Umsetzungen des Benzolphosphonsiiure-diisocyanates
Von
K. Utvary, E. Freundlinger und V. Gutmann

Aus dem Imstitut fiir Anorganische und Allgemeine Chemie
der Technischen Hochschule Wien

{ Bingegongen am 12. Februar 1966)

Benzolphosphonsiurediisocyanat PAP(O)(NCO)s reagiert mit
der doppelt molaren Menge Monoaminen zu Benzolphosphonyl-
bisfharnstoffen]; mit gleich- oder halbmolaren Mengen Diamin
werden Polyharnstoffe gebildet. Mit Alkoholen erhélt man
Benzolphosphonylbis{carbaminsédureester] und mit Di-Alkoholen
Polyurethane. Darstellung, IR-Spektren und Eigenschaften
dieser Verbindungen werden beschrieben.

1 Mole of benzenephosphonic diisocyanate reacts with 2 moles
monoamines to give the corresponding bis-[ureas]; with 1 mole
or 0,6 mole diamine polyurea compounds are formed. With
alcohols bis-[earbamic acid esters] and with diols polyurethanes
are obtained. Synthesis, IR-spectra and properties of these
compounds are described.

An Derivaten des Benzolphosphonsiure-diisocyanates sind lediglich
Benzolphosphonylbis(3-phenylharnstoff)': 2 sowie Umsetzungsprodukte
von Benzolphosphonsdurediiseyanat mit m- und p-Phenylendiamin im
Molverhaltnis 1:1 bekannt? AuBerdem ist die Homopolymerisation
und Pyrolyse des Diisocyanates beschricben worden2 Nachdem
aus Diphenylphosphinsiureisocyanat zahlreiche N-Diphenylphosphinyl-
harnstoffe erhalten werden®, war die Ausfithrung analoger Untersuchun-
gen mit Lésungen von Benzolphosphonsdurediisocyanat naheliegend. Die
aufgefundenen Reaktionen sind in der folgenden Ubersicht zusammen-
gefaBt.

Nach Weg I (s. Schema) werden z. B. in benzol. Lésung Benzolphos-
phonylbisharnstoffe, die an den dem Phosphor benachbarten N-Atomen

1 4. C. Haven, J. Amer. Chem. Soc. 78, 842 (19586).
2 I. C. Popoff und J, P. King, J. Polymer Sci. B 1 (5), 247 (1963).
3 K. Uwary, E. Freundlinger und V. Guimann, Mh. Chem. 97, 348 (1966),
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mit je einem Wasserstoffatom substituiert sind, gefunden. Benzolphos-
phonyl-bisharnstoffe sind weif und gut kristallisiert. Die aus priméren
Aminen erhaltenen Produkte sind in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff und Ather unléslich; in polaren Loésungsmitteln,
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z. B. Methanol, Nitromethan, Aceton sind sie gut l6slich. Benzolphos-
phonyl-bis[3-dialkylharnstoffe] kénnen aus Benzol umkristallisiert werden
und sind nur in Ather und Petrolither unlgslich. Wihrend sie gegen Wasser
und Ammoniak bestindig sind, wird die P—N-Bindung durch starke
alkalische oder saure alkoholische Losungen gespalten:

PRP(O)NHCONR;Rg)s + 2 HoO + H+X- —» PARP(0)(OH)s +
+ 2 [NR1R,CONH;+X~

Mit starken Laugen entsteben die entsprechenden Salze der Benzol-
phosphonsdure. Die bei der differentiellen thermischen Analyse des Ben-
zolphosphonylbis[harnstoffes] schwache endotherme Reaktion unterhalb
des Schmelzpunktes ist mdglicherweise durch Kondensation der freien
NHy-Gruppen bedingt.

