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E 

N.N’-Phosphino-substituierte S.S-Dimethyl-sulfodiimide (1 a-- €1 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 
konnen. Mit N.N’-Dibrom-S.S-dimethyl-sulfodiimid reagieren 1 b- e zu den 8 gliedrigen 
Bis-phosphoniumsalzen 5 b- e,  die beim Erhitzen unter Eliminicrung von Methylbromid in 
die ungeladenen Achtringe 6 b - e ubergehen. Die Umsetzung von S.S-Dimethyl-sulfodiimid 
mit Dichlorphenylphosphin liefert das 8 gliedrige cyclische Bis-phosphin 7, das mit N.N’- 
Dibrom-S.S-dimcthyl-sulfodiimid zum bicyclischen Ringsalz 11 reagiert. in dem zwei P-Bruk- 
kenkopfatome iiber drei S.S-nimethyl-sulfodiimid-Einheiten verkniipft sind. - Das 7glied- 
rige cyclische Dialkyliden-diphosphoran 12 entsteht durch Addition von 1 d an Acetylen- 
dicarbonsaure-dimethylester. Einwirkung von 1.2-Bis(brommethyl)-benzol auf 1 d fuhrt zum 
9gliedrigen Ringsalz 14. -- Einige Eigenschaften und die 1H-NMR-Spektren der neuen 
Verbindungen werden mitgeteilt. 

Preparation and Cyclisation Reactions of N.N’-Bis(diorganylphosphin0)-SSdimethyl- 
sulfodiimides l) 

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. 1 b  ---e react with N.N’-dibromo-S.S-di- 
methylsulfodiiniide 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-dimethylsnlfodiimide with dichlorophenylphosphine gives the cyclic 
eight-membered bisphosphine 7, which forms a bicyclic salt 11 on reaction with 7V.N‘-dibromo- 
S.S-dimethylsulfodiimide. In 11 the two phosphorous bridge atoms are linked by three 
S.S-dimethylsulfodiimide molecules. The cyclic seven-membered dialkylidendiphospliorane 
12 can be obtaincd by addition of I d  to dimethyl acetylenedicarboxylate. The reaction of 
1.2-bis(bromomethyl)benzene with 1 d yields the nine-membered ring salt 14. Some 
properties and the 1H n.m.r. spectra of the new compounds are reported. 

Die bifunktionellen SSDialkyl-sulfodiimide und ihre N.N’-Dihalogenverbinduiigen 
haben in letzter Zeit mehrfach als Ausgangssubstanzen fiir die Synthese neuer hetero- 
cyclischer Verbindungen gedient, in denen neben den1 SN2-Fragment noch C-, Si-, N-, 

1) 47. Mitteil. zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen; 46. Mitteil.: F. Knoll, 
M.-F. Miller-Kdben und R. Appel, Chem. Ber. 104, 3716 (1971). 
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P-, As- und S- Atome weitere Ringglieder sein konnen. Darunter sind 6gliedrige 
Ringe2-8) besonders haufig vertreten, wahrend 5-8), 7-9) und 8-Ringmolekiile~o~ 11) 

bisher nur vereinzelt erhalten wurden. 
Achtringe sind in der Schwefel-Stickstoff- und Phosphor-Stickstoff-Chelnie aber 

keine Seltenheit 12). Wir haben uns daher zum Ziel gesetzt, die Strukiurelemente von 
cyclischen S-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.9dimethyl-sulfodiimide 
Die an beiden N-Atomen durch Phosphinreste substituierten 3.S-Dimethyl-sulfo- 

diimide l a -  f konnen leicht in Ausbeuten zwischen 50-80% durch Umsetzung von 
S.S-Dimethyl-sulfodiimid mit Diorganylchlorphosphinen in Gegenwart von Tri- 
athylamin erhalten werden : 

la-f 

2) R.  Appel und D. Han.wgen. A n g v .  Chem. 79, 577 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 

3) R. Appel, D.  Hunsqen und B. Ross, 2. Naturforsch. 22b, 1354 (1967). 
4) R.  Appel,  L. Siekmann und H. 0. Hoppen, Chem. Ber. 101, 2861 (1968). 
5 )  R .  Appel und G. Volbner, Chem. Ber. 103, 2555 (1970). 
6)  M. Haake, Angew. Chem. 82, 391 (1970); Angew. Cheni. internat. Edit. 9, 373 (1970). 
7) D. Rehhan, Dissertation, Univ. Bonn 1968. 
8) W. Clurenz, Dissertation, Univ. Bonn 1970, 
9) W. MuIZer, Dissertation, Univ. Bonn 1970. 

6, 91 (1967). 

10) R .  Appel, D. Hiinssgen und W. Mdler, Chem. Ber. 101, 2855 (1968). 
11) R .  Appel und K. W .  Eichmhofer, Z. Naturforsch. 24b, 1659 (1969). 
12) VgI. hierzn M. Becke-GoehrinE, Ergebnisse und Problerne der Chemie der Schwefelstick- 

stoffverbindungen, Akademie Verlag, Berlin 1957, so\%ie S. Puntel und M. Becke-Goehring, 
Sechs- und achtgliedrige Ringsysteme in der Phosphor-Stickstoff-Chemie, Springer-Verlag, 
Heidelberg 1969. 
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Die Verbindungen l a  -- f, von denen l a ,  b sehr sauerstoffempfindlich sind, losen 
sich gut in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. Zur niheren Charakteri- 
sierung haben wir einzelne Vertreter in das Dioxid bzw. Disulfid ubergefuhrt. l b  wurde 
mit Luftsauerstoff zu 2b, I d  mit Wdsserstoffperoxid zu 2d oxydiert. 

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

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

S 

S 
II ] J” 11& N-P(CI-1,)2 

\ 4  3a + CH,J - S 
H,C/ *N-8(CM3)2 I 

s-CII,  

Achtgliedrige Ringsysteme mit 5 wertigem Phosphor 
In einer vorausgegangenen Arbeit konnten wir zeigen, dafi sich N. N’-Dibrom-S.S- 

dimethyl-sulfodiimid und Bis(dipheny1phosphino)-methan unter nucleophiler Ver- 
driingung des Halogens zu einem 6gliedrigen Ring-Kation umsetzenz). Die Ubertra- 
gung dieses Reaktionsprinzips auf die Verbindungen 1 b- d lieferte die 8 gliedrigen 
Ringsalze 5 b - d. 

lb-d(e) 5 b- d (e) 

Die Ausbeuten betragen bei der in Acetonitril durchgefiihrten Umsetzung nur zwi- 
schen 15 und 50”/, da neben dem Achtring erwartungsgemafi hohere - noch nicht 
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identifizierte -- Polyniere gebildet werden. Der Salzcharakter von 5b- d wurde durch 
doppelte Umsetzung mit Pikrinsaure, z. TI. auch mit Natriumtetraphenylborat, 
bewiesen. 

