
(Tabelle 1). Beim Ubergang von RX zu seinen Ionen wird 
durch die groljere Nahordnung der Losungsmittelmolekule 
die Entropie erniedrigt. Aus unseren Daten folgt somit, daB 
bereits im Ubergangszustand eine Ionenpaaren vergleichbare 
Solvatation erreicht wirdr51. 

Im Vergleich rnit Resultaten in weniger polaren Losungsmit- 
teln erscheint AGf, in SO2 hoch. So wurde aus S,I-Reaktio- 
nen von Tritylchlorid in Benzol die Barriere kleiner als 4 
kcal/mol geschat~t[~I. In Dichlorethan ist die Rekombination 
von Trityl-Kationen rnit Chlorid-Anionen diffusionskontrol- 
liert[3b'. Da in SOz die Anteile an Ionen sowie kovalenter 
Verbindung ahnlich sind (eine Voraussetzung fur kinetische 
NMR-Messungen im Gleichgewicht sind meljbare Populatio- 
nen p,; vgl. Abb. I), ist der Ubergangszustand bei der Re- 
kombination nach dem Hammond-Postulat hier naher an der 
kovalenten Verbindung als beim Kollaps des energiereichen 
Systems dissoziierter Ionen in DichlorethadS1. 

Dynamische NMR-Messungen ermoglichen also das Stu- 
dium der Barrieren von Ionisationsgleichgewichten, wodurch 
sich ein tieferer Einblick in den Ubergangszustand von Ionen- 
rekombinationen in Losung erhalten lassen sollte. 

Eingegangen am IS. Januar 1977 [Z 6581 

CAS-Registry-Nummern : 
Tritylchlorid: 76-83-5 

[l] NMR-spektroskopische Untersuchungen zur Kinetik und Thermodyna- 
mik reversibler Dissodationsreaktionen, 3. Mitteilung. Diese Arbeit wur- 
de von der Deutschen Forschun~sgemeinsch~t und dem Fonds der 
Chemischen Industrie unterstutzt. - 2. Mitteilung: M. Feigel, H .  Kessler, 
Tetrahedron 32, 1575 (1976). 

[2] D. J .  Raber, J. M .  Harris,  P. c.  R. Schleyer in M. Szwurr: Ions and 
Ion-pairs in Organic Reactions, Vol. 11. Wiley, New York 1974, S. 247-374. 

131 a) C. D. Ritchie, Acc. Chem. Res. 5, 348 (1972); b) L .  M. Dorfmann, 
R. J .  Sujdak, B. Bockrath, ibid. 9, 352 (1976). 

[4] J .  I. Brauman, W C .  Archie, J. Am. Chem. SOC. 92, 5981 (1970). 
[5] Die Entropie von Tritylchlorid-Ionenpaaren in SO2 ist nicht genau be- 

kannt. Wahrend bei 0°C K I  zu 0.014 bestimmt wurde [6a], kann man 
aus den Ergehnissen temperaturabhangiger Leitfahigkeitsmessungen 
[6b] einen Wert von K1 =0.0025 errechnen. In [6b] wurde ASP= -34.5 
cal/mol' K bestimmt. Eigene konzentrationsabhangige NMR-Messungen 
ergeben AS?= - 37.5 caljmol. K fur die deuterierte Verbindung, jedoch 
einen auf 0°C extrapolierten Wert K ,  =0.0044. 

[6] a) N .  N .  Lichtin, Prog. Phys. Org. Chem. 1, 75 (1963); b) E .  Clougherry, 
Ph. D. Boston University 1966, Diss. Abstr. B 27, 1438. 

[7] E. D. Hughes, C. K .  Inqold. S. F .  Mok. S .  Patai. E Pocker. J. Chem. 
sot. 1957,1265. 
Fur Tri-p-tolylmethylchlorid in Methylenchlorid wurde auf indirektem 
Wege eine Rekombinationsbarriere AGf17=8.1 kcalJmol ermittelt [9a]; 
bei direkten Messungen der lonisierung dieser Verbindung in 
SO2/CD2CI2 wurde uber keine Linienformanderung berichtet [9 b]. 
a) H. H. Freedman, A .  E .  Young, l! R.  Sandel, J. Am. Chem. SOC. 86, 
4722 (1964); b) M. Nojimu, M. Ishiyama, N .  Tokvra, Kogyo Kagaku 
Zasshi 73, 2306 (1970). 

