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Phosphorisocyanate 

Von G. I. Derkatsch[*] 

Verbindungen mil der PNCO-Gruppierung sind z. B. aus Phosphorhalogeniden und Sil- 
bercyanat oder N-Chloriminokohlensaureestern sowie durch thermische Zersetzung von 
Alkoxycarbonyliminophosphoranen zu erhalten. In ihren chemischen Eigenschaften 
rihneln die Phosphor(v)-isocyanate den ,,Kohlenstof'-isocyanaten, die Phosphor(xn)- 
isocyanate dagegen den Phosphor(xi1)-chloriden. Einige der besprochenen Verbindungen 
haben insektizide oder cytostatische Wirkung. 

Aryl-, Alkyl- und Acylisocyanate sind seit uber hun- 
dert Jahren bekannt und sehr gut untersucht. Verbin- 
dungen, deren NCO-Gruppen nicht an Kohlenstoff, 
sondern an ein anderes Element (P, As, Si, Sn, B usw.) 
gebunden sind, konnten dagegen erst vor kurzem dar- 
gestellt werden. 
Die ersten Phosphorisocyanate wurden zwar schon 
1940 erhalten; bis 1954 war die Stoffklasse aber schwer 
zuganglich und kaum untersucht. Die intensive Ent- 
wicklung dieses Gebietes begann erst, als einfachere 
und bequemere Methoden zur Gewinnung der Ver- 
bindungen gefunden waren. 
Phosphorisocyanate werden u. a. fur die Herstellung 
phosphorylierter Urethane und Harnstoffe benutzt. 
Unter den Phosphorisocyanaten sind physiologisch 
sehr aktive Substanzen. Einige von ihnen haben prak- 
tische Verwendung als Insektizide und Arzneimittel 
gefunden (s. Abschnitt 4.). 

Gegenwartig sind folgende Typen bekannt: 
Phosphor(rrr)-isocyanate: XzPNCO und XP(NC0)z rnit X - 
Hal, Alkoxy, Aryloxy, Alkyl und Aryl; 
auDerdem P(NCO)3 und Pz(NCO)4. 
Phosphor(v)-isocyanate: XlXzP(0)NCO mit XI = X2 - Hal, 
Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy. Dialkylamino, Diarylamino; 
XI - Hal, Xz = Alkoxy, Aryloxy, Alkyl oder Aryl; XI - 
Alkyl oder Aryl, Xz = Alkoxy, Aryloxy, Dialkylamino, Di- 
arylamino; 
XP(O)(NCO)2 mit X = Hal, Alkoxy, Aryloxy, Alkyl. Aryl; 
(RO)zP(X)NCO mit R = Alkyl oder Aryl. X = S .  NCOR; 
auDerdem P(O)(NC0)3, P(S)(NCO)3 und P ~ N ~ C I ~ ( N H Z ) -  
NCO (2-Amino-2,4,6,6-tetrachlor-4-isocyanato-l,3,5-tr~~- 
2,4,6-triphospha~-cyclohexan). 

- 

[*I Prof. Dr. G. I. Derkatsch 
Institut fiir organische Chmie, 
Ukrainische Akademie der Wissenschaften 
Kiew-30, Wladimirskaja StraDe 55 

Die Phosphorisocyanate sind sehr reaktionsfahig und 
konnen aus leicht zugiinglichen Rohstoffen hergestellt 
werden. Sie lagern sehr leicht Alkohole, Phenole, 
Amine und andere Substanzen mit aktiven Wasser- 
stoffatomen an die NCO-Gruppe an. In einigen Fallen 
reagiert die NCO-Gruppe wie ein Pseudohalogenid: sie 
1Ut sich durch andere Gruppen als Ganzes ersetzen. 
Phosphorisocyanate, deren Phosphoratom auch Halo- 
genatome tragt, konnen an zwei Stellen des Molekuls 
reagieren. ' 

1. Herstellung von Phosphorisocyanaten 

1.1. Urnsetzung von Cyansauresahn und Cyansaure 
mit Phosphorhalogeniden 

Bis vor kurzem waren Alkyl- und Acylisocyanate nur 
aus Halogenalkanen bzw. Saurehalogeniden und Me- 
tallcyanaten zuganglich [1.21. Bequemere Herstellungs- 
methoden wurden erst in den letzten Jahren vorge- 
schlagen (3-61, so d a D  die ersten Phosphor(n1)-iso- 
cyanate in Analogie zum alten Verfahren, d.h. aus 
Phosphorhalogeniden und Silbercyanat, hergestellt 
wurden. Anderson und Forbers "1 zeigten, daD Phos- 

~ 

[l] J. Suunders u. K.  Frisch: Polyurethanes, Chemistry and Tech- 
nology. New York 1962. 
[2] H. Ulrich, Chem. Reviews 65, 369 (1965). 
[3] A.  J.  Speziule u. L. R. Smith, J. org. Chemistry 27. 3742 
(1962). 
[4] A. J.  Speziule u. L. R.  Smith, J. org. Chemistry 28, 1805 
(1963). 
[ 5 ]  P .  R .  Steyermurk, J. org. Chemistry 28, 586 (1963). 
[a] J.  Frunz u. C. Osuch, J. org. Chemistry 29, 2592 (1964). 
[7] G .  S .  Forbers u. H. H.  Anderson, J. h e r .  chem. SOC. 62.761 
(1940). 
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phortriisocyanat bei der Umsetzung von Silbercyanat 
mit Phosphortrichlorid im siedenden Benzol entsteht: 

Pc13 + 3 AgOCN -+ P(NC0)j + 3 AgCl 

Diese Verbindung bildet sich auch aus Silbercyanat 
und Phosphortrijodid in Nitromethan c8.91. 
Beim langsamen Einfuhren von Silbercyanat in uber- 
schussiges Phosphortrichlorid gelingt es, ClZPNCO 
und CIP(NC0)z zu erhalten [lo]. Durch gemeinsames 
Erhitzen von Phosphortrichlorid- und Phosphortriiso- 
cyanatdimpfen kann man ebenfalls ClzPNCO herstel- 
len [111. hnlich reagieren auch Alkyl- und Aryldichlor- 
phosphine 112-141 sowie Methyl-dibromphosphin [W 

RPCl2 + 2 AgOCN -+ RP(NC0)z + 2 AgCl 

Vor kurzem gelang die Gewinnung von Phosphor(II1)- 
isocyanaten (wie Phosphortriisocyanat) aus Phosphor- 
chloriden und Kalium-, Natrium- und Lithium- 
cyanaten. Als Losungsmittel eignet sich Benzol oder 
Schwefeldioxid (16-191. 
Bei der Einwirkung von Silbercyanat auf Phosphoryl- 
oder Thiophosphoryl-trichlorid bilden sich Gemische 
aus Phosphoryltriisocyanat und Phosphoryl-tricyanat 
bzw. den entsprechenden Thioverbindungen: 

POCl3 + 3 AgOCN + PO(NCO)3 + PO(OCN)3 + 3 AgCl 

Diese Gemische lassen sich sehr leicht durch Abdestil- 
lieren der flussigen Isocyanate von den festen Cyanaten 
trennen f20.211. 
Alkyl- und Arylphosphonsaure-dichloride setzen sich 
mit Silbercyanat nur zu Isocyanaten um [12.22,231: 

RPOClz + 2 AgOCN -+ RPO(NC0)z + 2 AgCl 

Analog kbnnen aus Diphenylphosphinsaure-chlorid [W 251 
und Tetrajodbiphosphin die Isocyanate erhalten werden, 

