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Zesammenfassung—Die Thermolyse von N-Alkosycarbonyl-phosphinimiden X,P=N-CO-OR (X = Ar. n-Bu) und
N-Alkoxycarbonyl-phosphorsiure-esterimiden (X = Et0. PhO) liefert bei 120 bis 280° Alkyhisocyanate und Alkyl-
isocyanurate in Ausbeuten von 20 tis 62 hzw 15 bis 26% . Die Untersuchung der Nebenprodukie dieser Reaktion

wird beschrieben.

Abstract—The thermolysis of N-alkoxycarbonyl-phosphinimides X ,P=N-CO-OR (X = Ar, n-Bu) and N-alkoxy-
carbonyl-phosphonimidates (X = EtQ. PhQ) gives alkylisocyanates and alkylisocyanurates at 120°-280% in yields of
20-62 resp. 15-26%. The identification of the by-products of this reaction is described.

Nach Staudinger' fihrt die Thermolyse von N-Benzoyl-
triphenylphosphinimid (1) zu Triphenylphosphinoxid und
Benzonitril.

CoHs—C—NamP(C Hi)y — (CeHshP=0 + C.H.CN

o

Diese Methode ist mehrfach mit Erfolg zur Nitrildar-
stelung  verwendet  worden.”'  N-Acyl-phosphor-
sauretniesterimide liefern in Gegenwart von trockenem
Chlorwasserstoff bereits bei Raumtemperatur Nitrile.**

In der vorliegenden Arbeit wird Uber Versuche berich-
tet, dieses Syntheseprinzip zur Darstellung von Alkyl-
isocyanaten und Alkylisocyanuraten zu verwenden.
HierfGr schien uns die Thermolyse von Verbindungen
des Typs 2 geeignet. Wir fanden, dass N-Alkoxycar-
bonyl-phosphinimide (2a-8) und N-Alkoxycarbonyl-
phosphorsauretriesterimide (2i, §) beim Erhitzen auf 120~
280° unter Abspaltung von Phosphinoxiden bzw. Phos-
phorsiureestern Alkylisocyanate liefern, Unter den Reak-
tionshedingungen findet teilweise cine Trimerisierung
der Alkylisocyanate zu den entsprechenden Tralkyliso-
cyanuraten § statt.
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Die Alkylisocyanate destillieren unter den Reaktions-
bedingungen Ober und kdnnen durch Kondensation in
einer gut gekdhiten Vorlage und nach anschliessender
Destiliation in hoher Reinheit gewonnen werden. Als
hdhersiedende Fraktion erhdlt man die entsprechenden
Isocyanurate § und als Destillationsriickstand bei 2a-h
Triphenylphosphinoxid bzw. Tributylphosphinoxid. Der
bei der Thermolyse des Phosphorsiureesterimids A an-
fallende Phosphorsaure-tridthylester wurde gaschro-
matographisch nachgewiesen.

Durch Anlegen eines schwachen und dem Siedepunkt
der Alkylisocyanate angepassten Vakuums kann die Ab-
trennung erleichtert und die Thermolyse nach 20 min.
beendet werden. Dabei empfiehlt es sich, die Phos-
phinimide 2 allmahlich in einen evakuierten und auf die
Zersetzungstemperatur  erwarmten Destillationskolben
einzutragen. Die Ausbeuten der Alkylisocyanate und
Alkytiso-cyanurate erreichen so 20 bis 62% bzw. 15 bis
26% (Tabelle 1). Die Bildung der Alkylisocyanate
verlauft vermutlich nach einer Quasi-Wittig-Reaktion
{vgh.??) uber 3 und die intermediar entstchenden Alkyl-
cyanate 4, die schnell zu den Alkylisocyanaten
isomerisieren.®

Von den Ausgangsverbindungen 2 sind unseres
Wissens bisher nur 2a. b’ und 21 }'* beschrieben. Die
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Tabelie 1. Dargestellte Alkylisocyanate und Alkyhisocyanurate

