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Diphenylphosphinsiiureisocyanat reagiert mit primiren und
sekundédren Aminen zu N-Diphenylphosphinyl-harnstoffen. Dar-
stellung, Xigenschaften und TIR-Spektren wvon 22 solchen
Harnstoffen werden beschrieben.

Diphenylphosphinic isocyanate reacts with primary and
secondary amines to N-diphenylphosphinie ureas. Synthesis,
properties and IR-spectra of 22 such ureas are described.

1. Darstellung und Eigenschaften

N-Diphenylphosphinyl-harnstoffe sind kaum bekannt. Kreutzkamp
und Schindler' erhielten den N-Cyan-N’'-diphenylphosphinyl-harnstoff
PhyP(O)NHCONHCN aus dem Natriumsalz des Dicyandiamides und
Diphenylphosphinsdurechlorid durch nachfolgende Verseifung des
Guanidins:

—N3 Ph,P(O)NHC(NH)—NHCN —}%}%

Ph,P(0)C] + NaNHC(NH)NHCN
—— — Ph,P(O)NHCONHCN

Einfacher gelangt man zu den entsprechenden N-Alkyl- oder N-Aryl-
harnstoffen durch Umsetzung des Diphenylphosphinséureisocyanates?: 3
mit Aminen in einem inerten Ldsungsmittel:

1 N. Kreutzkamp und H. Schindler, Arch. Pharm. 293, 296 (1960).

2 K. Uwary und R. Hagenauer, Mh. Chem. 94, 797 (1963).

3 I. C. Popoff und B.J. D'Jorio, U. S. Dept. Com. Office of Naval Res.,
Techn. Rep. 27; Polymer Letters 1, 245 (1963). )
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Ph,P(0)NCO + RR,NH ——— Ph,P(O)NHCONR,R,

Auf diesem Wege stellte Hopkins* N.n-Butyl-N'-diphenylphosphinyl-
und N-Phenyl-N'-diphenylphosphinyl-harnstoff dar. Nach dieser Methode
haben wir Ammoniak, primare und sekundére Monoamine mit Diphenyl-
phosphinsdureisocyanat PhoP(O)NCO in absolutem Benzol zu den
Harnstoffverbindungen (Tab. 1) umgesetzt:

Tabelle 1. Harnstoffverbindungen aus PhsP(O)NCO + R;R:NH

Nr,

=

R, Scla\glp., Ausb,,

% d. Th.
1 H H 185-—192 90
2 H n-CzHy 195—200 90
3 H i-CgH7 170—177 75
4 H n-CHy 193195 97
5 H sec.-CyqHy 170—175 99
6 H tert.-CqHy 180—188 82
7 H n-CsHy; 182—185 95
8 H CN 138—141 96
9 CoH 5 CoH; 125—130 93
10 C4Hy Cy4H, 255—258 a5
11 CeH; CeH5 117120 58
12 H CeHjs 183—1985 98
13 H 0-CgH4CH3 188—193 60
14 H m-CgH4CH3 195—198 92
15 H p-CeHCH3 185—190 98
16 H CH:CeH; 210—212 95
17 H 2-CsH /N 170-—180 62
18 H 4-CsH4N 182—186 98
18 H NHCgH; 195—205 95
20 H P(0)Ph; 178—179 45
21 H CeF'5 157—160 70
22 H p-CeH4Cl 205—210 90

Das Schema auf S. 350 zeigt drei neu erarbeitete Darstellungsverfahren
(Methode 2, 3, 4).

Uber das Diphenylphosphinsdureisocyanat (Meth. 1) lassen sich nur
solehe Harnstoffe herstellen, die an dem dem Phosphor benachbarten
Stickstoff ein H-Atom tragen, PhsP(O)NHCONR;R:; R;Rs = H,
Alkyl-, Aryl- oder PhaP(O)-Gruppe.

Der Syntheseweg 2:

Ph,P(O)NH, + RNCO - Ph,P(0)NHCONHR

* Th. R. Hopkins, U. 8. Pat. 3136801 (ClL 260-—455); Chem. Abstr. 61,
5692 (1964),
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ist auf Harnstoffe beschrénkt, die an beiden N-Atomen mindestens je
1 H-Atom haben, denn ein substituiertes Diphenylphosphinsiureamid,
z. B. das Anilid, gibt mit Phenylisocyanat bei 160° keine Reaktion.

