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Durch Addition von Phosphinen an Isocyanate werden tetrakoordinierte Phosphorverbindungen
1-3 synthetisiert, die zwitterionische Natur mit einem Onium-Zentrum am Phosphoratom
haben. Dies konnte anhand einer Rontgenstrukturanalyse von FSO,NC(O)P[N(CH,),]; (1)
gezeigt werden. Der Phosphor ist an das Kohlenstoffalom der Isocyanatgruppe gebunden. Die
Reaktionen von FSO,NCO mit PH; und P(OCH;); fiihren zu den Umlagerungsprodukten
FSO,NHC(O)PH, (4) und FSO,NCH;C(O)P(OXOCH,), (5).

Reactions of Isocyanates with Compounds Containing Phosphorus of Coordination Number 3

Tetracoordinated phosphorus compounds (1 —3) were synthesized by addition of phosphines to
isocyanates. 1 —3 have zwitterionic nature with an onium center at the phosphorus atom. This
was shown by X-ray analysis of FSO,NC(O)P[N(CH;),]; (1). The phosphorus is bonded to the
carbon atom of the isocyanate group. The reactions of FSO,NCO with PH; and P(OCHj,);
lead to the rearranged products FSO,NHC(O)PH, (4) and FSO,NCH,C(O)P(O{OCH,;), (5),
respectively.

Die Elektronendichte des Zentralatoms einer funktionellen Gruppe kann durch elek-
tronische oder sterische Einfliisse geindert werden. So beobachtet man schon linger,
daB die Aktivitit einer Isocyanatgruppe gegeniiber nucleophilem Angriff am Kohlenstoff-
atom in Sulfonylisocyanaten verglichen mit Isocyanaten erheblich verstirkt wird?.
Unseres Wissens sind jedoch bisher nur wenige Untersuchungen bekannt, die die Reakti-
vitdt in Abhdngigkeit von der Koordinationszahl am Kohlenstoffatom bei Isocyanaten
untersuchten . Geeignet erschienen uns hierfiir Verbindungen mit der Koordinations-
zahl 3 der Hauptgruppenelemente Phosphor, Arsen und Schwefel, weil sie unter Er-
héhung der Koordinationszahl ein Onium-Zentrum ausbilden kénnen. Uber Reaktionen
mit Phosphinen wird im folgenden berichtet.

Fluorsulfonylisocyanat setzt sich mit Tris(dimethylamino)phosphin zu dem Betain 1 um.
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Die NMR- und IR-Spektren belegen nicht eindeutig die Strukturvorschldge 1-—3.
So wird zwar fiir 1 im IR-Spektrum eine starke Absorption bei 1620 cm ™! beobachtet
und die chemische Verschiebung des 3! P-NMR-Signals (§ = —34.2, 85proz. H,PO, als
externer Standard) fillt in den Erwartungsbereich fur ein tetrakoordiniertes Phosphor-
atom¥, aber diese Befunde wiirden auch mit dem Strukturvorschlag 1a in Einklang stehen.
C=N-Valenzschwingungen werden in der Regel bei 1600 cm ™! gefunden und am Phos-
phoratom der Koordinationszahl 4 tritt keine Anderung ein. Im CISO,N=CCl, wird
v(C=N) bei 1608 cm ! beobachtet®. Eine Rdntgenstrukturanalyse belegt den Struktur-
vorschlag 1. Die fiir die Diskussion wichtigsten Daten werden in der Abb. angegeben.
Dabei ist auffallend, daB der S — N-Abstand erheblich verkiirzt ist und annéhernd Doppel-
bindungscharakter hat (S=N-Doppelbindung 1.54 A). Im Gegensatz hierzu liegt der
N —C-Abstand mit 1.340 A und der C—O-Abstand mit 1.215 A zwischen einer Einfach-
und einer Doppelbindung,

Wiirde man diese Ergebnisse durch Resonanzstrukturen veranschaulichen, so hitten die
angegebenen Formen etwa gleiches Gewicht.
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Abb.: Rontgenstruktur von FSO,NC(O)P[N(CH,),]; (1)
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Ungeklirt ist bisher, warum im '?F-NMR-Spektrum ein Dublett mit einer Fluor-
Phosphor-Kopplungskonstante von 22 Hz auftritt. Da die Wechselwirkung iiber 4 Bin-
dungen erfolgt, sollte die Kopplungskonstante um eine Zehnerpotenz kleiner sein. Ver-
gleichsweise findet man im CF3;SO,N=PCl,C4H; eine Fluor-Phosphor-Kopplungs-
konstante® von 1.4 Hz. Diese Verbindung wurde herangezogen, weil die Wechselwirkung
ebenfalls i{iber 4 Bindungen stattfindet, allerdings ist die Elementreihenfolge vertauscht.