Tabelle 1. 1,1’-Benzolphosphonylbis[3-alkyl(aryl}harnstoffe]
PhRP(O)[NHCONR:Rg]e — hergestellt nach (I)*

Nr. Formel S“(‘,}g;P" Al},zb"
1 PRP(O)NHCONH;]; 230—236 82
2 PhRP (O} NHCONH.-n-Buls 190193 90
3 PhP(O)NHCONH-tert. Buls 151—156 77
4 PhP(O)NHCON Etz]2 140—145 45
5 PRP(O)NHCONHPA] 2 193—195 80

Benzolphosphonséurebis-{carbaminséureester] sind in der Literatur
noch nicht beschrieben, wohl aber andere Phosphonyl-bis-[carbaminsdure-
ester], z. B. Ph—CHy—P(0) (NHCOOR),!, deren Darstellung allgemein
nach Weg Il in einem inerten, nichtwiflrigen Losungsmittel erfolgt.
Ein UberschuB von Alkohol beschleunigt die Reaktion. Die Verbindungen
sind weiB, kristallisiert und nur in polaren Losungsmitteln {(Alkohole) gut
Iéslich.

Tabelle 2. 1,1'-Benzolphosphonyl-bis[carbaminsédureester]
PrRP(O)NHCOOR]s — hergestellt nach (ITI)*

Nr. Formel Scllmp., Ausb.,

o) (%)
6 PhP(O)NHCOOMe], 141149 83
7 PhP(O)[NHCOO Et], 132139 76
8 PhP(O)NHCOO-n-C5H7]» 120—128 78

* Siehe Schema

44*
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Alkoholische Salzsiure spaltet die P—N-Bindung, sodaB unter CO,-
Entwicklung Benzolphosphonséure entsteht:

PRP(0) (NHCOOR); + H,0 -+ 2 HCl —> PRP(0) (OH), +
+ 200 + 2 RNH,CI

Die Reaktion von Benzolphosphonsiurediisocyanat mit der dquiva-
lenten Menge Wasser in einem mit Wasser mischbaren Lésungsmittel
(wie Dioxan oder Acetonitril) liefert Benzolphosphonsdurediamid gemdfl
(III). Das Endprodukt wurde schon von Michaelis* aus Benzolphosphor-
sguredichlorid in wéilriger Ammoniaklosung dargestellt. Besser ist die
Vorschrift von Smith und Adudrieth®, nach der fliissiges Ammoniak mit
Benzolphosphonsduredichlorid versetzt wird:

PhP(0)Cly -+ 4 NH3 = PhP(0) (NHy)s -+ 2 NH,CI

Bei der Umsetzung des Benzolphosphonsiurediisocyanates mit
Diaminen entstehen Polyharnstoffe (Weg V und VI), wobei zwischen
Reaktionen nach VIa oder VIb keine Entscheidung getroffen werden
konnte.

Tabelle 3. Umsetzungsprodukte von Benzolphosphonsédurediiso-
cyanat mit Diaminen, Athanolamin und Dialkoholen

Nr.  Rk.-Weg k- Reaktlonspartner Scl(‘(}gy-’ A(%Z’)D.’

9 A% 1:2 Athylendiamin 211—212° 90

10 A\ 1:1 Athylendiamin 205—207 94
11 A% 1:2 p-Phenylendiamin 270—280 77
12 Vi 1:1 p-Phenylendiamin 2 245—248 93
13 VI 1:1 Phosphonsaurediamid 185—189 90
14 V1 1:1 Athanolamin 142—144 60
15 VII 1:2 Athandiol 67— 73 67
16 VIIL 1:1 Athandiol 140—150 81
17 VIII 1:1 Hydrochinon 120—130 80

Polyharnstofte sind weile bis graue Produkte, die hohe elektrosta-
tische Aufladung haben konnen. In organischen Losungsmitteln sind sie
unléslich, nur in Dimethylformamid unter Rotfirbung schlecht 16slich. Sie
werden von Wasser nicht benetzt und sind gegeniiber verdiinnten Sduren
und Laugen besténdig.

