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JURGEN FALBE, RUDOLF PAATZ und FRIEDHELM KORTE 

Zur Synthese phosphorsubstituierter Carbonsaureamide 

Aus der Shell Grundlagenforschungs-Gesellschaft mbH., 
SchloB Birlinghoven bei Bonn, Siegkreis 

(Eingegangen am 17. April 1964) 

y-Lactone werden mit Thionylchlorid in y-Chlor-butyrylchloride ubergefuhrt. 
Die mil Aminen daraus erhaltlichen y-Chlor-butyramide reagieren mit Phosphi- 
ten zu [y-Carbamoyl-propyll-phosphonaten, mit Phosphoniten zu [y-Carbamoyl- 
propyll-phosphinaten, mit Phosphiniten ZLI [y-Carbamoyl-propyll-phosphin- 
oxyden und mit Na-Thiophosphiten zu [y-Carbamoyl-propyll-thiophosphonaten. 
-- Die aus den y-Lactonen mit Aminen zuglnglichen y-Hydroxy-butyramide 

ergeben [y-Carbamoyl-propyll-phosphate. 

Die Kombination der Phosphorsaure- und Carbonsaurefunktion inkinem Molekul 
erscheint interessant im Hinblick auf das Vei halten dieser Verbindungen als Biocide 
oder als Zusatze zu Olen oder Polymeren. Wir untersuchten deshalb Synthesemoglich- 
keiten fur Verbindungen der allgemeinen Foi mel: 

A, B = R ,  OR, NR2 
x = o , s  
Y = H, CHS 
Z = OR, NHR, NR2 

*2- (0) - [CHa],-CH-CHa-CO- Z 
B +  

X d 
n =  1.2 

Die vorliegende Mitteilung berichtet zunachst uber die Synthese von Phosphor ent- 
haltenden Carbonsaureamiden (Z = NHR, NR2; A = R, OR; B = R, OR; X = 0, 
S; Y = H, CH3; n = 1). 

In der Literatur sind bereits einige Arbeiten zur Darstellung ahnlicher Carbonsaure- 
amide beschrieben 1-5). 

In einigen Fallen gelang es, y-Carbamoyl-phosphonsaure-dialkylester durch direkte Um- 
setzung von Lactam und Phosphit darzustellen 1.2). Auch Addition von Dialkylphosphit an 
ungesattigte Sauren und ihre Derivate fuhrte in einzelnen Fallen zu Verbindungen der be- 
schriebenen Strukturs). 

Da die genannten Methoden eine unbegrenzte Variation der Substituenten nicht 
zuliefien, suchten wir nach einer allgemein anwendbaren Synthesemoglichkeit. Wir 
fanden, daB als Ausgangsverbindungen fur eine glatte Synthese einer Vielzahl von 

R. L. MCCONNELL und H. W. COOVER, J. Amer. chem. SOC. 78,4453 [1956]. 
EASTMAN KODAK Co (R. L. MCCONNELL und H. W. COOVER), Amer. Pat. 2875232 119591, - -  
C. A. 53, 11233 b [1959]. 
N. N. MELNIKOV, YA. A. MANDELBAUM und V. 1. LOMAKINA, J. Gen. Chem. USSR 31, 
781 [1961], C. A.55,23555b [1961]. 
A. J .  SPEZIALE und R. C. FREEMAN, J. org. Chemistry 23, 1883 [1958]. 
UNION CARBIDE & CARBON CORP. (F. JOHNSTON), Amer. Pat. 2754320 [1956], C. A. 51, 
466i [1957]. 



1964 Zur Synthese phosphorsubstituierter Carbonsaureamide 2545 

Verbindungen der genannten Struktur y- und 8-Lactone geeignet sind. Lactone dieser 
Ringgrol3e sind durch Hydroformylierung von ungesattigten Carbonsaureestern leicht 
zug2nglich6). 

Zur Darstellung der w-Carbamoyl-phosphonsauredialkylester wurden die Lactone 
zunachst nach W. REPPE 7) mit Thionylchlorid in w-Chlor-carbonsaurechloride iiber- 
gefiihrt und die rnit Aminen daraus erhaltlichen o-Chlor-carbonsaureaide rnit Phos- 
phiten eiiier ARsusow-Reaktions) unterworfen. Auf diesem Wege wurden die [y-(Di- 
alkyl-carbamoyl)-propyl]-phosphonsaure-dialkyl~ter (IV) aus y-Butyrolacton (I) uber 
y-Chlor-butyrylchlorid7) (11) und die N.N-Dialkyl-y-chlor-butyramide (111) gewonnen. 

