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Inhaltsiibersicht. Thiophosphorsiduredialkylester-, Phosphon- bzw. Thiophosphonsiure-
alkylesteramide reagieren mit Alkoxymethylaminen oder mit Formaldehyd 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 —. Wihrend Phosphon- und Thiophosphonsiurediamide
sich in gleicher Weise, nicht aber durch Kondensation von Phosphonsiureesterhydroxymethylamiden
mit sek. Aminen zu RP(X)[NR’'—CH,—NR";], oder nur zu RP(X)—~NHR'—(NR'—CH,—NR'",)
umsetzen, resultieren im Falle des Diphenylthiophosphinsiureamids ausschlieBlich [(C,H,),P(S)],N —
‘CHy—NR,. Die Strukturen der dargestellten Verbindungen, die meist farblose, nicht destillierbare
‘Ole reprisentieren, werden durch analytische Daten sowie IR- und YH-NMR-Spektren belegt.

Aminomethylation of Phosphoro-, Phosphono-, Phosphinoamidoates and -amidothioates

Abstract. Dialkylphosphoroamidates, alkyl-phosphoncamidates and phosphonoamidothio-
ates react with C,H;0—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, 8; R” = alkyl, cycloalkyl —. Under the same
conditions phosphonodiamidoates and phosphonodiamidothioates yield RP(X)-[NR'—CH,—
NR";); or RP(X)—NHR'-—(NR'—CH,~NR";) only. These compounds are not formed by inter-
actions of RP(X)(NR'-—CH,0H), with sec. amines. The aminomethylation of (C4H,),P(S)NH,
gives unexceptional [(CgH,),P(S),N—CH,—NR’,. The ir. and "H-n.m.r. data of the prepared
compounds, which can’t be distilled mostly, are discussed.

Die x-Aminomethylierung NH-funktioneller Verbindungen als Variante der
MaxnicH-Reaktion ist ein seit langem angewandtes Syntheseprinzip [1]. Die aus
Formaldehyd und sek. Aminen resultierenden Methylolamine dehydratisieren
unter Einflull saurer Katalyse rasch in Carbenium-Immoniumionen und sind
somit Angriffen unterschiedlicher Nucleophile zugénglich, in deren Ergebnis
entsprechende Aminomethylderivate gebildet werden. In diesem Sinne wurden
Carbonsdureamide oder Sulfonséureamide als H-acide nucleophile Komponenten
in die beschriebene Kondensationsreaktion einbezogen. Endprodukte sind ,,N-
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ManwnicH-Basen‘‘ in Form der Carbonsédure- bzw. Sulfonsiure-aminomethylamide,
wenngleich die Reaktion durch Substituenteneinfliisse und evtl. sterische Fak-
toren in ihrer generellen Anwendbarkeit eingeschriankt ist {1, 2, 3].

Im Rahmen der Untersuchungen zum Reaktionsverhalten der P-sdurederivate
galt es, dieses Reaktionsprinzip auch auf Phosphor- bzw. Phosphonsiureester-
amide und -diamide sowie deren Thioanaloga und Diphenylthiophosphinséure-
amide zu iibertragen.

Infolge der leichten Hydrolysierbarkeit von Phosphorsiureesteramiden
(RO),P(0O)—NH, wurden zunichst die weniger hydrolyseempfindlichen N-sub-
stituierten Thioesteramide eingesetzt und entsprechend einer fiir die N-Amino-
methylierung von Carbonsiure- [4] und Thiocarbonsdureamiden [2] iiblichen
Verfahrensweise mit verschiedensubstituierten Athoxymethylaminen nach Gl (1)
zu den N, N-Dialkylaminomethyl-thiophosphorséuredialkylester-N'-alkyl-amiden
(1—~10) umgesetzt [5].

S S R
I R? T  R?
(RO),P—NHR! + C;H,0—~CH,~N{ (RO)ZP—-N——CHZ—N< + C,H,0H i)
R3 Ra
1-10

R.R: CH,, C,H,
R?, R#: C,H,, i-CH,, —(CH,);—, —(CH,),0(CH,),—
Analoge Verbindungen von 1 —10 lassen sich auch direkt aus Thiophosphorséure-
esteramiden und Paraformaldehyd mit sek. Aminen gemiaf Gl. (2) gewinnen [6].
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Hierzu werden die Reaktionskomponenten ohne Lisungsmittel mehrere Stunden
auf dem Wasserbad erhitzt, wobei das Wasser unter geringem Vakuum konti-
nuierlich aus dem Reaktionsansatz entfernt wird. Wihrend sich nnsubstituierte
Thiophosphorsidureesteramide (RO),P(S)NH, fiir eine Aminomethylierung nach
Gl. (1) nicht eignen, lassen sich entsprechende Derivate aber nach Gl. (2) miihelos
gewinnen.
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Nach den beschriebenen Aminomethylierungsverfahren konnen auch Phos-
phonséure- und Thiophosphonsidureesteramide eingesetzt werden. Es resultieren

