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Eingegangen am 19. Januar 1971* 

Durch Reaktion von Harnstoff mit Phosphoroxidchlorid in polaren Losungsmitteln wurden 
Ureidophosphorsauredichlorid und Diureidophosphorsaurechlorid bereitet. Die Umsetzung 
dieser Ureide mit einigen monofunktionellen Alkoholen fiihrte zu den betreffenden Mono
und Diureidophosphorsaure-estern. Durch Reaktion von Ureidophosphorsauredichlorid mit 
Ammoniak in Chloroform wurde Diamidophosphorsaureureid und durch Reaktion von Ureido
phosphorsaure-dimethylester mit Ammoniak das Ammoniumsalz der Methoxoureidophosphor
saure bereitet. Aus den Ergebnissen der pH-Messung der Ureidlosungen und dem EinfluB des 
pH auf die Loslichkeit der Ureide und auch aus det IR-spektroskopischen Untersuchung der 
waBrigen Ureidlosungen folgt, daB Ureidophosphorsaure-dimethylester und Phosphoroxytri
ureid schwache Sauren sind, bei deren Neutralisation ein Anstieg der P- N-Bindungsordnung 
eintritt . Die P-N-Bindungen der Ureide widerstehen der Hydrolyse und Umsetzung mit sal
petriger Saure starker als die P-N-Bindungen der Phosphorsaureamide und eignen sich deshalb 
zum Studium der Aufnahme von kovalent gebundenem Phosphor und Stickstoff durch Pflanzen. 

In der Literatur1 werden organische Derivate des Monoureidophosphorsauredichlorids, z.B. 
Dichlorphosphoryldiphenylharnstoff (C6HshNCONHPOCI2 und Dichlotphosphorylphenyl
harnstoff C6 H sNHCONHPOCI2, beschrieben. Die Darstellung anderer Verbindungen beruht 
auf der Reaktion von Phosphorylisocyanaten mit Alkyl- und Arylaminen1 . 

Die Zielsetzung unserer Arbeit bestand in der Darstellung einiger weiterer in der 
Literatur nicht beschriebener Mono- und Diureidophosphorsaurederivate sowie des 
Phosphoroxytriureids und in der Klarung einiger ihrer Eigenschaften unter nachste
hendem Gesichtspunkt. Einige dieser Substanzen waren namlich zur Untersuchung 
der Aufnahme von kovalent gebundenem Stickstoff und Phosphor durch Pflanzen 
bestimmt, weshalb die AusfUhrung von Messungen erforderlich war, aus denen sich 
Schllisse ziehen lassen liber die Resistenz der P-N-Bindungen in diesen Substanzen 
gegen Reaktionen, die in Boden auftreten konnen (Hydrolyse, Reaktion mit sal
petriger Saure). 1m Verlauf der Untersuchung wurde der EinfluB des pH auf die 
Wasserloslichkeit der Ureide festgestellt. Zur Klarung dieses Einflusses wurden 
weitere Messungen, einschlieI31ich infrarotspektroskopischer Messungen der kristal
linen Substanzen und ihrer Losungen vorgenommen. Auf Grund des Einflusses 

. des pH auf die Loslichkeit setzten wir voraus, daB die Ureide Saureeigenschaften 

In urspri.inglicher Version ging die Arbeit am 27.12.1968 bei der Redaktion ein. 
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besitzen; dieses Problem wurde pH-metrisch und konduktometrisch gelOst. Wichtig 
war die Frage der Basizitat dieser Sauren; z.B. Phosphoroxytriureid ware eine drei
basische Same, wenn die Abspaltung des Protons yom phosphorgebundenen Stick
stoffatom nicht durch Erhohung der P-N-Bindungsordnung auf Kosten der p- o
Bindungsordnungbegleitet und bedingt ware. Dieses Problem und die mogliche 
Existenz def Tautomerie 

I I 
O= P- -NHCONH2 

I 
, • HO-P=NCONH2 

I 
(A) 

wurde infrarotspektroskopisch gelOst. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Angewandte Stoffe und Methoden 

