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Uber Reaktionen von Phosphorverbindungen mit Isocyanaten. IV *)

Die Umsetzung von 2,2,2,4, 4,4-hexachloro-1,3-dimethyl-
cyclodiphosphazan (CI,PNCH,). mit Methylisocyanat

Von H. P. Larscaa und P. B. HormuTH

Inhaltsiihersicht

Mit Hilfe der 3P -KMR-Spektroskopie wird das Reaktionsverhalten der viergliedrigen
Ringsysteme (C1,PNCH,),, (OCIPNCH,), und (SCIPNCH,), gegeniiber Methylisocyanat
(CH,NCO) untersucht. )

Aug der unterschiedlichen Reaktivitit werden Schliisse auf die Bindung in den Ring-
systemen gezogen.

Summary

The reaction behaviour towards methylisocyanate, CH,NCO, of the four-membered ring
systems (Cl,PNCH,),, (OCIPNCH,),, and (SCIPNCH,), has been investigated by means of
3P NMR spectroscopy.

Conclusions about the ring bonding are drawn from the observed different reacti-
vities.

Wie an dieser Stelle!) bereits mitgeteilt, gelang es uns, unter extrem
milden Bedingungen in das viergliedrige Ringsystem (a) eine Methyliso-
cyanatmolekel einzubauen und das sechsgliedrige Ringsystem (b) bzw. (c)
darzustellen.
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Den Grund fir die Leichtigkeit, mit der diese Ringerweiterung eintritt,
sahen wir in der Anwesenheit der Carbonylgruppe in (a).

*) TII. Mitteilung: H.P. Latscea u. P. B. HorMUTH, Z. anorg. allg. Chem. 859, 78
(1968).
1y H. P. LaTscHA, Z. anorg. allg. Chem. 346, 166 (1966),

§ Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 359,
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Der Wert der chemischen Verschiebung des Phosphorkernes in (a) von
—+ 60 ppm zeigt némlich, dafl der Phosphor in dem Ringsystem stark positiv
polarisiert ist2). Er kann deshalb von einer Isoeyanatmolekel leicht ange-
griffen werden.

Interessant war fiir uns nun die Frage, ob und unter welchen Bedingun-
gen auch andere Phosphor-Stickstoff-Vierringe ohne den begiinstigenden
EinfluB einer Carbonylgruppe einer solchen Ringerweiterung zuginglich
sind.

Die Beantwortung dieser Frage sollte gleichzeitig einen Beitrag zu dem
noch weitgehend ungelésten Problem der chemischen Bindungsverhaltnisse
in diesen viergliedrigen Ringsystemen liefern.

Im Folgenden beschreiben wir die Ergebnisse der Umsetzung von
(C1;,PNCH,), mit Methylisocyanat und berichten iiber die Anderung der
Reaktivitit des P—N-Geriistes bei der Substitution zweier Chloratome am
Phosphor durch Sauerstoff bzw. Schwefel3).

Umsetzung von (Cl;PNCH;), mit CH;NCO

Das dimere N-methyl-trichlorphosphinimin erhilt man u. a. nach Gl. (2)
durch Kochen von Phosphorpentachlorid mit Methylammoniumchlorid in
Tetrachlordthan?).

2 CH,NH, - HCl + 2 PCl, — (C,PNCT,), + 6 HCI. @)
(d)

In Reihenversuchen, denen ein Temperatur- und Zeitprogramm zugrunde
lag, studierten wir die Reaktionsbedingungen mit Hilfe der *P—KMR-
Spektroskopie.

