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©  Dialkoxyphosphonoalkylcarbamate  der  Formel 
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in  der  Ri  und  R2  =  gleiche  oder  verschiedene  (Ci-CJ- 
Alkylreste, 

R3  =  H  oder  CH3, 
R4  =  H,  (Ci-CJ-  Alkyl  oder  die  Gruppe 

-A-HH-C-O-  (CH2)n-CH-CH2-Pf 

worin  A  =  (C2-C4)-  Alkylengruppe 
n  =  1  oder  2 

werden  hergestellt  durch  Umsetzung  von  Dialkylphosphiten 
und  Alkenylcarbamaten  in  bestimmten  Molverhältnis  bei 
erhöhter  Temperatur  und  in  Gegenwart  von  Peroxiden  als 
Katalysatoren;  sie  haben  Bedeutung  z.B.  als  Flammschutzmit- 
tel  für  Textilgut,  insbesondere  solchem  auf  Cellulosebasis. 
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Dialkoxyphosphonoalkylcarbamate  der  Formel 

in  der  R1  und  R2 =  gleiche  oder  verschiedene  (C1-C4)- 
Alkylreste, 

R,  =  H  oder  CH3, 
R.  =  H,  (C1-C4)-  Alkyl  oder  die  Gruppe 

worin  A  =  (C2-C4)-  Alkylengruppe 
n = 1 oder  2 

werden  hergestellt  durch  Umsetzung  von  Dialkylphosphiten 
und  Alkenylcarbamaten  in  bestimmten  Molverhältnis  bei 
erhöhter  Temperatur  und  in  Gegenwart  von  Peroxiden  als 
Katalysatoren;  sie  haben  Bedeutung  z.B.  als  Flammschutzmit- 

tel  für  Textilgut,  insbesondere  solchem  auf  Cellulosebasis. 



D i a l k o x y p h o s p h o n o a l k y l c a r b a m a t e   b e s i t z e n   B e d e u t u n g   a l s  

F l a m m s c h u t z m i t t e l   f ü r   T e x t i l g u t ,   i n s b e s o n d e r e   von  s o l c h e m  

a u f   B a s i s   n a t ü r l i c h e r   o d e r   r e g e n e r i e r t e r   C e l l u l o s e .   E i n  

t e c h n i s c h   i n t e r e s s a n t e s   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   d i e s e r  

p h o s p h o r h a l t i g e n   P r o d u k t e   b e s t e h t   in   d e r   U m s e t z u n g   v o n  

D i a l k y l p h o s p h i t e n   m i t   A l k e n y l c a r b a m a t e n   in   G e g e n w a r t   v o n  

P e r o x i d e n   a l s   K a t a l y s a t o r e n   (DT-QSen  20  24  280  u n d  

23  12  0 9 0 ) .   Bei   d i e s e m   V e r f a h r e n   s o l l e n   z u r   V e r m e i d u n g   v o n  

N e b e n r e a k t i o n e n   und  z u r   V e r b e s s e r u n g   d e r   A u s b e u t e   d i e   D i -  

a l k y l p h o s p h i t e   im  U b e r s c h u s s ,   und  zwar   in   d e r   2  -   4 f a c h e n  

(DT-OS  20  24  280)  bzw.   1 , 5  -   5 f a c h e n   (DT-OS  23  12  0 9 0 )  

m o l a r e n   M e n g e  -   b e z o g e n   a u f   d a s  j e w e i l s   n u r   1  o l e f i n i s c h  

u n g e s ä t t i g t e   G r u p p e   e n t h a l t e n d e   A l k e n y l c a r b a m a t  -   e i n g e -  

s e t z t   w e r d e n .   D e m g e m ä s s   w e r d e n   in   den   A u s f ü h r u n g s b e i s p i e -  

l e n   d e r   DT-OSen  d i e   p e r o x i d i s c h e n   K a t a l y s a t o r e n   in   M e n g e n  

von  c a .   1 0  -   20  G e w . - % ,   b e z o g e n   a u f   das   C a r b a m a t ,   v e r w e n -  

d e t .  

