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Die Umsetzung von Iminophosphoranen mit SF4 eignet sich zur Darstellung von symmetrisch 
und unsymmetrisch substituierten Schwefeldiimiden Iq b und Bis(schwefe1diimiden) 4a -6 
Bis(iminoschwefe1difluoriden) 3 a  -e, cyclischen Schwefeldiimiden 6. -d. fund 1,2,5-Thiadiazolen 
10.-e. Einige Reaktionen der neuen Substanzklassen werden hier beschrkben. 

Coadeasrtion Reactions of Sulfur Tetrafluoride with Iminophosphormesll 
The reaction of iminophosphoranes with SF4 is qualified for the synthesis of symmetric and 
unsymmetric substituted sulfur diimides I a, b and bis(sulfur diimidctr) 4a - d. bis(imiiiosul1urJi- 
fluorides) 3 a  -e. cyclic sulfur diimides 6a-d. f, and 1.2.5-thiadiazolcs IOa-e. Some reactions 
of the new substances are described. 

Eine neue Synthese von Iminoschwefeldifluoriden und Thiazylfluorid ’) beruht a d  
einer Spaltung der (PN)-Doppelbindung in Iminophosphoranen durch Schwefeltetra- 
fluorid. Wir haben diese Untersuchungen jetzt systematisch ausgeweitet und diescs 
Syntheseprinzip nunmehr zur Darstellung von symmetrisch und unsymmetrisch substi- 
tuierten Schwefeldiimiden und N,N’-Alkylenbis(schwefe1diimiden). N,N’-Alkylen- und 
N,N’-Arylenbis(iminoschwefeldifluoriden), cyclischen Schwefeldiimiden und 1,2,5-Thia- 
diazolen herangezogen. 

Symmetrisch und unsymmetrisch substituierte Schwefeldiimide 

verlauft bei einem Molverhaltnis von 1 : 1 nach GI.(l)’). 
Die Reaktion N-substituierter Iminotriphenylphosphorane mit Schwefeltetrafluorid 

Ph ,P=N-R + SFI + FzS=N-R + Ph,PF, (1) 

Bei Zusatz eines weiteren mols Iminophosphoran zum Iminoschwefeldifluorid wieder- 
holt sich die (PN)-Spaltung mit der (SF,)-Gruppe, und es entsteht neben Difluortriphenyl- 
phosphoran noch Schwefeldiimid 1. Die Umsetzung verlauft glatt und mit guter Aus- 
beute; sie ist zur Darstellung symmetrisch und unsymmetrisch substituierter Schwefel- 
diimide, wie L B. 1 b, gleich gut geeignet. 

~ 

’) 71. Mitteil.: Zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen; 70. Mitteil.: R. Appel und 

’) R. Appel und E. h f l m n n ,  Chem. Ber. 104, 2246 (1971). 

M. M o n t e m h .  Chem. Bcr. 109, 2437 (1976), vontehend. 
R. Appel und E. h j m n n ,  Z. Naturforsch. XB, 73 (1971). 
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Bis(iminoschwefe1difluoride) 

Nach dem gleichen Reaktionsprinzip konnen aus Bis(iminotripheny1phosphoranen) 
rnit 7 mol SF, die bisher noch nicht beschriebenen Bis(iminoschwefe1difluoride) 3 erhalten 
werden. Dabei braucht man nicht von den neutralen Bis(iminophosph0ranen) auszugehen. 
Es geniigt, die nach der CCl,-Methode‘- ’) leicht tuganglichen Bis(tripheny1phosphonio- 
amino)alkandichloride in Gegenwart von Triathylamin rnit SF, umzusetzen. 

