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Uber Reaktionen von Phosphorverbindungen mit lsocyanaten. IV *) 

Die Umsetzung yon 2,2,2,4,4,4- hexachloro-1,3-dimethyl- 
cyclodiphoophazan (CI,PNCH,), mit Methylisocyanat 
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Inhaltsuhersicht 
K t  Hilfe der BIP-KXRLR-Spektroskople wird das Reaktionsverhalten der viergliedrigen 

Ringsysteme (Cl,PNCH,),. (OCIPSCH,), und (SCIPNCH,!, gegenuber Methylisocyanat 
(CHJCO) nntersucht. 

Aus der unterschiedlichen Reaktivltat M erden Schliisse anf dle Bindung in den Ring- 
systemen gezogen. 

0 

Siimmary 
The reaction behaviour towards methglisocyanate, CH,NCO, of the four-membered ring 

systems (CI,PNCH,),. (OCIPNCH,),, and (SCIPNCH,), has been investigated by means of 
,IP-X&lR spectroscopy. 

Conclusions about the ring bonding are drawn from the observed different reacti- 
vities. 
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1)  H. P. LLTSCHA, Z. anorg. a11g. Chem. 316, 166 (1966). 
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Der Wert der chemisehen Verschiebung des Phosphorkernes in (a) von 
+ 60 ppm zeigt namlich, da13 der Phosphor in dem Ringsystem stark positiv 
polarisiert ist ". Er kann deshdb von einer Isocyanatmolekel leicht a'nge- 
grif f en werden. 

lnteressant, war fur uns nun die Frage, ob und unter welchen Bedingun- 
gen aixch andere Phosphor-Stickstoff-Vierringc ohne den begiinstigendeii 
EinfluB einer Carbonylgi-uppe eiiier solchen Ringerweiterung zuganglich 
sind. 

Die Bcantwortung dieser &age solhe gleichzeitig einen Beitrag zu dein 
noch weitgehentl ungeloskn Problem der chcmischen Bindungsverha,ltnisse 
in diesen viergliedrigen R,ingsystemen liefern. 

Im Bolgeiideri beschreiben wir die Ergebnisse der Urnset,zung von 
(Cl,PNCI€,), mit BIethylisocyanat und bcrichteii uber die Anderung der 
Reaktivit'at des P-N-Gerustes bei der Substit,ution zweier Chlorat,ome am 
Phosphor durch Sauerstoff bzw. Schwefe13). 

Uinsetzung von (C13PNCH,), mit CH3NC0 
Das dimere N-methyl-trichlorphosphiiiiniin ei-hiilt man u. a. naah G1. ( 2 )  

durch Kochen voii Phosphorpentachlorid mit, Methylamrnoniumchlorid iii 
TetrachlorBthan4). 

2 CHJH, . HCI + 2 PCI; i (CI,PNCH,), + 6 HCI. 

( 4  

i n  Kcihcnversuchen, denen ein Temperatur- und Zeit,prograinm zugrunde 
lag? studierten wir die Reaktionsbediiigungen miC Hilfe der 31P-KMR- 
Spektroskopie. 

