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Eingiebn des Reaktionsgemisches in Wesser und Alkalisieren schied sich eine schmierige 
Masse ab, die abgetrennt und aus Athanol/Wasser umkristallisiert wurde. Schmp. 158 
bis 159", Lit.IS) 158'. Ausb. 1.5g (77% d. Th.). 

3'-Desyl-formanilid: Aus 5 g 3.4.5-Triphenyl-oxazolthion- (2) und 10 g Ra- 
ney-Nickel in 250 ccm Athanol (6 Stdn.), anschliebnd nochmals 3 Stdn. rnit 5 g Raney- 
Nickel. Ausb. 4.1 g (86% d.Th.). Zweimal &us Athanol umkrist., Schmp. 105'; Lit.16) 105". 

1.4.5-Triphenyl-irnidazol: Aus 3.8 g vorst. Verbindung durch 2Ostdg. Kochen 
mit 30 g Ammoniumformiat, Eingiehn in Wasser, Auathern und Eindampfen. Ausb. 
2 g (68% d. Th.). Umkrist. aus Athanol, Schmp. 181'; Lit.l6) 172'. 

. - - - __ --- 

C,,H,,N, (296.4) Bcr. C 85.1 H 5.4 K9.5 Gef. C 85.5 H 5.4 S 9.3 
S - De s y 1 - N - p - n a p  h t h y 1 - form a m  i d  : Aus 3 g 4.5 - D i p  h c n y 1 - 3 - 3 ~ n a p  h t h y 1 - 

oxazol th ion- (2)  und 10 g Raney-Xickel in  100ccm Athanol (6 Stdn.). Ausb. 1.7 g 
(580,; d. Th.). Aus Athanol umkrist., Schmp. 142'. 

C,,H,,O,N (365.4) Hcr. N 3.8 Formy17.9 Gef. N 4.2 Formgl 8.2 
4.5-Diphcnyl-1-P-naphthyl-imidazol: Durch 2Ostdg. Kochen von 1.5 g vorst. 

Verbindung mit 30 g Ammoniumformiat. Ausb. 1.2 g (85% d. Th.). Aus  Benzol/Petrol- 
ather umkrist., Schmp. 139-141'. 

C,,H,,N2 (346.4) Ber. C 86.7 H 5.2 N 8.1 Gef. C 86.5 H 5.5 N 8.1 
.V-Phenyl-LV-[octanon-(5)-yl- (4) ) - formamid:  Durch 6stdg. Kochen von 2.8 g 

4.5-Di-n-propyl-oxazolthion- (2) mit 10 g Raney-Xickel in 100 ccm Athanol. Sdp.,,o, 
115'. Ausb. 1.3 g (4904 d. Th.). 

C15Hz,02X (247.4) Ber. C 72.8 H8.6 N 5.7 Gef. C73.0 H 8.8 N6.0 

252. Margot Goehring und Kurt Niedenxu: Uber Phosphor-Stick- 
stoffverbindungen, I. Mitteil.: Zur Kenntnis der Amide der Phosphor- 

siiure und der Thiophosphorsiiure 

{Aus der I. Anorganischen Abteilung des Chemischen Instituts der Universitiit Heidelberq] 
(Eingegangen am 21. April 1956) 

Verfahren zur Herstellung von Phospboroxy-triamid, OP(NH,),, 
sowic von alkylierten Amiden der Orthophosphorsiiure und der Thio- 
phosphorsiiure und von Amiden der Phosphoraiiureeater werden be- 
schrieben. 

Bei der Umsetzung voii Phosphorsaurechloriden mit verfliissigtem Ani- 
rnoniak entstehen die entsprechenden Siiureamide in ausgezeichneter Aux- 
beute. Wir konnten z. B. die Verbindungen s. S. 1769 erhalten. 

Zur Aufarbeitung der Reakt.ionsansatze erwiesen sich drei verschiedene 
Verfahren nls geeignet. 

Wenn das gesuchte Amid in verfliissigtem Ammoniak schwer liislich war, 
losten wir das gleichzeitig entstandene Ammoniumchlorid mit verfliissigtem 
Ammoniak aus dem Reaktionsprodukt heraus (Verf. I). 