IsocyanidSynthese rnit D i p h o s g e n [ * * l  

Von Giselher Skorna und Ivar Ugi[*] 
Die Wasserabspaltung aus N-Alkyl- oder N-Arylformami- 

den (I) ist die Methode der Wahl zur Darstellung von Iso- 
cyaniden (3)"l. Als Dehydratisierungsmittel hat sich hierbei 
Phosgen in Gegenwart tertiarer Amine besonders bewahrt[', 'I. 
In der Regel erhalt man rnit Phosgen hohere Ausbeuten an 
Isocyaniden als rnit anderen Dehydratisierungsmitteln ; aller- 
dings ist Phosgen fluchtig und sehr giftig. AuBerhalb der her- 

[*] DipL-Chem. G .  Skorna, Prof. Dr. I. Ugi 
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitat 
ArcisstraDe 21, D-8000 Munchen 2 

p"] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 

stellenden Betriebe ist Phosgen heutzutage wegen der bei sei- 
nem Transport zu beachtenden Sicherheitsvorschriften nur 
rnit groBem Aufwand zuganglich. Daher wird ein Wasserab- 
spaltungsmittel benotigt, welches dem Phosgen bei der Iso- 
cyanid-Synthese gleichwertig, aber weniger gefahrlich zu 
handhaben ist. 

Wir haben gefunden, daB Isocyanide (3) sich aus N-mono- 
substituierten Formamiden (I ) mit Diphosgen [Perchlor(me- 
thylformiat)] (2)13] als Dehydratisierungsmittel rnit vorzug- 
lichen Ausbeuten darstellen lassen (vgl. Tabelle 1). 

Tabelle 1 .  Synthese von Isocyaniden ( 3 )  rnit Diphosgen ( 2 ) .  
~ 

Isocyanid ( 3 )  
Ausbeute [ "/n] 

mit ( 2 )  mit C0Cl2 

( 3 a )  Methylisocyanid [a] 47 47 [ I 1  
( 3 6 )  terf-Butylisocyanid [b] 97 82 [ I 1  
( 3  c) Cyclohexylisocyanid 98 88 [ I1  
(3d) Benzylisocyanid 95 82 [ I 1  
(3 e )  p-Methoxyphenylisocyanid 95 64 [41 
( 3 s )  Isocyanoessigsaure-methylester 82 47 PI 
( 3 9 )  N-(L-a-Isocyano-P-phenylpropiony1)- 

L-phenylalanin-methylester [c]  75 51 161 

[a] Es wird Tri-n-butylamin als Base und o-Dichlorbenzol als Losungsmittel 
verwendet. Nach der Reaktion leitet man wasserfreies NH3 durch die Reak- 
tionsmischung. Das rohe ( 3 a )  wird bei ca. 150 TorrJ5O"C Badtemperatur 
in trockeneis-gekiihlte Fallen destilliert (vgl. [l]). 
[b] Als Losungsmittel wird o-Dichlorbenzol verwendet. Bei der Aufarbeitung 
wird mit einem Phosphatpuffer (pH ca. 5 )  und anschliefiend mit 0.5 N Natron- 
lauge ausgeschuttelt. 
[c] Die Reaktion wird bei - 30°C rnit N-Methylmorpholin als Base durchge- 
fiihrt. 

Diphosgen hat gute Aussichten, das Mittel der Wahl bei 
der Synthese von Isocyaniden zu werden, denn es ist bequemer 
zu handhaben und ergibt hohere Ausbeuten als Phosgen. Le- 
diglich bei der Synthese von Isocyanomethyl-polystyrol~71 er- 
wies sich die zweiphasige Phosgen-Methode['I als ergiebiger. 

