berechnete Kernquadrupolkopplungskonstanten von Kom-
plexen angegeben, deren Kernquadrupolspektren bisher
noch nicht gemessen worden sind (geschitzter Fehler: =5%).
Der Giiltigkeitsbereich der hier skizzierten Uberlegungen
bleibt abzugrenzen.

Eingegangen am 26. August 1968 [Z 914)
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ESR-Messungen unter Druck:
Druckabhingigkeit von Reaktionsgleichgewichten
solvatisierter Elektronen

Von K. W. Biddeker, G. Lang und U. Schindewolf1*)

Die physikalischen Eigenschaften solvatisierter Elektronen
in flissigem Ammoniak sind stark druckabhingig (1. Im fol-
genden soll anhand einiger Gleichgewichte, an denen solva-
tisierte Elektronen beteiligt sind, gezeigt werden, daB auch
die chemischen Eigenschaften der in Ammoniak oder in
Methylamin-Ammoniak-Gemischen (Aminsystem) geldsten
Elektronen betrachtlich vom Druck abhdngen.

Die Untersuchungen wurden ESR-spektrometrisch durchge-
filhrt, da die solvatisierten Elektronen und in vielen Fillen
auch die Produkte ihrer Reaktionen durch charakteristische
ESR-Signale leicht zu erkennen und quantitativ nachweisbar
sind. Untersucht wurden die reversible Bildung solvatisierter
Elektronen bei der Reaktion von Amidionen mit Wasser-
stoff [2.31

e~ + NH; = 1/2H; + NHy~ )

und einige Gleichgewichte zwischen solvatisierten Elektronen
und Arenradikal-Anionen, z.B.

e~ + CéHg = CgHg™ 2)
Abbildung 1a gibt die experimentelle Anordnung wieder. Die
als MefBzelle dienende Quarzkapillare im Hohlraumresonator
des mit Temperaturregelung ausgestatteten ESR-Spektro-

meters ist iiber die in Abbildung 1b gezeigte Dichtung (4] und
Stahlkapillaren an den Druckgenerator und die Fliissigkeits-
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vorratsautoklaven angeschlossen. Der Druckgenerator und
das Manometer sind mit Pentan als Druckfliissigkeit ge-
fillt und durch Ventil 1 von der restlichen Apparatur zu
trennen.

Die Vorratsautoklaven enthalten in Glaseinsitzen die zu
untersuchende Losung, kiithlbar bis —80°C, sowie reines

N Bl
2 il|
7 ~!
[ ey
1 \ /
3 ~=7
1
A
C D
al

Abb. 1. a) Experimentelle Anordnung zur Messung von ESR-Spektren
unter Druck, A: Druckgenerator mit Manometer; B: MeBkapillare mit
Zuleitung; C: Vorratsautoklay; D: Spilmittelautoklav; 1—3: Ventile;
Magnet und Mikrowellenleiter des ESR-Spektrometers sind gestrichelt
angedeutet. '

b) Druckfester Anschlul der Quarzkapillare; die Manschetten sind
aus Teflon.

Lésungsmittel zum Spiilen der MeBeinrichtung. Die Me8-
kapillaren (Innendurchmesser: 1 mm, Wandstirke: 2 mm)
sind fiir Driicke bis 500 atm geeignet.

Zur Untersuchung des Gleichgewichtes (1) wurde eine 1M
Kaliumamid-Ammoniaklésung im Vorratsautoklaven bei
Raumtemperatur mit 100 atm Wasserstoff gesittigt und
unter diesem Druck in die MeBzelle gefiillt. Die Intensitit des
ESR-Signals der solvatisierten Elektronen — und damit die
ihr proportionale Gleichgewichtskonzentration (<< 104
MBI) — nimmt bei Drucksteigerung um 300 atm bei Raum-
temperatur um den Faktor 2,3 ab (Abb. 2).

1Gauss

—

Abb. 2. ESR-Signal der solvatisierten Elektronen in ciner unter 100
atm Wasserstoff gesidttigten 1 M Kaliumamid-Ammoniakl8sung bei
verschiedenen Driicken bei Raumtemperatur.

Zur Untersuchung des Gleichgewichtes (2) wurde eine Lo~
sung von Kalium (102 M) und Benzol (10-1 M) in Methyl-
amin-Ammoniak (2:1) bei —78 °C im Vorratsautoklaven her-
gestellt und mit Inertgas (z. B. N, 30 atm) in die vorgekiihite
MeBzelle gedriickt. Im ESR-Spektrum dieses Systems treten
sowohl das Einliniensignal der solvatisierten Elektronen als
auch das aus 7 Linien in binomialer Intensititsverteilung
bestehende Spektrum der Benzolradikal-Anionen auf (Abb.
3)(51. Bei Drucksteigerung um 300 atm bei ~120°C nimmt
die Konzentration der solvatisierten Elektronen um den
Faktor 2,6 ab, die der Benzolradikal-Anionen erhoht sich
gleichzeitig auf das 3,2-fache. - Fiir andere einfache Aroma-

Angew. Chem. [ 81. Jahrg. 1969 | Nr. 3




100atm

2917 3]

Abb. 3. EinfiuBl des Druckes auf das Gleichgewicht (2) in Methylamin-
Ammoniak (2:1) bei —120°C. Das Elektronensignal ist dem ESR-
Septett der Benzoliradikal-Anionen iuberlagert.

ten wurden entsprechende druckabhingige Spektren er-
halten.