War das gesuchte Amid in vcrfliissigtem Ammoniak und in organischen 
Losungsmitteln wie z. B. Chloroform oder Alkoholen Ioslich, so verdampften 
wir das Ammoniak und extrahierten daa Amid aus dem Reaktionsprodukt 
mit dem organischen Losungsmittel (Verf. I1 ). 
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Wenn das gesuchte Amid in verfliissigtem Ammoniak loslich, in organischen 
Losungsmitteln aber unloslich war, muBte nach dem Verdampfen des Am- 
moniaks das Phosphorsaureamid von dem Ammoniumchlorid nach dem Ver- 
fahren von R. Klemen t  und 0. Koche)  getrennt werden (Verf. 111). 

Resehreibong der Versnahe 
P h o s p h o r o x y - t r i a m i d ,  OP(NHJal): Diese Substanz ist nach Verfahren I sehr 

gut zuglnglich. Man benutzt zur Umsetzung zwischen P h o s p h o r s l u r e c h l o r i d  und 
Ammoniak  zweckmiiilig die in der Abbild. beschriebene Apparatur. In  Rohr A konden- 
siert man etwa 100-150 ccm gut getrocknetes, reines 
Ammoniak, das Rohr A etwa zur Halfte fiillen 8011. 
Man schlieilt dann H,, wiihrend H, geotFnet bleibt und 
durch ein mit KOH gefiilltes Trockenmhr gegen Luft- 
feuchtigkeit abgeschlossen ist. Man kiihlt auf -80" 
und driickt dann mit gut getrocknetem Stickstoff durch 
den Tropftrichter langsam das zur Umsetzung ver- 
wendeb saurechlorid ein. Hierbei bleibt Ha geschlm- 
sen. Wcnn 20-40 g Siiurechlorid zugegeben sind, wird 
der Hahn des Tropftrichters geschlossen, Rohr B durch 
H, auf etwa 3 Torr evakuiert, H, geschlossen und Rohr 
B auf -80' gekiihlt. Dann entfernt man die Kiihlung 
von Rohr A und offnet Ha und €I,. Inncrhalb von etwa 
1 Min. tritt dann die Fliissigkeit aus Rohr A durch &, 
den Kugelschl8 K und H, in Rohr B ein. Auf der 
Fritte in Rohr A bleibt das schon ziemlich reine Phos- 
phorsiiureitmid zuriick, wahrend der groilte Teil des 
gleichzeitig gebildeten Ammoniumchlorids in Ammo- 
niak ge lk t  bleibt und in Rohr B iibcrgefiihrt wird. 

~ . ~ ~ , t t ~  

Apparatur zur Herstellung von 
Phosphor skureamiden 

I )  Zuerst auf andere Weise hergestollt von R. K l c m e n t  u. 0. Koch'). 
,) Zuerst auf andere W e k  hergestellt von H. N. S tokes ,  Amer. chem. J. 16, 126 

a) Zuerst auf andere Weise hergestellt von F. R. A t  h e r t o n  , H. T. Opens  haw u. 

,) Zuerst aufandere Weise hergestellt von H. N. S tokes ,  Amer. chem. J. 16,198 118931. 
5, Zuerst auf andere Weise hergestellt von W. A u t e n r i e t h  u. 0. H i l d e b r a n d ,  Ber. 

Chemisehe Bcriahte Jahrg. 89 113 

[1894]. 

A. R. Todd,  J. chem. Soc. [London] 1945, 680. 

dtsch. chem. GCR. 31, 1103 [1898]. 6) Chem. Ber. 87, 333 [1954]. 



1770 C o e hr ing , N i ed en zu: Phosphor- ticks st off verb in dung en ( I . )  [ Jahrg .89 

Man schlieBt dann H, und HI wieder und verbindet H, rnit H,. Die Kuhlung von Rohr 
B wird entfernt; Rohr A wird wieder gekuhlt. Nach C)fFnen von H, und H, kondensiert 
sich dann das Ammoniak wieder in Rohr A. Man schlieBt & und H, und wiederholt die 
Filtration, die oben beschrieben ist. Man wiedcrholt diesen Vorgang etwa funfmal. Zum 
SchluB schlielt man H,, leitet durch H, und H, trockenen Stickstoff in Rohr A und 
erwiirmt Rohr A im Wasserbad, um Reste von anhaftendem Ammoniak zu entfernen. Das 
Phosphorsaureamid kann dann aus Rohr A herauegeschuttet werden. 

Nach dem beschriebenen Verfahren entstehcn &us 30 g OPCI, 18 g OP(NH,),, d. h. 
94% der Theorie. 

