
Uber den Dilthylester der Amidomonophosphordure 

Von RUDI RATZ und LIESELOTTE ENGELBRECHT~) 

Inhaltsiibersicht 
Die leichte Hydrolysierbarkeit der NH,-Gruppe der Amidomonophosphorsaure in 

saurer und ihre Bestiindigkeit in alkalischer Losung wird auch am Diathyl- und Mono- 
athylester dieser Saure beobachtet. 

Wie vor einiger Zeit gezeigt wurde z ) ,  entsteht der Diathylester der 
Amidomonophosphorsaure (Diathylmonophosphorsaureamid) als Am- 
monolyseprodukt bei der Umsetzung des Athylestergemisches isomerer 
tetramerer Metaphosphorsauren mit gasformigem NH,. Auf praparativ 
gangbarem Wege wurde die Verbindung durch SAUNDERS') und Mit- 
arbeiter hergestellt, die vom Diathylhydrogenphosphit ausgingen und 
iiber das Chlorid der Diathylphosphorsaure zu deren Amid gelangten. 
Die in der alteren Literatur von PITSCHIMUKA4) iiber das Diathyl- 
phosphorsaureamid gemachten Angaben wurden bereits von den ge- 
nannten englischen Autoren widerlegt. - Im folgenden werden einige 
bemerlienswerte Eigenschaften dieser Verbindung mitgeteilt. 

Auffallend am Diathylmonophosphorsaureamid( I) ist die Labilitat 
gegeniiber Wasserstoff-Ionen, die die Verbindung bereits in der Kslte 
innerhalb kurzer Zeit, Zuni Ammoniumsalz der Diathylmonophosphor- 
saure hydrolysieren. Gibt man zu eirier Losung des Amids in Eisessig 
oder in einem anderen organischen Losungsmittel einige Tropfen 7Oproz. 
uberchlorsaure, so scheidet sich ein feinkorniger Niederschlag von 
Ammoniumperchlorat ab, der 90-95 % des im Diathylphosphorsaure- 
amid vorhandenen Stickstoffs en thalt. Es kann angenommen werden, 
da13 das durch Anlagerung eines Protons an das einsame Elektronenpaar 
des Amidstickstoffatoms entstehende Arnmoniumkation(I1) der Hy- 

1) Auszug aus der Diplomarbeit L. ENQELBRECHT, Humboldt-Universitat Berlin 1951. 
R. RATS u. E. THILO, Liebigs Ann. Chern. 575, 181 (1951). 

3) SAUNDERS, Stacey, Wild, Wilding SOC. 1948, 699. 
PITSCHIMUKA, J. prakt. Chem. 84, 753 (1911). 
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drolyse unterliegt : 

0 0 + 0 
R\ ]P-NH2 II + HC10,-+ [R>P-NHj RO I1 [CIOJ H.O+ RO \P-OH II + NH,CIO,. 

RO RO' 
I I1 

Leitet man iiber I einen Strom sorgfaltig getrockneten Chlor- 
wasserstoffs, so verflussigen sich die Kristalle unter Aufnahme von genau 
1 Mol HC1 pro Mol Esteramid. Das so erhaltene HC1-Addukt nimmt 
an der Luft Feuchtigkeit auf, wobei das zunachst gebildete Onium- 
salz (111) zu freier Diathylmonophosphorsaure und Ammoniumchlorid 
hydrolysiert : 

r o I+ 0 
RO 

RO/ 
[:>$-"€I.,] [Cll- + H,O --f 'P-OH + NH,Cl. 

~ 

111 

Bereits von SCHRADER~) wurde beim Behandeln des 
phorsauredimethylamids in wasserfreier athanolischer 
Na triumfluorid die iiberraschende Fests tellung gemach t , 
gekoppelten Reaktion entsprechend der Gleichung : 

0 0 

Dic h lorphos- 
Losung mit 
da13 in einer 

der Diathylester der Monofluorphosphorsaure (IV) in quantitativer 
Ausbeute entsteht. Dieser Reaktionsablauf, der zur Abspaltung der 
Dimethylaminogruppe fiihrt, lafit sich in ahnlicher Weise wie das Ver- 
halten von I gegeniiber Oberschlorsiiure, bzw. Chlorwasserstoff deuten. 
Auch hier wird sich der bei der Substitution eines Chloratoms durch 
A thoxyl freiwerdende Chlorwasserstoff oniumartig an die Dimethyl- 
aminogruppe anlagern. Das entstehende Anlagerungsprodukt unterliegt 
durch den im Reaktionsmedium vorhandenen Athylalkohol der Alko- 
holyse unter Bildung des Diathylesters der Monofluorphosphorsaure(1V). 