Setzt man z. B. (Cl,PNCH,), mit CH,NCO im Verhaltnis 1 : 1 in Benzol 
um, so sicht man bci eincr Rcaktionstemperatur von 100 "C iiach 50 Stunden 
im KMR-Spektrum neben Clem Signal des (Cl,YNCH,), bei + 78 ppm eiii 
kleines Resonanzsignal bei - 3,G ppm. P\'a,ch einer Reaktionszeit von 72 Stun- 
den ish die Aiisg:*ngsverbintlung vollstandig aufgebraucht. Das HMR-Spek- 
t,rum entha,lt, das Signal bei -3,6 ppm und ein weiteres bei + 2  ppm rnit 
einem TntensitiiitsverhBltnis von 4 : 1. Die anfiinglich klare, farblose Losung 
l i d  sich wiihrenddessen uber gelb nach braun vei-fiirbt; und ail der Wand 
des ReakttionsgefaBes haftet ein brnuner Film. Entfernt man das Losungs- 
mit,tel, so bleiht ein zbhes, hraunes 01 zuriick. Aus diesem liil3t sich rnit 
~~~~ ~ 

*) H. P. LATYCHA, Z. Natmforsch. TBb, 139 (1968). 
,) h1. BECKE-COEIIRIXG, L. LEICHNER 11. B. SCHARF. Z. anorg. allg. Chern. 343. 154 

4, A\. c. CHhI'iVIAN, lv. s. HOLMES, x. L. PADDOCK U. H. T. KEARLE, J. chem. 8oc. 
(1YFG). 

[London] lCN1, 1825. 
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Pet'rolkther (40- 60 "C) eiiie farblose, kristalline Substam extrahieren. Durch 
Analyse, Schmelzpunkt, 1% und K;CIR-Spektrum ivurde sie als das sechs- 
gliedrigc Ringsystem ( c )  identifiziert. Der Riickst,and, der sich in ehlorierteri 
Kohlenwasserstoffen lost, enthtilt den Phosphorkern mit der chemischen 
Versehiebung von + 2 ppm (in Benzol). Dixrch Eintropfen einer Lijsung des 
Riickstandes, z.  B. in Methylenchlorid in kalten Petrolather, la& sich eine 
polymere Substanz in hellgelberi Flocken ausftillen. lhre Struktur ist im 
einzelnen noch unbekannt. Die Elementaranalyse zeigt folgeiide Zusammen- 
setzung an : C10--16H13-25C12n76-906~ sP. 

&lit zunehmendem R'einheitsgrad von (CI,ENCH,),! und wachsender 
Losungsmitt,elmenge nimmt die Ausbeute a n  polymerem Produkt ab. 

In diesem Zusammenhang ist vielleicht int,eressant, daO wir ein polyrneres Produkt 
ahnlicher Zusamniensetzung und Eigenschaft,en bei der IJmsetzung  on C,H,CI,N,OI' mit 
CH,NCO erhielten5). 

Die Anderung des Molverhiiltiiisses (Cl,PNCH,), : CH,NCO nach 1 : 2, 
1 : 4 urid 1 : 6 bringt eirie Verkurzung der Reaktionszeit von 60 iibei. 24 
nach 1 2  Stunden. Piir die Temperature11 50, 70 und 100 "C beobachtet man 
bei zunelimender Reaktionsgeschwindigkeit den gleichen Reaktionsablauf. 
Bei Verwendung verschiederier polarer Solventicii findet man eine gering- 
fiigige Zunahme der Reaktionsgeschwindigkcit mit zunehmeiider Polaritiit. 
Neben den beiden bereits genannten Reaktionsprodukteri entsteheri auch 
einige fliich tige Subst.ar,zen - in geririger Konzentration - von denen 
bisher POC1, und CH,NCCl, gaschromatographisch identifiziert wurdcn6). 

Ilmsetxung von (OCIYNCH,), (e) iind ( SClPNCH,) (f) mit CIE,R'CO 
TVie aiidert sich die Reaktivitat des P-N-Gerustes bei der Substitution 

zweier Chloratome am Phosphor durch Snuerstoff bzw. Schwefel ? 
Um diese Erage zu beantworten, lieBen wir 2,4-Dioxo-2,4-Dichloro- 

1,3-dimethylcyclodipliosphazan (OClPNCH,), und die entsprechende Schx e- 
