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N.N’-Phosphino-substituierte S.S-Dimethyl-sulfodiimide (1a——1f) werden aus S.S-Dimethyl-
sulfodiimid und Diorganylchlorphosphinen hergestellt. Sie eignen sich zum Aufbau von
heterocyclischen Verbindungen, in denen auBer S, N und P auch C-Atome Ringglieder sein
koénnen. Mit N.N’-Dibrom-S.S-dimethyl-sulfodiimid reagieren 1b—e zu den 8gliedrigen
Bis-phosphoniumsalzen 5b— e, die beim Erhitzen unter Eliminicrung von Methylbromid in
die ungeladenen Achtringe 6b— e iibergechen. Die Umsetzung von S.S-Dimethyl-sulfodiimid
mit Dichlorphenylphosphin liefert das 8gliedrige cyclische Bis-phosphin 7, das mit N.N'-
Dibrom-S$.S-dimethyl-sulfodiimid zum bicyclischen Ringsalz 11 reagiert, in dem zwei P-Briik-
kenkopfatome iiber drei §.S-Dimethyl-sulfodiimid-Einheiten verkniipft sind. — Das 7 glied-
rige cyclische Dialkyliden-diphosphoran 12 entsteht durch Addition von 1d an Acetylen-
dicarbonsidure-dimethylester. Einwirkung von 1.2-Bis(brommethyl)-benzol auf 1d fiihrt zum
9gliedrigen Ringsalz 14. ~ Einige Eigenschaften und die YH-NMR-Spektren der neuen
Verbindungen werden mitgeteilt.

Preparation and Cyclisation Reactions of N./N’-Bis(diorganylphosphino)-S.S-dimethyl-
sulfodiimides D)

N.N’-Phosphino-substituted S.S-dimethylsulfodiimides, prepared from S.S§-dimethylsulfo-
diimide and diorganylchlorphosphines, can be used for the synthesis of heterocyclic com-
pounds with S, N, P and C-atoms as ring linkages. 1b--e react with N.N’-dibromo-S.S-di-
methylsulfodiimide to give the cyclic eight-membered biphosphonium salts 5b— e. These lose
methylbromide when heated under formation of the neutral eight-membered rings 6b—e.
The reaction of S.S-dimethylsulfodiimide with dichlorophenylphosphine gives the cyclic
eight-membered bisphosphine 7, which forms a bicyclic salt 11 on reaction with N.N’-dibromo-
S..S-dimethylsulfodiimide. In 11 the two phosphorous bridge atoms arc linked by three
S.S-dimethylsulfodiimide molecules. The cyclic seven-membered dialkylidendiphosphorane
12 can be obtaincd by addition of 1d to dimethyl acetylenedicarboxylate. The reaction of

1.2-bis(bromomethyl)benzene with 1d yields the nine-membered ring salt 14. - Some
properties and the 1H n.m.r. spectra of the ncw compounds are reported.
|

Die bifunktionellen S.S-Dialkyl-sulfodiimide und ihre N.N’-Dihalogenverbindungen
haben in letzter Zeit mehrfach als Ausgangssubstanzen fiir die Synthese neuer hetero-
cyclischer Verbindungen gedient, in denen neben dem SN»-Fragment noch C-, Si-, N-,

D 47, Mitteil. zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen; 46. Mitteil.: F. Knoll,
M.-F. Miiller-Kalben und R. Appel, Chem. Ber. 104, 3716 (1971).
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P-, As- und S-Atome weitere Ringglieder sein kénnen. Darunter sind 6gliedrige
Ringe2® besonders hiufig vertreten, wihrend 5-8, 7-9 und 8-Ringmolekiile 0.1
bisher nur vereinzelt erhalten wurden.

Achtringe sind in der Schwefel-Stickstoff- und Phosphor-Stickstoff-Chemie aber
keine Seltenheit 12, Wir haben uns daher zum Ziel gesetzt, die Strukturelemente von
cyclischen §—N- und P-—N-Verbindungen zu vereinen und gemischte 8gliedrige
Sulfazo-phosphazo-Verbindungen zu synthetisieren. Als Ausgangssubstanzen sollten
die Bis-phosphino-Derivate der S.S-Dialkyl-sulfodiimide besonders geeignet sein.

N.N’-Bis(diorganylphosphino)-S.S-dimethyl-sulfodiimide

Die an beiden N-Atomen durch Phosphinreste substituierten S.S-Dimethyl-sulfo-
diimide 1a--f kénnen leicht in Ausbeuten zwischen 50—809%;, durch Umsetzung von
S.S-Dimethyl-sulfodiimid mit Diorganylchlorphosphinen in Gegenwart von Tri-
dthylamin erhalten werden:
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Die Verbindungen 1a--f, von denen 1la,b sehr sauerstoffempfindlich sind, 16sen
sich gut in den gebrduchlichen organischen Losungsmitteln. Zur néiheren Charakteri-
sierung haben wir einzelne Vertreter in das Dioxid bzw. Disulfid {ibergefiihrt. 1b wurde
mit Luftsauerstoff zu 2b, 1d mit Wasserstoffperoxid zu 2d oxydiert.

2d enthilt je nach den Reaktionsbedingungen Wasserstoffperoxid oder Wasser als
Kristallsolvens. Das Hydrat kann durch Erhitzen im Hochvakuum oder durch
azeotrope Destillation mit Toluol zu 2d entwissert werden.

Ahnlich leicht wie mit Sauerstoff reagiert 1a auch mit elementarem Schwefel zum
Disulfid 3a, das ebenfalls aus S.S-Dimethyl-sulfodiimid und Dimethyl-thiophos-
phinsidurechlorid leicht zuginglich ist. Es bildet mit 1 Mol Methyljodid das Metho-
jodid 4.

';
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Achtgliedrige Ringsysteme mit 5wertigem Phosphor

In einer vorausgegangenen Arbeit konnten wir zeigen, dal} sich N.N’-Dibrom-S.S-
dimethyl-sulfodiimid und Bis(diphenylphosphino)-methan unter nucleophiler Ver-
dringung des Halogens zu einem 6gliedrigen Ring-Kation umsetzen?. Die Ubertra-
gung dieses Reaktionsprinzips auf die Verbindungen 1b—d lieferte die 8gliedrigen
Ringsalze Sb—d.
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Die Ausbeuten betragen bei der in Acetonitril durchgefiihrten Umsetzung nur zwi-
schen 15 und 509, da neben dem Achtring erwartungsgemil hohere — noch nicht
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identifizierte -— Polymere gebildet werden. Der Salzcharakter von 5b—d wurde durch
doppelte Umsetzung mit Pikrinsdure, z. Tl. auch mit Natrinmtetraphenylborat,
bewiesen.

