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Diphenylphosphinsiiureisocyanat reagiert mlt primiiren und 
sekundi~ren Aminen zu N-Diphenylphosphinyl-harnstoffen. I)ar- 
stellung, Eigenschaften und IR-Spektren yon 22 solchen 
Harnstoffen werden beschrieben. 

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

1. D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  

N-Diphenylphosphinyl-harnstoffe sind kaum bekannt. Kreutzkamp 
und Schindler ~ erhielten den N-Cyan-N ' -d ipheny lphosph inyLharns to f f  

PhsP(0)NHCONHCN aus dem Natriums~lz des Dicy~ndiamides und 
Diphenylphosphinsiiurechlorid durch nachfolgende Verseifung des 
Guanidins : 

+H~.O 
Ph~P(0)CI + NaNI-IC(NH)NHCN --Nac_~ ph2P(0)NHC(NK)__NHC N ---~ 

- -  NH~ 
- - - §  Ph~P (O)NI~ICONI-ICN 

Einfacher gelangt man zu den entsprechenden N-Alkyl- oder N-Aryl- 
harnstoffen dutch Umsetzung des I)iphenylphosphinsi~ureisocyanates 2, a 
mit Aminen in einem inerten L6sungsmittel: 

1 N.  Kreutzkamp und H. Schindler, Arch. Pharm. 293, 296 (1960). 
K. Utvary und R. Hagenauer, Mh. Chem. 94, 797 (1963). 
I .  C. Popo]] und B. J .  D'Jorio, U. S. Dept. Corn. Office of Naval Res., 

Techn. t~ep. 27; Polymer Letters 1, 245 (1963). 



K. Utvary u. a. : N-Diphenylphosphinyl-harnstoffe 349 

Ph~P(O)NCO + RIi~2NI-[ ----> Ph~P(O)NHCONR1R: 

Auf diesem Wege stellte Hopkins ~ N-n-Butyl-N'-diphenylphosphinyl- 
und N-Phenyl-N'-dipheny]phosphinyl-harnstoff dar. Nach dieser Methode 
haben wir Ammoniak,  pr imate  und sekundi~re Nonoamine mit  Dipheny]- 
phosphins~ureisocyanat Ph2P(O)NCO in absoIutem Benzol zu den 
Harnstoffverbindungen (Tab. 1) umgesetzt:  

Tabelle 1. I ~ I a r n s t o f f v e r b i n d u n g e n  aus  Ph2P(O)NCO-5 R1R2NH 

Schmp., Ausb,, 
Nr. ]~ R, ~ % d. Th. 

1 H H 185--192 90 
2 K n-C3K7 195--200 90 
3 K i-CaI-]:7 170--177 75 
4 H n-C4H9 193--195 97 
5 H sec,-C4H~ 170--175 99 
6 H tert.-C4H9 180--188 82 
7 H n-Cat~n 182--185 95 
8 ~ CN 138--141 96 
9 C2~715 C 2]y~5 125--130 93 

10 C4I-I9 CaI-I~ 255--258 55 
11 C6I~5 C GI-I5 117--126 58 
12 ~ C6H~ 193--I 95 98 
13 I-I o-C6H4CHs 188--193 60 
14 I-I m-C6H4Ctt3 195--198 92 
15 l~! p -CsH4CH~ 185--190 98 
15 1~ CH2C6H5 210--212 95 
17 I-I 2-C5I-I4N 170--180 62 
18 H 4-C~tt4N 182--186 98 
10 ~ N I t C ~  I95--205 95 
2{) H P(O)Ph2 178--179 45 
21 H C6F5 157--160 70 
22 H p-C6H4C1 205--210 90 

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

Uber das Diphenylphosphins/~ureisocyanat (Meth. 1) Iassen sich nur 
solche Harnstoffe hersteIJen, die an dem dem Phosphor benachbarten 
Stickstoff ein H-Atom tragen, Ph2P(O)NHCONI~IR~; ]~tR~ = H ,  
Alkyl-, Aryl- oder Ph2P(0)-Gruppe. 

Der Syntheseweg 2: 

Ph~P(O)NH2 + RNCO -> Ph, P(O)NHCONHR 

Th. I~. Hopkins, U. S. Pat. 3136801 (CI. 260--455); Chem. Abstr. 61, 
5692 (1964). 