D i e s e s   V e r f a h r e n   h a t   j e d o c h   v e r s c h i e d e n e   N a c h t e i l e ,   i n s b e -  

s o n d e r e   muss   d e r   U b e r s c h u s s   an  D i a l k y l p h o s p h i t   a b d e s t i l -  

l i e r t   w e r d e n .   Das  s o  z u r ü c k g e w o n n e n e   P h o s p h i t   i s t   a b e r  

d u r c h   z a h l r e i c h e   N e b e n p r o d u k t e   v e r u n r e i n i g t ,   d i e  -   w e n n  

ü b e r h a u p t  -   n u r   s c h w e r   a b t r e n n b a r   s i n d ,   s o d a s s   d e s w e g e n  

d i e   R e n t a b i l i t ä t   d e s   V e r f a h r e n s   und  d a m i t   das   V e r f a h r e n  



s e l b s t   v e r b e s s e r u n g s b e d ü r f t i g   e r s c h i e n .  

E n t g e g e n   dem  V o r u r t e i l   o b i g e r   D T - O S ,  m a n  m ü s s e   f ü r   d i e   b e -  

s c h r i e b e n e   U m s e t z u n g   d a s   D i a l k y l p h o s p h i t   im  Ü b e r s c h u s s   e i n  

s e t z e n ,   um  N e b e n r e a k t i o o n e n   z u  v e r m e i d e n ,   w u r d e ,   nun  g e f u n -  

d e n ,   d a s s   b e i  e i n e m   v o n   D i a l k y l c h o s p h i t :  

o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e   G r u p p e n   in   dem  C a r b a m a t   von  e t w a  

1  :   1  n i c h t   n u r   V e r f a h r e n s p r o d u k t e   g l e i c h e r   Q u a l i t ä t   u n d  

g l e i c h e r   A u s b e u t e   e r h a l t e n   w e r d e n ,   wie   b e i   dem  b i s h e r   b e -  

k a n n t e n   V e r f a h r e n ,   s o n d e r n   d a s s   d i e s e  w e n i g e r   u n e r w ü n s c h t e  

s a u r e   A n t e i l e   e n t h a l t e n ,   s o d a s s   d i e   S ä u r e z a h l   d e r   P r o d u k t e  

d e u t l i c h   n i e d r i g e r   l i e g t .   D i e s e   S ä u r e z a h l   i s t  f ü r   d i e   w e i -  

t e r e   V e r a r b e i t u n g  -   i n s b e s o n d e r e   d i e   M e t h y l o l i s i e r u n g  -  

von  B e d e u t u n g .   W ä h r e n d   n a c h   d e r   e i n g a n g s   e r w ä h n t e n   D t - O S  

20  .24  2 8 0  -   s i e h e   d e r e n   B e i s p i e l e !  -   d i e s e r   W e i t e r v e r a r -  

b e i t u n g   e i n e   R e i n i g u n g   an  e i n e r   A l u m i n i u m o x y d - S ä u r e   v o r g e -  
s c h a l t e t   w e r d e n   m u s s ,   l a s s e n   s i c h   d i e   n a c h   dem  e r f i n d u n g s -  

g e m ä s s e n   V e r f a h r e n   e n t h a l t e n e n   P r o d u k t e   d i r e k t   w e i t e r v e r -  

a r b e i t e n .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   s o m i t   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r -  

s t e l l u n g   von  D i a l k o x y p h o s p h o n o a l k y l c a r b a m a t e n   d e r   F o r m e l  

i n   d e r   R1  u n d  R 2  =   g l e i c h e   o d e r   v e r s c h i e d e n e   A l k y l r e s t e  