In den Verbindungen 5 b -  e ist die Beweglichkeit der S-Methylguppen durch die 
beiden positiven Ladungen des Ring-Kations so erhoht, dal3 beim Erhitzen uber den 
Schmelzpunkt oder in Losungsmitteln an beiden Schwefelatoinen 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 
Molekulargewichtsbestininiungen und den 1H-NMR-Spektren. 

Achtgliedrige Ringsysteme mit 3 wertigem Phosphor 
Versuche, die P-BenLylgruppen des Ringsalzes 5b nach literaturbekannten Verfah- 

ren mit Lithiumaluminiumhydrid abzuhydrieren 13,14), uin auf diesem Wege das 
Ringsystem 7 niit 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. 

(9) 5 b  ~ ~ 2 (ChH5CH&PH t 2 ( C H ~ ) Z S ( N H ) ~ . L ~ B ~  
LIAIH~ 

Die reduktive Spaltung cincr P-N-Bindung mit LiAIH4 wurde kiirzlich auch von Hussner 
und Gulle15) beim [2.3-Dimethyl-aziridinyl-(l)]-triphenyl-phosphoniumjodid beobachtet. 

Einen Weg zu dem gesuchten Achtring 7 fanden wir schliel3lich in der Umsetzung 
von S.S-Dimethyl-sulfodiimid mit Dichlorphenylphosphin unter Anwendung des 
Verdunnungsprinzips nach Ruggli-Ziegler. 

PI1 

7 8 

Die erstaunlich geringe Loslichkeit von 7 in allen organischen Lbsungsmitteln 
verhinderte eine kryoskopische Molekulargewichtsbcstimmung. I m  Massenspektrum 
liegt der Basis-Peak bei m/e 381. Durch Hochauflosung konnte dieser Masre das 
Bruchstuck-Ton (C1 s H ~ ~ N ~ P & ) +  zugeordnet werden, das durch Abspaltung einer 
Methylgruppe aus 7 entstanden ist. Das Massenspektrum liefert Anhaltspunkte, daO 
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 lie@ 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 moglich. 

13) W. J.  Bailey und S.  A .  Buckler, J. Amer. chem. SOC. 79, 3567 (1957). 
14) R. C. Hinton und F. G. Munn, J. chem. Soc. [London] C 1959, 2835. 
15 A .  Hus.mer und J.  E. Gnlle, J. hmer. chem. Soc. 92, 3733 (1970). 
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DaB die nach GI. (10) erhaltene Substanz zum uberwiegenden Teil aus 7 besteht, 
folgt aus einer Reihe von Umsetzungen, durch die der Achtring in mehrere Derivate 
ubergefuhrt werden konnte. Mit Methyljodid entsteht das Dijodid 9, und von Wasser- 
stoffperoxid wird 7 zum Dioxid 10 oxydiert, das 1 Mol H202 als Kristallsolvens ent- 
halt. 

SchlieBlich konnte 7 mit NN-Dibrom-S.S-dimethyl-sulfodiimid in Acetonitril 
zum bicyclischen Salz 11 umgesetzt werden, in dem zwei P-Atome iiber drei Sulfodi- 
imid-Brucken miteinander verknupft sind, und das nach dem Ringindexls) als 
3.3.7.7.10.10-Hexamethyl- 1.5-diphenyl-3.7.1 O-trithia(V1)-2.4.6.8.9.11 -hexaaza-l.5-di- 
phosphonia-bicyclo[3.3.3]undecan-dibromid zu bezeichnen ist. 

9 10 

Der Salzcharakter von 11 folgt aus doppelten Umsetzungen mit Pikrinsaure und 
Silbernitrat zum Pikrat bzw. Nitrat des bicyclischen Ring-Kations. Fur die angenom- 
mene Struktur spricht die Ionengewichtsbestimmung in DMSO und das 1H-NMR- 
Spektrum. Alle S-CHJ-Gruppen befinden sich in identischer rnagnetischer Umgebung. 
Sie geben nur ein Signal, das durch die beiden magnetisch aquivalenten Phosphor- 
atome zu einem Triplett mit der Kopplungskonstanten J(31P-N-S-C-H) =- 1.6 f l z  
aufgespalten ist. 

Inzwischen konnte7 auch als zweizahniger Phosphinligand in den neutralen Nickel- 
carbonylkomplex (C16HzzN4PzSz)Ni(C0)2 eingebaut werden, von dem eine Moleku- 
largewichtsbestimmung moglich war 17). 

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

Nach Hyghes und Jafry  18.19) reagieren Bis-phospbine mit Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester zu cyclischen 1.2-Dialkyliden-diphosphoranen. Die U bertragung dieser 
Synthese auf Id fuhrt in Aceton bei -20" in guter Ausbeute zum 1 .I-Dimethyl-3.3.6.6- 
tetraphenyl-4.5-bis(methoxycarbonyl)-l.2.7.3.6-thia(VI)diazadiphosph(V)epin (12), das 
von Perchlorsaure in Eisessig zum Diperchlorat 13 protoniert wird. 

16) The Ring-lndex, Suppl. 11, 2nd Edition, American Chemical Society, Washington 1964. 
17) W. Raab, Diplomarbeit, Univ. Bonn 1971. 
18)  A .  N .  Hyghes und S.  W. S. Jafry, J. heterocycl. Chem. 6 (6), 991 (1969). 
19) Siehe hierzu auch M .  A. Shaw, J. C.  Tehhy, R. S.  Ward und H.  D. Williams, J. chem. Soc. 

[London/ 1970, 504. 
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Wie die starke Mesomeriestabilisierung durch die benachbarten Methoxycarbonyl- 
Gruppen erwarten lafit, ist der Ylid-Charakter von 12 so stark geschwacht, daD mit 
Benzaldehyd auch unter harten Bedingungen keine Wittig-Reaktion niehr stattfindet. 

