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I. ВВЕДЕНИЕ

Алкил- и арилизоцианаты известны более ста лет. Первые представи-
тели фосфорсодержащих органических изоцианатов были синтезирова-
ны лишь в 1956 г. [1]. За последние годы получено значительное количе-
ство новых типов алкил- и арилизоцианатов, содержащих один или не-
сколько атомов фосфора в молекуле, и изучены некоторые их свойства.
В 1973 г. напечатан краткий обзор по фосфорсодержащим алкил-, арил-,
ацил- и сульфонилизоцианатам, включающий работы, выполненные до
1971 г. [2]. В настоящее время он уже устарел. Поэтому представляет
интерес обобщить как старые, так и новые данные по методам синтеза
и свойствам фосфорсодержащих органических изоцианатов.

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

1. Фосфорсодержащие алкил-, алкенил- и арилизоцианаты

а) Реакция хлоралкилфосфатов и хлорамидофосфатов
с циановокислым серебром

При нагревании 7рыс-(хлорметил)фосфата с циановокислым сереб-
ром в бензоле образуется грис-(изоцианатометил)фосфат [3]:

OP (OCI12С1) з + 3AgOCN--*AgCl + OP (OCH2NCO) 3.

Диэтиловый эфир 1,2,2,2-тетрахлорэтиламида фосфорной кислоты ре-
агирует с цианатом серебра по аналогичной схеме, но выделить в чистом
виде образующийся диэтиловый эфир 1-изоцианато-2,2,2-трихлорэтила-
мида фосфорной кислоты не удается [4].

б) Фосгенирование фосфорсодержащих аминов и
N-фосфорилированных амидинов

Диэфиры α-аминоалкилфосфоновых и а-аминоалкилтиофосфоновых
кислот довольно легко реагируют с фосгеном, причем в зависимости от
соотношения взаимодействующих веществ образуются либо диэфиры α-
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изоцианатозамещенных алкилфосфоновых и алкилтиофосфоновых кис-
лот, либо Ы,1\т/-б«с-[сс-(диалкоксифосфорил)алкил]мочевины [1, 5]:

3 : 1

(С 2 Н 5 О) 2 Р (X) CRRiNH C O C 1 '
X =• О, S

4 : ι

-* (С,Н5О)2Р (X) CRR'NCO

-χ-зго- - [(С,Н5О)аР (X)

X = О: R = R1 = СН3 или R = Н, R1 = СвН5; X = S: R = R1 = СН3.

Необходимые для этих синтезов диэфиры аминофосфоповых и амино-
тиофосфоновых кислот получаются из диалкилфосфитов (или диалкил-
тиофосфитов), альдегидов (или кетонов) и аммиака [5—7]:

(С2Н5О)2Р (Χ) Η + RC (О) R1 + ΝΗ3 -> (С2Н5О)2 Ρ (Χ) CRR4S[H2.

Аналогично реагируют с фосгеном эфиры а-(диалкоксифосфо-
рил)аминоуксусной кислоты [8] с образованием соответствующих изо-
цианатов [9].

При действии фосгена на (S) (—)-сс-(диэтоксифосфорил)бензиламин
[10—12] в присутстви пиридина был синтезирован первый представитель

•оптически активных α-фосфорилированных органических изоцианатов —
(5) ( + )-а-(диэтоксифосфорил)бензилизоцианат ([a]D

2 0+35,5°, c=2,
СС14) [12—14].

При взаимодействии аминоариловых эфиров фосфорной, тионфосфор-
ной, фосфоновых, тионфосфоновых и тионфосфиновых кислот с фосгеном
в инертных органических растворителях при 50—120° С получаются изо-
цианатоариловые эфиры соответствующих кислот фосфора [15—23]:

XP(OC6H4NCO-4)3, (C2H5O)2P(X)OCeH4NCO-4 (где Χ = О, S),

г СН 2 О Ч τ
C6H5N(CH3)P(O)(OCeH4NCO-4)2, С ( )P(O)OCeH4NCO-4 ,

L 4 ^ ^ J2
С6Н5СН=СНР (О) (OCeH3CH3-4-NCO-3)2>

(СН3)„ Ρ (S) (OC6H3CH3-4-NCO-3)3-,.

При действии фосгена на О,О/-бис-(4-аминофенил)-Ы,Ы-диметилами-
дофосфат наряду с фосгенированием аминогруппы происходит разрыв
связи Ρ—N и образуется О,О/-б«с-(4-изоцианатофенил)хлорфосфат [20]:

(СН3)2 ΝΡ (О) (OCeH4NH2-4)2 -

>• С1Р (О) (OC6H4NCO-4)2 + (CH3)2 NCOC1.

При взаимодействии фосгена с аминоариловыми эфирами фосфори-
стой кислоты расщепляется Ρ—О-связь и изоцианатоарилфосфиты не об-
разуются [20].

Аминоариловые эфиры кислот фосфора получаются восстановлением
соответствующих нитроариловых эфиров, взаимодействием хлорангидри-
дов кислот фосфора с аминофенолами или окислением аминоарилфосфи-
тов [16—18, 20, 24, 25]. трыс-я-Нитрофениловый эфир фосфорной кисло-
ты получается нитрованием трифенилфосфата. Нитрофениловые эфиры
других кислот фосфора получаются взаимодействием хлорангидридов
кислот фосфора с нитрофенолами [ 17, 18, 20, 24].

Фосгенированием гекса- (4-аминофенокси)трифосфонитрила синтези-
рован гекса(4-изоцианатофенокси)трифосфонитрил [26]:

(P3N3) (OC6H4NH2-4)6 - ^ ^ (P3N3) (OC6H4NCO-4)6.

Описано превращение окисей аминоарилфосфинов в окиси изоциана-
тоарилфосфинов путем фосгенирования промежуточно образующихся
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—Ы = 5 = О-соединений [27]:

Br / Вг

Br—/

NH,

При кипячении М-(дифеноксифосфорил)бензамидина с фосгеном
получается N- (дифеноксифосфорил) иминобензоилизоцианат
C6Hr,C[=NP(O) (OC,Hr,)2]NCO [28].

в) Взаимодействие галогеналкилизоцианатов с алкиловыми
эфирами кислот трехвалентного фосфора

Триалкилфосфиты и алкилфосфиниты реагируют с хлорметилизоциа-
натом при —20° С по схеме перегруппировки Арбузова с образованием
диалкокси-, диалкил- или диарилфосфорилметилизоцианатов [29—32].
При взаимодействии хлорметилизоцианата с алкилдихлор-, алкилди-
фтор-, диалкилхлор- и диалкилфторфосфитами получаются дигалоген-
фосфорил- и алкоксигалогенфосфорилметилизоцианаты. Реакции с диал-
килгалогенфосфитами идут как в присутствии каталитических количеств
FeCl3, так и без него, а с алкилдигалогенфосфитами — только в присут-
ствии катализатора [30, 32—35]. Аналогично реагирует с триалкил-, ди-
алкилгалоген- и алкилдигалогенфосфитами и бромметилизоцианат, но
реакция идет в более мягких условиях [ 14, 35, 36]:

R^OR1 + XCH2NCO »[R2 (WO) PCH2NCO]+ X~ - ^ - * R,P (O) CH2NCC\

R = AlkO, Alk, Ar; X = Cl, Br;

ROPX2 + YCH2NCO - ^ - ^ X2P (O) CH2NCO;

(RO)2 PX + YCH2NCO ^ - v X (RO) Ρ (Ο) CHaNCO,

R = Alk; X = Cl, F; Υ = Cl, Br.

α,β-Дихлор- и α,β-дибромэтилизоцианаты при реакции с триалкил-,.
диалкилгалоген- и алкилдигалогенфосфитами образуют только а-фосфо-
рилированные β-хлор или β-бромэтилизоцианаты. Реакция с алкилдига-
логенфосфитами идет только в присутствии катализаторов. Атомы гало-
гена в β-положении этих изоцианатов значительно менее подвижны и в
реакцию не вступают [ 14, 35, 37—40].

α-Хлорбензилизоцианат вступает во взаимодействие с триалкил-, ди-
алкилгалоген- и алкилдигалогенфосфитами аналогично хлорметилизо-
цианату, однако в немного более жестких условиях [14, 35, 41].

Дифенилхлорметилизоцианат существует в виде таутомерной смеси
с N-хлоркарбонилдифенилкетимином и при взаимодействии с этилдиа-
рилфосфитами дает в примерно равных количествах два изомерных про-
дукта — а-(диарилоксифосфорил)дифенилметилизоцианат и N-бензгид-
рилиденамид фосфонмуравьиной кислоты [14, 42, 43]:

(CeH5)2C(Cl)NCO
* ' У С.Н.ОРСОАг),̂  ( А г 0 ) 2 ρ

(СвН6)2 С = NCOC1
+ (CeH5)2 C=NCOP (О) (ОАг)2.

В отличие от дифенилхлорметилизоцианата 1-хлор-1-фенил-2,2,2-три-
фторэтилизоцианат существует только в изоцианатнои форме и при реак-
ции с триэтилфосфитом дает только изоцианат [44]:

(С2Н5О)3 Ρ + С6Н5 СС! (CF8) NCO ̂ н 1 с 1 ^ (С2Н5О)2 Ρ (О) С (С„Н5) (CF3) NCO.
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Сообщалось [45], что при взаимодействии 1,2,2,2-тетрахлорэтилизо-
цианата с триэтилфосфитом в четыреххлористом углероде с хорошим
выходом получается 1-(диэтоксифосфорил)-2,2,2-трихлорэтилизоцианат.
Позже было установлено, что при реакции этого изоцианата с триалкил-
и диалкилгалогенфосфитами образуется смесь 1-(диалкоксифосфорил)-
или 1-(алкоксигалогенфосфорил)-замещенных 2,2,2-трихлорэтил- и 2,2-
дихлорвинилизоцианатов [46]:

(RO)2 РХ + CC13CHC1NCO -> X (RO) Ρ (О) СН (СС18) NCO +

+ X (RO) Ρ (О) С (=СС12) NCO,
X = RO, Cl, F; R = Alk.

Так же как и α-хлоралкилизоиианаты вступает в реакцию Арбузова
с триэтилфосфитом непредельный α-хлорвинилизоцианат, однако реак-
ция идет в более жестких условиях [47]:

(С2Н5О) 3Р + CH2=CC1NCO у (С2Н5О) 2Р (О) С (=СН2) NCO.

Дихлор- и трихлорметилизоцианаты также легко реагируют с триал-
кил-, диалкилгалоген- и алкилдигалогенфосфитами по схеме перегруппи-
ровки Арбузова. Дихлорметилизоцианат в обычных условиях существует
в виде таутомерной смеси с хлорангидридом N-хлорметиленкарбамино-
вой кислоты, что подтверждается ИК-спектрами. При реакции с триал-
килфосфитом нуклеофильная атака атома фосфора направляется как
на атом углерода дихлорметильной группы, так и на атом углерода хлор-
карбонильной группы, поэтому образуется смесь по крайней мере двух
лродуктов. Фракционированием в вакууме был выделен только изоцианат:

C12CHNCO
П (СН.ОЬР^ (С2Н5О)2 Ρ (О) CHC1NCO +

C1CH=NCOC1
+ C1CH=NC (О) Ρ (О) (ОС2Н5)2.

