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GUNTER OERTEL, HUGO MALZ und HANS HOLTSCHMIDT

Additionsreaktionen an Amide des Siliciums, Phosphors, Arsens
und Schwefels

Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen
(Eingegangen am 26. Oktober 1963)

Durch Einwirkung von Kohlendioxyd, Schwefelkohlenstoff, Senftlen und

Isocyanaten auf Amide des dreibindigen Phosphors und Arsens entstehen phos-

phorylierte bzw. arsenylierte (Dithio-)Carbamate und (Thio-)Harnstoffe.

Trialkylsilylamine reagieren mit Kohlendioxyd, Senfélen und Isocyanaten ana-

log zu Trialkylsilyl-carbamaten bzw. (Thio-)Harnstoffen. Die Reaktion zwi-

schen Sulfenamiden oder Diaminomonosulfiden und Isocyanaten oder Senfélen
fithrt zu Aminosulfenyl- bzw. Sulfenyl-(thio-)harnstoffen.

Neuere Veroffentlichungen iiber ,,Einschiebungsreaktionen von Schwefelkohlen-
stoff in Nichtmetall-Stickstoffbindungen geben uns Veranlassung, iiber Ergebnisse
eigener umfassender Arbeiten zu berichten.

In der Reihe der Phosphor-Stickstoffverbindungen fiihrt die zuerst von A. MiCHAE-
Lis!) am Beispiel des Phenylphosphonigsidure-dipiperidids beschriebene und kiirzlich
von H. J. VETTER und H. N6TH2 auf das Phosphorigsiure-tris-dimethylamid iiber-
tragene Reaktion unter ,,Einschieben* der CS;-Molekel in die P—N-Bindung zu
phosphorylierten Dithiocarbamaten:

Pip
CeHs—P(Pip); + 2 CS; —» (Cgﬂg—P(—S-(lll—Pip)g) 81y ¢ gHy—P-S-C-Pip (n
1 11
Pip = —N )
[(CHs)NKP + 2 CS; —= (CHy);N-P-S-C-N(CHg)gly ~2w PI-5-C-N(CHylaly  (2)
m v

Unsere Arbeiten haben ergeben, daBl diese Reaktion nicht auf die beiden bisher
bekanntgewordenen Beispiele beschrinkt, sondern ganz allgemeiner Anwendung bei
Amidoverbindungen des dreibindigen Phosphors fihig ist.

1. ADDITION VON SCHWEFELKOHLENSTOFF AN AMIDE DES DREIBINDIGEN PHOSPHORS

Phosphorigsiure-tris-dialkylamide reagieren allgemein mit Schwefelkohlenstoff im
Sinne der oben genannten ,,Einschiebungsreaktion® zu den entsprechenden Tris-
dithiocarbamaten.

P(NRj)y + 3CS; —» P(—S—(I.i—NR;); (3)
v

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 31, 1037 [1898].
2} Chem. Ber. 96, 1308 [1963].
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In gleicher Weise reagieren auch Phosphonigsdurediamide sowie Phosphorigsdure-
esteramide mit Schwefelkohlenstoff, wobei die erwarteten Bis-dithiocarbamate (V1
bzw. VII) erhaiten werden.

s
i
R—P(NR'y); + 2 CS; —= R—P(-5-C-NR'y), (4)
\2i
1 " t
RO-P(NR'y); + 2CS; —» RO-P(-S—C~NR's); (5)
v R = Alkyl, Aryl

R'= Alkyl
Die Dithiocarbamate des dreibindigen Phosphors stellen in den meisten Filien
kristallisierte Verbindungen dar, welche ohne Zersetzung schmelzen und sich durch
Einwirkung von Schwefel oder Sauerstoff in Derivate des fiinfbindigen Phosphors
iiberfithren lassen.

TI. ADDITION VON KOHLENDIOXYD AN AMIDE DES DREIBINDIGEN PHOSPHORS

LiBt man an Stelie von CS; das strukturell verwandte CO; auf Amidoverbindungen
des dreibindigen Phosphors einwirken, so erhilt man in einer entsprechenden ,,Ein-
schiebungsreaktion* phosphorylierte Carbamated:

il
P(NRj)y —Lw (R,N),P—o-('é—lmz + R,N-P(-O-C-NRy); (6)
VI X

Auch Phosphonigsiureamide und Phosphorigsdureesteramide lassen sich mit CO,

zur Reaktion bringen, wobei man z. B. die Verbindungen X XTI erhilt:

NRY NRY OR
R~P RO-P{ RO-P{
0-C-NR’, 0-C-NR'; O~G-NR',
X O XI O xu O R = Alkyl, Aryl

R'= Alkyl
Unter normalen Druck- und Temperaturbedingungen entstehen dabei hauptsich-
lich Monocarbamate (z. B. VIII), Dicarbamate (z. B. 1X) nur in geringem Umfang
und Tricarbamate gar nicht. Die in Form farbloser, im allgemeinen im Vakuum destil-

lierbarer Ole in guten Ausbeuten anfallenden phosphorylierten Carbamate sind sehr
hydrolysenempfindlich*).

Die Verbindungen vom Typ VIII werden z. B. bei Einwirkung von Wasser nach
Gleichung (7) in Phosphorigsiurediamide und Carbamidsjure bzw. in CO2; und

*) Analog dem Kohlendioxyd reagieren auch andere Sdureanhydride, wie z. B. Phthalsdure-
anhydrid, Maleinsiureanhydrid, Dithiophosphonsiureanhydride oder Schwefeldioxyd mit
Amiden des dreibindigen Phosphors. Wir verweisen in diesem Zusammenhang auf das
belgische Patent 6239264). Entsprechende Reaktionen zwischen Arsen(IIl)-amiden und
Dicarbonséureanhydriden wurden bereits von H. G. ScHICKE und G. SCHRADER (FARBEN-
FABRIKEN BAYER AG., D. A. S. 1112739 v. 25, 11. 59) beschrieben.

3) FARBENFABRIKEN BAYER AG. (Erf. G. OERTEL, H. MALZ und H. HoLTSCHMIDT), Belg. Pat.
623926.