Beim Erhitzen einer wahigen, 2 Mol Alkali enthaltenden Losung 
des Diathylmonophosphorsaureamids wird innerhalb kurzer Zeit eine 
Athoxylgruppe unter Bildung des Natriumsalzes, bzw. Kaliurnsalzes (V) 

6, G. SCHRADER, Monographien zu ,,Angewandte Chemie" und ,,Chemie-Ingenieur- 
Technik", Heft Nr. 62, ,,Die Entwicklung neuer Insektizide auf Grundlage organischer 
Fluor- und Phosphor-Verbindungen". 1951, S. 14 u. 21. Verlag Chemie G.rn.b.H.,. 
Weinheim/BergstraBe. 
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der Monoa thylamidomonophosphorsaure abgespalten : 
0 0 

RO I I  KO II 
\P-NH, + KOH -+ '.P-NH, + C,H,OH. 

C,H,O/ 
V 

R d  

Die Abspaltung des zweiten Athoxyls gelang auch beim larlger dauernden 
Erhitzen im waBrig-alkalischen Medium nicht, im Gegensatz zum 
Diphenylmonophosphorsaureamid, das hierbei innerhalb weniger Mi- 
nuten unter Abspaltung beider Phenoxyreste in das Kaliunisalz der 
Amidomonophosphorsaure ubergeh t 6 ) .  

Aus der waBrigen Losung des Estersalzes V laBt sich durch Aus- 
fallen der K-Ionen mit der berechneten Menge Uberchlorsaure und 
nachfolgender Neutralisa tion mit Ammoniak das Ammoniumsalz der 
Monoathylamidomonophosphorsaure erhalten, das bereits vor einiger 
Zeit als Ammonolyseprodukt des LANGHELDsChen ,,Athylmetaphosphats" 
beschrieben wurde'). Versetzt man eine waBrige Losung der Verbindung 
dagegen mit iiberschiissiger Uberchlorsaure, so tritt schon in der KBlte 
Hydrolyse der Aminogruppa ein und nach der Aufarbeitung wird das 
Di-Ammoniumsalz der Monoathylmonophosphorsaure 

erhalten. 
Das von KLEMENT und BECHT~) dargestellte Hydrat der freien 

Amidomonophosphorsaure zeigt in wafirigdkalischer bzw. -saurer 
Losung ein ahnliches Verhalten, wie ihr Di- bzw. Monoathylester. 
Das H,PO, - NH, H,O erlcidet schon in wafiriger Losung verhaltnis- 
maBig leiuht Hydrolyse unter Bildung des isomeren Ammonium-dihy- 
drogenphosphats. Dagegen geht die Abspaltung von Ammoniak auch 
h i m  Sieden einer mit iiberschiissigem Alkali versetzten Losung der 
Amidomonophosphorsaure nur sehr trage vonstatten. 

Beschreibung der Vereuche 
Dilithylhydrogenphosphit 3, 

138 g eisgekuhlter absoluter hhylalkohol (3 Mol) wurden tropfenweise zu einer 
gekiihlten k u n g  yon 137,5 g Phosphortrichlorid (1 Mol) in 300 cms absoluten hither 
gegeben und ein schwacher Luftstrom durch die Reaktionsmischung geleitet. Nach 
weitgehender Vertreibung des Chlorwasserstoffs wurde trockenes Ammoniakgas einge- 
leitet und daa ausfallende Ammoniumchlorid abfiltriert. Zur Entfernung eventuell noch 

6) STOXES, Amer. chem. J. 16, 198 (1893). 
7) R. RATZ u. E. THILO, Liebigs Ann. Chem. 673, 181 (1951). 
8 )  R. KLEMENT u. K. H. BECAT, Z. anorg. Cham. 264, 217 (1947). 
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vorhandenen restlichen Chlorwasserstoffs wurde das Filtrat nochmals mit gasformigem 
NH, behandelt. Nach dem Verjagen der letzten kherreste  wurde der Riickstand durch 
Destillation i. V. gereinigt. Bei 92" C/34 mm destillierten 106,5 g = 79% der Theorie an 
Diathylhydrogenphosphit iiber. 