Phosphoroxidchlorid wurde vor der Anwendung destilliert. Chemisch reiner Harnstoff hatte 
ei nen Stickstoffgehalt von 46,1%. Analysenreines Acetanhydrid (Lachema) war 97%ig. Phos
phoryltriisocyanat wurde nach der Lit. 2 bereitet. In Druckflaschen geliefertes Schwefeldioxid 
(Chemicke zavody, Ostrava) wurde vor der Verflussigung mit dem Molekularsieb Potasit 3 ge
reinigt. Der N-, H- und C-Gehalt der Proben wurde mittels der Elementaranalyse bestimmt. 
Die Phosphorbestimmung wurde nach der Methode von Lorenz vorgenommen. 

Die Kristallstruktur del' StoJfe (mit Ausnahme von Diureidophosphorsaurechlorid, das in 
flussigem Z\lstand anfiel) wurde mittels der Rangenstrahlenbeugungsmethode unter Anwendung 
des Gerats Muller Mikro 111 nachgewiesen. 

Die GT A -Diagramme wurden mit dem Gerat Chevenard, Modell TBM 24 b~i der Aufheizge-
schwindigkeit von 2°C/min erhalten. . 

Messtlllg des pH-Einflusses auf die Wasserluslichkeit der Ureide. Bestimmt wurde die Laslich
keit bei 25°C in O,OIM-HCl, Wasser und Ammoniak16sungen (La~ung T: I Volumteil 25%iges 
waGriges Ammoniak +100 Volllmteile H 20; Lasung II: 1 Volumteil wiWriges Ammoniak + JO 
Volumteile H 2 0). Die pH-Messllng erfolgte mit dem pH-Meter Azidimeter AK. 

Die Titrationskurvell wurden beim Ureidophosphorsaure-dimethylester und Phosphoroxy
triureid bestimmt. Da Phosphoroxytriureid nicht wasserloslich ist, wurde der reste Stoff zu 50 ml 
O,OIM-NaOH gefUgt und die Lusung mit Wasser jeweils auf 100 ml augefUllt. 

Die Hydrolysekinetik der Amidogruppen wurde an den in 0,SM-CH3COOH gelOsten Stoffen 
bei 25°C gemessen und der Hydrolyseverlauf durch vergleichende Kolorimetrie unter Anwendung 
von NeGlers Reagens bestimmt. Die Reaktionskinetik von Diamidophosphorsaureureid mit 
salpetriger Saure wurde nach Zit. 3 gemessen. 

Die IR-Spektren der Proben wurden mit dem Zeiss IR-Spektrophotometer, Modell UR 20, 
im Spektralgebiet 400-4000 em -1 aufgenommen. Die Aufnahme der Spektren der festen Pro
ben erfolgte in KBr-Kuvetten in Nujolsuspension . Fur Spektralbereiche, bei delien Nujo\ E igen
absorption aufweist, wurde die Suspension in Kel-F herangezogen. Die Aufnahme der Spektren 
der gesattigten waGrigen Lasungen bei verschiedenem pH, das durch Zusatz von KOH eingestellt 
wurde, erfolgte in einer auseinandernehmbaren AgCl-Kuvette mit Distanzfolie aus Polyathylen. 
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Aufgenommen wurden aueh die IR-Spektren der deuterierten Praparate, die dureh mehrmaliges 
Abdampfen der Losungen der Proben in DzO bereitet wurden. Die Losungen wurden im Vakuum 
bei ca. 30°C abgedampft. Der Deuterierungsverlauf wurde IR-spektrometriseh verfolgt. Wenn 
bereits mehr keine Anderung des Spektrums eintrat, lieB sich annehmen, daB das Gleiehgewieht 
zwischen der D- und H-Form erreieht war, und die Deuterierung wurde beendet. Fiinf- bis aeht
malige Umkristallisation aus DzO erwies sieh fast immer als ausreiehend. ErwartungsgemaB 
wurde lediglieh stiekstoffgebundener Wasserstoff dureh Deuterium ersetzt, wahrend die OCH3-
Gruppen nieht deuteriert wurden. Deuteriertes Phosphoroxytriureid wurde nieht bereitet, da es 
in Wasser nieht loslieh ist. 