4) FARBENFABRIKEN BAYER AG. (Erf. G. OeriEL, H. MALZ, H. HoLtscumipT und E. DEGE-
NER), D. A. S. 1155433 vom 10. 11. 196t ; Belg. Pat. 624 614.
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Dialkylamin gespalten und zeigen damit das auf Grund ihrer Siureanhydrid-Struktur
zu erwartende Reaktionsverhalten.

VI + HO0 —# (R,N),P~OH + (HO,C-NR;) —= CO, + HNR, (n

Die ,,Einschiebung® von CO; in die Phosphor-Stickstoff-Bindung macht sich im
IR-Spektrum des Reaktionsproduktes durch das Auftreten einer Carbonylbande bei
1700/cm bemerkbar und bestitigt so die Struktur eines Anhydrides aus Carbamid-
sdure und phosphoriger bzw. phosphoniger Saure.

Die Carbamate des dreibindigen Phosphors lassen sich, ebenso wie die Dithio-
carbamate, nach bekannten Methoden am Phosphor oxydieren. Beispielsweise ent-
stehen durch Addition von elementarem Schwefel die wenig hydrolysenanfilligen
Carbamate der entsprechenden Thionophosphor- oder Thionophosphonséure, z. B.:

s O
(RyN);P-O-C~NR; e (RqN);P-O-C~NR, (8)
v X111

Im Infrarotspektrum dieser durch Destillation leicht zu reinigenden Verbindungen
erkennt man die P=S-Doppelbindung bei 600—700/cm neben der Carbonylbande

bei 1700/cm.

III. ADDITION VON SENFOLEN UND ISOCYANATEN AN AMIDE DES
DREIBINDIGEN PHOSPHORS
Bei der Einwirkung von Senfélen auf Amidoverbindungen des dreibindigen Phos-

phors erhilt man unter Eintritt der Senfoimolekel in die P—N-Bindung phosphory-
lierte Thioharnstoffe4, z. B.:

P(NRy); + R'N=C=§ —» (R,N),P—ﬁ—('é—NR, (9)
X1V
Je nach den Substituenten R und R’ fallen diese Verbindungen kristallin oder als
hellgelbe, zum Teil destillierbare Ole an. Bei der Einwirkung von Wasser zerfallen
sie, vornehmlich in schwach saurem Medium, erwartungsgemiB in Phosphorigsédure-
diamide und trisubstituierte Thioharnstoffe (10)). Im IR-Spektrum der Verbindungen
XIV tritt die fiir Thioharnstoffe charakteristische Bande bei 1490/cm auf.

1]
XIV + H,0 — (R;N);P-OH + HR'N-C-NR, (10)

Neben den Triamiden der phosphorigen Sdure sind auch deren Esteramide und die
Amide der phosphonigen Sdure der Reaktion mit Senfélen zuginglich. Man erhilt
auf diese Weise Thioharnstoffe der allgemeinen Formeln XV und XVI. Besonders
glatt reagieren auch Acylsenféle, z. B. Benzoyl- und Phosphorylsenféle mit diesen
Phosphorstickstoffverbindungen.

"
RN Il{“ﬁ RN 1:‘{|S‘
SP-N-C-NR “P-N-C-NR',
RO vy R xvi

R = Alkyl, Aryl; R'= Alkyl; R” = Alkyl, Aryl, Acyl
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Es ist uns bisher in keinem Falle gelungen, mehr als jeweils eine P—N-Bindung im
Phosphor(IlI)-amid mit Senfélen zur Reaktion zu bringen.

Im Hinblick auf die Analogie im Reaktionsverhalten von Senfolen und Isocyanaten
durfte erwartet werden, daB auch Isocyanate mit Amiden des dreibindigen Phosphors
in gleichem Sinne reagieren wiirden. Die Versuche zeigten, daB Isocyanate mit Phos-
phor(Ill)}-amiden heftig reagieren. Neben den erwarteten phosphorylierten Harn-
stoffen, z. B. XVII, entstehen jedoch in betrichtlichem Umfang Polymerisationspro-
dukte der Isocyanate, wie z. B. Isocyanurate und Uretdione.

R
(R3N)yP—N~C—NR,
XVil

Die phosphorylierten Harnstoffe lassen sich im Reaktionsprodukt mit Hilfe der
IR-Spektren durch die fiir Harnstoffe charakteristische Carbonylbande bei 1650/cm
nachweisen, ihre Reindarstellung aus den durchweg Oligen oder harzigen Reaktions-
gemischen ist uns jedoch bisher nicht gelungen. Die Polymerisation von Isocyanaten
durch Phosphor(IIl)-amide ist insofern nicht iiberraschend, als bekannt ist, daB Ver-
bindungen mit Phosphor in niedrigen Wertigkeitsstufen Polymerisationskatalysatoren
fiir Isocyanate darstellen.

IV. ADDITION VON KOHLENDIOXYD, SCHWEFELKOHLENSTOFF, SENFOLEN UND
ISOCYANATEN AN ARSENIGSAURE-TRIS-DIMETHYLAMID
Besonders leicht lassen sich ,,Einschiebungsreaktionen* auch an den Amidover-
bindungen des Phosphor-Homologen Arsen durchfiihren. Neben der zuerst von uns>
und spiter von H. J. VETTER und Mitarbb.6 beschriebenen Umsetzung von Arsenig-
sdureamiden mit CS;, z. B.:

I}
As(NRg)y + 3 CS; —»= As(—S-C~NRjy)s (11)
R = CHy XVIII

gelingt auch die ,,Einschiebung‘ von CQO,, Senfélen und Isocyanaten in die As—N-
Bindung4.9), z. B.:

+CO,

]
AS(NR:), — (RgN))AS‘O-CI—NRz (1 2)
XIX

RQ

As(NRg)y —2R=C%0..  As(—-N-C-NR;j)s (13)
XX

: RS ‘

As(NRp)y —NCPa A g(—N-C-NRj) (14)
XXI

R= CHS

5) FARBENFABRIKEN BAYER AG. (Erf. G. OrrTEL, H. MALZ und H. HoLTscHMIDT); DPA F
35242 IV b/120 vom 28. 10. 1961.
6) H. J. VETTER, H. STRAMETZ und H. N6TH, Angew. Chem. 75, 417 [1963].



