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Inha l t s i ibers ich t .  Thiophosphorsiiuredialkylester-, Phosphon- bzw. Thiophosphonsaure- 
alkylesteramide reagieren mit Alkoxymethylaminen oder mit Fonnaldehyd und sek. Aminen im 
Sinne einer N-Aminomethylierung unter Bildung der entsprechenden Dialkylaminomethylamid- 
derivate der allgemeinen Formel R,P(X)-NR’-CH,-NR”, - R = Alkoxy, Alkyl Aryl; R’ = H, 
Alkyl; X = 0, S; R” = Alkyl, Cycloalkyl -. Wahrend Phosphon- und Thiophosphonsiiurediamide 
sich in gleicher Weise, nicht aber durch Kondensation von Phosphonsaureesterhydroxymethylamiden 
mit sek. Aminen zu RP(X)[NR’-CCH,-NR’’,], oder nur zu RP(X)-NHR‘-(NR‘-CH,-NR“,) 
umsetzen, resultieren im Falle des Diphenylthiophosphinsijureamids ausschlieBlich [( C6H5)2P(S)]2N- 
CH,-NR,. Die Strukturen der dargestellten Verbindungen, die meist farblose, nicht destillierbare 
Ole reprlsentieren, werden durch analytische Daten sowie IR- und lH-NMR-Spektren belegt. 

Aminomethylation of Phosphoro-, Phosphono-, Phosphinoamidoates and -amidothioates 
Abst rac t .  Dialkylphosphoroamidates, alkyl-phosphonoamidates and phosphonoamidothio- 

ates react with C,HSO-CH,- NR, and HCOH/HNR,, respectively, as like as a N-aminomethyla- 
tion forming the corresponding derivatives of the general formula R,P(X) -NR’- CH, -NR’’, - 

R = alkoxy, alkyl, aryl; R = H, alkyl; X = 0, S; R ’  = alkyl, cycloalkyl -. Under the same 
conditions phosphonodiamidoates and phosphonodiamidothioates yield RP(X)-[NR’-CHz- 
NR”,], or RP(X)-NHR‘-(NR’-CH,-NR”,) only. Thwe compounds are not formed by inter- 
actions of RP(X)(NR’-CH,OH), with sec. amines. The aminomethylation of (C,H,),P(S)NH, 
gives unexceptional [(C6H5)aP(S)]2N-CH,-NR‘,. The i.r. and lH-n.m.r. data of the prepared 
compounds, which can’t be distilled mostly, are discussed. 

Die a-Aminomethylierung NH-funktioneller Verbindungen als Variante der 
& 1 ~ ~ ~ 1 c ~ - R e a k t i o n  ist ein seit langern angewandtes Syntheseprinzip [ 11. Die aus 
Forma,ldehyd und dek. Aminen resultierenden Methylolamine dehydratisieren 
unter Einflufl saurer Katalyse rasch in Carbenium-Immoniumionen und sind 
somit Angriffen unterschiedlicher Nucleopliile zuganglich, in deren Ergebnis 
entsprechende Aminometh ylderivate gebildet werden. In  diesem Sinne warden 
Carbonsaureamide oder Sulfonsaureamide als H-acide nucleophile Komporienten 
in die beschriebene Kondensationsreaktion einbezogen. Endprodukte sind ,,K- 
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MANNiCH-Basen" in Form der Carbonsaure- bzw. Sulfonsaure-aminomethylitinide, 
wenngleich die Reaktion durch Substituenteneinfliisse und evtl. sterische Fak- 
toren in ihrer generellen Anwendbarkeit eirigeschrankt ist [l , 2, 31. 

Im Rah men der Untersuchungen zum Reaktioiisverhalten der P-saurederiv ate 
galt es, dieses Reaktionsprinzip auch auf Phosphor- bzw. Phosphonsaureester- 
amide uiid -dianiide sowie deren Thioanaloga und Diphenylthiophosphinsaure- 
amide zu ubertragen. 

lnfolge der leichten Hydrolysierbarkeit von Phosphorsaureesteramiden 
(RO),P(O) -NH, wurden zunachst die weniger hydrolyseempfindlichen N-sub- 
stituierten Thioest'eramide eingesetzt und entsprechend einer fur die N-Amino- 
metliylierung von Carbonsaure- [ 41 und Thiocarbonsaureamiden [ 21 iiblichen 
Verfahrensweise mit verschiedensubstituierten Athoxymethylamiiien nach G1. (1) 
eu den N, N-Dialkylaminomethyl-thiophosphorsauredialkylester-N'-alkyl-amiden 
(1 -10) umgesetzt [5]. 