Bereitung der Ureide 

Bei der direkten Reaktion von POCI3 mit CO(NHzh entstehen nieht definierbare Produkte. 
Wir fanden, daB sieh bei Ausfiihrung der Reaktion von POCI3 mit CO(NHzh im Milieu von 
fiiissigem SOz oder Aeetanhydrid Ureidophosphorsaurediehlorid bzw. Diureidophosphorsaure
ehlorid bereiten laBt. Die Bereitung von Phosphoroxytriureid ist naeh diesem Verfahren bisher 
nicht gelungen, weshalb wir diese Verbindung nach einem anderen Verfahren darstellten. 

Phosphoroxytriureid (Gleichung (B». 2,85 g frisch bereitctes Phosphortriisocyanat wurden 
im Erlenmeyerkolben auf ---40°C abgektihlt und sukzessiv mit 300 ml fitissigem Ammoniak 
versetzt. Die nach 1 Stunde gebildete weiBe kristallinische Substanz wurde abfiltriert, mit fitissigem 
Ammoniak, Athanol und Ather gewaschen, in 0,5M-NaOH gelost und dann durch Neutralisation 
mit 0,5N-HzS04 auf pH 8 wieder ausgesehieden. Die Fallung wurde abfiltriert und mit Wasser, 
Athanol und Ather gewaschen. Ausbeute 3,5 g. 

PO(NCOh + 3 NH3 (B) 

Ureidophosphorsiiuredichlorid (Gleichung (C». 60 g Harnstoff wurden mit 300 ml Acetan
hydrid verriihrt, dann 92 ml POCl 3 zugefiigt und die Temperatur des Gemisches durch Kiihlen 
auf 10 bis 15°C gehalten. Nach 15 Minuten schied sich aus der Losung das weiBe kristallinische 
Ureid abo Es wurde abfiltriert und mit Acetanhydrid und Ather gevaschen. Ausbeute 100 g 
(56%). Einen ahnlichen Verlauf, jedoch mit kleinerer Ausbellte (max. 20%), nahm die Reaktion 
in fiiissigem SOz bei - 12°C. Bei Temperaturen tiber 85°C erfolgt rasche Zersetzung des Urei
dophosphorsauredichlorids. 

POCI 3 + CO(NH2h = POClzNHCONH2 + HCI (C) 

Diureidophosphorsiiurechlorid. Voraussetzllng fiir die Bildung dieser Verbindung ist der 
Reaktionsverlauf gemaB Gleichung (D), der bei nachstehender Verfahrensweise staUfand. 180 g 
Harnstoff wurden mit 500 ml Acetanhydrid vermischt und 46 ml POCI3 zugefiigt. Naeh 20 
Minuten trat spontane Erhitzung des Gemisches ein unter Bildllng einer oligen Fltissigkeit, 
die vorwiegend Diureidophosphorsaurechlorid enthielt. Die Temperatur wurde in den Grenzen 
von 15 bis 20°(; gehalten. Nach 1 Stunde wurden die Schichten im Scheidetrichter getrennt und 
das in der oligen Flussigkeit enthaltene Acetanhydrid mit Ather extrahiert; Ausbeute 30 g (30%). 
Die Reinheit dieses Produktes wurde nicht bestimmt, jedoeh das Vorliegen von Dillreidophos
phorsaurechlorid durch Bildung von Diureidophosphorsaure-estern bei Behandlung mit Alkoho
len nachgewiesen. Dillreidophosphorsaureehlorid nimmt mit der Zeit eine dicke Konsistenz an 

. und geht in eine harzige Masse tiber. 