Monats}~efte ffir Chemic, lid, 97/Z 23 
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ist auf Harnstoffe beschr/~nkt, die an beiden N-Atomen mindestens je 
1 H-Atom haben, denn ein substituiertes Diphenylphosphins/~ureamid, 
z .B.  das Anilid, gibt mi~ Phenylisocyanat  bei 160 ~ keine t~eaktion. 

Ph~P(O)NHPh + PhNCO . . . .  ~ keine Reaktion 

)_gOCN Ph2P(0)CI - NH~ 

i I I 

$ (3) 

PhzP(O)NCO j Ph2P(O)NH~ i 
NaNHCONHPh , I 

[ i [ 
PhNIt~ 

§ Ph2P(O)NHCONI-IPh 

a '~  

R"NH~ 

I PhNC0 

] 

(4) Ph ~ .  

(4a) -> - -  ] 

-)Ph2P(O)NHCONHR"--(4b)---+ 

Ph~P(0)Nn*~Ph2P (0)NHCONHP (O)Phs 

Methode 3 eignet sich besonders zur Darstellung unsymmetrisch 
substituierter Harnstoffe der allgemeinen Form Ph2P(0)NHCONR2, 
weil N,N-Dialkylharnstoffe in fliissigem Ammoniak leicht metallierbar 
sind: 

NHsCONEt ~ + Na ~ (fl) - - - - - - >  NaNHCONEt~ "4- ~/2 tI~ 

NaNHCONEt s + Ph~P(0)CI ---> Ph2P(0)NHCONEt ~ § NaCI 

Die Umsetzung eines Carb~mates geht prinzipie]l mi t  jedem Amin (~ber- 
schufi des Amins als L6sungsmittel) 

Ph~P(O)NHC00Me -4- n-BuNH~ ---> 
(4a) 

- - - ~  Ph~P(0)NI-IC01NHBu-(n) q- lVfe0H 

w~hrend die Umaminierung yon Harnstoffen nur mit  einem Amin st/~r- 
kerer Basizit~t gelingt: 

Ph@(O)NHCONttPr(-iso) § n-BuNH~ -> 
(4b) 

- - - - ~  Ph2P(O)NHCONHBu(-n ) q- (iso)PrNH~ 
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D ie  H a r n s t o f f e  s i n d  weft], g u t  k r i s t a l l i s i e r b a r  u n d  w e r d e n  d u r c h  a lko-  

h o l i s e h e  Salzs/~ure in  P h ~ P ( O ) 0 I t  u n d  H a r n s t o f f h y d r o e h l o r i d  g e s p a l t e n .  

Ph2P(O)NHCONH n-C4H 9 

t 
SchmeLzpunkt 

J 
J 

J 
J 

J 

J I 

194~ 
i . . . .  

A b b .  1. T h e r m o a n a l y t i s c h e s  V e r h a l t e n  y o n  P h . P ( O ) N H C O N I I B u - n  (4) 

T h e r m i s c h  s i n d  sie b i s  z u m  S c h m e l z p u n k t  s t ab i l ,  o b e r h a l b  d e s s e n  

t h e r m o a n a l y t i s e h  i m  V a k u u m  n u r  e ine  l a n g s a m e  D e s t i l l a t i o n  f e s t s t e I l b a r  

i s t  ( A b b .  1). 

Tabe l le  2. N H - V M e n z s e h w i n g u n g e n  e i n i g e r  H a r n s t o f f e  (die f e t t e n  
Z~h len  b e z e i c h n e n  die in  Tabel le  1 e h a r a k t e r i s i e r t e n  V e r b i n d u n g e n )  

1 2 3 4 7 ? 11 16 

3370 m 3340 st  3320 m 3310 st  3320 s t  - -  - -  3305 s t  
- -  3250 m S 3230 m 3265 m S --- - -  3230 s t  3200 w 

3150 m t t  3160 s t  3175 m 3160 ss t  3170 sst  3140 st  3 i i 0  m 3150 w 

1 2  13  14  15 18  19 2 0  21  8 

3 3 3 5 m  
3 2 9 0 m  
3 2 0 0 m  
3 1 4 0 m  

3370 m 3330 m S  . . . . . .  
--- 3 2 9 0 m  - -  3 2 9 0 m  3 2 7 0 m  - -  - -  - -  
- -  3 2 5 0 m S  3 2 0 0 m  3 2 4 0 m  - -  3 2 0 0 m  3 2 1 0 m  - -  

3 1 5 0 m S  3 2 0 0 m S  3 1 6 5 m  3 1 3 5 m  - -  3 1 0 0 m  - -  3 1 7 0 s t B .  
3150 m S  

w ~ s c h w a c h ;  m = m i t t e l :  s t  ~ s t a r k ;  s s t  ~ s e h r  s t a r k :  S = S c h u l t e r ;  B = b r e i t e  ] g a n d e .  

