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Rolf Appel, Roland Kleinstiick u n d  Klaus-Dieter Ziehn 

Uber die gemeinsame Einwirkung von Phosphinen und Tetrachlorkohlenstoff 
auf Ammoniak (Derivate), VIl1) 

Synthese von N-Phosphoranyliden-schwefelsaurediamiden und 
-ar ylsulfonsaureamiden 2) 

Aus dem Anorganisch-Chemischcn Institut dcr Universitat Bonn 

(Eingegangen am 31. Marz 1971) 

E 
Das neue Verfahren zur Darstellung von N-Triorganylphosphoranyliden-schwefelsaure- 
diamiden und -arylsulfonsaurcamidcn beruht auf der gemeinsamcn Einwirkung von Phos- 
phinen und CCIJ auf Schwefelsaurediamide bzw. Sulfonsaureamidc. Einige Eigenschaften 
dcr neuen Phosphoranylidcnaminosulfonyl-Vcrbindungen werden mitgcteilt. 

The Simultaneous Action of Phosphines and Carbon Tetrachloride on Ammonia Derivatives, VII') 
Synthesis of N-Phosphoranylidenesulfuric Diamides and -arylsulfonamides 

The new method for the preparation of N-triorganylphosphoranylidencsulfuric diamides 
and -arylsulfonamidcs works via the simultaneous action of phosphines and CCld on sulfuric 
diamides or sulfonyl amidcs. Some properties of the new phosphoranylidenaminosulfony~ 
compounds are given. 

E 
Fruhere Versuche hatten ergeben, da8 sich Amine im Dreikomponenten-System 

Phosphin/CC14/Ammoniak(-Derivate) anders verhalten als Carbonsaureamide. 
Wahrend Amine unter P-N-Verkniipfung zu Aminophosphoniumchloriden rea- 
gieren3,4), erfolgt mit den Amiden organischer Sauren stets eine Wasserabspaltung. 
Aus Carbonsaureamiden entstehen Nitriles), aus Formamiden Isocyanides) und aus 
N. N'-disubstituierten Harnstoffen Carbodiimide 7). 

Angesichts dieser Befunde war es von Interesse, die Reaktionen im Dreikomponen- 
ten-System Phosphin/CC14/Schwefelsaureamide (Sulfonamide) zu untersuchen. 
Im Fall einer Dehydratisierung der Sulfonamidgruppe war mit der Bildung eines 
Schwefeloxidnitrids, N = S( =O)R, zu rechnen, das sich zu einem Derivat des bekann- 
ten Sulfanurchlorids, [NS( =O)C1]3 8), polymerisieren konnte. Wahrscheinlicher war 

1) VI. Mitteil.: R. Appel, R. Kleinstick und K. D. Ziehn, Chem. Ber. 104, 2025 (1971). 
2)  Zuglcich XLIV. Mitteil. zur Kenntnis nichtmctallischer Iminverbindungen; XLIII. Mitteil. : 

3) R. Appel, R. Kleinstuck, K. D. Ziehn und F. Knoll, Chem. Bcr. 103, 3631 (1970). 
4) R. Appel und C .  Saleh, in Vorbereitung. 
5 )  R. Appel, R. Kleinstuck und K. D. Ziehn, Chcm. Ber. 104, 1030 (1971). 
6 )  R. Appel, R. Kleinstuck und K. D. Ziehn, Angew. Chem. 83, 143 (1971): Angew. Chem. 

7) R. Appel, R. Kleinstiick und K. D.  Ziehn, Chem. Ber. 104, 1335 (1971). 
8) A.  V. Kirsanov, Z .  allgem. Chem. (russ.) 22, 88 (1952), C. A. 48, 6984f (1952). 

