hinderung erkennen) bis —75°C in Toluol nur ein Signal
fiir die CKCH,),Si-Gruppe ergibt!”).

Die Hohe der Energiebarriere der N—N-Rotation wird
bei (1) offenbar durch elektronische und nicht durch
sterische Effekte beeinfluBt. Dies wird dadurch deutlich,
dabB nur bei den Verbindungen (1d)—(1f) (sie besitzen die
bei Aliphaten und Aromaten elektronenziehend wirkenden
Liganden X = Cl, Br und C¢H ) eine Rotationsbehinderung
um die N—N-Bindung nachgewiesen werden kann. AuBer-
dem steigen die AG% -Werte parallel zur Zunahme des
(—T)-Effektes der Liganden X=Cl, Br und C¢Hj.
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Eine neue Umlagerung an der (P==N)-Doppelbin-
dung“]

Von Herbert W, Roesky und Walter Grosse Bowing®)
N-Fluorsulfonyl- oder N-Chlorsulfonyl-iminophosphor-
sduretrichloride reagieren mit dquimolaren Mengen Me-

thanol oder Athanol in Methylenchlorid zu N-Halogen-
sulfonyl-iminophosphorsiurealkylester-dichloriden (/).

1
XSO;N=PCl; + ROH — XSQN:;—O-R + HC1
1) Cl

¢l
X-80,-N-P=0 (2)
R Cl

Kp(°C/Torr) Ausb. (%)

(la):X=F; R=CH, (2a): 29/0.1 90
(1b): X=F; R=C,H, (2b): 31/0.01 95
(Ic): X=Cl;R=CH, (2c): 58/0.01 95
(1d): X=Cl;R=C,H, (2d): 68/0.01 80

Die Verbindungen (1) sind mit hoher Ausbeute zuging-
lich, lassen sich aber nicht unzersetzt destillieren. Sie
konnten durch ihre NMR-Spektren und Elementaranaly-
sen charakterisiert werden. Fiir (/a) und (1b) wird keine
!'H-'°F-Kopplung beobachtet. Aus den 'H- und '°F-
NMR-Spektren erhilt man fiir (/a) folgende Daten:
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8y= —4.46 ppm (Dublett), J,,_p =17.5 Hz, §; = — 58.7 ppm
(Dublett), Jz_,=4.5Hz.

Bei der Alkoholyse von Iminophosphorsiduretrichloriden
wurde bisher keine Wanderung der Alkylgruppe beobach-
tet!2),

Erhitzt man die Verbindungen (/) in Didthyldther oder
Dioxan, so lagern sie sich zu N-Halogensulfonyl-N-alkyl-
aminophosphorsiuredichloriden (2) um. Die Verbindun-
gen (2a) bis (24 ) sind farblose Fliissigkeiten, die im Gegen-
satz zu den Isomeren (1) im Olpumpenvakuum unzersetzt
destillierbar sind. Fiir (2a) beobachtet man eine Kopplung
zwischen '°F und 'H von 1.2 Hz. Aus den NMR-Spektren
erhdlt man fir (2a): 84=-377Hz (2 Dubletts),
Ju_p=108 Hz, 3.=-529 ppm (2 Quadrupletts), Jg_,
=4.5Hz, 3p=-62ppm (2 Quadrupletts) [Standard:
(CH,),Si oder CFCl, oder 85-proz. H,PO, extern]. Die
Strukturen der Chlorsulfonylderivate konnten massen-
spektrometrisch bestitigt werden. Man beobachtet fiir
(2c) neben dem Molekiilion 245 (69;) charakteristische
Bruchstiicke bei m/e=244 [FSO,NCH,POCIl, (6%)],
210 [FSO,NCH,POCI (100%)], 146 [NCH, POCIl, (91%)],
130 [NCH,PCl, (36%)], 128 [CISO,NCH, (26%)] und
117 [POCI, (74%)]

In den IR-Spektren lassen sich die (P—=N)-Valenzschwin-
gung in (la) und die (P=0)-Valenzschwingung in (2a)
unterscheiden. Fiir (2a) erhilt man: ca. 2960s, 1450 sst,
1425 sst, 1290 sst, 1220 sst, 1050 sst, 910 sst, 805 sst, 695 sst,
600 sst, 560 sst, 530 st, 515 sst, 455 m, 400 st (cm ™ !).

Die beschriebene Reaktion 148t sich auf andere (P=N)-
Doppelbindungen tibertragen.

Die Verbindungen (2) lassen sich nicht aus N-Halogen-
sulfonylalkylaminen und Phosphoryltrichlorid in Gegen-
wart eines tertidaren Amines darstellen. Die Verbindung
(2a) reagiert im Molverhiltnis 1:1 mit (CH,);SiN(CH,),
unter Abspaltung von Trimethylchlorsilan. Das Produkt
(3) destilliert unzersetzt bei 59 °C/0.01 Torr.

HC Gl
FSOz-N-IID=O + (CHj3)4SiN(CH3); —>
(2a) Cli

Hs? If(CHs)z
(3) FSOZ'N‘II’=O + (CH3);3SiCl1
C1

Herstellung von (2a):

0.1 mol FSO,N=PCl, werden in 500 ml CH,Cl, gelost.
Man kiihit den Kolben mit Eis und 148t langsam unter
Riihren 0.1 mol CH,OH verdiinnt mit 250ml CH,Cl,
zutropfen. Nach der Zugabe kocht man eine Stunde unter
RiickfluB, damit die HCIl-Abspaltung vollstindig wird.
AnschlieBend wird Diithylidther (50 ml) zugegeben und
etwa 20 min unter RiickfluB erhitzt. Ather und CH,Cl,
werden im Vakuum abgezogen und der Riickstand im
Olpumpenvakuum destilliert. Ausbeute: 21 g (90%). Als
Nebenprodukt entsteht (2b).
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