2. I R - S p e k t r e n  

U n s u b s t i t u i e r t e  A m i d e  u n d  H a r n s t o f f e  mi~  d e r  G r u p p i e r u n g  

- - C O - - N H 2  z e i g e n  i m  f e s t e n  Z u s t a n d  i m  B e r e i c h  3 4 0 0 - - 3 1 0 0  e m  -1 zwei  

B a n d e n ,  d ie  d e n  s y m m e t r i s c h e n  u n d  u n s y m m e t r i s c h e n  N H 2 - V M e n z -  

23* 
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schwingungen zugeschrieben werden 5. Die entsprechenden Frequenzen 
fiir Ph2P(O)NHCONHs liegen bei 3370 cm - t u n d  3150 cm -1 und sind 

i1 
' [" ' r l 

, --- Ph2P(O)NHCOOC4H9(n ) 
", ", --[Ph 2 P(O) NH] 2CO 

i i 
i 

t '4 

), :, 
' 2 ; '  

- '"  Ph2P(O)N H CO N(C2 H 5 ) 2 

'I ~ -- Ph2P(D)NHCONHC4H9(n) 

II  
iI 

l1 14: v 
I I I I I I 

1700 1500 1300 cm -1 

Abb. 2. Infrarotspek~ren der Verbindungen 
(1) Ph2P(O)N~[O00Bu(n) (23) 
(2) [Ph~P(O)NH]~CO (20) 
(3) ~Ph~P(O)NHQON~tz (9) und 
(4) PhzP(0)NHC0~HBun (4) 

sehr breit (Wasserstoffbrficken). Die Amidbanden I und I I  werden 
normalerweise ~ls Dublette nahe 1655 und 1630 cm-1 gefunden und 
entspreehen der C=O-Valenzsehwingung und der NI-I2-Deformations- 

5 R.  E.  Richards u n d  H. W.  Thompson,  J. C h e m .  S o c .  [London] 1 9 4 7 ,  1 2 4 8 .  
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frequenz 5. In  Ph2P(O)NHCONH2 treten diese Absorptionen bei 1685 
und 1655 em -1 auf. 

Ftir die N,N'-substituierten Harnstoffe liegt die NH-Valenzsehwin- 
gung nahe 3300era -1. Eine schwgchere Bande bei 3100cm -1 wird 
als Obersehwingung der Absorption bei 1550 em -1 angesehen 6. Ftir die 
(N-Diphenylphosphinyl)-harnstoffe treten in diesem Gebiet I bis 5 Banden 
auf (Tab. 2), die durch die vermehrten Assoziationsm6glichkeiten der 
NH-Gruppen (mit C = O  und P = O )  erkl/~rbar sind. Ob die B~nde bei 
3140 bis 3170 cm -1 die Obersehwingung der 1550 era-l-Absorption ist, 
seheint zweifelhaft, da in einer Verbindung wie Ph2P(O)NttCONEt2 
nur eine Bande bei 3140 era -1 auftritt, die der an die P=O-Gruppe  
(Tab. 2) assoziierten N---H-Valenzschwingung entsprieht, w//hrend gleich- 
zeitig die Amidbande I I  (bei etwa 1550 em -1) fehlt. Die Amidbande I, 
die fiir Harnstoffe im Gebiet 1700 bis 1650 em -1 zu erwarten ist, finder 
man zwischen 1630 his 1710 cm -I. In  diesem Gebiet treten zwei weitere 
Banden auf, deren exakte Zuordnung nicht m6glich ist. 

Im Gegensatz dazu ist die Amidbande I I  zwisehen 1560 und 1525 em -1 
meist leicht zu erkennen. In  Harnstoffen, die das Verh/iltnis P =  O/NH = 
= 1:1 nicht iiberschreiten, fehlt die Amidbande I I  im Gebiet um 
1550 em -1 (Abb. 2). Nur Verbindung 4 zeigt die Amidbande I I  an der 
gewohnten Stelle (1550 cm-1). Die Verbindungen 9, 20 und 23 haben in 
diesem Gebiet keine Absorption mittlerer bis starker Intensit/tt. Dafiir 
zeigt Verbindung 20 bei 1475 cm -1 eine intensive Absorption, die aueh in 
Harnstoffen auftritt, welche die Amidbande I I  bei etwa 1550 cm -1 
aufweisen. 