[8] H. H. Anderson, J. Amer. chem. SOC. 72, 2761 (1950). 
[9] H. H.  Anderson, J. Amer. chem. SOC. 72, 193 (1950). 
[lo] H. H.  Anderson, J. Amer. chem. SOC. 67,2176 (1945). 
1111 H. H. Anderson, J. h e r .  chem. SOC. 67, 223 (1945). 
1121 A. C. Haven, J. Amer. chem. SOC. 78, 842 (1956). 
[13] A. C. Haven, US-Pat. 2835652 (1958); Chem. Abstr. 53, 
221 g (1959). 
[14] M .  Fild, 0. GIemser u. J. Hollenberg, Naturwissenschaften 
53,130 (1966). 
1151 L .  Maier, Helv. chim. Acta 46, 2667 (1963). 
[16] L. H. Jenkins u. D. S. Sears, US-Pat. 2873171 (1959); Chem. 
Abstr. 53, 18864e (1959). 
[17] H. C. Fielding, Brit. Pat. 944299 (1963). 
[18] Imperial chem. Ind., Belg. Pat. 612359 (1962); Chem. Abstr. 
57, 13411 h (1962). 
1191 H. C. Fielding, Brit. Pat. 907029 (1962); Chem. Abstr. 58, 
279d (1963). 
1201 H. H. Anderson, J. Amer. chem. SOC. 64, 1757 (1942). 
[21] G. S. Forbers u. H. H.  Anderson, J. Amer. chem. SOC. 65, 
2271 (1943). 
[22] L. I. Baj, A .  Ja. Jakubowitsch u. L. I .  Muler, 2. obSP. Chim. 
34, 3609 (1964). 
[23] M .  Yokoyama, E. Akahi u. K. Minami, J. chem. SOC. Japan, 
ind. Chm. Sect. (K5gy5 Kagaku Zasshi) 68.460 (1965). 
[24] K. Utvary, E. Freundlinger u. V. Gutmann, Mh. Chem. 97, 
348 (1966). 
[25] K. Utvary u. R.  Hagneauer, Mh. Chem. 94, 797 (1963). 
1261 M .  Bauder u. S. Schreiber, 2. Naturforsch. 206,494 (1965). 

wiihrend sich in RO(CH3)P(O)Cl n71, ROP(0)ClF [2*1 und 
RP(O)ClF[29J mit NaCN nur die Chloratome durch die 
Isocyanatgruppe ersetzen lassen. 
Kaliumcyanat reagiert mit Bis(aziridin-1-y1)thiophosphoryl- 
chlorid in Methanol zu N-[Bis(aziridin-1-yl)phosphoryl]- 
carbamidsauremethylester (I). Als Zwischenstufe sol1 ein 
Isocyanat auftreten. (I) ist sehr instabil und geht in Gegen- 
wart von Wasser leicht in Polymere uber [304 

In Gegenwart von Triethylamin oder Pyridin setzen sich 
Alkoxydichlorphosphine sehr leicht mit CyansHure um. 
Dabei bilden sich Alkoxydicyanatophosphine in etwa 50 bis 
60-proz. Ausbeute: 

AlkOP(NC0)z + 2 (C2H5)3NHCI 

Phosphorylchloride reagieren mit Cyansaure nur N Poly- 
meren, oft aber uberhaupt nicht [Sl. 

1.2. Umsetzung von Difluorophosphorstiureanhydrid 
mit Kaliumcyanat 

Difluorophosphorsaureanhydrid reagiert mit Kalium- 
cyanat zu Phosphoryl-difluorid-isocyanat: 

(F2PO)zO + KOCN + FzP(0)NCO + K(P02Fz) 

Nach dem Absaugen des Reaktionsgemisches kann 
man das Produkt unter Normaldruck abdestillieren. 
(Ausbeute 50-55 %) [Jll. 

1.3. Thermische Zersetzung von Alkoxycarbonyl- 
iminophoaphoranen 

1955 fand Kirsanow, daB Phosphorpentachlorid sehr 
leicht mit Carbamidsiiure-alkylestern reagiert. Dabei 
bilden sich Alkoxycarbonylimino-trichlorphospho- 
rane, die beim Erhitzen Alkylchlorid abspalten und sich 
in Phosphoryl-dichlorid-isocyanat umwandeln (32-371: 

AlkOCONHz + PClS + 2 HCI + AlkOCON-PC13 
-+ Cl2P(O)NCO + AlkCl 

[27] G. I. Derkatsch, E. I. Slussarenko. W. W. Doroschenko u. 
B. Ja. Libman, Sbornik z. obSE. Chim.: Chemie phosphororgani- 
scher Verbindungen. Izdanije Akad. Nauk SSSR, 1967, S. 64 
(rUSS.). 

1281 2. M .  Iwanowa, E. A.  Stukalo u. G. I. Derkatsch, z. obE. 
Chim., im Druck. 
I291 2. M .  Iwanowa, S. K .  Michajlik u. G. I. Derkatsch, 2. obSE. 
Chim., im Druck. 
[301 T. J. Bardos, R. D.  Dillard u. Z.  B. Papanastassiou, Chem. 
and Ind. 35, 1464 (1963). 
1311 H. W. Roesky, Angew. Chem. 79,61 (1967); Angew. Chem. 
internat. Edit. 6, 90 (1967). 
1321 A. W. Kirsanow, 2. obSE. Chim. 24. 1933 (1954). 
[331 M .  M .  Alexankin. L .  I. Samaraj u. G. I. Derkatsch, 2. obSE. 
Chim. 35, 923 (1965). 
[341 A. W. Kirsanow u. M. S. Marenets, 2. obJE. Chim. 29,2256 
(1959). 
[351 A. W. Kirsanow. E. S. Lewtschenko, I .  N.  Shmurowa, L. P. 
2urawl/owa u. M. S. Marenets: Chemie und Anwendung phos- 
phororganischer Verbindungen. Akademie der Wissenschaften 
der UdSSR 1962. S. 168 (nus.). 
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Die Zersetzung der Methyl- und der Athylverbindung 
beginnt schon bei 21 -25 "C und geht bei 65 -70 "C zu 
Ende. Man muB das Gemisch sehr langsam erhitzen, 
da die Reaktion unter starker Erwiirmung und Gas- 
entwicklung verlauft und bei schneller Aufheizung zur 
Explosion fuhren kann. Je groBer das Molekularge- 
wicht der Alkylgruppen ist, urn so stabiler sind die 
Phosphorane und um so ruhiger verlauft ihre Zerset- 
zung. Fur die Darstellung von Phosphoryl-dichlorid- 
isocyanat eignen sich die Methyl- oder Athylverbin- 
dung am besten. Die Zwischenstufe der fast quantitativ 
verlaufenden Reaktion braucht nicht abgetrennt zu 
werden [32,34.361. 

Bei der Umsetzung von Carbamidsaure-methylester 
mit Alkyl- und Aryltetrachlorphosphoranen wie 
CC13PC14, CH3PCl4 und C ~ H S P C ~  bilden sich Ge- 
mische von Phosphonsaurechlorid-isocyanaten und 
Phosphonsaure-dichloriden I38 I 391. 