1964 Additionsreaktionen an Amide von Si, P, As und § 895

Bemerkenswerterweise treten dabei alle vorhandenen As—N-Bindungen in Reak-
tion. Lediglich mit CO, werden vornehmlich Monocarbamate (XIX) gebildet. Auch
Isocyanate reagieren mit simtlichen vorhandenen As —N-Bindungen, ohne daB Neben-
reaktionen auftreten. Die Arsenyl-(dithio-)carbamate, -harnstoffe und -thioharnstoffe
fallen immer in hohen Ausbeuten und in groBer Reinheit gut kristallisiert oder destil-
lierbar an und gleichen im chemischen Verhalten, z. B. gegeniiber hydrolytischen Ein-
fliisssen, den entsprechenden Verbindungen des Phosphors. Auch ihre IR-Spektren
zeigen die fiir (Dithio-)Carbamate bzw. (Thio-)Harnstoffe charakteristischen Banden.

V. ADDITION VON KOHLENDIOXYD, SENFOLEN UND ISOCYANATEN AN
TRIMETHYLSILYL-DIATHYL-AMIN
H. BreeDERVELD ? konnte zeigen, daB Silylamine mit CS, unter Lésen der Si—N-

Bindung Silyldithiocarbamate bilden, die bei héheren Temperaturen in Umkehr ihrer
Bildungsgleichung zerfallen:

(CH,)SSi—S—(I:I—N(Czﬂg), (15)
XXII
Setzt man dagegen CO;, Senféle oder Isocyanate mit Silylaminen um, erhilt man
Silylcarbamate und -(thio-)harnstoffe, die auch bei hoheren Temperaturen stabil
sind und sich im allgemeinen unzersetzt destillieren lassen?8), z. B.:

(CH;s)sSi-N(CzHj)y + CS,

{l

(CHy)gSi=N(CoHg)y —2m  (CHg)ySi-O-C-N(CaHs)y (16)
XXIII
i

(CHy)sSi=N(CaHg)s e (CHy)gSi—-N-C—N(C3Hs) an
XXIV
R O
|l

(CHy)¢Si-N(CaHg)y “C=Om  (CHy)sSi~N-C—N(C3Hs); (18)
XXV

Bei der Einwirkung von Wasser zersetzen sich die Silylcarbamate zu Silanol, CO,
und Amin. Ebenso zerfallen die Silyl-(thio-)harnstoffe mit Wasser rasch in Silanol
und die entsprechenden trisubstituierten (’I‘hi_o-)l-larnstoﬂ‘e.

VI. ADDITION VON SENFOLEN UND ISOCYANATEN AN SULFENAMIDE UND
DIAMINOMONOSULFIDE

Bei der von E.S. BLAKE? untersuchten Einwirkung von CS; auf Suifenamide,
Diaminomono- und -disulfide tritt der Schwefelkohlenstoff ebenfalls in die geldste
S-—N-Bindung ein. Von einer ,,Einschiebungsreaktion* im Sinne der zuvor beschrie-
benen Umsetzungen kann hier aber keine Rede sein, da entweder das Sulfenamid-

7) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 79, 1126 [1960].

8) FARBENFABRIKEN BAYER AG (Erf. G. OerTEL, H. HOLTSCHMIDT und H. MaLz), DPAF
35243 IVb/120 vom 28. 10. 196] ; FARBENFABRIKEN BAYER AG (Erf. G. OErTEL, H. MALZ,
H. HoLtscumipT und E. DEGENER), D. A. S. 1154475 vom 10. 11. 1961; H. BREEDERVELD
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 81, 276 [1962].

9 J. Amer. chem. Soc. 65, 1267 [1943).
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molekiil dabei zerbricht oder die Bildung von Thiurampolysulfiden die stochiome-
trischen Verhiltnisse stark verzerrt:

+2 C8;

i 11
R;N-S-NR; ———:» R,N-C~5-S-C-NR,; + S$% (19a)
Isl l
R,N-S-S-NR; —— 31 R,N-C-5-S-5-C-NR, + S% (19b)
s
' +C8; ' 1l " .
RS-NR; —=w RS-SR + R,N-C-5-S~C-NR' (19¢)

Mit Kohlendioxyd reagieren Sulfenamide und Diaminomonosulfide unter normalen
Druck- und Temperaturbedingungen nicht. VerhiltnismiBig glatt gelingt es dagegen,
Sulfenamide und Diaminomonosulfide mit Senfélen und Isocyanaten zu Sulfenyl-
bzw. Aminosulfenyl-(thio-)harnstoffen (XXVI), (XXVII) und (XXVIII) umzuset-

zenl0,11) z B.: R"S
RS-NR, “EM=CS_ po & C-NR, (20)
XXVI
.
RoN-S-NR, ~ENC_ g n-s-N-C-NR, (21)
XXVII
.
RN-S-NR, 2MC0,  p N-S-N-C-NR, (22)
XXVII

Wiihrend die Aminosulfenyl-(thio-)harnstoffe dabei in recht guten Ausbeuten an-
fallen, wird die Reaktion der Sulfenamide mit Senfélen hiufig durch Bildung von
Disulfiden gestort.

Die Aminosulfenyl- bzw. Sulfenyl-(thio-)harnstoffe sind gelbe kristallisierte oder
olige, z. T. destillierbare Verbindungen. Aus ihren IR-Spektren ist die Harnstoff-
bzw. Thioharnstoffkonstitution klar zu ersehen.

Es ist bisher nicht gelungen, beide S —N-Bindungen in Diaminomonosulfiden mit
Senfodlen oder Isocyanaten zu Bis-[(thio-)harnstoff])-sulfiden (XX1X) umzusetzen.