0" 
\ /  

0 O(> 
\ /  II \ /  I 

N-P-  C=C -0CHS 

N-P=C-C-OCII ,  

N- P- c =A - oc H, 

/ *  N- P- C =C- OCH3 
- \s4 @ I 

/ \  I r: 0 (3 
/ \  

0 

Die doppelte Protonierung mit Perchlorsaure 1st somit der einzige chemische Hinweis 
auf eine polarisierte P --C-Doppelbindung. Das 1H-NMR-Spektrum von 12 in Tri- 
fluoressigsiiure erlaubt keine eindeutige Zuordnung der S-CH3- und 0-CH3-Signale. 
Die Temperaturabhangigkeit dieser Signale IaBt auf das Vorliegen verschiedener 
Konformeren von 13 schlieoen. 

Das neungliedrige Ringsalz 14 erhielten wir bei der Keaktion von I d  mit 1.2-Bis- 
(brommethy1)-benzol in Chloroform bei 20 . 

t N l I i  
- PiJi4Ur 1 1 

15 16 
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14 liefert niit Pikrinsaure ein Dipikrat. Mit flussigem Ammoniak wird 1 Mol HBr 
zu 16 abgespalten. Versuche, die zweite Methylengruppe mit Methyllithium zu 
deprotonieren. schlugen fehl20). Von Wasser wird 16 unter Spaltung einer PN-Bin- 
dung zu 15 hydrolysiert. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen fndustrir fur die Unterstutzung dieser Arbeit durch 
eine Sachbeihilfe. 

Beschreibung der Versuche 

Ausgangsmaterialien: S.S-Dimethyl-sulfodiimid21), N.N'-Dibrom-S.S-dimethyl-sulfodi- 
imidz), N.N'-Bis(diphenylphosphino)-S.S-dimethyl-sulfodiimid (1d)22), Dimcthylchlorphos- 
phin23), Dicyclohexylchlorphosphin24), Di(phenoxj.)chlorphosphin25.26), 2-Chlor-l.3.2- 
dioxaphospholan 27) stellten wir nach Literaturangahen her. Dibenzylclilorphosphin crhielten 
wir durch Umsetzung von Dialkylamino-dibenzylphosphin mit PCI,: 

a) Ui~thylaminu-dibenzylphuspki,2 (analog der Darstellung von Diathylamino-diathylphos- 
phin24)): In bekannter Weise bereitet man a m  12.15 g (0.5 g-Atom) iMagnesirrni und 63.2 g ~ 

57.3 ccm (0.5 Mol) Benzylchlorid in 200 ccm Ather eine Grignard-Losung. Diese wird bei 
-20" unter intensivem Riihren langsam zu einer Losung von 43.5 g (0.25 Mol) Diiithylamino- 
dichlorphosphin24) in 250 ccm Ather getropft. Nach 1 stdg. Riihren hei Raumtemp. wird 
1 Stde. unter RiickfluD gekocht, vom ausgefallenen Magnesiumchlorid abgefrittet uiid der 
Ruckstandzweimal mit 200 ccm Ather gewaschen. Nach Abzieheii des Atliers verbleibt ein 01, 
das i. Olpumpenvak. rcktifiziert wird. Die erste Fraktion zwisclien 140 und 150"/2 Torr 
enthalt das Diafhylamino-benzyl-chlorphosphin. Bei Sdp.2 168 - 170" gehen dann 40 -~ 53.5 g 
farbloses Diathylarnino-dibenzylphosphin uber, das nach einigen Tagen fest wird. Schmp. 
19-22", Ausb. 56- 75%; loslich in Ather, Benzol, Petrolather und Chloroform; Geruch 
nach Pfefferminz. Diathylamino-benzyl-chlorphosphin kann erneut grignardiert werden 
oder zur Darstellung von Benzyldichlorphosphin eingesetzt werden. 

b) I)ihenzylchlorphosphin durch P -  N-Spaltung des Aminophosphins mir PC1328): Zu 102.3 g 
(0.36 Mol) Diathylamino-dibenzylpiiosphin, die kurz auf 70" erwiirmt werden, tropft man 
unter Riihren 49.5 g : 31.5 ccm (0.36 Mol) Phosphortrichlorid. Innerhalb 1 Stde. erwarmt 
man langsam auf 120" und destilliert dann das gebildete Diathylumino-dichlorphosphin bei 
S d p l l  68" ab, Ausb. 62.7 g. Der olige Ruckstand wird erneut destilliert. Bei Sdp.1 15% ~ 160' 
destillieren 81.5 g (91 %) Dibenzylchlorphovphin iiber, das bei 82'' fest wird (Lit.29): Sdp.1 160).  
Die Spaltungsmethode rnit H C P )  gelingt in Petrolather ebenso. 

20) Vgl. hierzu die Umsetzung von 1.1.4.4-Tetraphenyl-l.4-diphosphonia-6.7-benzo-cyclo- 
octen-(6)-dibromid mit LiCH3; A. M. Aguiar und M.  G .  Raghanan Nuir, J .  org. Chemistry 
33, 579 (1968). 

21) R .  Appel, H .  W.  Fehlhaber, D .  Hanssgen und R .  Schollhurn, Chem. Ber. 99, 3108 (1966). 
22) F. Knoll, K .  W. Eichenhofer, K .  D .  Ziehn und R .  Appel, Chem. Ber. 103, 3623 (1970). 
2.3) H. Reinhard, D.  Biachi und D. Molle, Chem. Ber. 90, 1656 (1957); Farbenfabrilcen Buyer 

A .  G .  (Erf. R.  Culln und G. Schrader), D. A. S. 1054453 (1958), C. 130, 12696 (1959); 
H. E. Ulrner, L. C.  D. Crurnweghe und L. Maier, J. inorg. nuclear Chem. 20, 82 (1961). 

24) K .  Issleib und W. Seidel, Chem. Ber. 92, 2681 (1959). 
25) J.  P .  Forrnlann und D. Lipkin, J. Amer. chem. Soc. 75, 3145 (1953). 
26) G. Kumui und E. A. Cerusimova, Trudy Kazan. Khim. Tekhnol. Inst. jm. S. M. Kirova 

27) H .  J .  Lucns, F. W. Mitchelljr. und C .  N .  Scullv, J .  Amer. chem. SOC. 72, 5491 (1950). 
28) L. Maier, Angew. Chem. 71, 574 (1959). 
29) Y. Baranow, I .  Baranow und S. V .  Gorelenko, Zh. Obshch. Khim. 39, 836 (1969), C. A. 

1950, No. 15, 26 (Puhl. 1951), C. A.51, 112731 (1957). 

71, 61 494 b (1969). 

