Andere Autoren!8) berichteten, daB die Produktverteilung
bei diesen Reaktionen dhnlich 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 gestdrten System; wir stim-
men den fritheren SchluBfolgerungen zu, daB bei diesen Re-
aktionen ein Haber-Weiss-OxidationskettenprozeB (9! ab-
lduft und keine Einschiebung oder Synchronaddition.
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N-Chlor-chlorformimidsdurechloridi**:
aus Chlorcyan und Chlor

Von H. Hagemann, D. Arilt und 1. Ugi*]

Chlorcyan addiert Chlor unter Bildung von N-Chlor-chlor-
formimidsdurechlorid (1) (1),

CI-C=N+Clz —»> CLC=N-CI
(1)

Bei Verwendung von ca. 1% Aktivkohle als Katalysator und
einem Molverhiltnis Chlor:Chlorcyan von 3:2 entstehen
durch 18-stiindiges Erhitzen der Komponenten in einem
Bombenrohr oder einem Nickelautoklaven auf 60°C bei
einem Umsatz von 779 (bezogen auf Chlorcyan) iiber 959,
(1) 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-Sduren, HCI, H,O und ein Verhiltnis Clj:
CICN < 1:1 sind also méglichst weitgehend auszuschlieBen.
(1), eine farblose Fliissigkeit vom Kp = 87 °C, 148t sich unter
Normaldruck destillieren. In der Tendenz zur Abspaltung
von Chlor ist (1) vergleichbar mit Sulfurylchlorid. Es wirkt
als starkes Chlorierungsmittel, addiert aber auch wie andere
N-Halogenverbindungen Olefine. Die entsprechende Fluor-
verbindung2] siedet bei —60°C und explodiert beim Er-
wirmen.

Die charakteristischen intensiven IR-Banden bei 1560, 945
und 730 cm™1, das massenspektrometrisch bestimmte Mole-
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kulargewicht und das Ergebnis der Elementaranalyse spre-
chen eindeutig fiir die angegebene Struktur (1).
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Das prototrope System Aminophosphin/Imino-
phosphoran1]

Von A. Schmidpeter und H. Rofknecht[*1

Wihrend Hydroxyphosphine von seltenen Ausnahmen ab-
gesehen unbestindig sind und sich unter Ubertragung des
Protons auf den Phosphor in Phosphinoxide umlagern, gilt
hingegen fiir Aminophosphine (Phosphazane) (1) die Regel,
daB sie stets als solche vorliegen und keine Protonenwande-
rung — auch nicht im Rahmen eines Gleichgewichts — vom
Stickstoff zum Phosphor stattfindet(2l, Dementsprechend
konnten auch keine (P)H-Iminophosphorane (Phosphazene)
(2) dargestellt werden; sie gehen spontan in die tautomeren
(N)H-Aminophosphine (1) iiber3—51,

¥ X :r"-N -N
X-P-N-Y = X-l:°=N-Y N ¥ NF -
i i AN N
H H
(y (2) (3) (4)

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 6.

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? Basizitiitssteigernde Substituenten
X am P- und acidititssteigernde Y am N-Atom soliten die
Bindung des Protons an den Phosphor, d.h. die Form (2)
begiinstigen, andererseits jedoch die Phosphazenbindung
und damit die Stabilitit von (2) auch wieder schwichen.

Ein besonders ausgeprigter Fall dieser Art sollte mit X = NR3
und Y = SO2R vorliegen. Eine solche Verbindung 148t sich
aus dem Aminochlorphosphin (5), X = N(CHj),, und dem
Natriumsalz des p-Toluolsulfonamids (6), Y = SO,CsH4CH},
herstellen; Folgereaktionen ktnnen durch Einhaltung einer
sehr kleinen Konzentration an (5) unterdriickt werden. Das
Produkt ist eine farblose, viskose, nicht destillierbare Fliissig-
keit, die sich auch in siedendem Benzol nicht mit Schwefel
umsetzt, wie dies fiir 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 groBen Dublettaufspaltung der NMR-
Signale sowohl des einzelnen Protons wie auch des Phos-
phors hervor.

X X
j
(CH3);N-P—Cl + NH-Y® — (CHj);N-P=N-Y + CI®
I
(5) (6) (77 H
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