Setzt man z. B. (Cl;PNCH,), mit CH,NCO im Verhdltnis 1:1 in Benzol
um, 80 sicht man bei einer Reaktionstemperatur von 100 °C nach 30 Stunden
imm KMR-Spektrum neben dem Signal des (CLPNCHg), bei + 78 ppm ein
kleines Resonanzsignal bei — 3,6 ppm. Nach einer Reaktionszeit von 72 Stun-
den ist die Ausgangsverbindung vollstindig aufgebraucht. Das KMR-Spek-
trum enthélt das Signal bei —3,6 ppm und ein weiteres bei +2 ppm mit
einem Intensititsverhidltnis von 4:1. Die anfinglich klare, farblose Liosung
hat sich wéhrenddessen iiber gelb nach braun verfarbt, und an der Wand
des Reaktionsgefdles haftet ein brauner Film. Entfernt man das Losungs-
mittel, so bleibt ein zihes, braunes Ol zuriick. Aus diesem liBt sich mit

2y H. P. LatscHa, Z. Naturforsch. 23b, 139 (1968).

3} M. BrckE-GOENRING, L. LEICHNER u. B. ScmarF, Z. anorg. allg. Chem. 343, 154
(1966).

4y A. C. CaarmaxN, W. 8. Houmes, N. L. Pappock u. H.T. SparLi, J. chem. Soc.
[London] 1961, 1825.



H. P, Larscua u. P. B. Hormute, Umsetzung von (C1,PNCH,), mit Methylisocyanat 83

Petrolather (40— 60 °C) eine farblose, kristalline Substanz extrahieren. Durch
Analyse, Schmelzpunkt, IR- und KMR-Spektrum wurde sie als das sechs-
gliedrige Ringsystem (¢) identifiziert. Der Riickstand, der sich in chlorierten
Kohlenwasserstoffen 16st, enthilt den Phosphorkern mit der chemischen
Verschiebung von -+2 ppm (in Benzol). Durch Eintropfen einer Lisung des
Riickstandes, z. B. in Methylenchlorid in kalten Petroldther, 148t sich eine
polymere Substanz in hellgelben Flocken ausfallen. Thre Struktur ist im
einzelnen noch unbekannt. Die Elementaranalyse zeigt folgende Zusammen-
setzung an: Cyg—isH 15-25C1,Ng 06 gP.

Mit zunehmendem Reinheitsgrad von (CLPNCH;), und wachsender
Losungsmittelmenge nimmt die Ausbeute an polymerem Produkt ab.

In diesem Zusammenhang ist vielleicht intervessant, daB wir ein polymeres Produkt
dhnlicher Zusammensetzung und Eigenschaften bei der Umsetzung von C,H,Cl,N,OP mit
CH,NCO erhielten?).

Die Anderung des Molverhaltnisses (CL,PNCH,),:CH,NCO nach 1:2,
1:4 und 1:6 bringt eine Verkiirzung der Reaktionszeit von 60 iiber 24
nach 12 Stunden. Fiir die Temperaturen 50, 70 und 100 °C becbachtet man
bei zunehmender Reaktionsgeschwindigkeit den gleichen Reaktionsablauf.
Bei Verwendung verschiedener polarer Solventien findet man eine gering-
fiigige Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Polaritét.
Neben den beiden bereits genannten Reaktionsprodukten entstehen auch
einige flilchtige Substanzen — in geringer Konzentration — von denen
bisher POCl, und CH,NCC], gaschromatographisch identifiziert wurden®).

Umsetzung von (OCIPNCH,), (e) nnd (SCIPNCH;), (f) mit CH;NCO

Wie andert sich die Reaktivitit des P—N-Geriistes bei der Substitution
zweier Chloratome am Phosphor durch Sauerstoff bzw. Schwefel ?

Um diese Frage zu beantworten, lieBen wir 2,4-Dioxo-2,4-Dichloro-
1, 3-dimethyleyclodiphosphazan (OCIPNCH,), und die entsprechende Schwe-
felverbindung mit Methylisocyanat unter den gleichen Bedingungen wie
oben reagieren.

Bei beiden Reaktionen entsteht das sechsgliedrige Ringsystem (c), jeweils
ein polymeres Produkt unterschiedlicher Zusammensetzung sowie fliichtige
Nebenprodukte in geringer Konzentration. Im Falle des (OCIPNCH,), be-
tragt die Reaktionszeit etwa 36 Stunden. Das polymere Beiprodukt hat die
ungefadhre Zusammensetzung CH ,CLN;O,P. Von den fliichtigen Neben-
produkten konnte POCl; nachgewiesen werden.