m i t   1  -  4   C - A t o m e n ,  

R3  =   H  o d e r  d i e  C H 3 - G r u p p e ,  

R4  =  H,  ( C 1 - C 4 ) - A l k y l   o d e r   d i e   G r u p p e  

w o r i n   A =  ( C 2 - C 4 ) - A l k y l e n g r u p p e ,  

n  =   1  o d e r   2 ,  

d u r c h   U m s e t z u n g   von   D i a l k y l p h o s p h i t e n   d e r   F o r m e l  



i n   d e r  R 1   u n d  R 2   d i e  g l e i c h e   P e d e u t u n g   wie   in   F o r m e l   ( I )  

d e r   p e r m e l  

i n   d e r   R3  und  n  d i e   g l e i c h e   B e d e u t u n g   wie   in   F o r m e l   ( I )  

h a b e n ,   u n d  

R 4 '  =   H,  ( C 1 - C 4 ) - A l k y l   o d e r   d i e   G r u p p e  

w o r i n   A,  n,  und  R3  d i e   b e i   den   F o r m e l n   (I)   und  ( I I )  

a n g e g e b e n e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n ,  

b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   und  in   G e g e n w a r t   von  P e r o x i d e n   a l s  

K a t a l y s a t o r e n ,   das   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   d a s s   m a n  

d i e   D i a l k y l p h o s p h i t e  ( I I I )   und  d i e   A l k e n y l c a r b a m a t e   ( I V )  

-  wenn  in   d i e s e n   R 4 '  =   H  o d e r   e i n e   ( C 1 - C 4 ) - A l k y l g r u p p e  -  
im  M o l v e r h ä l t n i s   c a .   1  :  1  b z w .  -   wenn  in   den  A l k e n y l -  

c a r b a m a t e n   (IV)  R 4 '  =   d i e   G r u p p e   ( V )  -   i m  M o l v e r h ä l t n i s  

2  :   1  e i n s e t z t .  

W e n n  i n  d e n  A l k e n y l c a r b a m a t e n  ( I V )  R 4  =   d i e   G r u p p e   ( V ) ,  

b e s i t z e n   d i e s e   im  M o l e k ü l   2  o l e f i n i s c h  u n g e s ä t t i g t e   G r u p -  

p e n ,   s o d a s s   i n   d i e s e m   F a l l  d a s  M o l v e r h ä l t n i s   D i a l k y l p h o s -  

p h i t  :   A l k y l e n e a r b e u n a t   c a .   2  :  1   b e g y ü n d e t   i s t .   Es  m u s s  

a l s   d u r c h a u s   ü b e r r a s c h e n d   a n g e s e h e n   w e r d e n ,   d a s s   b e i   d e m  

e r f i h d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n   d i e   U m s e t z u n g   von  1  Mol  D i a l -  

k y l p h o s p h i t  m i t   c a .   1  Mol  o l e f i n i s c h   u n g e s ä t t i g t e   G r u p p e n  

im  A l k e n y l c a r b a m a t   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n   k a n n   und  d a b e i   e n t -  

g e g e n   d e n   in   den   DT-OSen   20  24  280  und  23  12  090  g e s c h i l -  

d e r t e n   N a c h t e i l e n   d i e   R e a k t i o n s p r o d u k t e   in   g u t e n   A u s b e u t e n  



und   b e f r i e d i g e n d e r   R e i n h e i t   a n f a l l e n .  

A l s   D i a l k y l p h o s p h i t e   d e r   F o r m e l   ( I I I )  k o m m e n   f ü r   d a s   e r -  
f i n d u g s g e m a s s e   V e r f a h r e n  z . B .   D i m e t h y l p h o s p h i t ,  M e t h y l -  
ä t h y l p h o s p h i t ,  D i ä t h y l p h o s p h i t ,   D i p r o p y l p h o s p h i t  u n d   D i -  

b u t y l p h o s p h i t  e t c .   zum  E i n s a t z ;   b e v o r z u g t  s i n d .   D i m e t h y l -  
und   D i ä t h y l p h o s p h i t .  

