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I)ureh Umsetzung von Vinylisoeyanat mit Tri/ithylammo- 
niumsalzen yon Monoarylphosphorsaureestern ent,stehen N- 
Vinylcarbamoylphosphate; diese reagieren mit prim. und sek. 
Aminen wie das freie Isoeyanat. Aus Vinylisocyanat und Di- 
alkytphosphorigsiiureestern entstehen N-Vinylearbamoylphos- 
phons~ureester. Isoeyanate addieren sieh an Diphenylphos- 
phinoxyd in Gegenwart katalytiseher Mengen Tri~ithytamin 
unter 13itdung yon Carbamoyl-diphenyl-phosphinoxyden. 

Durch Umsetzung von Vinylisocyanat mit Aminen und Alkoholen las- 
sen sich zahlreiehe, in den meisten Fgllen polymerisierbare N-Vinylver- 
bindungen herstellen ~, 2; 3. Es war ffir uns yon Interesse, auch Umsetzun- 
gen mit organisehen Phosphorverbindungen zu untersuehen. 

1. N -  Vinyl-carbamoyl-phosphorsiiureester 

In Ana]ogie zu den Umsetzungetl yon Mono-tri/~hylammoniumsalzert 
yon Mono-aryl-phosphors/~ureestern mit Isocyanwt-en 4 entstehen bei Ver- 
wendung yon Vinylisocyanat (VIC) N - V i n y l - c a r b a m o y l - p h o s p h a t e  3 I :  

1%0 - - 0 ~  (C2H~)~NI-I + C H ~ C H - - N ~ C  -0 ~->  (1) 

1 R.  Hart,  Bull. Soe. ehim. belges 66, 229 (1957). 
G. Welzel und G. Greber, Makromolek. Chem. 31, 230 (1959). 

3 JR. C. Schulz und H. Hartmann,  Mh. Chem. 92, 303 (1961). 
a F .  Cramer und M. Winter, Chem. Ber. 92, 2761 (1959). 
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~,: R=C6Hs;  b: R=C6H4CI(p);  c: R=C6H4CH~(p); 
d: i t =  C~3(CH~): (3,5). 

Diese Carbamoylphosphate sirld farblose, kristallin% unt.er Feuch- 
tigkeitsausschluB haltbare Verbindungen. In w/iBriger LSsung werden sie 
nur langsam hydrolysiert. Diese Verbindungsklasse s-~ellt ,,maskierfe 
Isoeyanate" dar. So spalteil sie bei Zugabe yon Aminen - -  auch in w/iB- 
riger LSsung - -  VIC ab und bilden die entsprecheaden N-Vinylharnstoff- 
Derivaie (2 a). Die eatstehenden Verbindungen sind identiseh mit denen, 
die bei der direkten Umsetzung der Amine mi'c VIC erhalten werden 
(2 e). Die saure Hy&'olyse yon I (2 b) ffihrt zu Acetaldehyd: Ammoniak 
und dem entsprechendell Phosphors~ureester: 

I c  

/ 

/ \ 

CHs~CH---NH--CO--NH--CGII n CH~CHO Jr- NI-I 3 -~- 

(2c) 

H~C--C+H4--OP0(OH) ~ 

CI-I2:CH---N -C~O ~- CGttxlNH ~ 

2. N- Vinyl-carbamoyl-phosphonsi~ure-dialkylester 

Bekanntlieh reagieren viele Isocyanate mit Dialkylphosphorigsi~ure- 
estera ur/ter Bildung yon Carbamoylphosphons~iureestern 5, 6. Die gleiehe 
Reaktior~ zeigt aueh das VIC. Es entstehen N-Vinyl-carbamoyl-phos- 
phonsauredialkylester II.  