Ph,P(O)NHPh + PhNCO —--» keine Reaktion
AN Ph,PO)CL - N,
| | |
R 3) R S
J Ph,P(0)NCO J ; Ph,P(O)NH, .
TTTT NaNHCONHPh ] ‘____\
|
|
(1) I (2)
JhNHEe‘ Ph,P(0)NHCONHPh ;efﬂ—!
I I
“ ’T
(4) PnNH,
08 pp,P(O)NHCOOR’ (4&)_9‘:
, R’NH, J

—Ph,P(O)NHCONHR"——(4b)~—-

O P, P(O)NHCONHP(O)Ph,

Methode 3 eignet sich besonders zur Darstellung unsymmetrisch
substituierter Harnstoffe der allgemeinen Form Pho,P(O)NHCONR,,
weil N, N-Dialkylharnstoffe in fliissigem Ammoniak leicht metallierbar
sind:

NH,CONEt, + Na —+ @ NaNHCONEt, + 1/, H,

NaNHCONE, + Ph,P(0)Cl — > Ph,P(O)NHCONE, -+ NaCl

Die Umsetzung eines Carbamates geht prinzipiell mit jedem Amin (Uber-
schufl des Amins als Losungsmittel)

>

Ph,P(0)NHCOOMs -+ n-BuNH,

4a
——— Ph,P(O)NHCONHBu-(n) + MeOH (42)

wihrend die Umaminierung von Harnstoffen nur mit einem Amin stér-
kerer Basizitédt gelingt:
Ph,P(O)NHCONHPr (-is0) + n-BuNH, — >
— — Ph,P(O)NHCONHBu(-n) + (iso)PrNH,

(4b)
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Die Harnstoffe sind weiB, gut kristallisierbar und werden durch alko-
holische Salzsdure in PhoP(O)OH und Harnstoffhydrochlorid gespalten.

t

Destillation
Ph,P(O)NHCONH n-C,Hg estillati

Schmelzpunkt

194°C

Abb. 1. Thermoanalytisches Verhalten von Ph,P(O)NHCONHBu-n (4)

Thermisch sind sie bis zum Schmelzpunkt stabil, oberhalb dessen

thermoanalytisch im Vakuum nur eine langsame Destillation feststellbar
ist (Abb. 1).

Tabelle 2. NH-Valenzschwingungen einiger Harnstoffe (die fetten
Zahlen bezoichnen die in Tabelle 1 charakterisierten Verbindungen)

1 2 3 4 7 9 13 16
3370 m 3340 st 3320m 3310 st 3320 st — — 3305 st
— 3250 m S 3230m 3265m S — — 3230 st 3200 w

3150m B 3160t 3175 m 3160 sst 3170 sst 3140 st 3110 m 3150 w

12 i3 14 15 18 19 20 21 8

3336m  3370m 3330 mS — — — — —_

3290 m — 3290 m — 3290m 3270m — — —

3200 m — 3250 mS 3200m 3240m — 3200m 3210m —

3140m  3150mS 3200m8 3165m 3135m — 3100 m — 3170 st B.
3150 mS

w == schwach; m = mittel: st = stark; sst = sehr stark: § = Schulter; B = breite Bande.

2. IR-Spektren

Unsubstitnierte Amide und Harnstoffe mit der Gruppierung
—CO0—NH; zeigen im festen Zustand im Bereich 3400—38100 em~1 zwei
Banden, die den symmetrischen und unsymmetrischen NHo-Valenz-

23*
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schwingungen zugeschrieben werden3. Die entsprechenden Frequenzen
fiir PhoP(O)NHCONH; liegen bei 3370 crn—! und 3150 em—! und sind

- phZP(O)NHCOOCAHg(n)
~[Ph;POINH] €O

~*PhyPONHCON(C,H5),

— PhyP(O)NHCONHC,, Hg(n)

)

—— = >
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Abb. 2. Infrarotspektren der Verbindungen
(1) Ph,P(O)NHCOOBu(n) (23)
(2) [Ph,P(O)NH],CO (20)
(3) Ph,P(O)NHCONE?, (9) und
(4) Ph,P(O)NHCONHBun (4)

sehr breit (Wasserstoffbriicken). Die Amidbanden I und Tl werden
normalerweise als Dublette nahe 1655 und 1630 cm~1 gefunden und
entsprechen der C=O0-Valenzschwingung und der NHj-Deformations-

5 R. E. Richards und H. W. Thompson, J. Chem. Soc. [London] 1947, 1248.
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frequenz’. In PhyP(O)NHCONH, treten diese Absorptionen bei 1685
und 16565 cm~1 auf.