Bei thermischer Behandlung zeigen die durch Umsetzung im Mol-
verhéltnis 1:1 gewonnenen Produkte bis zum Schmelzpunkt keine Ver-
dnderung, wihrend bei 1:2 umgesetzten Produkten vor dem Schmelz-
punkt ein endothermer Vorgang (Kondensation?) zu beobachten ist.

1t A. Michaelis, Ann. Chem. 293, 214 (1896).
5 W. C. Smith und L. F. Audrieth, J. Org. Chem. 22, 265 (1957).
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Aus Athanolamin und Benzolphosphonsiurediisocyanat im Molver-
héltnis 1:1 entstehen ebenfalls hohermolekulare Produkte, etwa:

OH O H O E
Benzol | Y !
PRP(0)(NCO), + NH,(CH,),0H ———— [—C—N—]‘?‘—NW —0—CH,—CH,—N-—],
Ph

Apalog der Umsetzung von Benzolphosphonsdurediisocyanat mit
Diaminen erfolgt die Reaktion mit Dialkoholen zu Polyurethanen (VII
bis VIII). Ahnlich wie Bis[carbaminsiureester] im Vergleich zu den Bis-
[harnstoffen] schlechter kristallisieren und in gréBeren Schmelzintervallen
tiefer schmelzen, so sind diese Unterschiede auch bei den Poly-produkten
vorhanden.

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen bestitigen die Tdentitat der
Verbindungen, lassen aber keine Schliisse auf die cis- oder trans-Stellungen
der Substituenten der ebenen Harnstoffderivate zu.

Die Isocyanatbhande bei 2270 em~—1 ist in keinem Umsetzungsproduks
nachweishbar. Charakteristisch sind die Valenzschwingungen von —INH,
—C=0 (Amid I), —P=0, die aromatische Ringschwingung sowie die
N—H-Deformationsschwingung.

Die Festkorperspektren zeigen eine sehr breite Bande zwischen 3340
und 3100 cm~1, weil die NH-Gruppen mit den benachbarten C=0- und
P=0-Gruppen Wasserstoffbriicken bilden. Die C=0-Valenzschwingung,
die fiir Harnstoffe zwischen 1700 und 1650 em~! zu erwarten ist, wird
zwischen 1700 und 1660 cm~! gefunden. Benzolphosphonylbisharnstoffe
zeigen bei 1700 cm~1 die C==0-—Valenzschwingung und bei etwa 1660 cm—1
eine der Gruppierung—NH-—CO-—NH— zuzuschreibende Bande$.

Benzolphosphonylbis-[carbaminsiureester] haben die (=0 Valenz-
schwingung zu hoheren Werten verschoben (etwa 1715 cm~—1). Die
entsprechende Bande fiir die Poly-produkte ist sehr breit.

Die NH-Deformationsschwingung tritt als Dublett in Benzolphos-
phonylpolyharnstoffen auf sowie in Benzolphosphonyl-bis[harnstoffen],
die an den endstindigen Stickstoffatomen (3,3') nicht vollstindig
substituiert sind (1560 em~1, 1520 cm~1). Sie fehlt in Verbindung Nr. 4,
aber auch in allen Benzolphosphonylbis[carbaminsiureestern] und
-polyurethanen.

Die tiir Benzolphosphonylverbindungen charakteristische’: 8 Aromaten-
schwingung bei etwa 1440 em~1 ist in den Spektren aller Umsetzungs-

¢ K. Nakanishi, ,, IR Absorption Spectroscopy*, Holden Day Inc.
3. Francisco 1962.

" N.B. Colthup, L. H. Daly und St. E. Wiberley, ,,Introduction to Infrared
and Raman Spectroscopy‘‘, Acad. Press (1964).

8 D. E. Corbridge, J. Appl. Chem. 6, 456 (1956).
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produkte enthalten und sehr lagekonstant. Weitere Aromatenschwingun-
gen werden bei 1595 cm~1, etwa 1000 cm—1, 750 ¢m~! und 700 em™! ge-
funden.

