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rung zu einer gemeinsamen Struktur, z. B. 7, zwingend aus-
geschlossen werden muB.
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100 (1978) 2479; c) F. W. McLafferty, F. M. Bockhoff, Org. Mass Spec-
trom. 14 (1979) 181.

[6] Die sehr datenreichen Spektren stehen Interessenten auf Anfrage zur Ver-
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Cyanformylchlorid
Von Rolf Appel* und Mustafa Siray

Von den durch die Cyangruppe substituierten Saurederi-
vaten der Kohlensdure waren bisher das Carbonylcyanid
CO(CN),!" und das gemischte Fluorid-Cyanid CO(CN)F
82 bekannt. Wir berichten jetzt iiber das Chlorid-Cyanid
(Cyanformylchlorid) CO(CN)CI 2. Es entsteht in hoher
Ausbeute zusammen mit Schwefeldichlorid beim Erhitzen
von 2-Chlor-2-(chlorthioimino)acetylchlorid 1P! im Hg-

o ©Cl o) o]
Y | 800°C Y C3HsOH (N
C—C=N-s-Cl ——> C-CN —— C—CN
c1 "8 g * Byridin 0,
1 2 - Pyridin - Ol HsC2 3

2 d NH
H® H,0

|
Q N-C—CN Cl0C. __N._COCl HOOC. _N._ COOH
/ YO TOr
4 NYN N.
COCl1 COOH
5 6
KF o\\ (I:1 800°C o\\
1 ——> CC=N-$Cl ——> C-CN
U8lkrones -SCl 7
7 8

[*] Prof. Dr. R. Appel, M. Siray
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
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Diffusionspumpenvakuum auf 800°C. Das Pyrolysepro-
dukt wird in einer Kuihlfalle aufgefangen; Schwefeldi-
chlorid wird mit Ethylen in Bis(2-chlorethyl)sulfid umge-
wandelt und von 2 durch Umkondensieren abgetrennt'.

Die Struktur von 2 ist durch korrekte Elementaranalyse,
Molmassebestimmungen, die charakteristischen '*C-
NMR- und MS-Daten (siche auch Tabelle 1) und durch
die Reaktionen mit Ethanol/Pyridin und Morpholin, bei
denen die Cyanformylderivate 3 und 49 entstehen, gesi-
chert. 2 ist bei —78°C haltbar, bildet aber bei Raumtem-
peratur langsam und irreversibel die symmetrischen Pro-
dukte Phosgen und Carbonylcyanid. Ein Zerfall in CO
und CICN wird nicht beobachtet. Einwirkung von Sauren
auf 2 fihrt innerhalb von vier Tagen irreversibel zum Tri-
azintricarbonsdurechlorid 5. Mit Wasser reagiert 2 sehr
heftig zur Triazintricarbonsiure 6!*),

Tabelle 1. Charakteristische Daten von 2 und 8.

2: Ausbeute 3.6 g (88%); Kp=20.3°C; Fp= —89°C; *C{'H}-NMR ([Ds|To-
luol, —20°C): 6= 142.7 (CO), 109.4 (CN); MS (20 eV): m/z 89 (3%, M *), 63
(54%, M* - CN), 61 (100%, CICN), 54 (67%, M* —Cl); Molekulargewicht:
82 (nach Viktor Meyer)

8: Ausbeute 2.7 g (74%); Kp= —19°C; ""F-NMR (Toluol/CFCl;): §=23;
MS (70 eV): m/z 73 (100%, M*), 54 (3%, M* = F), 47 (59%, M* —CN), 45
(24%, FCN)

Cyanformylfluorid 8 konnte ebenfalls aus 1 durch Ha-
logenaustausch an der Chlorcarbonylfunktion mit
KF/[18]Krone-6® zu 7 und dessen Pyrolyse hergestellt
werden. Im Gegensatz zu 2 bleibt 8 monomer und neigt
auch nicht zur ,Symmetrisierung* in COF, und
CO(CN),".
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Ringofen auf 800°C vorgeheizt. Aus einer auf 10°C (2) bzw. —30°C (8)

gekdhlten Vorlage werden innerhalb 15 h in Hg-Diffusionspumpenva-

kuum 10 g 1 bzw. 7 durch den Ringofen geleitet; die Pyrolyseprodukte

fangt man bei — 196°C auf. Der Umsatz betrigt 90%. In das Kondensat

leitet man bei —78°C Ethylen ein, wobei die rote Farbe der Ldsung nach

hellgelb umschligt. 2 und 8 werden anschlieBend aus der Vorlage im Va-

kuum umkondensiert.

a) M. E. Childs, W. P. Weber, J. Org. Chem. 41 (1976) 3486; b) C. Grund-

mann, E. Kober, ibid. 21 (1956) 1392.
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Das erste stabile Phospha-keten**
Von Rolf Appel* und Wilfried Paulen

Ein Schwerpunkt der aktuellen Hauptgruppenchemie
sind pr-prn-Mehrfachbindungen zwischen Elementen der
ersten und zweiten Achterperiode. Iminophosphane, Phos-
pha-alkene, Phospha-alkine, selbst Verbindungen mit
Si=Si- und P=P-Bindungen sind stabil und in gréBerer
Zahl hergestellt worden'". Die klassische Doppelbindungs-
regel konnte somit aufgehoben werden. Dagegen kennt
man erst wenige Systeme mit kumulierten Bindungen, die
P=C-Sequenzen enthalten; diese Verbindungen neigen au-
Berdem zur Selbstaddition. So ist zerz-Butylphospha-keten,

[*] Prof. Dr. R. Appel, W. Paulen
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1

[**] 23. Mitteilung Ober niederkoordinierte Phosphor-Verbindungen. - 22.
Mitteilung: R. Appel, R. Zimmermann, Tetrahedron Lert., im Druck.
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