Fiir die N,N'-substituierten Harnstoffe liegt die NH-Valenzschwin-
gung nahe 3300 cm-1. Eine schwichere Bande bei 3100 cm—! wird
als Oberschwingung der Absorption bei 1550 em—! angesehen®. Fiir die
{(N-Diphenylphosphinyl)-harnstoffe treten in diesem Gebiet 1 bis 5 Banden
auf (Tab.2), die durch die vermehrten Assoziationsméglichkeiten der
NH-Gruppen (mit C=0 und P=0) erkldrbar sind. Ob die Bande bei
3140 bis 3170 em~1 die Oberschwingung der 1550 em~1-Absorption ist,
scheint zweifelhaft, da in einer Verbindung wie PheP(O)NHCONE®
nur eine Bande bei 3140 cm~! auftritt, die der an die P=0-Gruppe
(Tab. 2) assoziierten N—H-Valenzschwingung entspricht, wihrend gleich-
zeitig die Amidbande IT (bei etwa 1550 cm—1) fehlt. Die Amidbande I,
die fiir Harnstoffe im Gebiet 1700 bis 1650 em—1 zu erwarten ist, findet
man zwischen 1630 bis 1710 cm—!. In diesem Gebiet treten zwei weitere
Banden auf, deren exakte Zuordnung nicht méglich ist.

Im Gegensatz dazu ist die Amidbande II zwischen 1560 und 1525 em-1
meist leicht zu erkennen. In Harnstoffen, die das Verhiltnis P=0/NH =
= 1:1 nicht iiberschreiten, fehlt die Amidbande II im Gebiet um
1550 em=1 (Abb. 2). Nur Verbindung 4 zeigt die Amidbande II an der
gewohnten Stelle (1550 em~1}. Die Verbindungen 9, 20 und 23 haben in
diesem Gebiet keine Absorption mittlerer bis starker Intensitdt. Dafiir
zeigt Verbindung 20 bei 1475 em-1 eine intensive Absorption, die auch in
Harnstoffen auftritt, welehe die Amidbande II bei etwa 1550 cm—1
aufweisen.

Experimenteller Teil

Diphenylphosphinsiurechlorid: PhoP{0)Cl wurde aus Diphenylchlor-
phosphin PhyP(Cl) nach der Methode von Gefter? hergestells.

Silbercyanat: 50 g Silbernitrat AgNO3 in 200 ml dest. Wasser werden zu
23,5 g KOCN in 150 m} destill. Wasser unter Riihren zugetropft. Der weille
Niederschlag wird so lange mit Wasser gewaschen, bis im Filtrat keine Ag+-
Tonen mehr nachweisbar sind. Hierauf wird mit Methanol, Aceton und Ather
gewaschen und im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Bei allen Operationen
wird mdglichst unter Lichtausschlufl gearbeitet. Ausb. 42,5 g, das sind 979
d. Th.

Diphenylphosphinsiureisocyanat [PhoP(O)NCOT: 19 g (0,126 Mole) Silber-
cyanat AgOCN werden in 100 ml absol. Benzol suspendiert und tropfenweise
unter Rithren und Feuchtigkeitsausschluf mit 29,55 g (0,124 Mole) Diphenyl-
phosphinsdurechlorid PheP(0)Cl in 50 ml absol. Benzol versetzt. Nach be-
endeter Zugabe wird 2 Stdn. am RickfluB gekocht und bei Raumtemp. 2 Stdn.
nachgeriihrt. Die Suspension wird durch Zentrifugieren von AgCl und iiber-

¢ T. Miyazawa, J. Mol. Spectr. 4, 168 (1960).
" J. L. Gefter, Zh. Obsch. Khim. USSR 28 (90), 1338 (1955).
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schiissigem Silbercyanat befreit, das Benzol im Vak. abgedampft und der Ruclk-
stand bei 10~2 Torr destilliert. WeiBe Kristalle, Sdp.o,01 155—157°, Schmp.
54—55°. Ausb. 549% d. Th.

