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Es werden Darstellung und Eigenschaften von Amiden der
Diphenylphosphorsdure heschrieben.

Von den Amiden der Diphenylphosphorsdure sind das Amid, Hydrazid,
Phenylhydrazid, Benzylidenhydrazid, Hydroxylamid, Anilid und das
Methylen-bis-diphenylphosphorsdureamid bekannt?!2,

Zur Darstellung weiterer Amide der Diphenylphosphorsiure wurden
nun verschiedene primére und sekundédre Amine mit Diphenylphosphor-
-oxychlorid bei Anwesenheit eines Chlorwasserstoffakzeptors umgesetzt.
Als Akzeptor wurde entweder ein tertidres Amin, Pyridin oder das ein-
gesetzte Amin selbst im UberschuB eingesetzt, wobei letzteres die besten
‘Ausbeuten erbrachte. Die entstehenden Amide sind in Wasser unléslich
und. kénnen daher durch Zusatz von Wasser von den Nebenprodukten
getrennt werden.

Die erstmalig erhaltenen Amide (Tab. 1) sind bei Zimmertemperatur
gegen verdiinnte Alkalihydroxyde stabil, werden aber von verdiinnten
Sduren zur Diphenylphosphorséure und dem entsprechenden Ammonium-
chlorid verseift.

Sie zeigen scharfe Schmelzpunkte und sind demnach thermisch sta-
biler als die Diamide der Phenylphosphorsdure, welche stirker zur Kon-
densation unter Abspaltung von Amin neigen®. Erst durch 20stdg. Erhit-
zen des Diphenylphosphoroxyanilids auf 245° C im Vak. wurden etwa
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Tabelle 1. Diphenylphosphorsiureamide, (C¢H;s)oP(O)—R, dargestellt
aus Diphenylphosphoroxychlorid und Amin

Nt. R Sohmp. (*©) A},}fb' Laslich in Sehwer 10siich fn

1 (CoHs)oN .o ovieie. .. 141—142 25 Alkochol, OCly Ather

2nCHNH ... .. 90—93 46 fast allen Losungsm. Petroliither (PA)

3i-CeHNH ... 146148 53 Alkohol CCly, Ather

4 n-CyHNH ............ 93—95 56 Alkohol, CCly Ather

5 tert.-CaHNH . ......... 133—136 25 CCly, Alkohol, CH3NG: Ather, PA

6 CeHNE .............. 242244 85 Alkohol CCly, Ather, PA

7 (CeHs)aN . oo 105—106 15 CCls, Alkohol —_—

8 (CeH3)CHsN ........... 116118 82 Alkohol, CCly Ather

9 2.CH3—CsgH4—NH ... .. 127—129 65 Alkohol, CCly e

10 3-CH3—C¢H,2—NH ... .. 250—250,5 87 — Alkohol, CCls, Ather
11 4.CH3—CgHs2—NH ... .. 205—206 70 CClg, Alkohol Ather

subl. ab 1957

12 3-Cl—CgH—NH....... 252—253 65 — Alkohol, COly, Ather
13 4.Cl—CgH4—NH....... 215---216 74 — Alkohol, CCly, Ather
14 CeHss—CHe—NH... ... 111—112 87 Alkohol, CCl, Ather

15 C1oH;—NH («-Naphtyl). 188190
16 CoH—NH (3-Naphtyl).. 264—268

Alkohol, CCly

Ather
fast allen Losungsm-

17 2NH—CsH4N ......... 177—180 34 Alkohol, Benzol CCly
18 3-NH—CsH4N ......... 203-—204 35 Alkechol CCly
{9 4 NH—CsH,N ......... 173—174 42 CCl, —
20 CgH1;—NH (Cyclohexyl) 197—197,5 82 Alkohol CCly, Athor

109, des abspaltbaren Amins abgegeben, wobei N,N-Bis-(diphenylphos-
phoroxy)-anilid (Schmp.: 211—214°) entsteht

CH,

2 (CeH5)2P(O)NH(CsH5) = (CeHs)2P(0)—N—(0)P(CeHs)s + CoeH;NH,

Experimenteller Teil

{€eH;)2POCT wurde nach Gefter® auf Grund folgender Umsetzungen dar-

gestellt:

(CeH5)2PCl + Cly = (CH5)ePClg;
(CsHs5)oPCls + 802 == (CeH5)2POCL - SOCls.