Dilithylmonophosphordurechlorid 3) 
In 45," g des so erhaltenen Diathylhydrogenphophits wurde unter auEerer Eis- 

Kochsalz-Kiihlung solange Chlor eingeleitet, bis die Losung eine gelbe Farbe angenommen 
hatte. Hierbei tritt reichlich Chlorwasserstoffentwicklung auf. Bei der Destillation im 
Vakuum destillierten bei K p  12 mm 87" C 49,5 g = 87% der Theorie Diathylmono- 
phosphorsaurechlorid iiber. 

Ditithylester der Amidomonophosphorlure 3, 
(Diith ylmonophosphorsaureamid) 

42,9 g Diiithylmonophosphorsaurechlorid (1/4 Mol) wurden in 250 cma absolutem 
Ather gelost und unter aulerer Eiskiihlung des ReaktionsgefaEes solange trockenes Am- 
moniakgas eingeleitet, bis kein Ammoniumchlorid mehr ausfiel. Nach dem Abfiltrieren 
des NH,CI und Abdestillieren des Athers blieb der Amidomonophosphorsaurediathylester 
kristallin zurfick. Um ein vollig reines Produkt zu erhalten, destilliert man das kristalline 
Produkt im 0,l-mm-Vakuum. Bei 131-138" C destillierten 32,5 g iiber, das sind 85,6% 
der Theorie. Fp. 54,5" C. (Entgenaufnahme Nr. 1). 

Amidomonophosphorlureditithylester und Uberchlorsliure 
a) 1 g Diathylesteramid in 10 cm3 Eisessig geldst und in der Kalte mit einigen Tropfen 

'Ioproz. uberchlorsaure versetzt, gab nach kurzer Zeit einen feinkornigen, farblosen 
Niederschlag von Ammoniumperchlorat. Ausbeute: 0,7066 g = 92% des im eingewogenen 
Amidomonophosphorsaureester enthaltenen Stickstoffs. 

b) Einwaagen von 1 g des Esters in Alkohol, bzw. in Ather gelost und mit 70proz. 
uberchlorsiiuro versetzt, lieferten ebenfalls in der Kalte Niederschlige von Ammonium- 
perchlorat, die etwa 90% des in den Einwaagen vorhandenen Stickstoffs enthielten. 

Amidornonophosphorsliuredilthylester und trockener Chlorwasserstoll 
uber eine Einwaage von 0,9996 g Amidomonophosphorsaureestm wurde ein mit 

konz. Schwefelsaure getrockneter Chlorwasserstoffstrom geleitet, der den kristallinen 
Ester verfliiesigte. Das Porzellanschiffchen wurde nach etwa 20 Minuten im evakuierten 
Vakuurnexsikkator von anhaftendem Chlorwasserstoff befreit. Gewichtszunahme: 
0,2384 g = 1,0 Mol HC1 pro Mol der Einwaage. Beim mehrstiindigen Stehen des HCl- 
Anlagerungsproduktes an der Luft trat Gewichtszunahme ein unter Abscheidung von 
Xristallen aus dern zunachst dickfliissigen HC1-Anlagerungsprodukt. Durch Behandeln 
mit Ather wurden diese von den digen Anteilen abgetrennt und als NH4C1 identifiziert. 
Beim Abdunsten des Athers wurde ein klares, stark sauer reagierendes 01 erhalten, das 
aich als freie Diathylmonophosphomiuure erwies. Einwaage: 0,9996 g, gef. 0,2882 g 
NH,CI, ber. 0,3576; gef. 0,9276 g (C,H,O),P-OH, ber. 0,9838. 

II 
0 

Analyse der oligen Diithylmanophosphorsaure : Einwaage von 0,0742 g ergab 
.0,0560 g Mg,P,O,; gef. 21,0yo P; her. f .  H(C,H,),PO, ZO,lyo P. 

Z. enorg. all& Chemie. Bd. 272. ?2 
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Titration der Saure 
0,1426 g der erhaltenen Saure wurden in wenig Wasser geldst und unter Verwendung 

von Methylorange mit im cma 0,0331 g Ba(OH), enthaltender Bariumhydroxyd-Losunng 
titriert. 