POCI3 + 2 CO(NHzh = POCI(NHCONH2h + 2 HCI (D) 
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Ureidophosphorsaure-ester 

Ureidophosphorsauredichlorid reagiert mit monofunktioneJlen Alkoholen gemaB Gleichung (E). 
30 bis 40 g Ureid wurden in 200 ml des betreffenden Alkohols ge16st, und nach 10-15 Minuten 
begann sich das Gemisch spontan zu erhitzen. Die Temperatur des Gemisches wurde durch 
Kiihlen auf 40-45°C gehalten. Nach 30 Minuten setzte die Abscheidung des betreffenden Esters 
in Form von wei Ben nadelfarmigen Kristallen ein. Das Gemisch lieB man noch 2- 3 Stunden 
reagieren, wonach die KristaJle in einem S4-TiegeI abfiltriert und mit Alkohol und Ather ge
waschen wurden. Bei Anwesenheit von Chloriden wurden die Ester aus waBriger Lasung um
kristallisiert. In dieser Weise wurde der Ureidophosphorsaure-dimethyl-, -diathyl-, -diisopropyl
und -dibutylester bereitet. Die Eigenschaften dieser Ester sind in Tabelle I aufgefiihrt. 

POC12NHCONH2 + 2 ROH = PO(ORhNHCONH2 + 2 HCI (E) 

Diureidophosphorsaure-ester 

Diureidophosphorsaurechlorid reagiert mit Methanol und Athanol nach G1eichung (F). 30 g 
Diureid wurden in 150-200 ml des betreffenden Alkohols unter Riihren ge16st. Nach 48 Stunden 
schieden sich aus der Lasung weiBe KristaJle des betreffenden Esters ab, die abfiltriert, mit Wasser, 
AlkohoI und Ather gewaschen mid im Vakuum getrocknet wurden; Ausbeute 10- 15%. Die 
Eigenschaften dieser Ester sind in TabeJle I aufgefiihrt. 

POCI(NHCONH2h + ROH = PO(OR)(NHCONH2h + HCI (F) 

Diamidophosphorsaureureid 

Beim Eintragen von Ureidophosphorsauredichlorid in f1iissiges Ammoniak vollzieht sich selbst 
bei - 70°C ~ine stiirmische Reaktion unter Entwicklung von wei Ben Dampfen. Das gebildete 

TABELLE I 

Chemische Zusammensetzung und physikalische Eigenschaften der Ureide 

Verbindung 
Berechnet, % 

N P C H Cl 

Ureidophosphorsauredichlorid 15,80 17,50 6,80 1,69 40,01 
Phosphoroxytriureid 37,50 13,82 16,07 4,03 
Diureidophosphorsaure-methylester 28,60 15,80 18,40 4,58 
Diureidophosphorsaure-athylester 26,62 14,70 22,88 5,24 
Ureidophosphorsauredi-methylester 16,70 18,41 21,42 5,36 
Ureidophosphorsaure-diathylester 14,30 15,80 30,60 6,60 
Ureidophosphorsaure-diisopropylester 12,50 13,82 37,50 7,60 
Ureidophosphorsaure-dibutylester 11,20 12,30 42,80 8,34 
Diamidophosphorsaureureid 40,60 22,50 8,69 5,07 
Methoxyureidophosphorsaure-Ammonium-