Реакция дихлорметилизоцианата с 2 молями триэтилфосфита приво-
дит к образованию бис-фосфорилированного метилизоцианата
[ (С2Н5О)2Р(О) ]2CHNCO [32, 48].

Диэтилфторфосфит реагирует с дихлорметилизоцианатом без катали-
затора и в зависимости от соотношения реагирующих веществ (1:1 или
2: 1) образуются или этоксифторфосфорилхлорметилизоцианат или бис-
(этоксифторфосфорил)метилизоцианат [32, 35, 49, 50].

При реакции дихлорметилизоцианата с диэтилхлорфосфитом получа-
ется этоксихлорфосфорилхлорметилизоцианат; при этом заменить вто-
рой атом хлора на фосфорильную группировку не удается [32, 35, 50].
С алкилдихлор- и алкилдифторфосфитами дихлорметилизоцианат реаги-
рует аналогично хлорметилизоцианату, образуя дигалогенфосфорилхлор-
метилизоцианаты [32, 35, 50, 51].

Трихлорметилизоцианат в обычных условиях существует в виде тау-
томерной формы — хлорангидрида Ы-(дихлорметилен)карбаминовой кис-
лоты. При нагревании равновесие сдвигается в сторону изоцианатной
формы. При взаимодействии таутомерной смеси с алкилдигалогенфосфи-
тами в присутствии каталитических количеств FeCl3 получаются дигало-
генфосфорилдихлорметилизоцианаты, образование которых можно пред-
ставить двумя схемами [32, 52, 53].

C12C=NCOC1 ( 1 ) , ^ Х 2 Р (О) CC1--=NCOCI
f —RC1 ι ·

ROPX 2+ \l J T

C13CNCO т щ ^ X2P (О) CC12NCO

С диэтилхлорфосфитом трихлорметилизоцианат в зависимости от со-
отношения реагирующих веществ ( 1 : 1 или 2 :1) образует смесь моно- и
бш>фосфорилированных хлорметилизоцианатов или только быс-фосфо-
рилированный хлорметилизоцианат [32, 35, 53]. При взаимодействии ди-
этилфторфосфита с трихлорметилизоцианатом независимо от соотноше-
ния реагентов ( 1 : 1 , 2 : 1 или 3 : 1) удается выделить лишь бис-(этокси-
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фторфосфорил)хлорметилизоцианат [32, 35, 53]. Трихлорметилизоциа-
нат реагирует с одним, двумя и тремя молями триэтилфосфита, образуя
соответственно диэтоксифосфорилдихлорметил-, бис- (диэтоксифосфо-
рил)хлорметил- и грыс-(диэтоксифосфорил)метилизоцианаты. бис- и
грис-Фосфорилированные алкилизоцианаты получаются также при взаи-
модействии моно- и б«с-фосфорилированных галогеналкилизоцианатов с
соответствующим количеством триэтилфосфита [32, 35, 54]:

if* U СЛ\ П

5 Ρ (О) CCLNCO

1 (С„Н5О)3Р

CCUNCO— 2(С,Н6О)3Р
[(C 2 H 5 O) 2 P(O)] 2 CC1NCO

I (C2H5O)3P

Интересно реагирует с диалкилхлорфосфитами дихлорфторметилизо-
цианат, существующий в основном в виде фторангидрида Ы-(дихлорме-
тилен)карбаминовой кислоты (1:14). Вместо образования ожидаемых,
как и в случае реакции с трихлорметилизоцианатом, алкоксихлорфосфо-
рилхлорфторметилизоцианата и бис- (алкоксихлорфосфорил) фторметил-
изоцианата, получается смесь алкоксифторфосфорилдихлорметилизоциа-
ната и алкоксифторфосфорил (алкоксихлорфосфорил) хлорметилизоциа-
ната с преобладанием последнего [55]:

C12FCNCO
| Т -i52^-1-».F(RO)P(O)CCl ! !NCO +

C12C=NCOF
+ F (RO) Ρ (Ο) [Cl (RO) P (О)] CC1NCO,

R = CH3, C2H5.

Трибромметилизоцианат реагирует с триалкил-, диалкилгалоген- и
алкилдигалогенфосфитами аналогично трихлорметилизоцианату. Однако
в чистом виде удалось выделить только дихлорфосфорилдибромметил-
изоцианата С12Р (О) CBr2NCO, трис- (диэтоксифосфорил) метилизоцианат
[ (C2H5O)2P(O)]3CNCO и дифторфосфорилдибромметилизоцианат
F2P(O)CBr2NCO, с примесью исходного Br3CNCO [40].

Дихлорфосфорил- и этоксихлорфосфорилдихлорметилизоцианаты
также реагируют с 1 молем диэтилхлор- или триэтилфосфита с образо-
ванием смешанных бг^-фосфорилированных хлорметилизоцианатов [32,
53]:

(О) [С1 (С2Н5О) Ρ (О)] CC1NCO
C12P(O)CCUNCO—

( С г Н а О ) з Р -> С12Р (О) [(С2Н5О)2 Ρ (О)] CC1NCO

С1 (С2Н6О) Ρ (О) CCUNCO (СгН5°ЬР^ С1 (С2Н6О) Ρ (О) [(С2Н6О)2 Ρ (О)] CC1NCO.

Аналогично реагирует этоксифторфосфорилдихлорметилизоцианат с
диэтилхлорфосфитом [55]:

F (С2И5О) Ρ (О) CC12NCO ( Q H-°b P CU F (С2Н5О) Ρ (О) [C1(C2H5O)P(O)]CC1NCO.

α,α-Дихлорбензилизоцианат реагирует с эфирами и эфирогалогенида-
ми кислот трехвалентного фосфора подобно сс-хлорбензилизоцианату с
образованием сс-фосфорилированных α-хлорбензилизоцианатов. Реакция
α,α-дихлорбензилизоцианата с двумя (или более) молями алкилдихлор-
или алкилдифторфосфита протекает с замещением лишь одного атома
хлора на дигалогенфосфорильную группу, а при взаимодействии его с
двумя молями диалкилгалогенфосфита или триалкилфосфита образует-
ся сложная смесь продуктов, из которой выделить индивидуальные веще-
ства не удалось [56]:

С6Н3ССШСО
If

C eH6CCl=NCOCl

R = Alk, Χ = AlkO, Y = Cl, F; X = Υ = Cl, F, AlkO.

4 Успехи химии. Кг 11 1873



Циклические фосфиты — 2-хлор- и 2-фторфосфоланы — реагируют с
хлор-, дихлор- и трихлорметилизоцианатами по схеме реакции Арбузова
с раскрытием цикла [32, 35, 57]:

СН2—Оч
I >РХ c l c Y Z N C O -> X (С1СН2СН2О) Ρ (О) CYZNCO,
СН 2 -СГ

Х = С1, F, Y B H , Z = C1; Υ = Ζ = Η, C1.

В отличие от α-хлоралкилизоцианатов я-хлорметилфенилизоцианат
реагирует с триэтилфосфитом в более жестких условиях (150—160° С)
без растворителя, и л-(диэтоксифосфорилметил)фенилизоцианат получа-
ется с невысоким выходом [30, 31]:

ClCH2C6H4NCO-n + (С2Н5О)3 Ρ -> (С2Н5О)2 Ρ (О) CH2CeH4NCO-« + СаНвС1.

1-Хлорметил- и 1-бромметил-2,4-диизоцианатобензолы и бис- (4-изо-
цианатофенил)хлорметан также реагируют с триалкилфосфитами по
схеме перегруппировки Арбузова, но выделить соответствующие изоциа-
наты не удается, так как они, вероятно, полимеризуются в присутствии
триалкилфосфитов [20, 58, 59].

Следует отметить, что в реакцию с триалкилфосфитами вступают
также хлорангидриды 1Ч-(изоцианатоарил)карбаминовых кислот, обра-
зуя соответствующие фосфорсодержащие арилизоцианаты [20, 60, 61]:

NCO NCO

L_ l_
С1С (О) N H — ^ У - С Н з + (RO)S Ρ ->• (RO)2 Ρ (Ο) С (О) NH-<^ S—CH 3 + RC1,

R = CH31 CICH2CH2» CH2 = СНСНг·

При взаимодействии триэтилфосфита с Ы-(1-хлор-2,2,2-трифторэтили-
ден)карбамоилизоцианатом отщепляется не атом хлора, а изоцианатная
группа и образуется 1-(диэтоксифосфорил)-1-хлор-2,2,2-трифторэтилизо-
цианат [62, 63]:

CF 3 (Cl) C = N C (О) NCO ( С г Н ' О ) ' р > ( Q H 5 O ) 2 Ρ (О) СС1 (CF3) NCO.

Аналогично реагирует с триэтилфосфитом 1\[-(1-метокси-2,2,2-три-
фторэтилиден)карбамоилизоцианат [62, 63].

Хлорметилизоцианат и л-хлорметилфенилизоцианат также вступают
во взаимодействие с диалкилизоцианато- и алкилдиизоцианатофосфита-
ми, однако продукты перегруппировки Арбузова не получаются. Ранее
предполагалось, что образуются квазифосфониевые соединения димерно-
го строения [29, 30, 64]. Позже было установлено, что в результате этой
реакции получаются трициклические прозводные 1,3,2/.\4Я5-диазадифос-
фетидина [14, 65—67]:

АС1

RO(X)PNCO + CIA—NCO

Χ 155 ψ *~ X(RO)P Ν

OCNAP(0)(X)NCO CIX(RO)PN(CO)2NA

Ι Ι

Ν

P
|PN(CO)2NA | |

Ι Ι ο = α c =
AN(CO)2NP(OR)XC1 ^ N ^

Χ = Β ϋ , NCO; CIA = C1CH,—, n-C1CH ; C 6 H 4 —

г) Реакция диарилфосфитов с а-хлоралкилизоцианатами

Диарилфосфиты легко реагируют с таутомерной смесью диарилхлор-
метилизоцианата и N-хлоркарбонилдиарилкетимина в присутствии три-
этиламина с образованием диароксифосфорилдиарилметилизоцианатов
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142,43,68]:
Ar2C=NCOCl
л tt ,ηί^Γη + ( А г 1 °)* Р (°) Н

 - ( C S H C , (АГЮ), Ρ (О) С (Arj, NCO.
Ar2C(Cl)NCO

д) Реакция хлоралкилизоцианатов с тиофосфорными
кислотами

Хлорметилизоцнанат реагирует с калиевыми солями Ο,Ο'-диалкил-
тиофосфорных и Ο,Ο'-диалкилдитиофосфорных кислот с образованием
соответствующих фосфорилированных изоцианатов [29, 69]:

C1CH2NCO + (RO)2 Ρ (X) SK -> (RO)2 Ρ (X) SCH,NCO + KC1,

x = o, s.
Аналогично реагирует 1-хлор-1-фенил-2,2,2-трифторэтилизоцианат с

Ο,Ο'-диизопропилдитиофосфорной кислотой [44].
В отличие от хлор метил- и 1-хлор-1-фенил-2,2,2-трифторэтилизоциа-

натов таутомерная смесь дифенилхлорметилизоцианата и N-хлоркарбо-
нилдифенилкетимина при взаимодействии с Ο,Ο'-диалкилдитиофосфор-
ными кислотами или их солями дает О,О'-диалкил-8-(М-дифенилмети-
ленкарбамоил)дитиофосфаты, которые только в растворах находятся в
таутомерном равновесии с соответствующими изоцианатами [43, 70].