f elverbindung mit Methylisocyanat unter den gleichen Bedingungen wie 
oben rengicrcn. 

Bei beiden Reaktionen entsteht das sechsgliedrige Ringsystem (c); jeweils 
ein polymeres Produkt unterscliiedlicher Zusammensetzung sowie fluchtige 
Nebenprodukte in geririger Korizentrntion. l m  Fallc des (OCIPNCH,), bc- 
tragt die Rcaktionszeit ettva 36 Stunden. Das polymere Beiprodukt hat die 
ungef5hre Zusammensetzung C,€Il,C1,N,O,P. Von den fliichtigen Neben- 
prodnkten konnte POCl, nachgew-iesen werdeii. 

&) H. P. LA4TScIIA 11. P. B. HORWJTH, Z. anorg. allg. Chem. 369, 78 (1968). 
6, Darstellung $-on CH,KCCI,, K. A. PETEOV 11. Lk A. NEIMYSHEVA, 2. obHE. Chim. 

[J. allg. Chem. (UdSSR)] 29, 216.5 (1959); ref. in: Chrm. AFstr. 54, 10911 h. 

6* 
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Bei der Umsetzung von (SClPNCH,), liii13t sich der Sechsring (c) erst nach 
etwa 60 Stunden im KMR-Spekt,rum erkennen. Beendet ist die Reaktion 
nach etwa 6 Tagen. Neben einem polymeren Bciprodukt der ungefahren 
Zusammensetzung C,H,,ClN,O,P,S fanden wir SPC1, urid CH,NCS als 
Nebenprodukte. 

Die Unterschiede im rcaktivcn Verhslten der viergliedrigeii Ringsysteme 
werden unter Umstanden verstiindlic.11, wenn man ihreii Rau und ihre Bin- 
dungsverhaltnisse analysiert, soweit dies bis jetzt miiglich ist. 

Oic Molekulstruktur des (Cl,PNCH,), ist ein ebeiier Vierring mit alternie- 
rerideri Phosphor- und Stickstoffatomen'). Die Hgbridisierung am Phos- 
phor ist sp3 d. Der Phosphor ist damit trigonal-bipyramidal koordiniert. Dss 
bedeutet, daB das d,,-Orbital als d-Orbital beriutzt wird, und da13 bei dieser 
Orbitalkombination die axialen Rinduiigcii etwm Iangcr siiid als die aquato- 
rialens). Die bruckenbildenden Stirkstoffe beanslnwchen eirie axisle und eiiie 
iiyuatoriale Biridurig des Phospliors. Die Chloratome besetzeii die restlichen 
Koordinationsstellen (vgl. I). 

1'1 

Ch 1' ,c1 
>P 

1'-N 7 1,liL"J A 
1.776 A 

CH,N:' '?NCH, (d)  P-C1= 2,162 A 
; P i  2,022 A 

C1' ~ %' c1 2,018 A4 
131 
1.1 

N P S  : 81.7" 
PNP = 98,3" 

Die P-C1-Abstande stimmen mit denjenigen im Phosphorpentachlorid iibereins). 
Die Diskussion der P -N-Abst,ande ist erschwert, da Vergleichswert,e fehlen. Es steht jedoch 
auBer Frage. daB sie gegeniiber dem P-N-Einfachbindungsabstand rerlrurzt. Rindg). 

Das Molekulgerust des (Cl,PNCH,), ist auBergewohnlich stabil. Es hesitzt 
keine wesentliche Ringspannung, obgleich der 14:inkel am Stickstoff mit 
98,s" ziemlich klein ist. Dies Idfit' vermutcn, dafi wir keiiie reine sp2-Hybri- 
disierung am Stickstoff haben, sondern daB vielmehr die freicii Elcktronen- 
paare an den Stickstoffatomen zumindest teilweise delokalisiert und in die 
d-Orbitale der Phosphoratome eingebaut sirid (vgl. 11). Dadurch wird eiiimal 
dss stnrre sp2-Hybridisierungsscthema am Stickst'off aufgelockert. Zum ande- 
ren wird eiii weitgeherid zyklisch delokalisiertes ~-Hilfsbindungssystem auf- 
gebaut, das zii einer Erhohuiig der Binduiigsordiiurig der P-K-Binduiig urn 

7, H. HESS u. D. FORST, Z. anorg. allg. Chem. W2. 240 (1966). Vgl. aucli S. TRIPPETT, 