Die aus den Spektren ablesbare Verschiebung der Gleichge-
wichte (1) und (2) nach rechts ergibt nach

dinK/dp = — AV/RT 3)

fiir die mit dem Reaktionsablauf verbundene Volumeninde-
rung AV (= Molvolumen der Reaktionsprodukte minus
Molvolumen der Ausgangsstoffe) Werte von —63 bzw. —71 +
5 ml/mol, die den groBen Raumbedarf der im Aminsystem
geldsten Elektronen erkennen lassen.

Zum Vergleich wurde das Gleichgewicht (2) im Losungs-
mittelsystem Tetrahydrofuran-Dimethoxydthan (2:1; Ather-
system) untersucht, in dem nur die Benzolradikal-Anionen
im ESR-Spektrum erscheinen. Die Intensitit des durch Re-
aktion einer Benzol-Atherlésung an einem in die MeBkapil-
lare eingelegten Natriumdraht erzeugten CgHg -Spektrums
ist bei —100°C im Bereich von 100—400 atm druckunab-
hingig. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, daB das schein-
bare Volumen der im Athersystem geldsten diamagnetischen
Elektronenspezies kleiner ist als das der im Aminsystem
gelosten Elektronen.
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Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
N-Halogensulfonylurethanel1l

Von H. W. Roesky!(*]

Lengfeld und Stieglitz(2) erhielten bei der Einwirkung von
PCls auf N-Phenylurethan (1) Carbanilsdurechlorid (2),
wihrend Werneri3) bei dieser Umsetzung nur Phenylisocy-
anat isolieren konnte.
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H O
CsHs—N~-C—OC,Hs + PCl; —
(1 H O
CsHs—N-C~Cl + CHsCl + POCI;
(2)

Ersetzt man jedoch Phenyl durch eine elektronegativere
Gruppe, z.B. Fluorsulfonyl, so entstehen Esterchloride der
N-Fluorsulfonylcarbonimidsiure (4).

H O Cl
FSO,-N-C OR + PCis — FSOZ—N=C\ + HCl+ POCI;

OR
(3) 4
(4a), R = CH;
(4b), R = C,H;s
(4c), R = n-C3H,
(4a) (4b) (4c) (4d)
Kp (°C/Torr) 31—32/0,02 | 37—38/0,03 | 57—59/0,01 63-66/0,01
d3° 1,5829 1,4607 1,3932 1,5066
ny 1,4349 1,4340 1,4368 1,4910
Ausbeute (%2) 57 53 59 63
Mol.-Gew. 179,5 197 211 207
(kryoskop. in C¢Hg)
v{(C=N) (cm~1) 1610 1610 1610 1590
S$19F (ppm) —51,8 —52,0 —52,3 -
81H (ppm) —4,24 ~1,52(CH3y) | —1,10 (CH3) —1,66 (CH3)
—4,65 (CHz) | —1,87 (CH3) —4,80 (CH>)
—2,74 (CH;0) | JHy—g=THz

Die Verbindungen (4) sind bei Raumtemperatur farblose,
aromatisch riechende Fliissigkeiten, die sich beim Destillieren
unter reduziertem Druck nicht zersetzen.

Wird in (3) die Alkoxy- durch eine Dialkylaminogruppe
substituiert, bilden sich bei analogen Reaktionen mit PCls
unter Umlagerung die bereits bekannten (41 Sulfonylisocyanid-
dichloride (6); dabei entsteht auch POF;.

H O
FSO;N-C—-NR; + PCls —

(5) a
RzN—SOZ—N=C< + HCl + POCI; (POFy)
Cl

(6)

Dimethylaminosulfonyl-isocyaniddichlorid: Kp = 162 bis
163°C/0,01 Torr, vVOIN=C) = 1600 cm™!; Diithylaminosul-
fonyl-isocyaniddichlorid: Fp = 55-57°C, v(N=C) = 1580
cm~l.

Bei der Umsetzung der entsprechenden Chlorderivate von
(3) mit PCls konnte nur CISQ;—N=C(C)OC3Hs (4d) iso-
liert werden. Die Produkte mit R = CHj3 und n-C3H7 sind
im Olpumpenvakuum nicht unzersetzt destillierbar.

Arbeitsvorschrift:
Zu 1 mol Fluorsulfonylisocyanat (FSO;NCQ), gelost in
300 ml CCl,, tropft unter Eiskiihlung und Riihren 1 mol
Alkohol 5], Bei Raumtemperatur gibt man 1 mol PCls hinzu
(oder 1 mol PCl; und leitet Chlor ein), erhitzt das Reaktions-
gemisch langsam und hilt es anschlieBend etwa 6 Std. unter
RiickfluB. CCly und POCl; werden dann bei Wasserstrah!-
vakuum in einer Kiihlfalle (Aceton/Trockeneis) aufgefangen,
der Riickstand wird im Olpumpenvakuum iiber eine 30 cm
lange Fiillkdrperkolonne destilliert. Bei (4d) betrug die Lo-
sungsmittelmenge 200 ml, die Kochdauer 3,5 Std.
Alle Verbindungen wurden durch Elementaranalyse charak-
terisiert.
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