C H ~ C H - - N  C~O + I-IP(Ot~)2 ~ CH~:CH--~H--CO--P(Ot~)2 

O O 
II 

a: I~=CH3; b: R ~ C 2 H  5 

(3) 

5 Th. Reetz, D. H. Chadwick, E. E. Hardy und S. Kau/mann, J. Amer. 
chem. Soc. 77, 3813 (1955). 

R. B. Fox und D . L .  Venezky, J. Arner. chem. Soc. 78, 1661 (1956). 
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Die l~eaktionen wurden in dee Weise ausgefiihr~, dag gquivalente Men- 
gen yon VIC mit dem betreffenden Dialkylphosphit unter Zusatz einiger 
Tropfen Di-n-but, ylzinn+dilaura~ als Ka~alysat, or bei Zimmertemperatur 
zusammengegeben wurden. Die I~ea.k~ion verl/~uft sehwaeh exotherm. 
Aueh diese Verbindnngen sind gegeniiber hydrolytisehen Einfliissen in- 
s~abil. Der en~stehende Aeetaldehyd lgBt sieh in Form seines 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazons naehweisen. 

Wghrend die N-Vi~lyle~rbama~e ein eharak~eristisehes Maximum zwi- 
sehen 218 und 221 m~z (~ = 15,5 �9 103 - - 2 3 , 9  �9 10 a) zeigen ~, absorbieren 
die N-Vinyl-earba, moyl-phosphons//m+eester (II a und b) bei 242--244 m~z 
(z = 11,5 �9 103). Das fiir die CH2=CH--NH--CO-Gruppe  typisehe Maxi- 
mum wird offensiehtlieh dureh die - -P=O-Gruploe bathoehrom ver- 
sehoben. 

3. C a r b a m o y l - d i p h e n y l - p h o s p h i n o x y d e  

Auf Grund IR-spektroskopiseher Un+ersuchungen konn~em H u n t  und 
S a u n d e r s  7 zeigen, dab Diphenyllohosphinoxyd (DPPO) A i m  Gleichgewicht 
mit der diphenylphosphinigen S/~ure B steht: 

(C+Hs)2PH ~ (C6H~)~P--OH 

O 
A B 

(4) 

Bei chemisehen Umsetzungen kann sowohl die Form Aa l s  aueh B in I~e- 
ak~ioa tretenL Andererseits ist aus der Literagur s0 s, 10 bekan~g, dab se- 
kundgre Phosphinoxyde gemgB G!eiehung (5) mit Aldehyden und Ke- 
tonen 9 reagieren, sieh abet bei e, ~+nngesg%igten Carbonylverbindungen a~ 
bevorzugt an die C--C-Doppelbindung addieren (Gleiehung 6): 

NaOC+H% xff t~' 
R2P--H -~ R'R']CO ReP--C 

0 0 OH 

IR+P---H 
+S 
0 

NaOC2H~ 
C H ~ C H  ~ R2P--CH~--CH~ 

c o  o ~ o  
L E 

P+,,, ]G/", 
I~ ],+'+ = CH~ ;CoH+ 

(6) 

7 B.  B.  H u n t  trod B. C. Saunders ,  J.  chem. See. [London] 1957, 2413. 
s K .  D. Ber l in  und G. B.  Butler,  Chem. t~eviews 60, 243ff. (1960). 
9 R.  C. ~]Jiller, C. D. ~f i l ler ,  W. Rogers jr. u n d  L.  A .  Hami l ton ,  J. Amer. 

chem. Soc. 79, 424 (1957). 
lo R.  C. Mil ler ,  J .  S .  Bradley  und L.  A .  Hami l ton ,  J. Amer. chem. Soc. 

78, 5299 (1956). 
N[onatshefte fiir Chemic J3d. 93/4 58 
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Bei der Reaktion yon Vinylisocyanat mit  DPPO war nieht vorherzu- 
sehen, welehe der tautomeren Formen reagiert und ob die Addition an der 
Isoeyanat-  oder an der Vinylgruppe eintritt. 