Alle Chlorphosphoranverbindungen 
AlkOCON=PX2Cl, die mindestens ein an Phosphor 
gebundenes Chloratom haben, lassen sich wie folgt 
zersetzen [38-451: 

AlkOCON=PX2CI +- XS(0)NCO + AlkCl 
(X - Alk, Ar, ArO, CI u.aJ 

Im Gegensatz zu den Trichlorphosphoranderivaten 
AlkOCON=PC13 sind die Mono- und Dichlorverbin- 
dungen durch die Kirsanow-Reaktion nur mit einer 
kleinen Ausbeute oder gar nicht zu erhalten. 1963 
fanden wir ein neues, allgemeines und bequemes Ver- 
fahren fur die Herstellung iihnlicher Verbindun- 
gen [40-451: die Umsetzung von N-Chloriminokohlen- 
saureester mit Phosphor(m)-halogeniden. 

(Alk0)2C=NCl+ X2PCI -+ [(AlkO)2C=NPX2CI]QCIe + 

AlkCl + AlkOCON-PX2Cl +- XzP(0)NCO + AlkCl 

Die Zwischenstufen brauchen nicht isoliert zu wer- 
den. 
Zur Darstellung der Alkylphosphonsilurechlorid-isocyanate 
Alk(CI)P(O)NCO ist diese Methode nicht geeignet, weil die 

[36] A. W. Kirsanow u. M. S. Marenets, 2. obSE. Chim. 31,1607 
(1961). 
[37] G. I. Derkatsch,. A W. Schokolu. A.  S. Stepanek, Russ. Pat. 
159 840. 
[38] W .  A. Schokol, W.  F. Gamaleja, L. I.  Moljawko u. G. I .  
Derkatsch, Sbornik 2. obSE. Chim.: Chemie phosphororgani- 
scher Verbindungen. Izdanije Akad. Nauk SSSR, 1967, S. 109 

[39] W. I. Schewtschenko, A.  S. Stepanek u. A. W. Kirsanow, 2. 
obE. Chim. 31, 3062 (1961). 
[40] G. I. Derkatsch, L. I .  Samaraj, A .  S. Stepanek u. A. Kirsa- 
now, 2. o b e .  Chim. 32, 3759 (1962). 
[41] G. I. Derkatsch u. L. I .  Samaraj, z. obSE. Chm. 33, 1587 
(1963). 
[42] G. I. Derkatsch, I .  N. Shmurowa, A.  W. Kirsanow, W. I.  
Schewtschenko u. A. S. Stepanek: Phosphor-Stickstoff-Verbm- 
dungen. Izdanije ,,Naukowa dumka", 1965, S .  129. 
[43] G. I. Derkatsch u. A. W. Kirsanow, Russ. Pat. 150843. 
[44] G. I. Derkatsch u. L. I. Samaraj, Russ. Pat. 168 699. 
(451 A. S. Stepanek, Ju. W. Piwen' u. G. I.  Derkatsch. Sbornik 
2. obSE. Chim.: Chemie phosphororganischer Verbindungen. 
Izdanije Akad. Nauk SSSR 1967, S. 67 (ms.). 

(ruSS.). 

Zcrsetzung des Phosphorans gleichzeitig in zwei Richtungen 
ablluft: 

AIkP(O)C12 + (C2HsOCN)II 
f 
L 

C2H50CON-P(Alk)C12 

CI(Alk)P(O)NCO + C2HsCI 

Die Produkte konnen destillativ nur sehr schwer getrennt 
werden [451. 

Phosphoryl-dichlorid-isocyanat, CIzP(O)NCO, erhllt man 
aus N-ChloriminokohlensiiuriurediBthylester nur mit geringer 
Ausbeute; als Hauptprodukt bildet sich ein Polymeres von 
unbekannter Struktur [MI. 

4 [ " 1  O* 
COZ + HzN-PClZ . Cl2;-NCO + AlkCl 

Die thermische Zersetzung der Alkoxycarbonylio-tri-  
chlorphosphorane wurde auch an 180-markierten Verbin- 
dungen studiert [32133*42*471. 

1.4. Thermische Zersetzung von Phosphorylcarbamid- 
sliuraalkylestem 

Dialkoxy- oder Diaryloxyphosphorylcarbamidsaure- 
alkylester lassen sich durch Erhitzen unter Alkoholab- 
spaltung in Phosphor(v)-isocyanate umwandeln L48-501, 

hier in Isocyanatophosphorsaure-diester. Da die Re- 
aktion 

(RO)zP(O)NHCOOAlk + (RO)zP(O)NCO + AlkOH 

umkehrbar ist, muB der Alkohol entfernt werden. 
Aus dem leicht erhaltlichen Phosphoryl-dichlorid-iso- 
cyanat kann man mehrere Phosphor(v)-isocyanate 
(uber die Carbamidsaureester) mit guter Ausbeute 
darstellen: 

AlkOCONHP(S)(OR)2 -+ (RO)2P(S)NCO + AlkOH [51] 

AlkOCONHP(O)[N(C2Hs)z]2 +- 

[(C2H5)2Nl2P(O)NCO + AlkOH 145,521 

AlkPO(NHCOOAlk)2 + AlkP(O)(NCO)2 + 2 AlkOH [53] 

1.5. Einwirkung von Oxalylchlorid auf 
Phosphorslutbesteramida 

Carbonsaure- und Sulfonsaureamide setzen sich mit 
Oxalylchlorid zu Carbonsaure- bzw. Sulfonsaureiso- 
cyanaten um 12-41. Wie wir 1965 fanden, reagieren 

[46] G. I. Derkatsch u. L. I .  Samaraj, z. obSE. Chim. 34, 1161 
(1964). 
[47] G. I. Derkatsch. G. F. Dregwal u. A. W. Kirsanow, z. obSE. 
Chim. 32, 3002 (1962). 
[48] A. W. Hofmann. Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 653 (1870). 
[49] A. W. Kirsanow u. I. N. Shmurowa, 2. obSE. Chim. 27,1002 
(1957). 
[SO] G. I. Derkatsch u. E. I.  Slussarenko, 2. ob%. Chm. 35,2220 
(1965). 
[51] G. I. Derkatsch, Dissertation, Universitat Kasan' 1964. 
[52] Z. E. Papanastassiou u. T. J.  Bardos, J. med. pharmac. 
Chem. 5. lo00 (1962). 
[53] G. I. Derkatsch, E. I .  Slussarenko. B. Ja. Libman u. N. I. 
Liptuga. z. obSE. chi. 35. 1881 (1965). 

Angew. Chem. 181. Jahrg. I969 1 Nr. I1 409 



Phosphorshre- und Thiophosphorslure-diesteramide 
mit Oxalylchlorid auf ahnliche Weise zu Isocyanato- 
phosphorsaure- bzw. -thiophosphorsaure-diestern, wo- 
bei manchmal auch phosphorylierte Oxalsaureamide 
in geringen Mengen entstehen: 

(RO)zPWNH2 + (COC1)2 + (R0)2P(X)NCO + 2 HCI + CO 
x -  0,s 

Bei der Reaktion von Oxalylchlorid rnit Phosphor- 
saure-diarylesteramiden gelingt es, die Zwischenver- 
bindung (2) zu isolieren: 

(ArO)zP(O)NH2 + (COCl)2 3 HCI + (Ar0)2P(O)NHCOCOCI 

(21 
+ HCI + CO + (ArO)zP(O)NCO 

Wahrscheinlich treten auch in den anderen Fallen 
sehr reaktionsfahige und thermisch instabile N-Phos- 
phoryl-oxalsilureamidchloride auf. Je nach den Sub- 
stituenten am Phosphoratom zersetzen sie sich vollig 
zu den Phosphorisocyanaten oder reagieren teilweise 
mit der Ausgangsverbindung zu N,N-Diphosphoryl- 
oxamiden (3). 

