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ABSTRACT

An attempt is made to present basic aspects and recent developments in the
chemistry of phosphorus acid amides, where the literature has grown to
considerable proportions in recent years. This area becomes more and more
interesting, due to the applications of the many structures involved, e.g. the
phosphoric acid triamides. In this particular case, aspects of the mechanisms
of formation reactions are discussed based on investigations of kinetics and
possible side reactions.

Helped by a critical view of the literature published so far, there may be
found fundamentally new impulses for a further development in this fascinating

area of chemistry.

EINLEITUNG

Obwohl einige Aspekte der Amidchemie phosphorhaltiger Mineralsiuren
zeitlich weit zuriickliegen (Michaelis, 1874), hat dieser Bereich der Chemie
erst im Laufe der vergangenen 3040 Jahre eine entscheidende Entwicklung
erfahren, als zugleich mit theoretischen Untersuchungen auch zahlreiche
Anwendungsgebiete erschlossen wurden. Die Einfithrung moderner Unter-
suchungsmethoden im Studium dieser Substanzklasse hat eine bedeutende
Rolle gespielt. Entscheidende Impulse sind dabei von spezifischen Eigen-
schaften zahlreicher Verbindungen dieser Klasse ausgegangen, die interessant
Anwendungsmoglichkeiten in Aussicht stellten.

Die im Grenzbereich zwischen organischer und anorganischer Chemie
gelagerte Amidchemie phosphorhaltiger Mineralsiuren ist heute in rascher
Entwicklung begriffen.

Die Anzahl der jihrlichen Veréffentlichungen ist ausserordentlich hoch.
Mehrere Monographien'—* !° geben einen Begriff von Umfang der in diesem
Bereich durchgefiihrten Untersuchungen. Trotzdem liegen in wichtigen
Bereichen (bestimmte Aspekte der Darstellung, Reaktivitidt und Struktur)
wenig oder keine Daten vor.

Der vorliegende Bericht enthilt eine Zusammenstellung der bisher
verdffentlichten grundlegenden Aspekte. Zugleich werden theoretische
Fragen in applikativ interessanten Klassen untersucht und diskutiert.

Die in diesem Bericht verwendeten Bezeichnungen beruhen auf der Einord-
nung der genannten Verbindungen in die Klasse der organischen Derivate

285

PAC—442-G



R. VILCEANU ET AL.

phosphorhaltiger Sduren, unabhingig davon, ob es sich um cyclische oder
acyclische Verbindungen mit einfachen oder vielfachen P=N-Bindungen
handelt, obwohl manche Autoren noch andere traditionelle Bezeichnungen
(z.B. Aminophosphine) verwenden?.

DARSTELLUNG DER AMIDE PHOSPHORHALTIGER
MINERALSAUREN

Aus Phosphortrihalogeniden und deren Derivaten

Phosphortrihalogenide reagieren rasch und heftig mit Aminen. Der
Ersatz der Halogenatome durch Aminogruppen erfolgt leicht und kann in
Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen und dem angewendeten Amin
zum teilweisen oder totalen Ersatz der Halogenatome fiihren.

Beim Zusatz stochiometrischer Aminmengen konnen Amidchloride bzw.
Diamidchloride der phosphorigen Siure isoliert werden.

2R,NH + PCl, = R,N—PCl, + R,NH.HCI )
4R,NH + PCl, = (R,N),—PCl + 2R,NH.HCI %)

Als Reaktionsmedium eignen sich organische Losungsmittel, eine Inertgas-
Atmosphire (N,, CO,) und missige bis tiefe Reaktionstemperaturen sind
erforderlich. Setzt man primiire Amine ein, sind die Ausbeuten gering, weil die

‘Reaktion in diesem Falle einen anderen Verlauf nimmt. Mit Monomethyl-
amin bildet sich ein kristallisiertes Produkt vom Schmelzpunkt 120-128°C
der Zusammensetzung® P,N4(CH,)¢ das auf Grund von Infrarot- und
P—KMR-Spektren als cyclisches Produkt angesprochen werden muss.

H c\ — P\ /CH

CH,
~12CH,NH, HCI

4PCl, + 18CH,NH, — P.—N—7\
/

H, < “CH,

Gute Ausbeuten sind im Allgemeinen selten’, die Reaktion mit pnmaren
Aminen fithrt gew6hnlich zu Polymerisaten mlt Amidimidstrukturen®.

10R—NH, + 2PCl, - (R—N—P—NHR), + 6RNH,.HCl 4

‘Zur Darstellung dihalogenierter Monoamidderivate ist die Reaktion von
Phosphortrichlorid mit Chlorhydraten sekundarer Amine vorzuziehen.

PCl, + R,NH.HCl - R,N—PCl, + 2HCI )

Werden Chlorhydrate aromatischer Amine mit iiberschiissigem Phosphor-
trichlorid erhitzt, erhilt man gut charakterisierte Produkte mit P—N—P-
Bindungen®.

PCl,

/
2PCl, + C¢H,NH,.HCl—> CGHS—N\ +3HCI ©6)

PCl,
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Der Einsatz sekundirer Amine im Uberschuss bei Reaktion 1 und 2, fiihrt
zu entsprechenden Phosphorigsduretriamiden®.

PCl, + 6R,NH—P(NR,), + 3R,NH.HCI 7

Hohere Glieder dieser homologen Reihe sind nach Burgada, ausgehend
vom Anfangsglied, in glatter Reaktion erhiltlich!®.

P[N(CH,),]; + R,NH=P(NR,), + (CH,),NH @®)

Uber 100°C wird das Gleichgewicht, durch Verdampfung von Dime-
thylamin, nach rechts verschoben.

Durch Reaktion desselben Produktes mit Phosphortrichlorid bilden sich
die entsprechenden Mono- und Dihalogenamide!!.

P[N(CH,),], + PCl, = (CH,),NPCl, + [(CH,),N],P—CI (9

Die Halogenatome (Chlor oder Brom) konnen mit Leichtigkeit ersetzt
werden!2.

Bei Umsetzung der Halogendiamide mit Natrium®3, fallen die entsprech-
enden Tetraamidoderivate an

2[(CH,),N],P—Cl +2Na—[(CH,),N],P—P[N(CH,),], (11

Aus Halogeniden der Phosphin-, Phosphon- und ortho-Phosphorséure sowie
aus deren Thioanalogen

Mit Ammoniak, priméren oder sekundiren Aminen konnen in Abhéngig-
keit vom Verhiltnis der Reagenzien, dem Reaktionsmedium, der Temperatur
usw., verschiedene Produkte anfallen.

