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Von 

K. Utvary* 
Aus dem Depar tment  of Chemistry, Universi ty  of Florida,  

Gainesvil le/Florida 

(Eingegangen am 8. M~rz 1968) 

2-Dialkylamino.l,3,2-dioxaphospholane trod -phosphorinane 
reagieren mi t  Chloramin in Gegenwart yon Ammoniak  zu :Dial- 
kyl t r iazaniumchloriden und polymeren Phosphorverbindungen.  
Es ist dies bis je tz t  die einzige Reaktion,  bei der die Chloraminie- 
rung eines :Dialkylaminophosphins nicht  am Phosphor,  sondern 
am Stiekstoff s ta t t f indet  und Dialkyl tr iazaniumehloride in guter  
Ausbeute gebildet werden. Als erster ]~eaktionssehritt  wird eine 
Spaltung der P - -N-B indung  durch Chloramin angenommen. :Die 
entstandenen Spal tprodukte,  2-Chlorphospholan und :Dialkyl- 
hydrazin,  reagieren mit  Chloramin/Ammoniak welter zu den 
gen. Endprodukten.  

2 -Dialkylamino - 1,3,2 -dioxaphospholanes and -phosphori- 
nanes react with chloroamine and ammonia  yielding dialkyltr i -  
azanium chlorides and a polymeric phosphorus compound. This 
is the first chloroamination reaction where chloroamine react ing 
with a dialkyl  aminophosphine apparent ly  a t tacks  the nitrogen 
and not  the phosphorus a tom yielding dialkylhydrazine and 
2-chlorophospholane. These compounds then react with ehloro- 
amine and ammonia  to give dia lkyl t r iazanium chloride and a 
phosphorus compound of polymeric character.  

* Jetzige Anschrif t :  Ins t i tu t  ifir Anorganisehe Chemie der Teehnisehen 
~ochsehule  Wien VI, A-1060, Getre idemarkt  9. 
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1. E i n l e i t u n g  

Obwohl R a s c h i g  I schon 1907 festgestellt hat, dab Anilin mit  Ch]or- 
amin Phenylhydrazin bildet, wurden die Reaktionen yon Chloramin 
init Verbindungen der Elemente der V. Gruppe des Periodonsystems 
erst ab 1954 systelnatisch untersucht. A u d r i e t h ,  D i a m o n d  und R o w e  2-4 

haben die Bildung yon Hydrazinderivaten aus prim/iren, sekund/~ren und 
tertis Aminen mit  wiiBrigen ~TH2CI-L6sungen sichergestellt. Fast  zur 
gleiehen Zeit zeigten Sis ler ,  K e l m e r s ,  S h e l l m a n  und O m i e t a n s k i  5-7, dal3 
sich gasf6rmiges Chloramin in nichtw/~i~rigen LSsungen mit  4iesen Aminen 
ebenfalls zu Hydrazinderivaten umsetzt.  

Der Reaktionsverlau~ 1/~l~t sieh gem/~l~ 

2 ENH~ Jr NH2C1 > RHNNH2 § RNHa+C1 - 

2 R2NH ~ NHg.C1 ~ RzNNH~. ~ R2NH~+CI - 

I ~ N  ~- NH~C] > [R3NNH2]+C1 - 

darstellen. Vollkommen analog ergibt die Chloraminierung yon Phos- 
phinen Aminophosphoniumehloride s-l~ 

R3P + NH2C1 > [t~3PNH2]+C1 - 

R2PC1 ~- NH2C1 -~ 2 ~ H 3  > [R~P(NI-I2)~]+C1 - ~- NH4C1 

RPCls § NH2C1 ~- 4 NHa > [RP(NHa)a]+C1 - -[- 2 NH4C1 

rnit R =- Alkyl- oder Pheayh 
Wenn ein oder mehrere Substituenten am Phosphin Dialkylamino- 

reste sind, kann mit  Chloramin entweder das Aminophosphoniumehlorid 
oder das Phosphinohydraziniumehlorid gebildet werden. Si.sler un4 l~[it- 

1 F .  Raschig,  Z. Angew. Chem. 20, 2065 (1907). 
2 L .  F .  Audr i e th  m i d  JL. H .  Diamond ,  J .  Amer. Chem. Soc. 76, 4869 (1954). 