salz 24,58 18,15 14,05 5,86 
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Produkt ist der Rantgenstrukturanalyse nach amorph und in Ammoniak und Wasser nieht 
ohne Ruckstand laslich. Seine chemische Zusammensetzung entspricht nicht dem Reaktions
produkt nach Gleichung (G). Die Reaktion gemal3 Gleiehung (G) verlief bei folgender Verfahrens
weise: Zu 500 ml auf -50°C gekuhltem Chloroform wurden 48 g Ureidophosphorsaure
dichlorid zugefiigt und unter Ruhren wahrend 6 Stunden uber KOH und metallischem Natrium 
getrocknetes gasfOrmiges Ammoniak eingeleitet, wobei man die Temperatur auf -45 bis -55°C 
hielt. Dann wurde das Gemisch so lange ohne Kiihlen belassen, bis das ubersehiissige Ammoniak 
abgedunstet war und sich die Temperatur mit der Raumtemperatur ausgeglichen hatte. Das 
gebildete Produktgemisch teigiger Konsistenz wurde naeh Abtrennen des Chloroforms nach 
zwei Verfahren aufgearbeitet : a) Aus dem Gemisch wurde Ammoniumchlorid mit Methanol 
extrahiert; b) das Gemisch wurde in wenig Wasser ge16st und die Lasung bei Raumtemperatur 
zur Kristallisation abgedunstet, solang sich Ammoniumehlorid nieht abzuscheiden begann. 
Die Kristalle wurden abfiltricrt , mit Methanol und Ather gewaschen und getrocknet. Nach beiden 
Verfahren wurde die gleiche kristallinische Substanz erhalten, wie dies mittels chemischer und 
Rantgenstrahlenbeugungsanalyse festgestellt wurdc. Bei der Extraktion mit Methanol betrug 
die Ausbeute 14,5 g (40%) und bei der fraktionierten Kristallisation aus 65 g Dichlorid 15 g 
(30%). Es wurde gefunden, dal3 die Rcaktion nach Gleichung (G) auch in Ather und pyridin 
verliiuft: 

(G) 

Ammoniumsalz der Methoxoureidophosphorsaure 

10 g Ureidophosphorsiiure-dimethylester wurden in 100 ml flussigem Ammoniak gelost und 
10 Tage im Autoklaven bei Raumtemperatur belassen. Aus der Lasung schied sich eine kristal
linische Substanz ab, und das Reaktionsgemisch hatte einen Geruch nach organischen Aminen. 
Das Produkt wurde in Wasser gelost, und die aus der Losung durch Zusatz von Methanol und 

TABELLE I 

(Fortsefzung) 

Gefunden, % Smp. unter Zers. Loslichkeit bei 25°C 

N P C H CI 
°C g/100 g H 2 O 

15,90 17,20 6,85 1,87 39,50 hydrolysiert 
36,70 13,40 15,98 4,54 197 0,03 
28,33 15,80 18,40 4,79 1,66 
26,07 14,71 23,05 5,44 0,51 
16,38 18,35 21,21 5,33 143,5 7,37 
14,22 16,00 29,43 6,60 136 1,82 
12,84 14,30 37,50 7,71 151,5 2,47 
10,98 12,80 41,82 8,34 132 0,09 
39,58 22,0 8,83 5,31 168,5 

} n;,ht b"Hmmt,IO,Hcl> 
24,05 18,30 14,40 6,20 

--- ----

Collection Czechoslov. Chem. Commun. /Vol. 37/ (1972) 



730 Markalous, Jerman, Beranek, Cernik, Touzin: 

Ather ausgeschiedenen nadelfOrmigen Kristalle wurden abfiltriert, mit Ather gewaschen und 
getrocknet. Die Messung der elektrischen Leitfiihigkeit der waBrigen Lasung dieser Substanz 
ergab, daB es sich urn eine lonenverbindung handelt. Die Reaktion verlief nach Gleichung (H). 

EinfluB des pH auf die Loslichkeit 

Phosphoroxytriureid ist in Wasser nicht 16slich. Erhahung des pH auf 10 bewirkt einen wesentli
chen Anstieg der Laslichkeit dieser Verbindung, die sich bei Neutralisation mit Saure wieder 
aus der Lasung abscheidet. Die pH-Abhangigkeit der Laslichkeit des Ureidophosphorsaure
dimethylesters, Diureidophosphorsaure-methylesters und Phosphoroxytriureids wurde bei 25°C 
bestimmt (Abb. 1). Die Bestimmung der NHt -Ionen in gesattigter Ureidophosphorsaure-di
methylester-Lasung ergab, daB Erhahung des pH von 7 auf 8,9 durch Zusatz von NaOH einen 
Anstieg der NHt -Ionenkonzentration von 0,002 auf 0,005 moljl hervorrief, was der Hydrolyse 
von 1% des gelasten Dimethylesters entspricht, weshalb der Anstieg der Laslichkeit durch Er
hahung des pH nieht durch Hydrolyse bewirkt wird . 