Experimenteller Tell 

Diphenylphosphinsdiu~'echlorid: Ph2P(O)C1 wurde aus DiphenyIchlor- 
phosphin Ph2P(CI) nach der Me~hode yon Ge]ter 7 herges~ellt. 

Silbercyanat: 50 g Silbernitras AgNO~ in 200 ml desk. Wasser werden zu 
23,5 g KOCN in 150 ml desfiilI. Wasser under ROhren zugetropft.. Der weiBe 
Niedersehlag wird so lange mit Wasser gewaschen, bis im Filtrat keine Ag+- 
Ionen mehr nachweisbar sind. Hierauf wird mit Methanol, Aeeton und ~ h e r  
gewaschen und im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Bei allen Operationen 
wird mSglichst unter LichtaussehluB gearbeitet. Ausb. 42,5 g, das sind 97~o 
d. Th. 

Diphenylphosphinsi~ureisocyanat  [Ph2P(O)NCO]: 19 g (0,126 Mole) Silber- 
eyana~ AgOCN werde~ in 100 ml absol. Benzol suspendiert und tropfenweiso 
unter Rtihren und FeuehtigkeitsausschluB mit 29,55 g (0,124 Mole) Diphenyl- 
phosphins~ureehlorid Ph2P(O)C1 in 50 ml absol. Benzol versetz~. Nach be- 
endeter Zugabe wird 2 Stdn. am IZtiekfluB gekocht und bei Raum~emp. 2 Stdn. 
nachgeriihrt. Die Suspension wird dureh Zentrifugieren yon AgC1 und tiber- 

6 T .  M i y a z a w a ,  J.  Me]. Spectr. 4, 168 (1960). 
7 j .  L.  Ge/ter, Zh. Obsch. Khim. USSI~ 28 (90), 1338 (1955). 
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sehiissigem Silbereyanat  befreit, das Benzol im Vak. abgedampft  und der t u c k -  
s tand bei 10 -2 Torr destilliert. WeiBe Kristalle,  Sdp.0,01 155--157 ~ Sehmp. 
54--55 ~ Ausb. 54% d. Th. 

N-A llcyl ( A ryl ) N "- ( d iphenyIphosph inyl ) harnsto ] Je 

Allgemeine Arbeitsvorschrijt: 0,055Mole Amin werden in 100ml absol. 
Benzol unter  Riihren und Aussehlul~ yon Feuchtigkei~ und CO2 mit  einer L6- 
sung yon 0,05 Molen Diphenylphosphins~mreisocyanab Ph2P(O)NCO in 50 ml 
absol. Benzol versetzt.  Nach beendeter Zugabe wird 1 Stde. unter  I~flekfiug 
gekocht und 1 Stde. bei Raumtemp.  nachgerfihrt. Je  nach der Natur  des ein- 
gesetzten Amins wird das Rohprodukt  nach A oder B aufgearbeitet.  

A) Die Harnstoffe aus Diphenylphosphins/~ureisocyanat PhuP(O)NCO 
und prim~re~ Amin~n (Ausne~hme: see. trod tert.-ButyIamim, Isoalkylumine, 
o-Toluidin) sind in Benzol wenig 16slieh und fallen bei der t~eaktion aus. 
Das Rohprodukt  wird filtriert,  der l~iiekstand mig ~ the r  gewasehen und naeh 
dem Troeknen aus Methanol umkristallisiert .  

B) Die I-Iarnstoffe arts sekundgren Aminen (I~2NH) sowie arts Iso- 
alkyl-, sek.- und te r t . -Buty lamin  und o-Toluidin sind in Benzol teil- 
weise oder ganz 16slieh. In  diesem Falle wird die benzol. L6sung im 
Vak. eingesetzt. 

Beispieh N-DiphenylphosphLnyl-harnstoff [Ph2P(O)NHCONH2] (1). 
Trockenes NI-I3 wird in absol. CHC13 gel6st und diese L6sung mit  Y)iphenyl- 
phosphins~ureisoeyanat Ph2P(O)NCO versetzt.  Aufgearbeitet  naeh A. Schmp. 
185--192 ~ Nadeln aus Methanol. Ausb. 90%. 

Die iibrigen Verbindungen werden naeh der allgemeinen Arbeitsvorschrift  
dargestell t  (Tab. 4). 