Verbrauch: 2,25 cm3 = 0,0745 g Ba(OH), (ber.: 2,39 cm3 = 0,0793 g Ba(OH),). 
Das bei der Titration gebildete Ba-Salz wurde durch Eindunsten der Losung zur Trockne 
und anschlieBender Extraktion mit 8Oproz. Alkohol in Form der charakteristisch seidigen 
Nadeln gewonnen. Analyse des Bariumdiathylrnonophosphats: 

Einwaage: 0,0572 g ;  gef. 0,0307 g BaSO,= 31,58% Ba; 0,0287 g Mg,P,O, = 13,97%P; 
ber. f.  [(C,H,),PO,],Ba 30,97% Ba, 13,97y0 P ;  gef. Atomverhaltnis P:Ba = 2,00:1.02. 

Kaliumsalz des AmidomonophosphorsBuremonolthylesters 
(Monoathyl-Kalium- Amidomonophosphat) 

2,0035 g des Amidomonophosphorsiiurediathylesters (0,013 Mol) wurden mit einer 
konz. wafirigen Losung von 3,04 g Kaliumhydroxyd (0,052 Mol) 3 Stunden unter Riick- 
fluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die alkalische Losung gegen Lackmus mit etwa 
1 n-Schwefelsaure neutralisiert. Nach dem Eindunsten der neutralisierten Losung im 
Vakuum wurde der verbleidende Riickstand mit abs. Alkohol extrahiert, das in Alkohol 
unlosliche Kaliumsulfat abgesaugt und das Filtrat im Vakuum vollstiindig eingedunstet. 
Hierbci blieb eine zunachst klebrige hygroskopische Masse (1,888 g) zuriick, die im Ex- 
sikkator iiber Phosphorpentoxyd nach einiger Zeit kristallkerte. (Rontgenaufnahme Nr. 2) 

Analyse : 
0,0730 g ergaben 0,0650 g KClO, 
0,0780 g ,, O,0519gMg,P,O7 
0,0600 g ,, 0,0338 COz und 0,0230 g H,O 
0,04659 g ,, V, = 3,93 ml N,, V = 3,87 ml N, 

P = 744 Torr, t = 19" C 
gef. 25,13%K, 18,52% P, 15,35% C, 4,270/, H, 9,51% N ;  ber. f.  K(C2H,)P0,NH, 23,96%K, 
18,99Yo P, 14,72% C, 4,33% H, 8,99% N; gef. Atomverhaltnis 1,08 K:1,02 P: 2,14 C; 
7,09 H: 1,14 N. 

Ammoniumsalz des Amidomonophosphorstiuremonolthylesters 
1,2163 g des nach vorstdhender Vorschrift hergestellten Kaliurnsalzes wurden in 

10 cm3 Wasser gelost und zur Ausfallung der Kaliurn-lonen mit 3,33 om3 uberchlorsaure, 
die im cm3 0,225 g HClO, enthielt, versetzt. Nach Zugabe eines gleichen Alkoholvolumens 
wurde das ausgeschiedene Kaliurnperchlorat abgesaugt. Die Menge betrug 0,926 g gegen- 
iiber der berechneten Menge von 1,033 g. Zur Neutralisation der im Filtrat vorhandenen 
freien Monoathylamidomonophosphorsaure wurde dieses gegen Phenolphtalein mit 
waBrigem Ammoniak (1 cm3 der Losung enthielt 0,0478 g NH,) neutralisert. Verbrauch: 
2,65 cm3: 0,1270 g NH, entsprcchend der berechneten Menge. Die neutralisierte G s m g  
wurde im Vakuum bei 35" C zur Trockne eingedampft und der Riickstand zur Abtrennung 
eventuell noch vorhandenen Kaliumperchlorats aus abs. Alkohol umkristallisiert. Beim 
Kiihlen der alkoholischen Losung rnit Eiswasser kristallisierte die Verbindung in charak- 
ristischen kleinen abgeschragten Stabchen. 