(C,H6)aC=NCOCl ( R 0 ) 2 P ( S ) S H (CeH5)2 C = N - C (О) SP (S) (OR)2

(CeH5)2CClNCO ~* (RO)2 P (S) SC (C6H3)2 NCO

e) Реакция сс-галогеналкилизоцианатов с
триалкил- и триарилфосфинами

Триалкил- и триарилфосфины очень легко реагируют с хлорметилизо-
цианатом в инертных растворителях с образованием триалкил- или три-
арил (изоцианатометил) фосфонийхлоридов. В зависимости от строения
исходных третичных фосфинов, а также условий проведения реакций и
выделения продуктов взаимодействия, удается получить или замещен-
ные изоцианатометилфосфонийхлориды, или их димеры. В случае три-
арилфосфинов были выделены в индивидуальном состоянии как моно-
мерные, так и димерные продукты, а в случае триалкилфосфинов — толь-
ко димеры [29, 71]:

2ClCHgNCO + 2R3P — > 2 [R3P
+CH2NCO] СГ >

О
II

II
о

R = С3Н7, С8Н17, С10Н21, С6Н5, п-СН3ОСвН4, п-СН3С6Н4.
Аналогично реагируют с трифенилфосфином бромметилизоцианат

[36] и а-хлорбензилизоцианат [41, 72] с образованием трифенил(изо-
цианатометил) фосфонипбромида и трифенил (α-изоцианатобензил) фос-
фонийхлорида.

Синтезировать по этому методу триарил(изоцианатометил)фосфоний-
иодиды не удалось, так как необходимый для их синтеза иодметилизо-
цианат до настоящего времени не получен. Попытки получить иодметил-
изоцианат показали, что он очень неустойчив и разлагается во время
образования с обильным выделением свободного иода. Для синтеза три-
арил (изоцианатометил) фосфонийиодидов был применен другой метод:
при нагревании триарил (изоцианатометил) фосфонийхлоридов с йодис-
тым метилом в хлористом метилене (45—60° С, 1—2 ч) происходит обмен
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хлора на иод и получаются триарил(изоцианатометил)фосфонийиодиды.
Для препаративных целей нет необходимости получать и выделять в чис-
том виде триарил (изоцианатометил)фосфонийхлориды. Достаточно к
смеси хлорметилизоцианата и йодистого метила прибавить триарилфос-
фин и нагреть реакционную смесь [73]:

[Ar3PCH2NCO] С1- + СН31—
-»- [Ar3PCH2NCO] Г + СН3С1.

Аг3Р + C1CH2NCO + СН31—

ж) Реакция N-фосфорилированных азиридинов
с хлорметилизоцианатом

При взаимодействии Ы-(диалкоксифосфорил)- и г>Г-(тетраэтилдиами-
нофосфорил) азиридинов с хлорметилизоцианатом легко раскрывается
азиридиновый цикл и образуются N-фосфорилированные аминометили-
зоцианаты [74—76]:

ζ СН2 R2P (O)N—CH2NCO
R2P (О) N ^ I + C1CHSMCO -> |

CH2 CH2CH2C1
R = CH3O, C2H5O, шзд-С3Н7, (C2H5)2N.

з) Реакция пятихлористого фосфора с винилизоцианатами

Винилизоцианат реагирует с пятихлористым фосфором в соотноше-
нии 1:2 с образованием гексахлорфосфората 2-(Ы-хлоркарбонилами-
но)винилтрихлорфосфония, при обработке которого двуокисью серы по-
лучается хлорангидрид 2-(дихлорфосфорил)винилкарбаминовой кисло-
ты. Последний при нагревании в вакууме или при обработке третичны-
ми аминами отщепляет хлороводород и превращается в 2-(дихлорфос-
форил)винилизоцианат [77—80]:

CH2=CHNCO + РС14

+ СГ-»- [C14PCH2CHNCO] СГ "

-> [C14PCH=CHNCO] —?£&-* [CleP C13PCH=CHNCO]

-> [ C I 3 P C H = C H N H C O C I ] + PCI^ _POCf3°:soc,8 >
-*. C12P (O) CH=CHNHCOC1 -ZHCI-^

 C1ap (°) CH=CHNCO.

При обработке гексахлорфосфората 2-(1М-хлоркарбониламино)винил-
трихлорфосфония избытком сероводорода или рассчитанным количест-
вом ксантогената калия получается 2-(дихлортиофосфорил) винилизоциа-
нат [78,79]:

[C13PCH=CHNHCOC1]+ pe l " H,S „лиCH3OCSSK _ ^ С 1 г р ( S ) C H = C H N C O .

В отличие от винилизоцианата 1-метилвинилизоцианат реагируете пя-
тихлористым фосфором при соотношении реагентов 1 : 1, образуя дихлор-
ангидрид Ы-[2-(дихлорфосфорил)-1-метилвинил]иминоугольной кислоты
[80,81]:

CH,=C(CH3)NCO —

Γ

/N C1:P(O)CH=C(CH3)N=CC1,

Следует отметить, что аналогичный дихлорангидрид получается при
кипячении гексахлорфосфората 2- (N-хлоркарбониламино) винилтрихлор-
фосфония в бензоле или при обработке его метилдихлорфосфитом при
60° С [80—82]:

[C13PCH=CHNHCOC1]+ PCI, Д и л и С Н з О Р С и б 0 ° с > С12Р (О) CH=CHN=CC12.
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При действии 2 молей этилового спирта на эти дихлорангидриды по-
лучаются соответствующие этоксихлорфосфорилвинилизоцианаты [81]:

C12P(O)CH=C(R)N = CC1
2 С 2 Н 5 О Н

2 "

-> [С1 (С2Н8О) Ρ (О) СН-.=С (R) N = С (ОС2Н6) С1 ] ->
-ν С1 (С2Н5О) Ρ (О) СН=С (R) NCO,

R = H, CH3.

При взаимодействии дихлорангидрида Ы-[2-(дифторфосфорил)-1-ме-
тилвинил]иминоугольной кислоты с гексаметилдисилоксаном получает-
ся дифторфосфорилвинилизоцианат [83]:

F2P (О) СН=С (СН3) N=CC12

 [(CH3'3Si]z°-> F2P (О) СН = С (СН3) NCO.

и) Реакция диалкоксифосфорилсульфенилхлоридов
с винил- и аллилизоцианатами

Винилизоцианат вступает во взаимодействие с диэтоксифосфорил-
сульфенилхлоридом, образуя 5-(диэтоксифосфорил)тиовинилизоциа-
нат [77]:

(С2Н5О)2 Ρ (О) SC1 + CH2=CHNCO -^Hci-" (саН6О)2 Ρ (О) SCH=CHNCO.

Диалкоксифосфорилсульфенилхлорид легко присоединяется по двой-
ной связи С = С аллилизоцианата в двух направлениях с образованием
смеси двух изоцианатов в соотношении 3 : 1 [84]:

(RO)2 Ρ (О) SCI + CH2=CHCH2NCO ->
-> (RO)2 Ρ (Ο) SCH2CHC1CH2NCO + (RO)2 Ρ (Ο) SCH (CH2C1) CH2NCO.

к) Термическое разложение азидов фосфорсодержащих
карбоновых кислот

С помощью перегруппировки Курциуса термическим разложением
азидов фосфорсодержащих карбоновых кислот жирного и ароматическо-
го рядов в толуоле или без растворителя получены соответствующие фос-
форсодержащие алкил-и арилизоцианаты [32, 85—90]:

R2P (О) СН2СН2СОС1 N a N 3 H m"C H 3 ) 3 S i N 3->

-* [R2P (О) CH2CH2CON3] - ^ - * R2P (О) CH2CH2NCO,

R = C1, С2Н5О, С3Н7О, ызо-С3Н70;

(RO)2 Ρ (S) SCH2CH2COC1 NaN^HtCHASiN.^

-> [(RO)2 Ρ (S) SCHaCHaCON3] —-+ (RO)2 Ρ (S) SCH2CH2NCO;

C6H5P (O) (C6H4COCl-n)2 ̂ ™=_> [C6H5P (O) (C6H4CON3-n)2] -A_>
-»- C6H5P (O) (CeH4NCO-n)2;

(C2H5O)2 Ρ (О) С (C 6H 5)C=C=O -uiii-> (С2Н5О)2 Ρ (О) СН (С6Н5) C ^
-> (С2Н6О)2 Ρ (О) СН (С0Н6) NCO.

При кипячении фосфорсодержащих азидов алифатических или
ароматических карбоновых кислот в абсолютном спирте выделяет-
ся азот и образуются изоцианаты, которые сразу же присоединя-
ют спирты и превращаются в соответствующие уретаны
СНзР(О) (C6H4NHCOOC2H5),, (C 6H 5) 2P(O)CH 2CH(NHCOOC 2H 5) 2,
(C 6H 5) 2P(O)CH(NHCOOC 2H 5)(CH,)nNHCOOC 2H 5 ( n = l , 2) [63,92,93].
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л) Перегруппировка диалкил- и диарилфосфинил-
ацетогидроксамовых кислот и их О-бензоилпроизводных

При нагревании диалкил- и диарилфосфинилгидроксамовых кислот
с избытком триэтилортоформиата они перегруппировываются в фосфо-
рилированные алкилизоцианаты, которые в ходе реакции превращаются
в М,№-б«с-(диарилфосфинилметил) мочевины и этиловые эфиры N-[ди-
алкил (диарил)фосфшшлметил]карбаминовых кислот [92, 94]:

R2P (О) CH2CONHOH _2R-OH,'^OC(O)H-^ № (О) CH2NCO] ->

^ U - R2P (О) CH2NHCOOR'

^—*- R2P (О) CHjNH, К г Р < и ) Ь Н г '^и-> [R2P (О) CH,NH], CO,
R = C2H5, C6H5) n-CH3CeH4, м-С1С6Н4; R ' = C 2 H 5 .

О-Бензоилпроизводные диарилфосфинилацетогидроксамовых кислот
при нагревании в водно-щелочном растворе также подвергаются пере-
группировке Лоссена с образованием фосфорилированных метилизоциа-
натов, которые превращаются в симметричные К,Ы'-бг/с-(диарилфосфи-
нилметил)мочевины [92, 94]:

R,P(O)CH,C(O)NH()C(O)C6H
кон

- Н 2 О
R 2 P(O)CH 2 G^

R,P(O)CH 2C
\ N:

R2P(O)CH2NCO ..
Η,ο

- -co

•R,P(O)CH,NCO
*• B ; P(O)CH 2 NH 2 — 2—*. [R2P(o)CH2NH]2CO

R = C 6H 5, n-CHjCf.H,, n-CIC 6H,

м) Изомеризация О,О'-диалкил-5-(этилениминокарбо-
нил) дитиофосфатов

При действии этиленимина на 0,0'-диалкил-8-(хлоркарбонил)дитио-
фосфаты в присутствии триэтиламина получаются О,О'-диалкил-8-(эти-
лениминокарбонил)дитиофосфаты, которые при кипячении в толуоле
полностью изомеризуются в фосфорсодержащие алкилизоцианаты [87,
95]:

HN<_ | , (C2H5)3N

( R O ) 2 P (S) SC (O) Cl ^ ν (RO) 2 Ρ (S) SC (O) N ^ |
X C H 2

-»- (RO) 2 Ρ (S) S C H 2 C H 2 N C O .

