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Durch Umsetzung von Vinylisocyanat mit Tridthylammo-
niumsalzen von Monoarylphosphorsdureestern entstehen N-
Vinylearbamoylphosphate; diese reagieren mit prim. und sek.
Aminen wie das freie Isocyanat. Aus Vinylisocyanat und Di-
alkylphosphorigsédureestern entstehen N-Vinylcarbamoylphos-
phonsdureester. Isocyanate addieren sich an Diphenylphos-
phinoxyd in Gegenwart katalytischer Mengen Tridthylamin
unter Bildung von Carbamoyl-diphenyl-phosphinoxyden.

Durch Umsetzung von Vinylisocyanat mit Aminen und Alkoholen las-
sen sich zahlreiche, in den meisten Féllen polymerisierbare N-Vinylver-
bindungen herstellen®: 2 3, Es war fiir uns von Interesse, auch Umsetzun-
gen mit organischen Phosphorverbindungen zu untersuchen.

1. N-Vinyl-carbamoyl-phosphorsdureester

In Analogie zu den Umsetzungen von Mono-tridthylammoniumsalzen
von Mono-aryl-phosphorsdureestern mit Isocyanaten? entstehen bet Ver-
wendung von Vinylisocyanat (VIC) N-Vinyl-carbamoyl-phosphate?® I:
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R=CHCL (p); ¢ R=C.H,CH, (p
: R = C,H,(CH,), (3,5).

Diese Carbamoylphosphate sind farblose, kristalline, unter Feuch-
tigkeitsausschlufl haltbare Verbindungen. In wilriger Losung werden sie
nur langsam hydrolysiert. Diese Verbindungsklasse siellt ,,maskierte
Isocyanate® dar. So spalten sie bei Zugabe von Aminen — auch in wél-
riger Losung — VIC ab und bilden die entsprechenden N-Vinylharnstoff-
Derivate (2 a). Die entstehenden Verbindungen sind identisch mit denen,
die bei der direkten Umsetzung der Amine mit VIC erhalten werden
(2 ¢). Die saure Hydrolyse von I (2 b) fithrt zu Acetaldehyd, Ammoniak
und dem entsprechenden Phosphorsiureester:

Ic
Cyclohexylamin / \HZO, H+
2a) / N (2b)
P4 Ny
CH,=CH—NH—CO—NH—CH,;, CH,CHO + NH, +

. H,C—C,H,—OPO(OH),
(2¢) \

|

CH,=CH—N=C==0 -+ C,H,,NH,

2. N-Vinyl-carbamoyl-phosphonsiure-dialkylester

Bekanntlich reagieren viele Isocyanate mit Dialkylphosphorigsdure-
estern unter Bildung von Carbamoylphosphonséureestern® . Die gleiche
Reaktion zeigt auch das VIC. Es entstehen N-Vinyl-carbamoyl-phos-
phonsduredialkylester IT.

CH,—CH—N=C=0 + HP(OR), —> CH,=CH—NH—CO—P(OR), (3)
¥ |

(¢) : O
' ini
a: R=CH,;; b: R=CH;,
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Die Reaktionen wurden in des Weise ausgefiihrt, dafl dquivalente Men-
gen von VIC mit dem betreffenden Dialkylphosphit unter Zusatz einiger
Tropfen Di-n-butylzinn-dilaurat als Katalysator bei Zimmertemperatur
zusammengegeben wurden. Die Reaktion verlduft schwach exotherm.
Auch diese Verbindungen sind gegeniiber hydrolytischen Einfliissen in-
stabil. Der entstehende Acetaldehyd 148t sich in Form seines 2 4-Dinitro-
phenylhydrazons nachweisen.

Wihrend die N-Vinylearbamate ein charakteristisches Maximum zwi-
schen 218 und 221 my (e = 15,5 103 — 23,9 - 103) zeigen?, absorbieren
die N-Vinyl-carbamoyl-phosphonséureester (IT a und b) bei 242—244 mp
(¢ = 11,5 103). Das fiir die CHy=CH-—NH—CO-Gruppe typische Maxi-
mum wird offensichtlich durch die —P==0-Gruppe bathochrom ver-
schoben.