In den Verbindungen 5b— e ist die Beweglichkeit der S-Methylgruppen durch die
beiden positiven Ladungen des Ring-Kations so erhéht, daB3 beim Erhitzen {iber den
Schmelzpunkt oder in Losungsmitteln an beiden Schwefelatomen je eine Methylgruppe
als Methylbromid abgespalten wird, Dabei entstehen die ungeladenen Ringsysteme
6b—e, die als 1.5-Dimethyl-3.3.7.7-tetraorganyl-1.5.2.4.6.8.3.7-dithia(IV)tetrazadi-
phosph(V)ocine zu bezeichnen sind.

Die Struktur der Verbindungen 6b—e folgt aus den Elementaranalysen, den
Molekulargewichtsbestimmungen und den 'H-NMR-Spektren.

Achtgliedrige Ringsysteme mit 3 wertigem Phosphor

Versuche, die P-Benzylgruppen des Ringsalzes 5b nach literaturbekannten Verfah-
ren mit Lithiumaluminiumhydrid abzuhydrieren13.14, um auf diesem Wege das
Ringsystem 7 mit 3 bindigem Phosphor zu erhalten, blieben erfolglos. Wir beobachteten
stets eine Spaltung aller P—N-Bindungen, wobei quantitativ Dibenzylphosphin
und das Addukt von S.S-Dimethyl-sulfodiimid mit Lithiumbromid gebildet wurden.

——=>  2(CgH5CH;);PH -+ 2 (CH3);S(NH), - LiBr 9

Die reduktive Spaltung cincr P—N-Bindung mit LiAlH4 wurde kiirzlich auch von Hassner
und Gallel® beim [2.3-Dimethyl-aziridinyl-(1}]-triphenyl-phosphoniumjodid beobachtet.

Einen Weg zu dem gesuchten Achtring 7 fanden wir schliefilich in der Umsetzung

von S.S-Dimethyl-sulfodiimid mit Dichlorphenylphosphin unter Anwendung des
Verdiinnungsprinzips“nach Ruggli-Ziegler.

Ph
H,C.  NH H,C N—ll"—N CH CHy
ERaNgP + PhPCL: + 2 (C,l1s) N LN NI ]
54 STEETEw 8. S + (-N=S=N-PPh-); (10)
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] Hs
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Die erstaunlich geringe Loslichkeit von 7 in allen organischen Losungsmitteln
verhinderte eine kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung. Im Massenspektrum
liegt der Basis-Peak bei /e 381. Durch Hochauflésung konnte dieser Masse das
Bruchstiick-Ton (C;sH1gN4P2S2)*t zugeordnet werden, das durch Abspaltung einer
Methylgruppe aus 7 entstanden ist. Das Massenspektrum liefert Anhaltspunkte, dal3
die als 7 bezeichnete Substanz moglicherweise nicht ganz einheitlich ist und mit
geringen Mengen des Zwolfringes 8 verunreinigt ist. Der hochste gerade noch mefibare
m/e-Wert liegt bei ca. 564. Er entspricht dem Zwolfring 8, der zwei Methylgruppen
verloren hat. Eine Trennung der beiden Ringe war wegen der Unloslichkeit beider
Substanzen nicht moéglich.

13) W. J. Bailey und S. A. Buckler, I. Amer. chem. Soc. 79, 3567 (1957).
19 R, C. Hinton und F. G. Mann, J. chem. Soc. [London] C 1959, 2835.
15 A. Hassner und J. E. Galle, J. Amer. chem. Soc. 92, 3733 (1970).
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Dap die nach Gl. (10) erhaltene Substanz zum tiberwiegenden Teil aus 7 besteht,
folgt aus einer Reihe von Umsetzungen, durch die der Achtring in mehrere Derivate
iibergefiihrt werden konnte. Mit Methyljodid entsteht das Dijodid 9, und von Wasser-
stoffperoxid wird 7 zum Dioxid 10 oxydiert, das 1 Mol H>O, als Kristallsolvens ent-
halt.

SchlieBlich konnte 7 mit N.N’-Dibrom-S.S-dimethyl-sulfodiimid in Acetonitril
zum bicyclischen Salz 11 umgesetzt werden, in dem zwei P-Atome tiber drei Sulfodi-
imid-Briicken miteinander verkniipft sind, und das nach dem Ringindex16) als
3.3.7.7.10.10-Hexamethyl-1.5-diphenyl-3.7.10-trithia(VI)-2.4.6.8.9.11-hexaaza-1.5-di-
phosphonia-bicyclo[3.3.3]undecan-dibromid zu bezeichnen ist.
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Der Salzcharakter von 11 folgt aus doppelten Umsetzungen mit Pikrinsidure und
Silbernitrat zum Pikrat bzw. Nitrat des bicyclischen Ring-Kations. Fiir die angenom-
mene Struktur spricht die [onengewichtsbestimmung in DMSO und das 'H-NMR-
Spektrum. Alle S-CH3-Gruppen befinden sich in identischer magnetischer Umgebung.
Sie geben nur ein Signal, das durch die beiden magnetisch Aquivalenten Phosphor-
atome zu einem Triplett mit der Kopplungskonstanten J(3!P-N-S-C-H) = 1.6 Hz
aufgespalten ist.

Inzwischen konnte 7 auch als zweizdhniger Phosphinligand in den neutralen Nickel-
carbonylkomplex (C16H22N4P2S2)Ni(CO), eingebaut werden, von dem eine Moleku-
largewichtsbestimmung moglich war17.

Sieben- und Neunringe durch Reaktion von 1d mit Acetylendicarbonsiure-
dimethylester bzw. 1.2-Bis(brommethyl)-benzol

Nach Hyghes und Jaffry18.19) reagieren Bis-phosphine mit Acetylendicarbonsiure-
dimethylester zu cyclischen 1.2-Dialkyliden-diphosphoranen. Die Ubertragung dieser
Synthese auf 1d fiihrt in Aceton bei —20° in guter Ausbeute zum 1.1-Dimethyl-3.3.6.6-
tetraphenyl-4.5-bis(imethoxycarbonyl)-1.2.7.3.6-thia(VI)diazadiphosph(V)epin (12), das
von Perchlorsiure in Eisessig zum Diperchlorat 13 protoniert wird.