RNCO* (RNCO),* Selektivitt

R Ausb. (%] Kpnel'C]  Ausd.{%] Kp.[C) (%]
Me 52 345 18 108 70
Et 51 60-61 % 106 7
Et % - -
Et 56’ 0 2 -
E 6 0 - -
»Pr 58 88 2% 13 (7
i-Pr % 63-69 - -
nBu s 14 s 162 10
n-Pent a 136-37 17 186 o4
nOct @ Kp.1s 94-95 19 257 sl

*Die Isocyanate wurden als N-Alkyl-N’-phenyl-isoharnstoffe charakterisiert (1.c.".

*Die Ausbeuten an (RNCO)y wurden gaschromatographisch ermitteht (10% SE-52
auf Chromosorb, Skulentemp. 220*, Im x4mm (innen), Trigergas Hy: 0.8 kp/em®,
WLD). Die Vergleichssubstanzen wurden nach i.c.™ dargestelit.

‘aus b bei 270-280".
“aus N bei 150-220".
“aus 2 bei 120-220°.

von uns synthetisierten N-Alkoxycarbonyl-phosphin
imide 2¢-h sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Nebenreaktionen

Durch genaue gaschromatographische Analyse haben
wir am Beispiel der Zersetzung von N-Athoxycarbonyl-
triphenylphosphinimid (2a), die eine Selektivitit von 77%
aufweist, versucht, die moglichen Konkurrenzreaktionen
aufzuklaren. Es wurden die in Tabelle 3 aufgefGhrien
Reaktionsprodukte in einer Gesamtausbeute von ca. 23%
identifiziert. Der mégliche Bildungsmechanismus ist in
Schema | angedeutet.

Eine Konkurrenzreaktion beginnt mit einer Ester-
pyrolyse des Ausgangsproduktes 2a, nachgewiesen durch
die Athylenbildung. Das verbleibende N-Hydroxy-
carbonyl-triphenylphosphinimid 6 zerfSllt sehr leicht
weiter in CO; und Triphenylphosphinimid bzw.

Tabelle 2. Dargestelite N-Alkoxycarbonyl-phosphinimide

Summenforme!  Analysen
1 Aush.[%] Schmp.{C] (Mol.-Gew.) Poer rgné
f ] 16 |35-38. C;oHuNO;P 9.26’9.28
{335.4)
b 91 136-38° CuHuNC,P  889/885
(349.4)
¢ 50 £9-90° CpHuNOP  835/8.50
(383.4)
d 78 13438 CnHuNOP 8.55/8.54
(363.4)
3 61 68-70* ChHuNOP 823811
. 3774
1 85 o CiHxNO,P —_
(391.4)
'] 88 or CnHyNO,P —
(411.%)
v n or CuHyNO,P -
(289.4)
*aus Athanol/Wasser.
PE= 13637 00
F = 135-36° 1c!

“sus Ather/Petrolither.
‘Dic ldentifizierund erfolgte durch NMR-Spektroskopie
{Vergieich der integralen Intensitdten).
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Triphenylphosphinoxid und Cyansdure. Das Triphenyl-
phosphinimid reagiert mit bereits gebildetem Isocyanat
zum Athykcyanamid, das ebenso wie die Cyansiure als
Cycloadditionsprodukt 7 und 8 von Isocyanat ab-
gefangen wird.

Ein zweiter Typ von Konkurrenzreaktionen beruht auf
Umsetzungen von noch nicht verbrauchtem Ausgangs-
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Tabelle 3. Produkibilanz und I[dentithtsbeweise {Or die bei der
C:H,NCO-Darsteliung anfallenden Nebeaprodukte