A l s   A l k e h y l c a r b a m a t e  ( I V )   kommen  z . B .   in   F r a g e :   A l l y l -  
c a r b a m a t ,   M e t h a l l y l c a r b a m a t ,   2 - M e t h y l b u t e n - ( 1 ) - y l - c a r b a m a t ,  

B u t e n - ( 1 ) - y l - c a r b a m a t ,   N , N ' - Ä t h y l e n - b i s - ( a l l y l c a r b a m a t ) .  

B e v o r z u g t   s i n d   A l l y l -   und  M e t h a l l y l c a r b a m a t ,   i n s b e s o n d e r e  

A l l y l c a r b a m a t .  

Die   R e a k t i o n s - T e m p e r a t u r e n   w e r d e n   z w e c k m ä s s i g   im  I n t e r v a l l  

von   c a .   120°  b i s   170°  C,  v o r z u g s w e i s e   c a .   130°  b i s   150°  C ,  

g e w ä h l t .  

A l s   P e r o x i d - K a t a l y s a t o r e n   kommen  z . B .   in   F r a g e :   D i - t e r t . -  

b u t y l p e r o x i d ,   t e r t . - B u t y l - p e r o x y b e n z o a t ,   2 , 5 - D i m e t h y l -  

b i s - 2 , 5 - ( p e r o x y b e n z o a t ) ,   B e n z o y l p e r o x i d .   Ü b e r r a s c h e n d e r -  

w e i s e   z e i g t   t e r t . - B u t y l p e r o x y b e n z o a t   e i n e   b e v o r z u g t e   u n d  

b e s o n d e r s   a u s g e p r ä g t e   k a t a l y t i s c h e   W i r k s a m k e i t .   D ie   K a t a -  

l y s a t o r e n   w e r d e n   z w e c k m ä s s i g   i n   e i n e r   Menge  von   c a .   1  b i s  

5  G e w . - % ,   v o r z u g s w e i s e   c a .   2  b i s   4  G e w . - % ,   b e z o g e n   a u f  

d a s   G e w i c h t   d e s   e i n g e s e t z t e n   A l k e n y l c a r b a m a t s ,   v e r w e n d e t .  

I n e r t e   L ö s u n g s m i t t e l   k ö n n e n   v e r w e n d e t  w e r d e n .  A l s  s o l c h e  

f i n d e n   z . B .   V e r w e n d u n g   A l k o h o l e   u n d  Ä t h e r .   Auch  d a s   E n d -  

p r o d u k t   k a n n  a l s  L ö s u n g s m i t t e l   v e r w e n d e t  w e r d e n .   Im  a l l -  

g e m e i n e n  w i r d   j e d o c h   i n   A b w e s e n h e i t  v o n  L ö s u n g s m i t t e l n   g e -  
a r b e i t e t .  

Es  i s t   z w e c k m ä s s i g ,   u n t e r   I n e r t g a s s c h u t z  z u   a r b e i t e n .   A l s  

s o l c h e   I n e r t g a s e   s i n d   v o r   a l l e m   S t i c k s t o f f ,   A r g o n ,   K o h l e n -  

d i o x i d   g e e i g n e t .  



Das  V e r f a h r e n   w i r d   z w e c k m ä s s i g   und  b e s o n d e r s   b e v o r z u g t  
d e r a r t   d u r c h g e f ü h r t ,  d a s s   d a s   D i a l k y l p h o s p h i t   u n t e r   I n -  

e r t g a s a t m o s p h ä r e  a u f  d i e   e r f o r d e r l i c h e   R e a k t i o n s t e m p e r a -  
t u r  e r h i t z t  u n d   d a n n   das   A l k e n y l c a r b a m a t ,  v e r m i s c h t   m i t  
d e m  P e r o x i d ,   z u d o s i e r t   w i r d .  D i e   U m s e t z u n g  i s t   n a c h  2  b i s  