16) The Ring-lndex, Suppl. 11, 2nd Edition, American Chemical Society, Washington 1964.

1D W. Raab, Diplomarbeit, Univ. Bonn 1971.

18) 4. N. Hyghes und S. W. 8. Jaffry, ). heterocycl. Chem. 6 (6), 991 (1969).

19) Siehe hierzu auch M. A. Shaw, J. C. Tebby, R. S. Ward und H. D. Williams, J. chem. Soc.
[London]| 1970, 504.
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Ph Ph
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12 ThiPh
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HyC N-P——C-CO,CH,
12 + 2 HC1O, —> ) \: g 2 C104" (13)
HyC” NP —C-COCH,
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Wie die starke Mesomeriestabilisierung durch die benachbarten Methoxycarbonyl-
Gruppen erwarten 146t, ist der Ylid-Charakter von 12 so stark geschwicht, daB mit
Benzaldehyd auch unter harten Bedingungen keine Wittig-Reaktion mehr stattfindet.

0 OG’)
\/_ ] o N/ N/ CH
W -P=C-C-0CH, . N-E-c=c-ocH, . N-B-c= t-och,
: N )
7 SN-P=C-C-OCH, 7 “N-p=C- c-ociy 7 N-P- =C-OCH,
7\ I} AN /\ O
o

Die doppelte Protonierung mit Perchlorsdure ist somit der einzige chemische Hinweis
auf eine polarisierte P—C-Doppelbindung. Das 'H-NMR-Spektrum von 12 in Tri-
fluoressigsidure erlaubt keine eindeutige Zuordnung der S-CHs- und O-CHj3-Signale.
Die Temperaturabhingigkeit dieser Signale 148t auf das Vorliegen verschiedener
Konformeren von 13 schlielen.

Das neungliedrige Ringsalz 14 erhielten wir bei der Reaktion von 1d mit 1.2-Bis-
(brommethyl)-benzol in Chloroform bei 20°.

Ph
. . Ph\//CHz
BrClly 500 I,C_ N-Pg7
N 75 6 o
1d + — 8¢ 2 Br (14)
ir CHC1 VA ¥ @2
BrCH, # HaC” TN-PLy
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+ NI,
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H,C_  NII mo HsC_ N-P?
~g? Br® «—— Ng? Br®
H C’S\\ % ’ He” n-B i
3 N- CH2 3 ~ A\ "CHg
Ph Ph Ph

15 16
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14 liefert mit Pikrinsdure ein Dipikrat. Mit fliisssigem Ammoniak wird 1 Mol HBr
zu 16 abgespalten. Versuche, die zweite Methylengruppe mit Methyllithium zu
deprotonieren, schlugen fehl 20, Von Wasser wird 16 unter Spaltung einer PN-Bin-
dung zu 15 hydrolysiert.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstlitzung dieser Arbeit durch
eine Sachbeihilfe.

Beschreibung der Versuche

Ausgangsmaterialien: S.S-Dimethyl-suifodiimid 2D, N.N’-Dibrom-S.S-dimethyl-sulfodi-
imid 2), N.N’-Bis(diphenylphosphino)-S.S-dimethyl-sulfodiimid (1d)22), Dimcthyichlorphos-
phin23, Dicyclohexylchlorphosphin24, Di(phenoxy)chlorphosphin25.26),  2-Chlor-1.3.2-
dioxaphospholan 27) stellten wir nach Literaturangaben her. Dibenzylchlorphosphin erhielten
wir durch Umsetzung von Dialkylamino-dibenzylphosphin mit PClj:

a) Didthylamino-dibenzylphosphin (analog der Darstellung von Didéthylamino-didthylphos-
phin24)): 1In bekannter Weise bereitet man aus 12.15 g (0.5 g-Atom) Magnesium und 63.2 g —
57.3 ccm (0.5 Mol) Benzylchlorid in 200 cem Ather eine Grignard-Losung. Diese wird bei
—20° unter intensivem Rithren langsam zu einer Lésung von 43.5 g (0.25 Mol) Didthylamino-
dichlorphosphin?® in 250 ccem Ather getropft. Nach 1stdg. Riithren bei Raumtemp. wird
1 Stde. unter Riickflul gekocht, vom ausgefallenen Magnesiumchlorid abgefrittet und der
Riickstand zweimal mit 200 ccm Ather gewaschen. Nach Abziehen des Athers verbleibt ein O,
das i. Olpumpenvak. rcktifiziert wird. Die erste Fraktion zwischen 140 und 150°/2 Torr
enthalt das Didthylamino-benzyl-chlorphosphin. Bel Sdp., 168—170° gehen dann 40--53.5g
farbloses Didthylamino-dibenzylphosphin uber, das nach einigen Tagen fest wird. Schmp.
19—22°, Ausb. 56--75%; loslich in Ather, Benzol, Petrolather und Chloroform:; Geruch
nach Pfefferminz. Diithylamino-benzyl-chlorphosphin kann erneut grignardiert werden
oder zur Darstellung von Benzyldichlorphosphin eingesetzt werden.

b) Dibenzylchlorphosphin durch P— N-Spaltung des Aminophosphins mit PCI329: Zu 102.3 g
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In gleicher Weise kann aus Didrhylamino-benzyl-chlorphosphin Benzyldichlorphosphin
(Sdp.12 110—111°) gewonnen werden. Dieses Verfahren ist seiner guten Ausbeuten wegen
anderen Verfahren29.39 vorzuziehen.

Dimethyl-thiophosphinsiurechlorid wurde uns vom DPflanzenschutzlabor der Farben-
fabriken Bayer AG, Wuppertal-Elberfeld, dankenswerterweise zur Verfiigung gestellt. Alle
anderen Chemikalien waren Handelsware, die nach gebriuchlichen Verfahren wasser- und
sauerstoff-frei gemacht und vor Gebrauch jeweils frisch destilliert wurden.. Alle Versuche
wurden unter Stickstoff in vakuumdichten Apparaturen ausgefiihrt.