' R'X
R,N—g-lll—s—lll—(lé—NRg
XXIX: X = O bzw. S
Auch Diaminodisulfide lassen sich mit Senfélen zur Reaktion bringen. Wihrend
in den meisten Fillen olige Reaktionsprodukte erhalten werden, gelingt es bei der
Umsetzung von Dimorpholino-disulfid mit Phenylsenfél, das kristallisierte Thio-
harnstoffderivat XXX zu isolieren.

/\ ~ces Cefls 3
0 NSs-N o S, J NssnNE-N O (23)
S/ \_/
XXX

*) Dipiperidino-mono- bzw. -disulfid liefert dabei Gemischvon Thiuramdi- und -sesqui-sulfiden.

10) FARBENFABRIKEN BAYER AG. (Erf. H. MaLz, G. OerTEL und H. HoLTsCHMIDT), Belg. Pat.
624818.

11) FARBENFABRIKEN BAYER AG. (Erf. H. MALz, G. OerTEL und H. HoLTsCHMIDT), Belg. Pat.
628173,
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Addition von Schwefelkohlenstoff an Amide des dreibindigen Phosphors

Phosphorigsdure-tris-{didthyldithiocarbamidsdure J-anhydrid (V; R = CyHs): Zu einer L6-
sung von 49.4 g (0.20 Mol) Phosphorigsdure-tris-diithylamid in 100 ccm Benzol tropft man
bei 30—40° 45.6 g (0.60 Mol) Schwefelkohlenstoff. Die einsetzende, stark exotherme Reaktion
wird durch Kiihlung mit Eiswasser gem#Bigt. Nach dem Abklingen der Reaktion erhitzt man
die klare gelbe Lésung 20 Min. zum Sieden. Beim Abkiihlen und Anreiben der Reaktions-
18sung fallen gelbe Kristalle aus, welche abgesaugt und i. Vak. bei 50° getrocknet werden.
Ausb. 58.5 g (90% d. Th.); gelbe Kristalle; Schmp. 131°,

CisH3oN3PSg (475.8) Ber. C37.9 H6.3 N 89 P6.5 S40.4
Gef. C379 H6.8 N89 P6.6 S39.8

In analoger Weise werden z. B. die folgenden Verbindungen erhalten:
Phosphorigsdure-tris-{ di-n-butyl-dithiocarbamidsdurej-anhydrid (V; R = n-C4Hy): Ausb.
82.59% d. Th.; hellgelbe Kristalle; Schmp. 106 —107°.

Ca7Hs4N3PSg (644.1) Ber. C50.4 H8.4 N 6.55 P4.8 §29.8
Gef. C504 H8.7 N6.4 P48 S29.6

Phosphorigsﬁure-tri;-[di-n-propyl—dirhiocarbamidsiiure]-anhydrid (V; R= n-C3H7): Ausb.
78% d. Th.; hellgelbe Kristalle; Schmp. 117—119°.
C,1H42N3PSs (559.9) Ber. C45.1 H7.5 N7.5 P 5.5 S 344
Gef. C453 H7.7 N74 P55 S34.1

Methanphosphonigsdure-bis-[dimethyldithiocarbamidsiure]-anhydrid (VI; R = R'= CH3):
Ausb. 91 % d. Th.; hellgelbe Kristalle; Schmp. 97—98°.
C7H,;sN2PS4 (286.5) Ber. C29.4 H 5.25 N9.8 P10.8
Gef. C29.35 H5.5 N10.2 P11.3

Phosphorigsiure-{4-tert.-butyl-phenylester ]-bis-[dimethyldithiocarbamidsdure ]-anhydrid (VII;
R = 4-(CH3)3C-CsHs-; R'= CH3): Ausb. 56% d. Th.; hellgelbe Kristalle; Schmp. 139°.
C16H2sN,OPS, (420.6) Ber. N 6.7 P7.4 Gef. N6.7 P7.7

M. Addition von Kohlendioxyd an Amide des dreibindigen Phosphors

Phosphorigsdiure-bis-dimethylamid-dimethylcarbamidsiure-anhydrid (VIII; R = CH3) und
Phosphorigsdure-dimethylamid-bis-[ dimethylcarbamidséiure]-anhydrid (1X; R = CH3): In
163 g (1.0 Mol) Phosphorigsiure-tris-dimethylamid leitet man bei 20 —40° trockenes CO; ein.
Das CO, wird unter betrichtlicher positiver W4rmetdnung rasch absorbiert, so daB zur Ein-
haltung der gewiinschten Reaktionstemperatur mit Eiswasser gekiithlt werden muB. Nach
Aufnahme von ca. 48— 50 g CO, kommt die Reaktion zum Stillstand. Das Reaktionsprodukt,
eine farblose Fliissigkeit, wird zunichst i. Wasserstrahlvak. bei 80° Badtemperatur entgast.
Bei der folgenden Destillation erhiit man: :

1. 174 g (849 d. Th.) VIII (R = CH}); farblose Fliissigkeit; Sdp.o.3 75°; n¥® 1.4755.
C;HgN30,P (207.2) Ber. C40.5 H8.7 N 20.3 P 15.0
Gef. C40.3 H8.5 N20.1 P15.0
2. 35g (14% d. Th.) IX (R = CHj3); farbloses O1; Sdp.g.1 128°; n¥® 1.4795.

CsHsN3O4P (251.2) Ber. C38.3 H7.2 N 16.7 P 123
Gef. C38.2 H7.4 N16.8 P12.6
58
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Nach der gleichen Arbeitsweise sind aus entsprechenden Phosphor(l1I)-amiden die folgen-
den Verbindungen erhiltlich:

Phosphorigséiiure-bis-didthylamid-didthylcarbamidsdure-anhydrid (VIII; R = C,Hs): Ausb.
56% d. Th.; farblose Fliissigkeit; Sdp.g.» 120—121°; n¥’ 1.4706.

Ci13H39N30,P (291.2) Ber. C53.5 H10.3 N 14.45 P 10.7
Gef. C53.2 H10.3 N 14.25 P 10.8

Phosphorigsdure-didthylamid-bis-[didthylcarbamidsdiure]-anhydrid (1X; R = C,Hs): fillt
bei der Darstellung von VIII (R = C;Hs) als Nebenprodukt mit 10—15% d. Th. Ausb. an;
farblose Fliissigkeit; Sdp.g.2 158°; n%® 1.4700.