R. Appel und E. LaJnlunn, Cbem. Bcr. 104, 2246 (1971), vorstchcnd. 

internat. Edit. 10, 132 (1971). 
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allerdings ein Reaktionsverlauf unter P -N-Verknupfung, da eine in einem einzigen 
Reaktionsschritt erfolgende Wasserabspaltung aus Sulfonamiden unseres Wissens 
noch nicht beobachtet wurde. Die Uberfuhrung der Amidoschwefelsaure mit PC15 
in Sulfanurchlorid ist ein MehrstufenprozeB, bei dem primar Schwefelsaure-trichlor- 
phosphoranylidenamid-chlorid entsteht, das erst beim Erwarmen unter Sauerstoff- 
ubertragung nach GI. 1 reagiert 8). 

3 C13PI N -SOZCl - - 4 3 C13PO + [NS(-O)C1]3 (1) 

Wlr fanden, dal3 Triphenylphosphin (1 a) und Dimethylsulfoximido-diphenyl- 
phosphin (1 b) in Losungsmitteln wie Dichlormethan, Chloroform oder Acetonitril/ 
Chloroform bei 40 -60" mit CCl4 und aquimolaren Mengen der Schwefelsaure- 
diamide 2a, b im Verlauf einiger Stunden glatt unter P-N-Verknupfung reagieren. 
Priniar entstehen N-substituierte Aminophosphoniumchloride, die spontan, teilweise 
auch erst bei Basenzusatz, unter HCI-Abspaltung in die Sulfamoyl-Derivate 3 der 
lminophosphorane ubergehen. 

A 

Ph 0 
Ph I ? +(C2H5),N I I1 

R - p  + C C 4  + H2N-S-NRa w N K ] C i  R-P=N-S-NR;  I I1 + CHC13 (2) 
I1 0 PI1 c: I 

P h  
EL' 

c H3 

Die Bildungstendenz der resonanzstabilisierten Triorganylphosphoranyliden- 
aminosulfonyl-Gruppierung >P=N -SOz-- ist so ausgepragt, daB das mit N.N.N'- 
Trimethyl-schwefelsaurediamid gebildete Salz 4a beim Erhitzen auf 140" Methyl- 
chlorid abspaltet und 3b liefert. 

la + b C1O4 

Sulfonsaureamide reagieren analog. Aus 1 a und Benzolsulfonsaureamid entsteht 
in Gegenwart von Triathylamin sofort 5a. Entsprechend liefert 1 b mit Tosylamid 5b. 

PhzRP=N-SOzR' + CHC13 (4)  

Bei den ditertiaren Bisphosphinen hangt die Reaktivitat der beiden Phosphor- 
atome entscheidend von der Kettenlange ab. Im Bis(diphenylphosphin0)-methan ist 
nach der einfachen Aininierung die Nucleophilie des zweiten P-Atoms so herab- 
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gesetzt, da8 auch in Gegenwart von Triathylamin keine Reaktion zum Bis(imino- 
phosphoran) mehr erfolgt. Mit N.N-Dimethyl-sulfamid und Benzolsulfonsaureamid 
entstehen die Verbindungen 6a, b. 

f n 2 P - C H z - P P h 2  + CCl, + HZN-S&-R + (CzH&N - 
(3 )  P h  

I 
I 
P h  

PhZP-CH2-P=N-SOz-R + CHC13 + (C2H,),NH]CI 

I R  

Dieser Befund steht nicht im Widerspruch zu einer friiheren Beobachtung, nach der sich 
Bis(diphenylphosphin0)-methan rnit S.S-Dimethyl-sulfoximid in Gegenwart von Basen an 
beiden P-Atomen unter P -N-Verkniipfung umsetzt3). Hierbei bewirkte der Basenzusatz 
eine Deprotonierung der zum Phosphonium-Atom benachbarten Methylengruppe, wodurch 
die Nucleophilie des zweiten P-Atoms erhoht wurde. 

Schon bei Verbindungen rnit zwei Methylengruppen zwischen den P-Atomen 
erfolgt glatte Aminierung an beiden P-Atomen. 1.2-Bis(diphenyIphosphino)-athan 
und 1.3-Bis(diphenylphosphino)-propan reagieren mit N.N-Dimethyl-schwefelsaure- 
diamid, Benzolsulfonsaureamid und Tosylamid ZLI den N-Phosphoranyliden-schwefel- 
saurediamiden 7a, b und Sulfonsaure-phosphoranylidenamiden 7c, d. 

n R  

Die vorgeschlagenen Strukturen der neuen Verbindungen wurden durch Elementar- 
analyse, Molekulargewichtsbestimmung und 1H-NMR-Spektren ermittelt (siehe Tab.). 