Chcmiache Bcrichte Jdhry 104 241 
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In gleicher Weise kann BUS Diathylamiizo-benzyl-chlorphosphin Benzyldirhlorphosphin 
(Sdp.12 110- 11 1") gewonnen werden. Dieses Verfahren ist seiner guten Ausbeuten wegen 
anderen Verfahren29.30) vorzuziehen. 

Dimethyl-thiophosphinsaurechlorid wurde uns vom Pflanzenschutzlabor der Farben- 
fabriken Bayer AC, Wuppertal-Elberfeld, dankenswerterweise zur Verfiigung gestellt. Alle 
anderen Chemikalien waren Handelsware: die nach gebrauchlichen 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 fiihrte das Laboratorium llse Beetz, Kro- 
nach/Obfr., durch. Ionogenes Halogen wurde potentiometrisch rnit dem pH-Meter Typ 
pH-390 der Firma WTW und einer AglhgCl-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 cincm Kryoskopiegeriit der 
Fa. Normag/Hofheim, Taunus, ausgefiihrt. Zur Aufnahme der JR-Spektren in KBr stand 
das 1R-Spektrometer der Fa. Perkin Elmer, Typ 338, zur Verfiigung. Von allen Verbindungen 
wurden IR-Spektren angefertigt. Die 1H-NMK-Spektren wurden bei 60 MHz rnit einem 
Varian-Gerat, die Massenspektren rnit dem A.E. I.-Massenspektrometer MS 9 bei einer 
Elektronenenergie von 70 eV aufgenommen. Zur Massenfeinbestimmung wurde rnit einer 
Auflosung von ( M / A M )  10% Tal . = 12000 gearbeitet. Die Temperatur der Ionenquelle 
betrug 200". 

N.N-Bis[diorganylphosphino) 4.S-dimethyl-sulfodiimide (1 a - f) 

Allgetneine Arbeitsvorschrijt: Zu einer Suspension von I Mol S.S-Dimefliyl-sulfodiinrid in 
Benzol und 2.5 Mol Triuthylarnin tropft man bei 0" (Eisbad) untcr intensivem Kuhren in 
1-2 Stdn. 2 Mol in Benzol gelostes Diorgnnylchlorphosphin. Nach l0stdg. Riihren wird vom 
ausgefallenen Triathylammoniumchlorid abfiltriert, der Niederschlag zweimal mit je 50 ccm 
Benzol gewaschen und das Filtrat i. Wasserstrahlvak. bei 40"/16 Torr eingeengt. 

N. N'Bis(dimethy1phosphino) - S . S - d i m e t h y l - s u l ~ ~ i m i d  (1 a) : 0.1 - Mol-Ansatz ; Benzolmenge 
200 ccm/200 ccm. Zur Aufarbeitung wird der Ruckstand mit 50 ccm Ather aufgenommen 
und das Filtrat i.Vak. eingeengt. Es bleibt ein farbloses 01 zuriick, Sdp. 129-134" (Zers.), 
Ausb. 11.2 g (53 %). Das sehr luftemptindliche Phosphin ist in organischen Ltisungsmitteln 
gut loslich, es wurde zur Identifizieruiig in das Disulfid 3a ubergefiihrt. 

N.N'-Bis(dibenzylphosphino)-S.S-dimethyl-sulfodii~?ii~ (1 b) : 78-mMol-Ansatz; Benzol- 
menge 400 ccmj2OO ccm. Die Aufarbeitung erfolgte durch Aufnehmen des Riickstandes in 
Acetonitril, Abfiltrieren von inzwischen durch Luftoxydation entstandenem 2 b und erneutem 
Eindampfen zur Trockne. Es bleiben farblose Nadeln zuriick, die extrem lufternpfindlich 
sind und zur weiteren ldentifixierung in das Dioxid 2 b  umgewandelt wurden. Ausb. 32.5 g 
(80.5 %). 

N.N'-Bis(dibenzylphosphinyl)-S.S-dirnetlzyl-su~oddinlicl (2b) : Durch eine Lijsung von 1 b in 
Benzol wird Luft gesaugt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der feste Riickstand aus 
heiRern Acetonitril umkristallisiert, Schmp. 227'. 

C ~ O H ~ ~ N ~ O ~ P ~ S  (548.6) Ber. C 65.68 H 6.25 N 5.11 
Gef. C 66.20 H 6.07 N 5.43 
MoLGew. 575 (kryoskop. in Tribrommethan) 

30) K. A .  Petrov, V. V. Sinirnow und V. J.  Emely'anow, Zh. Obshch. Khim. 31, 3027 11961), 
C. A. 56, 12934e (1962). 
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N. N'-Bis(dir~clohexyylphosphino)-S.S-dimethyl-sulfudiimict (lc): 49-mMol-Ansatz; Renzol- 
menge 175 ccmj200 ccm ; die Aufarbeitung erfolgte durch Umkristallisieren des Ruckstandes 
aus Acetonitril. Farblose Nadeln, Schmp. 104- 107", Ausb. 14 g (59%). 

CZ6HSON2P2S (484.7) Ber. C 64.43 H 10.40 N 5.78 
Gef. C 64.41 H 10.09 N 6.23 
Mo1.-Gew. 496 (kryoskop. in Benzolj 

N.N-Bis(diphenoxyphosphino)-S.S-dirnethyl-sulfo~~irnid (le): 49-mMol-Ansatz; Benzok 
menge 350 ccmjl00 ccm; die Aufarbeitung erfolgte durch Aufnehmen des Riickstandes in 
Methanol von -30". Farblose Kristalle, Schmp. 69-70", Ausb. 12.2 g (47%). 

C ~ G H ~ ~ N ~ O & S  (524.5) Ber. C 59.54 H 4.96 N 5.34 
Gef. C 59.14 H 4.87 N 5.68 
MoLGew. 510 (kryoskop. in Benzol) 

N.N'-Bis[l.3.2-d1oxaphosphoIanyl-(2)]-S.S-dimetfiyl-sulJati1nid (If): 54-mMol-Ansatz; 
Benzolmenge 200 ccm/50 ccm. Das benzolische Filtrat wurde bis auf 50 ccm ehgeeiigt und 
mit Petrolather (60-90") versetzt. Farblose Nadeln, Schmp. 57 -59", Ausb. 12.1 g (85%). 