Dabei verliefen die Phosphonylierungsreaktionen mit zunehmender E n g e '  der 
Alkylreste am Stickstoff langsamer und mit schlechteren Ausbeuten. 

I I1 

a (RO) Ip - CHa-CH2-CH?-CONR'2 
0 

IV 

In Tab. 2 sind die von uns dargestelltexi [y-(Dialkyl-carbamoy1)-propyll-phosphon- 
sauredialkylester (IV) zusammengestellt. 

Die aus y-Butyrolacton (I) uber y-Chlor-butyrylchlorid (11) erhaltlichen N-Mono- 
alkyl-y-chlor-butyraide (V) reagieren mit Phosphiten analog zu [y-(N-Monoalkyl- 
carbamoy1)-propyll-phosphonsaure-dialkylestern (VI), wie am Beispiel des [y-(Iso- 
propyl-carbamoyl)-propyl]-phospho~au~diisopropylesters gezeigt wurde. 

€'(OR) Cl-CHZ-CH2-CHa-CONHR' (R0)2P-CH~-CH~-CH~-CONHR' 
V 0 VI 

4 

P-Methyl-y-butyrolacton (VII) lie13 sich entsprechend dem unsubstituierten Lacton 
(I) rnit Thionylchlorid in y-Chlor-P-methyl-butyrylchlorid (VIII) uberfuhren. Wei- 
tere Umsetzung rnit Dialkylamin und Phosphit fuhrte zu [y-(Dialkyl-carbamoy1)- 
P-methyl-propyll-phosphonsaure-dialkylester (X). 

VII VIII 

Cl-CHa-CH-CH2-CONR'a (RO)#-CHz-CH-CHz-CONR'~ 
I 4 I 

CHa 0 CH3 
Ix X 

6) J. FALBE, N. HUPPES und F. KORTE, Chem. Ber. 97, 863 [1964]. 
7 )  Liebigs Ann. Chem. 596, 190 119551. 
8) E. A. ARBUSOW, J. russ. physik.-chem. Ges. 38, 687 [1906], C. 190611, 1639. 
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Die Reaktionen von Phosphoniten und Phosphiniten rnit den aus Lacton erhalt- 
lichen o-Chlor-carbonslureamiden wurden nur an einzelnen Beispielen untersucht. 
N.N-Diisopropyl-y-chlor-butyramid (XI) reagierte rnit Butyl-phosphonigsaure- 

diathylester (XII) glatt zum Butyl-[y-(diisopropyl-carbamoyl)-propyl]-phosphinsaure- 
athylester (XIII). 

Cl-CHa-CHa-CH2-CON(i-C&)2 + C&~D-P(OC&)~ - 
XI XI1 

-CH2-CH2-CHZ-CON(i-CsH& + CaHsC1 
C Z H S d  

0 
XI11 

Dagegen lie13 sich N.N-Dipropyl-y-chlor-butyramid (XIV) nur schwer rnit Dibutyl- 
phosphinigsaureilthylester (XV) zum Dibutyl-[y-(dipropyl-carbamoy1)-propyll-phos- 
phinoxyd (XVI) umsetzen, das als undestillierbares 61 erhalten wurde. 

Cl-CHa-CH?-CH1-CON(CsH,)Z + C&SOP(C&D)Z - 
XIV xv 

- CH2- CHz-CHs- CON(CsH7) 2 + 

XVI 

CzHsC1 

o-Carbarnoyl-thiophosphons&ure-O.O-dialkyIester (XVW) sind leicht durch Um- 
setzung von o-Chlor-carbonsaureamiden (111) mit Natrium-0.0-dialkyl-thiophosphi- 
ten (XVII) zuganglich. 