[Ph,P-NH-X-NH-PPh3J2+ 2 C1- + 2 SF,  + 2 At3N 

2r -d 

(3) - Fz%N-X-N=SFz + 2 P h s P F 2  + 2 [AtsNH]’ C1- 

31-e 

2.3 - 
a 

C 

d 
e” 

-X- 

-ICHzIa- 
-ICHzI3- 
-CHzC H (C H3)- 
-CHzC (CH3)z - 
- - ) ) I  -CcH,- phosphoran) 2 c  eingesetzt. 

a) Zur Synthese von 3 t  wird das 
zu den Bisphosphonium-Salzen 2 
korrespondierende freie Bis(imino- 

Die neuen Bis(iminoschwefe1difluoride) entstehen auch aus den entsprechenden Diami- 
nen in vergleichbarer Ausbeute. Sic werden ebenso wie die langer bekannten einfachen 
Iminos~hwefeldifluoride~*’*~’ von Wasser nicht nur an der (SF)-, sondern auch an der 
(SN)-Bindung hydrolysiert. 

F , S = N - X - N = S F ,  + 4 H l O  -+ 4 H F  + 2SOZ + HZN-X-NHZ (4) 

ErwartungsgemaD lassen sich die Bis(iminoschwefe1difluoride) mit N-substituierten 
lminotriphenylphosphoranen nach G1. ( 5 )  zu der ebenfalls neucn Substanzklasse der N,N- 
Alkylenbis(alkylschwefe1diimide) 4 umsetzen. Auch hier konnen die Phosphoniumsilze 
eingesetzt und wahrmd der Reaktion mit Triathylamin deprotoniert werden. 

Die symmetrisch substituierten Bis(schwefe1diimide) sin4 wie cntsprechende Expen- 
mente zeigten, auch nach dem Verfahren von MacDiarrnid ’) aus Iminoschwefeldinuoriden 
und primaren Aminen zuganglich. 

*’ R. Appel,  B. B l u r ,  R.  KIeinstiick uad K . - D .  Ziehn, Chern. Ber. 104, 1847 (1971). 

b, B.  Cohen und A. G. Mac Diarmid, Angew. Chem. 75, 207 (1963). 
’) B. Cohen und A. G. MacDiannid, J.  Cbern. SOC. 1966, 1780. 
’) L’. Biermunn und 0. Glemser. Chem. Ber. 100. 3795 (1967). 

R.  Appel  und P. Volz, Chem. Ber. 108, 623 (1975). 
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F2S=N-CnH2,-N=SF2 + 2 [PhSP-NH-R]' C1- + 2 AtsN - 
3 8 ,  b 

R-N=S=N-C,H?.-N=S=N-R + 2 (BtsNH]' C1- + 2 P h 3 P F i  (5) 

4 

41. b c d 

Zur Darstellung von 4.-d wurden wahlweise beide Methoden herangezogen. 4a- c 
sind blaDgelbe destillierbare Flussigkeiten von schwach stechendem Geruch. Bei Tempe- 
raturen oberhalb 100°C zersetzen sic sich, gelegentlich schlagartig. Daher gelang die 
Destillation von 46 nicht mehr, es konnte nur als Rohprodukt erhalten werden. Mit 
Wasscr erfolgt schon bei Raumtemperatur Hydrolyse. 

Ahnlich wie andere aliphatische Schwefeldiimide polymerisieren die Substanzen 
4a-d bei wochenlangem Stehenlasscn zu schwarzbraunen Masscn. Gekuhlt sind sie 
jedoch uber Monate lagerfahig. 

Die 'H-NMR-Spektren sind deutlich von der Aufnahmetemperatur abhangig, was 
auf Rotationen innerhalb des Molekuls zuriickgefihrt worden ist 9-10). Mit aromatischen 
Aldehyden konnen die Bis(schwefe1diimide) an den vier (SN)-Doppelbindungen in einer 
Wittig-analogen Austauschreaktion gem;iD G1. (7) umgesetzt werden ll*lz), wie ge- 
sondert durchgefihrte Experimente zeigten l '). 

(71 
R-N=S=N-C,H,.-N=S=N-R + 4ArCHO -P 

ArCH=N-C.Hzn-N=CHAr + 2ArCH=NR + 2 S 0 2  

Cycliscbe SchwefeMiimide 
Werden die Bis(aminophosphonium)chloride 2 aber nur mit 1 mol SF4 umgeseta, 

so werden nach G1. (8) die cyclischen Schwefeldiimide 6 erhalten. Vermutlich entstehen 
zunachst nicht isolierbare Salze vom Typ 5, die in einer intramolekularen Reaktion 
zum cyclischen Schwefeldiimid weiterreagieren. 