5) H.P. Larscua u. P. B. HorMuTH, Z. anorg. allg. Chem. 359, 78 (1968).
6} Darstellung von CH,NCCI,, K. A. Prreov u. A. A. NemmysHEva, Z. obid. Chim.
[J. allg. Chem. (UdSSR)] 29, 2165 (1959); ref. in: Chem. Abstr. 54, 10911 h.

6*
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Bei der Umsetzung von (SCIPNCH,), 146t sich der Sechsring (c) erst nach
etwa 60 Stunden im KMR-Spektrum erkennen. Beendet ist die Reaktion
nach etwa 6 Tagen. Neben einem polymeren Beiprodukt der ungefahren
Zusammensetzung C,H,,CIN;0,P,S fanden wir SPCl; und CH,NCS als
Nebenprodukte.

Die Unterschiede im reaktiven Verhalten der viergliedrigen Ringsysteme
werden unter Umstanden verstandlich, wenn man ihren Bau und ihre Bin-
dungsverhéltnisse analysiert, soweit dies bis jetzt moglich ist.

Die Molekiilstruktur des (Cl;PNCH,), ist ein ebener Vierring mit alternie-
renden Phosphor- und Stickstoffatomen”). Die Hybridisierung am Phos-
phor ist sp? d. Der Phosphor ist damit trigonal-bipyramidal koordiniert. Das
bedeutet, dafl das d,-Orbital als d-Orbital benutzt wird, und daB bei dieser
Orbitalkombination die axialen Bindungen etwas langer sind als die aquato-
rialen?®). Die briickenbildenden Stickstoffe beanspruchen eine axiale und eine
aquatoriale Bindung des Phosphors. Die Chloratome besetzen die restlichen
Koordinationsstellen (vgl. I).

cl
L | P—N—=1629A
>P<’ 1,776 A
CHN< _ >NCH; (d) P—Cl=2152 A
>PL 2,022 A
cl ol 2,018 A
al
g NPX — 81,7°
(I) PNP = 98,3°

Die P-—Cl-Abstdnde stimmen mit denjenigen im Phosphorpentachlorid iiberein®).
Die Diskussion der P—N-Abstinde ist erschwert, da Vergleichswerte fehlen. Es steht jedoch
auBer Frage, dafi sie gegeniiber dem P— N-Einfachbindungsabstand verkiirzt sind$®).

Das Molekiilgeriist des (CL,PNCH,), ist auBBergewdlinlich stabil. Es besitzt
keine wesentliche Ringspannung, obgleich der Winkel am Stickstoff mit
98,3° ziemlich klein ist. Dies 1aB8t vermuten, dafl wir keine reine sp?-Hybri-
disierung am Stickstoff haben, sondern daf} vielmehr die freien Elektronen-
paare an den Stickstoffatomen zumindest teilweise delokalisiert und in die
d-Orbitale der Phosphoratome eingebaut sind (vgl. 11). Dadurch wird einmal
das starre sp2-Hybridisierungsschema am Stickstoff anfgelockert. Zum ande-
ren wird ein weitgehend zyklisch delokalisiertes #-Hilfsbindungssystem auf-
gebaut, das zu einer Erhéhung der Bindungsordnung der P—N-Bindung um

7y H. Hess u. D. Forst, Z. anorg. allg. Chem. 842, 240 (1966). Vgl. auch 8. TrirpETT,
J. chem. Soc, [London] 1962, 4731, und P. A. FowerL u. C. T. MorTimER, Chem, and Ind.
1960, 444.

8) M. RouxavurLT, Ann. Physik 14, 78 (1940).