Analytisches und Spektren: Die Mikroanalysen fihrte das Laboratorium llse Beetz, Kro-
nach/Obfr., durch. Ionogenes Halogen wurde potentiometrisch mit dem pH-Meter Typ
pH-390 der Firma WTW und einer Ag/AgCl-Elektrode der Fa. Ingold bestimmt. Die Schmelz-
punkte ermittelten wir unter dem Mikroheiztisch der Fa. H. Heidolph/Schwabach. Sie sind
unkorrigiert., Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden mit eincm Kryoskopiegerit der
Fa, Normag/Hofheim, Taunus, ausgefiihrt. Zur Aufnahme der IR-Spektren in KBr stand
das IR-Spektrometer der Fa. Perkin Elmer, Typ 338, zur Verfiigung. Von allen Verbindungen
wurden IR-Spektren angefertigt. Die 1H-NMR-Spektren wurden bei 60 MHz mit einem
Varian-Gerit, dic Massenspektren mit dem A.E.I.-Massenspektrometer MS 9 bei einer
Elektronenenergie von 70 eV aufgenommen. Zur Massenfeinbestimmung wurde mit -einer
Auflésung von (M/AM) 10% Tal == 12000 gearbeitet. Die Temperatur der Ionenquelle
betrug 200°.

N.N’-Bis(diorganylphosphino)-S.5-dimethyl-sulfodiimide (1a—f)

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu einer Suspension von | Mol S.S-Dimethyl-sulfodiimid in
Benzol und 2.5 Mol Tridthylamin tropft man bei 0° (Eisbad) untcr intensivem Riihren in
1—2 Stdn. 2 Mol in Benzol geldstes Diorganylchlorphosphin. Nach 10stdg. Rithren wird vom
ausgefallenen Tridthylammoniumchlorid abfiltriert, der Niederschlag zweimal mit je 50 ccm
Benzol gewaschen und das Filtrat i. Wasserstrahlvak. bei 40°/16 Torr eingeengt.

N.N’-Bis{dimethylphosphino)-S.S-dimethyl-sulfodiimid (1a): 0.1-Mol-Ansatz; Benzolmenge
200 ccm/200 ccm. Zur Aufarbeitung wird der Riickstand mit 50 ccm Ather aufgenommen
und das Filtrat i. Vak. eingeengt. Bs bleibt ein farbloses Ol zuriick, Sdp. 129--134° (Zers.),
Ausb. 11.2 g (53%). Das sehr luftempfindliche Phosphin ist in organischen Ldsungsmitteln
gut 16slich, es wurde zur Identifizierung in das Disulfid 3a ibergefiihrt.

N.N'-Bis(dibenzylphosphino)-S.S-dimethyl-sulfodiimid (1b): 78-mMol-Ansatz; Benzol-
menge 400 ccm/200 cem. Die Aufarbeitung erfolgte durch Aufnehmen des Riickstandes in
Acetonitril, Abfiltrieren von inzwischen durch Luftoxydation entstandenem 2b und erneutem
Eindampfen zur Trockne. Es bleiben farblose Nadeln zuriick, die extrem luftempfindlich
sind und zur weiteren Identifizierung in das Dioxid 2b umgewandelt wurden. Ausb. 32.5g
(80.5%).

N.N'-Bis(dibenzylphosphinyl)-S.S-dimethyl-sulfodiimid (2b): Durch eine Lisung von 1b in
Benzol wird Luft gesaugt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der feste Riickstand aus
heiBem Acctonitril umkristallisiert, Schmp. 227°.

C30H24N,0,P,S (548.6) Ber. C65.68 H 6.25 N 5.11
Gef. C66.20 H6.07 N 543
Mol.-Gew, 575 (kryoskop. in Tribrommethan)

30 K. A. Petrov, V. V. Smirnow und V. J. Emely’anow, Zh, Obshch. Khim, 31, 3027 (1961),
C. A. 56, 12934¢ (1962).
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N.N’-Bis(dicyclohexylphosphino)-S.S-dimethyl-sulfodiimid (1c): 49-mMol-Ansatz; Bcnzol-
menge 175 ccm/200 cem; die Aufarbeitung erfolgte durch Umkristallisieren des Riickstandes
aus Acetonitril. Farblose Nadeln, Schmp. 104—107°, Ausb. 14 g (59 %).

CpHsoN,P;S (484.7) Ber. C 64.43 H 10.40 N 5.78
Gef. C64.41 H 10.09 N 6.23
Mol.-Gew. 496 (kryoskop. in Benzol)

N.N’-Bis(diphenoxyphosphino )-S.S-dimethyl-sulfodiimid (le): 49-mMol-Ansatz; Benrzol-
menge 350 ccm/100 ccm; die Aufarbeitung erfolgte durch Aufnehmen des Riickstandes in
Methanol von —30°. Farblose Kristalle, Schmp. 69—70°, Ausb. 12.2 g (47%).

CQQPIQ(‘N204PQS (524.5) Ber. C59.54 H4.96 N 5.34
Gef. C59.14 H4.87 N 5.68
Mol.-Gew. 510 (kryoskop. in Benzo})

N.N’-Bis{1.3.2-dioxaphospholanyl-(2) ]-S.S-dimethyl-sulfodiimid (1f): 54-mMol-Ansatz;
Benzolmenge 200 ccm/50 ccm. Das benzolische Filtrat wurde bis auf 50 ccm eingeengt und
mit Petrolather (60—90°) versetzt. Farblose Nadeln, Schmp. 57-59°, Ausb. 12.1g (85%).

CoH4N,04P,S (272.2) Ber. C26.48 H 5.18 N 10.29
Gef. C25.96 H5.35 N 9.97
Mol.-Gew. 272 (kryoskop. in DMSO)

N.N"-Bis(diphenylphosphinyl)-S.S-dimethyl-sulfodiimid (2d)

2d-H,0;: Zu einer Suspension von 2.3 g (0.05 Mol) 1d22 in 30 ccm Athanol tropft man
bei —20° 3 ccm 30proz. Wasserstoffperoxid-Losung in 20 ccm Athanol. Die klare Losung
wird in 150 ccm Wasser gegossen, aus dem nach Anreiben mit dem Glasstab 2.2 g (83 %)
2d-H,0; kristallisieren. Es enthilt wechselnde Mengen an H;0,, wie durch jodometrische
Titration ermittelt wurde.

IR : 3440 H,O(m —st); 3198 OH(st), 2870/cm OH - - -O=P(mst).