Die Verbindungen 6 stimmen in Siedepunkten, 'H-NMR- und 1R-Spektren mit den 
von Kresze 14) beschriebenen Substanzen uberein. Lediglich die dort angegebene relative 
Bestiindigkeit gegen kaltes Wasscr konnte von uns nicht bestatigt werden. Nach unseren 
Beobachtungen reagieren die cyclischen Schwefeldiimide 6 mit Wasser aukrst  heftig; 

9' E. LuJmnn. Dissertation, Univ. Bonn 1972. 
lo' J. Kuyper, K. Wieze und A. Oskam, J. Organornet. Chem. 46, C25 (1972). 
") D. H. Clemens, A .  J .  Bell und J .  L. O'Brien, Tetrahedron Lett. 20, 1491 (1965). 
") G. Kresze und R. Albrecht, Angew. Chcm. 74, 781 (1%2). 
1 3 )  J.-R. Lundehn. Dissertation. Univ. Bonn 1975. 
14) G. Kresze und H .  Grill, Tetrahedron Lett. 47. 41 17 (1969). 
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- [XlJNHI'Cl- 
[Ph,P-NH-X-NH-PPhS]'+ 2 C1- + SF, + LtSN - 

- m3m 
28-d,f 

68-1,f 

a) Substituenten-Schliissel s. CL (3) 

die vorsichtig durchgefihrte Hydrolyse fuhrt zu Hydrogensulfiten der entsprechenden 
Diamine1s-16! Die nach GI.@) enielbaren Ausbeuten an 6 liegen bei etwa 30% da 
die Heterocyclen u. a. mit SF, sehr leicht unter Ringoffnung zu Bis(iminoschwefe1di- 
fluoriden) reagieren. 

6 + SF, + FZS=N-X-N=SFz (9) 

Mit aromatischen Aldehyden reagieren die cyclischen Schwefeldiimide stufenweise, 
zunachst unter Spaltung einer (SNtBindung und Ringoffnung zu N-Benzyliden-N' 
sulfinyldiaminen 7 [GI. (lo)], die jedoch nur in Lijsung kurze Zeit bestiindig sind. Beim 
Versuch, sie zu destillieren, tritt ebenso wie beim langeren Stehenlassen Polymerisation 
zu harzartigen Produkten ein. 

Mit einem weiteren mol Aldehyd setzt sich 7 dann unter Schwefeldioxid-Abspaltung 
zu den entsprechenden N,N'-Dibcnzylidenathylendiaminen 8 nach GI. (1 1 a) urn. 

3 

68 + A r C H O  - OS=N-C2H4-N=CH-Ar (10) 

7 
(11.) 

7 t Ar'-CHO - Ar-CH=N-C~H,-N=CH-Ar' + SO2 
88,b.c ,iib*,o (1  1) 

A rC H=N-C2H4-N=CH-Ar'. H2S0, 

98.b 

- A r .  A r '  A r '  

7.88 C6H5 98 4-C1<6H4 4-C1<&4 
b Z - H O - C ~ H ~  Z-HO-C6H4 
C ~ - C H S O - C ~ H ~  

Wird diese Umsetzung nicht unter sor@altigem AusxhluR von Wasser durchgefuhrt 
[GI. (1 1 b)], so entstehen N,N'-Dibcnzylidendiamine, die noch 1 mol schweflige S u r e  
enthalten. Der stufenweise Ablauf der Reaktion mit Aldehyden ermoglicht auch die Dar- 
stellung gemischt substituierter Verbindungen wie 9b. 