9) Diverse Arbeiten von D. P. Craiq, ref. in D. P. Cra1e u, K. Mircurrr, J. chem,
Soc. [London] 1966, 4682.
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einen p,—d_-Anteil und somit zu der beobachteten Abstandsverkiirzung
und beachtlichen Stabilitit des P—N-Geriistes fithrt1°).

CH,
Lo e
RN< »NR
P/
CH,
11

In Ubereinstimmung hiermit enthilt das 3P—KMR-Spektrum ein Reso-
nanzsignal bei + 78 ppm. Dies zeigt, dall beide Phosphorkerne magnetisch
dquivalent und stéarker elektronisch abgeschirmt sind als der Phosphorkern
in dem Ringsystem (a).

Bei der Umsetzung von (CLPNCH;), kann nun analog zur Bildung von
(b) aus (a) nach Gl. (1) das ,,intakte* viergliedrige Ringsystem von Methyliso-
cyanat, angegriffen werden, und durch Kinbau von einem bis mehreren
Molekeln Methylisocyanat die Aufweitung zu einem hohergliedrigen Ring-
system erfolgen. Mit einer weiteren Molekel CH,NCO kann durch trans-
annulare Wechselwirkung (ITT) die Abschniirung des energetisch offenbar
ausgezeichneten sechsgliedrigen Ringsystems (b) cintreten, wobei ein Mole-
kiilbruchstiick zuriickbleibt, das seinerseits weiterreagieren kann.

(<]
@
o=c—"
N 'R NR
RN W
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e },3,,7
e
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JIT

R

Dieser Reaktionsablauf wiirde dem von W. FIxk vorgeschlagenen Bildungs-
mechanismus fur das 1-sila-2, 4, 6-triazacyclohexandion entsprechen, das er
aus Hexamethylcyclotri- und Octamethyleyclotetrasilazan mit organischen
Isocyanaten erhielt1!).

Die Reaktion kann aber auch dadurch eingeleitet werden, dafi das vier-
gliedrige Ringsystem unter den Reaktionsbedingungen auseinanderbricht,
so daf das mononere CLPNCH, mit CH,NCO reagiert. Man konnte so itber
die Bildung von (a) als Zwischenstufe zu (b) bzw. nach dem Sauerstoff/Chlor-

10y Vgl. N. L. Pavpock, Quart. Rev. [chem. Soc., London] 18, 168 (1964).
1} W. FIixg, Angew. Chem. 78, 803 (1966); Chem. Ber. 97, 1924 (1964).



86 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 359. 1968

austausch zu (c) gelangen:

Cl, Cl,

P. P
RN NR — (RN=P(l,) + CH,NCO -~ RN “NR
“p N
i, I

0
(d) (a)

(a) + CH;NCO — (b)

Fir einen solchen Reaktionsverlauf spricht die lange Reaktionszeit und
die relativ hohe Reaktionstemperatur. Hinderlich ist fiir diesen Reaktions-
ablauf die starke Dimerisierungstendenz des CLLPNCH,, die so stark ist, dal}
man nur das dimere Produkt erhilt, wenn man bei seiner Darstellung nach
Gl.(2) gleichzeitig Methylisocyanat anbietet.

Fiir diec Reaktion der monomeren Molekel mit lsocyanaten sprechen sich auch Urnricit
und SayicH aus, die auf der Suche nach einer neucn Carbamidsynthese (CLLPNCH,), mit
Isocyanaten umsetzten, wobei ihnen durch die Wahl schirferer Reaktionsbedingungen der
von uns entdeckte Sachverhalt verborgen blieh'2),

Die Sauerstoffiibertragung von der Isocyanatmolekel auf den Phosphor
darf man als eine Folge der langen Reaktionszeit und hoher Temperatur be-
trachten. Wie wir inl) zeigten, ist sie nicht Voraussetzung fiir eine derartige
Ringerweiterung. Eine Erh6hung der Tsocyanatkonzentration diirfte den Aus-
tauschprozel beschleunigen. Dal der Sauerstoffaustausch auch nicht die
alleinige Ursache fur die Bildung des polymeren Beiproduktes ist, sieht man
daraus, daB bei Verwendung der Dioxoverbindung ebenfalls Polymerenbil-
dung beobachtet wird.