3. Carbamoyl-diphenyl-phosphinozyde

Auf Grund IR-spektroskopischer Untersuchungen konnten Hunt und
Saunders” zeigen, dall Diphenylphosphinoxyd (DPPO) A im Gleichgewicht
mit der diphenylphosphinigen Sdure B steht:

(CeHy)p,PH == (CgH,),P—OH {4)
b
A B

Bei chemischen Umsetzungen kann sowohl die Form Aals auch B in Re-
alktion treten?. Andererseits ist aus der Literatur® % 0 bekannt, dal} se-
kundére Phosphinoxyde geméf Gleichung (5) mit Aldehyden und Ke-
tonen? reagieren, sich aber bei o, 3-ungeséttigten Carbonylverbindungen ¢
bevorzugt an die C—C-Doppelbindung addieren (Gleichung 6):

NaOC,H, R’
R,P—H + RRCO — 278 pp o i}
¢ Ll ®)
) %)
NaOC,H,
R,P-H -+ CH,—CH -—— —> R,P CH, CH,
] | ] | G
O co 0 co {6)
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RJII/ R///

R = CH,; CH,

B. B. Hunt und B. O. Saunders, J. chem. Soe. [London] 1957, 2413.
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Bei der Reaktion von Vinylisocyanat mit DPPO war nicht vorherzu-
sehen, welche der tautomeren Formen reagiert und ob die Addition an der
Isocyanat- cder an der Vinylgruppe eintritt.

DPPO wurde mit Phenyl-, n-Butyl- und Vinyl-isocyanat in Gegenwart
von Tridthylamin als Katalysator bei Zimmertemperatur umgesetzt.
Ohne Katalysator findet keine Reaktion statt. Die Struktur der Reak-
tionsprodukte konnte durch ihre IR-Spektren™ geklirt werden. Die
starke Bande bei 1245 cm—1 (8,04 p) ist charakteristisch fir die —P=0-
Gruppe. Daneben treten die Banden der NH-Gruppe bei 3200 cm-1
(3,1 p) und der P—C-Bindung bei 1430 cm~1 (7 p) auf. Die Absorptions-

Durchldssigkeit (°/s)

7 n 13 15 p

Abb, 1. TR-Spektrum von N-Vinyl-carbamoyl-diphenylphosphinoxyd (I11I¢)
CH,=CH—NH—CO—P(CH;),; KBr-Prefling
|

Y
(0]

bande bei 1630 cm~1 (6,13 ) ist der Carbonylgruppe zuzuordnen. In
Abb. 1 treten auBerdem die fiir die C=C-Doppelbindung charakteristi-
schen Banden bei 890 em—1 (11,2 p), 996 cm~! (10,1 p) und 1400 ecm—1
(7,15 p) auf; dagegen fehlt die starke Bande der Isocyanatgruppe bei
2260 cm™~1 (4,4 ). ‘

Demnach ist die Reaktion in allen drei Féllen gemiB Gleichung (7)
verlaufen, unter Bildung von Carbamoyldiphenylphosphinoxyden (III).
In Ubereinstimmung hiermit nimmt auch 111 ¢ bei der katalytischen Hy-
drierung 1 Mol Wasserstoff pro Mol auf.

R—N=—C=0 + (CH,),P—H —> R—NH-—-CO—P(CH,),
y |

O O
ITI

a: R=CH,; b: R=n)CH,; c¢: R=CHy=CH

(M

1t Zuordnung der Banden s. IL.J. Bellamy, Ultrarot-Spektrum und
chemische Konstitution, Steinkopff-Verlag, Darmstadt 1955.
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Das UV-Spektrum der Verbindung ITI ¢ weist Maxima bei 250 mp
(e =15,9-103) und 225 my (e = 24,4 . 10%) auf. Das zum Vergleich auf-
genommene Absorptionsspektrum der Verbindung III a zeigt einen dhn-
lichen Verlauf. Durch den Ersatz der Vinylgruppe durch den Benzol-
kern wird das lingerwellige Maximum nach 260 my (¢ = 15,95 - 103)
verschoben. Das andere tritt bei 222—224 mu nur noch als schwache
Schulter in Erscheinung.

Herrn Prof. Dr. W. Kern danken wir fir die Forderung dieser Unter-
suchungen. Ebenso danken wir dem Fonds der Chemischen Industric
fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Vor jeder Umsetzung wurde das Vinylisocyanat (VIC) destillierc?® B.
Die Schmelzpunktsbestimmungen wurden in Kapillaren ausgefiihrt.