''I M. S. Kharasch, R. 1: E. Schenk und F. R. Mayo, J. Amer. Chcm. Soc. 61, 3096 (1939). 
16) E.  Li l ly  u. Co.. USPat. 2069165 (1934) [C. 1937 I. 46671. 
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ESR-UntersPchmgeO 
Der schon bei Raumtemperatur zu beobachtende rasche Zerfall der cyclischen (6a -d) 

und offenkettigen Alkylenschwefeldiimide (4a,b) veranlaDte uns, zu untersuchen, inwie- 
weit dieser Zerfall uber Radikale erfolgt. Die ESR-Messungen wurden durch den un- 
kontrollierbaren Zerfallsverlauf erschwert. Nur in einem schmalen Temperaturintervall 
knapp unterhalb des Zersetzungspunktes konnten innerhalb einer kurzen Zeitspanne 
hinreichend aufgeloste Spektren registriert werden. Uberschreitet man diesen Bereich 
nur geringfiugig, tritt plotzliche und unter Umstiinden sehr heftige Zersetzung ein. 
Danach ist die Radikalaktiviat fast vollig erloschen. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tab. zusammengefafit. Wahrend sich beim 
Zerfall von 6a SNJ-'-Radikale und SN'-Radikale die Waage halten, werden beim 
Tempern von 6b,c und 4a fast ausschliefilich Triplettsignale registriert. Die Zuordnung 
der Spektren erfolgte aufgrund von Vergleichen mit Literaturangaben * ' e l 8 ) .  

Tab.: ESR-Spektroskopische Daten von Schwefel-Stickstoff-Verbindungen 

Nr. Temp' Art der Radikal- Signal- Kopplungskonst. g-Faktor 
("C) erzcugung, Radikaltyp multiplizitat a, (GauD) 

~ 

4s I10 thermische Zers., 

4b 25 thermische Zers., 

6. 60 thermische Zers., 

6b 100 thermische Zers., 

6e 110 thermische Zers., 

6d 100 thermische Zers., 

SN' 

SN; ' 

SN,' + S N  

SN; ' + S N  

S N  

(CH 3)ZCNSX 

Triplett 

Quintett 

Quintett 
Triplett 
Quintett 
Triplett 
Triplett 

Triplett mit 
Septett-Fein- 
struktur 

11.50 

5.15 

5.15 
11.58 
5.1 f 0.1 
9.1 0.1 
11.61 

aN = 11.40 
aH = 1.29 

2.0053 

2.0106 

2.0107 
2.0059 
2.0107 
2.0059 
2.0050 

2.0053 

k.ur das bei der Zersetzung von 6d registrierte ungewohnliche 21-Linien-Spektrum 
schlagen wir ein Radikal der Zusammensetzung [(CH,),CNSX]* vor; es diirfte das 
aufgezeichnete Spektrum noch am besten erklaren. X steht fur ein evtl. im Radikal 
gebundenes, nicht kopplungsfahiges Atom. 

Die Kopplung uber die Kohlenstoffatome hinweg ist ungewohnlich, kann aher durch 
Konjugationseffekte erklart werden 19). Unseres Wissens handelt es sich um das erste 
Stickstoff-Schwefel-Radikal, bei dem cine Kopplung mit einem Heteroatom beobachtet 
wurde. 

Bei der gaschromatographischen Untersuchung der Zerfallsprodukte von 6a konnten 
in geringen Mengen Pyrazin und Cyclooctatetraen als fluchtige Bestandteile nachge- 
wiesen werden. 

D. Chapman und A. G. Massey, Trans. Faraday SOC. 58, 1291 (1962). 
") R. Appel, 1. Rupperr, R.  Milker und K Bastian, Chem. Ber. 107, 380 (1974). 
"I G. Schofa, Elcktronen-Spin-Resonanz in der Biologic, Verlag G. Braun, Karlsruhe 1964. 
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1,2,5-Thiadiazole 
fhrraschend fanden wir. daD bei der Umsetzung der Bis(tripheny1phosphonioamino)- 

alkan-dichloride 2 mit 2mol SF, und lediglich 1 mol Triathylamin anstelle der Bis- 
(iminoschwefeldilluoride) 3 hauptsslchlich die 1,2,5-Thiadiazole lOa, b erhalten werden. 
Nebenher entstehen dabei noch die chlorhaltigen Thiadiazole tOc, d, e, die sich gaschro- 
matographisch abtrennen lassen. 