N-Alkyl( Aryl ) N'- (diphenylphosphinyl Jharnstoffe

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 0,055 Mole Amin werden in 100 ml absol.
Benzol unter Rithren und Ausschlufl von Feuchtigkeit und COz mit einer Lo-
sung von 0,05 Molen Diphenylphosphinsaureisocyanat PhoP(O)NCO in 50ml
absol. Benzol versetzt. Nach beendeter Zugabe wird 1 Stde. unter Ruckflu
gekocht und 1 Stde. bei Raumtemp. nachgeriihrt. Je nach der Natur des ein-
gesetzten Amins wird das Rohprodukt nach A oder B aufgearbeitet.

A) Die Harnstoffe aus Diphenylphosphinsiureisocyanat PheP(0)NCO
und primiren Aminen {Ausnshme: sec. und tert.-Bubtylamin, Isoalkylamine,
o-Toluidin) sind in Benzol wenig 16slich und fallen bei der Reaktion aus.
Das Rohprodukt wird filtriert, der Riickstand mit Ather gewaschen und nach
dem Trocknen aus Methanol umkristallisiert.

B) Die Harnstoffe aus sekundéren Aminen (RoNH) sowie aus Iso-
alkyl-, sek.- und tert.-Butylamin und o-Toluidin sind in Benzol teil-
weise oder ganz loéslich. In diesem Falle wird die benzol. Lésung im
Vak. eingesetzt.

Beispiel: N-Diphenylphosphinyl-harnstoff [PheP(O)NHCONH2] (1).
Trockenes NHj wird in absol. CHCl; geldst und diese Losung mit Diphenyl-
phosphinsiureisocyanat PhoP(O)NCO versetzt. Aufgearbeitet nach A. Schmp.
185-—192°. Nadeln aus Methanol. Ausb. 909%,.

Die iibrigen Verbindungen werden nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift
dargestellt {Tab. 4).

Beispiel fiir die Umaminierung eines Hornstoffes: 2 g-N-(Isopropyl)-N'-
diphenylphosphinyl-harnstoff — PheP(O)NHCONH-iso-Pr — werden in 50 ml
n-Butylamin (n-BuNHbz) gelést und 30 Min. unter Riickfluf gekocht.

Nach Einengen der Lésung im Vak. fillt ein weifler Niederschlag aus, der
filtriert, mit Ather gewaschen und im Vakuumtrockenschrank getrocknet
wird. Diese Substanz kann durch Schmelzpunkt(192—195°), Analyse und
IR-Spektrum als N-(n-Butyl)-N’-(diphenylphosphinyljharnstoff PhoP(O)
NHCONH-n-Bu identifiziert werden.

Darstellung durch Umsetzung eines metallierten Harnstoffes mit Diphenyl-
phosphinsiurechlorid: In einem Dreihalskolben, der mit Rithrer, Gaszu- und
-ableitungsrohr versehen ist, werden 3,48 g (0,03 Mol) NH.CONEts eingetragen
und anschliefend trockenes NHg mit einem Carboeis-Kéltebad einkondensiert.
Der Harnstoff 16sb sich in ebwa 150 ml NHs. Dann werden 0,68 g (0,03 Mol
Na in kleinen Stiicken zugegeben. Nach dem Verschwinden der Blaufdrbung
der Losung wird das Kiltebad entfernt und das NHj bei Zimmertemp.
abgedampft. Die letzten Reste werden im Vak. entfernt.

Der weiBe pulvrige Riickstand wird in Toluol suspendiert und mit 7,18 g
{0,083 Molj Diphenylphosphinséurechlorid unter Riihren und Feuchtigkeits-
ausschlufl tropfenweise versetzt.

