
hinderung erkennen) bis - 75 "C in Toluol nur ein Signal 
fir die CI(CH,),Si-Gruppe ergibt"'. 

Die Hohe der Energiebarriere der N-N-Rotation wird 
bei (I) offenbar durch elektronische und nicht durch 
sterische Effekte beeinfluDt. Dies wird dadurch deutlich, 
dati nur bei den Verbindungen (Id)-(I f) (sie besitzen die 
bei Aliphaten und Aromaten elektronenziehend wirkenden 
Liganden X = C1, Br und C,HJ eine Rotationsbehinderung 
um die N-N-Bindung nachgewiesen werden kann. A u k -  
dem steigen die AGTC-Werte parallel zur Zunahme des 
(- I)-Effektes der Liganden X = C1, Br und C,H,. 
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Eine neue Umlagerung an der (P=N)-Doppelbin- 
dung[11 
Von Herbert W Roesky und Walter Grosse Bowing1'' 

N-Fluorsulfonyl- oder N-Chlorsulfonyl-iminophosphor- 
sauretrichloride reagieren mit aquimolaren Mengen Me- 
thanol oder Athanol in Methylenchlorid zu N-Halogen- 
sulfonyl-iminophosphorsaurealkylester-dichloriden (I). 

XS@N=PCl3 + ROH j X S @ N =  r -0-R + HC1 
I 

(1 )  c1 

Kp("C/Torr) Ausb. (%) 
( l a ) : X = F ;  R=CH, (2a):  2910.1 90 
( I b ) : X = F ;  R=C,H, ( 2 b ) :  3110.01 95 
( I  c )  : X=CI;  R =CH, ( 2 c ) :  58/0.01 95 
( I  dJ : X =CI; R = C2H, ( 2 d )  : 68/0.01 80 

Die Verbindungen (I) sind rnit hoher Ausbeute zugang- 
lich, lassen sich aber nicht unzersetzt destillieren. Sie 
konnten durch ihre NMR-Spektren und Elementaranaly- 
sen charakterisiert werden. Fur (I a )  und (1  6 )  wird keine 
'H-'9F-Kopplung beobachtet. Aus den 'H- und I9F- 
NMR-Spektren erhalt man fur (I a )  folgende Daten: 

~ 
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ti,= -4.46ppm(Dublett), JH-p=17.5Hz,tiF= -58.7ppm 
(Dublett), JF_,=4.5 Hz. 
Bei der Alkoholyse von Iminophosphorsiuretrichloriden 
wurde bisher keine Wanderung der Alkylgruppe beobach- 
tet[*]. 
Erhitzt man die Verbindungen (I) in Diathylather oder 
Dioxan, so lagern sie sich zu N-Halogensulfonyl-N-alkyl- 
aminophosphorsauredichloriden ( 2 )  um. Die Verbindun- 
gen (2a) bis (2d)  sind farblose Flussigkeiten, die irn Gegen- 
satz zu den Isomeren (I) im Olpumpenvakuum unze-rsetzt 
destillierbar sind. Fur (2a) beobachtet man eine Kopplung 
zwischen 19F und 'H von 1.2 Hz. Aus den NMR-Spektren 
erhalt man fur ( 2 a ) :  tiH= -3.77 Hz (2 Dubletts), 
J,-p=10.8 Hz, 6,= -52.9 ppm (2 Quadrupletts), JF-p 

=4.5 Hz, tip= -6.2 ppm (2 Quadrupletts) [Standard: 
(CH,),Si oder CFCI, oder 85-proz. H,PO, extern]. Die 
Strukturen der Chlorsulfonylderivate konnten massen- 
spektrometrisch bestatigt werden. Man beobachtet fir 
( 2 c )  neben dem Molekulion 245 (6%) charakteristische 
Bruchstucke bei m/e= 244 [FSO,NCH,POCI, (6%)], 
210 [FSO,NCH,POCI (100%)], 146 [NCH,POCI, (91%)], 
130 [NCH,PCI, (36%)], 128 [CISO,NCH, (26%)] und 
117 [POCI, (74%)]. 

In den IR-Spektren lassen sich die (P=N)-Valenzschwin- 
gung in ( l a )  und die (P=O)-Valenzschwingung in ( 2 a )  
unterscheiden. Fur ( 2 a )  erhalt man: ca. 2960 s, 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- I). 

Die beschriebene Reaktion laDt sich auf andere (P=N)- 
Doppelbindungen ubertragen. 
Die Verbindungen ( 2 )  lassen sich nicht aus N-Halogen- 
sulfonylalkylaminen und Phosphoryltrichlorid in Gegen- 
wart eines tertiaren Amines darstellen. Die Verbindung 
( 2 a )  reagiert im Molverhaltnis 1 : 1 mit (CH,),SiN(CH,), 
unter Abspaltung von Trimethylchlorsilan. Das Produkt 
(3) destilliert unzersetzt bei 59"C/0.01 Torr. 

H3C I I  N(CH3)z 

c1 
(3) F S @ - N - P - 0  I + (CH3)3SiC1 

Herstellung von ( 2 a )  : 

0.1 mol FSO,N=PCl, werden in 500ml CH,Cl, gelost. 
Man kuhlt den Kolben mit Eis und IaDt langsam unter 
Ruhren O.1mol CH,OH verdunnt mit 250ml CH,CI, 
zutropfen. Nach der Zugabe kocht man eine Stunde unter 
RuckfluD, damit die HC1-Abspaltung vollstandig wird. 
Anschlietiend wird Diathylather (50 ml) zugegeben und 
etwa 20min unter Ruckfluti erhitzt. Ather und CH2C12 
werden im Vakuum abgezogen und der Ruckstand im 
Olpumpenvakuum destilliert. Ausbeute : 21 g (90%). Als 
Nebenprodukt entsteht (26) .  
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