L.  H .  D i a m o n d  und L.  F. Audr ie th ,  1. c. 77, 3131 (1955). 
4 R .  A .  Rowe m i d  L . . F .  Audr ie th ,  1. c. 78, 563 (1956). 
5 H.  H.  Sisler,  R .  W.  Shet lman,  A .  D. Ke lmers  und G. ~1/I. O m i e ~ n s k i ,  

J. Amer. Chem. Soe. 78, 3874 (1956). 
6 G. M .  Omie tansk i  und H. H.  Sisler,  1. c. 78, 1211 (1956). 
v H.  H .  Sisler,  IUPAC-Kongref~ Mfinchen 1959, Referatebaad 1, 56. 
s H .  H .  Sisler,  A .  Sark i s ,  H .  S .  Ahu]a ,  R .  S .  Drago und N .  L.  S m i t h ,  

J. Amer. Chem. Soc. 81, 2982 (1959). 
, H .  H .  Sisler,  H .  S .  A h u ] a  und N .  L.  Smi th ,  J.  Org. Chem. 26, 1819 

(1961). 
10 H .  H .  Sisler,  H .  S .  A h u j a  und N .  L.  Smi th ,  Inorg. Chem. 1, 84 (t962). 
11 I .  T .  GiIson m i d  H.  I-1. Sisler,  1. e. 4, 273 (1965). 
13 H.  H .  Sis ler  u n d  S .  E .  Frazier ,  1. c. 4, 1204 (1965). 
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arbeifer13, 14 kormten zeigen, clal3 bei der Chloraminierung yon nicht- 
cyelischen Dialkylaminophosphinen ausschlieBlieh die entsprechenden 
Phosphoniumchloride gebikle~ werden: 

R~P--NIR,~ ~- NH~C1 > R~P. CI-. 
" ~NH2 

Wenn das Phosphoratom a priori im vierbindigen Zustand vorlieg% 
werden Verbindungen wie R~P(O)NR2 yon Chloramin iiberhaupt nieh~ 
angegriffen 15. 

2. Die C h l o r a m i n i e r u n g  yon 2 -Dia lky lamino- l ,3 ,2 -d ioxa-  
p h o s p h o l a n e n  

Unterwirft man ein 2-Dialkylamino-l,3,2-dioxaphospholan in Gegen- 
wart yon Ammoaiak der Chlor~minierung, so erh/tlt, man nieht das 
erwartete Phosphoniumsalz, 

\ p /  

NR1R, 
1--6 

J 
0 O 

+ \ 

RIR2N / \NH~ 

sondern neben einer polymeren Phosphorverbindung und Ammonium- 
chlorid ein kristallines Produkt, welches phosphorfrei ist und aus saurer 
Kaliumjodidl6sung sofort elementares Jod freisetzt. Elementaranalyse, 
IN-, XH-NMR-Spektren und l~olgewichfsbestimmung heweisen, 4alt es 
sich um ein Dialkyltriazaniumchiorid 

I-I2N--N--NH2 C1- 

R~ 

7--9 

handelt 16 
In Tab. 1 sind die Ergebnisse 4er Chloraminierung cLer Verbinctungea 

1 bis 6 zusammenges~ellt. 

~3 W.  A .  Hart  und H.  H.  Sisler, Inorg. Chem. 3, 617 (1964). 
14 D. 2'. Clemens und  H.  H.  Sisler, 1. c. 4, 1222 (1965). 
1~ H .  H .  Sisler, private Mitteilung. 
16 K .  Utvary and H. H~ Sisler, l. e. 5, 1835 (t966). 
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Tahelle 1. C h l o r a m i n i e r u n g  d e r  P h o s p h o l ~ n e  1 bis 6 

[R1R2N(NH~)~]C1 
Ausb., Bemerkung* 

Sehmp. ~o 

1 : 1%1 = R2 = CH3 133,5--134 ~ 
2 : R I ~ - R ~ = C ~ H 5  135 - -136  ~ 
3 : R 1  + R ~  = (CH2)4 121 - -123  ~ 
4:1%1 + R2 = (CH2)~O(CH2)e 151 - -153  ~ 

S :  R1 + Re = (CH2)~ 

b:  R1 = CHs, Re = C6Hlt 

51 
62 
41 
20 unreines Tr Pro- 

dukt  

- -  spontane Polymerisat ion 
ohne TeCl--Bildung 

- -  keine nachweisbare 
TeC1--Bildung 

* Te  = Triazanium. 