Bei dem Ubergang von der sp® d-Hybridisierung zur sp3-Hybridisierung
im (OCIPNCH,;), und (SCIPNCH,), (IV und V) werden dic P—N-Abstinde
gleich, wie im Falle der Schwefelverbindung gezeigt wurde1%).

Die Unterschiede im Reaktionsverhalten der beiden Ringsysteme diirften
im wesentlichen auf dem unterschiedlichen Delokalisierungsgrad der freien
Elektronenpaare der Ringstickstoffe beruhen.

Wahrend (f) eine polare P—S-Bindung mit anndhernd P—=S-Einfach-
bindungsabstand besitzt, ist die P—O-Bindung in (e) wahrscheinlich eine
P—0O-Doppelbindung. In (f) kénnen die delokalisierten Elektronen unge-
hindert in die d-Orbitale der Phosphoratome eingebaut werden. Dies hat
eine Verstirkung des P—N-Geriistes durch einen p,—d_-Anteil zur Folge
und erschwert gleichzeitig einen nucleophilen Angriff am Phosphor. In (e)
diirfte diec P—N-Bindungslinge dagegen einer P— N-Einfachbindung nahe-
kommen, denn das Bestreben des Phosphors, Elektronen in seine d-Orbitale

1z) H. UrricH u. A. A. R. SavieH, Angew. Chem. 74, 900 (1962).
13y J. WEss u. G. HarTMaxN, Z. Naturforsch. 21b, 891 (1966).
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einzubauen, wird bereits durch die P—O-Bindung weitgchend befriedigt.
Der nucleophile Angriff auf die Phosphoratome ist zwar gleichfalls erschwert,
aber das P—N-Geriist ist labiler als dasjenige von (f).

Die Tatsache, daB bei der Umsetzung von (SCIPNCH;), kein schwefel-
haltiges Ringsystem gefunden wurde, schlielt zudem nicht aus, daB erst ein
Schwefel —Sauerstoff-Austausch die Voraussetzung fiir die Ringerweiterung
von (f) schafft.

o cl S, 1 PN — 167A
CH,N \/\P\/NCH CH N§P(NCH P—8 =1534
Tops T S % : NPN = 84,6°
o7 a1 s7 Nl PNP = 96.0°
(e} )
v v
Experimentelles

a) Darstellung von (CL,LPNCH,),. Man gibt 74,3 g (1,1 Mol) Methylammoninm-
chlorid und 208,5 g (1 Mol) PCl, zusammen mit 750 ml trockenem Tetrachlordthan in einen
Rundkolben und erhitzt znm Sieden. Ab etwa 60 °C setzt HCl-Entwicklung ein. Nach ctwa
6 Stunden ist die Reaktion beendct. Man 1at nun die Reaktionslésung auf 40°C abkiihlen
und dampft sie im Vakuum soweit ein, bis sich eine Kristallhaut bildet. Von der auf 0°C
abgekiihlten Losung werden 150 g (Cl,PNCH,), abfiltriert. Nach mehrmaligem Umfillen
der Substanz aus Benzol ergab sich ein Schmelzpunkt von 177—178°C.

b) Darstellung von (OCIPNCH,),. 100 g (ClZPNCH,), (0,3 Mol) werden in 500 ml
trockencm Methylenchlorid aufgeschldmmt. Unter Rithren und Eiskithlung wird trockenes
Schwefeldioxid in die Losung eingegast. Das anfangs teilweise ungeloste Ausgangsmaterial
geht hierbei langsam in Losung. Man leitet etwa das Doppelte der berechneten Menge SO,
ein. Nach beendeter Umsetzung zieht man das Losungsmittel im Vakuum ab. Es bleibt cin
schwach gelbliches Ol zuriick, das nach kurzer Zeit kristallisiert, Die Substanz, umkristalli-
siert aus Cyclohexan und durch Sublimation (60°/0,01 mm Hg) gereinigt, hatte einen
Schmelzpunkt von 101—103°C. Die Ausbeute betrug 789%,.

