
Andere Autoren I81 berichteten, daB die Produktverteilung 
bei diesen Reaktionen Bhnlich wie bei klassischen Autoxida- 
tionsketten, bei der Inhibition durch Phenole und beim Poly- 
merisationsstart ist. Damit stellt sich die Frage nach der In- 
aktivierung des Katalysators. 
Wir haben hier einen direkten Hinweis auf ein Allyl-Radikal 
als Zwischenstufe in einem nicht gestarten System; wir stim- 
men den friiheren SchluOfolgerungen zu, daD bei diesen Re- 
aktionen ein Haber-Weiss-OxidationskettenprozeD 191 ab- 
lauft und keine Einschiebung oder Synchronaddition. 
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N-Chlor-chlorformimidsaurechlorid[ * *I 
aus Chlorcyan und Chlor 

Von H. Hageniann. D. Arlt und I .  Ugif*] 

Chlorcyan addiert Chlor unter Bildung von N-Chlor-chlor- 
formimidsaurechlorid (I) 111. 

CI-CEN + Clz + ClzC=N-CI 
(1 )  

Bei Venvendung von ca. 1 % Aktivkohle als Katalysator und 
einem Molverhaltnis Chlor:Chlorcyan von 3:2 entstehen 
durch 18-stiindiges Erhitzen der Komponenten in einem 
Bombenrohr oder einem Nickelautoklaven auf 60 OC bei 
einem Umsatz von 77 % (bezogen auf Chlorcyan) uber 95 % 
(I) und weniger als 5 % Cyanurchlorid. 
Diese Chlorierung konnte bisher wohl deshalb nicht reali- 
siert werden, weil Chlorcyan in den meisten Systemen sehr 
schnell zu Cyanurchlorid trimerisiert. Bedingungen, die eine 
Trimerisierung des Chlorcyans beschleunigen, wie Anwesen- 
heit von Lewis-Sauren, HCI, H20 und ein Verhdtnis Cl2: 
ClCN < 1 :1 sind also moglichst weitgehend auszuschlielen. 
(I), eine farblose Flussigkeit vom Kp = 87 OC, laat sich unter 
Normaldruck destillieren. In der Tendenz zur Abspaltung 
von Chlor ist (I) vergleichbar mit Sulfurylchlorid. Es wirkt 
als starkes Chlorierungsmittel, addiert aber auch wie andere 
N-Halogenverbindungen Olefine. Die entsprechende Fluor- 
verbindung121 siedet bei -60°C und explodiert beim Er- 
warmen. 
Die charakteristischen intensiven IR-Banden bei 1560, 945 
und 730 an-*, das massenspektrometrisch bestimmte Mole- 

kulargewicht und das Ergebnis der Elementaranalyse spre  
chen eindeutig fur die angegebene Struktur (I). 
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Das prototrope System Aminophosphin/Imino- 
phosphoran[lI 

Von A .  Schmidpeter und H. RoJknecht [*I 

Wlhrend Hydroxyphosphine von seltenen Ausnahmen ab- 
gesehen unbestandig sind und sich unter ubertragung des 
Protons auf den Phosphor in Phosphinoxide umlagern, gilt 
hingegen fur Aminophosphine (Phosphazane) (I) die Regel, 
daD sie stets als solche vorliegen und keine Protonenwanda 
rung - auch nicht im Rahmen eines Gleichgewichts - vom 
Stickstoff zum Phosphor stattfindet [21. Dementsprechend 
konnten auch keine (P)H-Iminophosphorane (Phosphazene) 
(2) dargestellt werden; sie gehen spontan in die tautomeren 
(N)H-Aminophosphine (I) iiber [3--51. 

\ I  \ 
X-P-N-Y 7 * X-P=N-Y 4 N, P N , ,  ,? N F-N, $- 

P= N b= N 
/ I  / I  
H H 

A A 

Die bisher einzige Ausnahme von dieser Regel waren Verbin- 
dungen, in denen die Phosphazen-Gruppierung (2) Teil eines 
Cyclotriphosphazen- (3) oder Triazaphosphorin-Rings (4) 
ist [61. 

Wird die (P)H-Form nur durch den Einbau in ein solches 
Ringsystem ermoglicht oder kann sie durch Substituenten- 
effekte nicht doch auch bei einfachen, offenkettigen Verbin- 
dungen erreicht werden? Basizitatssteigernde Substituenten 
X am P- und aciditatssteigernde Y am N-Atom sollten die 
Bindung des Protons an den Phosphor, d. h. die Form (2) 
begiinstigen. andererseits jedoch die Phosphazenbindung 
und damit die Stabilitat von (2) auch wieder schwachen. 
Ein besonders ausgepragter Fall dieser Art sollte mit X = NR2 
und Y = S02R vorliegen. Eine solche Verbindung llDt sich 
aus dem Aminochlorphosphin (5 ) .  X = N(CH3)2, und dem 
Natriumsalz desp-Toluolsulfonamids (6 ) .  Y = S02C6H4CH3, 
herstellen; Folgereaktionen kBnnen durch Einhaltung einer 
sehr kleinen Konzentration an (5) unterdriickt werden. Das 
Produkt ist eine farblose, viskose, nicht destillierbare Flussig- 
keit, die sich auch in siedendem Benzol nicht mit Schwefel 
umsetzt, wie dies fur ein Aminophosphin (1) zu erwarten ist. 
Das IR-Spektrum zeigt die charakteristischen Absorptionen 
der P-H- und der P=N-Schwingung (Tabelle) und belegt 
damit die Phosphazenform (2). Am deutlichsten aber geht 
die Struktur (7) aus der groOen Dublettaufspaltung der NMR- 
Signale sowohl des einzelnen Protons wie auch des Phos- 
phors hervor. 