2 Z. gnorg. allg. Chemie. Bd. 428
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dabei entsprechend Gl. (3) Dialkylaminomethyl-phosphonsiure- bzw. -thiophos-
phonsiéureesteramide (19 —22) [7].

Fiir die Bildung von 19 —22 werden in einer Eintopfreaktion die Phosphonséure-
und Thiophosphonséiureesteramide mit wiliriger Formaldehydlosung und z. B.
Piperidin vermischt und ohne Losungsmittel erhitzt. Wie im Falle der Sulfon-
sdureanilide [3], bilden auch die Anilide sowie Cyclohexylamide der verwendeten
P-saureester keine ,, N-MaNNICH-Basen ‘.

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.
Séduren erfolgt in der Hitze durch starke Sduren oder Laugen bereits bei Zimmer-
temperatur Zersetzung. Die Struktur von 1—22 wird nicht nur durch die Massen-
spektren, wobei Molpeaks und charakteristische Bruchstiicke nachweisbar sind,
sondern auch durch IR- und Protonenresonanzspektren belegt. Mit Ausnahme von
11 —14 fehlt in 1 —22 die NH-Valenzbande der Ausgangsverbindung bei 3200 bis
3400 em™1. Die Methylenbriicke zwischen Amid- und Amin-Stickstoff tritt im
TH-NMR-Spektrum als Dublett auf, dessen Kopplungskonstante 10 Hz betrigt
und dessen chemische Verschiebung zwischen 3,75 und 3,87 bzw. 3,64 und
3,75 ppm liegt.

Vor Einsatz der Phosphor-, Phosphon- und Thiophosphonsédurediamide fiir eine
Aminomethylierung wurde das Verbalten dieser P-siurediamide gegeniiber
Formaldehyd untersucht. Hierbei zeigte sich, dafl unsubstituierte Phosphon-
sdurediamide wie dies bereits fiir Benzolphosphonsiurediamid [8] bekannt ist,
generell zu polymeren Verbindungen reagieren und definierte N-Hydroxy-
methylderivate nicht isolierbar sind. Entsprechende Versuche, auch unter Ver-
wendung von Athan- und Benzolthiophosphonsiurediamiden, liefern mit Form-
aldehyd unabhéngig vom Molverhéaltnis der Ausgangsmaterialien glasartige
sprode Polymere. In Anlehnung an ein von Grarov und MeuNIrow [9] beschrie-
benes Verfahren gelingt hingegen die Addition von Formaldehyd an N-mono-
substituierte Phosphon- bzw. Thiophosphonsiurediamide miihelos.

X X

I I /CHZOH>

RP—(NHRY), + 2 H,CO - RP(N{ )
Rt
2326

R: C,H;, CH, R': n-GyH,, CH,G;H, X: O, S

Die entsprechend Gl. (4) gebildeten N-Hydroxymethylphosphonsdurediamide
(23 —26) entstehen durch Kochen der Phosphonséurederivate mit wéalriger Form-
aldehydlosung in Athanol bei einem pH-Wert von 7—8 unter Riickflul. 23 —26
sind farblose bis hellgelbe Ole, die sich ebenfalls nicht unzersetzt destillieren
lassen. Durch Erhitzen mit Sauren werden sie unter Riickbildung von Formalde-
hyd gespalten. In den IR-Spektren sind breite OH-Banden bei 3500 —3650 em—!
nachweisbar, wihrend NH-Absorptionen nicht mehr auftreten.
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Versuche, 23 —26 mit sek. Aminen etwa im Sinne einer Amidomethylierung
[10] zu N, N’- Aminomethylphosphonséurediamiden zu kondensieren, blieben ohne
Erfolg. Letztere lassen sich aber analog Gl. (1) unter Einsatz von Athoxymethyl-
aminen gewinnen. Auch bei Anwendung eines grofien Uberschusses von Athoxy-
methylamin wird wie im Falle der Carbonséure- und Sulfonsdureamide nur ein
Wasserstoff je Amid-Stickstoff substituiert. Wahrend sich Athylphosphorsiure-
esterdiamide mit Athoxymethylaminen zu den Bis-aminomethylierten Derivaten
umsetzen, versagt in diesem Falle eine Anwendung des nach Gl. (2) beschriebenen
Verfahrens. Dies ist jedoch mit Phosphon- und Thiophosphonsdurediamiden und
wiiBriger Formaldehydlosung in Anwesenheit sek. Amine ohne Losungsmittel
moglich [11].