Ein nucleophiler Angriff am Phosphoratom ist in diesem Falle durch das
freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms gewihrleistet

7 v
—I,’—Hal +HNR, - —1|>—NR2 + HalH (12)

Ein kontrollierter Ablauf der Reaktion in Gegenwart berechneter Amin-
mengen entstehen Mono- bzw. Dihalogenamide!3- 14

POCI, + RNH,.HCl— RNHP(O)Cl, + 2HCI (13)
POCI, + R,NH.HCl - R,NP(O)Cl, + 2HCI (14)
POCI, + 2RNH,.HCl - (RNH),P(O)CI + 4HCI (15)

Zu besonders guten Ausbeuten fithren sekundire aliphatische Amine!*- 18,
Geht man von Phosphoroxyfluorid aus'®:!7, entstehen analog Phosphor-
sdure-amid-difluoride

P(O)F; +2R,NH —R,NP(O)F, + R,NH.HF (16)
Aromatische Amine ergeben mit Phosphoroxychloriddifluoriden?® die
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entsprechenden Monoamide :

F,P(O)Cl + RNH, -~ RNH—P(O)F, + RNH,.HCl a7
FP(O)Cl, + 2R,NH — R,N—P(O)CIF + R,NH.HCI (18)

Die letztere Reaktion hat zur Darstellung der Insektizide vom Dimethox-
Typ Anwendung gefunden (R = Methyl)?2.

Unter gleichen Bedingungen wie 13-15 reagieren auch primére aromati-
sche?! und sekundire cyclische Amine!® sowie deren Chlorhydrate mit
Phosphoroyxchlorid. Mit besonders hohen Ausbeuten lassen sich Pyrimi-
dinderivate herstellen.

Ein weniger gangbarer Weg zur Darstellung der Phosphorsidure-arylamid-
dichloride ist die Reaktion von Phosphorpentachlorid mit aromatischen
Aminen sowie deren Chlorhydraten??, unter anschliessender Behandlung der
Zwischenprodukte mit Ameisensdure in dquimolekularer Menge :

R—NH, + PCl, - RNH—PCl, ——— R—N=PCl, (19)

— HCl
—C
R—N=PCl, ——~n&— R—NH—P(0)Cl, (20)

Bei aromatischen Aminen ausgeprigterer Basizitit bilden sich Dimere, die
durch Depolymerisation in siedendem Benzolanaloge Produkte wie 20
ergeben. Das Imidoderivat als Zwischenstufe kann umgangen werden, wenn
die betreffenden Amine Gruppen enthalten, die die Rolle der Ameisensdure
iibernehmen kénnen2*:
NH,.HCi NH—P(O)Cl,

+ PCly —— + 3HC 1)

COOH c(o)cl

Die Hydrolyse der Phosphorsidure-amid-dihalogenide nimmt einen vom
pH-Wert abhingigen Verlauf und fithrt zu Amiden der entsprechenden

Saure?S:
R—NH—P(0)Cl, —2%> RNH,.HCI + H,PO, +HCl  (22)
_NaOH dil

R—NH—P(0)Cl, —————— R—NH—P(O)(OH), (23)

R—NH—P(0)Cl, — =50, R NH—P(O)OH)(NH,)  (24)

Bei Verbindungen mit hydrolyseempfindlicher Phosphor-Stickstoff-Bin-
dung kann diese Reaktion in Ameisensiure durchgefiihrt werden?*,

Phosphorsiure-diester-amide, (RO),P(O)NHR, lassen sich nach allge-

meinen Verfahren herstellen?’ 3, ebenso auch andere Phosphorsiure-amid-
derivate, bei denen nicht direkt von Phosphorhalogeniden ausgegangen wird.

H,0

Synthese der Phosphorsiiure-triamide

Durch Reaktion von mindestens sechs Mol primédren oder sekundiren
Amins mit Phosphoroxyhalogeniden bilden sich durch vollstindigen
Ersatz der Halogenatome symmetrische Triamide der Phosphorsiure?® ~32,

P(O)Cl; + 6HNR, = P(O)(NR,); + 3NHR,.HCI 25
Der Reaktionsverlauf hingt dabei weitgehend von den eingesetzten
288



ZUR CHEMIE DER AMIDE PHOSPHORHALTIGER MINERALSAUREN

Reaktionspartnern ab. So wird z.B. Brom leichter abgespalten als Chlor. Der
Ersatz der beiden ersten Halogenatome verlauft so rasch, dass er klassischen
kinetischen Messverfahren nicht zugénglich ist.

Eine Ursache dieses Verhaltens lisst sich in den Substituenteneffekten am
Phosphoratom und in der sterischen Hinderung erblicken. Letzterer Einfluss
ist bei grosseren Substituentengruppen (z.B. Dimethylamin) vorherrschend.

Die Reaktion mit Ammoniak ist in Chloroform bzw. fliissigem Ammoniak
beschrieben worden33-35. Triarylphosphate ergeben mit Ammoniak diesel-
ben Produkte3®,

Die Reaktion mit aliphatischen Aminen findet in organischen Lésungsmit-
teln unter Kiihlung statt. Bei den weniger reaktiven aromatischen Aminen
sind erhohte Reaktionstemperaturen, vor allem in der letzten Reaktionsphase,
erforderlich. Die im Laufe dieser Reaktion gebildete Sdure kann mit Ammo-
niak®’, anorganischen Basen®® oder tertiiren Aminen, gewdhnlich Pyri-
din?7- 3® gebunden werden. Tertiire Amine werden vor allem dann eingesetzt,
wenn die verwendeten Amine von geringer thermischer Stabilitit
sind38, 39, 120.

R R
POCI, + HN(]/ RN, OP(N<]/ ), + 3R;N.HCI (26)

Bei der technischen Synthese der Phosphorsiuretriamide, z.B. Hexamethyl-
phosphorsiure-triamid (HMPT) verwendet man in Bezug auf die stéchio-
metrisch erforderliche Menge (6 :1) iiberschiissiges Amin. Am Anfang ist die
auf das Amin bezogene kinetische Reaktionsordnung grosser als eins. Der
eingesetzte Uberschuss wird gegen Ende der Reaktion wirksam, indem er eine
iibermissige Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit verhindert. In dieser
Phase verliuft die Reaktion nach pseudo-erster Ordnung. Das Amin wird
aus dem als sekundiren Produkt entstandenen Chlorhydrat mit anorgani-
schen Basen zuriickgewonnen.

Es konnte kinetisch erwiesen werden, dass tertidre Amine den Halogen
ersatz nicht beschleunigen*.

Der ausgeprigte nucleophile Charakter und die starke Basizitit des Dime-
thylamins gestattet die Verwendung von Ammoniak anstelle des Dimethyl-
aminiiberschusses®’. Das Chlorhydrat reagiert reversibil mit Dimethyl-
aminchlorhydrat :

(CH.),NH,Cl~ + NH, = (CH,),NH + NH/CI~ @7

und infolge der geringeren Loslichkeit des Ammoniumchlorids im Reak-
tionsmedium fillt dieses aus, und Dimethylamin wird freigesetzt. Der
stirkere nucleophile Charakter des Dimethylamins ldsst die Nebenreaktion

AN
P(O)—X +NH,—~> P(O)—NH, + HX (28)

in praktisch unbedeutendem Umfang stattfinden.
Die Reaktivitit des Amins kann durch Umwandlung in ein Amid-Ion
erhoht werden*?