н) Р е а к ц и я К,М'-быс-(алкилиден) мочевин с
д и а л к и л ф о с ф и т а м и и д и а л к и л д и т и о ф о с ф о р н ы м и кислотами

П р и кипячении Ы,Н / -быс-(1-фенил-2,2,2-трифторэтилиден) мочевины с
д и э т и л ф о с ф и т о м или Ο,Ο'-диизопропилдитиофосфатом в бензоле полу-
ч а ю т с я соответствующие ф о с ф о р с о д е р ж а щ и е изоцианаты [ 9 6 ] :

[ C e H 5 ( C F 3 ) C = N ] 2 C O - ) -
(С8н5о)гР(О)н ^ ( С 2 Н 5 О ) 2 Ρ (О) С (С 6Н 5) (CF,) N C O

(Ц 3 0.с3н,о)2Р(5)зн
ρ (S) SC (C 6H 5) (CF,) NCO

о) Присоединение фосфорных соединений, содержащих
подвижные атомы водорода к 2,4-диизоцианатотолуолу

2,4-Диизоцианатотолуол легко присоединяет 1 моль диалкилфосфита
[97—99]:
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(R0)2 Ρ (Ο) Η + CH3CeH3 (NC0)a-2,4

-> (R0)2 Ρ (О) С (О) NHCeH8NCO-3-CH8-4.

бнс-Фосфиты реагируют с избытком 2,4-диизоцианатотолуола в отсут-
ствие катализаторов, образуя фосфорсодержащие ароматические изоциа-
наты сложного строения [ 100]:

;?<• NCO

4 СНз-f >-NCO + [Η (Ο) Ρ (ОСН3) О]2 X

NCO ч — ^ 0 С Н з

4 V
> С - Р - О -
ζ I

χ

NCO
X = (CH2)6, (CHS)4, (CH2)2, (-CH2CH2),O, (-СН2СН2ОСН2)2.

При реакции 3 молей 2,4-диизоцианатотолуола с трг^с-(оксиме-
тил)фосфином или его окисью также получаются ароматические изоциа-
наты, содержащие фосфор [101]:

ХР(СН2ОН)3 + CH3C6II3(NCO)2-2,4 -> XP[CH2OC(O)NHC6H3NCO-3-

СН3-4]3, Х=О или неподелениая пара электронов.
2,4-Диизоцианатотолуол реагирует с трифенилфенацилфосфоний-

бромидами в присутствии этилдиизопропиламина, образуя фосфорилид,
содержащий свободную изоцианатную группу [102]:

СН3С6Н3 (NCO)2-2,4 + (СвН5)3 РСН2С (О) Аг В г -^^Шт~*

О
,.—^ II _ +

-• CH 3 -<f >—NHC—С-Р (СвН5)3.

Г _'
OCN О-С-Аг

п) Действие пятихлористого фосфора на
фосфорсодержащие уретаны

При нагревании метиловых эфиров N-[ 1-(диэтоксифосфорил)]-, N-(1-
(этоксифенилфосфонил) ] - и N- [ 1- (дифенилфосфинил) ] -2,2-дихлорвинил-
карбаминовых кислот с пятихлористым фосфором получаются соответ-
ствующие 1-фосфорилированные 2,2-дихлорвинилизоцианаты [103, 104]:

С2Н6О (Χ) Ρ (О) С (=СС12) NHCOOCH^^^ 5-*- C1 (Υ) Ρ (О) С (=СС12) NCO,

X =С 2 Н 5 О, Υ = С1, η = 3; X = Υ = С6Н5, η = 2;

(С6Н5)2 Ρ (О) С (=СС12) NHCOOCH3 ~^^ (С6Н5)2 Ρ (О) С (=СС12) NCO.

р) Реакция трихлорфосфазотрихлорметана с г>Г,М/,М//-трихлор-
изоциануровой кислотой

Трихлорфосфазотрихлорметан легко реагирует с Ν,Ν',Ν''-трихлоризо-
циануровой кислотой, причем выделяется молекула хлора и образуется
1-трихлорфосфазо-1,1-Дихлорметилизоцианат, существующий в равнове-
сии со своей хлорангидридной формой [105, 106]:

а р—ΝΓΓ1 '/«(C1NCO), р . р . -Μί̂ ΓΊ ΝΓΓ)-^Γ1 Ρ 1МГГ1- -ΝΓΟΠ

с) Реакция изоцианатов кислот трехвалентного
фосфора с окисями алкиленов

При взаимодействии окиси этилена с триизоцианатофосфитом в при-
сутствии каталитических количеств третичного амина получается изоциа-
нат О,О'-бис-(2-изоцианатоэтил) фосфористой кислоты [107]:

Ρ (NCO)3 + 2СН2—СН2 -> OCNP (OCH2CH2NCO)2



τ) Галогенирование фосфорсодержащих алкил- и
винилизоцианатов

При хлорировании дихлорфосфорилметилизоцианата рассчитанным
количеством хлора в четыреххлористом углероде при УФ-освещении об-
разуется хлорангидрид 1\|-(дихлорфосфорилхлорметил)карбаминовой
кислоты, обработка которого триэтиламином приводит к дихлорфосфо-
рилхлорметилизоцианату [51]:

С12Р (О) CH..NCO ̂ с ^ - С12Р (О) CHC1NHCOC1 _ ( C ; S 3 H C 1 *
-^C12P(O)CHC1NCO.

2-[8-(Диэтоксифосфорил)тио]винилизоцианат реагирует с эквимоляр-
ным количеством хлора в четыреххлористом углероде (20° С, 20 ч) с об-
разованием 2- [ S- (диэтоксифосфорил) тио]-2-хлорвинилизоцианата [77]:

(RO)2 Ρ (О) SCH=CHNCO -£!·_* (RO)2P (О) SC (C1)=CHNCO.

1-(Дигалогенфосфорил)- и 1-(алкоксигалогенфосфорил)винилизоциа-
нат легко присоединяют бром по двойной связи [14, 40]:

XYP (О) С (=CH2)NCO — 2 ^ XYP (О) CBr (CH2Br) NCO,
X = Υ = Cl, F; X = Cl, F, Υ = С2Н6О.

При реакции 2-(дихлорфосфорил)- и 2-(дифторфосфорил)алкенил-
изоцианатов с эквимолярным количеством хлора или брома при 0°С полу-
чаются галогенангидриды ]Ч-[2-дихлор(дифтор)фосфорил-2-галогеналке-
нил]карбаминовых кислот, которые при нагревании в вакууме легко от-
щепляют гологеноводород, превращаясь в 2-(дихлорфосфорил)- ила
2- (дифторфосфорил) -2-галогеналкенилизоцианаты [108]:

Υ2Ρ (О) СН=С (R) NCO + Х2 ->• [Υ2Ρ (О) СНХСХ (R) NCO] -^->

-> [Υ2Ρ (О)СХ=С (R)NCO] - ^ \ 2 Р(О) СХ=С (R)NHCOX-^ш-·-

-н- Υ2Ρ (О) СХ=С (R) NCO,
R = Н, СН3; Υ = Cl, F; Χ = Cl, Br.

С избытком хлора 2-(дигалогенфосфорил)алкенилизоцианаты реаги-
руют по следующей схеме [ 108]:

Х2Р (О) СН=С (R) NCO J * c > Х2Р (О) СС12СС1 (R)NCO 1 0 0 _ 1 2 ^ уф-»

-»-Х2Р (О) СС12 СС1 (R')NCO,
X = Cl, F; R = Η, CH3; R' = Cl, CC1S.

у) Действие пятихлористого фосфора на
Р-(диалкоксифосфорил)- и р-(алкоксихлор-

фосфорил)алкилизоцианаты

β-(Диaлкoкcифocфopил)этилизoциaнaты реагируют с эквимолярным
количеством пятихлористого фосфора при комнатной температуре в че-
тыреххлористом углероде с образованием β-(aлкoкcиxлopфocфopил)этил-
изоцианатов. При действии 2 молей пятихлористого фосфора на р-(ди-
алкоксифосфорил)этилизоцианаты или 1 моля пятихлористого фосфора
на β-(aлкoкcиxлopфocфopил)этилизoциaнaты получаются ^-(дихлорфос-
форил)этилизоцианаты [86]:

• ^ ^ Cl (RO) Ρ (О) CH2CH2NCO

(RO)2 Ρ (О) CH2CH2NCO—
ι

PCI,

Cl 2P(O)CH aCH 2NCO

При обработке 1 молем пятихлористого фосфора (S)( + )-α-(диэтокси-
фосфорил) бензилизоцианат превращается в (S) (+)-сс-(этоксихлорфос-
форил)бензилизоцианат. Получить оптически активный а- (дихлорфосфо-
рил) бензилизоцианат при действии пятихлористого фосфора на выше-
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указанные изоцианаты не удается. Для его синтеза предложен другой
метод [12—14]:

CeH5CH (NCO) Ρ (О) (ОС2Н5)2 —^i^ C6H5CH (NCO) Ρ (О) (ОС2Н5) С1
|2MesSiBr \ j PCI,

С6Н5СН (NCO) Ρ (О) (OSiMe3)2 -*?^-+ С6Н6СН (NCO) Ρ (О) С1„

ф) Фторирование дигалогенфосфорилалкил-,
дигалогенфосфорилалкенилизоцианатов и
алкоксихлорфосфорилалкилизоцианатов

Дихлорфосфорилалкил-, дихлорфосфорилалкенилизоцианаты и алко-
ксихлорфосфорилалкилизоцианаты фторируются трехфтористым мышья-
ком [12—14, 57, 86] или трехфтористой сурьмой [37, 38, 53, 83]:

С12Р (О)-А—NCO AsF3 и л и S b F a ^ F2P(O)—A-NCO,

А=СН,СН2, СС12, С(=СН2), СН=СН, СН(С,Нв);

Cl (RO) Ρ (О) CR^NCO -^?-3-> F (RO) Ρ (О) CR^NCO,

R i = R 2 = H , Cl; R X =H, R2 = C1, C6H5.

При взаимодействии дифторфосфорилалкенилизоцианатов с четы-
рехфтористой серой получаются 2-изоцианатоалкенилтетрафторфосфо-
раны [80, 83], которые также образуются при действии четырехфтори-
стой серы на дихлорангидриды Ы-[дихлор(дифтор)фосфорилалкенил]
иминоугольной кислоты [83]:

F2P (О) СН=С (R) NCO _^-»- F 4PCH=C (R) NCO

X2P(O)CH=C(R)N=CC12 -^-4-^ [F2P(O)CH=-.C(R)N=CF2]

Х==С1, F; R = H , CH8.
Следует отметить, что при реакции 2-дихлорфосфорилперхлорэтил-

изоцианата с четырехфтористой серой получить 2-изоцианатоперхлор-
этилтетрафторфосфоран не удается, так как происходит расщепление
связи Р—С [108]:

С12Р (О) CC12CC12NCO —ϊΐ-> C13S PF6 + [F3SCC12CC1FNCO + SaCla].

x) Отщепление хлора, хлористого или бромистого
водорода от фосфорилированных галогеналкилизоцианатов

При действии триэтиламина на 1-(дигалогенфосфорил)-, 1-(алкокси-
галогенфосфорил)-, 1-(диалкоксифосфорил) замещенные 2-хлор- или 2-
бромэтилизоцианаты легко отщепляется хлористый или бромистый водо-
род и получаются соответствующие фосфорилвинилизоцианаты [14, 38—
40].