Nebea-  Aush.*
peodukt {%) Identititsheweis
CHmeCH; 15 GC-Vergieich®
CO, ~30 GC-Vergieich®
7 <05 GC-Vergieich’
s 2.1 M": 212 Hydrolyse mit 20 HC! {Ghet
zu (EINCOY*
’ 3.5 M": 142; IR (Film): »CO 1750, »CN 2230/

cm: NMR (CClLy: 8 = 428 (qu. OCH,), 3,58
(qu, RCHy). 137 (t, OCH,CHy. 133 (1,
NCH,CH,). im Verhiltnis 11}

M*: 117; GC-Verglexch’ mit authenti-
schem Material; IR (Film): »CO 1705/cm;
NMR (CCL): & = 4,03 (qu. OCH3,). 3.1$

{p. NCH:). 475 (s, NH), 1,201, OCH;L
112 (1, NCH,), im Verhiltnis 1:1

M’ 189; GC-Vergleich’ mit authentischem
Materiat ; IR (Film): »CO 1750/cm: NMR
{CCL): 8 = 4.22(qu. OCH,), .68 (qu. NCH,}.
132 (1, OCH,CH,y), 117 (1. NCH,CH)). im
Verhiinis 2:1

IR (Fim): #NCN 2130/cm: GC-Vergleich’
mit authentischem Material

N-CuN-},

M*:240; NMR (CCl,): & =3.88 (qu. CH,-
T—C-N-). 3,80 (qu. CR,—T-CO—). 3.48 (qu,

10 42

n 42

12 0.7

13 3

>c-ncn,—>. im Verhaltnis 2:1:1. LI8 u.

1.22 {t, Oberlagert)

*Die Ausbeuten sind auf EINCO bezogen.
*Sm, 20% HMPT auf Porolith, Skulentemp. 20.5°, Trigergas
Hebium: 30 mi/min., WLD. 20 mA Detektorstrom.
:lm.l ’10% SE-52 auf Chromosord, Skulentemp. 220°.
Le.
*Im, 10% SE-$2 auf Chromosorb, Shulentemp. 150"
! dargestellt nach 1c."

material, wie die Bildung von_ N-Athyl-N<cyan-
carbamidskureiithylester 9 und N-ithoxycarbonyl-N-
Athyl-carbamidsiureester 11 zeigt.

Ph;PmN—CO,Et + EINH—CmN

—

\N-co,m +Ph,P=NH
ol

’
Ph;PeaN—CO,Et + EINH—CO,E!

— Et—N(CO,Et); + PhyP==NH
i1

Der N-Athyl-carbamidsiuresthylester 18 wird vermutlich

dber eine protolytische Zersetzung von  Aus-
gangsmaterial entstehen:
Ph;yPueN—CO;Et + HOCN

—s NHALO:Et + (Ph;P(NCO))

2
WNCO Il
EINH—CO,Et+————EtOH + HOCN
10
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Der Ablauf dieser Reaktionen Hsst sich durch
folgende Modellversuche belegen:

(1) Leitet man HCl oder HOCN in eine benzolische
L3sung von 2a ein, so lisst sich bereits nach 10min.
Carbamidsiure-ithylester gaschromatographisch nach-
weisen.

(2) Durch 30mi. Erhitzen von 2a mit N-Athyl
wbamidsﬁure-ithyksw auf 250* wird 11 gebildet.

Schliesslich kann das im Verlauf der Reaktion entste-
hende Triphenyiphosphinoxid mit Athyhsocyanat Dilt-
hylcarbodiimid 12 bilden,” das seinerseits mit Athyliso-
cyanat zum Heterocyclus 13 cyclisiert {vgl.'>). Der Ab-
lauf dieser Reaktion konnte durch 2stdndiges Erhitzen
von Triphenyl-phosphinoxid und Athylisocyanat auf 250°
bestitigt werden.

PhyPe=0 + EINCO === PhyPaNEL + CO,

\»emco

PhoPusO + Et—NmmC e N—Et
12

l + 2EMNCO

13

EXPERDEENTILLIAR TRNL
Fir die instrumentalanalytischen Untersuchungen wurden
folgende Gerite verwendet: IR: Infracord 137 (NaCh von
Perkin-Elmer: NMR: Analytical NMR-Spektrometer Varian A-

60 A; MS:'CH 6 Massenspektrometer der Varian Mat G.mb H.,

bie 70bzw. 20¢V, lonenquelle 200*. GC: Gaschromatograph
GCHF 18.3 (VEB Chromatron).