J. chem. Soc. [London] 1962. 4731, und P. A. FOWELL 11. C. T. MOKT~BIEK. Chem. and Ind. 
19GO. 444. 

8) M. ROWYAULT, Ann. Physik 14. i 8  (194(l). 
O )  Diverse Arbeiten von D. P. CR.ur:, ref. in D. P. CRAIG u. K. 3iITCIIELL. J. c h m .  

Soc. [London] 1966. 4(i81. 



H. P. LATSCHA 11. P. B. HORNITJTH, Umsetzung von (CIJ’NCH,), mit Methylisocyanat 85 

eiiien p,-dz-Anteil wid somit zu der beobachteten Abst,andsverkurzung 
und beachtlicheii Stabilitat des P-N-Gerustes fiihrtlO). 

1s 

In  Ubereinstirnmung hiermit enthalt das 31P--IZMR-Spektrum ein Reso- 
rianzsigiial bei + 78 ppm. Dies zeigt, daB beide Phosphorkerne magrietisch 
aquivalent uiid starker elektronisch abgeschirmt sind als der Phosphorkern 
in dcm Kingsystem (a). 

Bei der Umsetzung voii (C13PNCH3)2 kaiin nun analog zur Bildung von 
(b) aus (a) nach G1. (1) das .,intakte“ viergliedrige Ringsystem von Methyliso- 
cyanat aiigegriffen werden, und dnrch Einbau von einem bis mehreren 
Molekeln Xethylisocyanat die Aufweitung zu einem hohergliedrigen Ring- 
system erfolgen. Mit einer weiteren Molekel CH,NCO kann durch trans- 
annulare Wechseh irkung (111) die Abschnurung des energetisch offenbar 
ausgczeichneten sechsgliedrigen Ringsystems (b) cintretcn, wobei cin Mole- 
kulbruchstuck zuruckbleibt, das seiiierseits weiterreagieren kann. 

0-  
0 1 Y - R  

O=C 

Dieser Reaktionsablauf wurde dem von W. PIKK vorgeschlagenen Bildungs- 
mechanismus fiir das l-sila-2,4, ij-triazscyclohexandion entsprechen, das er 
ails Hexametliylcyclotri- und Octamethylcyclotetrasilazan mit organischen 
Isocyanateii erhielt l l ) .  

Die Reaktion kann aber auch dadurch eiiigeleitet werden, daB das vier- 
gliedrige Ringsj-stern unt,er den Reaktionsbedingungen auseinaiiderbricht, 
so daB das mononere Cl,PNCH, mit CH,NCO reagiert. Man konnte so iiber 
die Bildung von (a) als Zwischeiistufe zu (b) bzw. nach dem Sauersto€f/Chlor- 

l o )  Vgl. S. T,. PAI)I)OCK, Quart. Rev. [rhem. Sor., London] 18, 168 (1964). 
11) 11’. FIXK, Ingew. Chem. 7S, 803 (1966); Chem. Ber. 97, 1924 (1964). 
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austausch zu (c) gelsngeii : 

C1, 

Fiir eineii solchen Reaktioiisverlauf spricht die lange Reaktionszeit und 
die re1at)iv hohe Reaktionstemperatur. Hinderlich ist fur diesen Reaktions- 
ablauf die starke Diinerisierungsteiidenz des Cl,PNCH,, die so stark ist, dal3 
man nur das dimere Yrodukt erhalt? wenn man bei seiner Darstellung nsch 
GI. ( 2 )  gleichzeitig Methylisocyanat, anbiet,et. 

Fur dic Kcaktion der morionicrcn BIolekel rriit, lsocyanalen sprccheii sich aucii ULRICII 
und SAYIGH nus. die auf der Suche nnch cincr neiicn Carbarnidsynthese (Cl,PNCH3)2 mit 
Isocyannten nmsetzten, wobei ihnen d u c h  die Wahl schsrferer Reaktionsbedingungen der 
von nns ent,deckte Sachrerhalt verborgen blieb '*). 

Die Sauerstoffubertragurig von der Isocyanatmolekel auf den Phosphor 
darf man als eiiie Folge der laiigeii Reaktionszeit und hoher Tempcratur be- 
trachten. TjTie wir inl) zeigten, ist sie nicht' Voraussetzung fur eine derartige 
R'ingerweiterung. Eine Erhohung der Tsocy:tnatkonzentration durfte den Aus- 