_ AN AN
(CHy),N:M* + P(O}—X—»/P(O)—N(CH3)2 +M*Cl™ (29
/
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Ein anderer Reaktionsweg fiihrt zu den Phosphortriamiden iiber die
analogen Phosphorigsiuretriamide, die auf #hnliche Weise, aus Phos-
phortrichlorid und sekundiren Aminen erhalten werden. Dieses Verfahren
macht die hoheren Homologen von HMPT mit aliphatischen Resten von
iiber vier Kohlenstoffatomen zuginglich. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist
in diesem Falle hoher, denn die sterische Hinderung am trikoordinierten
Phosphoratom ist weit geringer

PCl, + 3R,NH 2 P(NR,), + BH*CI~ (30)

Eine Uberfithrung des Zwischenproduktes in das analoge Phosphor-
sduretriamid ist mit Wasserstoffperoxyd’ oder Chlor*! moglich.

P(NR,); > OP(NR,), (31)

Ebenso koénnen auch die entsprechenden Thioanalogen hergestellt
werden. In diesem Falle wird aber die Reaktion von Phosphorthiochlorid
mit priméren oder sekundiren Aminen bevorzugt?8.

Der spezielle Fall der Synthese von HMPT aus Phosphoroxychlorid und
Dimethylamin in Gegenwart eines Chlorwasserstoffsdure-Acceptors ist
durch eine Vielzahl von Reaktionen gekennzeichnet :

POCI, + NH(CH,), == Cl,P(O)N(CH,), + HCI (32)
CLP(O)N(CHy), + HN(CH), = CIPO)[N(CH),],  (33)
CIP(O)[N(CH3),], + HN(CH;), == OP[N(CH,),], (34

HCI + HN(CH.), = H,N(CH,),*CI- (35)
HCI + NH, = NHCI- (36)
NH,(CH,),*Cl~ + NH, = NH(CH,), + NHCI- (37)

Die Geschwindigkeitskonstanten*? der Reaktionen 32 und 33 sind im
Temperaturbereich 0-80°C in organischen Lésungsmitteln 10 bis 100-mal
grosser als die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 34. Die Ersatzstufen
32 und 33 konnen kinetisch auf Grund klassischer Verfahren nicht gemessen
werden und iiber den Mechanismus liegen keinerlei Informationen vor. Die
kinetischen Untersuchungen fiir Reaktion 34 zeigen, dass am geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt zwei Aminmolekiile beteiligt sind, d.h. das der
Trennung der Reaktionsstufe 35-36 von 32-34 nur formelle Bedeutung
zukommt.

Die auf das Amin bezogene aus drei Wertepaaren bestimmte Reaktions-
ordnung betrigt, 1,67. Die Geschwindigkeitsgleichung ist

AN
r= k[P(O)Cl][I‘II'I(CI'I?)z]I'67 (3%
/
Von hier ausgehend, sind folgende reversibile Reaktionsschritte anzuneh-

men:
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N N\
N N N
AN N NV
P(O)Cl + HN(CH,),== N — PO)—Cl (39)
/ /H
N
/
AV vV
N N N N
N Y
(CH3)21\|I+ — P(O)Cl == (CH,),NH —P(O) + CI~ (40)
H
NN\
N N
Y
(CH,;),NH—P(O) + B==BH + HMPT (41)

Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt muss die Abspaltung des
Protons oder eine darauffolgende Reaktion stattfinden. Die kinetischen
Daten konnen auch im Sinne eines synchronen Ablaufs interpretiert werden :

+ \/ \/(\
(CH),N — b — Cl (CH), - N, FCar |+
[ v
H O f
= (42)
HN(CH,), HN(CH.,),

Die starke Basizitit von Dimethylamin im Vergleich zu tertiiren Basen
erklirt auch die scheinbare Unwirksamkeit basischer Katalyse.

Die Aktivierungsparameter, die sich aus der Geschwindigkeitskonstante
pseudo-erster Ordnung ergeben,

K = k[HN(CH,),]"% 43)
sind :
H* = 29,1 kcal/mol
S$* = — 16,4 cal/mol grad

Die geringe Abweichung der Punkte im log k'-1/T Diagramm von der
Geraden, beweist, das die Reaktionsordnung beziiglich Dimethylamin von
der Temperatur praktisch kaum beeinflusst wird. Die Aktivierungsentropie
entspricht einem bimolekularen Ubergangszustand.

Ein gezielter Reaktionsablauf erfordert die Beriicksichtigung folgender
Nebenreaktionen:

POCI, + NH, - POCI,NH, + HCI (44)
POCI,NH, + NH, — POCI(NH,), + HCl (45)
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POCI(NH,), + NH, - PO(NH,), + HCl (46)

Diese Reaktionen kénnen die Bildung gepuscht-substituierter Derivate
verursachen.

Asymmetrische Triamide der Phosphorsdure und die analogen Thio-
derivate lessen sich durch Reaktion der Dichloramide mit vier Mol pri-
miren, bzw. zwei Mol sekundiren Amins?* herstellen.

Auch siliziumorganische Derivate*> haben in dieser Richtung schon
Anwendung gefunden:

N= N=
3 I ) N—Si(CH,), + POCl, — ( | YN ->Po + 3CH,),SiCl  (47)
— _ 3

Die obigen Ausfithrungen zeigen, dass Triamide der Phosphorsdure
vom HMPT-Typ sich aus entsprechenden Halogeniden und Aminen {iber
eine Reihe von Reaktionen bilden, wobei die beiden ersten Ersatzstufen
rasch, die dritte wegen sterischer Hinderung langsam verlduft. Fiir diese
Stufe konnte im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt auf kinetischer
Grundlage ein komplexer Reaktionsmechanismus vorgeschlagen werden.

ZUR REAKTIVITAT DER AMIDE PHOSPHORHALTIGER
SAUREN

Molekiile, die Phosphor-Stickstoffbindung enthalten, sind von sehr
unterschiedlicher Stabilitit. Doch beobachtet man, dass bei Hiufung der
organischen Substituenten die Stabilitit im Allgemeinen wiéchst. So sind,
zum Unterschied von den Anfangsgliedern der homologen Reihen, die unter
Ammoniakabspaltung zu dimeren oder hoheren Aggregaten kondensieren
(Lit. 2, S.340-50), organisch substituierte Verbindungen recht thermostabil,
das HMPT kann z.B bei normalem Druck und iiber 200°C ohne Zersetzung
destilliert werden. Ahnlich ist auch die Hydrolysebestindigkeit abgestuft.
Phosphocreatin ist ein unter milden Bedingungen, sogar in vitro wirkendes
biologisches ‘Phosphagen’ (Phosphorylgruppen iibertragendes Agens)*. Viele
P—N-Verbindungen sind in saurer Katalyse hydrolysefihig, das sterisch
gehinderte HMPT widersteht konzentrierten Alkalien und hydrolisiert in
stark sauren Medien ebenso langsam wie Carboxylamide®.

