
Phosphor(v)-isocyanate 

Von L. I. Samaraj. 0. I. Kolodjainij und G. I. Derkatsch[*l 

Vor kurzem berichteten wir "1  uber eine einfache Methode 
zur Synthese von Phosphor- und Thiophosphorsaure-diester- 
isocyanaten (2) durch Einwirkung von Oxalsauredichlorid 
auf entsprechende Phosphorsaure-diester-amide (I). Die Re- 
aktion fuhrt man in inerten Losungsrnitteln (2.B. CC14, Ben- 
zol) bei 0 "C durch. 
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[11 L.  I.  Samaraj u. G. I. Derkatsch, 2. obSE. Chim. 36, 1433 
(1966). 
[2] UdSSR-Pat. N I11 6305/23 (1967). 
[3] A. V. Kirsanov u. I .  N. Zmurova, 2. obSf. Chim. 27, 1002 
(1 957). 

H n-C>H, 70 115--117/7 1,5420 1,0767 
CH, CHI 75 97-98/8 1.5455 1,0373 

a-Halogenalky 1-isocyanate 

Von L. I. Samaraj, 0. W. Wischnewsku und 
G. I. Derkatsch [*I 

Ro\P.' + CO + 2 HC1 
RO\ /,y 

P + (COCl)? + 
R~X' \ N H ~  R'X/ \NCO 

Bei unseren Untersuchungen uber organische Isocyanate [ I ]  

fanden wir, daB die Ketimine ( I )  mit Phosgen (lOO-llO°C, 
in inerten L6sungsmitteln) oder Oxalsauredichlorid (50 bis 
60 "C) in der Regel zu N-Chlorcarbonyl-ketiminen (2) rea- 
gieren (vgl. [21). 

( 1 )  x. Y = 0, s (2) 

Wir fanden jetzt. daB auch bei Einwirkung von Phosgen auf 
Thiophosphorsaure-diarylester-amide in siedendern Toluol 
oder Chlorbenzol Isocyanate (3) entstehen (21.  

Unter gleichen Bedingungen reagieren Phosphorsaure-diaryl- 
ester-amide nicht. Mit Phosphor- und Thiophosphorsaure- 
dialkylester-amiden geht die Urnsetzung schon bei 0 "C vor 
sich, die Isocyanate aber werden dabei mit niedrigen Ausbeu- 
ten erhalten. 

R \  R \  ,C=NH + COC12 ,C=NCOCl 
R' R" 

I R  
( I ) .  x = 0, Y = s i. COClZ + Ro\ P '' + 2HC1 

R'O' 'NCO 1,5243 

141/0,06 1.6170 (3)  

Lit. I R  
I 

SchlieBlich haben wir bei der Reaktion der Phosphor(v)- 
amide rnit Phosgen organische Basen (Pyridin, Triathyl- 
arnin) als HCI-Acceptoren verwendet. Diese Reaktion - in 
inertem wasserfreiern Medium bei tiefer Temperatur - 
eignet sich zur Darstellung verschiedenartiger Phosphor(v)- 
isocyanate. 

Unter gleichen Bedingungen erhalt man aus den Ketirninen 
(3) und Phosgen dagegen die Alkenyl-isocyanate ( 4 ) .  Dabei 
bilden sich als Zwischenstufen wahrscheinlich a-Chlor- 
alkyl-isocyanate. 

I oder 
n =  1 , 2  (4) 

(4 )  
Ausb. 
( %) 

75 
73 
80 
45 
71 

- 
e 
- 
1,4718 
1,4175 
1,5450 
1,5640 
1,5294 

KP ( "C/ 
Torr) 

58-59/8 ' 91-93/14 
140/0.1 

8S/O,S 
126/0,25 

di0 

1.2706 
1,1820 

1,3562 
1.3273 

- 

- H C l l  

R \  /C6H5 
,c = C\ 

R'  N=C=O 

Durch Umsetzung der Phosphor(v)-isocyanate mit Aminen. 
Alkoholen und Thiolen erhalt man substituierte Harnstoffe, 
Urethane bzw. Thiourethane. 

Alle neuen Verbindungen lieferten richtige Ergebnisse der 
Elementaranalysen sowie passende IR-Spektren. 