1. Carbamoylphosphorsdiureesier siehe °.

2. N-Vinyl-carbamoyl-phosphonsiure-dimethylester, CsH1pNOP* (Ila)

10g (0,095 Mol) Dimethylphosphit?® werden unter Rithren mit 7g
(6,1 Mol) VIC versetzt. Nach Zugabe von 3 Tropfen Di-n-butylzinn-dilaurat
als Katalysator erwidrmt sich die Reaktionslésung. Man kihit zunichst
mit einem Fisbad, dann mit Wasser von Zimmertemp.; nach etwa 12 Stdn.
erstarrt die Reaktiounsldsung zu einer weiflen Kristallmasse. Umkristalli-
sation aus Cyelohexan cder Petroldther. Schmp. 54—56°.

3. N-Vinylcarbamoyl-phosphonsiure-didthylester, CrH1aNOJP** (11h)

Analog 2. aus 6g (0,043 Mol) Didthylphosphit®® und 3 g (0,043 Mol)
VIC. Die viskose, schwach gelb geférbte Losung wird im Vak. destilliert.
Sdp. 116,5—122°/~ 0,1 Torr. Ausb. 6,6 g (73% d.Th.). Redestillation:
Sdp. 164—105°/0,04—0,05 Torr; schwach gelb geférbte Flissigkeis, die beim
Abkihlen zu einer fast farblosen Kristallmasse erstarrt. Schmp. 30°

4. N-Phenyl-carbamoyl-diphenyl-phosphinozyd, Ci19H1sNOP* (1ila)

Zuw 2,0 g (0,01 Mol) Diphenylphosphinoxyd? (DPPO) in 20 ml Aceton
werden bei Zimmertemp. 1,3 g (0,011 Mol) Phenylisocyanat und 10 Tropfen
(C2H5)sN gegeben, wobei sich die Reaktionslésung schwach erwidrimt. Nach
mrehrstdg. Stehenlassen wird gekiihlt, wobei 1,84 g (68% d.Th.) IITa aus-

* Die Verbindung gab bei der Analyse N- und P-Werte, welche innerhalb
der Fehlergrenzen mit der angegebenen Formel in Einklang standen.

*¥% Die Verbindung gab bei der Analyse P-Werte, welche innerhalb der
Fehlergrenzen mit der angegebenen Formel in Einklang standen.

12 B. 4. Arbusow, Vinogradowa Izvestiya Akad. Nauk SSSR 1947, 617,
zitiert in Q. M. Kosolapoff, Organophosphorous Compounds: Wiley, New
York 1950.

18 A. E. Arbusow und B. A. Arbusow, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1871
(1929).
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fallen. Aus dem Filtrat werden durch Einengen weitere 0,5 ¢ an Rohprodukt
(15,6%,) gewonnen. Umbkristallisation aus Athanol oder Methanol: Schmp.
161—162°.

5. N-n-Butyl-carbamoyl-diphenylphosphinoxyd, C17HaaNOsP* (II1b)

Analog 4. aus 2,0 g (0,01 Mol) DPPO in 10 ml Aceton, 1,4 g (0,014 Mol)
n-Butylisocyanat und 10 Tropfen (CoHj)sN. Hierbei ist keine Erwérmung
der Reaktionslosung feststellbar. Nach 36 Stdn. wird das Aceton im Vak.
abgezogen, die zuriickbleibenden XKristalle mit 5ml Ather digeriert (zur
Entfernung nicht umgesetzten Diphenylphosphingxyds). Awusb. 2,56 g (849%
d. Th.). Umkristallisation aus Petroliather (80—100°) gibt farblose Kristalle;
Schmp. 105—106,5°.

6. N-Vinyl-carbamoyl-diphenylphosphinoxyd, Ci1sH14aNOP* (I11c)

2,0 2 (0,01 Mol) DPPO, geldst in 15 ml Aceton, werden mit 1,1 g (0,016 Mol)
VIC versetzt. Nach Zugabe von 5 Tropfen (C2Hj)sN als Katalysator erwidrmt
sich die Lésung schwach, wobei nach 15 Min. nadelférmige Kristalle aus-
fallen. Nach mehrstdg. Stehen scheiden sich aus der Lésung 2,15 ¢ IITc
(809 d.Th.) ab. Umkristallisation aus Methanol oder Athanol: Schmp.
179—180° (Zers.).