Die Erklarung fur die Bildung der Thiadiazole ist darin zu sehcn, daB unter diesen 
Reaktionsbedingungen intermediar Chlorwasserstoff freigesetzt wird, der durch das im 
UnterschuD vorhandene Triiithylamin nicht abgefangen wird und der sich - wie Blind- 
versuche ~e ig t en '~ '  - mit SF, in einer Halogenaustauschreaktion zu SCI, urnsetzt. 
Dieses ist bekanntlich instabil und zerfallt uber SCI, zu S,CI, und CI,. Chlor oxidiert 
schlieDlich das nach GI. (12a) entstandene cyclische Schwefeldiimid 6 zum 1,2,5-Thia- 
diazol, so daD 10 uber die Zwischenreaktionen G11. (1 2a -e) nach Bruttogleichung (1 2) 
entsteht. 

2 + SF4 + AtaN -C 6 + 2 Ph3PFz + [AtsNH]' C1- + HC1 ( 1 2 4  

SF4 + 4 HC1 S C L  + 4 H F  (12b) 

(AtsNH]' Cl- + H F  S [At,NH]+ F- + HC1 ( 1 2 4  

H 
[Ph3P-NH-CH~-&NH-PPhSJ2+ 2 C1- + 2 SF, + At3N - 

Z 8 , C  
A 

HnR + 2 Ph,PF2 + 1/2 S2ClZ + 1 / 2  Clz + [At3NH]+ F- + 3 H F  
N d  

101 ,b 

lOc,J,e 

DaD die Reaktion zwischen den Verbindungen 6 und C1, im Sinne von GL(12d) 
ablauft, zeigten Blindversuche mit 6 ~ ' ' ) .  Neben 1Oa entstehcn dabei in geringer Menge 
noch nicht aufgekliirte S-, N- und chlorhaltige Substanzen sowie polymere hodukte. 
Ferner konnten gaschromatographisch bei Umsetzungen nach GI. (1 2) und Teilgleichung 
(12d) auch geringe Mengen an ringchlorierten Thiadiazolen lOc, d und e erhalten 
werden. 
Chcmischc Bcrichtc Jahrg. 109 161 
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b o n d e r s  darauf hingewiescn sei  daI3 beim Einleiten von HCI in eine Lhung von 6r in Di- 
chlormethan cine farblose Substanz ausfiel, die sich nach kurzer &it verfarbte und beim Abziehen 
des Losungsmittels ohne a u k r e  Einwirkung heftig explodierte. 

Die hier beschriebene (SN)-Verkniipfungsmethode findet praktisch ihre Grenzen da. 
wo die Produkte nicht mehr destillierbar sind. Dann gelingt es haufig nur noch schwer, 
diese von den gleichzeitig anfallenden kristallinen Nebenprodukten (Ph,PF2 und 
[At 3NH]+X-) abzutrennen. 

Sachbeihi I fe. 
Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie f i r  die Fordcrung dieser Arbeit durch eine 

Experinmiteller Teil 

Analytische und spektroskopische Untersuchungen: Die Mikroanalysen fihrte das Labora- 
torium F. Pascher, Bonn, durch. - IR: Perkin-Elmer Typ 325. Fliissigkeiten wurden als Film 
auf KBr-Tragern, Festsubstanzen a ls  PreDlinge in vorgetrocknetem KBr vermessen. - 'H- und 
19F-NMR: Variao A 56/60. Als Referenzsubstanzen dienten intern im Protonenbereich bei 
60 MHz Tetramethylsilan, im Fluorbcreich Trichlormonofluormethan. Bezogen auf die jeweilige 
Standardsubstanz gelten f i r  Verschiebungcn zu hohercn Feldstarken allgemein positive Vor- 
zeichen und umgekchrt. - MS: Kombmierte GC-MS-Einheit Typ 9OOOS (Fa. LKB Produkter). 
- ESR: V-4502 EPR-Spektrometer (Fa. Varian) mit variabler Ternperiereinrichtung. - PGC: 
APG-402 (Fa. Hupe und Busch). Zur Trennung und Reindarstellung der Thiadiazole 10.-e 
wurde eine 2 m lange S;iule (Durchmesser 20 mm) benutzt, die mit 20% Carbowax 20 M auf 
Chromosorb P/DCMS 60 - 80 mesh belegt war. Ofentemp. cntspricht hier 120°C. Als Tragergas 
wurde nachgereinigter N2 mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 150 ml/min verwendet. 
Bksondere Aufnahme- und Auswertebedingungen s. ebenfalls Lit. ' O V  'I). 