X X 

(CH3)zN-P-CI + NH-Yo 3 (CH&N-b=N-Y + Cle 
I 

(5) (6)  (7) H 
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Y 
X 

IR-Banden (cm-1) 
vP-H 
UP- N 

Spin-Spin-Kopplungen (Hz) 
JPH 
JPNP 

JPCH 
JPNPH 

JPNCH 

2460 m, 2400 Sch 
1140 sst 

-21.5; 
Doppeltredezett 

-6.82; Dublett 

-2.52: Dublett 

587 

11.6 

2450 s, 2370 s 
I200 sst 

-23.3; 
Dublett [b] 

Dublett 

Doppeldublett 

Dublett 

-52.7; 

-6.90 [c]; 

-2.48; 

583 
51 
3.5 

11.7 

2410 m, 2350 Sch 
1220 SSt 

-22.4; 

-12.0 Ibl 

-6.86; Doppeldublett 

-2.48: Dublett 

Dublett [bl 

575 
[dl 

3.2 

12.2 

2400 Sch. 2340 s 
1190 SSt 

-24.4; 
Dublett [bl 

-42.5 [b] 

-7.12; Doppeldublett 

-2.50; Dublett 

564 
Id1 

4.0 

11.7 

2400 m, 2350 Sch 
1140 sst 

f1.4; 
Dublett [b] 

-7.07; 
Dublett [cl 

-2.53; Dublett 

-1.66: Dublett 

508 

14.0 
12.4 

[a] In CHzCIz p g e n  85-proz. Phosphorsaure (extern) brw. TMS (intern) gemwsen und zu niedrigen Feldstgrken hin negativ angegebcn. 

[bl Signal oder Signalkomponenten durch Aufspdtung verbreitert, Multiplettstruktur nicht mehr (eindeutig) erkennbar. 
[cl Indirekt, da wegen uberlagerung nicht direkt me0bar. 
[el Fiir die Aufnahme der 3lP-NMR-Spektrcn danken wir Herrn DipLChem. K. Schumunn. 

[dl Wegen uberlagerung nicht menbar. 

Zu einem ahnlichen Ergebnis fuhren die Umsetzungen von 
(5) mit dem Kaliumsalz des Diphenylthiophosphor-, Di- 
phenylphosphin- oder Diphenylthiophosphinsaureamids (6). 
Y = PS(OC6Hs)2, PO(CaH5)2, PS(CaH5)2, wenn sie zur ver- 
meidung von Nebenreaktionen bei -70 OC ablaufen. In jedem 
Fall entsteht das (P)H-Iminophosphoran (7). Mit der in der 
genannten Reihenfolge abnehmenden Aciditlt der h i d e  
nehmen fur die daraus erhaltenen Verbindungen (7b-d) 
vPH und JPH gleichlaufend I71 ab. 

Empfindlicher als auf die Abwandlung von Y spricht die Re- 
aktion auf die Verlnderung von X an: Mit Dimethylamino- 
methylchlorphosphin (5).  X = CH3. entsteht noch einheitlich 
das Iminophosphoran (7e) ,  mit Dimethylchlorphosphin llOt 
sich unter den Reaktionsprodukten zwar spektroskopisch 
ebenfalls das (P)H-Iminophosphoran nachweisen, es ist aber 
offenbar nicht mehr stabil genug, um nicht Sekundiirreak- 
tionen einzugehen. Entsprechende Diphenyl-Verbindungen 
(mit Y = S02CaH4CH3 [*I und PO(C&)2 [41) schlieBlich 
sind iiberhaupt nur als Aminophosphine (I) beschrieben. 
Im Gleichgewicht (I) 4 2 )  verstarkt sich mithin die Tendenz 
zu (2)  in der Reihe X = C6H5, CH3. N(CH3)z. 

AlIgemeine Arbeitsvorschrif : 

Zu einer Suspension von 10 mmol des Natrium- oder Kalium- 
saureamids (6) in 100 ml Methylenchlorid oder Ather werden 
unter starkem Riihren bei -7O'C wlhrend einer Stunde 
10 mmol Chlorphosphin (5) in 100 ml des gleichen LBsungs- 
mittels zugetropft. Danach filtriert man bei Raumtemperatur 
unter Stickstoff vom ausgefallenen Alkalimetallchlorid ab 
und entfernt das LBsungsmittel bei 20 'C im Vakuum. 
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Zwei new Produkte der Ammonolyse von 
Phosphorpentachlorid : [P(NH,),]Cl 

D d  Ip(NPCl~)~1Cl"' 

Von A .  Schmidpeter und C. Weingand[*J 

Aus der seit langem und vielfach untersuchten Umsetzung 
von PC15 mit NH3m wurde vor einiger ZeitL3l als bisher 
niedrigstes kondensiertes Produkt Triaminophosphoranyl- 
idenamino-triaminophosphonium-chlorid (2 ) .  X = C1, er- 
halten, nicht jedoch das nach 

+ 
?HZ 

PC15 + 8 NH3 + [ H$~-R;€Iz] C1- + 4 NH&1 

zu erwartende unkondensierte Substitutionsprodukt (I). Wir 
konnten das Tetraaminophosphonium-jodid ( I ) ,  J statt C1, 
831P (H20) = -31.6 ppm(StandardH3P04), kiirzlich aufeinem 
Umweg darstellen 141 und fanden, daD es thermisch beacht- 
lich stabil ist, jedoch bei Baseneinwirkung leicht kondensiert: 

+ 

X - + B - - ,  
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