Eine Gegenuberstellung der verschiedenen Verfahren zur Synthese von Sulfon- 
saure - phosphoranylidenamiden und N -  Phosphoranyliden - schwefelsaurediamiden 
zeigt, daB die Kondensation rnit Hilfe von CC14 vor allem wegen ihrer allgemeinen 
Anwendbarkeit vorteilhaft ist. Sulfonsaure-phosphoranylidenamide sind nach 
Levchenko und Mitarb.9) auch bequem und in hoher Ausbeute iiber die Umsetzung 
von N-Sulfinyl-sulfonamiden rnit Triphenylphosphinoxid, durch Reaktion von 
Triaryldibromphosphoranen rnit Sulfonsaureamidenlo) und in geringerer Ausbeute 
auch uber die Reaktion von N.N-Dichlor-sulfonsaureamiden 11)  oder Sulfonyl- 

9) E. S. Levchenko und B. N.  Ugarov, Zh. Obshch. Khim. 35, 2080 (1965), C. A. 64, 66838 
(1966). 

10) L. Horner und H. Oediger, Liebigs Ann. Chem. 627, 142 (1959). 
11) V .  I .  Shevchenko, A. M .  Pinchuk und A .  V .  Kirsanov, Zh. Obshch. Khim. 35, 1488 

(1965), C. A. 63, 148998 (1965). 
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aziden12) mit Phosphinen zuganglich. Hingegen ist die Darstellung der N-Phos- 
phoranyliden-schwefelsaurediamide bisher nur uber die Umsetzung der durch 
Kirsanov-Reaktion am Schwefelsaurediamiden mit PC15 erhaltlichen N-Chlor- 
phosphoranyliden-schwefelsaurediamide13) mit Grignard-Reagentien beschrieben 
worden 14). 

Wir danken der Deutschen For.~chungs~emeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur Unterstutzung dieser Arbeit durch Sachbeihilfen. 

Beschreibung der Versuche 

Ausgangsmuterialien: Dimethylsulfoximido-diphenyl-phosphin (1 b) 31, Bisidiphenylphosphi- 
no)-methan'5), 1.2- Bisidiphenylphosphino)-athun'5)), N . N -  Dimethyl-schwefelsaurediomid16)(2b), 
N.N.N'-Trimethyl-schwefelsaurediamid17) und Schwefelsaurediarnidrs) (2a) stellten wir nach 
Literaturangaben her. 1.3-Bisidiphenylphosphino)-propan wurde analog den anderen Bis- 
phosphinen hergestellt, Schmp. 6 I ~~ 62". Triphenylphosphin bezogen wir von der Badischen 
Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen, Benzolsulfonsaureamid und p-Toluolsulfonsaureamid 
von der Fa. Egu-Chemie KG, Steinheim/Albuch. Alle anderen Chemikalien waren Handels- 
produkte, die nach gebrauchlichen Verfahren entwassert und vor Gebrauch jeweils frisch 
destilliert wurden. Die Schmpp. bestimmten wir mit dem Geriit der Fa. Buchi, Flawil/Schweiz; 
sie sind nicht korrigiert. 

N-Triphenylphosphoranyliden-schwefelsaurediumid (Triphenylphosphazosulfon~~lan~in 19),3 a) : 
Ein Gemisch von 5.75 g (60 mMol) Schwefelsuurediamid (2a), 13.1 g (50 mMol) Triphenyl- 
phosphin (la),  7.7 g (SO mMol) CCl, und 5.05 g (50 mMol) Triathylanrin in 140 ccm Chloro- 
form/Acetonitril (7 : 1) erhitzt man 12 Stdn. unter Ruhren auf 40". Bereits nach 1.5 Stdn. ist 
alles gelost. Die leicht gelb gefarbte Losung wird ain Rotationsverdampfer zur Trockne einge- 
engt, der zuriickbleibende Kristallbrei dreimal mit je 50 ccm kaltem Wasser gewdschen und 
aus 99proz. Athanol umkristallisiert. Schmp. 214-216", Ausb. 14 g (78 %). 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O Z P S  (356.4) Ber. C 60.67 H 4.81 N 7.86 P 8.69 S 9.00 
Gef. C 60.75 H 4.73 N 7.83 P 8.72 S 8.93 