S S R1 
I1 lLt2 /I I , R2 

R3 R3 
(RO),P--NHR1 + C2H,0-CH,-N/ + (RO),P-N-CH,-N' + C,H,OH (1) 

1-10 

R,R': CH,, C,H, 
R2, R3: C,H,, i-C,H,, -(CH,),-, -(CH,),O(CH&- 

Analoge Verbindungen von 1 -10 lassen sich auch direkt ails Thiophosphorsliure- 
esteramiden und Paraformaldehyd mit sek. Aminen gemaG G1. (2) gewinnen [S]. 

S S R1 
I1 R2 II I 

(RO),P--NHR1+ H,CO + HN/ -+ (RO)2P-N--CH,-N/R2 + H,O (2) 
\R3 \R3 

11-18 
R: CH,; R': H, CH,, i-C,H, 
R2, R3: i-C,H,, C,H,, C,H,, C,H,CH,, - (CHz)20(CH2)2- 

Hierzu werden die Reaktionskomponenten ohne Losungsmittel mehrere Stuiiden 
auf dem Wasserbad erhitzt, wobei das Wasser unter geringem Vakuuni konti- 
nuierlich aus dem Reaktionsarisatz entfernt wird. Wahrend sich unsuhstituierte 
Thiophosphorsaureesteramide (RO),P(S)NH, fur eine Aminomethylierung nach 
G1. (1) nicht eignen, lassen sich entsprechende Derivate aber nach G1. (2) miihelos 
gewinnen. 

x x 
II OC&, 

R-P, ' + H,CO + H I 6 \  + RP -\, -k H2O (3) / 11 OC,H, 

'XH2 .\ -/ 'N-CH,--N H 
\-/ 

19-22 

R:  C2H,, C,H, X: 0 ,  S 

Xach den beschriebenen Aminomethylierungsoerfahren konnen auch Phos- 
phonsaure- und Thiophosphonsaureesteramide eingesetzt werden. Es resultieren 
2 2. anorg. allg. Chemic. Bd 128 



dabei entsprechend G1. (3) Dialkylaminomethyl-phosphonsaure- bzw. -thiophos- 
phonsilureesteramide (19 -22) [7]. 

Fiir die Bildung won 19 -22 werden ineiner Eintopfreaktion die Phosphonsilure- 
und Thiophosphonsaureesteramide mit wBBriger Formaldehydlosung und z. B. 
Piperidin vermischt und ohm Losungsmittel erhitst. Wie im Falle der Sulfon- 
saureanilide [3], bilden auch die Anilide sowie Cyclohexylamide der verwendeten 
P-saureester keine , ,N-MANNICH-Basen ‘ I .  

1 -22 sind farblose Ole, die nicht kristallisieren. Sie sind auch im Hochvakuum 
nicht destillierbar. Oberhalb 100 ‘C beginnen sie sich zu zersetzen. Durch verd. 
Sauren erfolgt in der Hitxe durch starke Sauren oder Laugen bereits bei Zimmer- 
temperatur Zersetzung. Die Struktur von 1-22 wird nicht nur durch die Massen- 
spektren, wobei Molpeaks und charakteristische Bruchstucke nachweisbar sind, 
sondern auch duxh  IR- und Protonenresonanzspektren belegt. Mit Ausnahme von 
11 -14 fehlt in 1 --22 die NH-Valenzbande der Ausgangsverbindung bei 3200 bis 
3 400 em-l. Die Methylenbrucke swischen Amid- und Amin-Stickstoff tritt im 
lH-NMR-Spektrum als Dublett auf, dessen Kopplungskonutante 10 Hz betragt 
und dessen chemische Verschiebung zwischen 3,75 uiid 3,87 bzw. 3,64 urid 
3,75 ppm liegt. 

Vor Einsatz der Phosphor-, Phosphon- und Thiophosphonsaurediamide fur eine 
Aminomethylierung wurde das Verhslten dieser P-saurediamide gegeniiber 
Formaldehyd untersuclit. Hierbei zeigte sich, dal3 unsubstituierte Phosphon- 
saurediamide wie dies bereits fiir Renzolphosphonsaurediamid [8] bekannt ist, 
generell zu polymeren Verbindungen reagieren und definierte N-Hydroxy- 
methylderivate nicht isolierbar sind. Entsprechende Vemuche, auch unter Ver- 
wendung von Athan- und Rensolthiophosphonsaurediamiden, liefern niit Form- 
aldehyd unabhangig vom Molverhaltnis der Ausgangsmaterialien glasartige 
sprijde Polymere. In Anlehnung an ein von GEAYOV und MELNIKOW [9] beschrie- 
benes Verfahren gelingt hingegen die Addition x!on Formaldehyd an N-mono- 
substituierte Phosphon- baw. 7’hiophosphons&ui.ediamide miihelos. 