Hiezu wurden 400 g (CeHs)2PCl in 11 CCly geldst, chloriert und sodann
30z bei 5—10° C eingeleitet. Entstandenes SOCls sowie CCls wurden ab-
destilliert und das Rohprodukt im Vak. destilliert (Sdpir: 220° ¢, Schmp:
20—22° C).

Die Amine wurden sorgfaltig getrocknet und dis Umsetzungen in iiber
P20s absolutiertem CCly durch Zutropfen des Sdurechlorids in einen Uber-
schuB des gelésten Amins unter Ausschluf ven Luftfeuchtigkeit ausgefithrt.

n-Alkylamid: n-Alkylamin wurde in CCly gelést, das Séurechlorid zu-
getropft, das gebildete n-Alkyl-ammoniumechlorid abfiltriert, CCly abdestilliert

t J. L. Gefter, J. allg. Chem. [USSR] 28 (98), 1338 (1958); »ef. in Chem.
Zhl, 130, 9202 (1959).
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und das zuriickbleibende 6lige Produkt mit verd. KoCOs-Lésung geschiittelt.
Das Amid wurde aus Ather umkristallisiert. Disthylamid: Der nach Entfernen
des CCly erhaltene Riickstand wurde in’ Alkohol aufgenommen und bei - 10° C
kristallisiert. i-Propylamid wurde aus Alkohol bei tiefer Temp. umkristalli-
siert, zum Teil durch Fallen mit Wasser. tert.-Butylamid wurde aus Ather
umkristallisiert. Anilid, Benzylamid, Cyclohexylamid N-Methylanilid o-,
m-, p-Toluidide, m-, p-Chloranilid und «-, B-Naphtylamide wurden aus heiBlem
Alkohol durch Abkuhlen auf —6° C umkristallisiert. Diphenylamid: Der
Riickstand wurde mit verd. NaOH geschuttelt, mit Wasser gewaschen und
aus Alkohol umkristallisiert. 2-, 3-, 4-Aminopyridid: Als HCI-Akzeptor wurde
Pyridin verwendet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wurden zum
Teil 6lige Produkte erhalten, die mit Wasser behandelt und aus Alkohol um-
kristallisiert wurden.

Tabelle 2. Analytische Ergebnisse

% € % H % P
Nr. Zusammensetzung
ber. gef. ber. gef. ber. gef.
1 C16HooNOP ... 70,35 70,23 7,39 17,57 11,34 11,16
2 CisHigNOP ... 69,35 69,35 7,00 7,00 11,84 11,78
3 CisH1gNOP ..\ 69,35 69,61 7,00 7,05 11,84 11,72
4 C1gHa2oNOP ... 70,35 70,00 7,39 7,44 11,34 11,21
5 C1gH1gNOP ... 73,65 73,35 5,51 5,45 10,60 10,56
6 CogHaoNOP ... 78,05 — 5,46 8,48 8,22
7 CioH1sNOP ... 74,25 74,00 5,91 5,69 10,08 10,25
8 C1oH1sNOP ... 74,25 — 5,91 10,08  9.98
9 CigH1gNOP ... 74,25 74,05 5,91 5,83 10,08 10,05
10 Ci9H1sNOP ... 74,25 173,95 5,91 5,87 10,08 10,11
11 C15H1sCINOP . 65,90 65,87 4,64 4,56 9,45 9,27
12 C1sH1sCINOP . 65,90 66,06 4,64 4,78 9,45 9,30
13 C1oHigNOP ... 74,25 74,05 5.91 5,95 10,08 10,15
14 CsooH1gNOP ... 76,90 786,89 5,29 5,71 9,02 8,92
15 CoaH1gNOP ... 76,90 77,12 5,29 5,46 9,02 9,10
16 C17:H1sN:OP .. 69,35 68,73 5,14 5,32 10,53 10,40
17 C17H1sN2OP .. 69,35 68,44 5,14 5,61 10,563 10,10
18 Cy17H15N0P .. 69,35 67.69 5,14 5,42 10,63 10,31
19 Ci1gHooNOP ... 72,20 72,34 7,42 17,50 10,35 10,08

Fiir die Unterstiitzung der Untersuchung danken wir dem General
Motors Research Center, Warren, Michigan, USA.



