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Es werden Darstellung und Eigenschaften yon Amiden der 
Diphenylphosphors/~ure beschrieben. 

Von don Amidon der Diphenylphosphorsgure sind das Amid, Hydrazid, 
Phonylhydrazid, Bonzylidenhydrazid, t tydroxylamid,  Anilid und das 
Mothylen-bis-diphonylphosphorsguroamid bekannt*, 2 

Zur Darstolhmg weiteror Amide dor Diphony]phosphorsguro wurdon 
nun versehiedono prim&re und sekundgro Amino mit  Diphenylphosphor- 
oxychlorid bei Anwesenhoit oines Chlorwassorstoffakzoptors umgesetz{. 
Als Akzeptor wurde ontwoder oin tortigres Amin, Pyridin odor das ein- 
gesetzte Amin solbst im UberschnB eingesotzt, wobei letzteres die boston 
Ausbouton erbraohte. Die en{stehonden Amido sind in Wasser nnl6slich 
und k6nnon daher durch Znsatz yon Wassor yon don Nebonprodnkten 
gotronnt werden. 

Die ers~malig orhaltenen Amide (Tab. 1) sind bei Zimmertemperatur  
gegen vordiinnte AlkMihydroxyde stabil, werden aber yon verdiinnten 
S/iuren zur Diphenylphosphorsgure und dem entspreehenden Ammonium- 
ehlorid vorseift. 

Sio zeigon seharfe Sehmelzpunkte und sind domnaeh thermiseh sta- 
biler als die Diamido der Phenylphosphors/~ure, weleho st/~rker zur Kon- 
densation unter Abspaltung yon Amin neigen a. Erst  durch 20stdg, Erhit- 
zen des Diphenylphosl0horoxyanilids auf 245~ im Vak. wurden etwa 

i N.  Kreutzkamp und H. Schindler, Arch. Pharm. 293, 296 (1960). 
2 B. B. Hunt  und B. S. Saunders, J. chem. See. [London] 1957, 2413; 

D. C. Morrison, J. Amer. Chem. See. 73, 5896 (1951). 
V. Gutmann, D. E. Hagen und K. Utvary, Mh. Chem. 91, 836 (1960); 

92, 627 (1962). 
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Tabe!le 1. D i p h e r t y l p h o s p h o r s ~ t u r e a m i d e ,  (C6H~)eP(O)--~, darges~e] lV 
aus  D i p h e n y l p h o s p h o r o x y e h l o r i d  u n d  A m i n  

Nr. 1% Schmp. (o C) Ausb. L6slich in Schwer 15slich in unkorr. % 

(C2Hs)2N . . . . . . . . . . . . . .  141--142 
2 n-C~I-I 7NH . . . . . . . . . . . .  90--93 
3 i-C3H7NH . . . . . . . . . . . . .  146--148 
4 n-C4H9N!t . . . . . . . . . . . .  93--95 
5 t.er~.-C4KgNH . . . . . . . . . .  133--136 
6 C6HsNH . . . . . . . . . . . . . .  242--244 
7 (C6tt5)2N . . . . . . . . . . . . . .  !05---106 
8 (C6tts)C~3N . . . . . . . . . . .  t16--118 
9 2-CHa--CaHa--NH ..... !27--!29 

~0 3-CHa--C~II4--NH ..... 250--250,5 
{I 4-CH3--C6~-I4--~rH ..... 205--206 

subl. ab 195 ~ 
12 3-CI--C~H4--NH ....... 252--253 
!3 4-CI--C~H4--NH ....... 215---216 
14 C6H57--CHg--R'H . . . . . .  111---i12 
15 C~0I-tT--Ntt (~-Naphtyl). i88--190 
16 C~0H--NICI (~-Naphfyl).. 264--268 
~7 2-NI-I--CsHaN . . . . . . . . .  177-- 180 
18 3-NH--C~H4N . . . . . . . . .  203- 204 
i9 4-NI-I--CsHs . . . . . . . . .  t73---174 
20 C~t-I~x--NI-I (Cyclohexyl) 197--197,5 

25 Alkohol, CCI4 Atb.er 
46 fast allen LSsungsm. Petrol~ither (P~'4) 
53 Alkohol CC14, ~ ther  
56 Alkohol, CC14 24ther 
25 CC14, Alkohol, CHaNO~ Jkt.her, P32 
85 Alkohot CC14, Ather, Yi/~ 
15 CCt4, Alkohol 
82 Alkohol, CCI4 :~ther 
65 Alkohol, CC14 
87 - -  Alkohol, CCI4, Ather 
70 CC14, Alkohol Ather 

65 - -  Alkohol, CC14, J4ther 
74 - -  Aikohol, CC14, ]4tber 

87 Alkohol, CC14 Ather 
72 Alkohol, CC14 Ather 
82 - -  fast allen L6sung~m. 
34 Atkohol, Benzol CC]4 
35 Alkohoi CC1j 
42 CC14 
82 Alkohot CCI4, A~hor 

10% des abspal~baren Amins  abgegeben, wobei N,N-Bis-(diphenylphos-  

phor0xy)-ani l id  (Sehmp. : 2 1 1 - - 2 1 4  ~ en ts teh t  

C6H~ 

2 (C6Hs)2P(0)NH(C~H.5) = (C6Ks)2P(0)--N--(0)P(C6Hs)2 + C6HsNH2 

Experimenteller Teil 

(C6Hs)2POCi wurde nach Ge/ter ~ auf Grund folgande," Umsetzungen dar- 
gestellt : 

(CaHs)2PCt § C12 = (CaHa)2PCt~; 
(C~Hs)2PCta -~ SO2 == (C6H~)2POC1 • SOC12. 