Beispiel ]iir die Umaminierung eines HarnstoJ]es: 2 g-N-(Isopropyl)-N'-  
diphenylphosphinyl-harnstoff  - -  Ph~P(O)NHCONH-iso-Pr - -  werden in 50 ml 
n-Butylamin (n-BuNH2) gel6st und 30 Min. unter  Riickflul~ gekocht. 

Nach Einengen der L6sung im Vak. f~llt ein weiBer Niedersehlag aus, der 
filtriert,  mi t  ~ the r  gewasehen und im Vakuumtroekenschrank getroeknet 
wird. Diese Substanz kann durch Schmelzpunkt(192--195~ Analyse und 
IR-Spek t rum Ms N-(n-Butyl)-N'-(diphenylphosphinyl)harnstoff  Ph2P(O) 
NI tCONH-n-Bu identifiziert werden. 

Darstellung dutch Umsetzung eines metallierten Har)~sto]Jes mit Diphenyl- 
phosphinsi~urechlorid: I n  einem Dreihalskolben, der mit  Rfihrer, Gaszu- mad 
-ableittmgsrohr versehen ist, werden 3,48 g (0,03 5Iol) NH2CONEt~ eingetragen 
und ansehliel]end troekenes NHa mit  einem Carboeis-K~ltebad einkondensiert.  
Der Harnstoff  I6st slob. in etw~ 150 ml NHz. Dann werden 0,69 g (0,03 Mol) 
Na  in kleinen Stiieken zugegeben. Naeh dem Versehwinden der Blauf~rbung 
der L6sung wird das Ki~ltebad entfernt und das NH~ bei Zimmertemp. 
abgedampft .  Die letzten t~este werden im Vak. entfernt.  

Der weige pulvrige t~iiekstand wird in Toluol suspendiert und mit  7,18 g 
(0,03 Mol) Diphenylphosphins~ureehlorid unter  Riihren und Feuehtigkeits-  
aussehluB tropfenweise versetzt.  

AnsehlieBend wird 1 Stde. unter  l~iiekflul3 gekoeht und 1 Stde. naehge- 
r~hrt.  Naeh Einengen der klaren L6sung wird mit  ~ the r  ein weiger Nieder- 
schlag ausgef~llt, der dureh Sehmp. (127--132~ Analyse und I ~ - S p e k t r u m  
Ms N,N-(Dii~thyl)-N'-(diphenylphosphinyl)harnstoff [PhzP(O)NHCONEt2] 
identifiziert werden kann. 
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T a b e l l e 5 a .  B a n d e n t a b e l l e  d e r  V e r b i n d u n g e n  1, 2,  3, 4 u n d  7 

2 3 4 7 

3 3 7 0  r n  3 3 4 0  s t  3 3 2 0  m 3 3 1 0  s t  3 3 2 0  s t  

- -  3 2 5 0  r n  S 3 2 3 0  r a  3 2 6 5  m S - -  

3 1 5 0  m t3 3 1 6 0  s t  3 1 7 0  m 3 1 6 0  s s t  3 1 7 5  s t  

3 0 8 0  w 3 0 9 0  m 3 0 8 0  m 3 0 9 0  m 3 0 9 0  m 

3 0 6 0  w 3 0 7 0  m 3 0 6 5  m - -  3 0 6 5  m 

- -  2 9 6 5  m 2 9 7 0  m 2 9 6 5  m 2 9 5 5  rn  S 

- -  2 9 3 5  m 2 9 3 5  m 2 9 3 5  m 2 9 3 0  m 

- -  2 8 7 5  m 2 8 7 5  m 2 8 6 5  m 2 8 6 5  m 

1 6 8 5  m 1 6 8 2  s t  ! 680  s t  - -  - -  

- -  - -  1.675 s t  1 6 6 0  s s t  - -  

1~55 m 1653  s s t  - -  1 6 5 0  ssl~ 1 6 4 5  s s t  

1595 w t 5 9 5  m 1595  w 1 5 9 0  w 1 5 9 0  m 

- -  1560  s t  - -  - -  - -  

- -  - -  1545  s t  1 5 5 0  s s t  1 5 5 0  s s t  

1 4 9 0  w 1490  w 1 4 9 0  w 1485  m 1485  m 
1 4 7 3  m . . . .  

- -  1455  s t  S ~r  s t  1 4 5 0  st 1 4 5 0  st S 

1 4 4 2  s t  1 4 4 5  s t  1445  s t  1 4 4 5  s t  1 4 4 0  s t  
1405  m . . . .  