XYP (О) СН (CH2Z) NCO „[cSbN.Hz-*- X Y P ( ° ) c (=CHa) NCO,
X=Y=C1, F, OAlk, Z=C1, Br; 'x=Cl, F, Y=C2H5O, Z=Br.

При обработке триэтиламином 1-(дихлорфосфорил)-1,2-дибромэтил-
изоцианата получается £-1-(дихлорфосфорил)-2-бромвинилизоцианат
[14, 40]. При нагревании 2-(дихлорфосфорил)тетрахлорэтилизоцианата
с метилдихлорфосфитом образуется 2-(дихлорфосфорил)-1,2-дихлорви-
нилизоцианат [108]:

CUP (О) CC12CC12NCO _СН"С?Р-СРОС1З -* c l s P (°) CC1=CC1NCO.

ц) Реакция 2-изоцианатоалкенилтетрафторфосфоранов
с гексаметилдисилоксаном

При нагревании 2-изоцианатоалкенилтетрафторфосфоранов с гекса-
метилдисилоксаном получаются 2- (дифторфосфорил) алкенилизоцианаты
[83]:

F4PCH=C (R) NCO - S S " - " F 2 p ( ° ) C H = C (R) N c ° .
R=H, CH3.
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ч) Циклополимеризация диизоцианатов
в присутствии триалкилфосфитов

В работе [109] указывается, что при циклополимеризации 2,4-толуи-
лендиизоцианата, 1,6-гексаметилендиизоцианата и 1,4-тетраметиленди-
изоцианата в присутствии триалкилфосфитов образуются фосфорилиро-
ванные изоцианаты, содержащие изоциануратные циклы.

2. Фосфорсодержащие ацилизоцианаты

а) Реакция хлорангидрида Ν- (диэтоксифосфорил) -Ν-
(2-хлорэтил) карбаминовой кислоты с триметилсилилизо-

цианатом

Хлорангидрид Ν- (диэтоксифосфорил) -Ν- (2-хлорэтил) карбаминовой
кислоты реагирует с триметилсилилизоцианатом при кипячении в тече-
ние 30 ч в присутствии катализатора (C4H9)4NI с образованием изоциа-
ната N- (диэтоксифосфорил) -N- (2-хлорэтил) карбаминовой кислоты
[ПО]:

(C2H5O)2P(O)NC(O)C1 K a

| +(CH 3) 3SiNCO
СН2СН2С1

-»- (С„НвО)а Ρ (О) NC Ю) NCO + (CH3)3 SiCl.
I

СН2СН2С1

б) Реакция амидов диалкоксифосфорилкарбоновых кислот
и N-фосфорилированных мочевин с хлористым оксалилом

Амиды диалкоксифосфорилкарбоновых кислот реагируют в четырех-
хлористом углероде или хлороформе при температуре 60—70° С с хлори-
стым оксалилом, образуя диалкоксифосфорилацилизоцианаты [ 111—
113]:

(А1Ю), Ρ (О) CRR1CONH2+ (СОС1)а ->• (А1Ю)2 Ρ (О) CRR43ONCQ+2HC1+CO,
R = R 1 = H , Cl, CH3; R = H , R ^ C H , .

Аналогично реагирует Ν-(диэтоксифосфорил)-Ν-(2-хлорэтил) мочеви-
на [ПО]:

(С2Н5О)2 Ρ (О) NC (О) ΝΗ2 + (СОС1)а -> (С2Н5О)2 Ρ (О) NC (О) NCO.

I I
СН2СН2С1 СН2СН2С1

в) Действие хлоркарбонилизоцианата на N-алкиламиды
Ο,Ο'-диалкилфосфорных кислот

При кипячении N-алкиламидов Ο,Ο'-диалкилфосфорных кислот с
хлоркарбонилизоцианатом в четыреххлористом углероде получаются Ν-
алкил-N- (диалкоксифосфорил) карбамоилизоцианаты [114]:

>• RO\2 Ρ (Ο) N (R1) С (О) NCO + НС1,

R=C a H 3 , R ^ C H , , C,H,; R==«3o-CoH7, R!=C 2 H 5 .
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г) Реакции N-фосфорилированных этилениминов с хлоран-
гидридами изоцианатоугольной и дихлорметиленкарбами-

новой кислот

При действии хлорангидрида изоцианатоугольной кислоты на зтилен-
амиды Ο,Ο'-диалкилфосфорных кислот происходит раскрытие этилен-
иминного цикла с образованием Ы-(диалкоксифосфорил)-Ы-(2-хлор-
этил)карбамоилизоцианатов [76, ПО], которые также получаются при
действии хлорангидрида дихлорметиленкарбаминовой кислоты с после-
дующей обработкой промежуточного продукта метансульфоновой кисло-
той [75]:

ciQO)NCO ( R O ) , Ρ (Ο) N (СН2СН,С1) С (О) NCO
/СН2

(RO) 2 P(O)N/
V C H 2

CH3SO,OH
C1C(O)N—СС1г (RO), Ρ (Ο) Ν (CH.,CH,C1) С (О) N=CC12

3. Фосфорсодержащие сульфонилизоцианаты

а) Присоединение диалкилфосфитов к диизоцианату
серной кислоты

Один моль диалкилфосфита присоединяется в эфирном растворе при
0°С по одной изоцианатной группе диизоцианата серной кислоты с обра-
зованием соответствующего сульфонилизоцианата [115]. С избытком ди-
алкилфосфита образуются продукты присоединения по обеим изоцианат-
ным группам [115, 116]:

( R O b р'°'н^, (RO)2 Ρ (О) С (О) NHSO2NCO

SO2 (NCO),-

б) Действие фосгена на К-изопропил-М'-
(трифенилфосфазосульфонил) мочевину

При кипячении М-изопропил-1\['- (трифенилфосфазосульфонил) моче-
вины с фосгеном в хлорбензоле получается трифенилфосфазосульфонил-
изоцианат [117]:

(С6Н5)3 P=NS02NHCONHC3H7-«3o с о с ' г -> (С6Н5)3 P=NSO2NCO.

III. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Фосфорилированные органические изоцианаты, не содержащие дру-
гих реакционных групп, кроме изоцианатной, по химическим свойствам
подобны обычным органическим изоцианатам. Они легко реагируют со
спиртами, фенолами, аминами, другими соединениями с подвижным ато-
мом водорода, образуя с хорошим выходом соответствующие производ-
ные. Фосфорсодержащие органические изоцианаты, имеющие, кроме изо-
цианатной группы, еще и другие реакционные центры, могут вступать во
взаимодействие с нуклеофильными реагентами по одному или несколь-
ким реакционным центрам. Некоторые реакции фосфорсодержащих ор-
ганических изоцианатов, не затрагивающие изоцианатную группу и при-
водящие к другим фосфорсодержащим органическим изоцианатам, опи-
саны выше.

1. Реакция с водой

Большинство фосфорсодержащих алкил- и арилизоцианатов очень
легко гидролизуется влагой воздуха и реагирует с водой, однако только
в некоторых случаях выделялись продукты реакции — соответствующие
фосфорсодержащие симметрические мочевины

[(С2Н5О)2 Ρ (О) С (=СС12) ΝΗ]2 СО,

{2-СН3-4-[(С2Н5О)2 Ρ (О) С (О) NH] C6H3NH}2 CO,

[(С6Н5)2 Ρ (О) CH2NH]2 CO, [(RO), Ρ (О) СН (COOR1) NH]2 CO,

{2-[(C6H5)3P(O)]CeH4NH}2CO[9, 46, 91, 94, 98].
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При действии влаги воздуха или рассчитанного количества воды в
эфире на <х-(диэтоксифосфорил)бензилизоцианат [рацемат или (S)( + )-
энантиомер) получаются рацемическая или (SS) (—)-N,N'-6uc-[a-(w-
этоксифосфорил)бензил]мочевина [ 12].

При обработке избытком воды (S) ( + )-а-[б«с-(триметилсилок-
си)фосфорил]бензилизоцианата получается (5) (—)-а-аминобензилфос-
фоновая кислота [12, 56]:

CeH5CH (NCO) Ρ (О) [OSi (СН3)3]2 - ^ + С6Н5СН (ΝΗ2) Ρ (О) (ОН),.

Диэтоксифосфорилкарбониламидосульфонилизоцианат гидролизу-
ется водой до диэтоксифосфорилкарбониламидосульфамида [115]:

(С2Н5О)2 Ρ (О) С (О) NHSO2NCO _ £ ° _ (С2Н5О)2 Ρ (О) С (О) NHSO2NH2.

При взаимодействии бис- (диэтоксифосфорил)хлорметилизоцианата с
2 молями воды в ацетоне образуется соединение, содержащее карбониль-
ную группу [ 118]:

[(С2Н5О)2 Ρ (O)KCCINCO - * ° - > [(С2Н5О)2 Ρ (О)], CC1NHCOOH —^^

-> [(C2H5O)2P(O)]2CC1NH2 -> [ ( C 2 H 5 O ) 2 P ( O ) ] 2 C = N H - H C 1 ^ ^
+ [(С2Н5О)2Р(О)]2С=О.

В отличие от моно- и бис-фосфорилированных алкилизоцианатов,
грис-(диэтоксифосфорил)метилизоцианат с большим трудом реагирует
с водой. При 2-часовом кипячении с рассчитанным количеством воды в
ацетоне он не изменяется. И только при кипячении с 10-кратным избыт-
ком воды в диоксане в течение 3 ч идет разрушение молекулы с образо-
ванием продуктов неустановленного строения [118].

2. Реакция со спиртами и фенолами

Фосфорсодержащие алкил-, алкенил- и арилизоцианаты, не содержа-
щие других групп, способных реагировать со спиртами и фенолами, об-
ладают свойствами обычных органических изоцианатов и легко присое-
диняют по изоцианатной группе спирты [1, 4, 5, 12, 26, 27, 30—32, 36—
38, 40—42, 45—47, 54, 68, 69, 74, 75, 88, 89, 91—95, 107, 119], гликоли [3,
20, 26, 58, 59, 88, 101, 119, 120], крезол [20, 58, 59], целлюлозу и ацетат
целлюлозы [99]. Реакции обычно проводят в инертных растворителях
без катализатора или в присутствии каталитических количеств третично-
го амина.

R s-nP(X) (ANCO)n + reR
1OH^R3_riP(X) (ANHCOOR1),,,

я = 1-4-3; Х = О, S; А — различные мостиковые группы (см. спо-
собы получения).

Следует отметить, что Туоис-(диэтоксифосфорил)метилизоцианат не
вступает в реакцию при 20° С даже с большим избытком спирта в течение
10—15 дней. Даже в присутствии основания в этих же условиях реакция
полностью заканчивается только за 15 сут [40, 54]:

[(C2H5O)2P(O)]3CNCO K a T . g g ) 3 N ^ [(C2H5O)2P(O)]3CNHCOOR.

Триалкил- и триарил(изоцианатометил)фосфонийгалогениды легко
присоединяют спирты по изоцианатной группе. Фенолы присоединяются
только в присутствии каталитических количеств третичного амина [36,
71,73].