C14H3oN304P (335.4) Ber. C50.15 H8.95 N 12.5 P93
Gef. C50.1 H9.0 N1245 P95

Methunphosphonigsdure-dimethylamid-dimethylcarbamidsiure-anhydrid (X; R = R'= CH;):
Ausb. 899% d. Th.; farblose Fliissigkeit; Sdp.;3 103°; n%® 1.4710.

CsHisN20O,P (178.2) Ber. C40.5 H84 N 157 P174
Gef. C40.7 H8.7 N15.5 P17.6

Phosphorigsdure-ithylester-diithylamid-diithylcarbamidsiure-anhydrid (XI; R = R'= C,Hs):
Ausb. 73% d. Th.; farblose Fliissigkeit; Sdp.o.1s 84°; n¥’ 1.4562.
C11H2sN>O3P (264.3) Ber. C50.0 H9.5 N 10.6 P 11.7
Gef. C49.9 H9.6 N 10.5 P 12.0

Phosphorigsdure-dthylester-dimethylamid-dimethylcarbamidsdure-anhydrid (XI; R = C,Hs;
R’= CH3): Ausb. 889, d. Th.; farblose Fliissigkeit; Sdp.g.;s 72°; n#’ 1.4600.
C7H7N,03P (208.2) Ber. C40.5 H8.2 P149 Gef. C40.3 H8.3 P 15.0

Phosphorigsiure-didithylester-dimethylcarbamidsiure-anhydrid (XII; R = CyHs; R'= CH3):
Ausb. 60% d. Th.; farblose Fliissigkeit; Sdp.g.1s 71°; n® 1.4471.
C7H ¢NO4P (209.2) Ber. C40.2 H7.7 N 6.7 P 14.8
Gef. C40.8 H80 N 7.0 P14.4

Beispiel fiir die Einwirkung von Schwefel auf Carbamate des 3-bindigen Phosphors:

Thiophosphorsiure-bis-dimethylamid-dimethylcarbamidsiure-anhydrid (XIII; R = CHs):
Zur Ldsung von 20.7 g (0.10 Mol) Phosphorigsdure-bis-dimethylamid-dimethylcarbamidsdure-
anhydrid (VIII; R = CH3) in 50 ccm Benzol gibt man bei 40° in Anteilen 3.2 g (0.10 Mol)
Schwefelpulver. Es erfolgt eine exotherme Reaktion, wobei der Schwefel in L&sung geht. Die
entstehende hellgelbe Losung wird 30 Min. auf 60° erhitzt und dann i. Vak. eingedampft. Im
Riickstand bleiben 24 Tle. eines gelben Oles, welches bei gutem Vak. destilliert wird. Ausb.
21 g (88% d. Th.); farbloses Ol; Sdp.p.1s 108—110°; n%® 1.5035.

C7H3N30,PS (239.3) Ber. C35.2 H7.5 N17.6 P13.0 S13.4
Gef. C35.2 H7.5 N17.5 P13.1 S13.5

II1. Addition von Senfélen an Amide des dreibindigen Phosphors

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer Ldsung des Phosphor(111)-amids in wenig Benzol
oder Ligroin gibt man bei 30— 50° unter Kithlung die 4quimolare Menge eines Senfdls. Nach
dem Abklingen der exotherm verlaufenden Reaktion wird die L&sung kurze Zeit zum Sieden
erhitzt, abgekiihlt und i. Vak. eingedampft. Je nach dem, ob die entstehende Verbindung
kristallin oder destillierbar ist, wird dann in geeigneter Weise aufgearbeitet.
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Phosphorigsiiure-bis-dimethylamid-[ N.N-dimethyl-N’-phenyl-thioureid] (XIV; R = CHj;
R’'= C¢Hs): Ausb. 929 d. Th.; gelbe Kristalle; Schmp. 70°.
C3H23N4PS (298.4) Ber. C524 H7.7 N 18.8 P 10.4 S10.7
Gef. C519 H7.5 N18.7 P10.5 S10.8
Phosphorigsiiure-bis-dimethylamid-[ N.N.N’-trimethyl-thioureid] (XIV; R = R'= CHj3):
Ausb. 889 d. Th.; gelbe Kristalle; Schmp. 66°.
CgH2)N4PS (236.4) Ber. C40.7 H8.9 N 23.8 P13.1 S13.55
Gef. C40.9 H8.9 N 234 P13.1 S13.5

Phosphorigsiure-bis-didthylamid-{ N.N-diithyl-N’-phenyl-thioureid] (XIV; R = CzHs;
R'= CgHs): Ausb. 51% d. Th.; gelbes O1; Sdp.g.25 75°
Ci9H35N4PS (382.6) Ber. C59.7 H9.2 N14.6 P8.1 S84
Gef. C59.7 H9.3 N147 P79 S8.5

Phosphorigséure-dimethylamid-[4-tert.-butyl-phenylester ]-{ N.N.N'-trimethyl-thioureid] (XV;
R = 4-(CH3)3C-CgHy-; R"= R”’= CH3): Ausb. 95%, d. Th.; gelbes, nicht destillierbares Ol.
C16H2sN3;OPS (341.5) Ber. C56.3 H8.2 N 123 P9.1 S9.4

Gef. C56.0 H8.2 N11.9 P9.1 §9.5

Methanphosphonigsiure-dimethylamid-[{ N.N.N'-trimethyl-thioureid] (XVI; R = R'= R" =
CH3): Ausb. 60% d. Th.; hellgelbes O1; Sdp.g.15 120—122°; n2° 1.5520.
C7HgN3PS (207.3) Ber. N20.3 P 15.0 Gef. N20.3 P 14.8

1V. Addition von CO;, Senfolen und Isocyanaten an Arsenigsdure-tris-dimethylamid

a) Addition von CO,

Arsenigsdure-bis-dimethylamid-dimethylcarbamidsiure-anhydrid ( XIX): In 20.7 g (0.10 Mol)
Arsenigsdure-tris-dimethylamid wird bei 20— 30° trockenes CO, bis zur Sittigung eingeleitet.
Die exotherm verlaufende Anlagerung kommt nach Aufnahme von etwa 6 g CO2 zum Still-
stand. Das farblose 6lige Reaktionsprodukt wird i. Vak. destilliert. Ausb. 14 g (56% d. Th.);
farblose Fliissigkeit; Sdp.o.4 87°.