Eingegangen am 22. April 1968 [Z 7801 Bis-ketimine reagieren mit Phosgen zu Bis-isocyanaten. 

Die Umsetzung des Ketimins ( 3 ) .  R = H, R1 = n-CsH7, mit 
Oxalsauredichlorid fuhrt zum 2-Pyrrolin-4.5-dion (5 ) .  dun- 
kelrote Prismen, Fp - 143-144 "C aus Benzol, 49 % Aus- 
beute. 
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Die a-Halogenalkyl-isocyanate (2 )  sind sehr reaktionsfahig. 
Als Redktionspartner haben wir bis jetzt Wasser, Alkohole, 
Ammoniak, prim. und sek.Amine, Alkoholate, Silbercyanat 
und Natriumazid verwendet. Mit Antimontrifluorid erhalt 
nian bei 120 -140'C N-Fluorcarbonyl-ketimine ( 6 ) .  

I R  IR' 

Die 1R-Spektren der Verbindungen (2 )  und (6) enthalten 
ausgepragte Banden bei 2260, 1640 und 1770 cm-1, die 
auf das Vorhandensein von N-C=O, C = N  und einer 
Halogencarbonylgruppe hinweist. Die Verbindung (2a) 
liegt, wie die Spektren zeigen, quantitativ in der Isocyanat- 
form vor, dagegen (2d) fast vollstandig in der N-Chlorcarbo- 
nylform. Bei anderen Verbindungen steht die Isocyanatform 
mit der N-Halogencarbonylform im Gleichgewicht. Durch 
Triathylamin wird dieses Gleichgewicht zur Isocyanatform 
verschoben. 

Eingegangen am 6. Mai 1968 [Z 7831 
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Ein Generatorsystem fiir N-(2-Chlorathyl)aziridin 

Von H. M. Rauen, K. Norpoth und H .  Schriewer '1 

Wahrend Aziridin in beliebigen Mengen fur Synthesezwecke 
zuganglich ist, konnte N-(Z-Chlorathyl)aziridin praparativ 
bis jetzt noch nicht dargestellt werden. Wir beschreiben hier 
ein Generatorsystem zur Gewinnung einer Losung dieser ak- 
tiven Verbindung. 
In gepufferter waDriger Losung geht N,N-Bis(2-chlorathy1)- 
amin in der ersten Reaktionsstufe durch Cle-Heterolyse in 
N-(2-Chlorathyl)aziridin iiber (k - 5,O x 10-4 sec-1; 10-3 M, 
37 "C, pH = 7.2; k = 12.3 x lo-4sec-1; 10-3 M, 43 "C, p H  - 
7.2, jeweils 0.2 M Phosphatpuffer [I]). Die Reaktion lauft j e  
doch weiter: der hydrolytischen Ringoffnung zu N-2-Chlor- 
athyl-N-2-hydroxyathyl-amin folgen erneuter Cle-heteroly- 
tischer RingschluD zu N-(2-Hydroxyathyl)aziridin (k = 

1,0 x 10-4 sec-1; 10-3 M, 37 "C, p H  = 7.2; k - 2,7 x 10-4 
sec-1; 10-3 M, 43 "C, pH = 7.2, jeweils 0.2 M Phosphatpuf- 
fer [I]) und hydrolytische Ringoffnung zu Diathanolamin. 
Die Geschwindigkeitskonstanten der hydrolytischen Ring- 
offnungsreaktionen liegen wahrscheinlich niedriger als die- 
jenigen der Cle-heterolytischen RingschluDreaktionen. Da  
die Ringoffnungsreaktionen geschwindigkeitsbestimmend 
sind, haufen sich die Aziridinderivate in einem ..statischen" 
Reaktionssystem an. Die Ausbeute an N-(2-Chlorathyl)- 
aziridin nimmt unter den oben angegebenen Reaktionsbe- 
dingungen stark zu, bleibt zwischen 60 und 120 min (37 "C) 
konstant und fallt dann weniger steil wieder a b  [21. Start man 
das statische Reaktionssystem durch einen konstanten Inert- 
gasstrom, dann geht gasformiges N-(2-Chlorathyl)aziridin mit 
dem lnertgas iiber. Man leitet es in eine eisgekiihlte Doppel- 
falle (Normag Nr. 921 3). in der sich gleiche Volumina Chlo- 
roform und Wasser befinden. Der Einfiihrstutzen endet kurz 