Die Triazaniumchloride 7 bis 9 sind farblose, kristalline, sehr hygroskopi- 
sche Verbindungen. Sie sind in Wasser,  Methanol, ~ thano l  und ]Dimethyl- 
sulfoxid gut  15slich und unlSslieh in Aeeton, ~ ther ,  Benzol und ehlorierten 
Koh]enwasserstoffen. I n  fliissigem Ammoniak  ]Ssen sie sieh ohne Zersetzung. 
Von Chloramin werden sie nicht  angegriffen. 

Wie  a m  Beispie l  des 2 -Dig thy l amino - l , 3 ,2 -d ioxaphospho lans  gezeigt  
werden  konnte ,  verlg,uft die Chloraminierung nach  folgender  Bru t to -  
g le ichung:  

6 ~ p /  + 60 NH2C1 + 43NI-I a > 
] 

NEt2 
3 

6[CattlaN3]+C1-+ n[PJn + 54NH4C1 + 14N 2 (1) 

[C4H14N3]+C1 - = [Et2N(NH2)2]C1, [P]  =- C 4 H n N 3 0 4 P ~  

s ( l i d  

Allgemein  di i r f te  der  erste Schr i t t  bei  der  Chloraminierung in einer  
Spa l tung  der  P - - N - B i n d u n g  bes tehen :  

CH2--CH 2 CH2--CH2 

I § ; o I O NH~C1 > 
\p/ \p/ 

i I 
NR~ C1 

+ R~NNH. (2) 
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2-Chlorphospholan und Dialkylhydrazin reagieren dann unabh~ingig 
welter mit Chlor~min und Ammoniak 

K~N--NI-I2 + NHeC1 > [ReN(NHs)~]+C1 -. (3) 

Das TriazaDJumsalz ist bei den gegebenen Reaktionsbedingungen stabil 
und reagiert weder mit Ammoniak noeh mit Chloramin oder Dimethyl- 
hydrazin. 

2-Chlor-l,3,2-dioxaphospholan reagiel~ mit Chloramin und Ammoniak 
fiber folgende, nieht fal~bare Zwisehenprodukte wahrscheinlich in folgen- 
der Weise: 

i----] 
20 O 

\p . /  
[ 
[ 

C1 

d- 2NH2C1 + 3NHs -> 
I. i F- i ]~+ 

0 0 0 0 
\p/ \p/ ~ Cl- 

H~N/ \NH/ \NH~ 
I § 2NH4CI (4) 

[I]~+ 2 C1- 

I I  + 2 N H  3 -----> 

C1H~C--CH~ C1HeC- CH~ 

O O O 0 
~ p /  ~ p /  

/ 

II 

CH~--CH CH2 -CH 

o ; o o I + 
%p/ Np/ 

H2N / \\NH// \NH~ 

]II 

(5) 

(6) 

l --Ctt~--CH--CH~--CH-- ] 

o o l  o o' 
III -----> n- X~p/ x~p/  

H~N/ \\NH// ~NH~ n 

Gestiitzt wird die Bildung der Zwischenprodukte L I i  und HI durch 
die Tatsache, dab einersei%s 2-Chlor-l,3,2-dioxaphospholan unter den 
gleichen Reaktionsbedingungen - -  aber ohne Chloramin - -  eine Yer- 
bindung tier Zusammense%zung 
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liefert und andererseits 2-Chlorphospholan bei der Chlorierung nicht das 
erwartete 2-Trichlorphospholan, sondern Phosphors/iure(2-chlor/ithyl- 
ester)-dichlorid gibt t7 

I I [----] 
0 0 0 0 
\ p /  + cl~ > \ ~ /  

I e v  / \ c l  
C1 

insgabil 

C[- > 

O 
I 

, i  

C1CH2--CH2--O--PCL " 

welches leicht unter HC1-Abspaltung in die Vinylverbindung iibergeht, 
die sich dann polymerisiert. 