AIIgemeine Arbeitsvorschrift 

In einem 500-ml-Dreihalskolben mit bei - 30°C gehaltenem 
Ruckfluljkiihler werden 0.10 mol N-monosubstituiertes Form- 
amid ( I  ), 29.0 ml (= 21.3 g, 0.21 rnol) wasserfreies Triethyl- 
amin und 100ml wasserfreies CH2CI2 vorgelegt. Bei 0°C tropft 
man unter Riihren 6.03 ml (= 9.69 g, 0.05 mol) Diphosgen ( 2 )  
in 50ml wasserfreiemCHZCI2 innerhalb einer Stunde zu. Nach 
25-30 min Ruhren laBt man die Temperatur auf ca. 20°C 
ansteigen und schuttelt die Losung rnit 50ml Wasser und 
100 ml 7.5proz. NaHC03-Losung aus. Die organische Phase 
wird abgetrennt und uber einem 4-A-Molekularsieb getrock- 
net. Man zieht das Losungsmittel im Vakuum ab und reinigt 
das rohe Isocyanid (3) durch Destillieren oder Umkristallisie- 
ren. 

Eingegangen am 27. Januar 1977 [Z 6591 

CAS-Registry-Nummern: 

( l e ) :  5470-34-8 J ( 1 f ) :  3154-54-9 1 (19) :  59490-41-4 J ( 2 ) :  503-38-8 J 
(3a):  593-75-9 J ( 3 6 ) :  7188-38-7 J ( 3 c ) :  931-53-3 J (3d): 10340-91-71 
( 3 e ) :  10349-38-9 / ( 3 s ) :  39687-95-1 / ( 3 g ) :  61752-36-1 

( 1  U )  : 123-39-7 J ( 1  b )  2425-74-3 J ( I  C) : 766-93-8 J (1 d )  : 6343-54-0 J 

[I] Ubersicht: I .  Ugi ,  U .  Fetzer, U .  Eholzer, H. Knupfer, K .  Offermann, 
Angew. Chem. 77,492 (1965); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 4,472 (1965). 

[Z] I. Ugi,  W Betz, U .  Ferzer, K .  Offermann, Chem. Ber. 94, 2814 (1961): 
P. Hofmann, G. Gokel, D. Marquurding, I. U g i  in I .  Ugi: Isonitrile 
Chemistry. Academic Press, New York 1971, S. 9. 

[3] H .  C. Rumsperger, G. Waddington, J .  Am. Chem. Soc. 55, 214 (1933). 
[4] K. Mepr, I .  U g i ,  Chem. Ber. 93, 239 (1960). 
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[ 5 ]  D. Mnrquarding, P. Seidrl, unveroffentlichtes Ergebnis. 
[6] R. Urban, D. Marquurding, P .  Seidel, A .  Weinelt, [. U g i ,  Chem. Ber., 

im Druck; siehe auch R.  Urbart, Dissertation, Technische Universitat 
Miinchen 1975. 

[7] G .  Sknrtia, I .  Ugi, Tetrahedron Lett., im Druck. 
181 D. Arlt, H .  Hugemann, P. Hoffmann, I .  Ugi, DAS 1668100 (1968), Far- 

benfabriken Bayer. 

Ein Diazadiphosphetidin rnit ringstabilisiertem 
,,Pentaamidophosphor"['] 

Von Rolf Appel und Mechthild HalstenbergC*] 
Die Cycloaddition des Aminobis(imino)phosphorans (1 )Iz1 

an Methyliminotriphenylph~sphoran~~] laBt sich auf viele an- 
dere alkyl- und silylsubstituierte Iminophosphorane iibertra- 
genC4'. Besonders interessant 1st die Reaktion von ( I )  rnit 
Tris(dimethylamino)methyliminophosphoran (2). Im Phos- 
phanimid (2) liegt ein Phosphoratom vor, das schon an vier 
Stickstoffatome gebunden ist. Es erhoht bei der Addition von 
(1 ) seine Koordinationszahl und ist nunmehr von funf Stick- 
st o ffl iganden umgeben. 
( n I c Si ) zN, ,N(CH3) z 

lCle3SiN N(CH3 ) z  

(1 )  (21 

P=NSiMe3 + H3C-N=PTN(CH3), - 4 

7 H3 

( M G i ) z N ,  /N, , N ( C H ~ ) Z  
#F', /P,-"CH3)z 

Me3SiN N N(CH3)z 
I 

Me3Si 
13)  