X x 
ll 11 ,,CH,O€K 

RP-(NHR1), + 2 HZCO + RP(N’ 
\R’ 

(4) 

23-26 
R:  C,H,, C,H, R1: n-C,H,, CH2C,H, X: 0, H 

Die entsprechend G1. (4) gebildeten N-Hydroxymethylphosphonsauredismide 
(83 -86) entstehen durch Kochen der Phosphonsaurederivato mit waflriger Forrn- 
aldehydlosung in Athanol bei einem pH-Wert von 7 -8 unter Riickflul3. 23 -26 
sind fablose bis hcllgelbe ole, die sich ebenfalls nicht unzersetzt destillieren 
lassen. Durcli Erhitzen mit Sauren wsrden sie unter Riickbildung von Formalde- 
hyd gespalten. In den IR-Spektren sind breite OH-Banden bei 3 500 - 3 650 em-1 
nachweisbar, wahrend NH-Absorptionen nicht mehr auftretan. 
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-WNW2-- 
R2 

\R3 
+ 2 C,H,OCH,--N/ 

- 2 CZHSOH 

I x  

+ 2 H,CO 

+ 2HN/ 
R2 

\R3 
-H,O 

(5) 

I R2 

Rl\R3 
I -RP(N-cH,-N/ ‘I 12-- 

27-36 
R: C,H,, 0, C,H,, C,H, R1: H, i-C3H,, CH,C,H, 
R2,R3: -(CHZ)5-, -(CH,)O(CH&--, CZH, X: 0, 8 

Die nach beidenverfahren, gemail3 Schema (5 ) ,  gebildeten N, N’-Bis-(dialbylamino- 
methyl)-P-saurediamide (27 - 36) sind anhand von IR-Spektren und Analysen- 
daten teilweise duroh monoaminomethylierte Prohukte RP(X) -NHR1 - 
(NR1-CH,-NR2R3) verunreinigt. Mit Ausnahme vol- 27 und 28 sind die Ver- 
bindungen 29 -36 f’arblose, z.  T. hellgelbe Ole, die sich wie 1 -22 Kristallisations- 
versuchen widersetzen und selbst im Hochvakuum durch Destillation nioht zu 
reinigen sind. I n  den IR-Spektren der Aminomethylderivate unsubstituierter 
Phosphon- und Thiophosphonsiiurediamide sind die NH-Valenzschwingungs- 
banden bei 3 250 - 3  270 cm-l und die Amid-11-Bande bei 1530 - 1570 em-1 
nachweisbar. NaturgemaiB fehlen bei Einsatz substituierter Diamide der Aus- 
gangsverbindungen diese Absorptionsmaxima. 

Die Charakterisierung der Aminomethylphosphonsaurediainide sowie -ester- 
amide in Form entsprecahender Methylammoniurnsalze gelingt nur in einigen 
Fallen. Diese wurde ftir 21, 27, 33, 34 und 36 naher untersucht, wobci kristalline 
Ammoniumsalze entstanden. 

In  allen anderen Fallen resultieren meist olige Reaktionsprodukte, die sich Kri. 
stallisationsversuchen widersetzteri. 

SchlieBlich wird noch Diphenylthiophosphinsaureamid fur eine Aminomethylie- 
rungsreaktion eingesetzt. Mit 3Oproz. waBrigem Formaldehyd in Renzol und ver- 
schiedenen sek. Aminen wurde unter Wasserabscheidung nach Aufarbeiten der 
2* 
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el a 
X R1 
It I + 

RP-{ -N-CHz -NR2RZ)&fz 
I 

CHs 
27% 33a, 34a, 36a 

Reaktionsgemische ein Aminomethylderivat des Diphenylthiophosphinsiiureimids 
isoliert. Die zu erwartenden N-Aminomethyl-diphenylthiophosphinsaureamide 
waren nicht fal3bar. In  allen Fiillen entstehen aus den Ausgangsverbindungen die 
Bis-(dipheny1thiophosphinsaure)-aminomethylimide 37 -40. 

37-40 
R', RZ: CHs, CzH,, CtjH.59 -(CHz)s-, -(CHz)sO(CH*h- 

Ob sich 36 -40 aus (C,H,),P(S) -NH -CH, -NR1R2 unter Abspaltung von 
H2N-CH2-NR1R2 bildet oder ob im Verlaufe der Rcaktion zunachst das Di- 
phenylphosphinsiiureimid entsteht, was dann schliel3lieh mit Formaldehyd und 
Amin wie auch mit Athoxymethylamin zum Endprodukt reagiert, konnte zur 
Zejt noch nicht geklart werden 

Da13 sich Tmido-bis-P-saurederivate ebenfalls, wie zu erwarten war, amino- 
methylieren lassan, wird schlie13lich noch am Beispisl des Bis-(phosphorsauredi- 
athy1ester)-imids untersucht. Dieses Imid reagiert mit Paraformaldehyd und sek. 
Aminen unter Abspalten von Wasser zu den Bis-(phosphorsiiurediathy1ester)- 
aminomethylimiden 41 -43. 41 -43 fallen als gelbe viskose Fliissigkeiten an, die 
sich nur unter erheblichen Verlusten im Hochvakuum destillieren lassen. 