Analyse : 
0,0543 g ergaben 0,0431 g Mg2Pz0, 
0,01013 g 
p = 752 Torr, 

,, V, = 1,73 ml N,, V = 1,70 ml N, 
t = 19" C 
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get. 22.09% P, 19,39% N (ber. f. C,HsNH4P03NH, 21,83% P, 19,71% N); gef. Atom- 
verhlltnis P :N = 1,OO: 1,94. 

Mit Agf-, Cut+-, Pb++-, Ba++-Ionen gibt das Arnrnoniurnestersalz (Rontgenspektrum 
Nr. 3) in wahiper Losung keine Fillungen. Zur Urnwandlung des NH,+-Salzes der Mono- 
athylamidomonophosphorsiure in das entsprechende Bariumsalz wurde zu 0,1172 g des 
in wenig Wasser gelosten NH,-Salzes die berechnete Menge Ba(OH),-I.hsung hinzugefiigt 
und die Lijsung in einern evakuierten Exsikkator uber Natronkalk bei 40" C eingedunstet. 
Das Ba-Salz lie0 sich auf diese Weise als trockenes, jedoch rontgenamorphes, in abs. 
Alkohol unlosliches Pulver gewinnen. 

Analyse: 0,0747 g ergaben 0,0436 g Mg,P,O,, = 16,25% P, (ber. f. Ba(C,H,PO,NH,), 
16,07% PI. 

Diammonium- monogthyl-monophosphat 
Eine Losung von Kalium-monoiithyl-amido-monophosphat (1,4714 g) wurde mit 

der doppelten zur Kalium-Ionenausfallung erforderIichen Oberchlomauremenge versetzt 
und nach Zugabe von Alkohol der aus KCIO, und NH,ClO, bestehende Niederschlag ab- 
gesaugt. Das Filtrat wurde mit Ammoniak neutralisiert. Verbrauch: 45,97 crn3 = 
0,2199 g NH,. Nach dem Eindunsten der neutralisierten Losung wurden 1,224 g kristalline 
Substanz erhalten und rontgenographisch und analytisch a h  Diammoniurn-monoathyl- 
rnonophosphat erkannt. (Rontgenaufnahrne Nr. 4) 

(NH,),C,H,PO,: 19,35% P). 
Analyse: Einwaage: 0,0902 g; gef. 0,0616 g Mg,P,O, = 19,01% P ;  (ber. f. 

Vermessungsergebnisse der Rontgendiagramme 

Nr. 1 
0 

Rohrchendurch- 
messer 1,0 mm 

18,8 sst 
20,6 sst 
22,9 8 

25,4 sst 
29,5 ? 
34,5 d 

Nr. 2 
0 

Rohrchendurch- 
rnesser 0,5 mm 

21,5 s t  
24,5 s t  
27,6 s t  
32,l s t  
42,5 sss 
46,7 899 

Nr. 3 
0 

Nr. 4 

0 

Rohrchendurch- 
messer 1,0 mm 

17,5 sst 
20,o sst 
23,7 s t  
26,2 sst 
29,o s t  
31,O s t  
33,4 8 

35,6 s 
38,4 s 
39,5 s t  
42,O s t  

52,6 s 
54,4 8 

59,5 8 

63.6 s 

47,O Rt 

Rohrchendurch- 
rnesser 0,5 mrn 

17,O sst 
19,9 sst 
22,3 sst 
24,5 8s 

27,O ssst 
31,2 s 
33,9 8 

37.9 d 
40,9 s t  
44,O d 
52,3 d 
5 4 3  s 
60.6 sss 
65.0 sss 

221 
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Die DEBYE-Aufnahmen wurden rnit CuKa-Strahlung, Ni-gefiltert gemacht. Kamera- 
durchmesser 57,28 mm. Die Praparate wurden in Mark-Rijhrchen aus Acetylzellulose 
nach FRICKE gebracht, bzw. in Mark-Rchrchen aus LINDEMANN-Glas eingeschmolzen. 
Durchmesser: 0,5 bzw. 1,O mm, Spannung 30 KV, 20 mA, Belichtungszeit 2 bis 3 Stunden. 
Die angegebenen Werte sind die Abstande der Linienmitten in mm, mit Lineal auf 0,l mm 
dreimal unabhangig voneinander vermessen und gemittelt. 

Berlin, I .  Chemisches Institut der Humboldt- Univeraitat. 

( h i  der Redaktion eingegangen am 19. Dezember 1953.) 