6  S t d .   b e e n d e t .   Der  U m s a t z   b e t r ä g t   dann   im  a l l g e m e i n e n . .  
ü b e r   90 %  d.  Th.  Die   A u s g a n g s s t o f f e   k ö n n e n   i n  a n   s i c h   ü b -  

l i c h e r   W e i s e   a u c h   in   a n d e r e r   R e i h e n f o l g e  z u r   U m s e t z u n g  

g e b r a c h t  w e r d e n .   N i c h t   zu  e m p f e h l e n   i s t   j e d o c h   d a s  g e m e i n -  

same  A u f h e i z e n   d e r   v o r g e m i s c h t e n   K o m p o n e n t e n ,   da  d i e s  

n i c h t   n u r   b e i   t e c h n i s c h e n   A n s ä t z e n   zu  Z e r s e t z u n g e n   f ü h r e n  

k a n n .  

Das  V e r f a h r e n   k a n n   s o w o h l   d i s k o n t i n u i e r l i c h   a l s   a u c h   k o n -  

t i n u i e r l i c h   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Zur  R e i n i g u n g   d e r   e r h a l -  

t e n e n   R e a k t i o n s p r o d u k t e   w e r d e n   g e g e b e n e n f a l l s   v e r w e n d e t e  

L ö s u n g s m i t t e l   a b d e s t i l l i e r t .   W e i t e r h i n   k ö n n e n   b i s   z u  

e i n e r   I n n e n t e m p e r a t u r   von  c a .   1 2 0  -   150°  C  und  b e i   e i n e m  

D r u c k   von  c a .   0,1  b i s   5  T o r r   n i c h t   u m g e s e t z t e   A n t e i l e   a n  

d e n   A u s g a n g s s t o f f e n   a b d e s t i l l i e r t   w e r d e n .   H ä u f i g   i s t   j e -  

d o c h   s e l b s t   d i e s e   e i n f a c h e   M a s s n a h m e   f ü r   d i e   W e i t e r v e r a r -  

b e i t u n g   n i c h t   e r f o r d e r l i c h .   Die   P r o d u k t e   d e s   e r f i n d u n g s -  

g e m ä s s e n   V e r f a h r e n s   s i n d  d a n n   in   i h r e r   R e i n h e i t   den  n a c h  

dem  V e r f a h r e n   d e r   DT-OSen   20  24  2 8 0  u n d   23  12  090  h e r g e -  

s t e l l t e n   P r o d u k t e n   b e i   s o n s t   g l e i c h e n   E i g e n s c h a f t e n   d a -  

d u r c h   ü b e r l e g e n ,   d a s s   s i e   d a r ü b e r   h i n a u s   d e u t l i c h   w e n i g e r  

s a u r e   A n t e i l e   ( S ä u r e z a h l   = mg  z u r   N e u t r a l i s a t i o n   von  1  g  

S u b s t a n z   n ö t i g e  K O H  :  c a .   1 0 -   15,  g e g e n ü b e r   c a .   3 0  -   40  

d e r   P r o d u k t e   n a c h  d e n   g e n a n n t e n   DT-OSen)   e n t h a l t e n ,  w a s  

f ü r   den   E i n s a t z   i n  d e r   P r a x i s   s e h r   e r w ü n s c h t  i s t .   S i e  

k ö n n e n   o h n e  w e i t e r e   R e i n i g u n g s m a s s n a h m e n   z u r   H e r s t e l l u n g  

von   M i t t e l n   z u r   F l a m m h e m m u n g   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

Die   f o l g e n d e n  B e i s p i e l e   s o l l e n   d i e   E r f i n d u n g   n ä h e r   e r l ä u -  

t e r n ,   o h n e   s i e   j e d o c h   zu  b e g r e n z e n .  