(RO)2 -Na + C1-CH2-CH2-CH2-CONR'2 ---C ( R O ) ~ ~ ! - C H ~ - C H ~ - C H ~ - C O N R ' Z  

111 XVIII 
i! 

XVII 

Zu den Carbamoyl-Derivaten der Phosphorsaureester (XX) gelangten wir durch 
Umsetzung der aus I und Amin erhaltlichen w-Hydroxy-carbonsaureamide (XIX)9) 
rnit Dialkyl-chlorophosphat : 

HO-CHa-CH2-CHa-CONHR' - (Ro)2i-C' (RO)~P-O-CH~-CHZ-CH~-CONHR' 

xx 
d 

XIX 
Die auf diesem Wege hergestellten Dialkyl-[y-(alkyl-cbamoyl)-propyll-phosphate 

(XX) wurden in guten Ausbeuten als undestillierbare ole  erhalten. 
Einige der in der vorstehenden Arbeit erwahnten Verbindungen zeigten uberra- 

schend gute Wirksamkeiten als Hochtemperaturstabilisatoren in Polyolefinen. 
Die besten Resultate wurden rnit [y-(Dialkyl-carbamoy1)-propyll-phosphonsaure- 

dialkylestern erzielt. Einzelne Vertreter dieser Verbindungsklasse wiesen bessere 
Wirksamkeiten auf als die zur Zeit handelsublichen Produkte. uber diese Unter- 
suchungen wird an anderer Stelle berichtet werden. 

9) W. REPPE, Liebigs Ann. Chem. 596, 199 [1955]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

y-Chlor-bufyrylchlorid ( I I )  7): 136 g Thionylchlorid wurden unter Riihren zu einem Gernisch 
von 86 g y-Buryrolacton (I) und 4 g frisch geschmolzenem Zinkchlorid zugetropft. An- 
schIieBend wurde das Gemisch 48 Stdn. bei 60-70" gehalten. Destillation ergab 130 g (92% 
d. Th.) I I ;  Sdp.12 72-80'. 

y-Chlor-B-merhJ I-bufyrylchlorid ( VIII)  : Aus 309 g 8-Mefhyl-y-bufyrolacfon (VII), 408 g 
Thionylchlorid und 6 g Zinkchlorid wurden analog der Darstellung von I1 350 g (85 % d. Th.) 
VIII vom Sdp.11 70-74" erhalten. 

N-Alkyl-y-chlor-butyramide (III ,  V )  (Beispiel : N.N-Dipropyl-y-chlor-buryramid) : 70 g 
y-Chlor-buryrylchlorid wurden unter Riihren und Eiskiihlung zu einer Lasung von 101 g 
Dipropylamin in 300 ccm Petrolather getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 2 Stdn. bei 
Raumtemperatur nachgeriihrt und dann uber Nacht stehengelassen. AnschlieDend wurde 
vom Dipropylamin-hydrochlorid abfiltriert, mit Petrolather nachgewaschen und aus den ver- 
einigten Petrolatherl6sungen das Lasungsmittel abdestilliert. Fraktionierung des Ruckstandes 
ergab 83.5 g (81 "/, d. Th.) N.N-Dipropyl-y-chlor-buryramid vom Sdp.o.02 82-85'; n&O 1.4670. 

Nach dem gleichen Verfahren wurden die in Tab. 1 aufgefiihrten Amide dargestellt. 

Tab. 1. N-Alkyl-y-chlor-butyramide 

X Sdp./Torr 
bzw. Schmp. n6O Ausb. % 

Cl- CH2 - CH2 - CH2 - COX 
- W C H h  58-63"/0.01 
-N(C2Hs)2 75 - 76'/0.05 
-N(i-C3H7)2 73 -75"/0.005 
--N(n-C3Hd2 82 -85"/0.02 
-N(i-C4H& 87 -90"/0.005 
-N(n-C& 3 h  169- 178"/0.01 
- N(CH2 -CH=CH2)2 87-96"/0.01 

94- 100"/0.0l 
- 

-0 
-N(C-C~HI 1)2 

68" 
- N C O  125 - 128'/0.05 

-N(CH&jHs 1 16"/0.001 
-NH(i-C3H7) 8 1 - 88"/0.005 

43" 

I .4698 
1.4675 
1.4653 
I .4670 
1.4643 
1.4560 
1.4870 

1.4495 

1 SO09 

1.5371 

81 
71 
73 
81 
65 
40 
88 

79 

65 

40 

86 
65 

CI-CHz- CH(CH3) - CH2- COX 
-N(i-C3H7)2 76 -77"/0.01 1.4591 63 
--N(i-C4H& 98"/0.001 1.4636 60 

N-Alkyl-y-hydroxy-buryramid ( X I X ) :  Darstellung nach W. REPPE~).  