(HO)z-P-NHz 
II 
X 

HC1 + (RO)$'-NH-COCOCl 
X 

- H C l , - C O  

(RO)+-NCO (RO)zP-N-CO-CO-N-P( RO), 
B H  H $  X 

x = o , s  (3) 
R = Alkyl, Aryl 

Die Herstellung von Phosphor(v)-isocyanaten ist nach 
diesem Verfahren sehr bequem; die Ausbeute erreicht 
70-80 % [54,553. 

hnl ich  reagiert auch das Cyclotriphosphazenderivat 
(4) mit Phosgen [561. 

c 12 

HZN, N=C=O 
COCI~  +P: - c1 ' , k C l  

NQP c I* 

[541 L. I.  Samaraj u. G. I .  Derkatsch, 2. obSE. Chim. 35, 755 
(1965). 
[55] L. I. Samaraj u. G. I .  Derkatsch, 2. obSf. Chim. 36, 1433 
(1966). 
I561 G. Tesi u. R.  Zimmer-Caller, Chem. and Ind. 46, 1916 
(1964). 

i .6. Weitere Synthesen pi Phosphor(v)-isocyanate 

Alkyl- und Arylisothiocyanate reagieren sehr leicht mit 
Quecksilberoxid oder Silberoxid zu Alkyl- und Arylisocya- 
naten 11 I 571. Die Phosphor(v)-isothiocyanate zersetzen sich 
dagegen unter diesen Bedingungen in Quecksilberdithio- 
cyanat und Diphosphorslureester: 

Bei der Einwirkung von Chlor wandeln sich Phosphor(v)- 
isothiocyanate in die sehr reaktionsfghigen N-Dichlor- 
methylenphosphorsaure-diesteramide urn, die sich mit Amei- 
sensaure zu Phosphor(v)-isocyanaten umsetzen. 

+ c12 (RO)2P(O)NCS + CI2 -+ [(R0)2P(O)NC(CI)-SCI] --+ - S c l z  
+ HCOOH 

(R0)2P(O)N=CC12 -- --4 (RO)zP(O)NCO + 2 HCI + CO 

Auf Bhnliche Weise reagieren N-Dichlormethylen-alkyl- 
phosphonsaureamidchlorid und N,N-Bis(dichlormethy1en)- 
alkylphosphonsaureamide rnit Ameisensaure oder Eisessig 
zu Phosphor(v)-isocyanaten [5*-601: 

AlkP(O)(CI)N=CC12 + HCOOH + 
AIk(CI)P(O)NCO + 2 HCI + CO 

Trialkyl- und Triarylphosphite setzen sich mit Phosphor- 
und Phosphoryl-triisocyanat nach folgendem Schema 
urnC6ll: 

(RO),P + P(NCO)3 + ROP(NC0)z + (R0)zPNCO 
, (RO)# + PO(Nc0)3 + ROP(O)(NCO)z + (R0)2P(O)NCO 

Bei der Reaktion zwischen Alkoxydiisocyanatphosphin und 
Chlor bildet sich Phosphoryl-chlorid-diisocyanat mit etwa 
70 % Ausbeute: 

AIkOP(NC0)2 + Cl2 3 [AlkOP(NCO)CIz] + 
CIP(O)(NCO)2 + AlkCl 

Brom reagiert analog 1621. 

Am Dialkoxyisocyanatophosphin und Chlor bilden sich 
Chloro-isocyanatophosphordurealkyle-ster, die man auch 

(AIkO)2PNCO + C12 + AIkO(CI)P(O)NCO 

durch Umsetzung von Isocyanatophosphorslure-dialkyl- 
estern mit Phosphor(v)-chlorid oder aus der entsprechen- 
den Thioverbindung und Chlor erhalten kann [W 
Bei der Reaktion von Tetraisocyanatosilan mit Phosphoryl- 
fluorid bildet sich Phosphoryl-difluorid-isocyanat [641: 

Si(NC0)4 + POFJ + F2P(O)NCO 

(Weitere Hinweise auf Darstellung und/oder Eigenschaften 
von Phosphorylisocyanaten s. [lo1 1 104-1151.) 

[57] B. Kiihn u. M. Liebert, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1536 
(1890). 
[58] G. I.  Derkatsch, N.  I .  Liptuga u. A .  W. Kirsanow, 2. ob5E. 
Chm. 34, 2812 (1964). 
1591 G. I .  Derkatsch u. N .  I .  Liptuga, 2. obSE. Chim. 36, 461 
(1966). 
[60] G. I.  Derkatsch u. N. I .  Liptuga, Sbornik 2. obi%. Chim.: 
Chemie phosphororgaoischer Verbindungen. Izdanijc Akad. 
Nauk SSSR 1967,102. 
1611 H. C. Fielding, Brit. Pat. 968886 (1964); Ref. 2. Chim. 7 H 
113 (1966). 
[62] G. I. Derkatsch u. E. I .  Slussarenko, 2. obSE. Chim. 37,2069 
(1967). 
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2. Eigenschaften det Phosphorisocyanate 

Alle Phosphorisocyanate sind sehr reaktionsfahig. Die 
Phosphor(v)-isocyanate verhalten sich ahnlich den 
,,Kohlenstoff"-isocyanaten. Sie reagieren sehr leicht 
rnit Alkoholen, Phenolen, manchen Aminen und an- 
deren Verbindungen, die aktive Wasserstoffatome 
tragen, und konnen demnach als wichtige Ausgangs- 
stoffe fur Phosphorsaure-, Phosphonsaure- und Phos- 
phinsaurederivate dienen. 

Die Phosphor( m)-isocyanate haben oft ihnliche che- 
mische Eigenschaften wie Phosphor(m)-chlorid. Die 
NCO-Gruppen neigen nur in geringem MaBe oder gar 
nicht zu Additionsreaktionen. 

2.1. Chemische Eigenschafwn der Phosphor(I11)- 
isocyanate 

2.1.1. BestHndigkeit 

Die Phosphor(m)-isocyanate sind selbst unter Luft- 
und FeuchtigkeitsausschluB instabil. 
Die Bestandigkeit nimmt in der Reihe P(NCO)3 
< ClP(NC0)2 < Cl2PNCO ZU. 

ClP(NC0)z kann man im Vakuum destillieren und in einem 
geschlossenen GefaR einige Zeit aufbewahren. Bei der Destil- 
lation unter Normaldruck wandelt es sich vbllig in Phosphor- 
triisocyanat und Phosphor-dichlorid-isocyanat urn [7*111, die 
in folgende Verbindungen zerfallen: 

2 ClP(NC0)2 + ClzPNCO + P(Nco)3 

2.1.2. Subst i tut ion der  NCO-Gruppen 

Bei der Reaktion von Phosphortriisocyanat rnit Anti- 
montrifluorid bilden sich Phosphor-difluorid-iso- 
cyanat und Phosphor-fluorid-diisocyanat 1651. AMich 
verlauft die Reaktion zwischen Phosphortriisocyanat 
und Benzoylchlorid oder Aluminiumchlorid 1661: 

PWC0)s + 2 CsHsCOC1 + ClzPNCO + 2 GHsCONCO 

P(NCO)3 + AlCl3 + PCl3 + AI(NCO)3 

Phosphortriisocyanat reagiert sehr leicht mit Chlor zu 
Phosphor-dichlorid-triisocyanat und rnit Jod zu 
P(NCO)3-J "571. Auch andere Phosphor(m)-isocy- 
anate (z. B C12PNC0, (Ar0)zPNCO und Ar2PNCO) 
konnen Chlor anlagern. 