C6H14N204P2S (272.2) Ber. C 26.48 H 5.18 N 10.29 
Gef. C 25.96 H 5.35 N 9.97 
Mo1.-Gew. 272 (kryoskop. in DMSO) 

IV. N'-Bis[~iphenj,lphosphinyI) -S. S-dimethyl-sulfodiimid (2 d) 
2d.Hz02: Zu einer Suspension von 2.3 g (0.05 Mol) ld22)  in 30 ccm Athanol tropft man 

bei -20" 3 ccm 3Oproz. Wussersto~peroxid-Losung in 20 ccm Athanol. Die klare Losung 
wird in 150 ccm Wasser gegossen, aus dein iiach Anreiben mit dem Glasstab 2.2 g (83 %) 
2 6  .HzOz kristallisieren. Es enthiilt wechselnde Mengen an H202, wie durch jodometrische 
Titration ermittelt wurde. 

IR: 3440 HzO(m-st); 3198 OH(st), 2870)cm OH.  - .O-P(nist). 

2d -H20 :  2.3 g (0.05 Mol) I d  werdenin20ccm DMFmit  3 ccni 30proz. Wusserstofpemxid- 
Ldsung versetzt. Nach dem Aufsieden gieDt man i n  100 ccm Wasser, wobei 2.4 g (94%) 
2d HzO ausfallen. Die Wassermenge wurde 1H-NMR-spektroskopisch durch Zuwachs des 
OH-Signals im Vergleich zum Phenyl-Signal ermittelt. Danach enthalt die Substanz 1 Mol 
HzO pro Mol Dioxid 2d. 

I R :  3420jcm OH (sst). 

2d  wurde durch azeotrope Ilcstillation des Wassers init Toluol oder durch l lstdg. Erhitzen 
i. Hochvak. bei 90" BUS 2d.HzO hergestellt, Schmp. 181". 

C26H26N202P2S (492.5) Ber. 0 6.51 P 12.58 Gef. 0 6.55 P 12.54 

N.N'-Bis(diinethylthiophosphiny1j -9. S-dimethyl-sulfodiimid (3 a) 
a) In eine aus 13.0 g (135 mMol) DimethyIchlurphusplzin und 6.2 g (68 mMol) S.S-Dimethyl- 

sulfodiimid hereitete Losung von l a  in 400 ccm Benzol tragt man bei 0" portionsweise 4.32 g 
(1 35 mMol) Srhwefelein. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird das Losuiigsmittel bis 
auf 50 ccm abgezogen und der verbleibende Ruckstand unter Aufsieden in 250 ccni Athanol 
gelost. Beim raschen Abkiihlen erhalt man 3a in farblosen Nadeln, die sich in Chloroform, 
Benzol und Acetonitril losen. Schmp. 161", Ausb. 9.8 g (53%). 

TR: 571/cm P=S (sj. 

C G H I S N ~ P ~ S ~  (276.4) Ber. C 26.08 H 6.57 N 10.14 
Gef. C 26.34 H 6.36 N 10.04 
MoLGew. 284 (kryoskop. in Benzol) 

247, 
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b) 3a aws S.S-DirriefAyl-sulfo~iimid wnd Dimerlr).l-thiophospliinsawrechlorid: 43.5-mMol- 
Ansatz; Benzolmenge I50/lOO ccm. Die Aufarbeitung erlolgte durch Unikristallisieren dcs 
Riickstandes aus Athanol. Farblose Nadeln, Schmp. 161", Ausb. 9.5 g (79%). ldentisch nach 
IR und Misch-Schmp. mit dem nach a) hergestellten Produkt. 

Mefhojodid4: 2.0 g (7.25 mMol) 3a wcrdcn in 30 ccni Athanol in  der Siedehitze gelost und 
mit 2 ccm Methyljodid versetzt. Beim Erkalten kristallisiert 4 in farblosen Schiippen aus, die 
aus 30 ccm Athanol umkristallisiert wcrdeii. Schmp. 109- 1 11' (Zers.), Ausb. 2.5 g (83 7;). 

1R: 555/cm P=S (s). 
C ~ H ~ I N ~ P ~ S ~ I J  (418.4) Ber. C 20.10 H 5.06 J 30.34 N 6.70 

Gef. C 20.32 H 4.87 J 30.74 N 6.70 

Uinsetzuwgen vow 1 b-- e ~ i i t  N.N'-l>ibrom-S.S-dirrrcth~l-swlfudii~nid zu 5 b- e 

I .  1.5..~-Telramefhyl-3.3.7.7-1etmbenz.vl-1.5.2.4.6.8.3. 7-dithia( Vf) te~raradiphosphocin-diiwm- 
(3.7j-dibroinid (Sh): Die Losung von 18.5 g (35.7 mMol) I b  in 250 ccm Acetonitril wird auf 
-20" gekiihlt, wobei Lb wieder in feincr Verteilung ausfiillt. Hierzu tropft man innerhalb 
von 6 Stdn. eine Losung von 8.92 g (35.7 mMol) N.N'-Dibrom-S.S-dimrrhyl-sirlfucliimid in 
300 ccrn Acetonitril. Am Ende der Zugdbe sol1 die Lijsung farblos oder schwach gelb sein. 
Nach 2stdg. Riihren bei Raumtemp. wird der farblose Niederschlag abgesaugt, zweimal mit 
je 20 ccm Acetonitril gewaschen und i. Hochvak. unter vorsichtigem Erwarmen mit eincm 
Fijn getrocknet. Rohausb. 15.L g (52%). Zur Reinigung flllt  man das Salz zweimal aus 
Methanol/Ather um und trocknet dcn Nicderschlag 24 Stdn. i .  Hochvak. bei 50". 5 b  is1 
loslich in Methanol und DMSO. Schmp. 122-124" (Zers.), die Substanz wird beim weiteren 
Anfheizen wieder fest und schniilzt erncut bei 164. 

C32H4CN4P2S2]Br2 (766.6) Ber. C 50.14 H 5.26 Br 20.85 N 7.31 
Gef. C: 50.96 H 5.33 Br 20.40 N 7.50 

Dipikrur: Eine Spatelspitze 5 b  wird in  20 ccm Athanol in der Siedehitze mit 5 ccm einer 
kaltgesattigten Pikrinsuwrc-Losung versetzt. Nach dem Aufsieden kristallisiert das Dipilirut 
in gelben Kristallen aus, die mit 5 ccni Athanol gewaschen und i .  Hochvak. getrocknet werden, 
Schmp. 167-- 169" (Zers.). 

