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_-Die Thermolyse son N.Alkoxyc~~nyi~pho~phinim~n XIP=N-CD-OR IX = Ar. n.Bul und 
N-Alkoxycarbonyl-pbphorsiure-esrerimldcn tX = EtO. PM)) Iiefcr~ ki 120 h15 280” Alkylcsocyanatc und Alk)l- 
isocyanurate in Aurheulcn bun ?O btr h? hzw I! htr 26% DK Cnlcrtuchung der Ncknprodukrc d!eKr Rcrktlon 
wild kxhrieben. 

AM-The thermolyris of N.~koxy~~~nyl~~s~inirn~e~ XIP-N-CO-OR IX = AI. n-Bul and K-alkoxy. 
cubonyl-phosphorimidales fX = EIO. PhQl gives alkylisocyanates and alkylisocyanuratcs at l?O’-30’ in yields of 
20-62 rerp. 15-?&Z. Tk identification of the by-products of this reaction is described. 

Nach Staudingcr’ fflhrt die Thermolysc von F;-Bcnzoyl. 
triphcnylphosphinimid (1) zu Tripknylphoophinoxid und 
Benzonitril. 

CaHt-C-N=PfCaH,), s GH,),P?C<) + CaH,CN 

I 
o I 

L&c Methodt ist mchrfach mit Erfolg zur Nitrildar- 
sttllung VCWCndtt worden.‘.’ N-Acyl-phosphor- 
duretricsterimide liefern in Gylcnwart von Frockenem 
Chlorwassetstoff bertits bei Raumtcm~ratur Nitrik.‘~’ 

In der vorliegcnden Arbcit wird Fiber Versuchc bcrich- 
tet, d&es Synthe~~inzip zur Darstellung von Alkyl- 
isocyanatcn und Alkylisocyanuraten zu venvcndcn. 
Hierfllr xhien uns die Tbcrmolyse von Ver~ndun~n 
dcs Typs 2 gccignet. Wir fanden, dass N-Alkoxycar- 
~nyl~~sphinim~ f2a-k) und N-Aikoxyc~~nyl. 
phospborsiiuretricstcrimidc (2l, J) kim Erhitzcn auf 1% 
280” unter Abspaltung von Phosphinox~n bzw. Phos- 
phortiureestern Alkylisocyanate liefern. Untcr den Reak. 
tions~insu~n findet teilweisc einc T~~ris~~ng 
dcr Alkylisocyanate tu den entsprechcnden Trialkyliso- 
cyanurattn 5 statt. 

Die Alkylisocyanatc destillicren unttr den Reaktionr- 
bcdingungcn fiber und k&men durch Kondensation in 
eincr gut gcktlhlten Vorlagc und nach anschhesscnder 
Dartihation in hohcr Reinbeit gcwonnen werden. Als 
h6hcrsiedcnde Fraktion erM11 man die entsprcchendcn 
isocyanuratc 5 und als DcstillationsrtIckstand bci 2o-4 
T~p~ny~~sphi~xid bzw. T~~tylp~sphinoxid. Dcr 
bci der Tbcrmolyx des Phosphordureesterimids 24 an- 
fafknde Phos~~ure-t~~thyk~ter wurdc gaschro- 
matographisch nachgcwiescn. 

Lurch Ankgcn einrs schwa&n und dcm Sicdtpunkt 
der Alkylisocyanate angepassten Vakuums kann die Ab- 
trennun~ erkichtcrt und die Thcrmoiyx nach 2tlmin. 
beendct wcrden. Dabci empfithlt es sich, die Phos- 
phinim~e 2 ~lrn~lich in eincn cvakuierten und auf die 
Zcrsctzungstempcratur erwLmttn Dcstillationskolkn 
einrutragcn. Die Auskuten dct Aikyli~c~~tc und 
Alkylisocyanurate entichcn so 20 bis 62% bzw. IS bis 
26% (Taklk 1). Die Bildung der Aikylirocyanate 
verliiuft vcrmutlich nach einer Quasi-Wit&Reaktion 
fvgl.“‘) ukr 3 und die inFermedi& cntstehcnden Aikyl- 
cyanatc 4. die schnell zu den Alkylisocyanaten 
isomerisiefcn.” 