Mol.-Gew. 350 (kryoskop. in DMSO) 

N-Triphenylphosphoranyliden-N'.N-diiiiethyl-schwefelsaurediamid (Triphenylphosphazosul- 
jonyl-dimethyl-amin, 3b): Zu 5.24 g (20 mMol) 1 a, 2.48 g (20 mMol) N.N-Dimethyl-schwefel- 
suurediamid (2b) und 2.02 g (20 mMol) Triuthylamin in 25 ccm Dichlormethan gibt man 
3.08 g (20 mMol) CCl, und laBt unter Ruhren 8 Stdn. bei 40" stehen. Danach wird das 

12) 

13) 

14) 

15) 

16) 

17) 

18) 

19) 

V. I .  Shevchenko, V. T. Stratienko und A .  M .  Pinchuk, Zh. Obsch. Khim. 35, 1487 
(1965), C. A. 63, 14899f (1965). 
A .  V. Kirsanov und Z .  D. Nekrasova, Zh. Obshch. Khim. 27, 1253 (1957), C. A. 51, 
3486 h (1957). 
Th. Moeller und A .  Vandi, J. org. Chemistry 27, 3511 (1962). 
W. Hewertsen und H. R .  Watson, J. chem. SOC. [London] 1962, 1490. 
S. Petersen, Chem. Ber. 83, 551 (1950). 
Farbenfabriken Buyer A G  (Erf. E. Kuhle, R .  Wegler und P. Schneider) Dtsch. Bundes-Pat. 
951 719, C. A. 51, 12956d (1956). 
G .  Brauer, Handbuch der Praparativen Anorganischen Chemie S. 433, Ferdinand Enke 
Verlag, Stuttgart 1960. 
Die Substanz wurde vorbeschrieben: R .  Appel und A .  Hauss, Z. anorg. allg. Chem. 
311, 290 (1961). 
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Losungsmittel abgezogen und der kristalline Ruckstand zuerst aus Methanol/Wasser, dann 
ausMethanol/#therumkristallisiert. Schmp. 156-158" (Lit.14): 156 - 158"),Ausb.4.9g(64%). 

N -  (Dimethylsulfoxirnido - diphenyl- phosphoranyliden) - schwefelsaurediomid (( Dimethylsuv- 
oximido-diphenyl-phosphuzo)sulfonylamin, 3 ~ ) :  ZU 0.96 g (10 mMol) 2a, 1.54 g (10 mMol) 
CC14 und 1.01 g (10 mMol) Triuihylumin in 30 ccm Acetonitril tropft man unter Ruhren und 
Eiskuhlung langsam 2.77 g (10 mMol) l b  in 15 ccm Acetonitril. Nach kurzer Zeit fallt ein 
farbloser Niederschlag. Nach beendeter Zugabe wird noch einige Zeit bei Raumtemp. geruhrt, 
darauf das Losungsmittel abgezogen. Der zuruckbleibende Kristallbrei wird zweimal mit je 
30 ccm Benzol gewaschen und dann aus Methanol/Wasser und Dichlormethan/Ather um- 
kristallisiert. Schmp. 169 - 170", Ausb. 2.7 g (73 %). 