tauschprozel3 besohleunigen. Dan der Sauerstoffaustausch such nieht, die 
alleiriige Ursache fur die Bildung des polymeren Beiproduktes ist,, sieht man 
daraus, daI3 bei Verwendung der Dioxovcrbiiidung cbenfalls Polymerenbil- 
dung beobachtet wird. 

Bei dem Ubergang voii der sp3 d-Hybridisierung zur sp3-Hybridisierung 
jm (OCIPNCH,), und (SCIPNCH,), (IV und V) werden die P-X-Abstande 
gleich, wic im Palle der Scliwefelverbindung gezeigt wurde 13). 

Die Unterschiede im Reaktiorisver1i:tlteri der beiden Ringsysteme durfteri 
ini wesentfliclien auf dem unterschiedlichen Uclokalisieruiigsgrad der freien 
Elektronenpanre der Ringstickst'offe beruhen. 

Wahreiid (f)  eine polme P- S-Bindung mit anniihcrnd P- S-Einfach- 
bindungsabstsnd besitzt, ist, die P-0-Rindung in (e) wahrscheinlich eiiie 
P- 0-Doppelbindung. In  ( f )  konnen die delokalisierteii Elekt'ronen unge- 
liindert in die d-Orbitale der Phosphorat>ome eingehaut werderi. Dies hat 
eine Verstkkiing des P-N-Qerust>es durch einen p,-d,-Anteil zui* Folge 
und erscliwert gleichzeitig einen nucleophileti Angriff am Phosphor. I n  (e) 
diirft'c die Y-K-Bindungsliinge dagegen einer P-N-Einfachbiiidung nahe- 
kommen, deiin das Best,rebeii dcs Phosphors, Elektroiien in seine tl-Orhit,ale 

'2)  H. ULRICH 11. ,4. A. R. SAPIGH. h g w .  Chem. 74, 900 (1962). 
13) tJ. TVEISS u. G .  HARTMARN, Z. Katurforsch. 21 b, 891 (1966). 
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einzubauen, wird bereits durch die P-0-Bindung weitgehend befricdigt. 
Der nucleophile Angriff auf die Phosphoratome ist zwar gleichfalls erschwert, 
aber das P-N-Gerust ist labiler nls dasjenige von (f). 

Die Tatsache, da13 bei der Umsetzung von (SClPNCH,), kein schwefcl- 
haltiges Ringsystem gefunden wurde; schliel3t zudem nicht aus, daS erst ein 
Schwefel-Sauerstoff-Austausch die Vornussetzung fur die Ringerweiteruiig 
von (f )  sohafft. 

*+, /C1 
c 

s All P-S - 1.67 A 
P-S = 1.93 A 
NPN = 84,6" 
P X P  = 96.0" 

Experimentelks 
a) Dars t ,e l lung  von  (CI,PNCH,),. Man gibt 74,3 g (1,l Mol) Methylammonium- 

chlorid und 208,5 g (1 8101) PCI, zusamnien niit 750 nil trockenem Tet,rachloriithan in eincn 
R,undkolben und erhitzt. ziim Sieden. Ab etwa 60 "C setzt HCI-Entwicklung ein. Nach ctwa 
(i Stunden ist die R,eaktiori bceridct'. Man laat nun die Reaktionslosung auf 4 0 T  abkiihlen 
und dampft sie in1 Pakuunl soweit ein, bis sich eine Kristallhaiit bildet. Von der auf 0 "C 
abgekiihlten Losung werden 150 g (CI,PNCH,), nbfiltriert. Nach mehrmaligem Urnfallen 
der Substanz aus Benzol ergab sich ein Schmelzpunkt von 177-1788°C. 

b) D a r s t e l l u n g  v o n  (OCIPNCH,),. 100 g (Cl,PSCH,), (0,3 Mol) werden in dUO ml 
trockencm filethylenchlorid aufgeschlammt. Unter Riihren und Eiskuhlung wird trockenes 
Schwefeldioxid in die Losung eingegast. Das anfangs teilrveise ungeloste Ausgangsmaterial 
geht hierbei langsam in Losung. Man leitet etwa das Doppelte der berechneten Rlenge SO, 
ein. Na,ch beendeter Umsebung zieht, man das Losungsmittel im Vakuum ab. Es bleibt cin 