Experimentelle Befunde, sowie Berechnungen von Molekiilen mit P—N-
Bindung sind in der Literatur zahlreich vertreten? %3435, Wir wollen hier
nur einige strukturelle Wesensziige hervorheben, die eine Betrachtung der
Reaktionsweise unter einheitlichen Gesichtspunkten gestatten.

Stickstoff ist elektronegativer als Phosphor, aber die Polarisation der
Bindung wird durch teilweise ‘back donation’ in © Orbitale geschwicht.
Die Bindung sollte jedoch nicht iiberschitzt werden. Das Stickstoffatom ist
erwiesenermassen tetraedrisch, C—N—C Winkel von 114° sind gemessen
worden®®. Neben dem positiven Einfluss des Stickstoffs auf die Basizitit/
Nucleophilic am P(II)-Atom, oder der des Sauerstoffs bei Derivaten der
Phosphorsiure, bleibt also auch die Basizitit am Stickstoff noch bedeutend.
Studien des Protonierungsverhiltnisses am Stickstoff und Sauerstoff durch
KMR, Ionisierungsethalpien*# 5 und auch kinetische Daten der hydro-
lytischen Spaltung der P—N-Bindung gestatten diesbeziigliche Schluss-
folgerungen.
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Ein weiterer wichtiger Umstand, der den Charakter dieser Klasse prigt,
ist die Unterbrechung der Konjugation durch das Phosphoratom. Sie
erklirt die Unterschiede in der Reaktivitit von Carboxylamiden/Phosphor-
amiden, die Substituenteneffekte, einschliesslich bei Cyclophosphazenen,
fir deren Ring-Unebenheit sie verantwortlich gemacht wird. Der sg)ezwlle
Charakter letzterer Substanzklasse ist ausfiirlich diskutiert worden?®

Die Basizitit dieser Klasse von Verbindungen ist einleuchtend, quantita-
tive Behandlungen sind aber meist unzulinglich. Dieses ist auf die Aktivie-
rung der konjugierten Saure in Substitutionsreaktionen zuriickzufiihren.
Oft beschrinken sich die Kenntnisse iiber das Gleichgewicht mit Protonen-
donatoren auf Feststellungen wie: ‘16slich in Sduren, in wissrigen Siure-
16sungen’ (Lit. 2, S.299). Messungen wurden an cyclischen Phosphin-
sdureamiden, die aus sterischen Griinden relativ langsam hydrolysieren’°,
an Phosphorimiden, sowie am HMPT vorgenommen, wo man partielle
Protoneniibertragungen mit schwachen Sduren, Dichlormethan, Trichlor-
methan®®, Pentafluor- und Pentachlorbenzol, aber auch Alkoholen® 57
Carboxylsduren* und starken Mineralsiduren untersuchte'°2-194 Im Falle
der Chlorwasserstoffsdure konnte man neben Zwischenstufen auch Ionen-
paare nachweisen :

AN

N AN
[(CH),N];PO +HCl>—P—O--H—Cl>—P — QO —>—P—O—H*
S/ /' /

Cl—H
+ClI- (48)

Die oft iiberraschend hohe chemische Stabilitdt der Cyclophosphazene
und ihrer Derivate ermoglichte ein eingehenderes Studium ihrer Basizitit.
Hier liegen fiir zahlreiche Derivate Basenkonstanten vor (z.B. Lit. 59, 60).

Reaktionen die durch Protoneniibertragung eingeleitet werden

Die mangelhaften Ergebnisse iiber ‘reine’ Protonengleichgewichte werden
durch vielseitige Studien der Reaktionen, die von Sduren ausgeldst oder
katalysiert werden, kompensiert. Wir wollen zuerst die Hydrolyse, d.h. die
Phosphorylierung des Wassers diskutieren:

N e N\ AN
—P—NH* -—P—OH + NHj 49)
R N / /
sodann die Acidolysen.
ANEVETRN /
—P—N =—P—A +NH (50)
N4 AN

Von préparativer Bedeutung ist die Darstellung der Amide der Carboxyl-
sduren, Sulfonsduren usw., wenn der Reaktionsweg wie folgt verlingert
wird

N RN /
—P—OCOR +NH_ ——P—OH + RCON (51)
s N 7 AN
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Diese Reaktion fiithrt im Falle einer organischen Siure bei 200°C zu guten
Ausbeuten* 42,

Phosphor-Stickstoffverbindungen, die fiir solche Umsetzungen in Frage
kommen, sind Mono-, Di- und Triamide der phosphorlgen und der Phos-
phorséure® °>°¢, Analoge der Dialkylphosphite®®, und Phosphorimide?.
Auch im Berelch der Cyclophosphazenchemie ist eine analoge Synthese fiir
Saureamide beschrieben worden. In diesem Falle konnte aber das Zwischen-
produkt nicht isoliert werden®!.

Ist die zuerst gebildete Phosphor—Stickstoffverbindung nicht geniigend
elektrophil, kann die Reaktion bei dieser Stufe stehenbleiben, z.B. im Falle
der meisten Alkoholysen, bei Reaktion mit Phenolen?: 92, bie Aminolysen®®:2
und bei der Verdringung des Stickstoffs durch ein Thiol””.

N/ N N
—P—N +ROH——P—OR + NH (52)
7N\ -/ /
N/ N N
—P—N_ +RSH—>—P—SR + NH (53)
RN s /

N/ N\ N 7N\

—P—N + NH—>—P—N_ + NH (54)

e N S v N S

Zwei Anwendungsbeispiele dieser Reaktionen seien genannt: (Lit. 67,
bzw. 79, 80)

OP(NR2)2 + C10H210H - OP(NH3)_OC10H21 (55)
|
CH, CH,
r -
CH,OH CH,OP(O)(N>
~
0}
OH +2[(CH3),N],PO —— @ (56)
o O (0] O
N
OH 1. I orOI >
N dn

Diese Reaktion wurde zum Markieren von Zellulose, Stirke und zur
Einfithrung von Flammschutzmitteln in Baumwollgewebe vorgeschlagen.
Reaktionen wie :

\P N/R NH, - R—N 1I> (57
—P—N + R— — R—N—P—
N i |

—P—N—R
I
HMPT + H,N—Ar—NH, - [—P(O)—NH—Ar—NH—],  (58)
|

/N

294



ZUR CHEMIE DER AMIDE PHOSPHORHALTIGER MINERALSAUREN

sind zu priparativen Zwecken verwendet worden. In einigen Fillen, bei
Alkoholen vom Benzyltyp, kommt es' zu einer Folgereaktion, die sonst fiir
Sduren charakteristisch ist. Es entstehen substituierte Amine?: 62-65:67.79 .