C3zH40N4PzSz] ZChHZN307 (1063.0) Ber. N 13.18 Gef. N 13.00 

1.1.5.5- Tctrumethyl-3.3.7.7- tetrucyclohexyl- 1.5.2.4.6.8.3.7-dithitl( VIJ teIraztrdipliosphocin- 
diium-{3.7)-dibromid (512): In eine Losung von 3.69 g (7.6 mMol) l c  in 150 ccm Acetonitril 
werden portionsweise unter intensivem Riihren bei ~ -20" 1.90 g (7.6 mMol) N.N'-Dibrom- 
S.S-dimethyl-sulfodiimid eingetragen. Die klare, farblose Losung M'ird bei 40" eingeengt, 
der hlasige, feste Riickstand von Losungsmittelresten durch Evakuieren befreit und aus 
Methanol/Ather dreimal umgefallt. Das anfangs ausgcfallenc 01 kristallisiert nach ciniger 
Zeit. Methanol-Reste werden durch Erwarmen i. Hochvak. cntfcrnt. 5 c  lost sich in Chloro- 
form, DMSO und Acetonitril. Schmp. 220" (Zers.) (bei 2 5 0  erneutes Schmelzen), Ausb. 
1.01 g (18%). 

CZXH5hN4P2S2]Br2 (734.7) Ber. C 45.78 H 7.68 Rr 27.75 Gef. C 45.66 H 7.33 Br 27.90 

Dipikrut: Wie bei 5 b  beschrieben, hellgelbc Nadcln, Schmp. 232.- 235'' (Zcrs.) (aus Aceto- 
nitril). 

1.1.5.5- Teframeth~~l-3.3.7.7-ietrcrphcnyl- !.5.2.4.4.8.3.7-dithiu{ VIJ terraztrdiphusphocitz-diium - 
(3.71-dibromid (Sd): Man setzt 9.2 g (20 mMol) I d  in 400 ccm Acetonitril mit 2.0 g (20 mMol) 
N.N'-Dibrom-S.S-dimetlzyl-su/fodiimid bei --25" urn. 5d fallt als feinkristalliner Niederschlag 
aus. Rohausb. 5.82 g (41 :,<). Zur Reinigung wird rweimal aus Methanol/Ather ~imkristallisiert. 
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Schmp. 155' (Zers.) (bei 191' erneutes Schlnelzen), loslich i n  Athanol imd DMSO, Ausb. 
3.84 g (27%). 

C28H32NJ'&]Br2 (710.5) Ber. C 47.33 H 4.54 Br 22.49 N 7.78 P 8.72 S 9.03 
Gcf. C47.60 H 4.61 Br22.70 N 8.32 P 8.81 S 9.24 

Das Dipiltrcit schmilzt bei 192 ~~ 194' (Zers.) (gelbe Nadeln aus Athaool). Mit Kulignosl in 
athanolischer Losung erbalt man das Bis-te~rnphrr~~lLornt i n  farblosen Nadeln, Schmp. 179' 
(Zers.) (am Acetoq'Ather). 

5e wurde nicht isoliert, sondern in Losung sofort in 6 e  ubergefuhrt. 

6 h  -- e durch Ahsprrltung von Mrthylbrotnid aus 5 b-- e ,  ullgrnieine Arheitsvorsclzriff: Eilie 
Suspension von 5h- d in Brombenzol wird solange zum Sieden erhitzt, his die L.osung keinc 
Trubung mehr aufweist. 

1.5-Dirnethyl-3.3.7,7-trtr~ibeiizyl- 1.5.2.4.6.8.3.7-dithia( I V )  tetruztcdiphosph( V i  ocin (6 b) : A US 

1.53 g ( 2  mMol) Sh in 20 ccm. Nach dem Erkaiten fallen 0.45 g (390/,) farblose Kristalle aus, 
Schmp. 173" (aus Acctonitrilj. 

C30H34N4P2SZ (576.7) Ber. C 62.48 H 5.94 N 9.72 
Gcf .  C 62.20 H 5.58 N 9.53 
Mol.-Gcw. 558 (kryoskop. in Tribrommethan) 

I Diniethyl-3.3.7.7-trtrac~clohe,~.~~l- I S.2.4.6.8.3.7-dithia ( I  VI tetrazndip/mvpli( Vjocin ( 6 ~ )  : 
Aus 1.47 g (2 mMol) 5 c  in 10 ccm. Nach Sxkalten kristallisieren 0.55 g (51 '4,) mit Schmp. 
242" (aus Brombcnzol). 

C26H50N4P2S2 (544.8) Ber. C 57.32 H 9.25 N 10.28 
Gef. C 57.10 H 8.77 N 10.70 
Mol.-Gew. 569 (kryoskop. in  Tribrommethan) 

I .5-Dimetl~~~I-3.3.7.7-tetrophrn~l- I .5.2.4.6.8.3.7-dithin(l V )  tetrazrrdiphosph( V)ocin (6d) 
a) 2.0 g Sd werden in 25 ccni Brombenzol suspendiert und 4 Stdn. auf 125" erhitzt. Nach 

Abziehcn des Losungsmittels wird der braune Ruckstand aus Acetonitril/Brombenzol (1 0 : I )  
umkristallisicrt. Schmp. 220", Ausb. 0.37 g (25 z). 

b) Man erhitzt S d  12 Stdn. bei 80' i. Hochvak. in einer Trockenpistole. Ausb. quantitativ. 
C ~ G H ~ ~ N ~ P ~ S Z  (S20.6) Ber. C 59.99 H 5.03 N 10.76 P 11.90 S 12.32 

Gef. C 59.96 H 4.74 N 11.12 P 11.83 S 11.99 
Mo1.-Cew. 479 (dampfdruckosmometr. in Chloroform) 

Masscnspektrum (m:e ,  relat. Haufigkeit, Zuordnung): 520, 0.36%, M -: 505, loo%, 
Mt- CH3; 490, IS%, M ' - - 2  CHJ. 

7.5- Dimrth2vl-3.3. 7.7-tetrapheno.~~-l.5.2.4.6.8.3.7-diihiu(I~~letru~udiphosph( V)vlucin (6c) Z u  
einer Liisung von 6.82 f: (13 mMol) l e  in 50 ccm Acetonitril fugt man unter intensivcm 
Ruhren bei ~ 35" portionsweise 3.25 g ( 13 mMol) N.R;'-Dibroin-S.S-clin2erh?Jl-.~ii~odii~~d. 
Die klare, farblose Losung wird kurze Zeit auf 50" erwiirmt, das Losungsmittel anschliefiend 
abgezogen, der verhleibcnde olige Ruckstand mit 50 ccm Athanol aufgenommen und 1 Stde. 
unter RuckfluB erhitzt. Nach Aufbewahren i n  dcr Kalte kristallisiert be in farblosen Nadeln 
aus. Es ist Ioslich in Chloroform, Benzol und Methanol, Schmp. 123" (aus Athanol), Ausb. 
1.1 g (15%). 