X
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R: GH,, O, G,H,, CH, R: H, i-CgH,, CH,C,H,
B2, R#: —(CH,);—, —(CH,)O(CH,),—, C,H, X: O, S

Die nach beiden Verfahren, gemafl Schema (5), gebildeten N, N"-Bis-(dialkylamino-
methyl)-P-sdurediamide (27 —36) sind anhand von TR-Spektren und Analysen-
daten teilweise durch monoaminomethylierte Prodlukte RP(X)—-NHR!—
(NR!—CH, —NR2R3) verunreinigt. Mit Ausnahme vo.. 27 und 28 sind die Ver-
bindungen 29 —36 farblose, z. T. hellgelbe Ole, die sich wie 1 —22 Kristallisations-
versuchen widersetzen und selbst im Hochvakuum durch Destillation nicht zu
reinigen sind. In den IR-Spektren der Aminomethylderivate unsubstituierter
Phosphon- und Thiophosphonsdurediamide sind die NH-Valenzschwingungs-
banden bei 32503270 cm~! und die Amid-1I-Bande bei 1530 — 1570 cm—1
nachweisbar. Naturgemaf fehlen bei Einsatz substituierter Diamide der Aus-
gangsverbindungen diese Absorptionsmaxima.

Die Charakterisierung der Aminomethylphosphonsdurediamide sowie -ester-
amide in Form entsprechender Methylammoniumsalze gelingt nur in einigen
Fillen. Diese wurde fiir 21, 27, 33, 34 und 36 niher untersucht, wobei kristalline
Ammoniumsalze entstanden.

In allen anderen Fillen resultieren meist 6lige Reaktionsprodukte, die sich Kri-
stallisationsversuchen widersetzten.

SchlieBlich wird noch Diphenylthiophosphinséureamid fiir eine Aminomethylie-
rungsreaktion eingesetzt. Mit 30proz. wifirigem Formaldehyd in Benzol und ver-
schiedenen sek. Aminen wurde unter Wasserabscheidung nach Aufarbeiten der
A
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27a, 33a, 34a, 36a
Reaktionsgemische ein Aminomethylderivat des Diphenylthiophosphinsdureimids
isoliert. Die zu erwartenden N-Aminomethyl-diphenylthiophosphinsdureamide
waren nicht faBbar. In allen Fillen entstehen aus den Ausgangsverbindungen die

Bis-(diphenylthiophosphinsidure)-aminomethylimide 37 —40.
i

1
(P |-N—cH, N
\R2

* 37—40
RY, R%: CH,, C,H;, CH;, —(CH,);—, —(CH,),0(CH,),—

Ob sich 36—40 aus (CH;),P(S)—NH —-CH,—NR!'R? unter Abspaltung.von
H,N —-CH, -NR!R? bildet oder ob im Verlaufe der Reaktion zuniichst das Di-
phenylphosphinsiureimid entsteht, was dann schliefllich mit Formaldehyd und
Amin wie auch mit Athoxymethylamin zum Endprodukt reagiert, konnte zur
Zeit noch nicht geklart werden

Daf sich Imido-bis-P-sdurederivate ebenfalls, wie zu erwarten war, amino-
methylieren lassen, wird schlieBlich noch am Beispiel des Bis-(phosphorséuredi-
#thylester)-imids untersucht. Dieses Imid reagiert mit Paraformaldehyd und sek.
Aminen unter Abspalten von Wasser zu den Bis-(phosphorsiuredifithylester)-
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)NHR! [12], (RO),P(S)NH, {13] (R: Alkyl; R!: Alkyl, Cycloalkyl,
Aryl), RP(S)0C,H,NH, (R: C,H;, CH;) [14], C;H,OP(S)(NHC,H;), [15], RP(S)(NH,), (R: C,Hj,
CgH;) [14, 16], CHP(S)(NHCH,), [17], CH,P(S)(NHCH,C,H;,), [18], (C;H;).P(S)NH, [19] und
{(C,H;0),POL,NH [20] werden nach bekannten Literaturvorschriften hergestellt, was ebenso fiir die
Alkoxymethylamine [21] zutrifft. Die fiir CGH,P(S)(NH,), bekannten Vorschriften wurden modifi-
ziert. Eine Reihe bisher nicht beschriebener Phosphon- bzw. Thiophosphonsidurediamide sowie -ester-
amide wurden nach bekannten Verfahren [22] durch Umsetzung entsprechender Phosphon- oder Thio-
phosphonsiuredichloride bzw. -esterchloride mit NH; oder den entsprechenden Aminen in Benzol,
Ather oder Chloroform gewonnen.