AnschlieBend wird 1 Stde. unter Riickflu gekocht und 1 Stde. nachge-
rithrt. Nach Einengen der klaren Lésung wird mit Ather ein weiler Nieder-
schlag ausgefallt, der durch Schmp. (127—132°), Analyse und IR-Spektrum
als  N,N-(Disthyl)-N’-(diphenylphosphinyl)harnstoff [PhzP{O)NHCONES]
identifiziert werden kann.



H. 2/1966]

N-Diphenylphosphinyl-harnstoffe

357

Tabelle 5 a. Bandentabelle der Verbindungen 1, 2, 3, 4 und 7

3370m
3150 m B
3080 w
3060 w

1187 st
1132 st
10756 m
1045 m
1025 m

965 m

775 m
732 m

700 st

Darstellung des
NHCONHPhA.

3340 st
3250 m S
3160 st
3090 m
3070 m
2965 m
2935 m
2875 m
1682 st
1663 sst
1595 m
1560 st

1490 w
1455 st S
1445 st

1390 m

1265 m
1205 sst
1130 st
1112 m
10785 w
1040 w
1032 w
915 m
885 w
760 m

735 st

700 st

3320 m
3230 m
3170 m
3080 m
3065 m
2970 m
2935 m
2875 m
1680 st
1675 st

1595 w
1545 st
1490 w
1455 st
1445 st

1385w

1275 m

1190 st
1130 st
1112 m
10756 m
1030 m
890 m
755 st
745 m
720 m
700 st

3310 st
32656 m 8
3160 sst
3090 m
2965 m
2935 m
2865 m

1660 gst
1850 sst
1590 w
1550 sst
1485 m
1450 st
1445 st
1380 m
1310 w
1270 m
1245 m
1205 sst
1125 st
1110m
1075w
1032 w

890 st
758 st

730 st

695 sst

3320 st
3175 st
3090 m
3065 m
2955 m 8
2930 m
2865 m

1645 sst,
1590 m
1550 sst
1485 m
1450 st S
1440 st
1375 w

1250 m
1205 sst
1125 st
1110 m
1675 w
1030 w
975 m
893 st
755 m

728 st

885 sst

N-Phewnyl-N'-{diphenylphosphinyl Jharnstoffes PhaP(O)

1,43 g (0,012 Mol) Phenylisocyanat PhNCO werden zu 2,65 g (0,012 Mol)
Diphenylphosphonsgureamid PhoP(O)NH: in 50 ml absol. Toluol zugetropft
und 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Aus der klaren heiBen Losung fillt beim
Abkiihlen ein weiBer Niederschlag aus, der durch Versetzen mit Ather noch
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vermehrt wird. Das Rohprodukt wird filtriert, mit Ather gewaschen und ge-
trocknet; es schmilzt zwischen 178-—210°. Der nach dem Kochen mit 50 ml
Aceton erhaltene Riickstand schmilzt zwischen 194 und 204°. Er wurde durch

Tabelle 5b. Bandentabelle der Verbindungen 12,21, 13,14, 15und20

12 21 13 14 15 20
3336 m — 3370 m 3330m S — —
3290 m S — — 3290 m — —

— — — 3250m S — —
3200 m 3210 m — 3200 m S 3200m 3200 m
3140 m 8 — 3150 mS 3150 m S 3165m 3100 m
3070 m 3050 m 3080 w 3090 m 3060 m 3050 m

— — 2925 w 2925 m 2925 w —
— — 2865 m, 2870 m 2860 w —

1700 sst 1700 st 1708 st 1710 sst 1700 m 1700 m
— 1650 w 1680 st 1645 st 1665 st 1630 w B
1608 st 1590 w 1590 st 1595 m 1605 st 1595 m
1555 sst 1525 st 1540 sst 1555 st 1545 st —
1505 st 1495 st 1505 m 1490 st 1510 m 1495 m
1475 sst — 1460 sst 1470 st 1455 st 1475 st
1442 st 1438 m 1435 st 1440 st 1440 st 1445 st
1320 m — 1305 m 1308 m 1315 m —
1250 w — 1255 m 1260 w 1250 w 1265 w
1206 m S — 1205 m 1200 m S 1200 st —
— 1195 st — — — —
1180 sst 1170 st 1182 sst 1180 sst 1185st S 1190 st B
1130 m 1128 m 1125 st 1130 st 1125 m 1132 st
1108 m 1105 m 1108 m 1108 st 1108 m. 1112 st
1082 m 1070 w 1070 w 1068 m 1070 w 1080 w
1050 st — — 1050 m 1055 m —
1028 m — 1035 st 1030 w — -—
1000 w 1010 m 1000 w 1000 w 1000 w 1005 w -
— 975 st e — — —
915 m 9056 m 910 m 900 m 920 m 925 w
823 m — 823 m — 820 m 820 m
$10m 810 w 800 w — — —
780 m — — 785 m 790 w 780 m
750 st 750 m 755 sst 755 m 750 m 760 m
— — — 735 m — 735 st
725 st 728 st 723 st 725 m 722 m —
695 sst 695 sst 700 sst 695 st 695 st 705 st