N L N /
—P—N_ +ArCH,OH ——P—OH + ArCH,—N (59)
N / AN

Dabei ist der Phosphor drei- oder fiinfwertig.

Von diesen Reaktionen wurden wegen der unverminderten Bedeutung
der Wasserchemie am besten die Hydrolysen untersucht, im weiteren
Zusammenhang der Phosphorylierungsreaktionen, die biochemische Bedeu-
tung besitzen. Hervorzuheben sind saure Hydrolyse des Phosphocreatins,
in einem weiteren Rahmen jene der Monoanionamide der Phosphor-
sdure***5, und der Modellsubstanzen ‘M’ und ‘Ph’ aus der Klasse der Phos-

phinsidureamide, wegen kontrollierbaren Einflusses aus dem Molekiilinner-
45,48,49,50.

en
CM, ‘Ph,
(0] o)
1" 7 |/
RO—P—N R—P—N (60)
AN I\
O~ R
R = H, Alkyl;

Die Hydrolysereaktionen dieser Verbindungen weisen durch erhohte
Geschwindigkeiten (Lit. 52, S.274) im Vergleich zu Carboxylsiureamiden
auf die Bedeutung der Protonierung des Stickstoffs hin. Von der Vielzahl
der Protonengleichgewichte sind nur jene von Bedeutung, die durch N-
Protonierung eine gute Abgangsgruppe bilden :

HO O HO O HO O 00
N/ w X/ A4 N/
P —= P =— P =—= P (61)
HO/ \NH; HO/ \NHR —o/ \NHR O |} NHR
o oo =l

0ol o o !l o
N/ N/ N/
P P ' P
RN / N\ 7N

HO NH/R -O NH{R O RN—R

Mit Annahmen iber die Protonierung lassen sich Profile der pH-
Abhingigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit interpretieren; bei ‘M’4% 45,
Ebenso sind Losungsmittel- und Isotopeneffekte*> 48 5° mit einer Pro-
tonierung iiberhauptj sowie mit der N-Protonierung in Einklang gebracht
worden. Reaktionsgeschwindigkeiten korrelieren auch mit Strukturpara-
metern, wie der Basizitit der abgespaltenen Amine oder Anilide. Bei ‘Ph’
erhdlt man mit = — 1,0, bei Aniliden mit = — 1,7 einen eindeutigen
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Hinwris fiir die Protonierung am Stickstoff>8, Die Struckturabhingigkeit
ist bei ‘M’ bedeutend komplexer, wobei sich in Abhingigkeit vom struk-
turtyp nach*# drei Klassen mit verschiedenem Hydrolyseverhalten abzeich-
nen: Amide mit basischer Abgangsgruppe, die mit = — 1,0 korrelieren;
Amide mit stark saurer Abgangsgruppe, Anilide, die strukturunabhingig
hydrolysieren, und Pyridiniumderivate. Fiir die beiden ersten Klassen
wurde, unter Annahme eines invarianten Ubergangszustands die Gleichung

kows = k. K,/(K, + 1) 62)
aufgestellt, in der k, die Reaktionsgeschwindigkeit des Zwitterions, K, die
Gleichgewichtskonstante der Zwitterionbildung, und k, die beobachtete
Geschwindigkeit darstellen.

Andere Anhaltspunkte fiir die Protonierung sind die durch KMR nach-
gewiesenen Gleichgewichte bei cyclischen, weniger reaktiven ‘Ph’-Struk-
turen’°, und die Schlussfolgerung, dass eine Aminogruppe eine viel bessere
Abgangsgruppe ist, also das Amidanion.

Viel diskutiert wird die Alternative ‘assoziativer/dissoziativer’ Mech-
anismus. In folgenden Fillen wurde ein dissoziativer Mechanismus, Al
oder S\l hinreichend unter Beweis gestellt : Phosphoguanidin und dhnliche
Verbindungen** 4%, Phosphinsdure—Anilide*8.

Sp R4 HY A p RS p +NH 63)
~ T ~ ~

Bei diesen Reaktionen nimmt die Aktivierungsentropie Werte um Null
an. Die hohe negative Entropie (— 25 gibbs) bei der Hydrolyse in der
P-Reihe lisst sich auf die Auswirkung der Protonierungsentropie zuriick-
filhren*®. Ein kriftiges Argument zugunsten des monomolekularen Mech-
anismus ist der Nachweis der Phosphorylspezies. Im Falle ‘M’ entsteht das
Metaphosphat-Anion. Bei ‘Ph’ konnten zwar Phosphorylium-Ionen als
Zwischenstufen nachgewiesen werden, ebenso in Massenspektren*s, doch
gelang der kryoskopische Nachweis in Schwefelsdure-Monohydrat nicht,
diese Spezies scheint weniger bestindig zu sein als die Acylium-Ionen*’.
Dafiir beweist die Abhiingigkeit der pseudo-monomolekularen Geschwindig-
keitskonstanten in stark sauren Medien von H, mit einer Steigung von
0,56 und von H, mit einer Steigung von 1, unter Beriicksichtigung der
Hypothese von Hammett und Zucker®? einen protonierten Ubergangszu-
stand ohne Teilnahme von Wassermolekiilen. Die Bedingungen der mono-
molekularen sdurekatalytischen P—N-Spaltung scheinen Stabilisierung
durch Konjugation am Phosphoryl-Zwischenprodukt (Aryl, Oxy), aber-
auch eine gute Abgangsgruppe zu sein, (Aniline besser als Guanidin
oder Amine). Sollten die Daten von Lit. 44 nicht auch eine andere Inter-
pretation als die des Autors zulassen? Da Aniline gute Abgangsgruppen
sind und Metaphosphat-Anionen relativ stabil sind im Vergleich zum
Diphenylphosphorylium-Kation, miissten auch die Anilide der N-Serie
nach dem Al-Mechanismus reagieren kénnen. Die Selektivitat gegeniiber
Methanol im Gemisch mit Wasser kann auch durch die relative Stabilitét
der Zwischenstufe erklirt werden.

Zwei assoziative Mechanismen wurden fiir die Hydrolyse von P—N-
Verbindungen formuliert. Von diesen scheint sich in neueren Berich-
ten*+ 4550 die Substitution mit einem pentakoordinierten Ubergangszu-
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stand, Sy2 (P) im Vergleich zu der Bildung eines ebensolchen Intermediirs.
A2, durchzusetzen.

Wichtige Argumente fiir die assoziative Reaktionsweise der protonierten
Spezies sind :

—Selektivitit im Methanol-Wasser-Gemisch (709 Ester**);

—grosse negative Aktivierungsentropie, — 35 gibbs bei ‘Ph’3?;

—Stereospezifitit in der Methanolyse von optisch aktivem Methyl-
phenyl-phosphinsiureanilid*®.