Athanphosphonsiure-dthylesteramid. Zu einer Losung von 16 ¢ Athanphosphonsiure-
athylesterchlorid in 250 ml Toluol wird unter Eiskiihlung NH, eingeleitet. NH,Cl wird abfiltriert
und die Losung eingeengt. Der Rilckstand kristallisiert wiahrend des Abkiihlens. Farblose Nadeln aus
Benzol, Schmp. 32°C, Ausb. 10,2 g (749, d. Th.).

CH;,NO,P, 137,1, N: 9,11 (ber. 10,22); P: 22,67 (22,60)%,
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Benzolthiophosphonsdure-0-dthylesteramid. Durch Einleiten von NH, in eine #ther.
Losung von 22 g Benzolthiophosphonsidure-0-dthylesterchlorid. Nach Abtrennen von NH,Cl und
Abziehen des Losungsmittels kristallisiert der Riickstand. Farblose Kristalle aus Benzol, Schmp.
133°C, Ausb. 18,5 g (749, d. Th.).

C:H,,NOPS, 201,2, N: 6,91 (ber. 6,90); P: 15,07 (15,40)%,.

Athanthiophosphonsiurediamid. Durch Einleiten von NH, in eine Lésung von 65,2 g Athan-
thiophosphonsiuredichlorid in CHCI, bei —10°C bis 0°C. Das abgeschiedene Reaktionsprodukt wird
durch Kochen mit Didthylamin in CHCl; von NH,Cl befreit. Farblose Kristalle aus Hexan. Schmp.
137°C, Ausb. 39 g (799, d. Th.).

C,H,N,PS, 124,1, N: 22,49 (ber. 22,57); P: 24,93 (24,95)9%.

Athanthiophosphonsiure-N,N’-dibenzylamid. Aus 32,6 g Athanthiophosphonsiure-
dichlorid und 85,6 g Benzylamin in CHCI; bei 0°C. Der Hydrochloridniederschlag wird abfiltriert
und die Chloroformlésung eingeengt. Farblose Nadeln aus Heptan. Schmp. 52°C. Ausb. 45,5 g (749,
d. Th.).

CH, NLPS, 804,4, N: 9,09 (ber. 9,20); P: 9,89 (10,18)%,

Benzolthiophosphonsdurediamid {14]. Die Verbindung wird durch Zutropfen von 2,1g
Benzolthiophosphonsiuredichlorid in 500 ml einer gesittigten dther. NH,.Losung bei —10 bis 0°C
dargestellt. Der Niederschlag wird mit 25 ml wéBriger Ammoniakiosung behandelt und der Riickstand
aus Ather umkristallisiert. Schmyp. 41°C, Ausb. 16,4 g (949, d. Th.).

Benzolthiophosphonsidure-N,N'-dipropylamid. Zur Lésung von 23,6 g n-Propylamin
in 250 ml Benzol werden unter Eiskiihlung 21,1 g Benzolthiophosphonséuredichlorid getropft. Aus-
geschiedenes Propylaminhydrochlorid wird abfiltriert, die benzolische Losung konzentriert und der
Riickstand aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 53°C, Ausb. 21,5 g (849, d. Th.).

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

Benzolphosphonsiure-N,N’-dibenzylamid. Durch Zutropfen von 85,6 g Benzylamin zu
einer eisgekiihlten Losung von 39 g Benzolphosphonsiuredichlorid in 500 ml CHCl,. Benzylamin-
hydrochlorid wird abgetrennt und der nach Entfernen des Losungsmittels zuriickbleibende Riick-
stand aus CCl, umkristallisiert. Schmp. 94°C, Ausb. 53 g (799, d. Th.).

CyoH,, N,OP, 336,4, N: 8,23 (ber. 8,33); P:9,15 (9,28)%,.