Das restliche NH4C1 und N2 in G1. (1) werden yon der katalytischen 
Zersetzung yon Chloramin am festen Reaktionsprodukt geliefert 

3 NH2C1 -k 2 NHa > 3 NI-I4C1 -k N~. 

3. E i n f l u B  de r  E s t e r g r u p p e  au f  d ie  B i l d u n g  y o n  D i a l k y l -  
t r i a z a n i u m e h l o r i d  

Von den his jetzt  untersuehten Verbindungen gaben nur Dialkyl- 
aminophosphine, in denen der Phosphor in einem 1,3,2-Dioxaphospholan- 
oder -phosphorinan-l~ing vorliegt, Dialkyltriazaniumchloride. Folgende 
Ringsysteme wurden untersucht 

/ c H = \  .~_,_//  
CH2--Ctt 2 CH~--CI-I--CH3 CH~ CH 2 i I 
l ] I I i I o o 

0 0 0 0 0 0 \ p /  
\ p /  \ p /  \ \ v / /  ~ 

i I I NR., 
NR2 NR2 NR~. 

10 11 12 13 

und in allen F/fllen Dialkyltriazaniumsalze erhalten. Im Falle der Chlor- 
aminierung yon 13 erh/ilt man ein Triazaniumsalz, welches offenbar mit 
Brenzkatechin einen Komplex gebildet hat is. 

Erse~zt man die Kohlenstoffbriiekenatome im /,3,2-Dioxaphospholan 
dureh Methyl- oder ~thylgruppen, wird das Phosphoratom chloraminiert, 
und man erh/flt naeh Art einer Michael is~Arbusov-Umlagerung Phosphor- 
s/~ure- alkylesterdialkylamid-amid. 

17 p .  A.  Rossi~skaja und .M. I.  Kabavhnilc, Izvest. Akad. Nauk SSR. 1947, 
509; Chem. Abstr. 42, 2924 b (1948). 

is Uber diese R.eaktion wird gesondert berichtet. 
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~ ' P - - N R o  @ NIt2CI > X'XP / " § C1- 

\ p /  + \ e /  
C1- ----> --~ RC1 

Ro/\ -R2 
Die Reaktion verl~uft analog zur Darstellung yon Phosphors~ure~ 
dialkyIester-dialkylamid aus Phosphins/iuretriestern mad Dialkylchlor- 
a l n i n  19 . 

(RO)aP 4~ (CH3)2NC1 

0 

OR 

RO--P--N(CH3)  ~ 

OR 

- - ~  (RO)2P--N(CH3) ~ ~- RC1 

Cl- 

Es scheint also gesichert, 4ag fiir die , ,abnormale" Reakt ion  yon  
2-I) iMkylamino-l ,3 ,2-4ioxaphospholanen und -phosphorinauen mit  Chlor- 
amin nicht  die Estergruppe am Phosphor  verantwort l ich ist, sondern 
daB, aus sterischetl Griinden, das Chloramin den Di~lkylamino-Stickstoff 
under Spaltu~g" der P - - N - B i n d u n g  angreift. 

Experimenteller Tell 

2-Chlor-l,3,2-dioxaphospholan 

wurde aus frisch destill. PCI~ und wasserfr. -s dargest.ellff2% 
Sdp.~a 45--46 ~ (Lit. 45,5--47~ 

2-Chlor-4-methyl-l,3,2-dioxaphospholar~ 

~xrde aus wasserfr. 1,2-Propandiol und PC13 mit (C2H.5)nN als HC1-Akzep~or 
dargestellt 21. Sdp.~o 54--55 ~ (Lit. Sdp..50 74,5--80~ 

2-Chlor.l ,3,2.dioxaphosphorinan 

wurde aus wasserh'. 1,3-Propandiol und PC13 synthetisiert 2~ Sdp.15 65--67 * 
(Lit. 66,5--67,5~ 

19 K .  A .  Petron und G. A .  So]colskij, J.  obsch~sch. I4him. 26, 3378 (1956); 
Chem. Abstr. 51, 8029 b (1957). 

2o H.  J .  Lucas,  F .  W.  Mitchell jr. und C. N .  Sculla, J. Amer. Chem. Soc. 
72, 5491 (1950). 