Niezu wurden 400 g (C6Hs)2PC1 in 1 1 CC14 gelbst, cLdorier~ mtd sodaml 
SO~ bei 5 - -10~  eir, geleitet. Enfstandenes SOC12 sowie CC14 wurden ab- 
destiiliert und das Rohprodukt  im Vak. destilliert (Sd.p11:220 ~ C, Schmp: 
20--22 ~ C). 

Die Amine wurden sorgf/iltig getroeMae~ un4 die Umsetzungen in ~iber 
P205 absolutiertem CC14 dureh Zutropfen des S~urechlorids in einen l~ber- 
schuB des gelbsten .~m~in.~ untx~,r Al~ssehluB yon Luftfeuehtigkeig ausgef~hrt. 

n-Alkylamid: l~-Alkylamin wurde in CC14 gelbst, das S~treehlorid zu- 
getrop%, das gebildete n-AlkyI-ammoniumehtorid abfiltriert, CC14 abdestilliert 

a j .  L .  GeJter, J.  allg. Chem. [USSR] 28 (91))~ t338 (1958); ref. in Chem. 
ZbI. 130, 9202 (1959). 
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u n d  das  zur t i ekb le ibende  51ige P r odukg  m i t  r e t d .  K2COa-L6sung gesehii~t'elt. 
Das A m i d  wurde  aus  N t h e r  umkris~al l is ier t .  D i ~ t h y l a m i d  : Der  n a e h  Ent . fe rnen  
des CC14 e r h a l t e n e  R f i e k s t a a d  wurde  in ~Alkohol a u f g e n o m r n e n  u n d  bei  - 10 ~ C 
kr i s ta l l i s ie r t ,  i - P r o p y l a m i d  w u r d e  aus  Alkohol  bei  t iefer  Temp .  umkris~al l i -  
siert ,  z u m  Teil  d u r e h  F~ t l en  m i t  W~asser. t e r t . - B u t y l a m i d  wurde  aus  ]4 ther  
umkr i s t a l l i s i e r t .  Ani!id,  B enzy l am i d ,  C ye l ohexy l amid  N - M e t b y l a n i l i d  o-, 
m-,  p-Tolu id ide ,  m-,  p -Chloran i l id  u n d  ~.-, ~ - N a p h t y l a m i d e  w u r d e n  aus  h e i g e m  
Alkohol  d u t c h  A b k i i h l e n  auf  - - 6 ~  umkr i s ta l l i s i e r t .  D i p h e n y l a m i d :  Der  
R i i e k s t a n d  wurde  m i t  r e t d .  NaOt~  gesch/ i t te l t ,  mi~ Wasse r  gewasehen  u n d  
aus  Alkoho l  umkr i s t a l l i s i e r t .  2-, 3-, 4 - A m i nopy r i d id  : AIs t ICI -Akzep to r  w u r d e  
P y r i d i n  ve rwende t .  N a e h  d e m  Abdest ,  i l l ieren des L6sungsmi t t e l s  w u r d e n  z u m  
Teil  61ige P r o d u k t e  e rha l t en ,  die m i t  W a s s e r  b e h a n d e l t  u n d  aus  Alkohol  u m -  
kr i s ta l l i s ie r t  wurden .  

Tabel le  2. A n a l y t i s e h e  E r g e b n . i s s e  

%C %H % P  
Nr. Zusammensetzung 

ber. gel. ber. gef. bet. gel. 

1 C16H20NOP �9 �9 
2 C15II IsNOP �9 �9 �9 
3 C15HjsNOP �9 .'. 
4 C16H~oNOP . .  
5 C l sH16NOP �9 �9 
6 C24H2oNOP . �9 
7 C I ~ H l s N O P  �9 �9 
8 C19HlsNOP �9 �9 
9 Q g H l a N O P  ..  

10 C19I-]lsNOP . �9 
11 ClsH15CINOP 
12 ClstI~5C1NOP 
13 C19HlaNOP . �9 
14 C22HlsNOP �9 �9 �9 
15 C22HlsNOP �9 �9 
16 C17H15N2OP �9 �9 
17 C17I-t15N2OP �9 . 
18 C17tt15N2OP . �9 
19 Cl sH22NOP . �9 �9 

70,35 70,23 7,39 7,57 11,34 11,16 
69,35 69,35 7,00 7,00 11,84 11,78 
69,35 69,61 7,00 7,05 11,84 11,72 
70,35 70,00 7,39 7,44 11,34 11,21 
73,65 73,35 5,51 5,45 10,60 10,56 
78,05 - -  5,46 8,48 8,22 
74,25 74,00 5,91 5,69 10,08 10,25 
74,25 - -  5,91 10,08 9,98 
74,25 74,05 5,91 5,83 10,08 10,05 
74,25 73,95 5,91 5,87 10,08 10,11 
65,90 65,87 4,64 4,56 9,45 9,27 
65,90 66,06 4,64 4,78 9,45 9,30 
74,25 74,05 5,91 5,95 10,08 10,15 
76,90 76,89 5,29 5,71 9,02 8,92 
76,90 77,12 5,29 5,46 9,02 9,10 
69,35 68,73 5,14 5,32 10,53 10,40 
69,35 68,44 5,14 5,61 10,53 10,10 
69,35 67,69 5,14 5,42 10,53 10,31 
72,20 72,34 7,42 7,50 10,35 10,08 
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