[R3PCH2NCOr Х- -f ROH -»- [RgPCH.NHCOOR1]4^ X~,

R, R^Alk, Ar; X=C1, Br, I.

Фосфорсодержащие ацилизоцианаты [110—112] и сульфонилизоциа-
наты [115, 117] также легко присоединяют спирты по изоцианатной груп-
пе с образованием соответствующих уретанов:

(RO)2 Ρ (О) CC^CONHCOOR1, (С2Н5О)2 Ρ (О) N (СН2СН2С1) С (О) NHCOOC2H6>

(С6Н5)3 Ρ=NSO2NHCOOR2, (С2Н5О)2 Ρ (О) С (О) NHSO2NHCOOC2H5
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(где R = C2H5, C4H9; R ^ C H j , C2H5, ызо-С3Н7; R2 = CH3, мзо-С3Н7, трег-
С4Н9, цикло-СеНц).

Дигалоген- н алкоксигалогенфосфорилзамещенные алкил- и алкенил-
изоцианаты имеют два реакционных центра — атом углерода изоцианат-
ной группы и атом фосфора. В зависимости от строения фосфорилиро-
ванного изоцианата, реагирующего с ним спирта, растворимости обра-
зующегося продукта, условий проведения реакции и т. д., при взаимо-
действии с эквимолярным количеством спирта реагирует или только изо-
цианатная группа, или одновременно с присоединением идет замещение
атома галогена у фосфора на алкоксигруппу. Так, продукты присоедине-
ния спиртов только по изоцианатной группе были получены для следую-
щих типов изоцианатов [30, 32, 34, 40, 41, 64, 78, 81, 83, 86, 108, 121 — 123]:

XYP(O)CH2NCO (X«=Y=C1; X=F, Y=RO); C12P (О) СН (CH2Br) NCO;

C12P(O)CH(C6H6)NCO; F(C2H5O)P(O)CH(CeH5)NCO; F2P (O) CH2CH2NCO;

Cl (RO) Ρ (Ο) CH=CHNCO; X2P (Y) CH=C (R) NCO

(X = Cl, F; Υ = О, S; R = H, CH3);

C12P(O)CX=CHNCO (X = Cl, Br).

Получить продукты присоединения 1 моля первичного спирта только
по изоцианатной группе дифторфосфорилметил-, алкоксихлорфосфорил-
метил-, 2-(дихлорфосфорил)этил-, 1-(дихлорфосфорил) винил-, а-(ди-
фторфосфорил)бензил- и а-(алкоксихлорфосфорил(бензилизоцианатов
не удается [30, 34, 38, 40, 41, 64, 86]. Однако при реакции третичного бу-
тилового спирта с 1-(дихлорфосфорил)винилизоцианатом получается
уретан C12P(O)C( = CH2)NHCOOC(CH3)3 [38].

При действии 2 молей спирта на дифторфосфорилметилизоцианат с
хорошим выходом получается алкиловый эфир К-(алкоксифторфосфо-
рилметил)карбаминовой кислоты [30, 34, 64]. С избытком спирта в при-
сутствии третичных аминов все дигалогенфосфорил- и алкоксигалоген-
фосфорилзамещенные алкил- и алкенилизоцианаты дают алкиловые эфи-
ры ^[диалкоксифосфорилалкил(алкенил) ]карбаминовых кислот [30,
34,38, 40,41,46,64,86, 108].

При реакции 1-дихлорфосфорил-2-хлор(бром)этилизоцианатов с из-
бытком спирта в присутствии триэтиламина наряду с присоединением
спирта по изоцианатной группе и заменой атома хлора у фосфора отщеп-
ляется хлористый (или бромистый) водород с образованием алкилового
эфира 1М-(1-диалкоксифосфорилвинил)карбаминовой кислоты [38, 40];
такие же эфиры получаются при действии 1 моля спирта в присутствии
триэтиламина на 1-(диалкоксифосфорил)-2-бромэтилизоцианат [40]:

C12P(O)CH(CH2X)NCO

Х=С1, Br

(RO), Ρ (О) СН (СН2Вг) NCO ( C g " N

-> (RO), Ρ (О) С (=СН2) NHCOOR.

а-(Диалкоксифосфорил)-а-хлорбензилизоцианат имеет два реакци-
онных центра — атомы углерода изоцианатной и замещенной метилено-
вой групп. При действии эквимолярного количества метилового спирта
на сс-(диэтоксифосфорил)-а-хлорбензилизоцианат в эфирном растворе,
по-видимому, в основном идет присоединение спирта по изоцианатной
группе, и с выходом 50% удается выделить трудно растворимый в эфире
метиловый эфир М-[а-(диэтоксифосфорил)-а-хлорбензил]карбаминовой
кислоты. В присутствии триэтиламина получается с высоким выходом
метиловый эфир 1М-[а-(диэтоксифосфорил)бензилиден]карбаминовой
кислоты [56].

^ ^ C f i H 5 C C l (NHCOOCH 3)P (О) (ОС 2 Н 5 ) 2

C eH 5CCl (NCO) Ρ (О) (ОС,Н 5 ) 3 —

(C 2H S) 3N , с 6 Н 5 С (=NCOOCH 3 ) Р(О) (ОС 3 Н 5 ) 2
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Диэтоксифосфорилдихлорметил- и бис- (диэтоксифосфорил) хлорме-
тилизоцианаты реагируют аналогично [32, 54]:

(RO)2 Ρ (О) С (X) C1NCO - £ ° * U [(RO)2 Ρ (О) С (X) C1NHCOOR'] -Ш&*и
-+• (RO)2 Ρ (О) С (X)=NCOOR',

Х=С1, (RO)2P(O).

В случае галогенфосфорильных соединений Hal(X)P(O)C(Hal)2NCO
и Hal(X)P(O)CH(Hal)NCO (X = Hal или OR) появляется третий реак-
ционный центр — атом фосфора.

В зависимости от строения изоцианата и вступающего во взаимодей-
ствие с ним нуклеофильного реагента, а также от их соотношения в реак-
ции участвует вначале только изоцианатная группа, а затем атом фосфо-
ра и галоген у α-углеродного атома, или одновременно все реакционные
центры.

Дихлор- и дифторфосфорилхлорметилизоцианат присоединяют 1 моль
спирта, образуя кристаллические алкиловые эфиры N-Одигалогенфосфо-
рилхлорметил)карбаминовых кислот [50]:

Х2Р (О) CHC1NCO -592!-»- Х2Р (О) CHC1NHCOOR,
Х=С1, F.

Дихлорфосфорилдихлорметилизоцианат, алкоксихлор- и алкокси-
фторфосфорилхлорметилизоцианат с 1 молем спирта реагируют также в
первую очередь только по изоцианатной группе. Однако образующиеся
уретаны очень неустойчивы и при упаривании растворов, перегонке в ва-
кууме или обработке третичными аминами легко отщепляют молекулу
хлористого водорода, превращаясь в соответствующие соединения со
связью C = N. Выделить в чистом виде удалось только устойчивые алки-
ловые эфиры М-(дихлорфосфорилхлорметилен)карбаминовой кислоты
[50, 52—54]. Дихлорфосфорилдибромметилизоцианат реагирует со спир-
тами аналогично [40]:

С12Р (О) CX2NCO -B°iL_* [ClaP(O) CX2NHCOOR] (C'H')3N-H>-

->C12P(O)CX=NCOOR,
X=C1, Br.

Следует отметить, что присоединить 1 моль спирта по изоцианатной
группе к дифторфосфорил- и алкоксифторфосфорилдихлорметилизоциа-
нату не удается. Реакция идет одновременно по двум реакционным цент-
р а м — атому углерода NCO-группы и атому фосфора, причем образуется
смесь продуктов, из которой выделить индивидуальные соединения не
удалось [53, 118]. Однако в случае 2-хлорэтоксихлорфосфорилдихлорме-
тилизоцианата был получен эфир 1Ч-(2-хлорэтоксихлорфосфорилхлорме-
тилен)карбаминовой кислоты [57].

При взаимодействии дихлор- или алкоксихлорфосфорилдихлорметил-
изоцианата с избытком спирта в присутствии третичного амина получа-
ются алкиловые эфиры 1Ч-(диалкоксифосфорилхлорметилен)карбамино-
вой кислоты [32, 52, 53], а дихлор- и алкоксихлорфосфорилхлорметил-
изоцианаты в этих же условиях дают алкиловые эфиры ]М-[алкокси(ди-
алкоксифосфорил)метил]карбаминовой кислоты [50]:

С1 (Χ) Ρ (О) CCLNCO — J g L · ^ ( R 0 ) 2 Ρ (О) С (C1)=NCOOR,

С1 (Χ) Ρ (Ο) CHC1NCO - ~ ^ ( R ° ) " Ρ < ° ) C H ( 0 R ) NHCOOR,
X=C1, RO.

а-(Дихлорфосфорил)-а-хлорбензилизоцианат реагирует с избытком
метилового спирта аналогично дихлорфосфорилдихлорметилизоцианату
с образованием уретана C6H5C( = NCOOCH3)P(O) (OCH3)2 [56].

При обработке дихлорфосфорилдибромметилизоцианата 4 молями
этилата натрия в этиловом спирте получается этиловый эфир 1М-[диэток-
сифосфорил(этокси)метилен]карбаминовой кислоты [40]:

С12Р (О) CBr2NCO - i^2i ! f -> (С2Н5О)3 Ρ (О) С (ОС2Н5) =NCOOC2H5.
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2-(Дихлорфосфорил)перхлорэтилизоцианат реагирует со спиртами
аналогично дихлорфосфорилдихлорметилизоцианату с образованием уре-
танов (RO)2P(O)CC12CC1 = NCOOR [108].

При действии 3 молей спирта на дифторфосфорилхлорметилизоциа-
нат или 2 молей спирта на алкоксифторфосфорилхлорметилизоцианат в
присутствии триэтиламина получаются алкиловые эфиры Ы-[алкокси(ал-
коксифторфосфорил) метил]карбаминовых кислот [50]:

F2P (О) CHC1NC0

F (RO) Ρ (O)CH (OR) NHCOOR.

F (RO) Ρ (O)CHCINCO

Присоединить 1 моль спирта только по изоцианатной группе бис-(ал-
коксифторфосфорил)хлорметилизоцианата не удается, а при взаимодей-
ствии его с 3 молями спирта в присутствии триэтиламина реакция идет
по схеме [53]:

[Cl (RO) Ρ (O)]s CC1NCO з ^ н . " ^ K R O ) B
 Р (°)Ь C=NCOOR.

бис- (Алкоксифторфосфорил)метилизоцианат и соответствующее
α-хлорзамещенное соединение при реакции со спиртами дают уретаны
[50, 53].

[F (RO) Ρ (О)]2 CHNCO —*™~» [F (RO) Ρ (О)]а CHNHCOOR,

[F(RO)P(O)]2CC1NCO ( < * ^ lF(RO)P(O)]2C=NCOOR.

Описано присоединение фенолов и тетраацетата глюкозы к дихлор-
фосфорилвинилизоцианату [121—123].