B e i s p i e l   1 

220  g  D i m e t h y l p h o s p h i t   w e r d e n   u n t e r   S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e  

und   b e i   l e b h a f t e m   R ü h r e n   a u f   1 4 0  -   145°   C  e r h i t z t .   D a n n  

w i r d   e i n   G e m i s c h   von   202  g  A l l y l c a r b a m a t   und  6  g  t e r t . -  

B u t y l p e r o x y b e n z o a t  i n n e r h a l b   von  5  S t d .   e i n g e t r o p f t .   E s  

w i r d   1  S t d .   b e i   1 4 0  -   145°  C  n a c h g e r ü h r t .   A n s c h l i e s s e n d  

w i r d   b e i   1  -   2  T o r r   b i s   zu  e i n e r   I n n e n t e m p e r a t u r   v o n  
140°   C  a n d e s t i l l i e r t .   D a b e i   d e s t i l l i e r e n   11  g  ab .   Es  v e r -  
b l e i b e n   c a .   400  g  3 - D i m e t h o x y p h o s p h o n o p r o p y l c a r b a m a t .  

Das  e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u t e   von  c a .   95  %  d.   T h .  

B e i s p i e l   2 

2 2 0 . g   D i m e t h y l p h o s p h i t   w e r d e n   u n t e r   S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e  

und   b e i   l e b h a f t e m   R ü h r e n   a u f   1 5 0  -   155°  C  e r h i t z t .   D a n n  

w i r d   e i n  G e m i s c h   von   202  g  A l l y l c a r b a m a t u n d   6  g  t e r t . -  

B u t y l p e r o x y b e n z o a t   i n n e r h a l b   von  2 , 5   S t d .   e i n g e t r o p f t .  

Es  w i r d   1  S t d .   b e i   150°  C  n a c h g e r ü h r t .   A n s c h l i e s s e n d   w i r d  

b e i   0 , 8   b i s  1 , 5   T o r r   b i s   zu  e i n e r   I n n e n t e m p e r a t u r   v o n  

140°  C  a n d e s t i l l i e r t .   D a b e i   d e s t i l l i e r e n   5  g  ab .   Es  v e r -  

b l e i b e n   410  g  3 - D i m e t h o x y p h o s p h o n o p r o p y l c a r b a m a t .   D a s  

e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u t e   von   ü b e r   95 %  d.  T h .  

B e i s p i e l   3 

82  g  D i m e t h y l p h o s p h i t   w e r d e n   u n t e r   S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e  

und  b e i   l e b h a f t e m   R ü h r e n  a u f  1 4 0 °   C  e r h i t z t .   Dann  w i r d   z u -  

n ä c h s t   w ä h r e n d   c a .   1 . 3   S t d .   e i n   G e m i s c h   von   60  g  M e t h a l l y l -  

c a r b a m a t   und   2 , 0   g  t e r t . - B u t y l p e r o x y b e n z o a t ,   a n s c h l i e s s e n d  

w ä h r e n d   40  Min .   e i n   G e m i s c h   von   26  g  M e t h a l l y l c a r b a m a t   u n d  

2 , 0   g  t e r t . - B u t y l p e r o x y b e n z o a t   e i n g e t r o p f t .   Es  w i r d   1  S t d .  

b e i   135°  C  n a c h g e r ü h r t .   Dann  w i r d   b e i   0 , 5  -   1  T o r r   a n d e -  

s t i l l i e r t   b i s   zu  e i n e r   I n n e n t e m p e r a t u r   von   115°  C .  E s   d e -  

s t i l l i e r e n   7 . 5   g  ab .   Es  v e r b l e i b e n   164  g  3 - D i m e t h o x y p h o s -  

p h o n o - 2 - m e t h y l p r o p y l c a r b a m a t .   Das  e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s -  

b e u t e   von   c a .   95  %  d.  T h .  



