Stickstoffverbindungen der Phosphor- und Phosphonsduren IV

Notiz zur Herstellung einiger neuer N-mono- und
N-disubstituierter Derivate der Phosphoramidsiiure

Von L. F. AuprikrH, Haxs Zimmer?) und MarLies ZiMMER?)

Inhaltsiibersicht

Die Herstellung einiger neuer N-mono- und N-disubstituierter Derivate der Phos-
phoramidsiure wird beschrieben. Einige dltere Literaturangaben werden berichtigt.

Bei der systematischen Untersuchung der Rascuiaschen Hydrazin-
synthese3) wurde gefunden, daBl tert.-Butylhypochlorit (TBH)4) sich als
ausgezeichnetes N-Chlorierungsmittel erwies. So konnten u.a. auch
substituierte Carbonsiureamide, z. B. Succinimid?®), in die entsprechenden
N-Chlorverbindungen, hier N-Chlorsuccinimid, iibergefithrt werden. Es
interessierte uns nun, ob auch N-substituierte Phosphonséduren sich in
die entsprechenden N-chlorierten Verbindungen iiberfiithren lieBen. Diese
Versuche wurden mit Verbindungen des Typus (C;H;0),P(O)NHR durch-
gefithrt. Unter den von uns benutzten Bedingungen gelang es jedoch
nicht, die gewiinschten Verbindungen (C .. 0),P(O)NCIR zu erhalten.

Es wurde zunédchst versucht, O,0-Diphenyl-N-tert.-butylphosphor-
amid (I) in das N—Cl-Derivat zu tberfithren. Es wurde analog nach
Zmvver und Avuprirta!) verfahren. TBH wurde in Ather geldst und
zu einer Atherischen Suspension von 1 unter Eiskiihlung zugegeben.
Nach einiger Zeit wurde abgesaugt und das I unverdndert zuriickge-
wonnen. Wurde CCl, als Losungsmittel angewandt, so konnte nach
Stehen iiber Naecht beim Einengen etwas einer Substanz gewonnen
werden, die unscharf zwischen 113—119° (reines I schmilzt bei 116°)
schmolz. Die Titration mit Thiosulfat, die nach 22stiindigem Stehen der

1) IIL Mitt.: W. C. Smire u. L. F. AuprigTH, J. Org. Chem. 22, 265 (1957).

2) Neue Anschrift: Department of Chemistry, University of Cincinnati, Cincin-
nati 21, Ohio.

3) L. F. Aupriers, Osterr. Chem.-Ztg, 58, 2 (1957).

4) H. ZimmERr u. L. F. AuprierH, J. Amer. chem. Soc. 76, 3856 (1954).

5) L. F. Avorier, U. ScHEiBLER u. H. ZmMMER, J. Amer. chem. Soc. 78, 1852
(1956).
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Substanz im Vakuumexsikkator durchgefiihrt wurde, ergab einen Gehalt
von 0,149, an Chlor. Der berechnete Chlorwert von N—Cl—I betrigt
10,5%. Es wurden also nur 1,3%, der berechneten Menge an Chlor
gefunden.

Wurde an Stelle von I das entsprechende N-n-Butylderivat ver-
wendet, so war nach Stehen iiber Nacht mit TBH in Ather vollstindige
Zersetzung eingetreten.

Es wurde auch versucht, Diphenylphosphoramidat (II) in die
N-Chlorverbindung zu iiberfithren. Auch dieser Versuch verlief ergeb-
nislos. IT wurde unverdndert zuriickgewonnen. Durch Anwendung von
Wirme konnte eine N-Chlorierung ebenfalls nicht erzwungen werden.

Im Verlaufe dieser Untersuchungen wurden eine Reihe neuer N-sub-
stituierter Diphenylphosphoramidate hergestellt. Diese Verbindungen
lassen sich gut nach der Methode von L.F. AuprierH und A.D. F.
Tov®) erhalten. Hierzu wird Diphenylphosphorsiurechloridat mit dem
entsprechenden Amin im Molverhéltnis 1:2 in CCl,-Loésung umgesetzt.

(C,H,0),P(0)CI + 2 RNH, — (C,H,0),P(O)NHR + RNH,HCL

Man erhilt so die gewiinschten Verbindungen in guten Ausbeuten. Ver-
suche, diese Amidierung nach der ScHOTTEN-BauMannschen Reaktion
durchzufithren, hatten keinen Erfolg. Durch die Natronlauge wird die
P—O-Bindung der Diphenylphosphorsiure zu schnell gespalten. Wurde
aber die Natronlauge durch Pyridin ersetzt, so verlief die Reaktion,
wie erwartet, unter Bildung des entsprechenden N-substituierten Di-
phenylphosphoramidates. Diese Methode ist beim Arbeiten mit schwer
zuginglichen Aminen von Vorteil, da die bei der Umsetzung gebildete
HCl nicht von einem zweiten Mol des Amins, sondern von iiberschiis-
sigem Pyridin gebunden wird.