- -  1 3 9 0  rn  1 3 8 5  w 1 3 8 0  m t 3 7 5  w 

- -  - -  - -  1 3 1 0 w  - -  

- -  1 2 6 5  m t 2 7 5  m 1 2 7 0  m - -  

- -  - -  - -  1245 m 1250  m 

- -  1 2 0 5  s s t  - -  1205  s s t  1205  s s t  
1187  s t  - -  1 1 9 0  s t  - -  - - -  

1 1 3 2  s t  11,30 s t  ! .130 s t  1 1 2 5  st 1 1 2 5  s t  

- -  1 1 1 2  m t 112  m 1 1 1 0  m 1 1 1 0  m 

1 0 7 5  m t 0 7 5  w 1075  r n  t 0 7 5  w 1075  w 
1 0 4 5  n t  1 0 4 0  "~ . . . . .  

1025  m 1032  w 1030  m 1032  w 1 0 3 0  w 

965  m . . . . .  9 7 5  m 

- - -  9 1 5 m  . . . .  

- -  885  w 890  m 8 9 0  s t  893  s t  

775  m 760  m 755  s t  758  s t  7 5 5  m 

-- 745 m -- -- 
732  m 735  s t  - -  7 3 0  s t  7 2 8  s t  

-- -- 7 2 0  rn -- -- 

7 0 0  s t  7 0 0  st 7 0 0  s t  695 s s t  6 9 5  s s t  

Darstellung des N-Phenyl-N'-(diphenylphosphinyl)harn,sto]]es P h 2 P ( O )  
N H C O N H P h .  

1,43 g (0,012 Mol) Phenylisocyanat PhNCO werden zu 2,65 g (0,012 Mol) 

Diphenylphosphonsgureamid l~h2P(O)Nl-12 in 50 ml absoL Toluol zugetropft 
und 2 Stdn. unter Riickflul] erhi~zt. Aus der klaren heiBen LSsung f~illt beim 

Abkiihlen ein weil]er l~iederschlag aus, der durch Versetzen mit ~_ther noch 
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v e r m e h r t  w i r d .  D ~ s  R o h p r o d u k t  w i r d  f f l t r i e r t ,  m i t  J k t h e r  g e w a s c h e n  u n d  g e -  

t r o c k n e t ;  e s  s c h m i l z t  z w i s c h e n  1 7 8 - - 2 1 0  ~ D e r  n a c h  d e m  K o c h e n  m i t  5 0  m l  

A c e t o n  e r h a ] t e n e  l ~ i i c k s t a n d  s c h m i l z t  z w i s c h e n  1 9 4  u n d  2 0 4  ~ E r  w u r d e  d u r c h  

T a b e l i e  5 b .  B a n d e n t a b e ] l e  d e r  V e r b i n d u n g e n  1 2 ,  2 1 ,  1 3 ,  1 4 ,  1 5  u n d 2 0  

12 21  13  14 15  2 0  

3 3 3 5  m - -  3 3 7 0  m 3 3 3 0  m S - -  - -  

3 2 9 0  m S - -  - -  3 2 9 0  m - -  - -  

- -  - -  - -  3 2 5 0  m S - -  - -  

3 2 0 0  m 3 2 1 0  m - -  3 2 0 0  m S 3 2 0 0  m 3 2 0 0  m 

3 1 4 0  m S - -  3 1 5 0  m S 3 1 5 0  m S 3 1 6 5  m 3 1 0 0 m  

3 0 7 0  m 3 0 5 0  m 3 0 8 0  w 3 0 9 0  m 3 0 6 0  m 3 0 5 0  m 

- -  - -  2 9 2 5  w 2 9 2 5  m 2 9 2 5  w - -  

- -  - -  2 8 6 5  m 2 8 7 0  m 2 8 6 0  w - -  

1 7 0 0  s s t  1 7 0 0  s t  1 7 0 8  s t  1 7 1 0  s s t  1 7 0 0  m 1 7 0 0  m 