2d-H,0: 2.3 g (0.05 Mcl) 1d werden in 20 cem DMF mit 3 cem 30 proz, Wasserstoffperoxid-
Losung versetzt. Nach dem Aufsieden gieBt man in 100 ccm Wasser, wobei 2.4 g (94 %)
2d -H3O ausfallen. Die Wassermenge wurde 1H-NMR-spektroskopisch durch Zuwachs des
OH-Signals im Vergleich zum Phenyl-Signal ermittelt. Danach enthilt die Substanz 1 Mol
H>O pro Mol Dioxid 2d.

IR: 3420/cm OH (sst).

2d wurde durch azeotrope Decstillation des Wassers mit Toluol oder durch 18stdg. Erhitzen
i. Hochvak. bei 90° aus 2d-H,O hergestellt, Schmp. 181°.

Cz6H26N20,P,8 (492.5) Ber. O 6.51 P 12.58 Gef. 0 6.55 P 12.54

N.N’-Bis(dimethylthiophosphinyl)-S.S-dimethyl-sulfodiimid (3a)

a) In eine aus 13.0 g (135 mMol) Dimethylchlorphosphin und 6.2 g (68 mMol) S.S-Dimethyl-
sulfodiimid bereitete Losung von 1a in 400 ccm Benzol trigt man bei 0° portionsweise 4.32 g
(135mMol) Schwefelein. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird das Losungsmittel bis
auf 50 cem abgezogen und der verbleibende Riickstand unter Aufsieden in 250 ccm Athanol
gelost. Beim raschen Abkihlen erhilt man 3a in farblosen Nadeln, die sich in Chloroform,
Benzol und Acetonitril 1gsen. Schmp. 161°, Ausb. 9.8 g (53%).

IR: 571/cm P=S (s).

CeHigNoP2S3 (276.4) Ber, C26.08 H 6.57 N 10.14
Gef. C26.34 H6.36 N 10.04
Mol.-Gew. 284 (kryoskop. in Benzol)
247
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b) 3a aus S.S-Dimethyl-sulfodiimid und Dimethyl-thiophosphinsdurechlorid: 43.5-mMol-
Ansatz; Benzolmenge 150/100 ccm. Die Aufarbeitung erfolgte durch Umbkristailisieren dcs
Riickstandes aus Athanol. Farblose Nadeln, Schmp. 161°, Ausb. 9.5 g (79%). Identisch nach
IR und Misch-Schmp. mit dem nach a) hergesteliten Produkt.

Methojodid 4: 2.0 g (7.25 mMol) 3a werden in 30 ccm Athanol in der Siedehitze geldst und
mit 2 ccm Methyljodid versetzt. Beim Erkalten kristallisiert 4 in farblosen Schuppen aus, die
aus 30 ccm Athanol umkristallisiert werden. Schmp. 109—111° (Zers.), Ausb. 2.5 g (83%).

IR : 555/cm P =S (s).

CqH21N2P2S31J (418.4)  Ber. C20.10 H 5.06 J 30.34 N 6.70
Gef. C20.32 H 4.87 J30.74 N 6.70

Umsetzungen von 1 b—e mit N.N"-Dibrom-S.S-dimethyl-sulfodiimid zu 5b-—e

1.1.5.5-Tetramethyl-3.3.7.7-tetrabenzyl-1.5.2.4.6.8.3.7-dithia( V1) tetrazadiphosphocin-diium-
(3.7)-dibromid (8b): Die Losung von 18.5 g (35.7 mMol) 1b in 250 ccm Acetonitril wird auf
—20° gekiihlt, wobei Ib wicder in feincr Verteilung ausféllt. Hierzu tropft man innerhalb
von 6 Stdn. eine Losung von 8.92 g (35.7 mMol) N.N’-Dibrom-S.S-dimethyt-sulfodiimid in
300 ccm Acetonitril. Am Ende der Zugabe soll die Losung farblos oder schwach gelb sein.
Nach 2stdg. Rithren bei Raumtemp. wird der farblose Niederschlag abgesaugt, zweimal mit
je 20 ccm Acetonitril gewaschen und i. Hochvak. unter vorsichtigem Erwirmen mit einem
Fon getrocknet. Rohausb. 15.1 g (529). Zur Reinigung fallt man das Salz zweimal aus
Methanol/Ather um und trocknet den Niederschlag 24 Stdn. i. Hochvak. bei 50°. 5b ist
[sslich in Methanol und DMSO. Schmp. 122—124° (Zers.), die Substanz wird beim weiteren
Aufheizen wieder fest und schmilzt erneut bet 164°.

CiyHaoN4P2S,1Br; (766.6) Ber. C50.14 H 5.26 Br20.85 N 7.31
Gef. C50.96 H 5.33 Br20.40 N 7.50

Dipikrat: Eine Spatelspitze 5b wird in 20 ccm Athanol in der Siedehiize mit 5 ccm einer
kaltgesittigten Pikrinsdure-Losung versetzt. Nach dem Aufsieden kristallisiert das Dipikrat
in gelben Kristallen aus, die mit 5 ccm Athanol gewaschen und i. Hochvak. getrocknet werden,
Schmp. 167 —169" (Zers.).

C32H4oN4P2S;] 2CH,N307 (1063.0) Ber. N 13,18 Gef. N 13.00

1.1.5.5-Tetramethyl-3.3.7.7 - tetracyclohexyl- 1.5.2.4.6.8.3.7 - dithia( VI, tetrazadiphosphocin-
diium-(3.7)-dibromid (5¢): In eine Losung von 3.69 g (7.6 mMol) 1¢ in 150 ccm Acetonitril
werden portionsweise unter intensivem Rihren bei —-20° 1.90 g (7.6 mMol) N.N'-Dibrom-
S.S-dimethyl-sulfodiimid eingetragen. Die klare, farblose Ldsung wird bei 40° eingeengt,
der blasige, feste Riickstand von Losungsmittelresten durch Evakuieren befreit und aus
Methanol/Ather dreimal umgefillt. Das anfangs ausgefallenc O1 kristallisiert nach ciniger
Zeit. Methanol-Reste werden durch Erwirmen i. Hochvak. cntfernt. 5¢ 16st sich in Chloro-
form, DMSO und Acctonitril. Schmp. 220° (Zers.) {(bei 250" erneuies Schmeizen), Ausb.
1.01 g (18%).