B e i s p i e l   4 

80  g  D i m e t h y l p h o s p h i t   w e r d e n   u n t e r   S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e  

und  b e i   l e b h a f t e m   R ü h r e n   a u f   150°  C  e r h i t z t .   Dann  w i r d  

e i n   G e m i s c h   von   94  g  2 - M e t h y l b u t e n - ( 1 ) - y l - c a r b a m a t   u n d  

4  g  D i - t e r t . - b u t y p s r o x i d   w ä h r e n d   2  S t d .   z u g e t r o p f t .   A n -  

s c h l i e s s e n d  w i r d   1  S t d .   b e i   1 4 5 ° C   n a c h g e r ü h r t .   Dann  w i r d  

b e i   1  T o r r   b i s   zu  e i n e r   I n n e n t e m p e r a t u r   von   140°  C  a n d e -  

s t i l l i e r t .   Es  d e s t i l l i e r e n   4  g  ab .   Man  e r h ä l t   173  g  

4 - D i m e t h o x y p h o s p h o n o - 2 - m e t h y l b u t y l c a r b a m a t .   Das  e n t s p r i c h t  

e i n e r   A u s b e u t e   von  ü b e r   95  %  d.  T h .  

B e i s p i e l   5 

99  g  D i ä t h y l p h o s p h i t   w e r d e n   u n t e r   S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e   u n d  

b e i   l e b h a f t e m   R ü h r e n   a u f   150°  C  e r h i t z t .   Dann  w i r d   e i n   Ge-  

m i s c h   von   94  g  2 - M e t h y l b u t e n - ( 1 ) - y l - c a r b a m a t   und  3 ,8   g  

D i - t e r t . - b u t y l p e r o x i d   w ä h r e n d   2  S t d .   z u g e t r o p f t .   A n s c h l i e s -  

s e n d   w i r d   1  S t d .   b e i   145°  C  n a c h g e r ü h r t .   Dann  w i r d   b e i  

0 ,6   T o r r   b i s   zu  e i n e r   I n n e n t e m p e r a t u r   von   136°  C  a n d e s t i l -  

l i e r t .   Es  d e s t i l l i e r e n   3  g  ab .   Man  e r h ä l t   192  g  4 - D i ä t h -  

o x y p h o s p h o n o - 2 - m e t h y l b u t y l c a r b a m a t .   Das  e n t s p r i c h t   e i n e r  

A u s b e u t e   von   ü b e r   95  %  d.  T h .  

B e i s p i e l   6 

40  g  D i m e t h y l p h o s p h i t   w e r d e n   u n t e r   S t i c k s t o f f a t m o s p h ä r e  

und  u n t e r   l e b h a f t e m   R ü h r e n   a u f   140°  C  e r h i t z t .   Dann  w i r d  

e i n   G e m i s c h   von   45  g  D i m e t h y l p h o s p h i t ,   88  g  N , N ' - Ä t h y l e n -  

b i s - ( a l l y l c a r b a m a t )   und  4  g  t e r t . - B u t y l p e r o x y b e n z o a t ,   d a s  

a u f   50°  C  g e h a l t e n   w i r d ,   w ä h r e n d   2  S t d .   e i n g e t r o p f t .   D a n n  

w i r d   b e i   0 ,5   T o r r   b i s   z u  e i n e r   I n n e n t e m p e r a t u r   von  145°  C 

a n d e s t i l l i e r t .   Es  d e s t i l l i e r e n   5  g  ab .   Man  e r h ä l t   1 7 2  g  

N , N 1 - Ä t h y l e n - b i s - ( 3 - d i m e t h o x y p h o s p h o n o p r o p y l c a r b a m a t ) .  

Das  e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u t e   von  c a .   95  %  d.  T h .  