21 A .  A .  Oswald, Canad. J. Chem. 37, 1498 (1959). 
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2-Chlor.benzo-l,3~2-dioxaphospholin 

wurde aus Brenzkatechin und PC13 in Di~thylhther in Gegenwart geringer 
Mengen Wasser  erhalten ~. Sdp.15 89--90 ~ {Lit.: Sdp. 16 91~ 

1,3-Dimethyl-2-chloro-l,3,2.diazaphospholan 

aus :N,~-Dimethyl~thylendiamin und PC1323, Sdp,0,1 39 bis 40 ~ 

2-Diallcylamino-l,3,2-dioxaphospholan 

Allgemeine Arbeitsweise: I n  eine LSsung yon 1,0 Mol Dialkylamin und 
1,2 Mol Tri~thylamin in 800 ml wasserfr. ~ the r  wird 1,0 Mol 2-Chlor-l,3,2- 
dioxaphospholan, golSst in 200 ml absol. ~ ther ,  miter  heftigem Rfihren ein- 
getropft .  Das abgesehiedene Et3NI-[C1 wird abfi l t r ier t  und mi t  ~ the r  gewasehen. 
Die F i l t ra te  werden vereinigt,  eingedampft  und im Vak. frakt ioniort  
destflliert. 

2-Dimethylamino-l,3,2-dioxaphospholan 

Ausb. 0,81 Mol; Sdp.20 74--75 ~ 

2-Dii~thyla/mino-l,3,2-dioxaphospholan 

Ausb. 0,87 Mol; Sdp.25 98--99 ~ {Lit. 98,7--99,1/~5). 

2-Pyrr olidinyt- l ,3 ,2-dioxa/phospholan 

Ausb. 0,60 Mol; Sdp.6 90---91 ~ 

2-Morpholino-l,3,2-dioxaphosphoIan 

Ausb. 60~/o; Sdp.2,5 91--92~ Schmp. 36--38 ~ 

2-Didthylamino- l,3,2-dioxaphosphorinan 

Ausb. 0,85 Mol; Sdp.25 101--102 ~ (Lit. g0 102~ ram). 

2-Di4thylamino-4-methyl-l,3,2-dioxaphospholan 

Ausb. 0,80 Mol; Sdp.~5 100--102 ~ (Lit. 20 101,6--101,7/25 ram). 

2.Diathylamino-benzo- l,3,2-dloxaphospholin 

Ausb. 68~o; Sdp.15 112 ~ 

Phosphorigs(ture-cli(tthylamid-dichlorid 

wurde aus PC18 und Di~thylamin naeh Issleib und Seidel ~5 dargestellt.  Sdp41 
70--72 ~ (Lit. 72~ 

e2 L. Anschi~tz, W. Broeker, R. Neber und A.  Ohmheiser, Ber. dtsch, chem. 
Ges. 76, 218 (1943). 

23 K.  Utvary, V. Gutmann und Ch. Kcmenater, Inorg. Nucl. Chem. Letters  
1, 75 (1965). 

~a N.  P.  Grechlcin und L. 1V. Grishina, Dokl. Akad.  Nauk  USSR 146, 1333 
(1962); Chem. Abstr .  58, 9004 f (1963). 

