aussi réagir avec les fonctions —COOR et —CN.

La réaction de l'acide polyphosphorique ou phosphorique avec une fonction
ester, qui est une phosphorolyse?) de cette fonction.selon:

COOR COOH

oo THIPOr (0w HyPO) ——» 1 +HRPO;, (0w HRPO,),
géne la phosphorylation, puisque l'acide hydroxy-carboxylique mis en liberté ne se
laisse pas phosphoryler (en dehors du fait que le dérivé phosphorique H3RP,0, ou
H,RPO, est difficilement séparable de I’hydroxy-ester phosphorylé et peut quel-
quefois se trouver méme en quantité prédominante dans les produits isolés).

Quant A l'action de I'acide polyphosphorique sur le groupe —CN, elle constitue
une hydratation?) qui ne présente aucun inconvénient ni pour la phosphorylation
(on obtient alors les acides carbamido-alcoylphosphoriques), ni pour I’hydrolyse
subséquente du produit obtenu en acide carboxy-alcoylphosphorique.

CH,0H CH,0PO,H,

Ren +H,P,0, 5O

| H,PO
> R-CO-NH, e

)
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