Eine Phosphorverbindung mit einer PN,-Einheit ist unseres 
Wissens bisher nur in Form des Azids P(N3), dargestellt, 
aber verstandlicherweise nicht isoliert worden'". Das Diazadi- 
phosphetidin (3) hingegen IaBt sich trotz seiner geringen Be- 
standigkeit in guter Ausbeute isolieren. 

Zusammensetzung und MolekiilgroRe von (3) sind durch 
Elementaranalyse und Massenbestimmung gesichert. Der 
Strukturvorschlag ist rnit den 'H-, 13C- und 31P-NMR- sowie 
IR-spektroskopischen Befunden in Einklang. Die chemische 
Verschiebung des funffach koordinierten Phosphoratoms in 
( 3 ) ,  die rnit - 38.3 ppm nicht in dem bei vielen pentavalenten 
Phosphorverbindungen beobachteten Hochfeldbereich liegt, 
konnte zunachst als Hinweis auf eine lineare, durch Silylgrup- 
penwanderung entstandene Struktur ( 4 )  gedeutet werden. 

\ I  
N Pi: -N=P-N=P:N: I 

I 

/ \  

N: 

( 4 )  

Gegen diese Alternative spricht jedoch das 'H-NMR-Spek- 
trum von ( 3 ) ,  in dem die Dimethylaminoprotonen als Dublett 
erscheinen, eine N-Methylgruppe aber als Doppeldublett; eine 
solche annahernd gleich starke Kopplung rnit beiden Phos- 
phoratomen ist fur das lineare Isomer ( 4 )  nicht zu erwarten, 
wahrend sie sich gut rnit der cyclischen Struktur (3) vereinba- 
ren Die Isolierung des PN5-Derivats wird in diesem 
Fall wahrscheinlich durch die hohe Bildungstendenz der Di- 
azadiphosphetidine ermoglicht. 

Tris(rlimethylumino)methyliminophosphoran (2)16': 

Innerhalb von 2 h  werden unter Riihren bei Raumtempera- 
tur 71.1 g (300mmol) Hexachlorethan in 200ml CH2CI2 zur 

[*] Prof. Dr. R. Appel, Dip1.-Chem. M. Halstenberg 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit 
Max-Planck-Stral3e 1, D-5300 Bonn 

Losung von 48.9 g (300 mmol) Tris(dimethy1amino)phosphan 
in 250ml CH2C12 getropft. Man 1aDt 2 h  nachruhren und 
tropft in gleicher Weise 23.3g (750mmol) Methylamin in 
100 ml CHzClz zu. Nachriihren, Abfiltrieren vom ausgefalle- 
nen Methylamin-hydrochlorid und Abziehen des Losungsmit- 
tels ergibt ein 01, das bei Raumtemperatur innerhalb 1 d 
kristallisiert. Das Rohprodukt wird unter Feuchtigkeitsaus- 
schluB rnit 500ml Ether digeriert und nach Filtration im 
Vakuum von Losungsmittelspuren befreit. Die spektrosko- 
pisch reineI7] Festsubstanz, 69.0g (300mmol = 100 %), gibt 
man bei -40°C portionsweise zu einer Suspension von Na- 
triumamid in flussigem Ammoniak, hergestellt aus 6.9 g 
(300mmol) Natrium. Nach 1 h Ruhren IaRt man auf Raumtem- 
peratur erwarmen und das NH3 vollstandig verdampfen. Der 
Riickstand wird in 250 ml Ether aufgenommen. Abfiltrieren 
vom ungelosten Natriumchlorid, Einengen des Filtrates und 
Vakuumdestillation unter FeuchtigkeitsausschluB ergibt 41.5 g 
(72 %) ( 2 ) ,  Kp = S5"C/0.3 Torr. 