~5 K.  Issleib und W. Selden, Chem. Bet. 02, 2681 (1959). 
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Phosphorigs(ture-dimethylester-diathylamid 

0,6 Mole NaOCH3 wurden in 500 ml Benzol suspendiert  und 0,3 Mole 
Phosphorigs~uredi~thylamid-diehlorid,  gel6st in 200 ml Benzol, unter  heftigem 
~i ihren  zuge~ropf~. Nach beendeter  Zugabe wird noch 2 S~dn. unter  Riiek- 
fluB gekoeht. I)er  Niederschlag wird abfil triert ,  mit  Benzol gewaschen und die 
vereinigten F i l t ra te  fraktioniert  destillier~. Ausb. 0,24Mol (79O/o d. Th.);  
Sdp.15 94 ~ 

Reaktion yon 2-Diall~ylamino-l,3,g-dioxaphospholan mit  Chloramin ~tnd 
Aramoniak 

2 g DiMkylamino-l ,3,2-dioxaphospholan werden in 100 ml absol. Benzol 
gel6st und in einem Mini-Lab.-Reaktionsgef/~B 2 Stdn. mit  den ausstr6menden 
Gasen des Chloramingenerators 2~ ges~ittigt. Drench ~uBere Kiihlung wird die 
Temp. auf 15 ~ gehalten. Naeh 120 Min. wird der Gasstrom unterbrochen, des 
Gaseinleitrohr gegen ein Troekenrohr vertauscht  und des Reaktionsgemisch 
12 bis 16 Stdn. bei Zimmertemp. stehengelassen, der ~iederschlag unter  
t rockenem N2 abfil triert ,  2real mit  50 ml warmen Benzol gewasehen und im 
Vak. getrocknet.  ])as troekene Reakt ionsprodukt  wird 2real mit  80 ml 
J(thanol/Aceton (1 :3 )  extrahier t  und die vereinigten Ex t r ak te  mit  800 ml 
~ t h e r  versetzt ;  farblose Kristalle.  Das so erhaltene rohe Dialkyl- tr iazanium- 
ehlorid wird erneut mi t  100 ml ~ thanol /Aeeton  (1 :4 )  ausgezogen und der 
E x t r a k t  mi t  500 ml J(ther versetzt.  ~Naeh'~ 12 Stdn. Stehen bei 0 ~ wird unter  
Iq~ fil~rier~ und der Niederschlag ira Vak. getroek~e~. Sehr hygroskopisehe, 
farblose Kris~alle. 

Dimethyl-triazaniumchlorid 

Ausb. 51%; Schmp. 133,5--135 ~ (Zers.). 

C2Hi0N3C1. Ber. C 21,53, I-I 9,03, N 37,66, C1 31,77, MG 111,58. 
Gef. C 21,20, I~ 9,00, N 37,78, C1 31,85, MG 102,00. 

Cyclotetramethylen-triazaniumchlorid 

Ausb. 41%; Schmp. 121--123 ~ (Zers.). C4Hi2N3CI% 

Di~thyltriazaniumchlorid 

a) Aus 2-Di~thylamino-l ,3,2-dioxaphospholan:  Ausb. 62%; Schmp. 
135-- i36  ~ (Zers.). 04I:]:14N3C1 *. 

b) Aus 2-Digthylamino-4-methyl- l ,3 ,2-dioxaphospholan:  Ausb. 3 1 ~ ;  
Schmp. 135--136 ~ (Zers.). C4ttl4N3CI*. 

e) Aus 2-Di~thylamino-l ,3,2-dioxaphosphorinan:  Ausb. 27~ Schmp. 
135--136 ~ (Zers.). Cattl4NsCI* 

Q u a n t i t a t i v e  V e r f o l g u n g  d e r  C h l o r a m i n i e r u n g  y o n  2 - D i g t h y l -  
a m i n o - l , 3 , 2 - d i o x a p h o s p h o l a n  

Ansatz:  1 g Phospholan (0,0061 Mol) in 100 ml Benzol. 1%eaktionszeit: 
180 Min. Festes l~eaktionsprodukt I :  3,808 g. Gehalt  an [(C2Hs)2N(NI-I~)2]CI: 

* Die Analysen (OH, N, C1) s t immten innerhalb enger Fehlergrenzen mi t  
den fiir die angegebene Formel  bereohneten iiberein. 