Cl4HlsN303PS2 (371.4) Ber. C 45.27 H4.88 N 11.31 P 8.34 S 17.27 
Gef. C 45.34 I3 4.81 N 11.36 P 8.27 S 17.33 
Mo1.-Gew. 363 (kryoskop. in DMSO) 

N -  ( Diiiiethylsulfoximido - diphenyl- phosphoranyliden) - N .  N'-dimethyl-schwefelsuurediumid- 
(( Diinethylsitlfoxirnido-diphenyl-phosphuzosulfonyl)-dii~~ethyl-umin, 3 d) : Zur Losung von 
5.54 g (20 rnMol) l b ,  2.48 g (20 mMol) 2b und 2.02 g (20 mMol) Triuthyluniitz in 120 ccm 
Dichlormethan werden unter Kuhlung und Ruhren 3.08 g (20 mMol) CCl4, gelost in 10 ccm 
Dichlormethan, getropft. Wahrenddeni fallen farblose Kristalle. Nach beendeter Zugabe wird 
noch 30 Min. bei Raumtemp. geruhrt, dann das Losungsmittel abgezogen und der feste 
Ruckstand dreimal mit je 40 ccrn Benzol extrahiert. Die Benzollosung wird bis zur ersten 
Trubung mit Petrolather (30- 50") versetzt, die anfallenden Kristalle abfiltriert und aus 
Dichlormethan/Ather umkristallisiert. Schmp. 134- 136", Ausb. 6.3 g (79 "/,). 

ClhH22N303PS2 (399.5) Ber. C 48.11 H 5.55 N 10.52 P 7.75 S 16.05 
Gef. C 48.19 H 5.42 N 10.52 P7.62 S 15.96 

Mol.-Gew. 399 (dampfdruckosmometr. in Chloroform) 

Umsetzung von 1 a mit N.N.N'Triinethy1-sch wefelsaurediumid zn 4a, Uberfiihrung von 4a in 
N-Triphenylphosphonio-N.N'.N'-trirrietliyl-schwefelsaurediuinid-perchlorui (4 b) : 13.1 g (50 
mMol) l a ,  7.6 g (55 mMol) N.N.N'-Trimethyl-schwefelsiiuredia,nid und 7.7 g (50 mMol) CCl4 
werden in 25 ccm Chloroform gelost und 10 Stdn. bei 35" stehengelassen. Man zieht das 
Losungsmittel ab, wascht das zuruckbleibende 0 1  zweimal mit je 50ccm Ather und fallt 
rnehrmals aus Acetonitril/Ather urn. Dabei erhalt man zunachst noch Ole, beim zweiten oder 
dritten Ma1 Kristalle. Da das Losungsmittel durch Trocknen nicht vollstandig entfernt 
werden konnte (beim Erwarmen i. Vak. spaltet sich MethylchlorId ab), wjrd durch 
doppelte Umsetzung mit KC104 in Methanol 4b dargestellt, das man aus Methanol umkri- 
stallisiert. Es IaBt sich auch aus dem nach Abziehen des Chloroforms anfailenden ungereinigten 
Ol gewinnen. Schmp. 129- 131' (Zers.), Ausb. ca. 50%. 

C ~ I H Z ~ N Z O ~ P S J C ~ O ~  (498.9) Ber. C 50.56 H 4.85 C1 7.1 I N 5.61 P 6.21 S 6.43 
Gef. C 50.51 H 4.82 CI 7.22 N 5.57 P 6.16 S 6.47 

Pyrolyse von 4a:  Beim Erhitzen des Phosphoniunisalzes auf ca. 140" spaltet sich Methyl- 
chlorid ab (Gasentwicklung). Das In?inophosphorctn 3b wurde 1H-N MR-spektroskopisch 
und durch Mischschmelzpunkt jdentifiziert. 