schwach gelbliches 61 zuriick, das nach kurzer Zeit kristallisiert. Die Subst'a,nz. umkristalli- 
siert aus Cyclohexan und durch Sublimation (603/0.01 mm Hg) gereinigt, hatte einen 
Schmelzpunkt von 101-103 "C. Die Ausbeute betrug 78%. 

c) D a r s t e l l u n g  von (SCIPNCH,),. 166 g (C13PNCH3), (0,6 Mol) werden in 1,5 I trockc- 
nem Benzol gelest, mit 166 g Pyridin (2.1 Mol) versetzt und unter Kuhren bei Zimmer- 
temperatur langsarn trockenes H,S eingeleitet. Unt,er leichter Erwarmung fallt Pgridin- 
hydrochlorid aus. Nach 15 Stunden ist etwa die theoretische XIenge Pyridiniiimhydrochlorid 
vorhanden. Es wircl dann abfiltriert und mit Bcnzol ausgewasclien. Das Pilt,rat wird voni 
Losnngsmittel befreit,, der zuruckbleibende gelbliche Kristallknchen kann ails Cyclohexan 
oder Petrolather umkristallisiert oder dnrch Sublimation bei 70 'C und 0,l mm Hg gereiriigt 
werden. Dic Subst'anz schmilzt bei 120-122°C unscharf. Die Busbeute betragt 100 g. d. 11. 

78% d. Th. 
d) D i e  U n i s e t z u n g  v o n  (Cl,PNCH,), m i t  CHJCO (in priiparativcrn MaSstab). 

33,3 g (0.1 Mol) P,(SCH,),CI, und 25 ml trockenes Benzol weiden unter Feuchtigkeitsaus- 
schlud in eine 3-5 mm starke. 400 mm lange nnd 30 mm weite Dnranglasbombe gefiillt. 
3.5,R ml (0,G Nol) Methylisocyanat werden hinzugefiigt und die Bombe abgeschmolzen. Bei 
einer Reaktionstemperatur von 100 'C ist die Reaktionslosung nach 12  Stunden gelb, nach 
30 Stunden rotbraun gefarbt. Xach dieser Zeit ist die Reaktion beendet. Dcr Bornbeninhalt 
wird untcr den iiblichen Vorsichtsmaljnahmen und unter FeuchtigkeitsausschluB in einen 
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Rundkolben ubergcfuhrt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels erhalt man ein zahes, 
braunes 01. Bus diesem lassen sich durch Extraktion mit Petrolather (40-60) oder durch 
Siiblimat,ion bei 7O0C und 0,02 mm Hg 14,4 g einer weiaen, kristallinen Substanz (A) von 
einem braanen, harzigen R,iickstand (B) abtrennen. Die Ausbeute an (A) betrLgt ctwa 60% 
bis 63%. (A) hat die Summenformel: C,H,CIK,O,P nnd ist niit dein sechsgliedrigen Ring- 
system (c) identisch. 

Analyseniverte von (A) = C,H,CIP\',O,P (2225,56) : 

ber.: 26,6Zyo C; 4,02% H ;  18,i;2°,b K; 13,4106 P ;  15,710/, CI; 
gcf.: 26,8401; C; 4,18'+(, H ;  18,270; N ;  12,9304 P; 16,5001b C1. 

e) Lost man das braune Harz (B) in 40 ml hfcthylenchlorid uiid t,ropft die Liisung unt,er 
Riihren in 1 1 eisgeliiihlten Petrolat.her (4O-W), so fPllt ein tiefgelber Niederschlag aus, 
dessen Farbe sich nach mehrfacher Wiederholung dieser Operation stark aufhellt. Die 
Substanz ist, hygroskopisch. Sie liist sich gut in Chloroform, Methylenchlorid und Tetra- 
chloriihhan. In kaltem Petroltither ist, sie unliislioh. Das 31P--h-MR-Spektrum zeigt, in Benzol 
gemessen, eine chemische Verschiebung von + 2 ppm. in Tetrachlorat'han liegt das Signal 
bei 0 ppm. Die Substanz zersetzt sich und entgast bci 141 -1-15 "C. Das schanmige Produkt 
wird bei 171" fliissig. Ausbente: 1.5 g. 

L4nalysen.rverte von (B) : 

gef.: 32,SlYb C; 3,3801; H; 25,14?; N; (i,29yo 1'; l4,98'+/, CI; Rest 27,400 0 ;  