Allgemeine Arbeitsbedingungen: Siimtliche Arbeitsoperationen wurden, wie wiederholt be- 
schrieben 'O* 'I), untcr Schutzgas in Glasapparaturen durchgefihrt. 

Ausgangmteriolien: SF, wurde nach Literaturangaben ") dargestellt bnv. von der Fa. Merck- 
Schuchardt bczogen. Triphenylphosphin freundlicherweise von der BASF Aktiengesellschuft. 
Ludwigshafen, zur Verfigung gcstellt. 

N, N'-Diphenylschwefeldiimid (1 a) 

a) In die Losung von 1.60 g (10.0 mmol) N-Phenyliminoschwefeldifluorid ') in 20 ml Dichlor- 
methan tropft man bei -78°C unter Ruhren die Losung von 3.30g (9.30mmol) Triphenyl- 
(pheny1imino)phosphoran in 20 mi Dichlormethan. Man etwarrnt innerhalb I h auf Raumtemp. 
und kiihlt dann langsam wider auf. -78°C. Die kaltc Losung wird abgefrittet. Das Filtrat engt 
man zur Trockene ein und eluiert dreimal mit je 20ml Petrolather (70-90°C). Das Eluat wird 
eingeengt und der Riickstand i. 6lpumpenvak. dcstilliert. Bei 140°C gehen 1.30g (65%) l a  als 
dunkelrotes 61 iiber. Die abgefritteten Kristalle von Difluortriphenylphosphoran kristallisiert 
man aus Chloroform urn. Ausb. 1.9Og, Schmp. 159- 160°C (Lit.''! 159 - 160°C). I9F-NMR 
(CH2CIz): 6 = +41.2ppm (d, J(PF) = 675 Hz) [Lit.? 6 = +40.8ppm (d, J(PF) = 660Hz)I. 

I .  Ruppert, I! Bastian und R. Appel, Chem. Ber. 107, 3426 (1974) 
'I )  R.  Appel und I .  Ruppert, Chem. Ber. 108, 589 (1975). 
''I C. W 'lbllock, F .  S.  Fawcetr, W C. Smith and D. D. Coffman, J. Amer. Chem. Soc. 82,539 (1960). 
'') R. Appel, R.  Kleinstlick, K.-D. Ziehn und F. Knoll, Chem. Ber. 103, 3631 (1970). 

"I E. L. Muetterties, kK Mahler und R.  Schmutzler, Inorg. Chem. 2, 613, (1963). 
kK C.  Firth, S.  Frank, M .  Garber und W P. Wjsrrach. Inorg. Chem. 4, 765 (1965). 
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b) In cine Losung von 70.5 g (200 mmol) Triphenyl(pheny1imino)phosphoran in 400 ml Di- 
chlormethan leitet man bei 20°C innerhalb von 2 h unter Riihrcn 6.0 ml (100 mmol) Schwcfel- 
tetrafluorid ein. Nach 12 h Kiihlcn auf -78°C arbeitet man wie oben auf. Man erhalt 18.0g 
(84%) 18 und 27.3 g (91 %) Difluortriphenylphosphoran. 1 m wurde durch Vergleich des IR- 
Spektrums und der Dichte mit Angaben der Lit. z6* *') und kryoskopische Mol.-Massebcstim- 
mung in Benzol identifiziert. d:' 1.18 (Lit.: 1.19), Mol.-Masse Ber. 214; Gcf. 207. 