Allgemeine Vorschrift zur Aminocalkylierung der Thiophosphorsiuredialkylester-
bzw. Phosphon- und Thiophosphonsidure-O-dthylester-amide 1-22

Variante A. 0,06 Mol Thiophosphorsiuredialkylester-N-alkylamid und 0,05 Mol N-Athoxy-
methylamin werden in 150 ml Ather 5 Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach Abdestillieren des
Loésungsmittels wird der Ritckstand bei gutem Vakuum so lange im erwiirmten Wasserbad (70—90°C)
behandelt bis Athanol und Ausgangskomponenten abdestilliert sind.

Variante B. Zu 0,05 Mol Thiophosphorsiuredialkylesteramid bzw. -N-alkylamid und 0,05 Mol
Paraformaldehyd gibt man unter kriftigem Schiitteln 0,05 Mol sek. Amin. Das Reaktionsgemisch
wird solange unter RiickfluB gekocht, wobei die Temperatur 100°C nicht itbersteigen darf, bis
sich Paraformaldehyd 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 Phosphonsiure- bzw. Thiophosphonsiure-O-dthylesteramid und
0,056 Mol Piperidin gibt man unter kriiftigem Schiitteln 0,05 Mol Formaldehyd (30proz.) wiirige
Losung. Man LiBt das Reaktionsgemisch im Rotationsverdampfer noch etwa 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 erhilt
hellgelbe viskose, nichtdestillierbare Ole. 1 bis 22 I6sen sich in Athanol, Methanol, Aceton, Benzol oder
Ather, sind unldslich in kaltem Wasser und werden in warmem Wasser hydrolytisch zersetzt, was
ebenso durch Einwirkung von Siduren und Laugen eintritt (Einzeldaten vgl. Tab.1).
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Tabelle 1 Einzeldaten zur Darstellung der N,N-Dialkylaminomethyl-thiophosphorsiuredialkylester-
amide 1—18 sowie der Piperidinomethyl-phosphon- bzw. -thiophosphonsiureester-amide 19-22

Ver- Ausgangssubstanzen 2 Ausb. Summenformel Analysen %
bin- (RO),P(S)NHR* EtOCH,—NR*R? E ing (Mol.-Gew.) ber./gefl.
dung bzw. HNR?R? B (% 4.
R R B* R > Thy N 13
1 CH, CH, C.H, C.H, A 10,0 CH,,N,0,PS 11,66 12,89
(83) (240,3) 11,43 13,06
2 CH, CH, i-CsH, i-C:H, A 11,5 CroH N, 0P8 10,44 11,54
(86) (268,3) 10,09 11,04
3 CH, C.H; i-C,H, i-C{H, A 13,0 C,3H,, N,0,PS8 9,02 9,98
(84) (310,4) 8,68 10,45
4 CH, C,H, —(CHj)— A 11,5 C1oHsN,0,P8 10,52 11,63
87 (266,3) 10,38 11,80
5 CH, C,Hj, —(CH.),0(CHy),— A 11,5 CyH,; N,0:PS 10,44 11,54
(86) (268,3) 10,11 11,81
6 CHs CH, C.H; oM A 12,0 Cy¢H,1N,0,P8 9,71 10,74
(84) (288,3) 9,30 11,19
7 CH, CH: —(CHy)s— A 11,5 CoH,,N,0,PS 11,10 12,27
91) (252,3) 10,92 12,42
8 CyH, C:H, —(CH,)O(CH,),~— A 13,0 C11HN;0:P8 9,46 10,47
(96) (296,3) 9,23 10,83
9 GCH, C.H; C,H. CoH, A 14,0 CysHy N,0,PS 8,48 9,39
(85) (330,4) 8,89 8,86
10 CiH, CHs —(CH,);— A 5,5 C11 HyN,0,PS 10,00 11,07
40) (280,3) 9,87 11,64
11 CH, H - (CH3),0(CH,)a~ B 8,9 G;H ;N,0.P8 11,18 13,15
(74) (240,1) 10,66 13,25
12 CH: H 1=C.H, i-CH, B 9,5 C,,H,,N,0,PS 9,92 11,20
1) (282,1) 9,24 11,30
13 CH, H C,.H, CoH, B 9,2 C11Hy,N,0,P5 9,99 11,80
(69) (274,1) 9,57 11,55
14 CH, H CsHy CH,C,Hs B 9,0 Cy1 Hy N0, PS 10,18 10,97
(62) (288,1) 9,91 11,20
15 CHs n-C,H, 1i-CH, i-CH, B 7,8 CyyHs:s N0, PS 8,28 9,35
(46) (338,2) 8,17 0,63
16 CH; n-C;H; —(CH,);O(CH,),— B 8,1 C,1H4N,05P8 9,22 10,68
(55) (296,1) 9,45 11,05
17 CH, CHs CoHy CH,CH; B 9.6 C13H;aN,0,P8 9,27 10,46
(64) (302,1) 9,45 10,80
18 CH, i-C,H, 1:C.H, i-C/H, B 8,4  CHsN,0,P8 9,28 9,35
(50) (338,2) 8,30 9,50
RP(X)OC,H,(NH,)
R X
{7 N
19 CeH,s S H—N H/ C C1HsN,0PS 9,39 10,40
N (65,0)  (298) 9,25 10,31
—
20 C.H; O H-N H> & C1aH,sN,0,P 9,93 11,00
N— (71,0)  (282) 9,82 10,92
21 CH, $ H-N H> o CyoH,sN,OPS 11,24 12,49
S 67,5y (250) 11,17 12,37
22 CHy O H—N\H> c C1oH2sN,04P 11,98 13,25