Bei der Umsetzung von Schwefeltetrafluorid rnit Phos- 
phortriisocyanat oder Phosphor-fluorid-diisocyanat 
bildet sich F2S=NCOF [681. Phosphortriisocyanat 
reagiert mit Tetracarbonylnickel zu Ni[P(NC0)3]4 I691 
und mit Athylenoxid zu Isocyanato-bis(P4socyanato- 

[63] A. W. Narbut u. G. I .  Derkatsch, 2. obSE. Chim., im Druck. 
(641 0. Glemser, U. Biermann u. M. Field, Chem. Ber. 100, 1082 
(1967). 
[6S] H. H .  Anderson, J. Amer. chem. SOC. 69, 2495 (1947). 
(661 H. H. Anderson, J. Amer. chem. SOC. 75.1576 (1963). 
[67] E. Colron u. L. S. Cyr, Nature (London) 183, 1042 (1959). 
1681 A .  Clifford u. C. Kolayashi, Inorg. Chem. 4, 571 (1965). 
[69] G. Wilkinson, Z. Naturfonch. 9b, 446 (1954). 

athoxy)phosphin. Diese Reaktion IaBt sich auch auf 
andere Phosphorisocyanate ubertragen [70.7*1: 

P(NCO), + (CH2)20 + OCNP(OCHzCHzNC0)2 

2.1.3. Weitere Reakt ionen 

Die Reaktion von Alkoxy- oder Aryloxyisocyanato- 
phosphinen mit Alkoholen verlauft unter Substitution 
oder Addition [721. 

R'OH 
ROP(NC0)z - -+ ROP(OR')2 

R'OH 
ROP(NC0)z + ROP(NHC0OR')z 

Andere Phosphor(Ir1)-isocyanate reagieren mit Alko- 
holen, Aminen und Ketonen wie ihre Phosphor(v)- 
Analogen ausschliel3lich unter Addition 112,13.73,741. 
Bei der Reaktion mit S02C12 oder mit Schwefel wer- 
den die Phosphor(Ir1)-isocyanate zu Phosphor(v)- 
Verbindungen oxidiert [20,751: 

Dialkoxy- oder Diaryloxyisocyanatophosphine setzen 
sich mit Alkyljodiden nach dem Arbusow-Schema zu 
Alkylphosphonsaureester-isocyanaten um 1761, 

(R0)zPNCO + AlkJ -+ RJ + Alk(RO)P(O)NCO 

wahrend Dialkoxyisocyanatophosphine und N-Chlor- 
amidine sehr instabile Phosphoniumverbindungen 
bilden, die leicht in PhosphaVtriazinderivate (5a) uber- 
gehen. 

OAlk NC1 AlkO, 4 
,P-NCO + R-C, -D R-C=N-l%'OA1k I 1  

AlkO NHz NH2 NCO Clo 

(56) (54 

Diaryloxyisocyanatophosphine und Dichlorisocya- 
natophosphine reagieren dagegen mit N-Chloramidinen 
uber ahnliche Zwischenstufen zu 2,2-Diaryloxy- bzw. 
2,2 - Dichlor - 3,4-dihydro - phosphaV - triazin - 4 - onen 
(Sb) [761. 

1701 Houben- Weyl-Miiller : Methoden der organischen Chemie, 
Band XII/2. Thieme-Verlag, Stuttgart 1964, S. 110. 
[71] H .  C. FieIding u. J.  M. PoIlock, Brit. Pat. 923 581 (1963); 
Ref. 2. Chim. 18 H 46 (1964). 
[72] P.  R. Steyermark, J. org. Chemistry 28, 3570 (1963). 
(731 H .  C. Fielding, Brit. Pat. 982931 (1965); Ref. 2. Chim. 
8 H 103 (1966). 
[74] H. C. Fielding, J .  M .  Pollock u. N. H,  Pay, Brit. Pat. 933482 
(1963); Chem. Abstr. 60, 731g (1964). 
[75] P. R. Steyermark, US-Pat. 3177239 (1965); Ref. 2. Chim. 
14 H 162 (1966). 
[76] G. I .  Derkatsch, E. S. Gubniiskaja, M .  W. Kolotilo u. A .  G.  
Matjuscha, 2. obE. C h h .  36,2215 (1966); E. S. Cubnitskaja u. 
G. I .  Derkatsch, ibid.. im Druck. 
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2.2. Chemische Eigenschaften der Phosphor(V)-iso- 
cyanate 

Ll 
I 

ClzP-NHCOOR * R'O-P-NHCOOR 
8 ( W h N  b 

2.2.1. Reaktion rnit Wasser 

Phosphoryl-dichlorid-isocyanat wird von Wasser sehr 
leicht in Kohlendioxid, Chlorwasserstoff und Am- 
moniumdihydrogenphosphat zersetzt ; mit konzen- 
trierter Salzsaure bei -20 "C bildet sich dagegen N- 
(Dichlor-phosphoryl)carbamidsaure, die bei Raum- 
temperatur allmahlich Chlorwasserstoff abspaltet und 
rnit Alkoholen Phosphorsaure-trialkylester gibt. Mit 
Phosphor(v)-chlorid bildet sich wieder das Ausgangs- 
produkt: 

CIzP(0)NCO + HzO -G~T ClzP(0)NHCOOH 

ClzP(0)NHCOOH + PC15 + ClzP(0)NCO + 2 HCI + POC13 

Im Vakuum bei 160 "C wandelt sich die N-(Dichlor- 
phosphory1)carbamidsaure in Phosphoryl-dichlorid- 
isocyanat, Chlorwasserstoff und Polymere um L771. 
Isocyanatophosphorsaure-diester zersetzen sich rnit 
Wasser zu Phosphorsaure-diesteramiden. Wahrschein- 
lich verlauft die Reaktion uber sehr instabile Carb- 
amidsaurederivate [35,491. 

2.2.2. Reaktion rn i t  Alkoholen und Phenolen 

Phosphorylisocyanate reagieren sehr leicht mit aqui- 
molaren Mengen Alkoholen und Phenolen zu Phos- 
phoryl-carbamidsaureestern [12,13,23,34,38,53-55.73,75. 

77-82'. Als Losungsmittel verwendet man Benzol, 
Dioxan, Petrolfither oder Ather [78. 791 (s. such [35.41.491. 

ClZP-NCO ClzP-NHCOOR 
8 8 

3 HOli I 2 Pot1 
oder 2 R'O@ 1 

(RO) 2B-NHC OOR (R'o) a ; - ~ ~  OOR 
0 0 

Mit uberschussigem Alkohol bilden sich N-(Dialkoxy- 
phosphoryl)carbamidslureester, die sich auch aus N- 
(Dichlor-phosphory1)carbamidsaureestern mit Alko- 
holen oder Alkoholaten herstellen lassen. 
Diese stufenweise Reaktion empfiehlt sich zur Herstellung 
von N-(Dialkoxy-phosphory1)carbamidsaureestem rnit ver- 
schiedenen Alkylgruppen b s ~  781. Man laBt auf das Phospho- 
ryl-dichlorid-isocyanat zuerst iiquimolare Mengen eines Alko- 
hols und dann - ohne den Carbamidslureester zu isolieren - 
die zweifachmolare Menge eines anderen Alkohols oder Al- 
koholats einwirken. Ebenso kann man N-(Dialkoxy-phos- 
phory1)carbamidsaureester mit verschiedenen Alkylgruppen 
am Phosphor herstellen 1501. 