CsH 3AsN30; (251.2) Ber. C33.5 H7.2 As29.9 N 16.7
Gef. C33.5 H7.3 As 30.2 N 16.7

b) Addition von Isocyanaten

Arsenigsiure-tris-[ N.N-dimethyl-N'-phenyl-ureid] (XX; R = CH3, R'= C¢Hs): Zueiner Lo-
sung von 41.5 g (0.20 Mol) Arsenigsiure-tris-dimethylamid in 350 ccm Ligroin werden bei
30—40° 72 g Phenylisocyanat getropft. Nach der stark exothermen Reaktion scheidet sich
eine farblose Fillung ab, die abgesaugt, mit wenig Ligroin gewaschen und i. Vak. getrocknet
wird. Ausb. 109 g (97% d. Th.); farblose Kristalle; Schmp. 143°.

C;7H33AsNgO3 (564.5) Ber. C57.5 H5.8 As13.3 N 149
Gef. C57.3 H6.1 As13.1 N 14.5

Analog werden z. B. die folgenden Verbindungen erhalten:

Arsenigsdure-tris-[ N.N-dimethyl- N’ - (4 - nitro-phenyl) -ureid] (XX; R = CH3, R =
4-NO>-CgH,): Ausb. 999 d. Th.; hellgelbe Kristalle; Schmp. 195° (Zers.).

Cy7H30AsNgOg (699.5) Ber. C46.4 H4.3 As 10.7 N 18.0
Gef. C459 H4.5 As10.7 N 17.5

Arsenigsiure - tris-[ N.N-dimethyl- N’ ~ (3-chlor - phenyl) -ureid] (XX; R = CH3, R =

3-Cl-C4Hy): Ausb. 97% d. Th.; farblose Kristalle; Schmp. 156°.
Ca7H39AsCl3NgO3 (667.9) Ber. C48.5 H4.5 As11.2 C116.0 N 12.5
Gef. C48.2 H4.8 As11.0 C1157 N 123
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Arsenigsdure-tris-[ N.N-dimethyl-N’-(p-tolyl)-ureid] (XX; R = CHj, R'= 4-H3C-C¢H,):
Ausb. 91% d. Th.; farblose Kristalle; Schmp. 158 —160°.
Ci30H19AsNgO3 (606.6) Ber. C59.4 H 6.4 As 124 N 13.9
Gef. C58.9 H6.6 As12.2 N 139

Arsenigsdure - tris- { N.N-dimethyl-N’- (6 -chlor- hexyl) -ureid] (XX; R = CH, R'=
Cl-{CH»J¢-): Ausb. 98% d. Th.; farbloses, nicht destillierbares Ol.
C37H54AsCI3NgO3 (692.1) Ber. C46.9 H7.8 As 10.85 C115.4 N 12.1
Gef. C47.1 H7.8 As10.7 Cl1150 N12.1
¢) Addition von Senfilen
Arsenigsdure-tris-[ N.N-dimethyl-N'-phenyl-thioureid] (XXI; R = CH3, R'= Cg¢Hs): Zu
einer Lésung von 20.7 g (0.10 Mol) Arsenigséure-tris-dimethylamid in 50 ccm Ligroin werden
bei 30—50° 41.5 g (0.30 Mol) Phenylsenfol getropft. Es erfolgt eine heftige Reaktion unter
Abscheidung eines viskosen Ols. Nachdem das gesamte Senfdl zugetropft ist, wird das Ol
durch Dekantieren von der Ligroinphase getrennt und mit wenig Ather verrieben, wobei es
volistindig durchkristallisiert. Die Kristalle werden gemorsert, mit Ather gewaschen und
i. Vak. bei 50° getrocknet. Ausb. 55 g (909 d. Th.) hellgelbe Kristalle; Schmp. 140° (Zers.).
Cy7H33AsNgS3 (612.7) Ber. C 529 H54 As 123 N 13.7 S15.7
Gef. C52.3 HS5.7 As12.2 N13.4 S158

Mit anderen Senfolen als Ausgangsmaterialien erhilt man nach der gleichen Arbeitsvor-
schrift z. B. die folgenden Verbindungen:
Arsenigsdure-tris-{f N.N.N’-trimethyl-thioureid] (XXI; R = CHj3, R'= CHy): Ausb. 99%
d. Th.; hellgelbe Kristalle; Schmp. 113 —114°.
Cy2H27AsNgS; (426.5) Ber. C33.8 H6.3 As17.6 N 19.7 §22.6
Gef. C33.8 H6.7 As17.6 N 19.6 S 22.1
Arsenigsiure-tris-[ N.N-dimethyl-N'- (didthoxythiophosphoryl)-thioureid] (XXI; R = CH,,
R’ = (C2Hs0),P(S)-): Ausb. 98% d. Th.; gelbes, nicht destillierbares Ol.
Cr1H4gAsNgOeP3Ss (840.9) Ber. C30.0 HS5.7 As 895 P11.05 §$229
Gef. C30.3 H56 As9.1 P11.0 S§23.2

V. Addition von CO,, Senfélen und Isocyanaten an Trimethylsilyl-didthyl-amin

Trimethylsilyl-N.N-diéithyl-carbamat (XX111) : In 29 g (0.20 Mol) Trimethylsilyl-dicithyl-amin
leitet man bei 30° trockenes CO; ein. Das Gas wird in exothermer Reaktion sehr rasch auf-
genommen, und man hilt die Temperatur der Reaktionsmischung durch Kiihlung mit Eis-
wasser im Bereich von 30— 50°, Nach Aufnahme von insgesamt ca. 9 g CO, hort die Gasab-
sorption auf. Die erhaltene farblose Fliissigkeit wird i. Vak. destilliert. Ausb. 35 g (93% d.Th.);
farblose Flissigkeit; Sdp.j3 72°; n}® 1.4182.