- -  1 6 5 0  w 1 6 8 0  s t  1 6 4 5  s t  1 6 6 5  s t  1 6 3 0  w B 

1 6 0 8  s t  1 5 9 0  w 1 5 9 0  s t  1 5 9 5  m 1 6 0 5  s t  1 5 9 5  m 

1 5 5 5  s s t  1 5 2 5  s t  1 5 4 0  s s t  1 5 5 5  s t  1 5 4 5  s t  - -  

1 5 0 5  s t  1 4 9 5  s t  1 5 0 5  m 1 4 9 0  s t  1 5 1 0  m 1 4 9 5  m 

1 4 7 5  s s t  - -  1 4 6 0  s s t  1 4 7 0  s t  1 4 5 5  s t  1 4 7 5  s t  

1 4 4 2  s t  1 4 3 8  m 1 4 3 5  s t  1 4 4 0  s t  1 4 4 0  s t  1 4 4 5  s t  

1 3 2 0  m - -  1 3 0 5  m 1 3 0 8  m 1 3 1 5  m - -  
1 2 5 0  w - - -  1 2 5 5  m 1 2 6 0  w 1 2 5 0  w t 2 6 5  w 

1 2 0 5  m S - -  1 2 0 5  m 1 2 0 0  m S 1 2 0 0  s t  - -  

- -  1 1 9 5  s t  . . . .  
1 1 8 0  s s t  1 1 7 0  s t  1 1 8 2  s s t  1 1 8 0  s s t  1 1 8 5  s t  S 1 1 9 0  s t  B 

1 1 3 0 m  1 1 2 8 m  1 1 2 5  s t  1 1 3 0  s t  1 1 2 5 m  1 1 3 2  s t  

1 1 0 8 m  1 1 0 5 m  1 1 0 8 m  1 1 0 8  s t  1 1 0 8 m  1 t 1 2  s t  

1 0 8 2  m 1 0 7 0  w 1 0 7 0  w t 0 6 8  m 1 0 7 0  w 1 0 8 0  w 

1 0 5 0  st, - -  - -  i 0 5 0  m 1 0 5 5  m - -  

1 0 2 8  m - -  1 0 3 5  s t  1 0 3 0  ~ . . . .  
1 0 0 0  w 1 0 1 0  m 1 0 0 0  w 1 0 0 0  w 1 0 0 0  w 1 0 0 5  w 

- -  9 7 5  st, . . . .  
9 1 5  m 9 0 5  m 9 1 0  m 9 0 0  m 9 2 0  m 9 2 5  w 

8 2 3  m - -  8 2 3  m - -  8 2 0  m 8 2 0  m 

8 1 0  m 8 1 0  w 8 0 0  w - -  - -  - -  
7 8 0 m  - -  - -  7 8 5  m 7 9 0  w 7 8 0  m 
7 5 0  s t  7 5 0  m 7 5 5  s s t  7 5 5  m 7 5 0  m 7 6 0  m 

- -  - -  - -  7 3 5  m - -  7 3 5  s t  

7 2 5  s t  7 2 8  s t  7 2 3  sb 7 2 5  m 7 2 2  m - -  
6 9 5  s s t  6 9 5  s s t  7 0 0  s s t  6 9 5  s t  6 9 5  s t  7 0 5  s t  

A n a l y s e  u n d  I R - S p e k t r u m  a l s  N . P h e n y l - N ' - ( d i p h e n y l p h o s p h i n y l ) h a r n s t o f f  

e r k a n n t .  
Aminierung eines Carbamid-saureesters : 2 g N - ( d i p h e n y l p h o s p h i n y l ) -  

m e t h y l c a r b a m a t  ( 0 , 0 0 7 3  ~r P h 2 P ( O ) N t t C O O M e  w e r d e n  i n  8 0  m l  f r i s c h  
d e s t i l l .  B u t y l a m i n  g e l 6 s t  u n d  1 0  M i n .  u n t e r  g i i e k f l u l ~  g e k o c h t .  B e i m  E i n e n g e n  
f g l l t  e i n  w e i B e r  N i e d e r s c h l a g  ~ u s ,  d e r  b e i m  U m k r i s t ~ l l i s i e r e n  a u s  ! V l e t h a n o l  i n  



H .  2 / 1 9 6 6 ]  N . D i p h e n y l p h o s p h i n y l - h a r n s t o f f e  3 5 9  

T a b e l l e  5 e .  B a n d e n t a b e l l e  d e r  V e r b i n d u n g e n  9 , 1 1 ,  8 ,  1 4 ,  1 9  u n d  I 8  

9 1 1  8 1 6  1 9  1 8  

- -  - -  - -  3 3 0 5  st, - -  - -  

. . . .  3 2 7 0  m 3 2 9 0  m 

- -  3 2 3 0  s t  - -  3 2 0 0  w - -  3 2 4 0  m 

3 1 4 0  s t  3 1 1 0  m 3 1 7 0  s t  B 3 1 5 0  w - -  3 1 3 5  m 

. . . . .  3 0 9 0  m S 

3 0 7 0  m S 3 0 5 0  m - -  3 0 5 0  m 3 0 6 0  m 3 0 7 0  m S 

3 0 3 0  m S . . . . .  