[77] A .  W. Kirsanow u. L. P.  Zurawl/owa, 2. oblf. Chim. 31, 598 
(1961). 
1781 A .  W.  Kirsanow u. I.  N.  Shmurowa, 2. obJE. Chim. 26, 2642 
(1956). 
[79] A. W.  Kirsanow, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. chim. 
Nauk 1954, 646. 
[SO] G. I .  Derkatsch u. E. I .  Slussarenko, 2. obLE. Chim. 36, 1639 
(1966). 
1811 Th. R .  Hopkins, US-Pat. 3136801 (1964); Ref. 2. Chim. 
8 H 470 (1966). 
[82] W. A.  Schokol, W. F. Gamaleja u. G. I.  Derkatsch, 2. obSf. 
Chim. 37, 2528 (1967). 

N-(Dichlor-phosphory1)carbamidsaureester setzen sich sehr 
leicht auch rnit Ammoniak sowie mit primaen oder sekun- 
daren Aminen zu N-(Diamino-phosphory1)carbamidsiiure 
estern um [83-851. 

Durch Einwirkung von Polyhydroxyverbindungen a d  Iso- 
cyanatophosphorsaurediester kbnnen auch Verbindungen 
mit mehreren Phosphorylcarbamidsauregruppen im Molekiil 
hergestellt werden 1801, z. B.: 

2 (R0)zPONCO + p-HOC6H4OH -+ 

p-[(  RO)~PONHCOO]ZC~H~ 

Beim Erhitzen von N-(Dialkoxy-phosphory1)carb- 
amidsaureestern rnit Anilin bilden sich Harnstoff- 
derivate (871: 

(Alk0)2P(O)NHCOOAlk + CsHsNHz + 
AlkOH + (Alk0)2P(O)NHCONHCsHs 

2.2.3. Reaktion mit st ickstoffhalt igen Basen 

Phosphorylisocyanate reagieren mit Aminen und 
Hydrazinen zu phosphorylierten Harnstoff- bzw. 
Semicarbazidderivaten [861931: 

>P(O)NCO + HN< -+ >P(O)NHCON < 

> P(0)NCO + H2NN < -+ > P(0)NHCONHN < 

Wenn nicht nur NCO-Gruppen, sondern auch Halo- 
genatome am Phosphoratom gebunden sind, konnen 
diese - wenn auch betrachtlich langsamer - ebenfalls 
mit Aminen reagieren. Mit Bquimolaren Mengen 
stickstofllaltiger Basen werden also bei diesen Ver- 
bindungen praktisch nur die NCO-Gruppen ausge- 
tauscht. 
Phosphoryl-dichlorid-isocyanat, Phosphoryl-difluorid- 
isocyanat und die gemischte Verbindung setzen sich 
rnit aquimolaren Mengen Aminen zu N-(Dihalogen- 
phosphory1)harnstoffen um [86,931. Primare Amine 
reagieren mit NCO-Gruppen leichter als sekundare. 
Amidine und Imidsaure-alkylester ergeben rnit Phos- 
phorylisocyanaten nur langsam die erwarteten Pro- 
dukte r35.88-911. 

[83] T. J. Bardos, A .  K. Barua, L. F. Chmielewicz, G.  E. Crevar, 
J. P. Dailey, S. Divald u. Z .  B. Papanastassiou, J. pharmac. Sci. 
54, 187 (1965). 
1841 T. J.  Bardos, Nature (London) 183, 399 (1959). 
[85] L .  D. Prozenko u. K.  A. Kornew, Ukrainskij chim. 2.27,243 
(1961). 
[86] S. J. Kuhn u. G. A .  Olah, Canad. J. Chem. 40,1951 (1962). 
[87] Ch. Yosioka u. T. Chorie, Jap. Pat. 11 125 (1962). 
[88] A. W. Kirsanow u. E. S. Lewtschenko, 2. ob9f. Chim. 26, 
2285 (1956). 
1891 A. W. Kirsanow u. E. S. Lewtschenko, 2. obSE. Chim. 27, 
2585 (1957). 
[90] A .  A .  Kropatschowa, G.  I .  Derkatsch, L. P .  Zurawfiowa, N .  
W. Sasonow u. A. W. Kirsanow, z. obSE. Chim. 32, 1540 (1962). 
[91] G. I.  Derkatsch, L .  P.  Zurawoowa u. A .  W. Kirsanow. 2. 
obSf. Chim. 22, 879 (1962). 
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Bei der Einwirkung von 2 mol N,N-Dimethyl-hydrazin 
oder uberschussigem Hydrazin auf Phosphoryl-di- 
chlorid-isocyanat bilden sich Salze von Dichlor- 
phosphoryl-semicarbaiden 1921 : 

CI2P(O)NCO + 2 (CH3)2NNH2 + 
e 8 

(CH3)2NNH3Cl2P(O)N-CONHN(CH3)2 

2 C12P(O)NCO + 3 NHzNH2 + 
8 8 

2 NH2t?H3C12P(O)N-CONHNHCO-NP(O)C12 

Chloro-isocyanatophosphorsPureester und Phosphonsaure- 
chlorid-isocyanate setzen sich rnit Aminen vie1 langsamer als 
Phosphoryl-dihalogenid-isocyanate zu Harnstoffderivaten 
um 138 I 391. Phosphonsaurediisocyanate k6nnen mit Aminen 
an beiden' Isocyanatgruppen reagieren und dabei cyclische 
Verbindungen wie (6) ergeben [I21 131531621801. 

R - P ( N C 0 ) z  + 2 RNHz 4 R-P(NHCONHR)z 
d d 

Bei der Umsetzung von Isocyanatophosphorsiure-diestern 
mit Aminen oder Ammoniak bilden sich N-Phosphoryl- 
harnstoffe [53 155 * 59*8S.891 bnv. Phosphorslureester-ami- 
de [49* 751, w%hrend mit Hydrazinen N-Phosphoryl-semicarb- 
azide entstehen 1921. 

2.2.4. Sonstige Reaktionen 

Beim Erhitzen von Phosphoryl-dichlorid-isocyanat mit PCls 
in einer verschlossenen Ampulle bei 200 "C bilden sich Chlor- 
cyan und Phosphorylchlorid 1941. 

Phosphorylisocyanate verhalten sich bei Reaktionen mit 
Phosphorigsiiure-diestern in Gegenwart organischer Basen 
wie Alkyl- und Arylisocyanate [951. Man erhllt Phosphoryl- 
carbamidslurederivate 1961 : 

Mit Aceton oder Acetophenon in siedendem Toluol setzt 
sich Phosphoryltriisocyanat zu Acylamiden um 1741: 

RCOCH3 + P(O)(NCO)3 + P(O)(NHCOCH2COR), 

Phosphoryl-dichlorid-isocyanat liefert bei Behandlung mit 
SbF3 ein Gemisch aus Phosphoryl-chlorid-fluorid und -di- 
fluorid (5-10 bzw. 50% Ausbeute)[3s*86*971. Bei der Reak- 
tion von Phosphoryl-chlorid-diisocyanat mit SbF, entstehen 
Phosphoryl-fluorid-diisocyanat und Phosphoryl-ditluorid- 
isocyanat [62L 

1921 A. W. Kirsanow u. L. P .  Zurawljowa, 2. obi*. Chim. 31, 210 
(1961). 
[93] G. I .  Derkatsch u. A .  W .  Narbut, 2. obSE. Chim. 37, 1364 
(1967). 
[94] W. I. Schewtschenko, A .  S. Stepanek u. A .  W. Kirsanow, 2. 
obSL a i m .  32, 150 (1962). 
1951 A .  N. Pudowik. I. W. Konowalowa, R .  B. Kriwonossowa, 2. 
obi& Chim. 26. 3110 (1956). 
[96] A .  W. Kirsanow u. L. P. ~urawljowa, 2. obi%. Chim. 30, 
3038 (1960). 
[97] G. A .  Olah u. S. J.  Kuhn, US-Pat. 3096371 (1963). 