.z6 H. H. Sisler und G. Omietanskg, Inorg. Syntheses 5, 91 (1957). 
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0,705 g Analyse I :  Gel. C 9,67, H 7,54, N 25,88, C1 47,91, P 4,14. Brutto- 
zusammensetzung: C6Hss,aNla,sCll002P. Reaktionsprodukt I mit Methanol 
bis zu Chlorfreiheit des Rfickstandes extrahiert. Methanol-Extrakt mit  ~-ther 
versetzt. WeiBer Niederschlag. l~caktionsprodukt I I :  3,213g. Gehalt an 
[(C2I-I5)2N(NI-I2)2]CI: 0,703 g (21,9% Theorie). Gehalt an NI-I4CI: 2,510 g. 
Analyse I I :  Gel. C 7,69, H 8,21, N 27,15, C1 56,98. Bruttozusammensetzung: 
C4I:I50N1~Cl10. Rfickstand yon Methanolextraktion im Vak. getroeknet. Reak- 
t ionsprodukt I I I :  0,600 g. 

I I I :  C4HlINsO4Pu. Ber. C 21,15, H 4,88, N 18,50. P 27,28. 
Gel. C 21,02, ]-I 5,00, N 18,55, P 27,25. 

Reaktionsbilanz 

Phospholan 1,000 g. Anfangsgehalt: 0,1902 g P, 0,4416 g C. Endgehalt :  
0,1575 g P, 0,3682 g C. 83,2% Phospholan umgesetzt = 0,832 g = 0,0051 Mol. 
Chloramin (aus dem ChlorgehMt yon Reaktionsprodukt I):  C1-Gehalt Reak- 
tionsprodukt 2: 47,91% = 1,824 g = 2,648 g NH~C1 = 0,051 .~r 

Die  R e a k t i o n  y o n  P h o s p h o r i g s ~ u r e - b i s m e t h y l e s t  er-  d i ~ t h y l -  
a m i d  m i t  C h l o r a m i n  in  G e g e n w a r t  y o n  A m m o n i a k  

4,4 g (0,027 Mol) Phosphorigsi~ure-bis-methylester-di~thylamid wurden in 
100 ml absol. Benzol gel6st und  2 Stdn. chloraminiert. Naeh 12stdg. Stehen 
wurde abfiltriert und das feste Produkt  mit  warmem Benzol gewaschen; 
naeh dem Troeknen: 2,01 g NH4C1 (identifiziert dureh Bestimmung yon N 
und CI-). Die vereinigten Fil trate warden im Vak. bei Zimmertemp. von 
Benzol be/reit, l~fiekstand: hellgelbes O1. Ausb. 4,9 g (=  60% C6I~lsO2N2PC1 
~md 40% C5I-I1502N2P). 

Bet. C 34,23, I-I 8,61, N 14,42, P 16,47, C1 9,77. 
Gel. C 34,52, H 8,50, N 14,40, P 16,31, C1 10,09. 

B e s t i m m u n g  des T r i a z a n i u m g e h a l t e s  der  R o h p r o d u k t e  u n d  d e r  
r e i n e n  S u b s t a n z e n  

50--200 nag Substanz (je naeh GehMt an Triazaniumverbindung) wm~den 
in einen Titrationskolben eingewogen, mit  100 ml 3proz. KBr-L6sung mad 
5 m] 2n-HzS04 versetzt. Nach 2 Min. wurde mit  0,1n-Na2S2Oa titriert.  

Die Elementa,ranMysen und  die 1Kolekulargewichtsbestimmungen wurden 
yon Gailbraith Laboratories Inc., Knoxville/Tennessee (USA) ausgeffihrt. 

Her rn  Prof. Dr. H. H. Sisler bin  ich fiir f ruchtbare  Diskussionen 
zu D a n k  verpflichtet .  Dem Nat ionM Ins t i t u t e  of Heal th  (Project  
No. CA-08263-02) sei fiir die finanzielle Unte rs t t i t zung  dieser Arbei t  ge- 

dankt .  

* Die Analysen (Ctt, N, C1) s t immten innerhMb enger Fehlergrenzen mit  
den fiir die angegebene Formel bereehneten iiberein. 