[y- (Dialkyl-carbamoyl) -propyl]-phosphonsiiure-dialkylester ( I  V) (allgemeines Verfahren) : 
In einem Kolben, der uber einen Luftkiihler mit einer Kiihlfalle verbunden war, wurde ein 
aquimolares Gemisch von N. N-Dialkyl-y-chlor-buryramid und Trialkylphosphif auf 180- 200" 
erwarmt. Die Reaktion war nach Kondensation der stachiometrischen Menge Alkylchlorid 
in der Kuhlfalle beendet. Das rohe Reaktionsprodukt wurde durch Destillation gereinigt. Die 
physikalischen Daten der einzelnen Verbindungen zeigt Tab. 2. 
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Tab. 2. [y-(Dialkyl-carbamoyI)-propyl]-phosphonsaure-dialkylester (IV) 
(R0)zP --CHz - CH*-CUz- CONR'2 

.1 
0 

Sdp,/Torr ,,$O Summenformel Analyse Ausb. 
(Mo1.-Gew.) C H N P %*) R R' 

-N-> 

1 12-114°/0.003 1.4642 

110-1 12"/0.005 1.4569 

l27"/0.005 1.4642 

undestillicrbar 1.4495 

128-1 3l"/0.01 1.4681 

143-145°/0.08 1.4539 

148-150°/0.001 1.4592 

126-127°/0.0W 1.4602 

117-119°/0.001 1.4571 

133--135°/0.01 1.4593 

138--L41°/0.01 1.4537 

136-137°/0.005 1.4576 

l27-l2S0/O.002 1.4774 

138-139°/0.01 1.4672 

147-148°/0.01 1.4718 

133-136°/0.01 1.4589 

134--135°/0.01 1.4549 

148--1M0~0.005 1.4588 

170-176°/0.01 1.4560 

1 82-184°/0.01 1.4845 

183--184°/0.001 1.4887 

146-1 5O0/O.0l 1.4768 

161-1 62"/0.01 1.4740 

I 5&156°/0.01 1.4871 

1 ~ 1 6 1 ° / 0 . 0 0 1  1.5 180 

162-164°/0.001 1.5016 

162-164°/0.001 1.5162 

C10H22N04P Ber. 47.7 8.8 5.6 12.5 20 
(251.3) Gef. 47.3 9.1 5.2 12.5 

(279.3) Gef. 51.0 9.5 5.3 11.4 

(279.3) Gef. 52.0 9.5 4.9 11.5 

(363.5) Gef. 60.0 11.0 3.9 7.9 

(279.3) Gef. 51.0 10.0 5.6 11.6 

(307.4) Gcf. 54.4 9.7 4.6 10.3 

(307.4) Gef. 54.4 9.8 4.7 10.4 

(307.4) Gef. 54.7 9.8 4.6 9.7 

(335.4) Gef. 57.8 10.2 4.0 8.9 

(307.4) Gef. 54.9 10.0 4.9 10.2 

(3 3 5.4) Cef. 57.1 10.3 3.9 9.1 

(335.4) Ckf. 56.8 9.8 3.8 9.8 

(303.4) Gef. 55.2 9.0 4.9 9.9 

(33 1.4) Gef. 58.3 9.5 4.7 9.8 

(331.4) Gef. 57.9 9.5 4.3 9.8 

(335.4) Gcf. 58.0 10.3 4.5 9.2 

(363.5) Gcf. 59.0 10.7 4.2 9.0 

(363.5) Gcf. 59.4 10.2 3.5 9.0 

(419.6) Gef. 62.7 11.2 3.8 7.4 

(415.5) Gef. 63.2 10.1 3.4 7.5 

(415.5) Gef. 63.8 10.2 3.8 7.7 

C12H26NOdP Ber. 51.5 9.3 5.0 11.3 33 

C 1 z H ~ N 0 4 P  Ber. 51.5 9.3 5.0 11.3 21 

C ~ ~ H J ~ N O I P  &r. 59.7 10.5 3.8 8.5 45 

C12HaN04P Ber. 51.6 9.3 5.0 11.1 5 1  

C I ~ H J O N O Q  Ber. 54.7 9.8 4.6 10.1 38 

C14HloNO4P Ber. 54.7 9.8 4.6 10.1 38 

C I ~ H ~ O N O Q  Ber. 54.7 9.8 4.6 10.1 30 