Die P==0-Valenzschwingung liegt fiir assoziierte P=0-Gruppen zwi-
schen 1250 und 1140 em~17: 3.9 Wir haben sie (mit einer Ausnahme)
zwischen 1200 und 1170 cm—! gefunden: Benzolphosphonylbisharnstoff
PRP(O) NHCONH,]p (Nr. 1) absorbiert bei 1235 cm—1.

Zwischen 1305 und 1270 em~1! wird bei allen Verbindungen eine Bande
gefunden (Kombinationsschwingung aus C—N-Valenz- und N—H-Defor-
mationsschwingung?®). Die bei den Polyharnstoffen auftretende starke
Bande bei 1695 em~1 wird als C=0—Valenzschwingung gedeutet, da
analytische Befunde ein homopolymeres Isocyanat (Isocyanurat siche
Schema, 1X) ausschlieBen.

Experimenteller Teil

Benzolphosphonsiurediisocyanat, PhP(O)(NCO)2, wurde aus Benzolphos-
phonsduredichlorid mit einem Uberschufl Silbercyanat dargestellt®. 10,00 g
PRP(O)Clz (0,051 Mol) wurden zu einer Suspension von 20,00 g AgOCN
{0,134 Mol = 309, UberschuB) im absol. Benzol unter Rithren und Feuchtig-
keitsausschluBl zugetropft und 3 Stdn. am RuckfluB erwirmt. Nach Istdg.
Nachrithren wurden die Silbersalze abzentrifugiert; die klare benzol. Losung
muB chlorfrei sein. Sie wird sofort aufgearbeitet®: 2. Nach dem Abdampfen
des Benzols bei moéglichst tiefer Temp. im Vak. wird der Riickstand im Kugel-
rohr bei 0,1 Torr destilliert. Bei 95-—100° geht eine farblose Fliissigkeit tiber.
Ausb. an PhP(O)(NCO)s: 85%,. Schmp. zwischen 0° und — 10°,

CsHsN203P. Ber. C 46,20, H 2,42, N 13,47, P 14,90.
Gef. C 46,28, H 2,52, N 13,20, P 14,80.

Der Destillationsriickstand ist ein hellbraunes, glasig erstarrendes, an
der Luft unbestidndiges Homopolymeres.

Bestimmung der ,,Isocyanatzahl 1% 11. 12 Fin aliquoter Teil der Isocyanat-
losung wurde mit einem gemessenen UberschuB von n-Butylamin in absol,
Dioxan versetzt und nach kurzem Erwirmen am RiickfluB unter Ausschluf
von Feuchtigkeit und COg erkalten gelassen. Der Uberschufi des Amins
wurde gegen Bromphenolblau mit 0,1n-HCI zuriicktitriert.

Darstellung der Benzolphosphonylbis(harnstoffe), PhP(O)INHCONR R2)s:
6,25 g (0,03 Mol) Benzolphosphonsiurediisocyanat PhP(O)(NCO})s werden
in 50 ml absol. Benzol unter Rithren und Ausschlufl von Feuchtigkeit und
COz mit 100 ml einer absol. benzol. Lésung von 0,066 Mol frisch destill.
Amins tropfenweise versetzt (109, UberschuB an Amin). AnschlieBend wird

® A. D. Cross, ,Introduction to Practical Infrared Spectroscopy*,
Butterworths, London 1960.

10 Ref. in W. Siefken, Ann. Chem. 562, 99 (1949).

11 R. Roth, Mikrochim. Acta [Wien] 1958, 766.

12 B. 8. Karten, Microchem. J. 3, 507 (1959).
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1 Stde. unter RiuckfluBl gekocht. Wenn die Bis-[3-alkyl(oder aryl)-harn-
stoffe] in Benzol unléslich sind, wird die Reaktionslosung filtriert, der Riick-
stand mit Ather gewaschen und aus Methanol umkristallisiert. Bei in Benzol
léslichen Bis[3-dialkylharnstoffen] wird im Vak. so lange eingeengt, bis
nach Zusatz von Ather der Harnstoff ausfillt. Weitere Behandlung wie oben.
Umkristallisiert wird aus Benzol/Ather.