Experimentelles 
Die P-esteramide (RO),P(S)NHR1 [12], (RO),P(S)NH, [13] (R: Alkyl; R' : Alkyl, Cycloalkyl, 

Aql) ,  RP(S)OCzHbNHz (R : C&, CJ&) [141, CgH&OP(S)(NHC&&), [I513 RP(S)(NHz)z (R: CzHs, 
c~H.5) [14,161, C&P(S)(NHC&& [I719 C&P(S)(NHCHzC&&)z [I813 ('&H&P(S)XHs P91 und 
[(CzH50),PO],NH [20] werden nach bekannten Literaturvorschriften hergestellt, was ebenso fur die 
Alkoxymethylamine [Zl]  zut,rifft. Die fur C,H,P(S)(NH,), bekannten Vorschriften wurden modifi- 
ziert. Eine Reihe bisher nicht beschriebener Phosphon- bzw. Thiophosphonsaurediamide sowie -ester- 
amide wurden nach bekannten Verfahren [22] durch Umsetzung entsprechender Phosphon- oder Thio- 
phosphonsiiuredichloride bzw. -esterchloride mit NH, oder den entsprechenden Aminen in Benzol, 
Ather oder Chloroform gewonnen. 

A t  h a n p  hosp  honsiiure -6  t hy les  te ramid .  Zu einer Losung von 16 g Athanphosplionsaure- 
athylcsterchlorid in 250 ml Toluol wird unter Eiskuhlung NH, eingeleitet. NH,CI wird abfiltriert 
und die Losung eingeengt. Der Ruckstand kristallisiert wahrend des Abkuhlens. Farblose Kadrln aus 
Benzol, Schmp. 32"C, Ausb. 10,2 g (74% d. Th.). 

C,HI2NO,P, 137,1, N: 9,11 (bcr. lo,%); P: 22,1;7 (22,60)%. 
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B en z o 1 t hi o p ho s p honsii u r  e - 0 - a t  h y 1 es t eram i d. Durch Einleiten von NH, in eine iither. 
Losung von 23 g Benzolthiophosphonsiiurc-0-athylesterchlorid. Nach Abtrennen von NH,Cl und 
Abziehen des Losungsmittels kristallisiert der Ruckstand. Farblose Kristalle aus Benzol, Schmp. 
133"C, Ausb. 16,5 g (74% d. Th.). 

C,H,,NOPS, 201,2, IS: 6,91 (ber. 6,90); P: 15,07 (15,40)%. 
A t  han t h i o p ho s p honsaure diamid. Durch Einleiten von NH, in cine Losung von 65,2 g Athan- 

thiophosphonsiiuredichlorid in CHC$ bei - 10°C bis 0 "C. Das abgeschiedene Reaktionsprodukt wird 
durch Kochen mit Dcathylamin in CHCI, von NH,C1 befreit. Farblose Kristalle aus Hexan. Schmp, 
137"C, Ausb. 39 g (79% d. Th.). 

C,H,K,PS, 124,1, N: 22,49 (ber. 22,57); P: 24,93 (24,95)%. 

A t h a n t h i o p ho s p ho nsiiur e - N, N ' - d i  b e n z y 1 amid. Aus 32,6 g hhanthiophosphonsiiure- 
dichlorid und 85,6 g Benzylamin in CHCI, bei 0°C. Der Hydmchloridniedenchlag wird abfiltriert 
und die Chloroformlosung eingeengt. Farblose Nadeln aus Heptan. Schmp. 52°C. Ausb. 45,5 g (74% 
d. Th.). 

C,,H,,N2PS, 304,4, N: 9,09 (ber. 9,20); P: 9,89 (10,18)%. 

Benzolthiophosphonsiurediamid [14]. Die Verbindung wird durch Zutropfen von 2,l  g 
Benzolthiophosphonsiuredichlorid in 500 ml einer gesiittigten iither. NH,.Losung bei - 10 bis 0°C 
dargestellt. Der Niederschlag wird mit 25 ml wLI3riger Ammoniaklosung behandelt und der Ruckstand 
aus Ather umkristallisiert. Schmp. 41"C, Ausb. 16,4 g (94% d. Th.). 