Es sei hier erwédhnt, daB die Ausgangsverbindung explosionsartig mit Wasser reagiert,
wihrend 1 ohne Zersetzung aus siedendem Wasser umkristallisiert werden kann.

Fiir die Darstellung weiterer Derivate ergeben sich aus der Struktur zwei Konsequenzen. Auf
der einen Seite sollte fiir die Ausbildung des Betains ein resonanzfdhiges Geriist zur Verfiigung
stehen. Zum anderen kann auf Grund des C— P-Einfachbindungsabstandes von 1.880 A nicht

3 H. W. Roesky und L. F. Grimm, Chem. Ber. 103, 3134 (1970).
he 518.2Vl(’.1192§§)sky und U. Biermann, Angew. Chem. 79, 904 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6,

% Ausgefiihrt von B. Krebs, Privatmitteilung.
® H. W. Roeskv und G. Holtschneider, Z. Anorg. Allg. Chem. 378, 168 (1970).
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eindeutig geschlossen werden, ob die Reste am Phosphor eine entscheidende Rolle fiir die Stabilitiit
spielen.

Die Verbindungen 2 und 3 stiitzen diese Annahme. 2 ist eine 6lige Verbindung, die bis
200°C stabil ist, wiahrend 3 kristallin anfillt. Im Unterschied zu bisher bekannten Um-
setzungen mit P[N(CHa,), ] erfolgt hier keine Einschiebung der Isocyanatgruppe in eine
P—N-Bindung”.

Nachdem sich herausgestellt hat, daB die Isocyanatgruppe durch ein Phosphin gegen
nucleophilen Angriff stabilisiert werden kann, stellt sich die Frage, ob PH; mit FSO,NCO
ein stabiles Phosphoniumsalz bildet. Bei diesem Experiment konnten wir nur das Produkt
4 isolieren: unter Wanderung des Protons hatte sich ein primires Phosphin gebildet. Die
vollstindige Charakterisierung gelingt mittels NMR. Die Spektren entsprechen der
Erwartung.
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Uber das Verhalten von primiren und sekunddren Phosphinen soll zu gegebener Zeit
berichtet werden. In diesem Zusammenhang interessierte uns das Verhalten von Tri-
alkoxyphosphinen. Gehen sie mit Fluorsulfonylisocyanat eine Michaelis-Arbusov-
Reaktion ein zu S oder entstehen stabile Betaine vom Typ 1—3?

Anhand von NMR- und massenspektrometrischen Untersuchungen konnten wir am
Beispiel des Trimethoxyphosphins mit groBer Wahrscheinlichkeit das Isomere 5 nach-
weisen und mit 26% Ausbeute isolieren. Im '*F-NMR-Spektrum wird ein Dublett durch
Kopplung mit dem Phosphoratom beobachtet. Die Methylprotonen an den Sauerstoff-
atomen und am Stickstoffatom koppeln ebenfalls mit dem Phosphoratom. Eine Fluor-
Protonenkopplung wird dagegen nicht festgestellt. Auf Grund dieser Ergebnisse wire
auch Formel 5a denkbar. Das Massenspektrum liefert jedoch kein CH;CO-Ion, das bei
vergleichbaren Verbindungen stets mit hoher Intensitiit auftritt.

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie
und den Farbwerken Hoechst AG fiir die gewdhrte groBziigige Unterstiitzung,

Experimenteller Teil

Allgemeine Versuchsbedingungen und MeBgeriite wie unter Lit. ® zitiert. NMR-Spektren wurden
mit (CH,;),Si, CFCl; und 85proz. H; PO, als dulerem Standard vermessen. Die Massenspektren
wurden bei 70 eV mit dem Geridt CH 7 der Firma Varian aufgenommen.

Addukt 1 von FSO,NCO und P{N(CH;),]5: Zu 150 ml wasserfr. CH,Cl, 140t man aus zwei
Tropftrichtern 12.5g (0.1 mol) FSO,NCO in 50 ml CH,Cl, und 16.3 g (0.1 mol) P[N(CH,),]s
in 50 ml CH,Cl, unter starkem Riihren bei —30°C tropfen. Nach der Zugabe wird auf Raumtemp.
erwirmt und das Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Zuriick bleibt ein hellbrauner Festkorper,
der aus CH,CN oder Wasser umkristallisiert wird. Schmp. 140 — 142°C, Ausb.® 16.7 g (58%).

" G. Qertel, H. Malz und H. Holtschmidt, Chem. Ber. 97, 891 (1964).