Fiir den S\2 (P) Mechanismus sprechen neben keinem Sauerstoff-18
Austausch** fiir ‘M, fiir ‘Ph’ die Verzogerung®® die bei cyclischen Ver-
bindungen (Ph) zu beobachten ist. Vergleicht man*3

——— P—NHR >—1i/—NHR (64)

|
o) o

wobei man gleiche sterische Hinderung voraussetzt, dann bemerkt man
eine tausendfache Verlangsamung bei den cyclischen Verbindungen. P.
Haake und Mitarbeiter*> nehmen an, dass ein Beschleunigungseffekt
dhnlich den cyclischen Estern (Lit. 53, S. 93), bei Intermedidiren auftreten
miisste. In Ubergangszustinden aber, wo es nicht immer zur Pseudorota-
tion kommen kann und angreifende—wie Abgangsgruppe, axial angeordnet
sind, treten durch den Ring, der die dquatoriale Lage einnimmt Spannungen
auf, die reaktionshemmend wirken. Benkovic** schlégt auch fiir Vertreter
der Gruppe ‘M’ einen S\2(P) Mechanismus mit foldengem Ubergangs zu-
stand vor:

CI)_
H,0....P*....NH,R (65)

/\

0) (O

In der letztgenannten Arbeit wird an Hand der Bronstedkoeffizienten ein
Bindungsanteil von 15 Prozent durch die eintretende Gruppe, aber einen
Verlust von 85 Prozent durch die austretende Gruppe angenommen. Das
Phosphoratom ist also stark positiviert, doch kompensieren die zwei
negativ geladenen Sauerstoffatome durch Donation. Derselbe Autor
schliesst ein Additions-Zwischenprodukt aus, weil die Substituentenein-
fliisse mit einer Spanne von 10* zu klein fiir ein Intermedir sind.

Die Ursache fiir die Bevorzugung des S,2(P) Mechanismus ist in der
relativ hohen Elektronendichte am Phosphor zu suchen, in der partiellen
Besetzung der d-Orbitale durch  — Bindung vom Stickstoff.

Nucleophile Reaktivitiit (als Lewis—Basen)

Die Komplexierung verschiedener Lewis-Sauren durch P—N-Ver
bindungen wurde vielfach studiert (Lit. 2, S. 300, 70, 81). Durch physikalisch-
chemische Untersuchungen, wie X-Strahlenbeugung, Leitfahigkeit in Lésung,
Messungen der Bildungswiarme der Gleichgewichte und durch spektro-
skopische Methoden wurde Struktur und Verhalten der verschiedensten
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Komplexe zwischen Metallkationen und P—N-Liganden unter-
sucht?78.81.82.83  Dyje wichtigsten Befunde sind: Liganden wie R,P,
R,PO, R;P=N, mit verschieden substituierten Aminogruppen sind Mono-
dentate, die ersteren koordinieren am Phosphor oder am Stickstoff, R ;PO
am Sauerstoff, R;P=N am Stickstoff, die Koordination ist maximal vier,
die Struktur der Addukte meist tetraedrisch. Desgleichen wird die Stabilitit
der Komplexe in Konkurrenzversuchen mit anderen Liganden untersucht.

Komplexe Verbindungen erhdlt man auch mit Lewis-Sduren mancher
Nichtmetalle (Silizium, Phosphor, Arsen, Stibium), die nicht besetzte
Orbitale von relativ niedriger Energie besitzen, sowie mit Borverbindungen.
Mit Halogeniden von Phosphor, Stibium, Tantal, Nickel erhielt man
komplexe in unpolaren Losungsmitteln unlosliche Salze, die durch gute
Leitfahigkeit in polaren Losungsmitteln gekennzeichnet sind.

Besondere Aufmerksamkeit wurde im Rahmen der Amide phosphor-
haltiger Siuren, HMPT als Monodentat-Ligand geschenkt. Zahlreiche
Komplexe sind sowohl im festen Zustand*® als auch in Losung dargestellt
worden®4+1°° Die Mehrzahl der HMPT-Komplexe sind bestindige
isolierbare Addukte der Formel:

[M"X,(HMPT),]° (66)

worin M das Metallion mit der Ladung n,
X das einwertige Anion des Salzes,
m 2 oder 4 fiir zweiwertige*-87-88
m 1,2, 3,4 oder 6 fiir dre1wert1ge87 91,93,97,
m 1,2, 3, 4 fiir vierwertige®® ¢,
m 1 oder 2 fiir fiinfwertige Metalle.

Diese Addukte konnen allgemein aus entsprechenden wasserfreien
Salzen (Halogenide, Perchlorate, Nitrate usw.) und iiberschiissigem HMPT
in organischen Losungsmitteln (Tetrachlorkohlenstoff, Nitromethan, Athyl-
alkohol, Aceton) oder Losungsmittelgemischen (Acetonitril-Dichlormethan)
hergestellt werden. Durch einen entsprechenden Losungsmittelzusatz (Di-
dthylidther, Petroldther, 2-Methylbutan) wird das Addukt ausgeféllt und
abfiltriert, gegebenenfalls durch Waschen oder Umlosen gereinigt und im
Vakuum (iiber Schwefelsdure oder Phosphorpentoxyd) bei Raumtemperatur
getrocknet.

Diese Addukte sind dusserst hygroskopisch, daher miissen bei Synthese,
Reinigung und Aufbewahrung die iiblichen Vorsichtsmassregeln beachtet
werden. Sie sind durch chemische Analyse und physikalische Konstanten
charackterisiert worden. Die Farbe dieser Addukte entspricht im Allge-
meinen derjenigen der wasserfreien Salze, von denen bei ihrer Synthese
ausgegangen wurde.

Mit wenigen Ausnahmen deuten Molekulargewichtbestimmungen auf
monomere Addukte hin®!-°6-100,

Die Infrarotspektren zeigen eine Verschiebung der Bande der P=O-
Valenzschwingung bei den Addukten im Vergleich zu freiem HMPT, die
im Sinne einer Abnahme der Bmdungsordnung, im Koordinationszustand
interpretiert wurde®8-92-96.97.100

Die an HMPT und seinen Addukten mit zweiwertigen Schwermetall-
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halogeniden und Pseudohalogeniden gemessenen Dipolmomente deuten
eine Ladungsverschiebung im Sinne *N—=P—O~ an. Die Bindungswinkel
P—O—Metall in Addukten vom Typ MX,(HWPT), weichen infolge der
Orientierung der freien Elektronenpaare am sauerstoffatom von 180° ab.

Durch X-Strahlenbeugung ist der kristalline Charakter dieser Verbin-
dungen erwiesen worden®®1°°. Einige dieser Addukte sind isostrukturell
(z.B. die Halogenide, Oxihalogenide von Niobium und Tantal)'°°.