Zur Synthese von Benzolphosphonylbisfharnstoff] wird eine bei Zimmer-
temp. gesittigte Losung von NHs in CHCl; (10% UberschuB) vorgelegt
und eine Losung von PRP(O)(NCO); zugetropft.

Tabelle 5. Benzolphosphonyl-bis[harnstoffe]
PrP(O)(NHCONR;Rz2)2

Analysenwerte

Nr. R, R. Summenformel % C o H o N o P
(] ‘0 (Y (]

ber. 41,80 4,82 24,35 13,80
gof. 40,23 4,85 23,95 13,40
ber. 54,20 7,68 15,80 8,75
gef. 53,40 7,63 16,35 8,21
ber. 54,20 7,68 15,80 8,75
gof. 54,33 7,82 16,15 8,45
ber. 54,20 7,68 15,80 8,75
gef. 54,10 7,74 16,14 8,52
ber. 60,90 4,86 14,21 7,85
gef. 61,09 5,15 13,96 7,60

1 | H CsH11N4O5P

2 H n-Bu C16H27N403P
3 H tert. Bu  C1gH27N4O3P
4 Et Et C16H27N403P

5 H Ph CooH19N4O3P

Darstellung der Benzolphosphonylbis(carbaminsdureester) PhP(O)(NHCOOR).

6,25 g (0,03 Mol) PARP(O)(NCO); werden, in 50 ml Benzol geldst, zu
0,066 Mol Alkohol in 100 ml absol. Benzol (oder Petrolither) getropft und
anschlieBend 1 Stde. unter RiickfluB erwirmt. Die Reaktionslésung wird
eingeengt, mit Ather versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Der weille
Niederschlag wird filtriert und mit Ather gewaschen. Zum Umkristallisieren
eignen sich Alkohole (s. Tab. 6).

Umsetzung von Benzolphosphonsiurediisocyanat mit Wasser

2,1 g (0,0101 Mol) PRP(O)(NCO)s werden zu dem 0,0404 Mol Wasser
enthaltenden aliquoten Teil einer Mischung Wasser—Dioxan bei -— 18°
gegeben. Bei leichtem Rithren und Erwiirmen auf etwa 25° fallt unter CO2-
Entwicklung ein weifler Niederschlag von Benzolphosphonsiurediamid
PhP(O)(NHz)a aus. Ausb. 59,2%; Schmp. 187—190°.

CgHyN-OP. Ber. C 46,10, H 5,80, N 17,92, P 19,83,
Gef. C 45,95, H 5,83, N 17,90, P 19,25.

Umsetzung von PRP(O)YNCO)s mit Diaminen im Molverhilinis 1: 1

4,16 g (0,02 Mol) PAP(O)NCO)s wird, in absol. Benzol gelost, vorgelegt
und mit 0,02 Mol Diamin in absol. Benzol unter Rithren und Ausschluff von
Feuchtigkeit und. COg versetzt. Nach etwa 2stdg. Kochen unter Rickflufl
wird nach dem Erkalten der grauweifie Niederschlag filtriert und mit Ather
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Tabelle 6. Benzolphosphonséurebis[carbaminsdureester]
PhAP(O)(NHCOOR" )2

Analysenwerte

Nr. R” Summenformel % ¢ % E N o P

ber. 44,20 4,82 10,30 11,40
gef. 43,54 5,15 8,12 10,56
ber. 47,98 5,70 9,32 10,31
gef. 46,01 5,96 9,15 10,02
ber. 51,20 6,44 853 9,45
gef. 50,92 6,68 8,41 9,00

6 Methyl- C1oH13N20O5P
7 Athyl— C12H17N05P

8 Propyl- C14H2iN2O5P

Tabelle 7. Umsetzung von Benzolphosphonsidurediisocyanat mit
Diaminen: PAP{O)(NCO)z +- NHy; —R — NH>