¢) Darstellung von (SCIPNCH,),. 166 g (Cl,PNCH,), (0,5 Mol) werden in 1,5 | trocke-
nem Benzol gelést, mit 166 g Pyridin (2,1 Mol) versetzt und unter Rithren bei Zimmer-
temperatur langsam trockenes H,S eingeleitet. Unter leichter Erwirmung fallt Pyridin-
hydrochlorid aus. Nach 15 Stunden ist etwa die theoretische Menge Pyridininmhydrochlorid
vorhanden. Es wird dann abfiltriert und mit Benzol ausgewaschen. Das Filtrat wird vom
Losungsmittel befreit, der zuriickbleibende gelbliche Kristallkuchen kann aus Cyclohexan
oder Petrolither umkristallisiert oder durch Sublimation bei 70 °C und 0,1 mm Hg gereinigt
werden. Dic Substanz schmilzt bei 120—122°C unscharf, Die Ausbeute betrdgt 100 g, d. h.
78% d. Th.

d) Die Umsetzung von (CLPNCH,), mit CH,NCO (in praparativem MaBstab).
33,3 g (0.1 Mol) P,(NCH,),Cl; und 25 ml trockenes Benzol werden unter Feuchtigkeitsaus-
schluf} in eine 3—5 mm starke, 400 mm lange und 30 mm weite Duranglasbombe gefiillt.
35,3 ml (0,6 Mol) Methylisocyanat werden hinzugefiigt und die Bombe abgeschmolzen. Bei
einer Reaktionstemperatur von 100 °C ist die Reaktionslésung nach 12 Stunden gelb, nach
30 Stunden rotbraun gefarbt. Nach dieser Zeit ist die Reaktion beendet. Der Bombeninhalt
wird unter den iiblichen Vorsichtsmafinahmen und unter FeuchtigkeitsansschluB in einen
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Rundkolben ubergefithrt. Nach dem Abziehen des Lisungsmittels erhdlt man ein zihes,
braunes Ol. Aus diesem lassen sich durch Extraktion mit Petrolither (40—60) oder durch
Sublimation bei 70°C und 0,02 mm Hg 14,4 g einer weiBen, kristallinen Substanz (A) von
einem braunen, harzigen Riickstand (B) abtrennen. Die Ausbeute an (A) betrigt ctwa 609,
bis 65%. (A) hat die Summenformel: C;H,CIN,O,P und ist mit dem sechsgliedrigen Ring-
system (c) identisch.

Analysenwerte von (A) = C;HyCIN;0,P (225,56):

ber.: 26,629, C; 4,029 H; 18,629, N; 13,41% P; 15,71% CI;
gof.: 26,849, C; 4,189, H; 18,279 N; 12,939, P: 16,50% CI.

e) Lost man das braune Harz (B) in 40 ml Methylenchlorid und tropft die Losung unter
Rithren in 11 eisgekithlten Petrolather (40—60), so fallt ein tiefgelber Niederschlag aus,
dessen Farbe sich nach mehrfacher Wiederholung dieser Operation stark aufhellt. Die
Substanz ist hygroskopisch. Sie 16st sich gut in Chloroform, Methylenchlorid und Tetra-
chlorithan. In kaltem Petrolither ist sie unléslich. Das 3P — KMR-Spektrum zeigt, in Benzol
gemessen, eine chemische Verschiebung von +2 ppm, in Tetrachlorithan liegt das Signal
bei 0 ppm. Die Substanz zersetzt sich und entgast bei 141 —145°C. Das schaumige Produkt
wird bei 171° flassig. Ausbeute: 15 g.