8 H.W. Roesky, G. Holtschneider, H. Wiezer und B. Krebs, Chem. Ber. 109, 1358 (1976).

9 Simtliche Reaktionen verlaufen quantitativ. Die hier angegebenen Ausbeuten werden nach
Umkristallisieren erzielt.
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IR (Nujol): C=0 1620cm™'. — '‘H-NMR: & = —2.76. '°F-NMR: 8; = —50.52, J(FP) =
22 Hz. *'P-NMR: § = —34.2. 13C-NMR: 8 = —166.8, J(CP) = 196.4 Hz. — MS: m/e = 244
(M* —~ N(CH,;),, 8%).

C,;H,sFN,O3PS (288.1) Ber. C29.16 H6.25 F6.59 N 1944 P 10.76 S 11.11
Gef. C292 H63 F67 NI195 P107 S113

Addukt 2 von n-C,F3SO,NCO und P[N(CH,),]5: Zu 9.8 g (0.03 mol) n-C,FgSO,NCO in
100ml CH,Cl, werden bei Raumtemp. unter Riihren 4.9 g (0.03 mol) P[N(CH,),]5 in 50 ml
CH,Cl, getropft. Danach wird 4 h geriihrt. Nach Abziehen des Lésungsmittels erhdlt man ein
zdhfliissiges Produkt, Ausb. 13.8 g (94%).

IR:C=01622cm™!. — 'H-NMR:§ = —2.77, J(HP) = 99 Hz

Cy11H;sFoN4O;PS (488.1) 'Ber. C27.00 H 3.68 F 3500 N 11.47 P 6.35 S 6.55
Gel. C270 H37 F339 N114 P63 S6.7

Addukt 3 von FSO,NCO und P(CgHs)3: Zu 5.2 g (0.02 mol) P(C¢H); in 100 ml CH,Cl, werden
bei Raumtemp. 2.5 g (0.02 mol) FSO,NCO in 50 m! CH,Cl, getropft. AnschlieBend wird 2 h unter
RiickfluB erhitzt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels bleibt ein farbloser Feststoff zuriick.
Aus CH;CN erhilt man 6 g (77%) farblose Kristalle. Schmp. 175—177°C.

IR (Nuyjol): C=0 1638cm~!. — 'H-NMR: 8 = —2.71, J(HP) = 9.5 Hz. !°F-NMR: § =
—~51.02, J(FP) = 20 Hz. 3'P-NMR: 6 = —6.2.

C,sHsFNO;PS (387.2) Ber. C 5891 H3.87 F490 N 3.62 P 8.01 S8.27
Gef. C594 H40 F53 N38 P82 S84

N-(Fluorsulfonyl)carbamoylphosphin (4): In die Losung von 2.5g (0.02 mol) FSO,NCO in
50 ml wasserfr. CH,Cl, wird Phosphin im UberschuB innerhalb von 8 h cingeleitet. Wihrend der
Reaktion wird eine Temperaturerhdhung beobachtet. Nach dem Abziehen des CH,Cl, bleibt ein
hellgelber Festkorper zuriick, der im Olpumpenvak. bei 60— 65 °C sublimiert. Schmp. 80 —82°C,
Ausb. 2.9 g (91%).

IR (Nujol): C=0 1650cm™~'. — 'H-NMR: § = —3.70, J(HP) = 220 Hz. '°F-NMR: 6 =
—52.97, J(FP) = 3.5Hz. *'P-NMR: & = 124.19(t). — MS: m/e = 159 (M *, 8%).

CH;FNO;PS (159.0) Ber. C7.54 H 1.88 N 8.80 P 19.49 S 20.12
Gef. C79 H18 N899 P193 S203
1-Dimethoxyphosphoryl-N-fluorsulfonyl- N-methylformamid (8): Zu 100ml CH,Cl, 1iBt man
aus 2 Tropftrichtern 12.5 g (0.1 mol) FSO,NCO in 50 ml CH,Cl, und 12.4 g (0.1 mol) P(OCH,),
in 50 m! CH,Cl, unter Riihren bei Raumtemp. tropfen. Zweimalige Destillation im Olpumpenvak.
ergibt 6.4 g (26%) einer einheitlichen Fraktion, die bei 80— 82°C/0.2 Torr siedet.

'H-NMR: §(NCH;) = —3.58, 5(OCH,) = —3.89, J(HP) = 2 Hz, J(HP) = 11 Hz. '°F-NMR; .
8 = —5245,J(FP) = 7Hz.

C,HoFNOPS (249.1) Ber. C19.27 H3.61 N 562 P 1244 S 1285
Gef. C187 H36 N61 P121 S139
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