CagHseNaP2S,1Br; (734.7)  Ber. C45.78 H 7.68 Br27.75 Gef. C45.66 H 7.33 Br 27.90

Dipikrat: Wie bei 5b beschrieben, hellgelbe Nadeln, Schmp. 232 —235° (Zers.) (aus Aceto-
nitril).

1.1.5.5-Tetramethyl-3.3.7.7-tetraphenyl-1.5.2.4.6 .8.3.7-dithia{ VI tetrazadiphosphocin-diium-
(3.7 )-dibromid (3d): Man setzt 9.2 g (20 mMol) 1d in 400 ccm Acetonitril mit 2.0 g (20 mMol)
N.N’-Dibrom-S.5-dimethyl-sulfodiimid bei -—25° um. 5d fallt als feinkristalliner Niederschlag
aus. Rohausb. 5.82 g (41%%). Zur Reinigung wird zweimal aus Methanol/Ather umkristallisiert.



1971 RingschiuBreaktt. v. N.N’-Bis(diorganylphosphino)-S.S-dimethyl-sulfodiimiden 3871

Schmp. 1557 (Zers.) (bei 191° erneutes Schimelzen), loslich in Athano! und DMSO, Ausb.
3.84 g 2790,
C2sH32N4P2S,1Br, (710.5)  Ber. C47.33 H 4.54 Br22.49 N 7.78 P8.72 §9.03
Gef. € 47.60 H4.61 Br22.70 N 8.32 P8.8]1 S9.24
Das Dipikrat schmilzt bei 192 —194° (Zers.) (gelbe Nadeln aus Athanol). Mit Kalignosi in
ithanolischer Losung erhilt man das Bis-terraphenylborat in farblosen Nadeln, Schmp. 179°
(Zers.) (aus Aceton/Ather).
Se wurde nicht isoliert, sondern in Losung sofort in 6e iibergefiihrt.
6h—e durch Abspaltung von Methylbromid aus Sh--e, allgemeine Arbeitsvorschrift: Eine
Suspension von 5b— d in Brombenzol wird solange zum Sjeden erhitzt, bis dic Losung keinc
Triibung mehr aufweist.

1.5-Dimethvi-3.3.7.7-tetrabenzyl-1.5.2.4.6.8.3.7-dithia(IV) retrazadiphosph( V)ocin (6b): Aus
1.53 g (2 mMo!} 5b in 20 com. Nach dem Erkalten fallen 0.45 g (399) farblose Kristalle aus,
Schmp. 173” (aus Acctonitril).
C30H34N4P2S5 (576.7) Ber. C 62.48 H 5.94 N9.72
Gef. C62.20 H5.58 N9.53
Mol.-Gew. 558 (kryoskop. in Tribrommethan)

1.5-Dimethyl-3.3.7.7-tetracyclohexyl-1.5.2.4.6.8.3.7-dithia( IV ) tetrazadiphosph{ V)ocin (6¢):
Aus 1.47 g (2 mMo)) Sc in 10 ccm. Nach Frkalten kristallisieren 0.55 g (51 %) mit Schmp.
242° (aus Brombenzol).
CrsHsoN4P»S; (544.8) Ber. € 57.32 H 9.25 N 10.28
Gef. € 57.10 H 8.77 N 10.70
Mol.-Gew. 569 (kryoskop. in Tribrommethan)

1.5-Dimethyl-3.3.7.7-tetraphenyl-1.5.2.4.6.8.3.7-dithia( [ V) tetrazadiphosph( V }ocin (6d)

a) 2.0 g 5d werden in 25 ccm Brombenzol suspendiert und 4 Stdn. auf 125” erhitzt. Nach
Abzichen des Losungsmittels wird der braune Riickstand aus Acetonitril/Brombenzol (10:1)
umbkristallisiert. Schmp. 220° Ausb. 0.37 g (25%).

b) Man erhitzt 5d 12 Stdn. bei 80° i. Hochvak. in e¢iner Trockenpistole. Ausb. quantitativ.

CogHzsN4P»S» (520.6) Ber. C59.99 H 5.03 N 10.76 P11.90 S12.32
Gef. C59.96 H4.74 N 11.12 P11.83 S$11.99
Mol.-Gew. 479 (dampfdruckosmometr. in Chloroform)

Masscnspektrum (mje, relat. Haufigkeit, Zuordnung): 520, 0.36%, M*; 505, 1009,

M+—(CHy; 490, 159, M*—2 CHa.

1.5-Dimethyl-3.3.7.7-tetraphenoxy-1.5.2.4.6.8.3.7-dithia{ [V ) tetrazadiphosph( V) ocin (6¢): Zu
einer Losung von 6.82 g (13 mMol) 1e in 50 ccm Acetonitril fligt man unter intensivem
Rihren bei —35° portionsweise 3.25 g (13 mMol) N.N'-Dibrom-5.S-dimethyl-sulfodiimid.
Die klare, farblose Losung wird kurze Zeit auf 50” erwiirmt, das Lésungsmittel anschlieBend
abgezogen, der verbleibende 6lige Riickstand mit 50 ccm Athanol aufgenommen und 1 Stde.
unter RiickfluBl erhitzt. Nach Autbewahren in der Kilte kristallisiert 6e in farblosen Nadeln
aus. Es ist 6slich in Chloroform, Benzol und Methanol, Schmp. 123° (aus Athanol), Ausb.
1.1 g (15%).
CogHa6N4O4P>S, (584.6) Ber. C 53.34 H 4.48 N 9.58
Gef. C53.41 H4.43 N9.51
Mol.-Gew. 603 (kryoskop. in Tribrommethan)

Hydrierung von 5b mit Lithiumaluminiumhydrid: Zu einer auf --10° gekithlten Suspension
von 14.8 g (19.3 mMeol) 5b in 225 ccm THF werden 2.19 g (57.9 mMol, 50proz. UberschuB)
LiAlH, gegeben. Man erwdrmt 4 Stdn. auf 60 —70° und riihrt das griinliche Reaktionsgemisch
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noch 2 Tage bei Raumtemp. Nach Abziehen des THF bis auf 50 ccm werden 200 ccm nasser
Ather und darauf 20 ccm einer gesittigten Kaliumnatriumtartrat-Losung zur Zerstorung des
iiberschiissigen LiAlH4 zugefiigt. Die Atherphase wird abgehebert und iiber Natriumsulfat
getrocknet. Nach Verdampfen des Athers bleiben 7.5g (90%) Dibenzylphosphin zuriick.
Bei der Destillation erfolgt oberhalb 150° teilweise Zersetzung zu Tribenzylphosphin und
Benzylphosphin31,32), Oxydation mit H»0O, in Acetonitril liefert Dibenzylphosphonigsiure,
Schmp. 190°, identisch nach IR und Schmp. mit einer authent. Probe3D. Aus dem Riickstand
konnte nach Extraktion mit Methanol und Umlésen aus Methanol/Chloroform das Addukt
von Lithiumbromid an S.S-Dimethyl-sulfodiimid isoliert werden, Ausb. 2.78 g (45%).