CgH9NO;Si (189.3) Ber. C50.8 H10.0 N 7.4 Si14.8
Gef. C50.8 H10.2 N 6.9 Si 14.7

N-Trimethylsilyl-N-methyl-N’.N'-diiithyl-thioharnstoff (XXIV; R = CH,): Eine Mischung
aus 29 g (0.20 Mol) Trimethylsilyl-didthyl-amin und 15 g Methylsenfél wird 2 Stdn. auf 100°
erhitzt, i. Vak. bei 80 —100° Badtemperatur von fliichtigen Bestandteilen befreit und dann
bei gutem Vakuum destilliert. Ausb. 32 g (74% d. Th.); farbloses O1; Sdp.¢.1s 88°; n2° 1.5177.

CoH»3N,S88i (218.5) Ber. C49.5 H10.1 N 12.8 S 14.7 Si 12.8
Gef. C489 H 99 N 129 S15.1 Sil2.3

N-Trimethylsilyl-N-phenyl-N’.N°-didthyl-harnstoff (XXV; R = Cg¢Hs): Zu einer Lésung von

14.5 g (0.10 Mol) Trimethylsilyl-didthyl-amin in 50 ccm Ligroin tropft man bei 40 —50° unter
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Kiihlung 12 g Phenylisocyanat. Nach dem Abklingen der exothermen Reaktion wird die klare
Reaktionsldsung 30 Min. bei 60° geriihrt und unter vermindertem Druck eingedampft. Der
Riickstand, 27 g gelbes Ol, wird i. Hochvak. destilliert. Ausb. 22 g (84% d. Th.); farblose
Fliissigkeit; Sdp.q.1 90°.
C14H24N,0Si (264.5) Ber. C63.6 H9.1 N 10.6 Si 10.6
Gef. C63.8 H9.3 N 109 Sil0.4

Analog erhdlt man durch Einwirkung von Athylisocyanat auf Trimethylsilyl-di4thyl-amin
den N-Trimethylsilyl-N.N’.N'-tricithyl-harnstoff (XXV; R = C3Hs). Ausb. 70% d. Th.; farb-
lose Fliissigkeit; Sdp.o.2 54 —56°; n% 1.4480.

C1oH24N20Si (216.4) Ber. C55.6 H11.1 N 12.95 Gef. C555 H11.1 N 133

V1. Addition von Senfélen und Isocyanaten an Sulfenamide und Diaminomonosulfide
a) Addition von Senfolen an Sulfenamide
N-Pentachlorphenylsulfenyl-N-phenyl-N'.N'-dimethyl-thioharnstoff (XXVI; R = C¢Cls, R' =
CH;, R” = CgHs): 16.3 g (0.05 Mol) N.N-Dimethyl-pentachlorphenylsulfenamid werden zu-
sammen mit 6.8 g (0.05 Mol) Phenylsenfél in 75 ccm Waschbenzin 10 bis 15 Min. lang auf
etwa 70° erhitzt. Die goldgelbe Lésung wird klar filtriert und i. Vak. eingedampft. Der kristal-
line Riickstand, auf Ton abgepreBt, liefert aus Essigester etwa 18 g (78 % d. Th.) goldgelbe
Kristalle mit Schmp. 98 —99°.
CisH 1CIsN,S; (460.7) Ber. C39.1 H2.4 Cl138.5 N6.1 S13.9
Gef. C38.8 H2.4 Cl138.7 N6.1 S14.2

N-Pentachlorphenylsulfenyl-N-{4-dthoxy-phenyl]-N'.N'-dimethyl-thioharnstoff (XXVI; R =
C¢Cls, R == CH3, R” = 4-C3Hs0-CgH,) : 8.15 g (0.025 Mol) N.N-Dimethyl-pentachlorphenyl-
sulfenamid und 4.48 g (0.025 Mol) 4-Athoxy-phenylsenfol werden in 70 ccm Essigester etwa
10 Min. lang auf etwa 50° erwirmt. Beim Kiihlen der intensiv gelb gewordenen Lésung fallen
gelbe Kristalle an, die abgesaugt und aus Petrolither umkristallisiert werden. Ausb. 8 g
(63% d. Th.), Schmp. 102—103°.

C17H;5CIsN,0OS; (504.8) Ber. C40.4 H 3.0 Cl35.2 N 5.6 S12.7
Gef. C40.5 H3.0 C135.2 N5.6 S13.1

N- Pentachlorphenylsulfenyl- N-phenyl-N'.N'-[ 3-oxa-pentamethylen]-thioharnstoff (XXVI;
R = C¢Cls, R'; = -C,H4-0-C3H4~, R” = CgHs): Ausb. 73% d. Th.; gelbe Kristalle; Schmp.
132°,
C17H13CIsN20OS; (502.7) Ber. C40.6 H2.6 C1353 N5.6 S 12.7

Gef. C40.4 H2.65 Cl1349 N55 S12.6

N-Phenylsulfenyl-N-{4-idthoxy-phenyl]-N’.N’-diiithyl-thioharnstoff (XXVI; R = CgHs, R’ =
C2Hs, R” = 4-C3HsO-CgHy): Ausb. 87% d. Th.; orangerotes Ol; n2 1.6205.
C19H24N,0S; (360.6) Ber. C63.4 H6.7 N 7.8 S17.8
Gef. C63.8 H6.85 N74 S 174

N-Phenylsulfenyl-N-[ O.0-didthyi-thiophosphorylj-N'.N'-diithyl-thioharnstoff (XXVI; R =
CeHs, R = C2Hs, R” = (C3Hs0),P(S)-): 18.1 g (0.10 Mol) N.N-Diithyl-phenylsulfenamid
werden in 150 ccm Waschbenzin mit 21.2 g O.0-Didthyl-thiophosphorylsenfol versetzt. Unter
intensiver Gelbfirbung erwirmt sich die Lésung allméhlich bis auf etwa 35—40°, wobei sich
ein gelbes Ol abscheidet. Es wird abgetrennt, einmal mit Waschbenzin gewaschen und i. O1-
pumpenvak. bis zur Entfernung des anhaftenden L8sungsmittels auf etwa 35—45° erwidrmt,
Ausb. 20 g (51% d. Th.); gelbes Ol; n2° 1.5631.

