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Es wurde gefunden, daf die verschiedensten 1-Oxo-1-alkoxyphos-
pholine und auch 1-Oxo-1-hydroxy-2-phospholin als Katalysatoren bei der

Darstellung von Carbodiimiden aus Isocyanaten wirkenz) (Tab. 1).

Tab. 1: R, Ro
& or
2 RNCO ———1--K : RNm=CmNR + COp (R = CgHg)
at.
R R R Lage der Dop- Ausbeute (%)
1 2 3 pelbindung C_H_NCNC H
65 65
H CH3 2.3 90.2
H C2H5 2.3 92.5
H 2. .
H C6 5 3 55.0
CH3 CH3 ClCZH4 3.4 63.0
H H H 2.3 38.0
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Die Reaktion wird im allgemeinen bei erhéhter Temperatur (60~
16000) unier Zusatz einiger Tropfen des entsprechenden Phospholins aus-
gefiihrt, wobei jeweils sofortige COZ-Entwicklung' einsetzt. Wihrend aro-
matisch substituierte Isocyanate ohne L&sungsmittel reagieren, empfiehit
sich bei aliphatischen Isocyanaten die Verwendung eines hShersiedenden
Lésungsmittels, wie z. B. Xylol, Cumol oder Dekalin.

Tabelle 2 zeigt die nach dieser Methode mit 1-Oxo-1-4thoxy-2-phospholin

(Rl' R2 = H, R3 = C2H5) als Katalysator dargestellten Carbodiimide

RN=C=NR.

Tab. 2: R Ausb. (%) Sdp. / Torr oder Schmp. (OC)
CeH, 92.5 119/0.07
P-CH3C6H5 83.5 54
p-NO,C H, 98.5 166
CSHll 83.4 32
n-C,Hy 47.5 90-95/1
CICH,CH, 48.0 74/0.1

Einen unterschiedlichen Verlauf nimmt die Reaktion mit Benzoylisocyanat.
Bei 160-180"C bildet sich in guter Ausbeute 2.4.6-Triphenyl-s-triazin (1).

r’ NCOCgHs 1 entsteht offenbar liber eine
N

N N N
[
Zwischenstufe, die bei ca. 150 C
Hsc(l‘ ")\Ceﬂs Necc"LN)\Cs"'o
2

1

erhalten, aber nicht rein isoliert
werden konnte. Deren Behandlung mit Wasser oder Salzsdure ergab keine
hydrolytische Spaltung, dagegen bewirkte Natronlauge die Bildung von 1

neben CO2 und Benzoesdure. Auch die Pyrolyse der Intermedidrproduktes
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bei 230-240°C ergibt 1 als Hauptprodukt. Im Massenspektrum konnte
neben 1 nur Tribenzamid (CSHSCO) 3N nachgewiegsen werden. Bei einer
Reaktionstemperatur von 80°C entsteht dagegen das von Campbell und Mit-

arbeiterna) beschriebene 2.6-Diphenyl-4-benzoylimino-1.3.5-oxadiazin (2),

das bereits mit Wasser oder Salzséure hydrolytisch abgebaut wird,
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