C16H34NOQ Ber. 57.3 10.2 4.2 9.2 27 

ClrH~oN04P Ber. 54.7 9.8 4.5 10.1 33 

C16HJ4N04P Ber. 57.3 10.1 4.2 9.3 39 

C I ~ H ~ ~ N O ~ P  Bcr. 57.3 10.1 4.2 9.3 49 

C I ~ H ~ ~ N O ~ P  Ber. 55.5 8.6 4.6 10.2 30 

C ~ ~ H ~ O N O ~ P  Ber. 58.0 9.1 4.3 9.4 32 

ClbH3oN04P Ber. 58.0 9.1 4.3 9.4 27 

C ~ ~ H J ~ N O ~ P  Ber. 57.4 10.1 4.1 9.4 33 

C I ~ H ~ ~ N O ~ P  Ber. 59.5 10.3 3.8 8.6 38 

C18HleN04P Ber. 59.5 10.3 3.8 8.6 45 

C Z Z H ~ ~ N O ~ P  Ber. 62.9 11.2 3.4 7.4 35 

C22H42N04P Ber. 63.7 10.1 3.4 7.5 37 

C22H42NOQ Ber. 63.7 10.1 3.4 7.5 31 

C ~ ~ H ~ O N O ~ P  Ber. 56.4 9.4 4.4 9.7 30 

C14HzaNOsP Ber. 52.5 8.8 4.4 9.6 35 

C14HZ8NO5P Ber. 52.5 8.8 9.6 32 

ClsH24NO4P Bcr. 57.5 7.7 4.5 9.9 44 

(319.4) Gef. 56.7 9.7 4.6 9.4 

(321.4) Gef. 52.0 8.6 4.7 9.6 

(321.4) Gef. 52.5 9.1 9.6 

(313.3) Gef. 57.9 7.7 5.0 10.1 

(341.4) Gef. 59.6 8.4 4.5 8.7 

(341.4) Gcf. 59.9 8.3 4.5 8.8 

CiiH28NO4P Ber. 59.9 8.2 4.1 9.1 37 

CiiH28N04P Ber. 59.9 8.2 4.1 9.1 36 

*I Die Ausbeuten beziehen sich auf Endprodukte, die fllr Testzwezke durch wiederholtc Praktionierung 
sorgfaltig gereinigt sind. Einfache Destillation licfertc Produktc mit bereits gutcn analytischen Daten in 
wescntlich hohcrcn Ausbeuten. 
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Darstellung von [y-(Dipropyl-carbamoyl)-propyll-phosphonsaure-dipropylester ( IV,  R, 
R' = n-CsH7) in halbtechnischem Mapstab: Aus 10.400 kg Tripropylphosphit und 10.275 kg 
N.N-Dipropyl-y-chlor-butyramid wurden nach Abspaltung von 3.21 5 kg (82 % d. Th.) Propyl- 
chlorid bei 180" und anschlieRender Reinigung des Rohproduktes durch Diinnschichtdestilla- 
tion 10.000 kg (60% d. Th.) IV, R, R' = n-C3H7, erhalten. 

[ y-  (Monoalkyl-carbamoyl)-propyl]-phosphonsiiure-dialkylester ( VI) 
[y-(Isopropyl-carbamoyl) -propyl]-phosphonsaure-diisopropylester ( VI, R,  R' = i-C3H7) : Aus 

65.0 g N-Isopropyl-y-chlor-butyramid und 83.2 g Triisopropylphosphit analog der Darstellung 
von IV. Ausb. 17.5 g (15% d. Th.)') vom Sdp.o.005 158--159", n$ 1.4528. 

Ber. C 53.3 H 9.6 N 4.8 P 10.6 
Gef. C 53.6 H 9.9 N 4.9 P 10.6 

[y-(Dialkyl-carbamoyl)-@-methyl-propyl]-phosphonsaure-dialkylester (X) 
[y-(Diisopropyl-carba~yl-@-methyl-propyl]-phosphonsaure-diathyIester (X, R = CzHs, R' = 

i-C3H7) : Aus 44.0 g N.N-Diisopropyl-y-chlor-p-methyl-butyramid und 33.2 g TricZ'thyl-phosphit 
analog der Darstellung von IV; Ausb. 17.3 g (27% d.Th.) vom Sdp.o.oos 107-11 I", n2,0 1.4599. 