Von den Ausgangsvcrbindungcn 2 sind unscres 
Wisscns bishcr nur 2a. b’ und 23. 1”’ kschriekn. Ihc 

RO-C-N-PX, --t, 
t 

- X,PO + [ROCN] -RNCO 3 RNCO 
I 0 4 

8 b * E 1 c t s h I I 
R Me Et n-Pr i-F% b5U n-Pent n-&F Et Er Er 
X Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph n-Bu OEt DPh 
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T&elk 1. Dqcstcnte Alkylisocyaalu utbd AIkytimcYMun:c 

RNCV tRNCO),* sdtktivitst 

R Au&. 1%) KP.TM K) Au&J. (%I Kp,rCl 1%) 

Me 52 G-45 18 IO5 70 
Et 51 6&Q 26 106 n 

: 
26* 
xi’ G 

Et 6r : - 
a-Pr 5s 136 G 
i-Pt 20 & _” 
CBU 55 II4 IJ 162 70 
I?-PCnl 41 136-37 I7 Ill6 64 
nxkt 42 KP.,: ~-!a I9 257 61 

‘Die lsocylaue wtt&a Js N-AIkylX-pbcnyi-kobua,tallc cbuaktcrisjert fl.c.3. 
‘Die Ausbcuten aa (RNCOh Mtrdra gasckroautograp&b crmittch (10% SE-52 

ruf Cbrotwwb. SIukatanp. 22@, Im x 4mot (ituwt), Trilctp, Hz: 0.8 kpkraz, 
WLD). Dk Vcr~kichwbstanzen widen arch l.c.” ~ellt. 

‘8us 2b bci ti&zlw. 
‘aus YJ bi IXL22tP. 
‘*us 2] bci I M2p. 

von ttns synthctisirrtcn N-Aikoxyc~nyi-~osphin 
imidt k-h sind in Tabclk 2 zusammcngeslelll. 

Durch gcnauc gaschromatographischc_ Analyst haben 
wir am Bcispicl dcr Zcrsctzung von N-Athoxycarbonyl- 
triphcnylphosphinimid (t). die cinc Sekktivitit von 77% 
aufweist. versucht, die m6glichen Konkurrenucaktionen 
aufzukhircn. Es wurdcn die in Tabelk 3 ~f8cf~~cn 
Reaktionsproduktc in eincr Gcsamtausbeutc von ca, 23% 
idedfitiert. Dcr m6ghchc B~u~~c~srnus irt in 
Schema t angcdeuttt. 

Einc Konkurrcnzrcaktion beginnt mit eimr Ester- 
pyrolysc dts Au~~~~~tcs 2a. nachgewiesen durch 
die Athyknbildung. Das vcrhkibcnde N-Hydroxy- 
c~nyl-~p~nylphosphinim~ 4 zerf~ll s&u kicht 
weiter in C(h und T~~ny~p~n~~ bzw. 

f&elk 2. Dergcstelltc N-AlkoxycPrtronyl.pbospbiDimide 

SItIIUMnfOfmel AndYscn 
2 Ausb.{%j Schmp. fyr fMd.4cw.l Pat,H 

1 76 135-w C&ON&P 93619.28 
t33s.41 

b 91 I*38 C>,H&fxP 8.89i8.8s 
(349.4) 

C 50 89-w CnbNW’ 8UMO 
(X3.4) 

d 78 134-35 CxHtlNC)IP 85Jls.M 
(363.4) 

t 61 f&w C.,HuNOjP 8.2Sl8.l I 
(377.41 

I 8J Or Ct.JLNO>P 
(391.0 

I 88 01’ Cr,HrzNOlP - 
1433s) 

b 72 61’ C,,H,,NOIP - 
089.0 

*aus AthanolfWasscr. 
‘F = 136-37. I c.’ 
( F = I35-36”. l.c.’ 
‘IUS AlhcrfPttrolwct. 
‘Die ldcntifizkrund crfolgtt durch NH&Spcktroskopie 

(Vcrgkich der inttgzakn intenrit&ttnl 

CO, + Ph,bNtl 

I 

* EdICO 

Ph,RO + EtN-C-NH 
(EtNHCN) 

HQCN + Ph,PO 

I 

l Lmco 

Et 

I 

* mMcO I 
0 

’ 1” Et-- 

1 
‘c’ 

o- AvtJ-N” 
13 

t I 
7 

Et--G, /&-Et 

ij 

8 

Schema I. 

Triphcnylphosphinoxid und Cyandure. Das Triphenyl- 
p~sp~inim~ reagicrt mit bcreits gcbikktem fsocyanat 
zum Athykyanamid. das ebenso wit die CyanspUn als 
Cycloadditioasprodukt 7 und g von lsocyanat ab- 
gefangen wird. 