N-Rrhyl-N'-&enylschwefeldiimid (1 b): In die Losung von 1.13 g (10.0 mmol) N-khylimino- 
schwefeldifluorid in 20ml Dichlormethan tropR man bei -78°C unter Ruhren in 10min 
eine Losung von 3.55 g (10.0 mmol) Triphenyl(phenylimino)phosphoran in 20 ml Dichlormethan. 
lnnerhalb von 2 h laDt man Raumtemp. erreichen und zieht i. Vak. das Losungsmittel vollstandig 
ab. Die ruruckbleibende gelbliche M a w  digeriert man bei 20°C dreimal mit je 15 ml Petrolather 
(70 - 90°C). Die Eluate werden vereinigt, eingecngt und anschlieknd destillicrt. Bei 40°C/0.02Torr 
gehen 0.98 g (59 %) 1 b a ls  orangefarbene Flussigkeit iiber. Aus dem festen Ruckstand erhalt man 
nach Umkristallisieren aus Chloroform 2.40 g (80 %) Difluortriphenylphosphoran. 

I b wurde durch Vergleich des 'H-NMR-Spektrums und des Siedepunktes nach Angaben 
der Lit.'" identifiziert. Sdp. 40°C/0.02 Tom (Lit."): 65 -67"C/O.I Torr). 'H-NMR (CD,CI,): 
6 = -1.30ppm (1, CH,), -3.92 (9. CH,), -7.12 (m, Ph). 

Bis(triphenylphosphonioumino)dichloride 21 - f  2.-f wurden nach Lit. 2 9 )  hergestellt. Ansatz 
jewcils 0.5 M, bezogcn auf das cingesetzte Diamin. 

1,2-Bisltriphenylphosphonioomino)iithan-dichlorid (28): Der ausgefallene Kristallbrei wird 
abgefrittet und zur Entfernung des Acctonitrils 2 h bei 0.1 Torr auf 150°C erhitzt. Die Substam 
fallt in nahezu analysenreiner Form an und braucht fur die weitere Umsetzung nicht umkristalli- 
siert zu werden. Ausb. 245 g (75 %). Schmp. (CHCI,/Xther) 288 - 292°C [Lit.*) Schmp. 257 - 261 "C 
(Zcrs.)]. 

[C38H36N2Pz]C12 (653.5) Ber. CI- 10.85 Gef. CI- 10.83 

1,3-Bis(triphenylphosphonioamino)propun-dichlorid (2b): Aufarbeitung wie 2% Ausb. 226 g 
(68 %). Schmp. (CHClJAther) 258 - 261 "C [Lit.*) Schmp. 258 - 261 "C (Zcrs.)]. 

[C39H31N1P1]C12 (667.6) Ber. CI- 10.62 Gef. c1- 10.64 

1,2-Bislrriphenylphosphoniom'no)propun-dich/orid (2c): Aufarbeitung wie 28, Ausb. 283 g 
(85 %). Schmp. (CHCl,/bither) 275 - 279°C (Zen.). 

[C39H38NzPz]CIz (667.6) Ber. CI- 10.62 Gef. C1- 10.62 

2-Methyl-1,2-his(triphenylphosphonioumino)propon-dichlorid (2d): Zur Vervohtiindigung dcr 
Fallung wird die nach Lit.") anfallcnde Reaktionslosung mil etwa 200 ml Diathylather versctzt. 
Der Kristallbrei wird nach 12 h abgefrittet und anschlieknd in Chloroform aufgenommen. 
Der unlBsliche Anteil wird abfiltriert. Das Filtrat wird bis zur beginnenden Triibung mit Ather 
versetzt. Nach 12 h ist die Fallung beendet. Die Substanz wird bei 0.1 Tom bis zur Gcwichts- 
konstanz getrocknet, Ausb. 249 g (73 %). Schmp. (CHCl,/Xther) 273-275°C (Zers.). 