1 .  

c a r b a m a t e n   d e r  

i n   d e r   R 1  a n d  R 2  =   g l e i c h e   o d e r  v e r s c h i e d e n e  A l k y l r e s t e  

m i t   1  -  4   c - A t o m e n ,  

R3  = H  o d e r   d i e   C H 3 - G r u p p e ,  

R4  =  H ,   ( C 1  - C 4  )  - A l k y l   o d e r   d i e   G r u p p e  

w o r i n   A  =  ( C 2 - C 4 ) - A l k y l e n g r u p p e ,  
n  =   1  o d e r   2 ,  

d u r c h   U m s e t z u n g   von   D i a l k y l p h o s p h i t e n  d e r   F o r m e l  

i n   d e r   R1  und  R2  d i e   g l e i c h e   B e d e u t u n g   w i e   in   F o r m e l   ( I )  

h a b e n ,   m i t   A l k e n y l c a r b a m a t e n   d e r   F o r m e l  

i n   d e r   R3  und  n  d i e   g l e i c h e   B e d e u t u n g   w i e   in   F o r m e l   ( I )  

h a k e n ,   u n d  

R4'   =  H ,  ( C 1 - C 4 ) - A l k y l   o d e r   d i e  G r u p p e  

w o r i n   A,  n  und  R3  d i e   b e i   den   F o r m e l n   (I)  und  ( I I )  

a n g e g e b e n e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n ,  



b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   und   i n   G e g e n w a r t   von   P e r o x i d e n  

a l s   K a t a l y s a t o r e n ,   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  ,  m a n  d i e  

D i a l k y l - p h o s p h i t e   ( I I I )   und   d i e  A l k e n y l c a r b a m a t e   ( I V )  

-  w e n n   i n   d i e s e n   R 4 '  =   H  o d e r   e i n e   ( C 1 - C 4 )  - A l k y l g r u p p e  -  
im  M o l v e r h ä l t n i s   c a .  1 :   1  b z w .  -   wenn  i n  d e n   A l k e n y l -  

c a r b a m a t e n   (IV)  G r u p p e   ( V )  -   im  M o l v e r h ä l t -  

n i s   c a .  2  :   1  e i n s e t z t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h  A n s o r u c h   1,  d a d u r c h  g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s  

man  a l s   D i a l k y l p h o s p h i t e   d e r  F o r m e l   ( I I I )   D i m e t h y l -  

o d e r   D i ä t h y l p h o s p h i t   v e r w e n d e t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -  2 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  a l s   A l k e n y l c a r b a m a t e   d e r   F o r m e l   (IV)  A l l y l -  

o d e r   M e t h a l l y l c a r b a m a t è ,   i n s b e s o n d e r e   A l l y l c a r b a m a t ,  

v e r w e n d e t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -  3 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  d i e   U m s e t z u n g   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von   c a .   120 

-  170°  C,  i n s b e s o n d e r e   von  c a .   1 3 0  -   150°  C,  d u r c h f ü h r t .  

5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -   4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  a l s   P e r o x i d - K a t a l y s a t o r   t e r t . - B u t y l p e r o x y b e n -  

z o a t   v e r w e n d e t .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -  5 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  d e n  P e r o x i d - K a t a l y s a t o r  i n   e i n e r   Menge  v o n  

c a .   1  -   5  G e w . - % ,   i n s b e s o n d e r e   von   c a .  2  -   4  G e w . - % ,  

b e z o g e n   a u f   d a s   e i n g e s e t z t e   A l k e n y l c a r b a m a t   ( I V ) ,   v e r -  

w e n d e t .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -   6,  d a d u r c h  g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  d a s   D i a l k y l p h o s p h i t   ( I I I )   u n t e r   I n e r t g a s a t m o -  

s p ä r e   a u f   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   e r h i t z t   und  d a n n   d a s  

A l k e n y l c a r b a m a t   ( I V ) ,   v e r m i s c h t   m i t   dem  P e r o x i d - K a t a -  

l y s a t o r ,   z u d o s i e r t .  
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