Lo Mol- Analysenwerte
Nr. Diamin verh. Summenformel % C wH %N %P
. w A 010H13N4,703P ber. 44,85 4,86 20,85 11,55
9 Athylen- Lil 0 Hi5oNu70sP  gof. 4370 515 19,30 11,43
w R 012H21N603P ber. 43,88 6,44 25,58 9,44
10 Athylen- 122 ) sH20N§0s,5P gof. 42,06 5,95 2500 9,13
. CugHisNO5P ber. 53,21 4,12 17,20 9,82
11 p-Phenylen- L1 o NawOseP  gof. 50.89 497 16,91 9,50
¢ 3 020H21N603P ber. 56,60 4,98 19,82 7,31
12 p-Phenylen- Le2  (g0H25,5N5s0P  gef. 53,56 5,47 19,00 7,20
 CraHyaN4O4Ps ber. 46,20 3,88 15,40 17,00
18 PhPO)NHz)e  1:1 ¢ NagOasP  gof. 4477 4,12 14,93 17.10
CroH15N30,P ber. 44,62 448 15,63 11,52

{4 Athanolamin  1:1 ¢ 'y Np10s4P  gel. 4137 6,04 1437 10,12

Homopolymeres Diisocyanat = Isocyanurat, ber. 46,20 2,40 13,30 14,90 fiir C,H;N,0,P

* pach I, O. Popojf* soll dieses Produkt bei 188—190° schmelzen und 30% Homopolymeres enthalten
(entsprechend IX).

Tabelle 8. Polyurethane aus Benzolphosphonsédurediisocyanat
und Di-olen PRP(O)(NCO): + OH—R —OH

. Mol- Analysenwerte
Nr. Di-ol verh. Summenformel % C o H o N o P
" . ) C10H11N2OsP ber. 44,40 4,10 10,75 11,45
15 Athandiol Ll 60, H1sN2,606,7 P gof. 42,93 482 12,05 10,03
P - . . C12H17N20-P ber. 43,40 5,16 849 9,32
t6 Athandiol 132 0isH L 7,5N506,0P gof. 45,73 5,07 7.98 9,04
C14H11N20O5P ber. 52,80 3,48 8,81 9,75

17 Hydrochinon  1:1 o 4p ' N» ,O5.aP  gof. 51,35 3.97 9.88 915
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mehrmals extrahiert. Der Filterkuchen wird schlieBlich mit Ather gewaschen
und im Vak. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Umsetzung im Molverhdltnis 1:2: Das Diamin wird vorgelegt und Di-
isocyanat in benzol. Losung zugetropft. Weiter wie oben. Analysen: s. Tab. 7.

Die Umsetzung mit Dialkoholen erfolgt je nach Molverhéltnis der Re-
aktionspartner ganz analog wie fiir die Diamine angegeben. Analysen: s.
Tab. 8.

Analysenwmethoden: N-Bestimmung sowohl nach Dumas als auch nach
Mikro-Kjeldahl.

P: (Mikro-Lorenz®) AufschluBl mit HeSOs—HNO3-Gemisch und Fillung
als Ammoniumphosphormolybdat aus stark saurer Losung.

Die TR-Spektren wurden mit einem Doppelgitterspektrographen (Perkin-
Elmer 237) als Festkorperaufnahmen von Kaliumbromidpreflingen (1 mg
Substanz auf 200 mg KBr) aufgenommen.

Losungsspektren konnten nicht gemacht werden, weil die Substanzen
in CCly und C82 unléslich waren.

Eine Differential-Thermoanalyse-Apparatur mit Steuergerit der Fa.
Gebr. Netzsch/Selb, stand zur Verfiigung.

Fiir die teilweise Unterstiitzung danken wir dem General Motors
Research Center, Polymer Department (Vorstand: Dr. Philip Weiss)
Warren/Michigan (USA). ‘

13 F. Pregl und H. Roth, ,,Quant. Org. Mikroanalyse*, S. 162, Wien,
Springer-Verlag, 1949.