Be nz o 1 t h i o p hosp ho n s ii u r e -N , N ' - dip r o p y 1 amid. Zur Liisung von 23,6 g n-Propylamin 
in 250 ml Benzol werden unter Eiskiihlung 21,l g Benzolthiophosphonsiiuredichlorid getropft. AUS- 
geschiedenes Propylaminhydrochlorid wird abfiltriert, die benzolische Losung konzentriert und der 
Ruckstand aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 53OC, Ausb. 21,5 g (84% d. Th.). 

C,H,,N2PS, 256,3, N: 10,97 (ber. 10,93); P: 12,21 (12,09)%. 

B enz o l p  ho s p ho n s ii u r e - N, N' - di  b e nz y 1 amid. Durch Zutropfen von 85,6 g Benzylamin zu 
einer eisgekuhlten Losung von 39 g Benzolphosphonsiiuredichlorid in 500 nil CHCI,. Benzylamin- 
hydrochlorid wird abgetrennt und der nach Entfernen des Losungsmittels zuriickbleibende Ruck- 
stand aus CCl, umkristallisiert. Schmp. 94"C, Ausb. 53 g (79% d. Th.). 

Allgemeine Vorschrift  zu r  Aminoalkylierung der  Thiophosphorsiiuredialkylester- 
bzw. Phosphon- u n d  Thiophosphonsiure-0-iithylester-amidc 1-22 

Varian te  A. 0,05 Mol Thiophosphorsiiuredialkylester-N-alkylamid und 0,05 Mol N-Athoxy- 
methylamin werden in 150 ml Ather 5 Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach Abdestillieren des 
Losungsmittels wird der Ruckstand bei gutem Vakuum so lange im erwgrmten Wasserbad (70-90OC) 
behandelt bis Athanol und Ausgangskomponenten abdestilliert sind. 

Var ian te  B. Zu 0,05 Mol Thiophosphoniiuredialkylesteramid bzw. -N-alkylamid und 0,05 Mol 
Paraformaldehyd gibt man unter kriiftigem Schutteln 0,05 Mol sek. Amin. Das Reaktionsgemisch 
wird solange unter RuckfluB gekocht, wobei die Temperatur 100°C nicht ubersteigen dad, bis 
sich Paraformaldchyd weitgehend aufgelost hat. Nach Filtrieren werden bei gutem Vakuum auf 
dem Wasserbad alle nicht umgesetzten Verbindungen abdestilliert. Die Reaktionsprodukte nach 
Variante A und B konnen unter starken Verlusten im Hochvakuum destilliert werden. 

Variante C. Zu 0,05 Mol Phosphonsiiure- bzw. Thiophosphonsiiure-0-iithylesteramid und 
0,05 Mol Piperidin gibt man unter kriiftigem Schutteln 0,05 Mol Formaldehyd (3opmz.) wiiBrige 
Losung. Man IiiDt das Reaktionsgemisch im Rotationsverdampfer noch et#a 3 Stunden reagieren, 
wobei die Temperatur des Heizbades langsam auf 90°C gesteigert wird. Im Verlauf dieser Operation 
werden gleichzeitig Wasser und nichtumgesetzte Ausgangsstoffe im Vakuum entfernt. Man erhiilt 
hellgelbe viskose, nichtdestillicrbare ole. 1 bis 22 losen sich in Athanol, Methanol, Aceton, Benzol oder 
Ather, sind unloslich in kaltem Wasser und werden in warmem Wasser hydrolytisch zenetzt, was 
ebenso durch Einwirkung von Siiuren und Laugcn eintritt (Einzcldaten vgl. Tab. 1). 

C,,H,,N,OP, 336,4, N: 8,23 Iber. 8,33); P: 9,15 (9,28)%. 
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Tabelle 1 Einzeldaten zur Darstellung der N,N-DialkylaminomethyI-thiophosphors~uredialkylester- 
amide 1-18 sowie der Piperidinomethyl-phosphon- bzw. -thiophosphons&ureester-amide 14-22 

a Ausb. Suminenformel Anslysex, "/o a 
Ver- Ausgangssubstanzen 
bin- (RO),P(S)NHR' EtOCH,-NR2R8 9 in g (Mo1.-Gew.) ber./gel. 
dung bzw. HNRZR* cI (% d. 

." 
R R' RP R* Th.) N P 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

I4 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

CHs 

CHs 

CH. 

CHI 

CHI 

CHI 

CHI 

CsHs 

C,H. 

CsH6 

CHI 

CHs 

CHS 

CHs 

CHs 

CHs 

CHs 

CHs 

CHs 

CHs 

CsH. 

CJ% 

CsHs 

CHa 

CH. 