Ein zweiter Typ von Konkurreturcaktionen bcntht auf 
Umscuungtn von noch nicht vezbmuchtem Ausgangs- 
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Tabeik 3. Produktbihax und Identitilrkweixe fOr die ki der 
CJf&@X&~ vdrlksdta Nebenprodukse 

N&en- AI&.’ 
podukt 1961 Identaabereb 

CHrCHa 1.5 
C% -3.0 

: 
c0.S 

2.1 

9 35 

IO 42 

ii 4.2 

I2 0.7 

I3 3.3 

GC-V&&U 
Gc-Vergiekb~ 
GC-VW&iCb' 
M’: 2i2~yd.roiyr mit 2n HCI f&t 
w (EtNCO),’ 
M‘: 142; IR fFti): OCO i750, rtN 2230/ 
cm; NMR (Ccl& I = 4.28 (qo. OCHrl, 335 
lqu. NCH,). I.37 it. OC&Ci.#,r. 1.33 ft. 
NC&C&l. im Verhiitnis I : I 

M’: 117; GC-Va&icY mil autbeati- 
s&m Mat&all; IR (Film): rC0 i7OSkm; 
NMR cCCl,l: 6 - 4.03 (qu. DCti~l. 3.135 
lp. NCH>l. 4.X 11, NH), I. 20 lt. OCH,l. 
1.12 ft. NCHS. im Verb&nix I: I 
M’: 189; a-Verg&b’ tit au&en&hem 
Mat&t’; 1R iFElm): rC0 17s(llc1n: NMR 
&Xl& d - 422&u, OCH& 3.68fqu. NCH$ 
1.32 ft. OCH+Zg,). 1.17 ft. NCHgij,l. im 
VerbShis 3 : I 
IR @ii): PNCN 2ifOlcm: GC-Vergkich’ 
mit autbattiubem Material 
NC-N-). 
M’ :2400: NMR (CCIJ: b * 3.88 (qu, CHI- 
N-C-N-). 3%0 (qu, CH,-N-C&l. 3.48 fqu. 
I I 

)C=NCH,-1. im Verh6itnis 2- 1:l. I.18 U. 

I.22 (1. Llbcrluc~) 

‘Die Ausbauen sind auf EtNCO be-n. 
‘Sm. 20% HMPT auf Paoiith. S6ukattmp. 205’. TrtapJ 

Hcikun: XJ mtlmin., WLD. 20 mA Dctektmtrom. 
:;lm&O% SE-52 auf Ciuomosorb. S&ukatunp. 220’. 

‘im, I&% SE-52 auf Chromowxb, S&ukatemp. 193’. 
‘@satelit nacb 1.c.” 

maicria.l, wk die Biidttng van_ N-~~yl-N~y~- 

carbunids&urclthyksta 9 und N-iithoxycarbonyl-NW 
Athyi-cubMllidsiur~rttr 1 il zeigt. 

Ph,PIN-C&Et + EtNH-krN 

Et 
- ‘N--C%Et + Ph,P-NH 

NC’ 

9 

Pb,P-N-CO,Et + EtNH-CGEt 

- Et-N(CGEth + Ph,P-NH 
H I1 

JM N-jitbyl-cubomids6urcWykster IO wird vermutlich 
Rber einc protoiytische Zersetzung van Aus- 
gaugmatcfiaI entstebca: 

Pb$-N-C&Et + HOCN 

-NHKQEt + GWYNCOk) 
z1 #I 

&NC0 Ii 
EtNH-CaEt- EtOH + HOCN 

10 

Lkr Abhd dkscr Rcaktioocn tikst sicb durch 
folpndc MakUvcrslBck bckgat: 

(I) L&t man HCI o&r HOCN in eine bcatdiscbc 
Lbwrg+voa 2a tin, so iiut skit herds ndt 10min. 
Cub;rmdJruestbykstcr ~topphisch n&e 
WCiSMb. 

(2) Durch 30mi. Erhitrtn van & mit N-&thy!- 
carbamids&ure-Uhykstcr auf 2%) wird 11 gebildct. 

Schlksslich kann das im V&auf der Rcahion entstc- 
hcndc Triphcnyipbosphinoxid mit ~tbyiisocyanat Di&t- 
hylcarbodiimid I2 bildca,” das seincrseits mit itbyliso- 
cyanat zum Hetaocyclus I3 cycliskrt (vd.“). Der A& 
lpuf d&r Rcakiion konnic dur#t 2siO~ E&itzen 

von Tripknyl-phosphinoxid und Athylisocyanat auf W 
bcs&igt we&n. 