(63,5) 11,98 13,21
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Athanthiophosphonsiure-bis(hydroxymethyl-benzylamid) 28. 6,1g Athanthio-
phosphonsiure-N, N’-dibenzyldiamid und 4 g 30proz. wiBrige Formaldehydlosung werden in 150 ml
Athanol gelost. Der pH der Lésung wird auf einen Wert von 7—8 eingestellt und das Reaktions-
gemisch 24 Stunden unter Rickflul gekocht. Nach Einengen im Vakuum bleibt 23 als gelbe viskose,
nichtdestillierbare Flissigkeit zuriick. Durch Einwirken von Wasser erfolgt Hydrolyse.

CysHp N, 0,PS, 364,4, N: 7,64 (ber. 7,69); P: 8,48 (8,50)%.

Benzolthiophosphonsdure-bis(hydroxymethyl-n-propylamid) 24. Analog 23 aus
5,1 g Benzolthiophosphonsiure-N,N’-di-n-propyldiamid und 4,0 g 80proz. wiBriger Formaldehyd-
losung. Ausb. 5,2 g (829, d. Th.).

C, H,;N,0,PS, 315,4, N: 8,81 (ber. 8,88); P: 9,82 (9,82)%.

Benzolphosphonsidure-bis(hydroxymethyl-benzylamid) 25. Analog 23 aus 6,8 g Ben-
zolphosphonsiure-N, N'-dibenzyldiamid und 4,0 g 30proz. wiBriger Formaldehydlésung. Ausb.
6.8 g (86% d. Th.).

CyoHp N,O,P, 396,4, N: 7,01 (ber. 7,07); P: 7,75 (7,81)%.

Benzolthiophosphonsiure-bis(hydroxymethyl-benzylamid) 26. Wie zuvor beschrie-
ben aus 7,5 g Benzolthiophosphonsiure-N, N'-dibenzyldiamid und 4 g Formalin in Athanol. Ausb.
7,0g (859 d.Th.).

C,eH, N, O,PS, 412.5, N: 6,78 (ber. 6,79; P: 7,49 (7,61)%,.

Die Big-aminomethylamide der P-Sauren 27—86 werden nach folgender Vorschrift dar-
gestellt: Wie zuvor analog Variante A fiir 29—81 unter Einsatz von 0,1 Mol N-Athoxymethylamin.
Fiir 27 und 28 werden 0,04 Mol Benzolthiophosphonsiurediamid mit 0,08 Mol N-Athoxymethylamin
ohne Losungsmittel umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird auf dem Wasserbad kurz erwirmt. Nach
Abdestillieren des Athanols kristallisiert 28 aus (Schmp. 92°C aus Cyclohexan), wihrend 29 zunichst
als O1 anfillt, das nach Zugabe von Ather kristallisiert (Schmp. 97°C). 82 —86 werden nach Variante C
hergestellt. (Einzeldaten vgl. Tab.2). Die Léslichkeitseigenschaften von 27—86 gleichen 1—22.