C~fiH2hN40&3? (584.6) Bcr. C 53.34 H 4.48 N 9.58 
Gcf. C 53.41 H 4.43 N9.51 
Mol.-Gew. 603 (kryoskop. in Tribrommethan) 

Hydrirrirng votl S h mii Lithiuifial~riii~zii~,?lhl;drid( Zu eiiier auf ~ 10" gckiihlten Suspension 
von 14.8 g (19.3 mMol) 5 b  in 225 ccm THE' werden 2.19 g (57.9 mMol, 5Oproz. tiberschuBj 
LiAlHS gegeben. Man erwdrnit 4 Stdn. auf 60-70" iind ruhrt das grunliche Reaktionsgemisch 
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noch 2 Tage bei Raumtemp. Nach Abziehen des T H F  bis auf 50 ccm werden 200 ccm nasser 
Ather und darauf 20 ccm einer geslttigten Kaliumnatriumtartrat-Losung zur Zerstorung des 
iiberschiissigen LiAIH4 zugefiigt. Die Atherphase wird abgehebert und uber Natriumsulfat 
getrocknet. Ndch Verdampfen des Athers bleiben 7.5 g (90 %) Dihenzylphosphin zuriick. 
Bei der Destillation erfolgt oberhalb 150" teilweise Zersetzung zu Tribenzylphosphin nnd 
Benzylphospliin31.32). Oxydation mit H 2 0 2  in Acetonitril liefert Dibenzylghosphonigsuure, 
Schmp. 190", identisch nach I R  und Schmp. mit einer authent. Probe31). Aus dem Riickstand 
konnte nach Extraktion rnit Methanol und Umlosen aus Methanol/Chloroform das Addukt 
von Lithiumbromid an S.S-Dimethyl-sulfodiimid isoliert werden, Ausb. 2.78 g (45 %). 

I. I .5.5-Tetramethyl-3.7-diphenyl-I.5.2.4.6.8.3.7-dithia( VI) tetrazadiphosph(III) ocin (7) : 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- 
zcitig innerhalb von 7 Stdn. bei 0" zu einer Losung von 42 ccm (0.3 Mol) Triathylamin in 
300 ccm Dichlormethan. Dabei ist auf gleiche TropfengroDe und gleiche Tropfgeschwindig- 
keit zu achten. Nach Zugabe der halben Menge beginnt ein farbloser Niederschlag auszufallen, 
der sich laufend vermehrt. Man riihrt anschliefiend noch 14 Stdn. bei Raumtemp., filtriert 
den Niederschlag ab und wascht dreimal rnit je 50 ccm Dichlormethan. Das Triathylammo- 
niumchlorid befindet sich dann irn Filtrat. Der feine, flittrige Niederschlag wird i. Hochvak. 
getrocknet und zur Entfernung von noch anhaftendem Triathylammoniumchlorid zweimal 
rnit je 25 ccm Wasser und zweimal rnit je 10 ccm Athano1 gewaschen. AnschlieRend trocknet 
man erneut i. Hochvak. unter vorsichtigem Erwarmen rnit einem Fon. Zur weiteren Reini- 
gung kann aus heil3em Pyridin umgelost werden. Schmp. 194-196" faus Pyridin), Ausb. 
10.3-12.2 g (52-62%). 7 ist in der Kalte in allen Losnngsmitteln unloslich, in der Hitze 
maDig loslich in Pyridin und DMF. 

C16H22N4P2S2 (396.5) Ber. C 48.47 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. Haufigkeit, Zuordnung): 564, unter 0.1 %, M+@) -2 CH3; 
413, 6674, M i  -CH3-I-S; 397, 33%, M+-CH3+O; 381, loo%, M+-CH3; 366, 34%, 

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 Erwlrmnng aufzulosen, 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 lost sich in 
Trifluoressigsaure uitd sehr langsam in DMSO. 

C ~ S H Z S N ~ P ~ S ~ ~ J ~  (689.3) Ber. C 31.78 H 4.15 J 37.31 N 8.24 
Gef. C 32.04 H 4.07 J 37.80 N 7.78 

M+-2CH3. 

1 .I S.5 - Tetramethyl-3.7- diphenyl- I 32.4.6.8.3.7- dithia( VI) tetrazadiphosphocin-P.P'-dioxid 
(10): 1.98 g (5 mMol) 7 werden in 40 ccm Athanol suspendiert und tropfenweise rnit 5 ccm 
3Oproz. HzOz-LOsung in 20 ccm Athanol versetzt. Die klare Losung wird eingedampft 
und der farblose Ruckstand rnit 50 ccm Acetonitril aufgenomnien. Schmp. nach Trocknen 
i. Hochvak. bei 60': 245" (Zers.), Ausb. 1.9 g (85%). 

IR :  3150 OH (sst), 2860/cm OH. . .O=P (st). 
C16HZ2N4O2P2S2.H202 (462.5) Ber. C 41.56 H 5.23 N 12.12 S 13.87 

Gef. C 41.69 H 6.33 N 12.38 S 14.11 
HzOz 7.37 
H2Oz 7.47 

31) E. A .  Letts und R. F. Blake, J. chem. SOC. [London] 58, 767 (1890). 
32) K. Issleih und A. Tzschach, Chem. Ber. 92, 704 (1959). 
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3.3.7.7.10.10- Hewarnethyl- 1.5-dipheriyl-3.7.10-trithia( VI)  -2.4.6.8.9.11 -hexaazu-1.5-diphos- 
phonia-bicycloi3.3.3~undecnn-dibromid (11): Zu einer Suspension von 3.96 g (I0 mMol) 7 in 
100 ccm Acetonitril fugt man bei -20" portionsweise unter intensivem Riihren innerhalb 
1 Stde. 2.5 g (10 mMol) N.N'-Dibrorn-S.S-djmethyl-sulfodiimid. Nach 10stdg. Ruhren wird 
dcr farblose Niederschlag abgefrittet und mit 10 ccm Acetonitril gewaschen. Der i. Hochvak. 
unter leichtem Erwarmen getrocknete Niederschlag wird aus Methanol/Ather umgefallt. 
Schmp. 198-199" (aus MethanolIAther), Ausb. 1.62- -3.04 g (25-47%). 11 lost sich in 
Athanol, Wasser und DMSO. 