CzHs 

CaHa 

CHr 

H 

H 

H 

H 

n-C.HI 

n-C,H, 

CHa 

1-C,H, 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

B 

B 

B 

B 

B 

B 

B 

B 

1 1 , G G  
11,43 

10,44 
10,09 

9,02 
8,68 

10,52 
10,38 
10,44 
1 0 , l l  
9,71 
9,30 

1 1 , l O  
10,92 

9,46 
9,23 
8,48 
8,89 

10,oo 
9.87 

11,13 
10,M 

9,92 
9,24 

9,99 
9.57 

10,18 
9,91 
8 4 8  

8,17 
9,22 
9,45 

9,27 
9,45 

9,28 
8,30 

9,39 
9,25 

9,93 
982  

11,24 
11,17 

i i ,98 
11,m 

1289 
13,OF 

11,54 
11,94 

9,98 
10,45 

11,03 
11,80 
11,54 
11,81 
10,74 
11,19 
12,27 
'2,42 
10,47 
10,83 

9,39 
8,80 

11,07 
11,64 
13,15 
13,28 
11,520 
11,30 

11,80 
11,55 
10,97 
11,ZO 
9,35 

9,03 

10,68 
11,05 

10,40 
10,80 
9,35 
9 5 0  

10,40 
10,31 

11,oo 
10,92 

12,49 
12,37 

13,25 
13,21 
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6,l g Athanthio- 
phosphonslure-N, N'-dibenzyldiamid und 4 g 3oproz. wiLDrige Formaldehydlosung werden in 150 ml 
Athanol gelost. Der pH der Losung wird auf einen Wert von 7-8 eingeetellt und das Reaktions- 
gemisch 24 Stunden unter RuckfluD gekocht. Nach Einengen im Vakuum bleibt 23 als gelbe viskose, 
nichtdestillierbare Flussigkeit zuriick. Durch Einwirken von Wasser erfolgt Hydrolyse. 

A t  han  t hio p ho s p honsa u r  e - bis (h y drox  y m e t h y 1 - b e nz y la mi d) 23. 

C,,H,,N,O,PS, 364,4, N: 7,64 (ber. 7,69); P: 8,48 (8,50)y0. 
Benzolthiophosphonsiiure-bis(hydroxymethy1-n-propylamid) 24. Analog $3 aus 

5 , l  g Benzolthiophosphonsaure-N,N'-di-n-propyldiamid und 4,O g 30proz. wkBriger Formaldehyd- 
losung. Ausb. 5,2 g (82% d. Th.). 

C,,H,,N,O,PS, 315,4, N: 8,81 (ber. 838) ;  P: 9,82 (9,82)y0. 
Benzolphosphonsiiure-bis(hydroxymethyl-benzy1amid) 25. Analog 23 aus 6,s g Ben- 

zolphosphonsiiure-N, N'-dibenzyldiamid und 4,O g 3@proz. waBriger Formaldehydlosung. Ausb. 
6.8 g (86% d. Th.). 

C,,H,SN20,P, 396,4, W: 7,Ol (ber. 7,07); P: 7,75 (7,81)%. 
Benzo 1 t hio p hosp  honsaur  e - b is (h y d r  ox y m e t h y  1 - b enz y la  mi d) 26. Wie zuvor beschrie- 

ben aus 7,5 g Benzolthiophosphonsaure-N, N'dibenzyldiamid und 4 g Formalin in Athanol. Ausb. 
7,O g (85% d. Th.). 

C,,H,,N,O,PS, 412,5, pu': 6,78 (ber. 6,79; P: 7,49 (7,51)y0. 
Die Bis-aminomethylamide d e r  P-Siiuren 27-36 werden nach folgender Vorschrift dar- 

gestellt: Wie zuvor analog Variante A fur 29-31 unter Einsatz von 0,l Mol N-Athoxymethylamin. 
Fur 27 und 28 werden 0,04 Mol Benzolthiophosphonskurediamid mit 0,08 Mol N-Athoxymethylamin 
ohne Losungsmittel umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird auf dem Wasserbad kurz erwarmt. Nach 
Abdestillieren des Athanols kristallisiert 28 aus (Schmp. 92 "C aus Cyclohexan), wahrend 29 zunachst 
ale 01 anfallt, das nach Zugabe von Ather kristallisiert (Schmp. 97 "C). 32 -36 werden nach Variante C 
hergestellt. (Einzeldaten vgl. Tab. 2). Die LosIichkeitseigenschaften von 27-36 gleichen 1-22. 

Tabelle 2 Einzeldaten zur DaCStellUng der Thiophosphorsiiureiithylester-, Phosphomiure- bzw. Thio- 
phosphonsllure-bis-(aminomethyl-amide) 27 -36 

Ver- Ausgangwbstanzen 
bin- RPX(NHR'), EtOCH,-NRsR' 9 in g (Mo1.-Gew.) gef.: (ber.) 
dung hzw. HNRaRS 'c (% d. 