1.1.5.5-Tetramethyl-3.7-diphenyl-1.5.2.4.6.8.3.7-dithia( VI) tetrazadiphosph(Ill) ocin (T): 9.2 g
(0.1 Mol) S.S-Dimethyl-sulfodiimid und 17.9 g (0.1 Mol) Dichlorphenylphosphin werden in je
300 ccm Dichlormethan gelost. Unter starkem Riihren tropft man beide Losungen gleich-
zeitig innerhalb von 7 Stdn. bei 0° zu einer Lésung von 42 ccm (0.3 Mol) Tridthylamin in
300 ccm Dichlormethan. Dabei ist auf gleiche TropfengroBe und gleiche Tropfgeschwindig-
keit zu achten. Nach Zugabe der halben Menge beginnt ein farbloser Niederschlag auszufallen,
der sich laufend vermehrt. Man rithrt anschlieBend noch 14 Stdn. bei Raumtemp., filtriert
den Niederschlag ab und wischt dreimal mit je 50 ccm Dichlormethan. Das Tridthylammo-
niumchlorid befindet sich dann im Filtrat. Der feine, flittrige Niederschlag wird i. Hochvak.
getrocknet und zur Entfernung von noch anhaftendem Tridithylammoniumchlorid zweimal
mit je 25 ccm Wasser und zweimal mit je 10 ccm Athanol gewaschen. AnschlieBend trocknet
man erneut i. Hochvak. unter vorsichtigem Erwirmen mit einem Fon. Zur weiteren Reini-
gung kann aus heiem Pyridin umgel6st werden. Schmp. 194—196° (aus Pyridin), Ausb.
10.3—12.2 g (52—629%). 7 ist in der Kilte in allen Loésungsmitteln unléslich, in der Hitze
méBig 16slich in Pyridin und DMF.

Ci6H22N4P,S, (396.5) Ber. C48.47 H 5.59 N 14.13 P 15.63 S 16.18
Gef. C48.84 H 5.21 N 14.16 P 15.32 S 15.90

Massenspektrum (m/e, relat. Hiufigkeit, Zuordnung): 564, unter 0.1%, M*(8)—2CHj;
413, 66%, M*—CH;-+8S; 397, 33%, Mt—CH3+0; 381, 100%, M+—CHj; 366, 34%,
M+—2CHj;.

1.1.3.5.5.7- Hexamethyl-3.7 -diphenyl-1.5.2.4.6.8.3.7 - dithia ( VI) tetrazadiphosphocin - diium-
(3.7)-dijodid (9): Zu einer Suspension von 2.1 g (5.3 mMol) 7 in 60 ccm Dichlormethan
werden 3 ccm Methyljodid gegeben. Nach etwa 2 Min. beginnt sich die Suspension unter
leichter Erwidrmung aufzul6sen, worauf sich schon nach kurzer Zeit farblose Kristalle abschei-
den. Nach 3 Stdn. filtriert man ab, Schmp. 150° (Zers.), Ausb. 1.7 g (47%). 9 16st sich in
Trifluoressigsiure und sehr langsam in DMSO.

C1sHasN4P»S,175 (689.3) Ber. C31.78 H 4.5 T37.31 N 8.24
Gef. C32.04 H4.07 J37.80 N7.78

1.1.5.5-Tetramethyl-3.7 - diphenyl-1.5.2.4.6.8.3.7 - dithia( VI) tetrazadiphosphocin-P.P’-dioxid
(10): 1.98 g (5 mMol) 7 werden in 40 ccm Athanol suspendiert und tropfenweise mit 5 ccm
30proz. H»0,-Losung in 20 ccm Athanol versetzt. Die klare Losung wird eingedampft
und der farblose Riickstand mit 50 ccm Acetonitril aufgenommen. Schmp. nach Trocknen
i. Hochvak. bei 60°: 245° (Zers.), Ausb. 1.9 g (85%).
IR: 3150 OH (sst), 2860/cm OH - . -O=P (st).
Ci16H22N40,P5S, - H,0, (462.5) Ber. C41.56 H 5.23 N 12.12 S 13.87 H,0, 7.37
Gef. C41.69 H 6.33 N 12.38 S14.11 H,0, 7.47

3 E. A. Letts und R. F. Blake, J. chem. Soc. [London] 58, 767 (1890).
32) K. Issleib und A. Tzschach, Chem. Ber. 92, 704 (1959).
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3.3.7.7.10.10- Hexamethyl-1.5-diphenyl-3.7.10-trithia( V1) -2.4.6.8.9.11 - hexaaza-1.5-diphos-
phonia-bicyclof3.3.3 Jundecan-dibromid (11): Zu einer Suspension von 3.96 g (10 mMol) 7 in
100 ccm Acetonitril fiigt man bei --20° portionsweise unter intensivem Rithren innerhalb
1 Stde. 2.5 g (10 mMol) N.N'-Dibrom-S.S-dimethyl-sulfodiimid. Nach 10stdg. Rithren wird
der farblose Niederschlag abgefrittet und mit 10 ccm Acetonitril gewaschen. Der i, Hochvak.
unter leichtem Erwirmen getrocknete Niederschlag wird aus Methanol/Ather umgefillt.
Schmp. 198—199° (aus Methanol/Ather), Ausb. 1.62--3.04 g (25—47%). 11 18st sich in
Athanol, Wasser und DMSO.
C1'3H23N6P2S3]Br2 (646.4) Ber. C33.45 H4.37 Br24.72 N 13.00 P 9.58 S 14.88
Gef. C33.08 H4.61 Br24.76 N 12.45 P6.19 S 14.69
Tonengewicht 228 (kryoskop. in DMSO, ber. 216)
Dipikrat: Wie bei 5b beschrieben, Schmp. 230° (Zers.) (aus Athanol/Acetonitril).
Dinitrat: 2.0 g (3.1 mMol) 11 werden in 100 ccm Methanol geldst und mit n/10 methanoli-

scher Silbernifrat-Losung potentiometrisch titriert. Die Losung wird tiber Kieselgel filtriert
und eingedampft. Farblose Kristalle, Schmp. 203 —205° (Zers.) (aus Methanol/Ather).

