
Die Tabelle zeigt die untersuchten Verbindungen und die 
beobachteten rclativen Ionenintensitaten (ein Strich be- 
deutet nicht beobachtet). Die Isotopenverteilung wurde be- 
rucksichtigt. Fur die Elektronenenergie 50 eV sind die klei- 
neren Bruchstiicke nicht angegeben; fur 12 und 15,5 eV ent- 
hllt die Tabelle dagegen alle beobachteten W,CI;-Ionen. 
Neben den Chloriden traten im Massenspektrum auch die 
Hydrolyseprodukte WOzC12 und WOC13 auf, doch werden 
die Ergebnisse dadurch nicht verfalscht. 
Die Substanzen wurden in Graphittiegeln (WCl5 in einer 
Glaskapillarc) in die Festkorper-Ionenquelle des Massen- 
spektrometers (CH4 der Firma Fried. Krupp, MAT, Bre- 
men) eingesetzt. Der MeRbereich des Gerates endete bei der 
Massenzahl 1350. Die registrierten Ionen wurden uber die 
Massenzahlen und die Isotopenverteilung identifiziert. Auch 
die mit geringer lntensitat auftretende W3C16-Ionengruppe 
konnte aufgelost werden (Abb. 1). 
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Abb. 1. W,CIi-Ionengruppe. - Ordinate: Ionenstrom. 

Nur die bei geringer Elektronenenergie (ca. 12 eV) beobach- 
teten Ionen WCl;, WCI;, W2C1,' und W3Cll sind als pri- 
mar ionisierte Gasmolekule anzusehen. Alle anderen Ionen 
sind Bruchstiicke der verdampften Muttermolekule. Dies 
folgt auch aus den bei der Untersuchung von WCI4 gemesse- 
nen Auftrittsenergien (Bezugswert: Ionisierungsenergie des 
Argons = 15,8 eV): WCl; 9,1 eV, WCl; 8,0 eV, WCl; 
11,8 eV, W2C16+ 9 3  eV, W2C1; 11,9 eV, W3CIG 9,3 eV. 

Folgerungen: 
WC15 sublimiert unzersetzt (Versuch 2). W2Cllo wird nicht 
beobachtet, obwohl aus Gleichgewichtsmessungen (in an- 
fechtbarer Weise, vgl. die Reaktionsentropie) auf Dimere ge- 
schlossen wurde [31. 

WC14 verfluchtigt sich nur zum Teil unzersetzt (Versuche 3 
und 4). Durch Disproportionierung entstehen die Molekule 
wcls ,  WZclS und in geringer Konzentration w3c19. 
Die anderen Verbindungen (Versuche 5 bis 11) geben die 
gleichen gasformigen Produkte wie wc14. 
Wichtig ist, da8 neben der erheblichen Konzentration an 
W2C16 das monomere WCI3 nicht auftritt. Das Dimere ist 
hier offenbar gegenuber dem thermischen Zerfall in Mono- 
mere erheblich stabiler als es 2.B. Al2Cl6 oder FezCls sind. 
Ferner besitzen alle bei 50 eV beobachteten chlor-armeren 
Bruchstiickionen von W2Cl6 und W3clg, wie WzCI+ bis 
W2CI; und W3Cl; bis W3Clg, wesentlich geringere In- 
tensitaten als die entsprechenden Mutterionen WzCl,+ und 
W3CI,C. In dieser Hinsicht sind W2Cls und W3CIy rnit 
den Halogeniden [4,51, Re3Brg [ 5 *  61, Tc3C19 [61 und 
Cu3C13 [71 vergleichbar. 
Experimente mit MoC15, MoC14, MoC13 und MogCI12 
brachten keine eindeutigen Hinweise fur das Auftreten poly- 
merer Molekule ini Gaszustand 181. 
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Darstellung von Hexaazidophosphaten 

Von H. W. R o e s k y [ * ]  