Die Reaktion mit den monosubstituierten Aminen verlief immer
glatt und ergab mit Ausnahme des Benzidinderivates durchweg gute
Ausbeuten. Dagegen wurden mit den disubstituierten Aminen schmie-
rige, 6lige Nebenprodukte erhalten, und die Ausbeuten waren niedriger

(s. Tab. 1).

Beschreibung der Versuche

Zu einer Suspension von 2 g I in 100 ml einer 1:1-Mischung Ather—CCl, wurden
2 g TBH gegeben und schwach erwirmt. Es wurde vom Riickstand abfiltriert und das
Filtrat auf dem Wasserbade eingeengt. Beim Abkiihlen schied sich sofort unverdndertes
II ab. Die Mutterlauge wurde iiber Nacht im Eisschrank aufbewahrt, wobei noch das
restliche II ausfiel.

6) L.F. AvprieThH u. A.D.F. Toy, J. Amer. chem. Soc. 64, 1337 (1942).
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Ein dem vorstehend analoger Ansatz wurde eine Stunde auf etwa 50° erwidrmt. Nach
dem Abdestillieren des Losungsmittels konnte jedoch nur das gesamte I zuriickgewonnen
werden. Zur Erzielung noch hoherer Temperaturen wurde in tert.-Butylalkohol als
Losungsmittel gearbeitet, aber auch hierbei konnte nach einstiindigem Erhitzen auf etwa
100° nur unverdndertes II zuriickerhalten werden. Versuche mit NaOCl an Stelle von
TBH verliefen ebenfalls negativ.

0,0-Diphenylphosphoramidat
1/,0 Mol (26,8 g) Diphenylphosphorchloridat (DPC) wurden tropfenweise zu 750 ml
flissigem Ammoniak unter Riihren zugegeben. Nach dem Abdampfen des NH, wurde
der Riickstand zur Entfernung des gebildeten NH,Cl mit insgesamt 1 Liter Wasser behan-
delt. Der Riickstand wurde aus 150 ml 7bproz. Alkohol umkristallisiert. F. 151—152°,
Ausbeute 23,3 g (94,5% d. Th.)13).

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der N-substituierten 0,0-Diphenyl-
phosphoramidate
0,0-Diphenyl-N-tert.-butylphosphoramidat
a) in Pyridin als L6ésungsmittel

Zu 150 g Pyridin wurden unter Rithren und Eiskiihlung gleichzeitig /,, Mol (6,3 g)
tert.-Butylamin (TBA)®# und t/,y Mol (13,4 g) DPC zugetropft. Die Losung firbte sich
rot und Pyridinhydrochlorid fiel aus, KEs wurde filtriert und Pyridin im Vakuum ab-
destillicrt, wobei sich das Amid kristallin absetzte. s wurde aus 80proz. Alkchol um-
kristallisiert.

F. 114°, Ausbeute 11,5 g (75,2%).

b) in CCl, als Losungsmittel

/., Mol (26,8 g) DPC, gelost in 50 ml CCl, und 1/, Mol (14,6 g) TBA, gelost in
150 ml CCl,, wurden auf 0° abgekiihlt und unter Rithren und Eiskiithlung gemischt. Nach
zweistiindigem Stehen unter Eiskithlung wurde vom ausgefallenen TBA HCI, F. 297°,
abfiltriert, mehrmals mit CCl, gewaschen und das Filtrat auf dem Dampfbad eingeengt.
Die erhaltenen Kristalle wurden aus 50proz. Alkohol umkristallisiert.

F. 116° Ausbeute 23,5 g (779%).

Mit dem obigen Priparat trat keine Schmelzpunktsdepression ein.
(C,H,0)P(0) - NH - C(CHy);, Mol-Gew. 305,31 N ber. 4,59, N gef. 4,45.

Die restlichen Verbindungen wurden alle nach Methode a) hergestellt (s. Tab. 1).

13) J. M. A. HoerLakE, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 36, 24 (1916), Ausbeute
grofler als 70 9.
14) Fir das Amin danken wir der Réhm-Haas Company.

Urbana, Department of Chemistry and Chemical Engineering, Univer-
sity of Illinoss.

Bei der Redaktion eingegangen am 27. September 1958.
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