DPPO wurde mit  Phenyl-, n-Butyl- und Vinyl-isoeyanat in Gegenwart 
yon Trigthylamin als Kata lysator  bei Zimmertemperatur  umgesetzt. 
Ohne Kata lysa tor  finder keine l~eakbion start. Die Struktur der Reak- 
t ionsprodukte kormte dutch ihre IR-Spektren n geklgrt werden. Die 
starke Bande bei 1245 em -1 (8,04 ~) ist eharakteristisch Iiir die ~ P = O -  
Gruppe. Daneben treten die Banden der NH-Gruppe bei 3200 em -1 
(3,1 ~z) und der P--C-Bindung bei 1430 em -1 (7 ~) auf. Die Absorptions- 
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Abb. 1. II%Spektrum yon N-Vinyl-earbamoyI-diphenylphosphinoxyd (IIIe)  
CH~.~CtI - -NH--CO--P(C6t t  5)~ ; KBr-Pre~ling 

O 

bande bei 1630 em -1 (6,13 ~z) ist der Carbonylgruppe zuzuordnen. In  
Abb. 1 treten augerdem die flit die C=C-Doppelbindung eharakteristi- 
sehen Banden bei 890 em -1 (11,2 ~z), 990 em -1 (10,1 ~z) und 1400 em -1 
(7,15 ~z) auf; dagegen Iehlt die starke Bande der Isoeyanatgruppe bei 
2260 em ~1 (4,4 ~z). 

Demnaeh ist die Reaktion in allen drei F/~llen gem/~g Gleiehung (7) 
verlaufen, unter Bildung yon Carbamoyldiphenylphosphinoxyden (III) .  
In  ]JbereinsLimmung hiermit n immt aueh I I1  e bei der katalytisehen Hy- 
drierung 1 Mol Wasserstoff pro Mol auf. 

R--N~C~0 + (C6HD~P--H --~ R--NH--C0--P(C~I-Is)2 

O O 
III 

a" R=C6I-Is;  b: R=(n)C~Hg; c: R = C H ~ C I {  

(7) 

n Zuordnung der Banden s. L.J.  Bdlamy, Ultrarot-Spektrum und 
ehemische Konstitution, Steinkopff-Verlag, Darmstadt 1955. 
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Das UV-SI0ekCrum der Verbindung I I I  c weis~ Maxima bei 250 my. 
(~ = 15,9 �9 10 a) und 225 mb~ (~ --  2 4 , 4 . 1 0  a) auf. Das zum Vergleich auf- 
genommene Absorptionsspek~rum der Verbindung I I t a  zeigt e inen/ ihn-  
lichen Verlauf. Du tch  den Ersatz  der Vinylgruppe dutch  den Benzol- 
kern wird das lgngerwellige Maximum nach 260 m~  (~ = 15,95. 103) 
versehoben. Das andere t r i t t  bei 222--224 mb~ nur  noeh als schwaehe 
Schulter in Erscheinung. 

Her rn  Prof. Dr. W. Kern danken wir ffir die FSrderung dieser Unter- 
suchungen. Ebenso danken wir dem Fonds  der Chemischen Industr ie  
ffir finanzielte Unters~/i~zung. 

Experimenteller Teil 

Vor jeder Umsetzung wurde das Vinylisocyanat. (V[C) destilliar~ ~, a 
Die Sehmelzpnnktsbesgimmungen wurden in Xapillaren ausgef~hr~. 

1. Co, rbarnoylphosphorsdureester siehe a. 

2. N- TZinyl-carbamoyl-phosphonsSure-dirnethyleeter, CsHloNO4P * (If.a) 

10g (0,0951~ol) Dime~hylphosphit ~2 warden untar gfihren mit 7g  
(0, l N[ot) VIC versetzt. Naeh Zugabe yon 3 Tropfen Di-n-butylzinn-dilaurar~ 
als Katalysator erw~rrnt sieh die Reaktions!Ssung. 5la.n kfihtt zun~[chst 
mi~ einem Eisbad, dann mit Wasser yon Zimmertemp. ; naeh et.wa 12 S5dn. 
erstarrt die 1ReaktionslSmmg zu einer weigan Kristalhnasse. Umkristalli- 
sation aus Cyetohexan oder Yegrolfither. Sehmp. 54--56 ~ 