BenzolsuSfonsuure-triphenylphosphoranylidenamid (5a) : Eine Losung von 2.6 g (1 0 mMol) 
la ,  1.0 g (10 mMol) Triiithylamin, 1.57 g (10 mMol) BenzolsulJbnsiiureamid und 1.54 g 
(10 mMo1) CCZ4 in 40 ccm ChIoroform/Acetonitril (3 : 1) erhitzt man 12 Stdn. unter Ruhren 
auf 50". Das Losungsmittel wird abgezogen und der gelbliche, halbfeste Ruckstand mit 20 ccm 
Wasser gewaschen. Nach A bdekantieren des Waschwassers kristallisiert man aus wenig 
Methanol/Wasser urn. Schmp. 155-156" (Lit.10): 156--157O), Ausb. 3.3 g (79%). 
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p-Toluolsulfonsaure-(dimethylsnlfoximido-diphenyl-phosphoranylidenamid) (5 b) : Zur Losung 
von 2.77 g (10 mMol) l b ,  1.71 g (10 mMol) p-Toluolsulfonsiiureamid und 1.01 g (10 mMol) 
Triiithylamin in 25 ccm Acetonitril tropft man unter Ruhren und Kuhlung 1.54 g (10 mMol) 
CCl4 in 10 ccm Acetonitril. Nach beendeter Zugabe wird noch einige Zeit bei Raumtemp. 
geruhrt. Man filtriert vom ausgefallenen Triathylammoniumchlorid und engt das Filtrat zur 
Trockne ein. Die zuruckbleibende Kristallmasse wird aus Methanol/Wasser und Dichlor- 
methan/Ather umkristallisiert. Schmp. 121 --123", Ausb. 3.3 g (74%). 

C21H23N203PS2 (446.5) Ber. C 56.49 H 5.19 N 6.27 P 6.94 S 14.36 
Gef. C 56.58 H 5.12 N 6.22 P 6.88 S 14.42 
Mol.-Gew. 444 (dampfdruckosmometr. in Chloroform) 

N- (Diphenylphosphinotnethyl- diphenyl- phosphoranyliden) - N'.N-dirnethyl-sch wefelsauredi- 
amid ((Diphenylphosphinomethyl-diphenyl-phosphazo)sulfonyl-dimethyl-amin, 6a) : Zu 3.84 g 
(10 mMol) Bis(dipheny1phosphino)-methan, 1.0 g (10 mMol) Triiithylamin und 1.24 g (10 
mMol) 2 b  in 20 ccm Dichlormethan gibt man 1.54 g (10 mMol) cc14 und erhitzt 15 Stdn. 
auf 45". Danach wird das Losungsmittel abgezogen und der verbliebene Kristallbrei viermal 
mit je 30 ccm Benzol extrahiert. Die Benzollosung wird zur Trockne eingeengt und der Ruck- 
stand aus Acetonitril/Ather umkristallisiert. Die gleiche Substanz wird erhalten, wenn man 
10 mMol des Phosphins mit je 20 mMol Triiithylamin, 2 b  und CCI4 umsetzt. Schmp. 132 bis 
134", Ausb. 3.5 g (69 %). 

C27H28N202P2S (506.5) Rer. C 64.02 H 5.57 N 5.53 P 12.23 S 6.33 
Gef. C 64.05 H 5.52 N 5.56 P 12.14 S 6.40 
Mol.-Gew. 493 (dampfdruckosmometr. in Chloroform) 

Benzolsulfonsiiure-(diphenylphosphinomethyl-diphenyl-phosphoranylidenamid) (6 b) : Eine Lo- 
sung von 3.8 g (10 mMol) Bis(dipheny1phosphino)-methan, 1.01 g (10 mMol) Triuthylamin, 
1.57 g (10 mMol) Benzolsulfonsuureamid und 1.54 g (10 mMol) CCl4 in 30 ccm 1.2-Dichlor- 
athan erhitzt man 3 Stdn. auf 60". Vom entstandenen Triiithylammoniumchlorid wird abfil- 
triert und das Losungsmittel abgezogen. Die zurhckbleibende halbfeste Kristallmasse wird 
aus Methanol/Wasser und Dichlormethan/Ather umkristallisiert. Eine Verdoppelung des 
Trilthylamins, CC14 und Benzolsulfonslureamids fuhrte auch nur zum Monoiminophospho- 
ran. Schmp. 142--143", Ausb. 3.8 g (70%). 