2 9 8 0  m . . . . .  

2 9 3 0  m - -  - -  2 9 2 0  w - -  - -  

2 8 7 0  w - -  - -  2 8 7 0  m - -  - -  

- -  - -  2 1 6 0  m - -  - -  - -  

- -  - -  1 7 2 5  r a  - -  - -  - -  

1 6 4 0  s s t  - -  - -  - -  1 6 9 5  s t  1 7 0 0  w 

1 6 3 5  s s t  1 6 2 5  m 1 6 1 5  m 1 6 7 5  s s t  - -  1 6 5 0  m 

1 5 9 5  w 1 5 9 0  s t  1 5 9 5  m 1 5 9 2  m 1 6 0 5  m 1 5 9 5  m 

- -  - -  - -  1 5 3 5  s t  1 5 4 0  m 1 5 3 0  m 

1 4 9 0  s t  1 4 9 0  s t  1 4 9 0  m 1 4 9 5  m 1 4 9 0  m 1 4 9 0  m 

1 4 7 0  s s t  - -  - -  1 4 6 8  m - -  - -  

1 4 4 0  s t  1 4 3 5  s t  1 4 4 2  s t  1 4 4 0  m 1 4 4 5  s t  1 4 4 2  m 

- -  - -  - -  1 4 2 0  m - -  - -  

1 3 8 3  m . . . . . . .  

- -  - -  1 3 5 5  m - -  - -  - -  

- -  t 3 1 0 m  . . . . . .  

1 2 7 2  st, - -  - -  1 2 8 2  m 1 2 6 5  m - -  

- -  - -  - -  1 2 4 5  m 1 2 2 5  m - -  

1 1 9 0  s s t  1 1 7 5  s t  1 1 8 5  s t  1 2 0 0  / 1 1 9 5  s t  1 1 8 0  s t  

- -  - -  - -  1 1 9 0  ~ s t  _ _  _ _  

1 1 5 8  s t  . . . . . .  

1 1 2 3  s s t  1 1 2 5  s t  1 1 3 0  s t  1 1 3 0  m 1 1 3 5  s t  1 1 3 2  s t  

1 1 0 5  s t  l l l 0 m  l l l 0 m  l l l 0 m  l l 1 5 m  l l l 0 m  

1 0 7 2  m 1 0 7 0  m 1 0 7 5  w 1 0 7 5  m t 0 7 5  m 1 0 7 5  w 

- -  1 0 2 5  m - - -  - -  1 0 3 5  m ~ - 

. . . . . . . .  1 0 0 0  w 

9 7 8  m . . . . . . . . .  

9 4 2  m - -  - -  9 5 2  m - -  - -  

- -  9 0 5  m - -  - -  9 0 5  m 9 1 5  m 

8 8 5  s t  - -  8 7 5  n a  8 8 2  m - -  - -  

. . . . .  8 3 0 m  

- -  8 0 5  w - -  - -  8 0 5  m - -  

7 8 5  n a  . . . . . . .  

7 5 2  s t  7 4 5  s t  7 5 5  m 7 5 2  m 7 6 5  s t  7 6 0  m 

7 3 2  s s t  7 2 0  m 7 3 0  m 7 3 0  s t  7 3 2  I n  7 2 5  m 

7 0 0  s t  6 9 2  s t  7 0 0  s t  7 0 0  s t  7 0 5  s t  7 0 0  s t  

l a n g e n  N a d e l n  a u s f / i l l t  u n d  d u r c h  S c h m p .  ( 1 9 2 - - 1 9 6  ~ A n a l y s e  t r o d  I i % - S p e k -  

t r u m  a l s  N - ( n - B u t y l ) - N ' - ( d i p h e n y l p h o s p h i n y l ) - h a r n s t o f f  P h 2 P ( O ) N t t C O N K -  

n - B u  i d e n t i f i z i e r t  w i r d .  
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]Die thermiscbe Analyse wurde mit einer Differential-Thermoanalyse- 
Apparatur 404/406 der Firma Gebrtider Netzsch, Selb./Bayern bei 12 -2 Torr 
ausgeffihrt. 

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

237) Ms KBr-Preglingo (1 mg Substanz pro 200 mg KBr) aufgenommen. 

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