Ph#-O + EtNCO c_ PhrPI)JEt + ca 

+ EcWCO 

\ 
ph#-O + Et-&C-=N--+t 

12 

I 

* PLtXO 

Et 

I 

*=cA-f, 
I I 

-\ 
5 

/-t 
I 

0 
1S 

For du inxt~mentaJ&ytiscbea Uatersucb~n wurden 
fo&aie &r&e vuweadtt: IR: fnfrrund 137 fNaCI) von 
Perk&Elmer; NMR: Aoalytical NMR-!$ektroiweter Verian A- 
60 A: MS:‘CH 6 Masxettspektrometa &r Verian Mat G.m.b.H.. 
bie 7Obzw. 2OeV. lone+ ##: GC: Guchromatgnpb 
GCHF 18.3 (VEB Cbromaoaf. 

Die N-A&oxyc&onyE M wutden analog zu 
den bekannten Vorsckrifteo I& t. b aux Tripbeayl. bzw. f&t- 
bayi-p&sp&n und den entsprecbeoden Azido-emeixen-s&ire- 
alkyiestan”’ 

Y 
cllt tvgi.‘.” I Tibeik 21. Dir Phosphor- 

sfuntrtrmride und 4 warden nacb Lit.’ syntbetixieft. 

Lkn- &r Alkyfisocyanste ud Alkylisocycuatntrt 
7’he&yu uoa 2cL (&em&e i’onrhri/r). 0.1 Mol N-AI. 

koxyc&ooyl+oxphi ?a-4 we&en i. Vo&. bei IS-5@Torr 
(eocrptcbtod den Sdp. des Alkylkocymrlsl in einm einfacben 
DatiRa~ur durch &i&en auf 2?%2@’ thermixch 
rmetzt. Khbei cmpB&it a xi& Js TbermolyWprixs c&en 
Eweibdxkoiben zu vtrweadcn, da Ober tinen K&amtr mit 
tinem w&ten Kdbcn-ab Vorratyrriu f&r dii Pho@ini. 
mid+ v&u&a bt. Die worpbinimide kbrnen so &t&biicb 
ill den tv8ku;men uod auf die Zcnctzam&xtempefatur m&mten 
D#dbGmkolbea em wada. Die IJurmdyr ixt nacb 
aDRiRbae&tnt&beieats&hea&Aikyiiuxyanttiin 
Citrrt*&iki@tVablctoadefUiWt.[krcbrtrcibjcucdc 
Deu&&m&sKo&matxbeiNain&uck wniea2Obix628 
reina AIyiixocyaau uwtea (1. Tabeik il. A*, &a D&l- 
&m&&and k&men bei 4lofT isbix a fbexa$ul auf 
AikW) iw vurriut-triaikyiextu ~oaea we&n. 
DaTlsrmdyrcr(khwd eat~ijix98%~yi.bnv. 
Trc~-ka)rlpborpairoxid. Dir ldratapauv bcr Pboqaimlidc 
ufo&e w (im 10% SE-J2 nJf ammoso&, 
#XI bzw. 22tY1 durch V&eich tit euthentirhem Material.‘* 
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7knndysr drr N-hoxycorbo*yI-ph0sm-W 
aJ.O.1 #d2Ibm.~wuckabciNomtdfwk &rchEibiueo 
auftsobb22@tber&cbzmctzt. Dit TIapdyse ist Mcb 
20&l. buadct. RudabQientst&c& &eilocy8lmtdutiRiut 
hrbobaRciabdt(Sdp.bP)mitdmAorkmrv~)911(,(~) 
bzw. 4.404 (62%) okr. Auf Gand cinct @s&roatrS~C 
s&en Am&y= ftm 1096 SE-52 auf Cbroanab. 2a.r?mtbut&f 
&?mdyse&kstand V’M 1 ctwa xe IwcY~tIiYl~ 
ester ud 70% Phos#waw-tri&bykrta. 

Idat~ La N-m&a& IXc Ncben~coduktt 9 bib If 
w&a twb A~U van Atbytisocyumt durcb prapua- 
tivc GuciwJilmtogr@c &ctrcnnt wuiw Acro@wb* Moddl 
713, Jmx6mm (innen), 15% SE32 auf Kiae@, 130’. TM 
pr:Atw)und iwumcnt&mt@scb uaterwcbt. In einun 
Pardktvenuch wwde L bei Nomddnrk tbaniscb zersctzt, 
das d&i entstcbetwk Atbykn und CO: utlpfangcn und p&we 
matoqrgbiscb identifizicrt. Die Untcrsucbuiu dcr bochsk&n&n 
F~tion~.l.I~)aloll(ehutptskblkharitdsGCfMSKopphm(l 
(I. Tab&c 3). 
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