C13H~aN04P (293.4) 

Cl~H32N04P (321.5) Ber. C 56.0 H 10.0 N 4.4 P 9.7 
Gef. C 55.6 H 10.1 N 4.3 P 9.4 

[~-(Diisopropyl-carbamoyl)-~-methyl-propyll-phosphons2iure-diisopropylester ( X ,  R.  R' = 
i-C3H7): Aus 44.Og N.N-Diisopropyl-y-chlor-p-methyl-butyramid und 41.6 g Triisopropylphos- 
phit; Ausb. 20.9 g (30% d. Th.) vom Sdp.o.oos 103--105", nko 1.4342. 

C17H36N04P (349.5) Ber. C 58.6 H 10.3 N 4.0 P 8.9 
Gef. C 58.6 H 10.5 N 4.1 P9.3 

[y -  (Diisopropyl-carbamoyl)-@-me~hyl-propyl]-phosphonsaure-dipropylester (X, R = n-C3 H7, 
R' = i-C3H7): Aus 44.0 g N.N-Diisopropyl-y-chlor-@-methyl-butyramid und 41.6 g Tripropyl- 
phosphit; Ausb. 21.0 g (30% d.Th.) vom Sdp.o.ool 120-123", nho 1.4577. 

C17H36N04P (349.5) Ber. C 58.6 H 10.3 N 4.0 Gef. C 58.2 H 10.1 N 4.3 

[y -  (Diisobutyl-carbamoyl)-~-methyl-propyl]-phosphons~ure-dipropylester (X, R = n-C3 H7, 
R' = i-C4H9) : Aus 49.5 g N.N-Diisobutyl-y-chlor-@-methyl-butyramid und 41.6 g Tripropyl- 
phosphit; Ausb. 16.5 g (22 % d. Th.) vom Sdp.o.001 153 - 1 55", n$ 1.4588. 

CLQH~ONO~P (377.6) Ber. C 60.1 H 10.8 N 3.7 P 8.2 
Gef. C 60.2 H 10.5 N 3.8 P 7.9 

Butyl-[y- (diisopropyl-carbamoyl)-propyll-phosphinsaure-athylester (XIII)  : In einem Kolben, 
der mit einer mit Aceton/CO2 gekiihlten Kiihlfalle verbunden war. wurden 53.4 g Butylphos- 
phonigsiiure-diathylester 10) und 61.7 g N.N-Diisopropyl-y-chlor-butyramid 2.5 Stdn. lang unter 
Stickstoff auf 180" erhitzt. Nach dieser Zeit war die stachiometrische Menge von 19.4 g Athyl- 
chlorid in der Kiihlfalle kondensiert. Fraktionierte Destillation ergab 48.0 g (50.4% d. Th.) 
reines XIII vom Sdp.o.oos 149- 151", nio 1.4670. 
C ~ ~ H ~ ~ N O J P  (319.5) Ber. C60.2 H 10.7 N4.4 P9.7 Gef. C60.2 H 10.9 N4.3 P9.7 
Dibutyl-[y- (dipropyl-carbamoy1)-propyll-phosphinoxyd (X VI) : 7.0 g Dibutylphosphinigsaure- 

athylester und 7.7 g N. N-Dipropyl-y-chlor-butyramid wurden 2 Stdn. unter Stickstoff auf 150" 
erwarmt. Nach dieser Zeit war die stachiometrische Menge von 2.4 g hhylchlorid in der mil 

*) s. Anmerkung Tab. 2. 
10) M. SANDER, Chem. Ber. 93, 1220 [1960]. 
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dern ReaktionsgefdR verbundenen Kuhlfalle kondensiert. Das so erhaltene Rohprodukt wurde 
einige Stunden bei I50"/0.001 Torr gehalten, um Verunreinigungen zu entfernen; Ausb. 10.0 g 
(85 % d. Th.). 
ClsH38N02P (331.6) Ber. C65.3 H 11.4 N4.3 P9.4 Gef. C65.0 H 10.7 N 4.6 P9.9 

y- ( Dialkyl-cnrbamoyl) -propyl]-thiophosphonsaure-0.0-dialkylester (X V l l l )  
[ y- (Diisopropyl-carbamoyl)-propyl]-thiophosphonsaure-O. 0-diisopropylester (X VIII ,  R, R'- 