1.1-Dimethyl-3,3.6.6-tetrapheny!-4.5-bis( methoxycarbonyl)-1.2.7.3.6-thia( VI) diazadiphosph-
(Vjepin (12): Zu einer Suspension von 3.68 g (8 mMol) 1d in 150 ccm Aceton wird bei —20°
eine Losung von 1.14 g (8 mMol) Acetylendicarbonsiure-dimethylester in 50 ccm Aceton
getropft. Dabei firbt sich die Lésung orange bis rot. Nachdem die halbe Menge zugegeben
ist, fallt ein gelber Niederschlag aus. Es wird nach beendeter Zugabe noch § Stdn. bei Raum-
temp. gerithrt, anschlieBend 15 Min. zum Sieden erhitzt und der Niederschlag nach dem
Erkalten abfiltriert und solange mit Accton gewaschen, bis das Filtrat farblos ist. Das Roh-
produkt cnthilt nach dem 1H-NMR-Spektrum noch 0.6 Mol Aceton, das durch 12stdg.
Erwdrmen bei 110° i. Hochvak. entfernt wird. 12 Iost sich in Athanol, Acetonitril, Nitro-
benzol. Schmp. 172~173°(Zers.) (aus Methanol/Aceton), Ausb. 3.6 4.2 g (75—87%).

IR: 1652 (sst), 1615/cm (sst) C=0.

C33H33N204P5S (602.6) Ber. C 63.78 H 5.35 N 4.65 P 10.28
Gef. C63.72 H548 N4.75 P 9.87
Mol.-Gew. 597 (kryoskop. in Nitrobenzol)

I.1-Dimethyl-3.3.6.6-tetraphenyl-4.5-bis( methoxycarbonyl)-3.4.5.6-tetrahydro-1.2.7.3.6-thia-
(VI diazadiphosphepin-diium-( 3.6 )-diperchlorat (13): Zu einer Losung von 1.0 g (1.66 mMol)
12 in 10 ccm Eisessig wird cine Losung von 2 ccm 70 proz. Perchlorsdure in 10 ccm Essigester
getropft. Das Diperchlorar 13 kristallisiert nach einiger Zeit in farblosen Nidelchen aus,
Schmp. 208 —210° (Zers.) (aus Eisessig/Essigester), Ausb. 1.2 g (90%) .

IR: 1796 (sst) C=0, 1086, 629/cm (st) ClOy.

CaaH34N,04P5S12CIO4 (803.5) Ber. C47.83 H4.27 N 3.49
Gef. C48.55 H4.36 N 3.92

4.4-Dimethyl-2.2.6.0-tetraphenyl-1.2.6.7 - tetrahydro-4.3.5.2.6-benzothia( Vi) diazadiphospho-
nin-diium-(2.6)-dibromid (14): Zu einer Lésung von 5.46 g (12 mMol) 1d in 100 ccm Chloro-
form fiigt man in einem SchuB dic Losung von 3.17 g (12 mMol) 1,2-Bis(brommethyl)-benzol
in 100 ccm Chloroform. Nach 5 Min. beginnt 14 unter gleichzeitiger Erwarmung in kugel-
formigen Kristallen auszufallen, die noch I Mo! Chloroform enthalten. Man L8t den Nieder-
schlag noch 2 Stdn. bei Raumtemp. unter der Losung stchen, filtriert und kristallisiert aus
Methanol/Ather um. Schmp. nach 4stdg. Trocknen bei 100° i. Hochvak. 195 —196° (Zers.),
Ausb. 8.7--9.1 g (86 —909%)).

Ci4H34N2P,S]Br; (724.5) Ber. C 56.73 H4.73 Br22.1 N 3.87
Gef, C354.70 H 4.57 Br21.9 N 3.85
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Dipikrat: Wie bei 5b beschrieben; gelbe Nadeln, Schmp. 190° (Zers.) (aus Athanol).
C34H34N,P3812 CsHa N304 (1020.8) Ber. N 10.98  Gef. N 10.77

4.4-Dimethyl-2.2.6.6-tetraphenyl-1.2-dihydro-4.3.5.2.6-benzothia( VI)diazadiphosph( V) onin-
ium-(2)-bromid (16): In einer drucksicheren Zweischenkelapparatur mit eingeschmol-
zener Fritte kondeasiert man auf 3.62 g (5 mMol) 14 bei --78% 50 ccm Ammoniak. Die
Suspension firbt sich sofort tiefgelb. Durch viermaliges Filtrieren und Umkondensieren des
Ammoniaks wird Ammoniumbromid ausgewaschen. Man erhilt so 450 mg (92 %) Ammoni-
umbromid und 3.2 g (100%,) eigelbes, amorphes 16. Es 1ost sich mit intensiv gelber Farbe in
Nitrobenzol und DMSO. Schmp. 140—143° (Zers.). Bei lingerem Aufbewahren zersetzt
sich 16.
C34H33N,P,S]Br (643.6) Ber. C 63.45 H 5.17 Br 12.42 N 4.35
Gef. C62.9 H4.78 Br12.61 N 4.29

Hydrolyse von 16: 0.5g (0.78 mMol) 16 werden in feuchtem Methanol gelost. Dabei
entfirbt sich die anfangs gelbe L6sung innerhalb weniger Minuten. Nach Abziehen des
Methanols verbleibt ein farbloses Ol, das beim Anreiben mit wenig Aceton kristallisiert:
S.S-Dimethyl-N-[(2-diphenylphosphinylmethyl-benzyl) - diphenyl-phosphonio] - sulfodiimidium-
bromid (15). Es l8st sich in Acetonitril und Chloroform, Schmp. der hygroskopischen
Kristalle 188 —189° (Zers.), Ausb. 0.35 g {68 97).

IR: 3435, 3490/cm NH (sch).

C34H3sN,0P,S]Br (661.6) Ber. Br12.08 Gef. Br 11.83
[342/71]