3. N- Vinylcarba'moyl-phoapho~,sgure-didtl~Seater, CvH1,4NO 4P ** ( t l  b) 

Analog 2. aus 6g  (0,04375ol) DiSthylphosphit ~* und 3g  (0,043 5~01) 
VIC. Die viskose, sehwaeh gelb gefgrbte L6sung wird im Vak. destillier[.. 
Sdp. 116,5--122~ 0,1Torr. Ausb. 6,6g (73~ d.'Th.). Redesti!lation: 
Sdp. 104--105~ Tom'; schwaeh gelb gefgrbte Flfissigkeit, die beim 
Abktihlen zu einer fast farblosen Kristallmasse erstarrt. Schmp. 30 ~ 

4. N-Phenyl-carbamoyl-d@henyl,phosphinoxyd, CIgHlsNO2P * ( I i I  a) 

Zu 2,0g (0,0t ]~,[ol) Diphenylphosphirtoxyd 7 (DPPO) in 20ml Aceton 
werden bei Zimmertemp. 1,3 g (0,0tl Nol) Phenylisoeyanat trod 10 Tropfen 
(C2Hs)aN gegeben, wobei sieh die Reaktionsl6sung sehwach erwgrmt. Naeh 
mehrstdg. Stehenlassen wird gektihlt, wobei 1,84 g (58% d. Th.) I l i a  aus- 

* Die Verbi~dung gab bei der Analyse N- und PAYer~e, welehe innerhalb 
der Fehlergrenzen mig der angegebenen Formel in Einklang s~anden. 

** Die Verbindung gab bei der Analyse P-~Verge, welehe innerhalb der 
Fehlergrenzen rnit der angegebenen Formel in Ginklang standen. 

12 B. A.  Arbusow, Vinogradowa Izvestiya Akad. Nmtk SSSI~ I947, 617, 
zitiert in G. 2~1. Kosolapo]/, Organophosphorous Compounds: Wiley, New 
York 1950. 

la A. E. Arbusow und B. A. Arbusow, Bar. dtseh, chem. Gas. 62, 1871 
(1929). 

58* 
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fallen. Aus dem Filgrat werden dureh Einengen weitere 0,5 g an I~ohprodukt 
(15,6%) gewonnen. Umkristallisa~ion aus Xthanol oder Methanol: S ehmp. 
161--162 ~ . 

5. N.n-Butyl-carbamoyl-diphenylphosphinoxyd, C17H2oNO2P * ( I I l  b) 

Analog 4. aus 2,0 g (0,01 Mol) DPPO in 10 ml Aeeton, 1,4 g (0,01~ Mol) 
n-Butylisocyanat und 10 Tropfen (C2tt5)aN. Hierbei ist keine Erw~irmung 
der l%eaktionslSsung fes~stellbar. Nach 36 Stdn. wird das Aceton im Vak. 
abgezogen, die zuriiekbleibenden Kristalle rnit 5 mI ~Vher digeriert (zur 
Entfernung nieht umgesetzten Diphenylphosphin0xyds). Ausb. 2,5 g (84~ 
d. Th.). Umkristallisation aus Petrol~ther (80--100 ~ gibt farblose Kristalle; 
Schmp. 105--106,5 ~ 

6. N- Vinyl-carbamoyl.diphenylphosphinoxyd, C15H14NO2P* ( I i l c )  

2,0 g (0,01 Mol) DPPO, gelSst in 15 m] Aceton, werden mit  1,1 g (0,016Mol) 
VIC versetz~. Nach Zugabe yon 5 Tropfen (C~H5)3N als Katalysator erw~irmt 
sich die LSsung schwach, wobei nach 15 Min. nadelf6rmige Kristalle aus- 
fallen. Nach mehrstdg. Stehen seheiden sieh aus der L6sung 2,15 g I I I c  
(80% d. Th.) ab. Umkr,istallisation aus Methanol oder ~thanol" Sehmp. 
179--180 ~ (Zers.). 