Die Titrationskurve des Triureids und Ureidophosphorsaure-dimethylesters erwies, daB diese 
Ureide schwache einbasische Sauren sind, was auch konduktometrisch bestatigt wurde (pK des 
Triureids 7,1 und des Ureidophosphorsaure-dimethylesters 7,7). 

Hydrolytische Reaktionen der Ureide 

WaBrige Ureidophosphorsauredichlorid- und Diureidophosphorsaurechlorid-Lasungen hydro
lysieren unter Bildung von HCI; die Untersuchung dieser Reaktionen ist noch nicht abgeschlossen. 
Bei den Estern ist in waBriger Lasung die Bindung der Alkoxygruppen selbst bei Anwesenheit 
von Sauren, oder Basen auch unter Sieden gegeniiber der hydrolytischen Spaltung bestandig. 
Bei den Estern sind in neutraler und saurer Lasung auch die Ureidogruppen bestandig. In alkali
scher Lasung spaltet sich die N- C-Bindung unter Bildung einer an Phosphor gebundenen Amido
gruppe. Die Substitution einer Amidogruppe in Phosphoroxytriamid durch die Ureidogruppe hat 
eine Verringerung der hydrolytischen Abspaltgeschwindigkeit der Amidogruppen zur Folge. 
Die vergleichende Messung der Geschwindigkeit dieser Reaktion, die an 0,1 molarer Lasung 
von Phosphoroxytriamid und 0,15 molarer Lasung von Diamidophosphorsaureureid in 0,5 
molarer CH3 COOH bei 25°C ausgefiihrt wurde, ergab fUr die Abspaltung der Amidogruppen 
die Halbwertszeit von 6 bzw. 47 Stunden. 

Die Reaktion der Ureide mit salpetriger Saure wurde in einer anderen Arbeit3 ausgewertet. 
Die Messungen wurden jetzt durch die Reaktion von Diamidophosphorsaureureid erganzt; 
unter gleichen Bedingungen betrug die Halbwertszeit der Reaktion der Amidogruppen mit sal
petriger Saure bei 25°C beim Triamid 5 Minuten und beim Diamidophosphorsaureureid 270 
Minuten. Dies steht im Einklang mit dem frilheren Befund4 , daB die Stickstotfphosphorverbin
dungen die gleiche Reaktivitatsreihenfolge mit salpetriger Saure aufweisen wie die Reihenfolge 
ihrer hydrolytischen Reaktivitat (unter ahnlichen Bedingungen war aber die Reaktivitat einer 
jeden P- N-Verbindung mit salpetriger Saure bisher immer graBer al s ihre hydrolytische Re
aktivitat). 

Infrarot-Spektroskopie 

Der Vergleich der IR-Spektren der Ureide in der ursprunglichen und in der deuterierten Form 
ermaglichte die Unterscheidung der Valenzschwingungen von den Deformationsschwingungen, 
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und im Hinblick auf die Spektren von PO(NH2h (Zit. s) und PO(OCH3h (Zit.6 ,7) gestattete 
dieser Vergleich eine derartige Zuordnung der beobachteten Absorptionen, daB aile Spektren 
ein konsistentes System bildeten. In erster Linie richteten wir unsere Aufmerksamkeit auf die 
P= O- und P= N-Valenzschwingungen. Die Zuordnung der Wellenzahlen in den IR-Spektren 
der kristallinischen Ureide und der deuterierten kristallinischen Ureide sowie der waBrigen Losun
gen ist in Tabelle II aufgefiihrt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Bei den untersuehten Verbindungen liegt die P=O-Valenzsehwingung innerhalb 
der Grenzen von 1170 -1250 em - 1 (im Fall von PO(NH2)3 liegt naeh Zit. S die 
P=O-Valenzsehwingung bei 1200 em- 1