Addukte vier- und fiinfwertiger Metallhalogenide sind im Vakuum
iiber 200°C unzersetzt destillierbar®®-°°, '

Uber das Verhalten der HMPT-Metallkomplexe in Losungen ist bisher
wenig berichtet worden. In einer Reihe von Publikationen, ‘HMPT als
Ligand’ hat Prof. Gutmann®3°° die Bildung des Komplexkations
Co(HMPT)2" und seine Reaktionen mit Halogenen und Pseudohalogenen
beschrieben. Dabei entstehen folgende Spezies: Komplexkationen
Co(HMPT),X* (X =CI7, Br7, I, N3, NCS"), neutrale Komplexver-
bindungen Co(HMPT),X, (X = Cl~, Br™, N5, NCS~, CN") und Kom-
plexanionen COHMPTX, (X = C17, N5, NCS~, CN") und CoOHMPTX3"~
(X =CN").

Stabilititskonstanten der Addukte Ag(-HMPT sind in verschiedenen
Loésungsmitteln bestimmt worden®®.

H!-KMR und Elektronenspektren haben erwiesen, dass bei Normal
temperatur in Losung tetraedrische Strukturen vorliegen. Das Metallion
liegt im Koordinationszentrum und die HMPT-Molekiile sind tetraedrisch
angeordnet®*-”°,

Ahnliche Ligandeigenschaften besitzt auch das wasserunldsliche Hexa-
butylphosphorsiuretriamid (HBPT), ein ausgezeichnetes Extraktionsmittel
fir Lanthanide. Zur selben Klasse gehort auch Octamethylpyrophosphor-
amid (OMPA), dessen Addukte bisher wenig studiert wurden®®- 19,

An die Donor-Eigenschaften dreiwertiger P—N-Verbindungen schliesst
eine Reihe von Oxidationen. (Es kann aber fiir die Oxidation kein Ko-
ordinierungsmechanismus angenommen werden) :

NP +iX, —>>N3P—X 67
wobei X Sauerstoff, Schwefel oder Halogen darstellt.

Anschliessend kann zu den Reaktionen iibergegangen werden die zwar
von Koordination eingeleitet werden (Lewis Sduren—Basen Neutralisierung)
aber einen komplexeren Verlauf nehmen, wobei mehrere Atome oder
Atomgruppen ihr Bindungsverhiltnis dndern. Unter diesen ist das gesit-
tigte elektrophile Kohlenstoffatom in Substitutionsreaktionen besonders
hervorzuheben.

N,P + CH,I - N,P—CH, ]I 68)
(nach Lit. 2, 5.300)
N N .
N;P—O -+ (CH;0),50, ~( >N);P—OCH, + CH,080; (69)
4 (nach Lit. 83)

Dabei zeigt Phosphor III eine grosse Tendenz, seine Koordinationszahl
auf vier zu erhGhen.
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Beide Reaktionsprodukte behalten ein gewisses Alkylierungsvermogen.
Intermedidre dieses Typs konnen eine Transportfunktion ausiiben, wenn
Phosphoramide als Losungsmittel bei Alkylierungen verwendet werden. Die
Nucleophilie der P—N-Verbindungen kommt auch in Reaktionen mit
ungesittigten Kohlenstoffderivaten zum Ausdruck. Dabei werden Carbonyl-
verbindungen von Phosphor III-Amiden und Phosphoimiden ange-

griffen®® "% 75 wobei mit den letzteren der Wittig—Horner-Olefinierung
analoge Umsetzungen mdglich sind :
N—¢ S
// cs, /
R,P—NH¢ + $CHO — R,P =2 $NCS + R,P (70)
AN AN
OCH,¢ OCH, ¢
(nach Lit. 4, 121)
COOR COOR
N AN
¢,P=N—R + C=0—¢,P—O + C=N (1)
/ / N\
R R R

(nach Lit. 75)

Auch organische Saurechloride, Siureanhydride sowie bewihrte elektro-
phile Spezies wie Isocyanate74 Schwefelkohlenstoff? reagieren auf diesem
Wege. Die Reaktionsstelle ist in den meisten Fillen das Phosphoratom’*,
bie Phosphorylderivaten der Sauerstoff*, aber auch die Nucleophilie am
Stickstoff kommt zum Ausdruck. Der hypothetische Reaktionsweg der
Einwirkung von HMPT auf organische Siurederivate soll hier als Beispiel
genannt werden.

0
7 \I N AN
R—C + P—NC— P—OCOR]'X~ > P—OCOR—
N 7/ I
X N N:
7\
o)
\I + < N\ /
P—N—COR*% P—X +RC(O)N (72)
N / AN

Analoge Umsetzungen finden mit anorganischen Siurehalogeniden statt,
wie Sulfurylchlorid, oder Phosphorylchlorid. Be1 Amiden phosphorhaltiger
Sauren werden folgende Gleichungen befolgt”$ 3 ~

N o) SN O

POCl1,; + PO(N [POCI PO(N )s]= N / + \P/(73)
3 3 \J3 - / \ /\
N Cl
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I
RC(O)NHR + [(CH,),N],PO - R—C—N(CH,), + [(CH.),N],P(O)OH
(74

[(CH;),N]3PO + O(Tos), =57 [(CH3),N];P—OTos

— OTos

AN /
/N\ /N

N

7

+HMET ;N—P—O—P—N\ (75)

4 N7
>N N

~

Andere kennzeichnende Beispiele der Nucleophilie des Stickstoffs sind
die Silylierung von Phosphinsiureamiden mit Trimethyl-silylamin’?. Die
Addition von Phosphoramiden, wie Diphenylphosphinsdureamid, an Iso-
cyanate erfolgt durch den Stickstoff’*. Oxidation mit Peroxyessigsdure
fiilhrt zu N-Oxyden (Lit. 2, S. 354), man kann auch N-nitrosierte Derivate
erhalten (Lit. 2, S. 354). Auch die Arbuzowsche Umlagerung, die als Uber-
gang eines organischen Substituenten vom Sauerstoff zum dreibindigen
Phosphor bekannt ist, kann vom Stickstoff zum Phosphor stattfinden’.