2.3. IR- und NMR-Spektren der Phosphorisocyanate 

In den IR-Spektren der Phosphorisocyanate treten die NCO- 
Banden zwischen 2430 und 2260 cm-1 auf [14* 1% 25926,310 561 

1964 untersuchte FIuck die slP-NMR-Spektren von Phos- 
phorisocyanaten und Phosphorisothiocyanaten. Demnach 
sind die NCO- und NCS-Gruppen in der Elektronegativi- 
tats-Skala zwischen C1 und Br einzuordnen. 

62 ,82,861, 

3. Organophosphorverbindungen mit 
NCO-Gruppen, die nicht direkt am Phosphor 

gebunden sind 

h i  der Umsetzung von Tris(chlormethy1)phosphat rnit 
AgOCN bildet sich Tris(isocyanatomethy1)phosphat 1981: 

PO(OCH2Cl)3 + 3 AgOCN + 3 AgC1-t PO(OCH2NCO)3 

Tris(p-nitropheny1)phosphat. das durch Nitrierung von Tri- 
phenylphosphat mit konzentrierter Salpetersaure erhalten 
werden kann, la& sich in Gegenwart von Raney-Nickel zu 
Tris(p-aminopheny1)phosphat hydrieren, das mit Phosgen in 
das Isocyanat ubergeht. 

Nicht alle Esteramide der Phosphorsaure sind gegen Phosgen 
bestandig. Wtihrend der N-Methylanilido-phosphonaure- 
bis(p-aminophenylester) bei der Phosgenierung glatt in das 
Diisocyanat ubergeht, spaltet sich das N,N-Dimethylamido- 
derivat unter den gleichen Bedingungen in N,N-Dimethyl- 
carbamidslurechlorid und Chlorophosphorsaurebis(p4so- 
cyanatopheny1)ester. 

Auch Diiithyl-p-aminophenyl-thiophosphat und - besonden 
gut - Tris(p-aminopheny1)thiophosphat reagieren mit Phos- 
gen zu den Isocyanaten. Der Styrylphosphonsiiurebis(3- 
amino-4-methylphenylester) laat sich mit Phosgen ebenfalls 
glatt in den entsprechenden Isocyanatoester uberfiih- 

Isocyanate mit PhosphonsBureestergruppen kann man nach 
der Arbusow-Reaktion darstellen. So bilden sich bei der 
gleichzeitigen Einwirkung lquimolarer Mengen Trialkyl- 
phosphit und Alkohol a d  2.4-Diisocyanato-benzylchlorid 
phosphorylierte Isocyanate (7). Mit Trialkylphosphit allein 
erhielt man nur Polymere. 

ren [99.1001. 

OCNQC€IzCI - + P(OAlk)3 + ROH -c 

NC 0 

- 
[98] H .  C. Fielding u. J .  M. Pollock, Brit. Pat. 968109 (1964). 
[99] H .  Holtschmidt u. G. Oertel, Angew. Chem. 74,195 (1962). 
[loo] H .  Holtschmidi, US-Pat. 3 136806 (1964). 
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Analog laBt sich N-(3-Isocyanato-4-methylphenyl)carbamid- 
ssurechlorid mit Trialkylphosphiten in den Phosphonsiiure 
ester (8) iiberfuhren. Aus 1,3-Bis(chlorcarbonylamino)-4- 
methylbenzol konnte in einem mehntullgen ProzeB die Ver- 
bindung (9) gewonnen werden. 

(AlkO),P-CO-N-C-P(OAlk)z 
d R b  

A 
(9 )  V N C O  

Phosphorsaureester mit Isocyanatgruppen finden praktische 
Verwendung als Ausgangsstoffe fur die Herstellung phos- 
phorhaltiger Polymerer [99* 1001. Auch Alkylphosphonsiiure- 
diisocyanate reagieren sehr leicht mit aliphatischen und aro- 
matischen Diolen zu Polyurethanen mit Phosphor in der 
Hauptkette. Ebenso lluft die Reaktion mit Diaminen ab 
(s. Tabelle 1) 112.131, 

8 
OCN-P-NCO + HO-RI-OH + 

B 
r - 

L Jn 

Tabelle 1. Polymere nus C~HIP(O)(NCO)~ und Diolen oder Diaminen. 
~ 

Reaktand 

I.bHexandio1 

Resorcin 

Hydrochinon 
pPhcnylendiarnin 

~ ~~~ 

Produkt 

Farblose klebrige Masss, schwerl6slich in 

Fest, Fp = 75 "C, l6slioh in Aaton, 

Glasanig, Fp = 200 "C, unbrennbar 
Fest, Fp = 300 "C, unl6slich in Wasscr, 

siedendem Athanol, unltislich in Wasser 

unltislich in Toluol und Chloroform 

Athanol, Pyridin, 6 N HCI 

4. Physiologische Wirkung der Phosphorisocyanate 

Phosphorisocyanate hydrolysieren sehr leicht, und aus 
diesem Grund ist ihre Verwendung als physiologisch 
aktive Stoffe begrenzt. Als Herbizid wird bisher nur 
ein Phosphorisocyanatderivat angeboten 1971. Es ist 
durchaus moglich, daB die Wirkung des Praparates 
von seinen Umwandlungsprodukten und nicht vom 
Phosphorisocyanat selbst herruhrt. Dementsprechend 
sind N-phosphorylierte Urethane und Harnstoffe als 
potentielle physiologisch wirksame Substanzen von 
groI3em Interesse [35,421. 

N-phosphorylierte Urethane des AlkOCONHPO- 
(0R)z-Typs sind Systeminsektizide. Als besonders 
wirksam erwiesen sich N-(Dimethoxyphosphory1)- 
carbamidsaure-methy1-(K-20-35) (10) und 4sopropyl- 
ester (Avenin) ( I I ) ,  die fur Warmbluter vollig un- 

R'? 

d 
RO- P- NH- C O O R ~  

(lo), R = R1- Rz - CH3 
( l l ) ,  R =. R1= (CH3)zCH, Rz = CH3 
(12). R = CzHs, R1- (CH,)zCH, Rz - CH3 
(13). R = CH3, R1- Rz - (CH3)zCH 
(14). R = C2H5, R1 = Rz = (CH3)zCH 
(15), R = CH3. R1= CzHs, Rz = (CH&CH 

schadlich sind. Nach Kagan hatte die Verfutterung 
von 15 Tagesdosen K-20-50 zu 500 mg/kg an Ratten 
keine schadliche Wirkung. Ebenso unschiidlich waren 
die einmalige perorale Einfuhrung von mehr als 
5000 mg und die intravenose Gabe von etwa 500 mg 
Praparat pro kg Lebendgewicht [1021. 