CsHysN;O,PS; (392.6) Ber. C459 H64 N7.1 P79 §24.5
Gef. C46.3 H6,5 N7.2 P79 S249
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b) Addition von Senfélen an Diaminomonosulfide

N-Morpholinosulfenyl-N-phenyl-N'.N'-[ 3-oxa-pentamethylen]-thioharnstoff (XXVII; Ry =
-CHy4-0-CyHy-, R* = C¢Hs): 40.8 g (0.20 Mol) Dimorpholino-monosulfid werden in eine auf
50—70° erwarmte Ldsung von 27 g (0.20 Mol) Phenylsenfél in 100 ccm Ligroin eingetragen.
Durch entsprechende Kiihlung wird die exotherme Reaktion in dem angegebenen Temperatur-
bereich gehalten. Man erhélt zunéchst eine klare gelbe Losung, die noch etwa 1 Stde. bei etwa
60° nachgeriihrt wird. Dabei fallen gelbe Kristalle aus, die nach Abkiihlen auf Raumtempera-
tur abgesaugt werden. Ausb. 60 g (889 d. Th.); Schmp. 126°.

CisH2N30,8, (339.5) Ber. C53.1 H6.2 N124 0945
Gef. C53.0 H6.1 N11.9 09.6

N-Piperidinosulfenyl-N-phenyl-N’.N’-pentamethylen-thioharnstoff (XXVII; R, = -CH>-
[CH3]3-CH>-, R’ == Cg¢Hs): 20 g (0.10 Mol) Dipiperidino-monosulfid werden in 75 ccm Wasch-
benzin geldst und nach Zugabe von 13.5 g (0.1 Mol) Phenylsenfsl etwa 1 Stde. auf 60— 70°
erwarmt. AnschlieBend wird die gelbe, klare Losung i. Vak. eingedampft, wobei ein gelbes,
klares Ol zuriickbleibt, das nach kurzer Zeit kristallisiert. Aus wenig Petrolither hellgelbe,
bei 70° schmelzende Kristalle. Ausb. 32 g (969 d. Th.).

Cj7H25N3S; (335.6) Ber. C60.9 H7.5 N 12,5 S§19.1 Gef. C60.8 H7.7 N12.3 S19.1

N-Piperidinosulfenyl- N-[3.4-dichlor-phenyl]-N’. N'-pentamethylen-thioharnstoff (XXVII;
Ry = -CH>-[CH>]3-CH>-, R" = 3.4-Cl,-CgH3): Ausb. 959 d. Th.; gelbe Kristalle; Schmp.
88° (aus Leichtbenzin).

C;7H23CI3N3S; (404.5) Ber. C50.5 H5.7 C117.6 N 104
Gef. C50.5 H5.6 C117.65 N 10.35

N-Didthylaminosulfenyl-N-methyi-N’.N'-diiithyl-thioharnstoff (XXVII; R = C;Hs, R =
CH3): Ausb. 77% d. Th.; gelbes Ol; Sdp.g.1 90°.

CioH23N3S; (249.5) Ber. C48.2 H9.2 N 169 S25.7 Gef. C48.2 H9.3 N 16.8 §26.0

N-Morpholinosulfenyl- N -{ O.0-didthyl-thiophosphoryl]-N'.N’-[ 3-oxa-pentamethylen] - thio-
harnstoff (XXVII; Ry = -CoH4-0-CaHy-, R = (C2HsO)>P(S)-): Ausb. 87% d. Th.; hell-
gelbe Kristalle; Schmp. 80° (Leichtbenzin/Aceton 1 :1).

C13H2N304PS; (415.6) Ber. C37.6 H6.3 N 10.1 P7.5 S 23.1
Gef. C38.2 H63 N10.2 P7.5 S23.0

<) Addition von Isocyanaten

N-Didthylaminosulfenyl-N.N’.N’-triéithyl-harnstoff (XXVIII; R = R’ = C,Hs): Eine Mi-
schung aus 17.6 g (0.10 Mol) Bis-didithylamino-monosulfid und 15 g (UberschuB) Athylisocyanat
wird unter Riihren so erwidrmt, daB die Temperatur des Gemisches nach 2 Stdn. etwa 80°
erreicht hat. Man erhdlt dabei ein rotbraunes Ol, das i. Vak. von fliichtigen Bestandteilen
befreit und fraktioniert wird. Ausb. 15 g (61 % d. Th.); hellgelbes Ol; Sdp.g.1 75°; n¥ 1.4779.

C; H2sN3;OS (247.4) Ber. C53.5 H10.1 N 17.0 0 6.5 S13.0
Gef. C534 H 98 N17.0 0O7.0 S12.7

Addition von Phenylsenfol an Dimorpholinodisulfid: 23.6 g (0.10 Mol) Dimorpholinodisulfid
und 13.5 g (0.10 Mol) Phenylsenfs! werden in 150 ccm Toluol so lange bei Raumtemperatur
geriihrt, bis eine klare L8sung entstanden ist. Danach wird etwa 20 Min. zum Sieden erhitzt
und die griingelbe Losung anschlieBend i. Vak. eingedampft. Im Riickstand bleiben 37 g eines
gelben, viskosen Oles, das nach lingerer Zeit kristallisiert. Aus Essigester erhilt man 25 g
(679, d. Th.) des Thioharnstoffs XXX in gelben Kristallen vom Schmp. 118°.

CisH21N;0,8; (371.6) Ber. C48.5 HS5.7 N11.3 $259 Gef. C48.4 H58 N 10.9 S25.5