f )  D i e  Uinse tzung von (OCIPNCH,), m i t  Met~hylisocyanat.  22,3 g (OJ 8101) 
P,(NCH,),O,Cl, und 25 ml t,rockenes Benzol werden in eine Glasbombe gegeben. Nach 
Zusat,z von 23,6 ml (22,s g = 0.4 Mol) Methylisocyanat Tird das Gemisrh \vie unter d)  
besehrieben; hehandelt. Halt, ma,n die Mischung 5 Tagc bei 100°C, so ist die Reaktrion 
beendct. Dic Aufarbeitnng erfolgt. wie anter d) beschrieben. Die Ausbeute der Substanz ( A )  
betragt 47Y.b. 

32,5206 C; 4,07?; H; 21,241; N ;  5,027; P ;  14,9G% C1; Rest 22,29& 0. 

Analyse von (A) = CjH,CIN30,P (225,5G): 

her.: 26,6204 C; 4,0204 H;  18,620& N; 13>41?; P; 15,71% %I; 
gef.: 25,-16% C; -1,2T% H; 18:3996 N; 13,806 P; 15,357; CI. 

g) Das Harz (B) wird nach Vorschrift e) aufgearbeit,et. Das erhaltene Prodnkt ist 
flockig, nicht kristallin iind hygroskopisch. Es lost sich gut in Methylenchlorid, Chloroform, 
Di- nnd TetrachlorLt,lian. Die chemische Verschiebung im ~ll'--IC&IR-Spcktrum betragt 
+13 5 1 ppm, gemessen in C€I,CIz. Die Snbstanz zersetzt, sich uber 3 0 0 T ;  sic verkohlt 
in der Bnnsenflamme. Ausbeute: 9,6 g. 

Analysenwerte von (B) 

gef.: 30,7376 C; 3,4374 H; 23.5Dlh N; 9.77% P; 22,437; C1; R,est, lO,l4% 0. 

h) Die  U n i s c t z u n g  von (SCIPNCH,), m i t  M e t h y l i s o c y a n a t .  26.5 g (0,l  Mol) 
P,(NCH,),S,CI, und 25 ml trockenes Bcnzol wcrdcn in eine Glasbombe gegeben. Kach 
Zusatz von 35,3 in1 (34,2 g = 0,G Mol) Methylisocyanat wird das Gcniisch wie unter d )  
beschrieben, weiterbchandelt. Die Aiisbente bet,ragt 53:/,. 

Analyse von (A) = C,H,CIM,O,P (225,.5(i): 

ber.: 26,62O/& C; 4,02% H; 18,62% N; 13,4196 P; 1 5 , 7 1 ~ o  C1; 
gef: 26,3376 C;  4,0676 H; 17,9676 N; 14,069; I-'; 17,5304 CI. 

i) Der Ruckstand (B) wird nach Vorschrift e) anfgearbeitet. Das erhaltene Produkt ist 
liygroskopisch und amorph. Es lost sich in hlethylenchlorid und Tetrachlorathan. Die 
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chemisehe Verschiebung im 31P-&TolKR-Spekt.rum liegt bei +.j nnd -44(i,T, ppni, gemessen 
in CH,CI,. Die Siibstanz xersetzt sich iiber 190 "C nnscharf. 

Analyse von (B) : 

gef.: 18.087& C; 4,1204 H; 1G,390/b N; 14.2876 S; '21,87~6 P; 13,247; CI; 
Rest 17,12% 0. 

A n m  e rk 11 n g  : Alle KMR - Spek t r e n  wurden bei Ziininerternperatur mit einem 
HK-UO Spektronieter der Varian Assoc. mit einer Senderfrequciiz von 24,3 MHz aufgenom- 
men. 

,4ls Proberohrehen verwendeten wir Glasbomben mit, einem AuBendiirchmesser von 
1:) mm; die als ReaktionsgefiS benutzt worden s ink Die Bnsiitze betrugen fiir die einzelnen 
Realitionen jeweils 0 , l  Mol der cingesctztcn viergliedrigen R'ingsysteme. 

Herrn Dr. W. LEHR danken wir fur die Aufnahme nnd Auswcrtung der zahlreichen 
Gaschromat.ogranime. 

Frau Prof. Dr. &I. BECKE-GOEHRINC: gilt unser besonderer Dank fiir ihr reges Tnteresse 
an dcr -4rbcit' und ihre groaziigige Unterstiitzung. Die Dcutsclic Forschungsgemeinschaft 
forclerte die Arbeit durch cine Sachbeihilfe. 

H ei d e l b  erg, Anorganisch-Chemisches Institut der Universitgt. 

Bei cler Redaktion eingegangen am 7. August 1967. 