Kurzlich berichteten wir uber die Darstellung des Tetra- 
chlorodicyanophosphat-Ions [PC14(CN)2] [I]. Mit der elek- 
tronegativeren Azidgruppe ist uns jetzt eine vollstandige 
Substitution am Phosphor gelungen. Erstmalig konnten wir 
das Hexaazidophosphat-Ion [P(N3)6I0 herstellen. 
Zur Synthese wurde zu Phosphorpentachlorid in wasser- 
freiem Acetonitril langsam unter kraftigem Ruhren Natrium- 
azid gegeben (Molverhaltnis PCIs:NaN3 = 1 : 10). Die Reak- 
tion ist leicht exotherm. AnschlieBend ruhrt man 10 min bei 
Raumtemperatur und gibt danach tropfenweise eine 5-prOZ. 
waDrige Losung von Tetraphenylphosphonium-chlorid im 
UberschuR zu. Es scheidet sich ein gelbliches, dickflussiges 
61 ab, das aus Aceton/Wasser umgefallt werden kann. 1 g 
PC15 ergibt 0,2 g (C6H5)4P@[P(N3)6]Q. Unter gleichen Be- 
dingungen erhalt man rnit Tetraphenylarsonium-chlorid 
( C ~ H ~ ) ~ A S @ [ P ( N ~ ) ~ ] ~ .  Siimtliche Operationen werden unter 
einem starken, trockenen Stickstoffstrom ausgefuhrt. Die 
Substanzen verpuffen bei leichtem Erwdrmen iiuRerst heftig. 
Die reinsten Proben erhalt man, wenn man das 0 1  sofort 
nach der Darstellung abtrennt und im Vakuumexsiccator 
uber P4O10 trocknet. Die Verbindungen geben im feuchten 
Zustand langsam HN3 ab. 
Das 1R-Spektrum von (C&5)4P [P(N3)6] zeigt im NaC1-Be- 
reich starke Banden bei 2150,1250 rnit Schulter,755 cm-1. Sie 
sind den Schwingungen vas(N3), vs(N3) und v(P-N) zuzu- 
ordnen. Weitere starke Banden bei 560 und 585 cm-1 werden 
Deformationsschwingungen zugeordnet. 
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Darstellung von Isocyanaten durch 
Phosgenierung von Carbarnaten 

Von H. Ulrich, B. Tucker und A .  A .  R .  Sayigh [*I 

Die Synthese von Isocyanaten aus Carbamaten mit Phos- 
phorpentachlorid [I] oderBrenzcatechy1-phosphortrichlorid 121 
ist bekannt. Es bereitet jedoch oftmals Schwierigkeiten, die 
Isocyanate von den ebenfalls gebildeten Phosphoroxidchlori- 
den zu trennencll. Die Verwendung von Phosgen an Stelle der 
Phosphorchloride wurde im Falle der Alkylcarbamate zur 
Bildung von gasformigen oder niedrig siedenden inerten 
Nebenprodukten fuhren. Bei der Reaktion von khylurethan 
und Phosgen bildet sich aber vorwiegend Carbonyldiurethan, 
und Carbamoylchlorid entsteht nur in geringer Menge [I]. 
Wir haben nun gefunden, daR Carbamate in einem inerten 
Losungsmittel rnit Phosgen unter Bildung von Isocyanaten 
und Alkylchloriden reagieren, wenn man N,N-Dimethyl- 
formamid (DMF) als Katalysator verwendet. Die Reaktion 
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erfolgt bereits bei niedrigen Temperaturen, und eine Dissozia- 
tion der Carbarnate ist daher nicht anzunehmen. Das aus 
Phosgen und DMF gebildete Formimidchlorid ( 1 )  reagiert 

CCIlCH(0H)- 
CCl3CHCl- 
CH2= CH-CHz- 

m-Cl-C6Hd- 
CeHs-CHz- 

RN=C-OCzHs + (CHs),N-CHO + HCI 
I 
c1 (2 )  

68-72/20 [a] 48.2 
Chlorbenzol 41--54/7,5 [a] 13,2 
Toluol 
o-Dichlorbenzol 

Chlorbenzol 58-62/2,2 40,O 

i i 
TOlUOl 1 &7 I il:i 

(2) - RN=C=O + C2H,CI 

Isocyanat 
R I Liisungsmittel 1 Kp("C/Torr) I Ausb. (%) 

offenbar rnit der Enol-Form der Carbamate unter Bildung von 
Imidochloroformiaten (2) und Riickbildung von DMF. Die 
Thermolyse der Imidochloroformiate zu Isocyanaten und 
Alkylchloriden ist bekannt 131. 