Dimethylamino-phosphorsaure-diamid, (CH,),NP(O)(XH,),: Aus 32 g Di-  
clilor-phosphorsaure-dimethylamid (Sdp. 195°)7) kann man nach dem oben be- 
schricbenen Verfahren 23 g (CH,),N?(O)(NH,),, d .  h. 87% d. Th., gewinnen. Man kann 
aber hier auch so verfahren, daB man nach becndcter Umsetzung zwischen Sanrechlorid 
uiitl -4mmoniak das uberschuss. Ammoniak vcrdrtmpft und dann das Siiureamid rnit 
Chloroform extrahiert. Man verdunstet dann das Chloroform i. Vak. und erhalt das 
rein0 Saureamid, das man &us Aceton umkristallisieren kann. In diesem Falle betragt 
dict Ausbeute etwes mehr als 26 g (d. h. 95% d. Th.). Schmp. 119". 

C,H,,ON,P (123.1) Ber. C 19.51 H 8.19 N 34.14 P 25.17 
Gef. C 20.09 H 7.97 N 34.11 P 25.0 
Mo1.-Gew. (kryoskop. in Waeser) 121 

Uia  t h y la mino  -phosphor  s a u r e  - d i a m  i d ,  (C,H,),NP(O) (NQ),  : Diese Substanz 
kunn aus Dichlor-phosphorsaure-diathylamid7) und NH, nach Verfahren I1 ge- 
wonnen werden. Als Extraktionsmittel dient warmes Chloroform, aus dem die gesuchte 
Substanz beim Abkuhlen auskristallisiert. Die Verbindung kann aus Tetrachlorkohlen- 
stoff umkristallisiert werden. Aus 19 g des Silurechlorids erhiilt man 13 g des Amids, 
(86% d. Th.). Schmp. 81". 

C,H,,ON,P (151.2) Ber. C 31.78 H 9.34 PI' 27.80 P 20.50 
Gef. C 29.23 H 9.26 N 27.2 P 20.1 
Mo1.-Gew. (kryoskop. in Wasser) 150 

n - Bu t gla m i no - p hosp  h o r s l u r e  - diamid  , C,H,NHP( 0) (NH,),: Das zur Um- 
setxung beniitigte D i  c hlor  p h o s p  h o r  s a ure  - n - b 11 t y 1 a m  i d ,  C,H,SHP( O)C1,, stellt man 
her, indem man [C,H,KH,]CI mit einem groBen UberschuO an OPCI, 4 Stdn. am Ruck- 
fluBkiihler zum Sieden erhitzt. Durch fraktionierte Destillation l&Bt sich das Saurechlorid 
aus dem Reaktionsgemisch abtrennen. Sdp., 120'. 

.Ails 19 g des Saurechlorids erhalt man nach Verfahren I1 12 g des Amids (79% d. Th.). 
Sclirnp. 110" (unscharf). 

C,H,,OK,P (151.2) Ber. C 31.78 H 9.34 N 27.80 P 20.50 
Gef. C31.68 H 9.61 N 27.8 P20.3 
Mo1.-Gew. (kryoskop. in Wasser) 148 

1) i a m i d  o - p h 0 s  p h o r  sii ur e - mon oii t h y le  8 t e  r , C,H,OP(O) (NH.JL : Nach Verfahren 
I crhiilt man am 32 g Dichlor-phosphorsaurc-iithylester7) 21.6 g dieses Amids 
(88% d. Th.). Kach Verfahren I1 erhiilt man 93% d. Theorie. Man kann die Substanz 
a118 Chloroform umkristallisieren. Schmp. 110". 

C,H,O,N,P (124.1) Ber. C 19.36 H 7.31 N 22.58 P 24.96 
Gef. C 19.51 H 6.86 N 22.52 P25.1 
Mo1.-Gew. (kryoskop. in Wasser) 128 

P h o s p h o r  sii u re  - p h e n  y le  s t e r  - d i a m i d  , C,H,OP(O) (NH,), 2 )  : Man extrahiert nach 
Verf. I1 mit absol. &henol. Ausb. 96% d. Th.; Schmp. 188". 

Amidop hosp  horsa  ure  - d iii t hy les  t e r ,  (C,H,O),P(O)XH,3) : Nach Verf. I1 mit 
Chloroform als Extraktionsmittel erhalt man eine Ausbeute von 91% d. Th.; Schmp. 52'. 

Amid o p  h o s p h or sa u r e  - d i p  hen  y 1 e s t e r , ( C,H,O),P (0) (NH,) ') : Ausb. 90 % d. Th. 
nach Verf. I; Schmp. 148". 