oberhalb der Grenzflache beider Losungsmittel. Das Wasser 
verhindert weitgehend das Abtreiben des fliichtigen Chloro- 
forms durch den Gasstrom. Das iibergehende gasformige 
N-(2-Chlorathyl)aziridin lost sich zunlchst in Wasser, tritt 
aber sogleich ins Chloroform iiber, weil es darin loslicher ist 
(Verteilungskoeffizient HzO/CHCls = 0.13). LaDt man das 
Chloroform ab, so hat man eine Losung von N-(2-Chlor- 
athy1)aziridin fur praparative Zwecke. 
Identifizierung (Vorschlag von H. Arnold): Zugabe von 
HBr-Eisessig, 12 Std. Aufbewahren bei Raumtemperatur. 
Abtreiben der Losungsmittel. N-2-Bromathyl-N-2-chlor- 
athyl-amin kristallisiert aus (Analyse und Vergleich rnit Syn- 
theseprodukt). 
Erhoht man die Konzentration an  N,N-Bis(2-chlorathyl)- 
amin zur Ausbeutesteigerung an Aziridinderivat, dann emp- 
fiehlt sich trotz des Phosphatpuffers die Verwendung eines 
pH-Stats. Die waRrige Inkubationslosung unter Umgehung 
der gasformigen Uberfuhrung direkt mit Chloroform auszu- 
schiitteln, empfiehlt sich nicht, da noch nicht umgesetzte Aus- 
gangssubstanz ebenfalls chloroformloslich ist (Verteilungs- 
koeffizient HzO/CHCI, = 0.09). 

Eingegangen am 22. Mai 1968 [Z 8001 
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Ein neuartiges Chlorotricarbonyl des Rheniums(1) 
und substituierte Rhenium(i)-chlorocarbonyle mit 
Wasser und anderen sauerstofialtigen Liganden 

Von W. Hieber und W. Rohm [ *I 

In Fortfiihrung unserer Arbeiten iiber Substitutionsreaktio- 
nen der Rheniumcarbonylhalogenide Re(C0)sX und 
[Re(C0)4X]2 mit Organylchalkogeniden [ I ]  wurde das ther- 
mische Verhalten des zweikernigen Komplexes mit Diphenyl- 
sulfid [ R ~ ( C O ) ~ S ( C ~ H S ) ~ C ~ ] ~  [ I ]  untersucht. 
Im Hochvakuum spaltet diese Verbindung oberhalb 90 "C 
S(C6Hs)z ab. und es hinterbleibt ein Riickstand, welcher das 
Chlor, aber keinen Schwefel enthalt und im IR-Spektrum 
lediglich die v(C0)-Schwingungen von drei Carbonylgruppen 
zeigt. Es handelt sich um ein Chlorotricarbonyl [Re(CO)3CI],. 
Thermisch liegt ein Gleichgewicht vor; mit Diphenylsulfid 
erhalt man die Ausgangsverbindung quantitativ zuriick: 

Das Thermolyseprodukt ist in der Kalte nur in Aceton 15s- 
lich, reagiert jedoch beim Erhitzen ohne Gasentwicklung mit 
polaren Losungsmitteln, d. h. Agentien. die ein Donoratom 
enthalten. Hieraus sowie aus dem IR-Spektrum, der Elemen- 
taranalyse und vor allem aus dem reaktiven Verhalten 
schlieDen wir auf einen zweikernigen Aufbau der Verbindung 
mit einer freien Koordinationsstelle pro Rheniumatom; eine 
hoher polymere Struktur ist aber nicht auszuschlielen. 
Die stark hydrophobe, auch in siedendem Benzol vollig un- 
losliche Substanz (I) lost sich bei langer dauerndem Erhitzen 
in Athern, Alkoholen und sogar in Wasser unter Bildung von 
Substitutionskomplexen des zwei- und einkernigen Typs [ I ]  

[Re(CO)3LC1]2 bzw. Re(C0)3L2CI. Insbesondere konnten 
die reinen, kristallisierten Verbindungen [Re(CO)3LCI]z mit 
den Liganden (L) Tetrahydrofuran (2) [ I ] ,  Athano1 (3) und 
Methanol ( 4 )  dargestellt werden. Mit Wasser erhalt man 
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