Analyse und TR-Spektrum als N-Phenyl-N’-(diphenylphosphinyl)harnstoff
erkannt.

Amanierung eines Carbamid-siureesters: 2 g N-(diphenylphosphinyl)-
methylearbamat (0,0073 Mol) PhyP(O)NHCOOMe werden in 80ml frisch
destill. Butylamin gelést und 10 Min. unter Riickflu gekocht. Beim Einengen
fallt ein weiBer Niederschlag aus, der beim Umbkristallisieren aus Methanol in
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Tabelle 5¢. Bandentabelle der Verbindungen 9,11, 8, 14, 19 und 18
9 11 8 16 19 18

— — — 3305 st, — —_
— — — — 3270 m 3290 m
— 3230 st — 3200 w — 3240 m
3140 st 3110 m 3170st B 3150w — 3135 m
— — — _— — 3090 m S
3070 m S 3050 m — 3050 m 3060 m 3070 m 8
3030 m S — — — — —
2980 m —_ — — — —
2930 m — — 2020 w —_ —
2870 w — — 2870 m — —
— — 2160 m e — —
— — 1725 m - — —_—
1640 sst — — — 1695 st 1700 w
1635 sst 1625 m 1615 m 1675 sst — 1650 m
1595 w 1590 st 1595 m 1592 m 1605 m 1595 m
- — — 1535 st 1540 m 1530 m
1490 st 1490 st 1490 m 1495 m 1490 m 1490 m
1470 sst — 1468 m — —
1440 st 1435 st 1442 st 1440 m 1445 st 1442 m
— — — 1420 m — -
1383 m — - — — —
— — 1355 m — — —
-— 1310 m — — e ——
1272 st —_ — 1282 m 1265 m —
— — — 1245 m 1225 m —
1190 sst 1175 st 1185 st, 12001 1195 st 1180 st
— — — 1190 (5 — —
1158 st — — — — -—
1123 sst 1125 st 1130 8% 1130 m 1135 st 1132 st
1105 st 1110 m 1110 m 1110m 1116 m {110 m
1072 m 1070 m 10756 w 1075 m 1075 m 1075 w
— 1025 m — —_— 1035 m —
— — — — — 1000 w
978 m — — — - -—
942 m -— — 952 — -—
— 905 m — 905 m 915 m
885 st — 875 m 882 — —
— — — — 830 m
- 805 w — — 805 m —
785 m —_ —_ — —_ —
752 st 745 st 755 m 752 m 765 st 760 m
732 sst 720 m 730 m 730 st 732 m 725 m
700 st 692 st 700 st 700 st 705 st 700 st

langen Nadeln ausféllt und durch Schmp. (192—196°) Analyse und IR-Spek-

trum als N-(n-Butyl)-N’-(diphenylphosphinyl)-harnstoff PhyP(O)NHCONH-
n-Bu identifiziert wird.
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Die thermische Analyse wurde mit einer Differential-Thermoanalyse-
Apparatur 404/406 der Firma Gebriider Netzsch, Selb./Bayern bei 12-2 Torr
ausgefithrt.

IR-Spektren
Die Spektren wurden mit einem Doppelgitterspektrometer (Perkin-Elmer

237) als KBr-Preflinge (1 mg Substanz pro 200 mg KBr) aufgenommen.

Fir die teilweise Unterstiitzung der Untersuchungen wird dem
General Motors Research Center (Dr. Ph. Weiss), Warren/Michigan (USA)
aufrichtig gedankt.