Arbeitsvorxlirift : 
In die siedende Losung von 8,9 g (0,05 mol) khyl-N-benzyl- 
carbaniat und 0,44 g N,N-Dimethylformamid in 90 nil Toiuol 
wird Phosgen ((1 g/min; 225 min) eingeleitet. Nach Entfer- 
nung uberschiissigen Phosgens mit einem Stickstoffstrom 
und Abdestillieren des Losungsmittels werden 4,35 g (65,4 %) 
Benzylisocyanat erhalten. In Abwesenheit des Katalysators 
bildet sich unter gleichen Bedingungen kein Isocyanat. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Uber eine neuartige Klasse von Lewissauren 

Von F. Wessely [*I 

Kondensationsprodukte von cyclischen Acylalen ( I )  der 
Malonsaure mit Aldehyden, offenkettigen oder cyclischen 
Ketonen lassen sich als einprotonige Sauren titrieren. Durch 
chemische und physikalisch-chemische Messungen sowie 
durch quantenchemische Rechnungen (Arbeitsgruppe Prof. 
Polansky) 1aOt sich zeigen, daI3 das OHo oder Alkoxid-Ion 
B O  an das P-C-Atom gebunden wird unter Bildung des 
Anions (2), das durch Delokalisierung der negativen Ladung 
stabilisiert ist. 

0 

Die Beweise sind : 
la). In den meisten Fallen, z.B. R = H, R1 = Alkyl oder 
Aryl, bildet ( I )  mit Zerewitinoff-Reagens kein CH4. 
lb). Die Bildung der Verbindung (3) ist durch Abbaureak- 
tionen gesichert. 

lc). Alkalische Losungen der Verbindungen ( I )  lassen sich 
katalytisch nicht hydrieren. 
2a). Die Verbindungen ( I )  zeigen in neutraler Losung ein 
UV-Spektrum, das sich beim ubergang in das Anion in alka- 
lischer Losung charakteristisch andert. Es tritt eine Bande 
auf, die dem Anion (5) der Meldrumsaure (4) eigen ist. 
Auch in (5)  lie@ ein durch Delokalisierung der negativen 
Ladung stabilisiertes Anion vor. 
2b). In den 1H-NMR-Spektren von ( I ) ,  R = H, R1= c6H5 
oder (CH&C, verschiebt sich das Signal des olefinischen 
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Protons nach der Addition von CD30@ in CD30D zu hohe- 
ren Feldstarken in den Bereich, in dem die Signale von ali- 
phatischen k h e r n  liegen. 
3a). Die berechneten x-Elektronendichten (Molekiildia- 
gramme) ergeben Maxima der positiven Ladung am p-C- 
Atom oder an den beiden Carbonyl-C-Atomen von ( I ) .  An 
den Carbonyl-C-Atomen ist die positive Ladung groDer, 
aber die Aktivierungsgroaen sind wesentlich ungiinstiger als 
fur die Addition an das P-C-Atom. 
3b). Berechnungen der x-Elektronenanregungsenergie nach 
der Methode von Pariser und Purr ergeben ausgezeichnete 
Ubereinstimmung mit den experimentell gefundenen Werten. 
In den Verbindungen ( I )  ist also durch-die Elektronenakzep- 
torgruppen eine positive Partialladung am P-C-Atom prafor- 
miert. Man kann daher von Pseudo-Lewissauren sprechen: 

Die Delokalisierung der x-Elektronen im Akzeptorsystem ist 
von entscheidender Bedeutung. So ist es zu verstehen, daO 
z.B. die Verbindung (6) ebenfalls als elektrisch neutrale Le- 
wissaure fungiert, wahrend -Benzylidenmalonester (7) keinen 

Lewissaurecharakter zeigt, da hier fiir eine maximale Deloka- 
lisierung die beiden C=O-Gruppen in eine koplanare Lage 
gebracht werden muaten, also der Entropiefaktor eine be- 
trachtliche negative GroDe hat. 
Die pKL-Werte der untersuchten Verbindungen liegen je nach 
Art des Substituenten in 99-proz. Methanol zwischen6 und 11. 
Eine weitere interessante Reaktion zeigt sich bei der Ein- 
wirkung von atherischer DiazornethanlCisung auf eine metha- 
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