Tabelle 2 Einzeldaten zur Darstellung der Thiophosphorsiuredthylester-, Phosphonsiure- bzw. Thio-
phosphonsiure-bis-(aminomethyi-amide) 27—36

Ver- Ausgangssubstanzen Ausb. Summenformel Analysen 9%32)

L
bin- RPX(NHR"Y), EtOCH,—NRR? § ing (Mol.-Gew.) gef.: (ber.)
dung bzw. HNR’R3 E (% d.
X R R R R > Th.)
27 8 CeHs H —(CHy)s— A 9,4 CyHs N PS N:15,36(15,30)
C (63,9) (366,4) P: 8,40 (8,46)
S: 8,68 (8,74)
28 R) CeH; H —(CH,),0(CH,),— A 9,9 Cy,H, N0, PS  N: 15,25 (15,13
[§) (67,0) (370,5) P: 9,40 (8,38)
29 8 C,H,0O C;H, C.H, C.Hjy A 17,0 C1H3 N, OPS N: 14,55 (15,28)
(94,0) (366,5) P: 9,41 (8,45)
30 S C,H,0 C,H; —(CHa);— A 18,5 C,1H3 N, OPS N:13,76 (14,35)
(95,0)  (390,5) P: 8,32 (7,93)
31 S CH,0 CiH, ~~(CH,)sO(CHy).— A 19,0 C,H3N(OsPS N:13,60 (14,20)
(96,0) (394,5) P: 8,54 (7,85)
32 8 CeHs C:H, —(CHy)s— C CaHNPS N:12,57(12,45)
(76,0  (450,8) P: 6,81 (6,89)
33 s C,H, CH,C,Hs —(CH,),0(CH;),— C CaoHspN(O,PS N:10,11(10,02)
(73,00 (550,6) P: 5,45 (5,64)
34 S C.Hs H €.Hs CyH; C C;.Hs; N, PS N:19,01(18,05)
(71,5) (294,6) P:10,45 (10,54)
3 0 C,H;s H —(CH3)s— C C;,Hs, N, OP N:18,35(18,42)
(69,0) (302,4) P:10,13(10,20)
38 O C.Hs CH,C,Hy —(CH,),0(CH,),— C CseHayN.OsP N:10,41(10,50)
(72,0)  (534,6) ‘P: 5,76 (5,80)

2) Die abweichenden Analysendaten sind auf Anwesenheit mono-aminomethylierter Reaktionsprodukte
RPX(NHR)MNR:—CH,—NR?R?) zuriickzulihren.
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Methojodide von 21, 29, 88, 834 und 86. Zur Darstellung der Ammoniumsalze (a) 16st man
jeweils 0,01 Mol der ManwIcH-Base in mindestens 0,03 Mol Methyljodid, &8t das Reaktionsgemisch
verschlossen 24 Stunden stehen, entfernt iiberschiiss. Methyljodid i, Vak. und kristallisiert aus ab-
solutem Athanol um. Farblose, hygroskopische Kristalle, die sich in Wasser losen, nicht aber in Ather.

ﬁ CH,
{HN
21a GH,P (OC2H5}NH—CH2'—N\ H/ A

Schmp. 123°C, N: 7,10 (ber. 7,14); P: 7,85 (7,91)%.

S CH,
I /,,—\)
27a C,H,P\NH—_CH,—
v oap\NH-cEXH D) Iy,

Schmp. 173°C, N: 9,11 (ber. 9,14); P: 4,97 (5,05)%.

S CH,
i |
8a CHP\ N—CH,—X O 7.
/ +\, 24%2»

-
s

CH,C,H,
Schmp. 207°C. N: 7,06 (ber. 7,02); P: 3,85 (3,88)%.

S CH,
I t /02Hs>
4a  CH,P\NH—CH,—N
s TN H; 27,5
Schmp. 157°C, N: 10,22 (ber. 10,25); P: 5,65 (5,73)%.

0 CH,
I l~—
6a C,H,P /1\—CH2—~1+\I\ o/ ..

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

Bis-(diphenylthiophosphinsiure)-diphenylaminomethylimid (36). 5g (C.H;),P(S)NH,, 2,1g
80proz. Formalin und 3,6 g (C4H;);NH. werden in 150 ml Benzol 4 Stunden unter RiickfluB gekochs
Wasser wird azeotrop entfernt und Benzol i. Vak. abdestilliert, wobei 36 als Ol anfillt. 36 wird nach
Behandeln mit n-Hexan/Aceton fest. Nach Zugabe von Ather wird 36 filtriert und getrocknet.
Schmp. 1383—134°C; Ausb. 6,2 g (96,99 d. Th. bez. auf Endprodukt). 86 16st sich in Chloroform,
Benzol und Aceton, nicht hingegen in Wasser und Ather.