Analysenwerte von (B):

gef.: 32,819, C; 3,38% H; 25,149, N; 6,299, I’; 14,989, Cl; Rest 27,49, O;
32,62% C; 4,07% H; 21,249 N; 5,029, P; 14,96%, Cl; Rest 22,29 O.

f) Die Umsetzung von (OCIPNCH,;), mit Methylisocyanat. 22,3 g (0,1 Mol)
P,(NCH,),0,Cl, und 25 ml trockenes Benzol werden in eine Glasbombe gegeben. Nach
Zusatz von 23,5 ml (22,8 g = 0,4 Mol) Methylisocyanat wird das Gemisch wie unter d)
besehrieben, behandelt. Hilt man die Mischung 5 Tage bei 100°C, so ist die Reaktion
beendet. Dic Aufarbeitung erfolgt wie unter d) beschrieben. Dic Ausbeute der Substanz (A)
betragt 47Y9;.

Analyse von (A) = C,H,CIN,0,P (225,56):

ber.: 26,629 C; 4,029, H; 18,629, N; 13,41% P; 15,719, Cl;
gef.: 25,469, C; 4,279, H; 18,399, N; 18,89 P; 15,359, CL.

g) Das Harz (B) wird nach Vorschrift e) aufgearbeitet. Das erhaltene Produkt ist
flockig, nicht kristallin und hygroskopisch. Es 16st sich gut in Methylenchlorid, Chloroform,
Di- und Tetrachlorithan. Die chemische Verschiebung im 3P KMR-Spektrum betrigt
+138 4+ 1 ppm, gemessen in CH,ClL,. Die Substanz zersetzt sich aber 300°C; sie verkohlt
in der Bunsenflamme. Ausbeute: 9.6 g.

Analysenwerte von (B)

gef.: 30,789 C; 3,439, H; 23,50% N; 9.779% P; 22,439, C1; Rest 10,14% O.

h) Die Umsctzung von (SCIPNCH,), mit Methylisocyanat. 25,5 g (0,1 Mol)
P,(NCH;),5,01, und 25 ml trockenes Benzol werden in eine Glasbombe gegeben. Nach
Zusatz von 35,3 ml (34,2 g = 0,6 Mol) Methylisocyanat wird das Gemisch wie unter d)
beschrieben, weiterbchandelt. Die Ausbeute betrigt 539.

Analyse von (A) = C.H,CIN,0,P (225,56):

ber.: 26,629, C; 4,029, H; 18,629, N; 138,419, P; 15,719 Cl;

gef: 26,389 C; 4,069 H; 17,96% N; 14,06% P; 17,53% CL.

i} Der Ritckstand (B) wird nach Vorschrift e) aufgearbeitet. Das erhaltene Produkt ist
hygroskopisch und amorph. Es lost sich in Methylenchlorid und Tetrachlorithan, Die
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chemische Verschiebung im 3P —MKR-Spektrum liegt bei +5 und —46,5 ppm, gemessen
in CH,(l,. Die Substanz zersetzt sich dber 190 °C unscharf.

Analyse von (B):

gef.: 18,089, C; 4,129 H; 16,299%, N; 14,28% S; 21,87% P; 13,249 Cl;

Rest 17,129, O.

Anmerkung: Alle KMR-Spektren wurden bei Zimmertemperatur mit einem
HR-60 Spektrometer der Varian Assoc. mit einer Senderfrequenz von 24,3 MHz aufgenom-
men.

Als Probershrechen verwendeten wir Glasbomben mit einem AnBendurchmesser von
15 mm, die als Reaktionsgefa benutzt worden sind. Die Ansiitze betrugen fiir die einzelnen
Reaktionen jeweils 0,1 Mol der cingesctzten viergliedrigen Ringsysteme.

Herrn Dr. W. LEnr danken wir fir die Anfnahme und Auswertung der zahlreichen
Gaschromatogramme.

Fran Prof. Dr. M. BECKE-GOEHRING gilt unser besonderer Dank fiir ihr reges Interesse
an der Arbeit und ihre groBziigige Unterstitzung. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft
férderte die Arbeit durch cine Sachbeihilfe.

Heidelberg, Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 7. August 1967,