ClxH~xN&S3]Brz (646.4) Ber. C 33.45 H 4.37 Br 24.72 N 13.00 P 9.58 S 14.88 
Gef. C 33.08 H 4.61 Br 24.76 N 12.49 P 9.19 S 14.69 

Ionengcwicht 228 (kryoskop. in DMSO, ber. 216) 
Dipikrat: Wie bei 5 b heschrieben, Schmp. 230" (Zers.) (aus Atbanol/Acetonitril). 
Dinitrat: 2.0 g (3.1 mMol) 11 werden in 100 ccm Methanol gelost und mit n/10 methanoli- 

scher Silbernitrut-Losung potcntioinetrisch titriert. Die Losung wird iiber Kieselgel filtriert 
und eingedampft. Farhlose Kristallc, Schmp. 203 -205" (Zers.) (aus Methanol/Ather). 

I.~-Din~eth,vl-3.3.6.6-termphenyl-4.S-bis(methoxyc~r~onyl)-l.2.7.3.6-thiu( VI) diazadiphosph- 
(V)epin (12): Zu einer Suspension von 3.68 g (8 mMol) I d  in 150 ccm Aceton wird bei -20" 
eine Losung von 1.14 g (8 mMol) Acetylendicarbonfuure-dimethylester in 50 ccm Aceton 
getropft. Dabei f irbt  sich die Losung orange bis rot. Nachdem die halbe Menge zugegeben 
ist, fallt ein gelber Niederschlag aus. Es wird nach beendeter Zugabe noch 5 Stdn. bei Raum- 
temp. geriihrt, anschlieRend 15 Min. Zuni Sieden erhitzt und der Niederschlag nach dem 
Erkalten ahfiltriert und solange mit Accton gewaschen, bis das Filtrat farblos ist. Das Roh- 
produkt cnthalt nach dem 1H-NMK-Spektrum noch 0.6 Mol Aceton, das durch 12stdg. 
Erwarmen bei 110" i .  Hochvak. entfernt wird. 12 lost 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=O. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O J P ~ S  (602.6) Ber. C 63.78 H 5.35 N 4.65 P 10.28 
Gef. C 63.72 H 5.48 N 4.75 P 9.87 
MoL-Gew. 597 (kryoskop. in Nitrobenzol) 

1. I-Di~neti1yl-3.3.6.6-tetraphenyl-4.S-bis( methoxycarbonyl)-3.4.5.6-terrahydro-l.2.7.3.6-t1iia- 
I Vl)diazcidiphosphcpin-diir/m-(3.6)-d~erchlorat (13) : Zu einer Losung von 1 .O g (1.66 mMol) 
12 in 10 ccm Eisessig wird cine Losung von 2 ccm 70proz. Perchlorsuure in 10 ccm Essigester 
getroplt. Das Diperchlorat 13 kristallisiert nach einiger Zeit in farblosen Nadelcheu aus, 
Schmp. 208-210" (Zers.) (aus Eisessig/Essigester), Ausb. 1.2 g (90%) . 

IR:  1796 (sst) CEO, 1086, 629/cm (st) C101. 
C ~ L H ~ ~ N Z O ~ P ~ S I ~ C ~ O ~  (803.51 Ber. C 47.83 H 4.27 N 3.49 

Gef. C 48.55 H 4.36 N 3.92 

4.4- Dim~thyl-2.2.6.6-tet~aphenyl-~.2.6.7-tetrahydro-4.3.5.2.6-benzothia( Vlldiazadiphospho- 
nin-diium-(2.6)-dibromid (14): Zu einer Losung von 5.46 g (12 mMol) I d  in 100 ccm Chloro- 
form fugt man in einem SchuR dic Losung von 3.17 g (12 mMol) Z.2-Bisfbronimetlzyl)-~enzol 
in 100 ccm Chloroform. Nach 5 Min. beginnt 14 unter gleichzcitiger Erwarmung in kugel- 
formigen Kristallen auszufallen, die noch 1 Mol Chloroform enthaltcn. Man 1aBt 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 -90%). 

C M H ~ ~ N ~ P ~ S I B T Z  (724.5) Ber. C 56.73 H 4.73 Br 22.1 N 3.87 
Gef. C 54.70 H 4.57 Br 21.9 N 3.85 
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Dipikrat. Wie bei 5b beschrieben; gelbe Nadeln, Schmp. L90' (Zers.) (aus khano l ) .  

C ~ ~ H ~ ~ N ~ P Z S I ~ C ~ H Z N ~ O ~  (1020.8) Ber. N 10.98 Gef. N 10.77 

4.4-Dimethyl-2.2.6.6-tetraphenyl- I .2- dihydro- 4.3.5.2.6- benzothiu( Vl)diuzudiphosph( V )  onin- 
ium-i2)-bromid (16): In  einer drucksicheren Zweischenkelappardtur mit eingebchmol- 
zener Fritte kondensiert man auf 3 62 g (5 mMol) 14 be1 -78" 50 ccm Ammoniuk. Die 
Suspension farbt sich sofort tiefgelb. Durch viermaliges Filtrieren und Umkondensieren des 
hmmoniaks wird Ammoniumbromid ausgewaschen. Man erhalt so 450 mg (92 %) Ammoni- 
umbromid uiid 3.2 g (100%) eigelbes, amorphes 16. Es lost sich mit intensiv gelber Farbe in 
Nitrobenzol und DMSO. Schmp. 140- 143" (Zers.). Bei langerem Aufbewahren zersetzt 
sich 16. 

C34H33NzPzSlBr (643.6) Ber. C 63.45 H 5.17 Br 12.42 N 4.35 
Gef. C 62.9 H4.78 Br 12.61 N4.29 

Hydrol.vse y o n  16: 0.5 g (0.78 mMol) 16 werdcn in feuchtcm Methanol gelost. Dabei 
entfarbt sich die anfangs gelbe Losung innerhalb weniger Minuten. Nach Abziehen des 
Methanols verbleibt ein farbloses 01,  das beim Anreiben mit wenig Aceton kristallisiert : 
S.S- Dimethyl- N -  i (2- dipheny1phosphin)lmethyl- benzyl) - diplten) I-phosphonioi-sulfodiimidii~m- 
brornid (15). Es lost sich in Acetonitril und Chloroform, Schmp. der hygroskopischen 
Kristalle 188-189" (Zers.), Ausb. 0.35 g (68%). 

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

C34H35N20P2S]Br (661.6) Ber. Br 12.08 Gef. Br 11.83 
[342/71] 