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

Bis-(diphenylthiophosphinsiure)-morpholinomethylimid (37). Analog 86 aus 3,5 ¢
(CeH,),P(S)NH,, 1,6 g 30proz. Formalin und 1,3 g Morpholin. Schmp. 136°C, Ausb. 3,6 g (95,5%,
d. Th.).

CooHaoN:OP,S,, 548,6, N: 5,76 (ber. 5,10); P: 11,50 (11,30); S: 11,90 (11,70)%,.

Bis-(diphenylthiophosphinsiure)-piperidinomethylimid (88). Analog 86 aus 3,5¢g
(CsH,;),P(S)NH,, 1,5 g 80proz. Formalin und 1,3 g Piperidin in Benzol. Schmp. 134°C; Ausb. 3,4 g
{95,59%, d. Th.). Loslichkeit von 38 gleicht 36.

CyoHyy N, PeS,, 547,7, N: 5,88 (ber. 5,12); P: 12,80 (11,31); 8: 13,20 (11,72)%.
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Bis-(diphenyl‘ghiophosphinséure)-diéthylaminomethyiimid 39). 38,6g (CH,),-
P(S)NH,, und 2 g N-Athoxymethyl-didthylamin werden in 150 ml Benzol 3—4 Stunden unter Riick-
fluB gekocht. Nach Abdestillieren von Athanol und Benzol wird der Riickstand mit n-Hexan/Aceton
behandelt und 39 durch Zugabe von Ather, Filtrieren sowie Waschen mit Ather und Trocknen iso-
liert. Schmyp. 136°C, Ausb. 3,4 g (96,89, d. Th.).

CyoH,o N, P.S,, 546,6, N: 5,11 (ber. 5,12); P: 18,40 (11,33); S: 13,60 (11,73)%; Mol.-Gew. 502,2,
kryoskop. n. Beckmann in Benzol.

Bis-(diphenylthiophosphinsdure)-dimethylaminomethylimid (40). Analog 89 aus
2,2 g (C,H,),P(S)NH, und 5,0 g N-Athoxymethyldimethylamin in Benzol nach iiblicher Aufarbeitung
entsteht zunichst ein Ol, das aus n-Hexan/Aceton kristallisiert. Schmp. 132°C, Ausb. 2,2 g (88,1%,
d. Th.).

Cp,H, N, P,S,, 506,6, N: 5,81 (ber. 5,563); P:12,80 (12,23); S: 12,60 (12,06)%; Mol.-Gew. 459,7
kryoskop. n. Beckmann in Benzol.

Bis-(phosphorsiuredidthylester)-didthylaminomethylimid (41). 14,5g [(C,H;0),-
P(0),NH, 1mb g Paraformaldehyd und 3,7 g Diithylamin werden im Wasserbad 1 Stunde unter
RiickfluB gekocht. Nach Filtrieren wird der Riickstand in gutem Vakuum erhitzt, um Wasser und
nicht umgesetzte Ausgangsprodukte zu entfernen. Man erhilt 41 als gelbes viskoses Ol, das sich im
Hochvakuum unter teilweiser Zersetzung destillieren lift und sich in Benzol, Xylol, Alkohol und
Ather 16st. Ausb. 8,3 g (44,09, d. Th.).

CsH,oN,06P,, 874,0, N: 6,49 (ber. 7,48); P: 17,23 (16,568)%,.

Bis-(phosphorsduredidthylester)-morpholinomethylimid (42). Analog 41 werden
14,5 g [(C,H;0),P(0)],NH, 1,5 g Paraformaldehyd und 4,4 g Morpholin umgesetzt und wie beschrie-
ben zu 42 aufgearbeitet. Ausb. 9,4 g (48,09, d. Th.); hellgelbes Ol mit gleichen Loslichkeitseigenschai-
ten wie 41.

CHy N0, P,, 388,0, N: 8,01 (ber. 7,22); P: 15,90 (15,97)9%,.

Bis-(phosphorsduredidthylester)-di-iso-butylaminomethylimid (43). Aus 145¢g
[(C,H,0),P(0)1,NH, 1,5 ¢ Paraformaldehyd und 6,6 g Di-iso-butylamin erhiilt man wie zuvor be-
schrieben, nach iiblicher Aufarbeitung 48 in Form eines hellgelben Oles. Ausb. 10,1 g (47% d. Th.).

CH,(N,04P,, 430,0, N: 6,33 (ber. 6,51); P: 14,49 (14,40)9%,
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