K-20-35 und Avenin sind aber fur den Zuckerriiben- 
riisselkafer (Bothynoderes) und einige Insekten aus der 
Diptera-Ordnung sehr toxisch; fiir saugende Insekten 
sind die beiden Praparate dagegen fast wirkungslos. 
Wenn Zuckerrubensamen vor der Saat oder Keime 
mit den Praparaten bearbeitet werden, bleiben sie wah- 
rend der gefahrlichen Anfangsperiode von etwa zwei 
Wochen geschutzt. Avenin ist aktiver und langer wirk- 
Sam (12-25 Tage) als K-20-35 (etwa 14 Tage). Einige 
Analoge von Avenin mit verschiedenen Alkoxygrup- 
pen am Phosphoratom uben nicht nur eine innere 
Wirkung, sondern auch eine Konlaktwirkung aus. 
Die Aktivitat dieser Verbindungen hangt in starkem 
MaDe von der Art und Entwicklungsstufe des Insekts 
ab. Die monte Kontaktwirkung haben die Verbin- 
dungen (12)-(14), wahrend (13) und (15) uber die 
groD te innere Aktivi t Sit verfiigen. 
N-[Bidaziridin-1-yl)phosphoryl]urethane und N-[Bis- 
(aziridin-1-yl)phosphoryl]-N'-arylharnstoffe haben cy- 
tostatische Wirkung 11031. So verhindert z.B. der N- 
[Bis(aziridin-1-y1)phosphoryll-N'-P -naphthylharnstoff 
(16) (Prlparat Nr. 484, BNMPh, Dinaphthimin) in 
hohem MaDe die Entwicklung einiger Impfgeschwul- 
ste bei Tieren. 

T-7 
N 

Dinaphthimin ist wenig toxisch; seine letale Dosis 
(LDso) ist fur Ratten 79.0 mg/kg bei subcutaner In- 
jektion, die therapeutische Dosis betragt 15 mg/kg. 
AuDerdem hat Dinaphthimin in therapeutischen Do- 
sen nur eine geringe Homotoxizitat (die Gesamtmenge 
der Leukocyten im peripheren Blut der Tiere nimmt 
am Ende der Behandlung um nicht mehr als 50% ab 
und stellt sich schnell wieder auf den Normalwert ein). 

[loll E. Fluck, 2. Naturforsch. 196, 869 (1964). 
[lo21 G. A. Efimow u. Ju. S. Kogun, Doklady Akad. Nauk 
Ukr. SSR 1964, 275. 
[lo31 G. I .  Derkatsch u. I .  M .  Lossewa: Physiologisch aktive 
Substanzen (russ.), Kiew 1966. 
[lo41 G. I .  Derkutsch, Metody polutschenija chimitscheskich 
reaktiwow i preparatow, Moskau, im Druck. 
[lo51 E. Fluck: Topics in Phosphorus Chemistry. New York 
1967, Bd. 4. 
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Zum Unterschied von Azirinderivaten der Phos- 
phorsaure, die sich nur fur intravenose oder intra- 
muskulare Injektionen eignen, kann das neue Prapa- 
rat subcutan eingefuhrt werden. 

Dinaphthimin hat sich bei Ratten und Mausen als 
sehr wirkungsvolles Mittel gegen LeukPmie erwiesen. 
Wenn 15 mg des Praparates/kg Korpergewicht sechs 
oder sogar elf Tage nach Erzeugung der Krankheit 
subcutan iiiziert wurden, warm alle untersuchten 

[I061 G. I .  Derkatsch u. A .  A .  Kissilenko, 2. obSf. Chim. 34, 
3060 (1964). 
[lo71 L.  I .  Samaraj, 0. I .  Kolodjarnyj u. G. I .  Derkatsch, im 
Druck. 
[I081 W. A. Schokol, W. F. Garnaleja u. G. I .  Derkatsch, 2. obSf. 
Chim., im Druck. 
[lo91 E. C. Britton u. E. M .  Blair, US-Pat. 2874178 (1959). 
[110] W. I .  Schewtschenko, A .  S .  Stepanek u. A .  W. Kirsanow, 
2. obE. Chim. 32, 2595 (1962). 

Tiere nach 10-15 Injektionen geheilt, wahrend Kon- 
trolltiere nur 13-18 Tage uberlebten. Am Ende der 
Behandlung waren im Blut der Versuchstiere fast keine 
Leukoblasten mehr erkenn bar; krankhafte Verande- 
rungen in anderen Organen waren ebenfalls ver- 
schwunden. Dabei konnten wir keine schadliche Wir- 
kung von Dinaphthimin auf andere Organe beob- 
achten. 
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Synthesen seltener Zucker 

Von J. S. Brimacornbe[*] 

Sekundiire Hydroxygruppen geeignet geschutrter Zucker lassen sich rnit Oxidations- 
mitt eln wie Dimethy lsulfoxid- Carbodiimid (Pf tzner- Mo ffatt- Reagens) , Dimethylsulf- 
oxid-Saureanhydrid-Gemischen oder Rutheniumtetroxid zur Carbonylstufe oxidieren. 
Die entstehenden Ketone sind wertvolle Zwischenprodukte fur die Darstellung von Amino- 
und Desoxyzuckern und aucli von verzweigten und anderen seltenen Zuckern, wie an 
einigen reprasentativen Synthesen gezeigt werden soll. 

1. Einleitung 

In den letzten Jahren wurden zahlreiche seltene Zucker 
in der Natur gefunden, die den Zuckerchemiker vor 
neue synthetische und analytische Probleme stellen. 
Von potentiellem Wert fur Synthesen von Desoxy- 
und Aminozuckern, von Zuckern rnit verzweigter 
Kohlenstoffkette und anderen seltenen Zuckern sind 
die Osulosen, die meistens ,,Keto-" oder ,,Oxozucker" 
genannt werden. Die wichtigsten Vertreter dieser Sub- 
stanzklasse mit glykosidierter oder ketalisierter Alde- 
hydgruppe werden ublicherweise durch direkte Oxida- 
tion einer sekundaren Hydroxygruppe eines im ubrigen 
geschutzten Zuckers erhalten [1-41. 

Hemmend wirkten sich bei fruheren Synthesen die 
niedrigen Ausbeuten der bei der Oxidation entstehen- 

[*I Dr. J. S. Brimacombe 
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Department of Chemistry, University of Birmingham 
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Edgbaston, Birmingham 15 (England) 

[l] K .  Heyns u. H .  Paulsen, Advances Carbohydrate Chem. 17, 
169 (1962). 
121 0. Theander, Advances Carbohydrate Chem. 17, 223 (1962). 
131 W. G. Overend, Chem. and Ind. 1963, 342. 
[41 J.  S. Brimacornbe, Chem. in Britain I966, 99. 

den Ketozucker aus [1*21, Diese Situation anderte sich 
grundlegend, als man neue Methoden fand, rnit denen 
,,isolierte" Hydroxygruppen geeigneter Zuckerderi- 
vate in hohen Ausbeuten zu Ketozuckern oxidiert 
werden konnen. 

2. Oxidation 

2.1. Oxidation mit Dimethylsulfoxid-Carbodiimid 

Bei Versuchen, Thymidin-5'-phosphat (1)  rnit Di- 
cyclohexylcarbodiimid in Dimethylsulfoxid zu poly- 
merisieren, beobachteten Pfifzner und Mofatt  (51 eine 
Spaltung der N-Glykosid- und der Phosphatesterbin- 
dung. Behandelt man Thymidin imit Dicyclohexyl- 
carbodiimid und Dimethylsulfoxid in Gegenwart 
wasserfreier Phosphorsaure oder, weniger wirkungs- 
voll, rnit Trifluoressigsaure, so wird ebenfalls die Base 
abgespalten. Andere Nucleotide mit unsubstituierter 
Hydroxygruppe an C-3' verhalten sich ahnlich. Aus 
3'-O-Acetylthymidin (3) entsteht jedoch eine Carbo- 
nylverbindung, fur die die Struktur eines 5'-Aldehyds 

[S] K .  E. Pfirzner u. J .  G .  Mofarr, J .  Amer. chem. SOC. 85,3027 
(1963); 87, 5661 (1965). 
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