') A. Michaelis, Liebigs-Ann. Chem. 326, 129 [1903]. 
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T hiop  h o  s p h o r s ii u r e - t r ia mid ,  SP(NI-&.), : Man kondensiert 120- 150 ccm Am - 
moniak  und gibt dazu in schneller Tropfenfolge SPCI,. Man lafit das NH, verdampfen, 
trocknet, nimmt rnit Chloroform auf und verkocht das NH4C1 zu NH, und [(C,H,),NH,]Cl, 
wie das von K l e m e n t  und K o c h 6 )  beschrieben worden ist. Ausb. 96% d. Theorie. 

1) imethylamino - t h i o p h o s p h o r s a u r e  - diamid ,  (CH,),SP(S)(X&),: Man ge- 
winnt das Amid aus (CH,);NP(S)Cl;') mit einer Ausb. von 62% d. Th. nach Verf. I 
und mit einer Ausb. von 89% d. Th. nach Verf. 1 [I. Schmp. 107'. 

C,H,,,N,SP (139.2) Ber. C 17.26 H 7.24 N 30.20 S 23.04 P 22.26 
Gef. C 17.51 H7.19 N30.22 S22.9 P22.0 
MoLGew. (kryoskop. in Wasser) 137 

Diiithylamino-thiophosphorsiiure-diainid, (C,H,),NP(S)(NH,),: Man ex- 
trahiert nach Verf. I1 mit Chloroform und kristallisiert aus Tetrachlorkohlenstoff um. 
.4usIi. 93% d. Th.; Schmp. 64'. 

C4H14K3SP (167.1) Ber. C 28.73 H 8.44 X 25.13 S 19.17 P 18.52 
Gef. C 28.65 H 8.21 N 24.6 S 19.2 P 19.07 
Mo1.-Gew. (kryoskop. in Benzol) 169 

n-Butylamino-thiophosphorsiiure-diamid, C,H,NHP(S)(NH,),: Das als Aus-. 
gangsmaterial benotigte Saurechlorid stellt man analog dar, wie das bci n-Butylamino- 
phosphorsiiure-diamid beschrieben ist; Sdp., 105". Dann arbeitet man nach Verf. I1 mit 
Chloroform als Extraktionsmittel. Ausb. 90% d. Theorie. Die Substanz kann aus Tetra- 
chlorkohlenstoff umkristallisiert werden. Schmp. 54". 

C4H14N,SP (167.1) Ber. C 28.73 H 8.44 S 25.13 S 19.17 1' 38.53 
Gef. C 28.02 H 8.29 N 24.8 S 19.3 P 18.9 
MoLGew. (kryoskop. in Benzol) 172 

Thiophosphorsaure-phenylester-diamid, C,H,0P(S)(NH,),5): Ausb. 98"/0 d. 
Th. nach Verf. I1 mit Chloroform als Extraktionsmittel; Schmp. 119". 

263. Margot Goehring und Kurt  Yiedenzu: Uber Phosphor-Stick- 
stoffverbindungen, 11. Mittei1.l): Das Amid der Diphosphorslure und die 
Amide der Monoimido-dipbosphorsHure und der Diimido-tripbosphorsilnre 
[Aus der J. Anorganischen Abteilung des Chemischen Instituts der Univemitat Heidelberg] 

(Eingegangen am 21. April 1956) 

0 0  
Durch Umsetzen von C1,P-0-PCl, mit uberschussigem, verfliis- 

sigtem Ammonink wird das Tetramid der Dipliosphorsaure herge- 

stellt. Diese Verbindung, (NH,),P-0--P(NH,),, ist isotyp mit dem 

Amid der Imido-diphosphorsaur, (NH,),P-N-P(NH,),, einer Sub- 
stanz, die sich ebenso wie das Pentamid der Diimido-triphouphor- 
siiwe gewinnen laOt, wenn man aus Phosphoroxy-triamid, OP(KH,),, 
durch Behandlung mit HC1 Ammonium-Ion abspaltet. 

0 0  

O H 0  

Nachdem wir gezeigt hatten'), daD sich Amide der Phosphorsauren leicht 
gewinnen lassen, indem man das entsprechcnde Saurechlorid mit iiberschiis- 
sigem, verflussigtem Ammoniak umsetzt, lag der Gedanke nahe, auf diesem 
U'eg auch zu einem Amid der Diphosphorsaure zu gelangen. Das Chlorid der 

I )  I. Mitteil.: M. Goehring u. K. Niedenzu,  (!hem. Ber. 89,1768 [1956], vorstehend. 