Ausb. Summenformel Analysen %a) * 

X R R' R' R' Th.) 

27 S C.H. H --(CH&- A 9,4 CIPHalNIPQ N: 15,36 (15,30) 
C (63,Q) (366,4) P: 8,40 (8,46) 

S: 8,68 (8,74) 
28 S C,Hs H -(CHB)Jl(CHz)2- A 9,9 CllHIINIOIPS N: 15,25 (15.13 

C (67,O) (370,5) P: 9,40 (8,38) 
29 S C,H60 CSHs C8Ha C2Hr A 17,O Ci,HzeN,OPS N:14,55(15,28) 

(94,O) (3663) P: 9,41 (8,45) 
3 0  S CsH,O C1H. -(CHA- A 18,5 C,,Ha,N,OPS N: 13,76 (14,35) 

(95,O) (390,5) P: 8,32 (7,03) 
3 1  S C,HbO C,H. -(CH&O(CH&-- A 19,0 C,,Hs,N.OaPS N: 13,60(14,20) 

(96,O) (394,5) P: 8,54 (7,85) 
32  S C,Ho CaH, -(CH&- C Cs,HlsN,PS N: 12,57 (12,45) 

(76,O) (450.6) P: 6,81 (6,89) 
33 S C,H, CH,C,Hs -(CHsMXCHA- C C,,HS~N,O,PS N: 10,11(10,02) 

34 S C,H, H CzHs C,Hs C GI,Hs,N,PS N. 19,01(19,05) 
(713)  (294,6) P:  10,45 (10,51) 

35 0 C,H, H --(CH&- C C,,Hs,N,OP N: 18,35(18,42) 
( W 0 )  13024) P: 10,13(10,20) 

36 0 C6Hs CH,CeH, -(CHs)sO(CHA- C C,,Ha,N,OsP N: 10,41(10,50) 
(72.0) (534,6) P: 5,76 (5.80) 

a) Die ahweiehelldeii Anal ysendaten Kind auf Anwesenheit mono-aminomethylierter Relaktiollaprodukte 

(73,O) (550,6) P: 5,45 (5,64) 

RPX(NHR')(NR' - CH, --NR'R') Zul'aC k m  liihreu. 



24 K. ISSLEIB u. H. OEHME 

l l fe thojodide von 21, 27, 33, 31 und 36. Zur Darstellung der Ammoniumsalze (a) lost man 
jeweils 0,Ol Mol der BfmNrca-Base in mindestens 0,03 Mol Methyljodid, la& das Reaktionsgemisch 
verschlossen 24 Stunden stehen, entfernt uberschiiss. Methyljodid i. Vak. und kristalliiiert aus ab- 
solutem Athanol um. Farblose, hygroskopische Kristalle, die sich in Wasser losen, nicht aber in Ather. 

S 
/I 

21a C,H,P 
+\- 

Schmp. 123"C, N: 7,lO (ber. 7,14); P: 7,85 (7,91)y0. 

Schmp. 173"C, N: 9,11 (ber. 9,14); P: 497 (5,05)%. 

CH3 

CH,C,H, 

Schmp. 207°C. IS: 7,OG (ber. 7,02); P: 3,85 (3,88)y0. 

Sehmp. 15'i°C, N: 10,22 (ber. 10,25); P: 5,65 (5,73)y0. 

CH, 

6a C6H,P V( / X-CH,-N +\-/ I.-;)]Jz; 
CH2C6H5 

Schmp. 196°C. N: 7,13 (ber. 7,16); P: 3,89 (3,96)y0. 

Bis-(diphenylthiophosphisiiure) -diphenylaminomethylimid (36). 5 g (C,H,),P( S)NH,, 2, lg 
3oproz. Formalin und 3,G g (C6H,),NH werden in 150 ml Benzol4 Stunden unter RiickfluB gekocht 
Wasser wird aeeotrop entfernt und Benzol i. Vak. abdestilliert, wobei 36 als 61 anfkillt. 36 wird nach 
Behandeln mit n-HexzmfAceton fest. Nach Zugabe yon Ather wird 36 filtriert und getrocknet. 
Schmp. 133--134°C; Ausb. 6,2 g (96,9% d. Th. bez. auf Endprodukt). 36 lost sich in Chloroform, 
Benzol und Aceton, nicht hingegen in Wasser und Ather. 

C,,H,,N2P,S,. 630,7, N: 4,44 (ber. 5,48); P: 10,50 (9,80); S: 10,80 (10,15)y0. (Trotz wiederholter 
Darstellungsversuche lassen sich die analytischen Daten nicht in Ubereinstimmung bringen, was auf 
Verunreinigungen hindeutet. die sich weder durch Umkristallisieren noch chromatographisch 
entfernen lassen.) 

