
athylen (4). Die iibrigen Elektrolyseprodukte wurden dunn- 
schichtchromatographisch identikiert: Benzophenon (6), 
Benzpinakolon (8) und Bcnzhydrol (9), jeweils R C6Hs. 
Offenbar lluft unter diesen Bedingungen eine elektrochemisch 
ausgeloste Radikalkettenreaktion des Diphenyldiazomethans 
ab. 

Start: 

Reaktionskette: 

Kettenabbruch: 

-Na R\ lR R\ 

R/ R R’ 
(3) + (5) -H+ c=c, + c=o 

Der Kettenabbruch ist auf den trotz sorgfaltiger Trocknung 
noch vorhandenen Wassergehalt der Lasung zuriickzufuhren. 
Da beim Kettenabbruch H+-Ionen entstehen, ist das auftre- 
tende Benzhydrol rnit groBer Wahrscheinlichkeit das Pro- 
dukt der saurekatalysierten Hydrolyse von (I). 
Der Radikalkettencharakter der elektrochemisch ausgelosten 
Zersetzung von Diphenyldiazomethan wird durch das Er- 
gebnis seiner Elektrolyse in Gegenwart von iiberschussigem 
n-Propylamin (10) bestatigt. Coulometrisch la& sich fur 
diesen Fall ein zweielektroniger OxidationsprozeD nachwei- 
sen. Als Produkt wurde Benzophenon-n-propylimid (12) 
isoliert. 

R\ 

R/ 
C=N-CsH, (12) 

Der Ablauf der zu (4 )  fuhrenden Radikalkette wird unter 
diesen Bedingungen verhindert, da sich das primar gebildete 
Radikal-Kation (2) bevorzugt rnit (10) als dem Reaktions- 
partner groBter Nucleophilie zu ( I I )  umsetzt. Letzteres Ra- 
dikal wird in einem zweiten Schritt zu (12) oxidiert. 
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offentlichung eingegangen. 

Ein viergliedriges Ringsystem mit sechsfach 
koordiniertem Phosphor 

Von H. P. Latscha und P. B. Hormuth[*l 

Die Umsetzung von N,N’-Dimethylharnstoff rnit Phosphor- 
pentachlorid (PC15) 111 in einem indifferenten Losungsmittel 
fiihrt zur Bildung einer Substanz der Zusammensetzung 
C ~ H ~ C I S N ~ P .  Die Verbindung ist weiB, sehr feuchtigkeits- 
empfindlich und schmilzt, aus Cyclohexan umkristallisiert, 
bei 129 “C. 
Das 1H-NMR-Spektrum in Benzol gegen TMS als inneren 
Standard zeigt sechs aquivalente Methylprotonen (6 = 2,67 
ppm, JPH = 20,s Hz). Das 3IP-NMR-Spektrum enthalt ein 
Signal bei 202 =k 1 ppm (bezogen auf 85-proz. H3P04 als 
auBeren Standard), JPH = 20 1 Hz. Dies spricht fur ein 
Phosphoratom mit der Koordinationszahl 6 121 und zusam- 
men mit Elementaranalyse, Molekulargewicht und IR- 
Spektrum fur ein 2,2,2,2,4-PentachIor-1,3-dimethyl-l,3-diaza- 
2-phosphoniaV~-cyclobutanid (I). 

F1 

9. 
c4 c1 

C 

C1’ \ c1 
CH,N’@NCH, ( I )  

Arbeitsvorschri/r : 

1. Darstellung von N,N’-Dimethylchlorformamidin-hydro- 
chlorid: vgl.lN 
2. N,N‘-Dimethylchlorformamidin-hydrochlorid wird mit 
PCIs (Molverhaltnis 1 :1) in CC14 funf Std. unter RiickfluD er- 
hitzt. Beim Einengen der Reaktionslosung kristallisiert das 
rohe, leicht griinliche Produkt aus. Umkristallisieren aus 
wasserfreiem Cyclohexan liefert weiBe Kristalle vom Fp  - 
129 “C. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 
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[l]  H. Ulrich u. A. A. R. Sayigh, Angew. Chern. 76, 641 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 585 (1964). 
[2] H. P. Larscha, Z. Naturforsch., irn Druck. 

Cycloaddition von Isocyanaten und 
Isothiocyanaten an Amidine und Guanidine 

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

Die Reaktionsfreudigkeit der Olefine in Cycloadditionsreak- 
tionen mit Heterocumulenen nimmt in der Reihenfolge 
Ketenaminal > Enamin > Olefin ab. Die gleichen Verhalt- 
nisse sollte man bei C=N-Doppelbindungssystemen erwar- 
ten, und wir haben diese Annahme in den Cycloadditions- 
reaktionen der Isocyanate und Isothiocyanate rnit Amidinen 
und Guanidinen bestltigt gefunden. 
Wahrend Azomethine nur bci erhohten Temperaturen mit 
Isocyanaten reagieren [ I ] ,  kann man Amidine und Guanidine 
mit p-Toluolsulfonylisocyanat und 4-Nitrophenylisothio- 
cyanat bei Raumtemperatur umsetzen. Die 1 :I-Cycloaddukte 
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