3. Реакция с меркаптанами

Меркаптаны присоединяются к фосфорилированным алкилизоциана-
там намного труднее, чем спирты. Этилмеркаптан реагирует с 1-диэток-
сифосфорил- и 1-диэтокситиофосфорил-1-метилэтилизоцианатами лишь в
присутствии триэтиламина при нагревании в запаянной ампуле на кипя-
щей водяной бане [1, 5]:

(CaH6O)2P(X)C(CH3)2NCO - | g g - v (C2H5O)2P(X)C(CH3)2NHC(O)SC2H5.

x=o, s.
4. Реакции с аммиаком и аминами

Диалкоксифосфорилалкилизоцианаты, так же как и алкил- или ари-
лизоцианаты, легко реагируют с аммиаком, образуя Ы-(диалкоксифос-
форилалкил) мочевины [1, 5, 31, 75, 90]:

(RO)2 Ρ (X)—A—NCO + NH3 ->• (RO)2 Ρ (Χ)—A-NHCONH2,

X = O : A=CH2, C(CH3)2) CH(CeH5), —N (CH2CH2C1)CH2-;

X = S : A=C(CH3)2.

Аналогично присоединяют аммиак Ы-(диэтоксифосфорил)-Ы-(2-хлор-
этил)аминокарбонилизоцианат [ПО] и трифенилфосфазосульфонилизо-
цианат [117].

Фосфорсодержащие алкил- [1, 4, 5, 9, 12, 30—32, 36, 37, 41, 42, 45—
48, 54, 68, 74, 75, 85, 88, 92, 94, 95, 124], алкеиил- [46, 47] и арилизоциа-
наты [30, 31, 89, 98], а также изоцианаты N-фосфорилированных имино-
карбоновых кислот [28], не имеющие других реакционных центров, кро-
ме изоцианатной группы, очень легко присоединяют первичные [1, 5, 46]
и вторичные [30—32, 54, 72, 75] алифатические амины, сЬосфорилирован-
ные алкиламины [12, 92, 94], первичные ароматические амины [1, 4, 5,
9, 12, 28, 30—32, 36, 37, 41, 42, 45—48, 54, 68, 74, 75, 85, 88, 89, 95, 98,
124] и морфолин [41, 124] с образованием соответствующих мочеш .
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IR2P (Х)]„ ANCO + R ^ N H -»- [R2P (X)]n ANHCONHR^2,

n = l : R = Alk, Ar, AlkO, ArO; A=CH 2, (CH2)2,CH(C6H5), CH(C6H5),

CH(CH2C1) CH(CC13), CHCOOR3, C(CH3)2, C(CeH5)2, C(C10H,-a)2,

S(CH2)2, —CH 2 C 6 H 4 - , C(=CH 2), C(=CC12), N=C(C6H6) и др.;

η = 2: R=AlkO, A=CH; η = 3, R=AlkO, A=C;

C6H5P (O) (C6H4NCO-n)2 + 2C6H5NH2 -> C6H6P (0) (CeH4NHCONHCeH5-tt)2.

Триарил(изоцианатометил)фосфонийгалогениды присоединяют 1 моль
ароматического амина по изоцианатной группе с образованием соедине-
ний типа [ Α Γ , Ρ Ο Η , Ν Η Ο Ο Ν Η Α Γ ' Ι + Χ - (Х = С1, ВГ, I) [36, 73].

Фосфорсодержащие ацилизоцианаты [ПО—113] и сульфонилизоциа-
наты [115, 117] также присоединяют по изоцианатной группе первичные
ароматические амины [110—113, 115], диэтил- и циклогексиламин [117],
образуя мочевины

(А1Ю)8 Ρ (О) С (R) (R') CONHCONHAr, (CeH5)3 P=NSO2NHCONRR',

(С2Н5О)2 Ρ (О) N (СН2СН2С1) CONHCONHAr,

(С2Н5О)2 Ρ (О) С (О) NHSO2NHCONHC6H5.

При действии 2 молей ароматического амина или 1 моля ароматиче-
ского амина в присутствии триэтиламина на диалкоксифосфорилдихлор-
или быс-(диалкоксифосфорил)хлорметилизоцианат одновременно с при-
соединением амина по изоцианатной группе отщепляется хлористый во-
дород [48, 54]:

(RO)2 Ρ (О) CXC1NCO ( S £ N - * ( R 0 ) 2 Р ( 0 ) c x = N C 0 N H A r .

Х=С1, (RO)aP(O).

Один моль первичного ароматического амина реагирует с дифторфос-
форилированными алкил- и алкенилизоцианатами [30, 34, 36, 40, 41, 83,
86], с фторалкоксифосфорилалкилизоцианатами [30, 34, 36, 41, 57] и с
быс-(этоксифторфосфорил)метилизоцианатом [50] только по изоцианат-
ной группе.

F2P (О) ANCO + ArNH2 -»- F2P (О) ANHCONHAr,

А=СН2, СНСН2Вг, СНС6Н5, С( = СН2), СН2СН2, СН=СН, CH=C(CH3)i
F(AlkO) Ρ (О) ANCO + ArNH2 -^ F (AlkO) P (О) ANHCONHAr,

А=СН 2, СНС6Н5;

[F (С2Н5О) Ρ (О)]2 CHNCO + n-ClCeH4NH2 -*
-> [F (С2Н5О) Ρ (Ο)]3 CHNHCONHC6H4Cl-n.

Аналогично реагируют 2-(дихлорфосфорил)- и 2-(алкоксихлорфосфо-
рил)винилизоцианаты [78, 79, 81, 108], а также 2-(хлоразидофосфорил)-
этилизоцианат [86].

Присоединить 1 моль амина только по изоцианатной группе дихлор-
фосфорилалкил-, алкоксихлорфосфорилалкил-, 1- (дихлорфосфорил) ви-
нил-, 1-(дихлорфосфорил)-2,2-дихлорвинил и 1-(фенилхлорфосфорил)-
2,2-дихлорвинилизоцианата и выделить индивидуальные соединения не
удается. Реакция идет одновременно по атому углерода изоцианатной
группы и по атому фосфора. С избытком амина наряду с присоединением
по изоцианатной группе происходит полная замена атомов хлора на ами-
ногруппы [30, 34, 36, 38, 41, 86, 103, 124] и образуются мочевины:
(RR'N)2P(O)—A—NHCONRR1, ArNH(R2)P(O)—A—NHCONHAr (A =
= СН2, СНС6Н5, (СН2)2, С( = СН2), С( = СС12), R2 = AlkO, C6H5).

В случае 1-(дихлорфосфорил)- и 1-(фенилхлорфосфонил)-2,2-дихлор-
винилизоцианата при обработке реакционной смеси водой или спиртом
получаются продукты, в которых один атом хлора у фосфора замещен
на гидроксильную или алкоксильную группу RO(X)P(O)C( = CC12) ·
•NHCONRR1 (X=C.HB, RR'N; R2=H, Alk) [103, 124].
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В зависимости от строения изоцианата α-атомы галогена также за-
мещаются на аминогруппу или отщепляются в виде галогеноводородов
[38, 40, 50, 53, 56], например:

С12Р (О) CHC1NCO a i c S " * ( R R 1 N ) s P ( °) C H ( N R R 1 ) NHCONRR1,

[Cl (RO) Ρ (О)]2 CC1NCO 3

3 ^ J N - > [RiR2N (RO) Ρ (Ο)]2 C=NCONR 1 R 2 .

В случае бис-(этоксифторфосфорил)хлорметилизоцианата атомы фто-
ра в аналогичных условиях не обмениваются на аминогруппы [53]:

[F(C2H5O)P(O)]2CC1NCO (

Α ^ Ν - > [F(C 2 H 6 O)P(O)] a C=NHCONHAr.

При реакции 1-дихлорфосфорил-2,2-дихлорвинилизоцианата с 4 моля>
ми морфолина получено циклическое соединение — 2,5-диморфолино-4-
дихлорметилен-5-оксо-5-фосфа-2-оксазолин [ 103]:

. / ~ ~ \ С 1 2 С = С N

4 ΗΝ О j || χ ^
С12С=С—NCO ч — / -> О = Р С—N О

I | \ 0 / \ _ /
О=РС12 I °

Описано присоединение диалкилтриметилсилиламинов к а-(диэтокси-
фосфорил)бензилизоцианату и к трифенил(сс-изоцианатобензил)фосфо-
нийхлориду:

С6Н5СН (NCO) Ρ (О) (ОС2Н5)2 + Alk2NSi (CH3)3 ->
-+ ОДСН {N [Si (СН3)з] С (О) NAlk2} Ρ (О) (ОС2Н5)2 )

Alk2N = (C 2H 5) 2N, О N.

В последнем случае продукт присоединения распадается сразу же в
момент образования при 15—20° С, так что получаются азометин, трифе-
нилфосфин и триметилхлорсилан [72].

Аналогично аминам реагируют дифенилкетимин с ( R O ) 2 P ( S ) S C H 2 ·
•CH2NCO [95] и трифенилфосфазогидрид с C1(X)P(O)CH 2 NCO (X = C1,
RO) и C1 2P(O)CH = CHNCO [125, 126].

α-Изоцианатофосфонацетаты присоединяют гидразин и 2,4-динитро-
фенилгидразин с образованием соответствующих семикарбазидов [ 9 ] :

(RO)a Ρ (О) CH (COOR1) NCO + R 2NHNH 2 ->

-> (RO)2 Ρ (Ο) CH (COOR1) NHCONHNHR2. •

При реакции бис- (диалкоксифосфорил)хлорметилизоцианата с ами-
динами в присутствии триэтиламина получаются фосфорилированные
производные 1,3,5-триазина [127].

[(RO)2 Ρ (O)J2 CC1NCO R L | ^ H | N

N

H ^ [(RO)2 Ρ (O)]2 c (
\N =

5. Присоединение хлористого водорода
и азотистоводородной кислоты

При пропускании хлористого водорода в эфирный раствор 2-(дихлор-
фосфорил)этилизоцианата получается хлорангидрид N-[2-(диxлopфoc-
форил)этил]карбаминовой кислоты [86]:

С12Р (О) CH2CH2NCO - i H _ ^ C12P(O)CH2CH2NHCOC1.

2-(Дихлорфосфорил)винилизоцианат присоединяет хлористый водо-
род при УФ-освещении, а 2-(дихлортиофосфорил)винилизоцианат в ана-
логичных условиях не реагирует с хлористым водородом [78].
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Описано присоединение азотистоводородной кислоты к диэтоксифос-
форилдихлорацетилизоцианату [128]:

(С 2 Н 6 О) 2 Ρ (О) СС12С (O).NCO + HN 3 -> (С 2 Н 5 О) 2 Ρ (О) СС12С (O)NHC (О) N 3 . j

ί
6. Присоединение диалкилфосфитов j

ι
t

2-Метил-5-(диалкоксифосфорилкарбониламино)фенилизоцианат в ди- j
океане присоединяет диалкилфосфиты [98]:

С Н 3 — ^ ^ — N H C O P (О) (OR)2 + (R!O)a Ρ (Ο) Η -, C H 3 — \ ^ _ / ~ N H C O P (Ο) (OR)2.

NCO NHCOP (О) (ORX)2

Диэтоксифосфорилкарбониламиносульфонилизоцианат присоединяет
диэтилфосфит с образованием Ы,Н'-б«с-(диэтоксифосфорилкарбонил)ди-
амидов серной кислоты [115]:

(С2Н5О)2 Ρ (О) С (О) NHSO2NCO + (С2Н5О)2 Ρ (Ο) Η ->-
-> [(C2H8O)2P(O)C(O)NH]2SO2.