). Bei den deuterierten Verbindungen ist 
v(P=O) urn 10-20 em- 1 erh6ht. Dieser EinfluB der Deuterierung ist bei Tetra
metaphosphinsaure besehrieben worden 8 und wird dureh die BiIdung von sehwaehe-

150 -

gil 

100 -

50 -

ABB.l 

pH-Abhangigkeit der Loslichkeit der Phos
phorsaureureide in Wasser bei 25°C 

1 Ureidophosphorsaure-dimethylester, 2 
Diureidophosphorsaure-methylester, 3 Ph os
phoroxytriureid. 
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ren Wasserstoffbindungen bei den deuterierten Verbindungen erklart. Die gefundenen 
Wellenzahlen der Vs und Vas P-N-Valenzschwingungen (757 -784 und 875 bis 
932 cm -1) sind bei diesenVerbindungen um 50-90 cm- 1 h6her als bei PO(NHz)3. 

1m Fall der wa13rigen L6sungen des Ureidophosphors~ure-dimethylesters wurde 
beiAnstieg des pH eine Abnahme der-Intensitat der P=O-Valenzschwingungsbande 
festgestellt; bei pH 11,2 verschwand diese Bande iiberhaupt, wobei gIeichzeitig ein 
Anstieg der Intensitat der Bande bei 1200-1210 cm- 1 (die in Tab. II nicht auf
gefiihrt ist) und der der P=N-Valenzschwingung zukommenden Bande bei 1418 bis 

TABELLE II 

Zuordnung der Wellenzahlen der IR-Spektren der Ureide in [estern Zustand und in L6sung 
Intensitiit der Absorptionsbanden (I): schw schwach, m mittel, st stark, s-st sehr stark. 

Ureid vPN vPO 

PO(NHCONHZ)3 911 v(asPN) m 1230 v(P= O) 
728 v(sPN) schw 
782 

PO(OCH3}zNHCONHz 914 v(PN) m ! 1240 v(P= O) 
PO(OCH3 )NDCONDz 885 v(PN) m 1249 v(P= O) 

PO(OCH3)zNHCONHz in HzO 
pH 5,0 1240 v(P= O) 
pH 8,2 1430 v(P= N) schw 1243 v(P= O) 
pH 9,3 1425 v(P= N) m 1238 v(P= O) 
pH 9,9 1418 v(P= N) s-st 1235 v(P= O) 
pH 11,2 1420 v(P= N) s-st 

PO(OCH3)(NHCONH z h 784 v(sPN) schw 12471'(P= O) 
932 v(asPN) st 

PO(OCH3)(NDCOND z)z 766 v(sPN) m 1268 v(P= O) 
875 v(asPN) st 

[POZ(OCH3)NHCONHz]- NHt 870 v(PN) st 1050 v(sPO z ) + I'(CN z ) 
1217 v(asPOz) 

[POZ(OCH3)NDCONDz]- NHt 878 v(PN) schw 1 049 v(sPO z ) 
1 215 v(asP02) 

PO(NHzhNHCONH2 757 v(sPN) schw 1170 v(P= O) 
925 st 
959 v(asPN) m 

PO(NDz)zNDCOND 2 771 'v(sPN) schw 1192 v(P= O) 
902 5t 
929 v(asPN) schw 

PO(NHzhNHCONHz in H2 O 1208 v(P= O) 
pHI0,1 J 360 v(PN) schw 1194 v(P= O) 
pH 11,2 1360 v(PN) schw 1 192 v(P= O) 

- ------ ------~-----------

m 

s-st 
s-st 

m 
m 
m 
schw 
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Ober Phosphorsaureureide 733 

1430 cm- 1 beobachtet wurde. Die Aziditat dieser Verbindung wird also durch die 
Dissoziation 