Die N-Akoxycarbonyl-phosphinimide 2¢-b wurden analog zu
den bekanaten Vorschriften f@r 28, b aus Triphenyl- bzw. Tri-a-
butyl-phosphin und den entsprechenden Azdo-ameisen-siure-
alkylestern® " elit tvgl’'* s Tadetle 2. Die Phosphor-
siureesterimide 2 und 2j° wurden nach Lit.* synthetisiert.

Darsteilxng der Alkylisocyanate and Alkylisocyanurate
Thermolyse von 20-b (allgemeine Vorschnft). 0.1 Mol N-Al-
koxycarbonyl-phosphinimid 2a-& werden i Vak bei 15-90 Toer
{entsprechend dem Sdp. des Alkylisocyanats) in einer einfachen
Destillationsapparatur durch Erhitzen auf 270-280° thermisch
zersetzt. Dabei empfichit es sich, als Mmolyugeﬁss einen
Zweibalskotben zu verwenden, der Ober eimen Kriimmer mit
einemt weteren Kolben—als Vorratsgefiss far die Phosphini-
mide— verbunden ist. Dic Phosphinimide kdanen so allmiblich
in den evakuierten und auf die Zersetzungstemperatur erwkrmten
Destillationskolben cingetragen werden. Die Thermolyse ist nach
20 min, boeadet. Dus dabei entstehende Alkylisocyamat wird in
eimer gt peklhiten Vortage koadensiert. Durch asschliessende
Destillation des Kondeasats bei Normaldruck werden 20 bis 62%
reines AKylisocyanst erhaften (s. Tabelle 1). Aws demn Destil-
iatiomsrickstand kdnnen bei 4 Torr 15bis 26% (bezogen auf
Alkylisocyasat) Isocyanmrsiure-triaikylester gewommen werden.
Der ThermolyserOckstand enthillt 96 bis 9% Triphenyl- bzw.
Tri-a-butyl-pbosphinoxid. Die ki der Phosphinoxide’
erfolgse gaschromatographisch (1m 10% SE-$2 auf Chromosord,
300 bzw. 220°) durch Vergleich mit authentischem Material™*
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Thermolyse der N -Athoxycarboryl-phosphorsduretriesterimide
2, J. 0.1 Mol 21 bzw. 2§ werden bei Normaldruck durch Erhitzen
suf 150bis 220° thermisch zenetzt. Die Thermolyse ist nach
20 min. beendet, Dus dabei entstebende Athytisocyanat destilliert
in hoher Reinheit (Sdp. 60°) mit eimer Ausbeute voo 3,95 g (56%)
bzw. 440 (62%) Ober. Auf Grund eimer gaschromatographi-
schen Analyse (Im 10% SE-52 auf Chromosord, 200°) enthiit der
Thermolyseriicksiand von 21 etws 20% Isocyanursiuretribthyl-
ester und 70% Phosphorshure-trilthylester.

Identifirierung der Nebemprodukse. Die Nebenprodukte § bis 12
wurden nach Abdestillieren von Athylisocyamat durch pripars-
tive Gaschromatographie getrennt (Varian Aerograph, Modell
713, Smx 6mm (innen), 15% SE-52 suf Kieseigur, 150°, Triger-
gas: Argon) und instrumentalamatytisch untersucht. In einem
Panalielversuch wurde 2a bei Normaldruck thermisch zersetzt,
das dabei entstehende Athylen und CO; aufgefangen und gaschro-
matographisch identifiziert. Die Untersuchung der hochsiedenden
Fraktion (7. 8. 13) erfoigte hauptsichiich mittels GCIMS-Kopplung
{s. Tabelie 3).
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