Аналогичные соединения получаются при действии 2 молей диалкил-
фосфита на диизоцианат серной кислоты. Реакция идет, очевидно, в две
стадии [115, 116].

7. Реакция с фосфазосоединениями

Фосфорилированные алкилизоцианаты реагируют с трифенилфосфа-
зоуглеводородами по реакции Штаудингера с образованием фосфорили-
рованных карбодиимидов [62, 129—131].

(RO)2 Ρ (X) YC (CF.) (CeH5) NCO + (C6H5)3 P=NR* -
-> (RO)2 Ρ (X) YC (CF8) (C6H5) N=C=NRi + (C6H5)3PO,?

X=O, Y — связь; X = Y = S .

8. Отщепление углекислого газа от фосфорилированных
алкилизоцианатов

При нагревании в течение 1—2 ч при 100—110° С рацемата или (S)
( + )-энантиомера а-(диэтоксифосфорил)бензилизоцианата в присутствии
каталитического количества 1,3-диметилфосфол-З-ена в безводном толуо-
ле получаются соответствующие рацемические и оптически активные
Ν,Ν'-быс-1 а- (диэтоксифосфорил) бензил j карбодиимиды [12]:

2C6H5CH(NCO)P(O)(OC2H5)2 -±+ [(C2H5O)2P(O)(C6H5)CHN = ]2C + CO2.

9. Реакция с хлором

При хлорировании диметокситиофосфорилмеркаптометилизоцианата
получается диметилхлортиофосфат и, вероятно, изоцианатометилсульфе-
нилхлорид [69]:

(RO)2 Ρ (S) SCH2NCO -^* (RO)2 Ρ (S) Cl -f [C1SCH2NCO].

10. Реакция с Ν,Ν-блс -(триметилсилил)
аренсульфамидами

2-Изоцианатоалкенилтетрафторфосфораны при реакции с Ν,Ν-бис-
(триметилсилил) аренсульфамидами образуют димеры фосфазоизоциа-
натов [83]:

F 4PCH=C (R)NCO + 2 [(СН3)3 Si], NSO2Ar ->
О
II

/ с \
~^ArSO 2 N=PF 2 CH=C(R)N\ \NC(R)=CHPF2=NSO2Ar.

II

о
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IV. СПЕКТРЫ ИКи ЯМР
ИК-спектры фосфорсодержащих алкил-, алкенил-, арил-, ацил- и суль-

фонилизоцианатов содержат полосы поглощения, характерные для коле-
баний группы —N = C = O: очень интенсивные в области 2250—2280 см"1

(асимметричные валентные колебания) [4, 9, 12, 28, 31, 34, 36—38, 40—
50, 52—57, 62, 69—71, 75, 78, 81, 83—85, 86, 88, 90, 91, 93, 95, 96, 102, 103,
106, 108, ПО, 112, 114, 115, 117, 120, 132], слабые в области 1415—
1470 см~' (симметричные валентные колебания) [12, 34, 40, 41, 56, 85,
86, 88] и сильные в области около 600 см~' (деформационные колебания)
[12, 41, 56]. Полосы поглощения асимметричных валентных колебаний
изоцианатной группы в фосфорилированных алкил- и алкенилизоциана-
тах по сравнению с изоцианатами кислот фосфора смещены в более низ-
кочастотную область на 10—25 см~' и находятся примерно в той же об-
ласти, что и в органических изоцианатах, не содержащих фосфорных за-
местителей [132, 133]. При помощи ИК-спектроскопии установлено, что
большинство α-хлорзамещенных фосфорилированных алкилизоцианатов
находятся только в изоцианатной форме, однако некоторые фосфорили-
рованные α,α-дихлоралкилизоцианаты существуют в равновесии со своей
хлоркарбонильной формой [54, 106, 108]:

(С2Н5О)2 Ρ (О) CC12NCO +-s± (С2Н5О)2 Ρ (О) CC1 = NCOC1,

C12P(O)CC12CC12NCO τί CUP (Ο) CC12CC1 = NCOC1,

C13P=NCC12NCO — -* C13P=NCC1=NCOC1.
Для подтверждения строения фосфорсодержащих алкил-, алкенил- и

арилизоцианатов изучены спектры ПМР следующих изоцианатов:
(RO)2P(O)CH(NCO)COOR' (R = C2H5, изо-С3Н7; R' = CH3, C2H5, изо-

С3Н7) [9], C!,P(O)C(=CH,)NCO [38] и [C,H5O)2P(S)SCH2CH,NCO
[95];

спектры ПМР и ЯМР 3 1Р изоцианатов: Cl(X)P(O)CY(CH2Br)NCO
(Х=С1, С,Н,О; Y=H, Вг) и C12P(O)C(=CHX)NCO (X=H, Вг) [40],
C6H5CH(NCO)P(O) (OR)2 (R = CH3, C2H5) [41, 90], C6H5CH(NCO)P(O) •
• (Х)С1 (Х = С1, С2Н5О) [41], (RO)2P(O)CH(CC13)NCO и (RO) 2P(O)C·
• ( = CC12)NCO (R = CH3, C2H5) [46], CeH5CCl(NCO)P(O) (OR)2 (R =
= CH3, C2H5), C6H5CC1(NCO)P(O)(X)C1 (X = C1, C2H5O) [56] и
(C2H5O),P(S)SCH2CH2NCO [88];

спектры ЯМР 3 1Р изоцианатов: (S) ( + )-C6H sCH(NCO)P(O) (OR)2

[R = C2H5, Si(CH3)3] [12], смеси (RO)2P(O)SCH2CHC1CH2NCO и
(RO),P(O)SCII(Ch\Cl)CH2NCO (R=CH3, шзо-С3Н7) [84], X(C2H,O)·
•P(O)CH2CH2NCO (X = C1, C2H5O) [86], o-(C6H5)2P(O)C6H4NCO [91];

спектры ЯМР 3 1Р и 1 9F изоцианатов: F(X)P(O)C( = CH,)NCO (X = F,
C,H,O) [40], F(RO)P(O)CC12NCO (R = CH3, C2H5) [55], (C2H5O),P(O) ·
•C(CF3)(R)NCO (R = C1, CH3O) [62].

Методом ПМР изучена диастереотоппость атомов водорода группы
СНгВг в изоцианатах X2P(O)CH(CH2Br)NCO (X = C1, F) [40], а также
метоксильных групп в изоцианатах C6H5CH(NCO)P(O) (ОСН3), [41] и
C6H5CC1(NCO)P(O)(OCH3)2 [56].

Методы ЯМР 3 1Р, 31Р—{Ή}, 1 9F и Ή применялись для подтверждения
строения и изучения диастереотопности атомов фтора у фосфора в изо-
цианатах с хиральным атомом углерода: (S) (—)-C( iH5CH(NCO)P(O)F,
[12], C6H5CH(NCO)P(O)F2 [12, 41], F2P(O)CH(CH2Br)NCO [39, 40],
F2P(O)CBr(CH2Br)NCO [40], C6H5CC1(NCO)P(O)F2 [56] и диастерео-
мерной анизохронности изоцианаюв с хиральными атомами фосфора и
углерода:

(S) (+)-CeH5CH (NCO) Ρ (О) (ОС2Н5) F [12],

С6Н5СН (NCO) Ρ (О) (ОС2Н5) F [12, 41],

F (С2Н5О) Ρ (О) СН (CH2Br) NCO [39, 40],

F (С2Н5О) Ρ (О) CBr (CH2Br) NCO [40], С6Н5СС1 (NCO) P(O)(OC2H6)F [56].
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Кроме того, методами ЯМР 19F—{Ή} и 31Р—{Ή} изучено строение и
диастереомерная анизохронность быс-фосфорилированных хлорметилизо-
цианатов с хиральными атомами фосфора [55]:

F (RO) Ρ (О) [Cl (RO) Ρ (О)] CC1NCO (R = СН3, С2Н5),

[F (С2Н5О) Ρ (О)]2 CC1NCO и [С1 (С2Н5О) Ρ (О)]2 CC1NCO.

Проведен квантовохимический расчет по методу Гофмана изоциана-
тов F4PCH = CHNCO, C14PCH = CHNCO, а также их изомеров
F 2P(O)CH = CHNCF2, C12P(O)CH = CHNCC12 и установлено, что для
фторсодержащих соединений устойчивой является фосфорановая форма,
а для хлорзамещенных — дихлорангидридная [80].

V. ПРИМЕНЕНИЕ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ ИЗОЦИАНАТОВ
ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛИМЕРОВ

Фосфорилированные органические изоцианаты, содержащие несколь-
ко изоцианатных групп в молекуле, при реакциях с полифункциональны-
ми соединениями, содержащими подвижный атом водорода (гидрокси-,
аминогруппы и др.), образуют негорючие термостойкие полимеры — по-
лиуретаны, полимочевины, полиуретаномочевины и т. д. Эти полимеры
применяются при производстве каучуков, клеев, лаковых покрытий, пле-
нок, пенопластов, прессованных изделий, отделочных материалов для
тканей и т. д. Фосфорсодержащие органические изоцианаты используют-
ся в качестве добавок к пластмассам, целлюлозе для придания им него-
рючих свойств или как вулканизирующие средства. грыс-(я-Изоцианато-
фенил)тиофосфат («Десмодур RF») нашел применение в ФРГ как сши-
вающий агент в клеевых растворах каучука [3, 15, 18, 20, 26, 58, 61, 89,
99—101, 107, 109, 119, 120, 134—139].

VI. ФИЗИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ СОЕДИНЕНИЙ, ПОЛУЧЕННЫХ
ИЗ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ ИЗОЦИАНАТОВ

Эфиры и амиды фосфорсодержащих N-алкил- и N-алкенилкарбами-
новых кислот обладают высокой инсектицидной, акарицидной и фунги-
цидной активностью [56, 64, 118, 140, 141]. г>[-[2-(Диэтилендиамидофос-
форил)винил]замещенные уретаны и N'-арилмочевины проявляют про-
тивоопухолевую активность [76, 79, 121, 123]. Соль фосфония
[(С6Н5)зРСН2гШСООС10Н21]

+С1- проявляет противомикробные свойст-
ва [142]. Соединения SO2[NHC(O)P(O) (OR)2]3, полученные из диизо-
цианата серной кислоты, обладают фунгицидной, нематоцидной и герби-
цидной активностью [116].

Как видно из изложенного выше, широкое развитие получила химия
фосфорсодержащих алкил-, алкенил-, арил-, ацил- и сульфонилизоциана-
тов, которые являются производными синтетических и природных амино-
фосфоновых кислот [143] (два атома водорода у азота заменены на груп-
пу = С = О), играющих определенную роль в биологии. Фосфорсодержа-
щие органические изоцианаты начинают находить применение в качестве
исходных веществ для синтеза разнообразных типов аминофосфоновых
кислот·—аналогов аминокарбоновых кислот. Кроме того, фосфорсодер-
жащие органические изоцианаты являются весьма удобными и высокоре-
акционноспособными соединениями для введения фосфора в различные
органические вещества. Они уже находят применение для синтеза фос-
форсодержащих полимеров и биологически активных веществ. С теорети-
ческой точки зрения фосфорсодержащие алкилизоцианаты явились удоб-
ными объектами для исследования явлений диастереомерной анизохрон-
ности и диастереотопности атомов и групп в молекулах с хиральными
атомами углерода и фосфора.
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