I 
O= P-NHCONH2 + H 20 

I 

hervorgerufen, die durch einen Anstieg der P-N-Bindungsordnung begleitet 
wird. Die v(P=N) zukommende Absorptionsbande wurde auch beim gelosten Di
amidophosphorsaureureid festgestellt, und zwar bei hoherem pH bei 1360 cm -1 ; 

aber selbst bei pH 11,2 bleibt diese Bande schwach, was man durch die kleine Elektro
negatitivitat der Amidogruppe im Vergleich mit den OCH3-Gruppen erklaren kann; 
dies hat die Unterdn1ckung der Dissoziationsflihigkeit des Wasserstoffatoms am 
Stickstoff der Ureidogruppe zur FoIge. 

Die sauren Eigenschaften von Phosphoroxytriureid und der Ureidophosphor
saure-ester wurden an Hand der Titrationskurven und auch konduktometrisch 
nachgewiesen. 

Die Tatsache, daB die Ureidogruppen im Vergleich zu den Amidogruppen der 
hydrolytischen Spaltung in sauren Losungen besser widerstehen, laBt sich durch die 
Unflihigkeit des phosphorgebundenen Stickstoffatoms der Ureidogruppe zur Proto
nierung erklaren. Dies entspricht dem spektroskopischen Befund, daB, umgekehrt, 
das Wasserstoffatom der NH-Gruppe leicht dissoziiert. 

Die Verringerung der hydrolytischen Abspaltungsgeschwindigkeit der Amido
gruppen nach Substitution einer Amidogruppe durch eine U reidogruppe in Phosphoro
xytriamid wird zweifellos durch den Anstieg der P-NHrBindungsordnung be
wirkt. Den EinBuB der Ureidogruppe auf die Reaktionen der phosphorgebundenen 
Amidogruppen mit salpetriger Saure kann man dadurch erkliiren, daB in beiden 
Fallen, sowohl bei der hydrolytischen Spaltung aIs auch bei der Reaktion mit sal
petriger Saure, der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die elektrophile Substitu
tion am Amidstickstoff durch H30+ und NO+ als Elektrophile ist. 

Aus den thermogravimetrischen Messungen (Abb. 2) ist die gegenseitige Ahnlich
keit der Ureidophosphorsaure-diester zu ersehen. Die thermische Stabilitat nimmt 
yom DimethyI- zum DibutyI-ester abo Unterschiedliche Kurven zeigen die Diureido
phosphorsaure-ester; wah rend der Diureidophosphorsaure-methylester eine groBere 
Stabilitat als die Monoureidophosphorsaure-diester aufweist, ist der Diureidophos
phorsaure-athylester sehr wenig stabi!. Bei der thermischen Zersetzung der Ureido
phosphorsaure-ester entstehen gasfOrmige Produkte mit dem fUr aliphatische Amine 
charakteristischen Geruch. Die zunehmende Unbestandigkeit mit wachsender Ket
tenlange der Alkylgruppe kann man durch die sich verringernde Entfernung des 
Alkyls von der NH2-Gruppe im Molekiil erklaren. 

Nach den ausgefiihrten Messungen kann man die Existenz der Tautomerie im Sinne 
der Gleichung (A) nicht fiir nachgewiesen ansehen. 
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Die gr613ere Bestandigkeit der Ureide gegen die Hydrolyse bildet die Voraussetzung 
fUr die Anwendung diesel Stoffe zum Studium der Aufnahme von kova1ent gebunde
nem Phosphor und Stick stoff durch Pflanzen. 

Die Autorell dallkell RNDr. J. Waiikova fur die frdl. Ausfuhrullg del' ROlltgellstruktur
analysen, Dipl.-Ing. J. Synek, Forschungsinstitut fur organische Synthesen, Pardubice-Rybitvi fur 
die Durchfiihrung der Elemelltaranalysen lind den Rezensenten dieser Zeitschrift fiir wichtige 
Bemerkungell zum Problem der Tautomerie der Ureide, die wir bei der Oberarbeitllng dieser Mit
teilling beriicksichtigten. 
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