Bis-(diphenylthiophosphinsaure)-morpholinomethylimid (37). Analog 36 aus 3,5 g 
(C6H5),P(S)KH2, 1,5 g 3oproz. Formalin und 1,3 g Morpholin. Schmp. 13G"C, Ausb. 3,5 g (95,5% 
d. Th.). 

C29H30TS20P2S2, 548,6, N: 5,7G (ber. 5,lO); P: 11,50 (11,30); S: 11,90 (11,70)Y0. 

B i s - (d ip  h e n y 1 t h io  p h o s p h i n  s a u r e) - p i p e r  i d i n o  m e t h y 1 im i d (38). Analog 36 aus 3,5 g 
(C,H,),P(S)NH,, 1,5 g 3oproz. Formalin und 1,3 g Piperidin in Benzol. Schmp. 134°C; Ausb. 3,4 g 
(95,5y0 d. Th.). Loslichkeit von 38 gleicht 36. 

C30H,,NzPzSz, 547,7, N: 5,88 (ber. 5,12); P: 12,80 (11,31); S: 13,20 (11,72)%. 
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B i s - (d i p h e n y 1 t hio p h o  s p h i m  a u r e) - d i a  t h y I a m  i n o  m e t h y 1 i m i d  (39). 3,5 g (C6H5),- 
P(S)NH, und 2 g N-Athoxymethyl-diiithylamin werden in 150 ml Benzol 3-4 Stunden unter Riick- 
fluD gekocht. Each Abdestillieren von Athanol und Benzol wird der Ruckstand mit n-Hexanj Aceton 
behandelt und 39 durch Zugabe von Ather, Filtrieren sowie Waschen mit Ather und Trocknen iso- 
liert. Schmp. 136"C, Ausb. 3,4 g (96,S'j" d. Th.). 

C,,H,,N,P,S,, 546,6, N:  5,11 (ber. 5,12); P: 13,40 (11,33); S: 13,60 (11,73)%; Mol.-Gew. 502,2, 
kryoskop. n. Beckmann in Benzol. 

Bis-(diphenylthiophosphiIisaure)-dimethylaminomethylimid (40). Analog 39 aus 
2,2 g (C,H,),P(S)NH, und 5,O g N-Athoxymethyldimethylamin in Benzol nach iiblicher Anfarbeitung 
entsteht zunachst ein 01, das a m  n-Hexan/Aceton kristallisiert. Schmp. 132"C, Ausb. 2,2 g (88,1% 
d. Th.). 

C,,H,,N,P,S,, 506,6, N: 5,81 (ber. 5,53); P: 12,SO (12,23); S: 12,GO (12,06)%; Mol.-Gew. 459,7 
kryoskop. n. Beckmann in Benzol. 

Bis-(phosphorsiiurediathylester)-diathylaminomethylimid (41). 14,5g [(C,H,O),- 
P(O)],NH, l m 5  g Paraformaldehyd und 3,7 g Dilthylamin werden im Wasserbad 1 Stunde unter 
RuckfluD gekocht. Nach Filtrieren wird der Ruckstand in gutem Vakuum erhitzt, um Wasser und 
nicht umgesetzte Ausgangsprodukte zu entfernen. Man erhiilt 41 als gelbes viskoses 61, das sich im 
Hochvakuum unter teilweiser Zersetzung destillieren 1aBt und sich in Benzol, Xylol, Alkohol und  
Ather lost. Ausb. 8,3g (44,0% d. Th.). 

C1,H,,N,OePz, 374,0, N: 6,49 (ber. 7,48); P: 17,23 (16,58)%. 

B i s - (phosphors  a u r e d i  ii t h y 1 es te r )  - m o r p h o  I i n o  m e t h y 1 i m i d (42). Analog 41 werden 
14,5 g [(C,H,O),P(O)],NH, 1,5 g Paraformaldehyd und 4,4 g Morpholin umgesetzt und wie beschrie- 
ben zu 42 aufgearbeitet. Ausb. 9,4 g (48,0% d. Th.); hellgelbes 61 mit gleichen Loslichkeitseigenschaf- 
ten wie 41. 

C1,H,oN20,P,, 388,0, N: 8,Ol (ber. 7,22); P: 15,90 (15,97)%. 

Bis-(phosphorsiiurediathylester)-di-iso-butylaminomethylimid (43). Aus 14,5g 
[(C,H,O),P(O)],PiH, 1,5 g Paraformaldehyd und 6,5 g Di-iso-butylamin erhilt man wie zuvor be- 
schrieben, nach ublicher Aufarbeitung 43 in Form eines hellgelben Oles. Ausb. 10,l g (47% d. Th.).. 

C,,H,,N,O,P,, 430,0, N: 6,33 (ber. 6,51); P: 1449 (14,40)%. 
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