Z-Meth~l-2-bis(trirnethylsilyl)umiMo-2-tri~~~~t/~~is~iylim~no-3-~ri- 
methylsilyl-4- tris(diniethy/amino)-l,3,2i',4i~-diazadiphosphet- 
idin ( 3 ) :  

Zu 3.66g (10mmol) ( I ) [ * ]  in 1Sml n-Pentan tropft man 
unter Riihren bei Raumtemperatur 1.92g (10mmol) (2). Nach 
3 h wird das ausgefallene (3) abfiltriert und kurz im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute 4.52 g (81 %) (3), F p  = 72 "C (Zers.)[81. 

Eingegangen am 27. Januar 1977 [Z 6601 
CAS-Registry-Nummern: 
( I ) :  52111-28-1 /(2):49778-04-3/ (3): 61752-01-0/ 
Tris(dimethy1amino)phosphan: 1608-26-0 / Methylamin: 74-89-5 

[ I ]  80. Mitteilung zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen. ~ 79. 
Mitteilung: R.  Appel ,  J .  R .  Lunrlrhn, Chem. Ber., im Druck. 

121 E .  Nieckr ,  W Flick, Angew. Chem. 86, 128 (1974); Angew. Chem. Jnt. 
Ed. Engl. 13, 134 (1974); 0. J .  Schcrer, N .  Kirhn, Chem. Ber. 107, 2123 
11  974). , ,  

R. Appel ,  M. Halsrenberg, Angew. Chem. 87, 810 (1975); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 14, 768 (1975). 
R. Appel ,  M .  Halstenherg, unveroffentlicht. 
W Bifder, A .  Schmidt, Z. Anorg. Allg. Chem. 415, 263 (1975). 
P. Haasemant:, J .  Goubearr, 2. Anorg. Allg. Chem. 408, 293 (1974); N. 
Golrhdiite, P .  G),srgem, S. Schow, C .  Snyke, J. Chem. Soc. Dalton 1974, 
16. Um die in der Literatur beschriebene Umsetzung des Tris(dimethy1- 
amino)phosphans rnit Methylazid zu umgehen, haben wir ( 2 )  durch De- 
protonierung des entsprechenden Am~nophosphoniumchlorids mit Na- 
triumamid dargestellt. 
"P-NMR (CH2C12): 6 =  - 39.8 ppm. 
"P-NMR(C6H6):b= +5.4(d,tetrakoord.P), -38.3ppm (d, pentakoord. 
P); 'Jp,,=8H2. 'H-NMR (C,D6): 6 =  -0.4 (s, Si(CH,),), - 2 . 3  (d, 
N(CHd2; 3 J p N c F ~ = 1 0 H ~ ) ,  -2.7ppm (dd, NCHI,; 'JpNCH=9Hz, 

Auch spektroskopische Untersuchungen der im Ring 15N-markierten 
Substanz beweisen aufgrund der NMR-Kopplungsmuster den PZN2-  
Heterocyclus ( 3 ) .  R .  Appel .  F .  Krioll, M .  Halstenberg, noch unveroffent- 
licht. 

'JPhCH = 11 Hz). 

Diastereomere rnit unterschiedlichen Bindungslangen: 
Strukturanalyse der diastereomeren Formen von 
p-(1,2-Dichlor-l,2-diphenyldiphosphan)-bis(pentacarbo- 
nylchrom)[**] 

Von Got fried Huttner, Peter Friedrich, Heinrich Willenbery 
und Hans-Dieter Miiller["] 

Die Abstande zwischen zwei kovalent aneinander gebunde- 
nen Phosphoratomen streuen - unabhangig von der Art der 

[*I Doz. Dr. G. Huttner, Dip1.-Chem. P. Friedrich, Dipl.-Chem. H. Willen- 
berg, Dr. H.-D. Muller 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat 
ArcisstraBe 21, D-8000 Miinchen 2 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
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