R R Al
N, N\ |
P—N—Alc—> P=N (76)
/S / N\
R R R R

Der nucleophile Angriff auf Phosphoramide

Elektrophilie von Phosphoramiden konnte durch Losungsmitteleffekte
an Ketonen und zwar durch Einfluss auf die ‘Carbonyl-stretching’-Frequenz
nachgewiesen werden:

THF Monoglym Diglym HMPT Dimethylsulfat

Es handelt sich um die diffuse, schwach positive Ladung der sechs Methyl-
gruppen. Elektrophilen Charakter beweist auch das positivierte zentrale
Phosphoratom, das im Falle der sauren Katalyse angegriffen wird (siche
oben). Kann es aber zu nucleophilem Angriff auf 3- oder 4-bindigen Phos-
phor kommen, wobei die P—N-Bindung ohne vorangehende Protonierung
gespalten wird? Im Falle von Phosphoramiden, die Protonen am Stickstoff
tragen und gute austretende Gruppen haben, kommt es in basischer Katalyse
zu folgender Reaktion (Lit. 51, S. 298):

AN N
—P—R—F5 P=N— —>\P=N—R—
A P /

— Addition (H,O usw.) an
Es handelt sich dabei um einen AlcB Mechanismus, der von Bedeutung
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ist, wenn die Abgangsgruppe ein Halogenid, bzw. Phosphation ist. Solche
Umwandlungen konnen kaum zur Substitution des Stickstoffs fithren, da
das Amid zu nucleophil ist. Unter basischen Bedingungen sind derartige
Reaktionen aber nicht auszuschliessen. So wurde bei hohem pH-Wert in
Wasser fiir die Hydrolyse von Phosphinsdureamiden folgender Mechanismus
vom A2-Typ vorgeschlagen*®, analog wie bei Carboxylamiden:

R NHI
N k, _
/ R/IP_O -_— RzPOz + NH3
o} N< = © (b)
/ 180H \|
Rap{ o (79)
N 18
N OH \ R T\
(@
>1|>—o“ == R,P(0") NH,
R

Es handelt sich um einen Dreischrittmechanismus, das Zwischenproduk
(a) unterliegt einem tautomeren Gleichgewicht, wobei ein Zwitterion ent-
steht, das dhnlich der sauren Hydrolyse zum Endprodukt fiihrt. Die experi-
mentellen Befunde, die fiir dieses Schema sprechen, sind :

—relativ geringe Substituenteneffekte, weil sich die Effekte in verschiedenen
Etappen kompensieren;

—geringer Sauerstoff-18-Austausch (1-2 Prozent), durch gehemmte
pseudo-Rotation von (a) nach (c)** oder durch die relativ hohe Geschwmdlg-
keit k, ;

—die Hydrolysegeschwindigkeit der Amide phosphorhaltiger Sduren
kommt jener der Carboxylsiureamide nahe. Die sterischen Effekte bei
Amiden phosphorhaltiger Sduren sind aber verstidndlicher Weise bedeu-
tender als bei den planaren Carboxylsdureamiden, daher ist HMPT in
basischen Medien dusserst stabil.

HMPT als Losungsmittel und Reaktionsmedium

Die wichtigsten Reaktionsklassen bei denen HMPT als Losungsmittel
angewendet wurde, sind :

—Anionisierung durch Metallierung;

—heterolytische Reaktionen;

—Redoxvorginge;

—Polymerisationen.

Das HMPT hat eine stark polarisierte P—O-Bindung wobei das Sauer-
stoffatom eine genative Ladung trigt. Die Polarisierung wird infolge
-Donation durch die Stickstoffatome gesteigert. Die Methylgruppen stellen
ein sterisches Hindernis beim Angriff auf das positivierte Phosphoratom
dar, was den basischen Charakter des Losungsmittels noch mehr betont.
Die Verwendung des HMPT als Reaktionsmittel beruht auf seinem basi-
schen, aprotischen Charakter.
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(1) Bei der Bildung reaktiver Anionen durch Metallierung kommt die
Kapazitit der Kationensolvation zum Ausdruck.

(2) Bei heterolytischen Reaktionen in HMPT ist, wie iiblich, Konkurrenz
zwischen Substitution und Eliminierung zu beobachten:

X~ + R—CH,—CH,—X'=R—CH,—CH,—X + X'~ (79)
X' +R—CH,—CH,—X'=R—CH=CH, + HX + X'~ (80)

Die Geschwindigkeit der nucleophilen Substitution wird in protischen
Medien durch Solvation des Nucleophils beeintrichtigt. Das HMPT
solvatisiert anionische, nucleophile Spezies view schwicher, wodurch
deren Reaktivitit besonders stark zum Ausdruck kommt, die schwache
Solvatation begiinstigt die Bildung des Ubergangszustands entropisch.

Die schwache Solvatation der nucleophilen Gruppen bezieht sich auch
die austretende Gruppe. Darauf hat HMPT keinen positiven Einfluss.

Obwohl HMPT ein dipolares Losungsmittel ist, kann es durch seine
mittlere Dielektrizititskonstante Ubergangszustinde mit diffuser Ladung
wie bei S, 2 gut stabilisieren. In elektrophylen Reaktionen begiinstigt HMPT
die Protoneniibertragung, verkleinert aber die Reaktivitit kationischer
Spezies durch starke Solvatation.

(3) Die Anwendung des HMPT in Redoxprozessen ist durch die gute
elektrochemische Stabilitit, sowie durch die Fahigkeit zur Elektronensolva-
tation gewihrleistet.

(4) Die Verwendung des HMPT bei Polymerisation stiitzt sich auf die
Loslichkeit der Makromolekiile in HMPT, aber auch auf die Begiinstigung
der Polymerisation durch anionische Mechanismen.

Biologische Aktivitiit der Phosphor—Stickstoffverbindungen

Die Anwendung von Phosphor-Stickstoffverbindungen zu agrochemi-
schen oder therapeutischen Zwecken ist Gegenstand vieler Arbeiten. Es
haben sich im Allgemeinen vier Anwendungs-moglichkeiten abgezeichnet :
als Cytostatika, als Chemosterilanten, welche die klassischen Insekten-
bekampfungsmittel erginzen, also Herbizide, sowie, nach einigen Arbeiten,
als Bakteriostatika.

Die antitumorale Wirkung beruht auf der Klasse der Aziridin-Deri-
vate!®4~ 110 dje durch starke alkylierende Eigenschaften gekennzeich-
net ist. Der substituierten Phosphorgruppe kommt die Rolle zu, den
Aziridinylkern dem Metabolismus der Nucleinsiuren nahezubringen. Die
Krebszellen konzentrieren die Aktivsubstanz durch den angeregten Stoff-
wechsel der Nucleoproteide. Die ‘crosslinking~Wirkung der Phospho-
aziridine auf die Komponenten der Nucleinsiuren!!! und auf die Proteine
der Chromosomen wurde vielfach untersucht!!2,

Der chemosterilisierende Effekt wird mit der P—N-Bindung im Molekiil
enger korreliert. Die meist verwendeten Verbindungen sind Derivate der
Phosphorsiure!!3-116, Dabei kommt diese Aktivitit sowohl bei Aziridinyl-
derivaten als auch bei anderen Aminoderivaten vor, was darauf hinweist,
dass die alkylierende Wirkung fiir den chemosterilisierenden Effect nicht
wesentlich ist.
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Die herbizide Wirkung ist auch vor allem bei Amiden der Phosphor-
sidure und Thiophosphorsiure anzutreffen!’-119,
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