i-C3H7): Zu einer Lasung von44.5 g 0.0-Diisopropyl-thiophosphit'l) in 800ccm absol. Dioxan 
wurde 5.25 g metallisches Natrium in kleinen Stiicken zugegeben. Die Mischung wurde 24 Stdn. 
bei etwa 40" gehalten. Nach dieser Zeit war die Entwicklung von Wasserstoff beendet. Durch 
Dekantieren wurde vom etwa ungelbsten Natrium abgetrennt und zu der erhaltenen Losung 
50.2 g N.N-Diisopropgl-y-chlor-but.vramid zugetropft. Man filtnerte vom ausgefallenen Natri- 
umchlorid ab, wusch den Niederschlag mit Ather und destillierte aus den vereinigten Losungen 
die Losungsmittel ab. Der Riickstand wurde in ca. 100ccm Ather gelost, die kherlosung 
zweimal mit 30 ccm Wasser gewaschen, getrocknet und anschlieRend durch Destillation vom 
Losungsmittel befreit. Destillation des Ruckstandes lieferte 14 g (I5 % d. Th.) *) X V l l l ,  R, R'= 
i-Cj H7. vom Sdp.o.oo4 I35 - 139", n'," I .4760. 

C16H34N03PS (351.6) Ber. C 54.6 H 9.7 N 4.0 P 8.7 S 9.1 
Gef. C 54.2 H 9.7 N 4.3 P 8.7 S 9.6 

Dinlkyl-i y-(alkyl-carbamoy1)-propyll -phosphat (XX) 
Diisopropyl-[y-(hutyl-carbamoyl)-propyl]-phosphat (XX, R = i-C3H7, R'= n-C4H9) : 107 g 

in 100 ccm Ather gelbstes Diisopropyl-chlorophosphat wurden unter Riihren und Kuhlen zu 
einer Lasung von 85 g N-Butyl-y-hydroxy-butyramid und 43 g Pyridin in 200 ccrn k h e r  ge- 
tropft. Das Reaktionsgemisch wurde uber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach 
Filtration und Abdestillieren des k h e r s  verblieben 152 g (90% d. Th.) des Phosphats; nb 
1.4468. 
C L ~ H ~ ~ N O ~ P  (323.4) Ber. C 52.0 H 9.3 N 4.3 P9.6 Gef. C 51.3 H9.4 N4.4 P 10.0 

Diiifhyl-[y-(butyl-carbamoy1)-propyll-phosphat (XX, R = C2H5. R'= n-C4H9): Aus 79.5 g 
N-Butyl-y-hydro~~-butyramid, 86.3 g Diathyl-chlorophosphat und 39.5 g Pyridin, Ausb. 1 13.6 g 
(77% d. Th.). nko 1.4493. 

ClzH26NOsP (295.0) Ber. C48.8 H8.9 N4.8 Gef. C48.9 H9.1 N4.5 

Dihexyl-[y-(brriyl-carbamo.vl)-propyll-phosphat (XX, R = n-CeHl3, R'== n-CdH9) : Aus 
79.5 g N-Btrryl-y-hydroxy-buryramid, 142.3 g Dihexyl-rhlorophosphat und 39.5 g Pyridin, Ausb. 
166.9 g (82'i/, d. Th.), nb  1.4579. 
C ~ ~ H ~ ~ N O S P  (407.6) Ber. C58.9 H 10.3 N 3.4 P7.6 Gef. C59.1 H 10.3 N 3.4 P 7.2 

Dihex)~l-ly-(benzyl-cnrbamoyl)-prop~~li-phosphat (XX. R = n-C&13, R'= c6H5' CH2): 
Aus 96.5 g N-Beazyl-y-hydroxy-butyramid, 142.3 g Dihexyl-chlorophosphat und 39.5 g Pyridin, 
Ausb. 191.8 g (87% d. Th.), n',O 1.4932. 

C ~ ~ H ~ ~ N O S P  (441.6) Ber. C 62.6 H 9.1 P 7.0 Gef. C 62.9 H 9.0 P 6.6 

1 1 )  2. Pc~ri~owrcz, J. chern. SOC. [London] 1961, 241. 
*) s. Anmerkung Tab. 2. 