C ~ , H ~ ~ N O ~ P Z S  (539.6) Ber. C 69.01 H 5.05 N 2.65 P 11.48 S 5.95 
Gef. C 69.09 H 5.14 N 2.66 P 11.52 S 5.85 
Mol.-Gew. 540 (dampfdruckosmometr. in Chloroform) 

1.2-Bis(dimethylsulfamoylimino-diphenyl-phosphoranyl)-~than (7a) : Eine Losung von 3.98 g 
(IOmMol) 1.2-Bis(diphenylphosphino)-uthan, 3.08 g (20 mMol) cc14, 2.48 g (20 mMol) 2 b  und 
2.02 g (20 mMol) Triuthylumin in 30 ccm Chloroform wird 8 Stdn. auf 50" erhitzt. Das ausgefal- 
lene Triathylammoniumchlorid wird abfiltriert, das Filtrat zur Trockne eingeengt und der 
zuruckbleibende Kristallbrei aus Methanol/Wasser und Acetonitril/Ather umkristdllisiert. 
Schmp. 201 --203", Ausb. 5.1 g (79 %). 

C30H36N404P2S2 (642.7) Ber. C 56.06 H 5.65 N 8.72 P 9.64 S 9.98 
Gef. C 56.13 H 5.74 N 8.81 P 9.66 S 9.93 
MoLGew. 627 (dampfdruckosmometr. in Chloroform) 

I.3-Bis(dimethylsulfanioylimino-diphenyl-phosphoranyl)-propan (7b): Zu 4.1 2 g (10 mMol) 
1.3-Bis(diphenylphosphino)-propan, 2.48 g (20 mMol) 2 b  und 2.02 g (20 mMol) Triiithylamin 
in 30 ccm 1.2-Dichlor-athan gibt man 3.08 g (20 mMol) cc14 und erhitzt 3 Stdn. unter 
Ruhren auf 60". Nach kurzer Zeit fallen die ersten Kristalle aus. Man filtriert vom Triathyl- 
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ammoniumchlorid, engt das Filtrat zur Trockne ein und kristallisiert aus Acetonitril und 
DichlormethanlAther um. Schmp. 212--214", Ausb. 4.2 g (64%). 

C31H38N404P2S~ (656.7) Ber. C 56.69 H 5.83 N 8.53 P 9.43 S 9.77 
Gef. C 56.60 H 5.77 N 8.48 P 9.42 S 9.71 
Mol.-Gew. 638 (dampfdruckosmometr. in Chloroform) 

I .2-Bis(phenylsulfonylitnino-diphenyl-phosphoranyl~-athun (7c): 3.98 g (10 mMol) 1.2-Bis- 
(diphenylphosphinoj-athun, 3.14 g (20 mMol) Benzolsulfonsaureamid, 3.08 g (20 mMol CCl4 
und 2.02 g (20 mMol) Triathyluinin in 30 ccm 1.2-Dichlor-athan erhitzt man 3 Stdn. unter 
Ruhren auf 60". Die ausgefallenen Kristalle werden abfiltriert und nacheinander mit Wasser, 
Methanol und Dichlormethan gewaschen. Schmp. 278 --280", Ausb. 4.2 g (59 %,). 7 c ist in 
allen gebrauchlichen Losungsmitteln praktisch unloslich. 
C38H34N204P2S2 (709.2) Ber. C 64.35 H 4.90 S 9.04 Gef. C 64.50 H 4.82 S 8.91 

1.2-Bis(p-tolylsulfonylimino-diphenyl-phosphoranyl)-athun (7d) : 1.99 g (5 mMol) 1.2-Bis- 
(diphenylphosphinoi-athan, 1.54 g (10 mMol) CCl4, 1.71 g (10 mMol) p-Toluolsulfonsaureamid 
und 1.01 g (10 mMol) Triuthylumin in 80 ccm Acetonitril/Dichlormethaii ( I  : I )  erhitzt man 
16 Stdn. auf 40". Das Losungsmittel wird abgezogen und der farblose Ruckstand aus Metha- 
nollwasser umkristallisiert. Schmp. 273 -275". 7 d  ist in allen gebrauchlichen Losungsmitteln 
praktisch unlbslich. 

C J O H ~ ~ N ~ O ~ P ~ S ~  (736.8) Ber. C 65.20 H 5.20 N 3.80 I? 8.41 S 8.70 
Gef. C 65.18 H 5.21 N 3.82 P 8.35 S 8.80 

[ l25/7 I ]  