[CloH40N2P2]C12 (681.6) Ber. CI- 10.40 Get C1- 10.40 
Der in Chloroform unliisliche Anteil btsteht aus 2-Ammoni~2-methyl-l-(triphenylphos- 

phonioamino)propandichlorid, [Ph,PNH -CHI -C(CH,)2 -NH3] '+ 2 C T .  Er wird durch 

z6) R. Crumr. J. Org. Chcm. 26, 3476 (1961). 
I f )  C. Leundri und P. Reboru, G a z  Chim. Ital. 87, 503 (1957). 
z81 0. J .  Scherer und P. Hornig, Angew. Chem. 78, 776 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. En@. 5, 

29) R.  Appel und P. Volz, Chem. Ber. 108, 623 (1975). 
729 (1966). 

161. 
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zweimaliges Umkristallisieren aus Methanol/Ather gereinigt, Ausb. 25.3 g (12 X), Schmp. 286°C 

[C,,H,,N,P]CI, (421.4) Ber. CI- 16.82 Gef. C1- 16.63 (Zers.). 

N,N'-Bis(triphenylphosphoranyliden/-l,3-phenylendiamin (2e): Bei der Darstellung nach Lit. 
kristallisiert das Salz aus Acetonitril nicht aus. Erst nach Zugabe einer aquimolaren Menge Tri- 
athylamin fallt das freie 2e  zusammen mit Triathylammonium-chlorid aus. Der abfiltrierte 
Niederschlag wird zur Zerstorung des Triathylammonium-chlorids mit 2 N KOH behandelt 
und kurz mit Wasser nachgewaschen. 2e  wird i. Vak. iiber Silicagel bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet, Ausb. 224 g (71 %), Schmp. 212°C (Lit.'") Schmp. 213°C). 

N.N'-Bisltriphenylphosphor~nyliden)-1,2-phenylendiamin (20: Darstellung analog Ze, Ausb. 
274g (87%) (Lit.") Ausb. 65%), Schmp. 205-215°C (Lit.'".'') Schmp. 205°C bzw. 206°C). 

Bis (iminoschwefeldifluoride/ 3a - e 

Allgemeine Vorschrift: In die Losung von 100 mmol 2 in 350 ml Dichlormethan werden nach 
Zusatz von 220 mmol Triathylarnin bei -78°C innerhalb von 20 min unter Riihren 200 mmol 
SF, eingeleitet. Unter Riihren laDt man den Kolbeninhalt innerhalb von 2.5 h 20-25°C erreichen 
und riihrt bei dieser Temperatur noch 1 h nach. Uber Nacht wird auf -78°C abgekiihlt und da- 
nach das ausgefallene Difluortriphenylphosphoran abgefrittet. Das Filtrat engt man i. Vak. 
bei 30°C bis auf 1001111 ein und kondensiert die restlichen fliichtigen Anteile in eine Kiihlfalle 
( -78°C). Ihr Inhalt wird iiber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne auf die Bis(iminoschwefe1dinuoride) 
3a - e  hin fraktioniert destilliert. Die festen Reaktionsriickstande werden vereinigt und 12 h mit Ben- 
zol extrahiert. Das Eluat engt man zur Trockene ein und kristallisiert das anfallende Difluortriphenyl- 
phosphoran aus Dichlormethan urn. Der in Benzol nicht Iosliche Anteil besteht aus Triathyl- 
ammonium-chlorid. Er wird durch Umkristallisieren aus Methanol/Ather und potentiometrische 
Chlorid-Titration identifiziert. 

1,2-Bis(d~uorsuIfuranylidenamino)athan (3a): Ausb. 14.3 g (73 x), Sdp. 56"C/34 Torr. Schmp. 

'H-NMR (CD,CI,): 6 = - 3.67 ppm (m). - "F-NMR (CH,CI,): 6 = -69 ppm (t. J(CH,-S-F) 
- 35°C. 

= 9.8 Hz, SF,). 

C2H4F4N2S2 (196.2) Ber. C 12.22 H 2.05 F 38.75 N 14.26 S 32.65 
Gef. C 12.70 H 2.10 F 38.40 N 15.20 S 32.00 

3a aus A'thylendiamin: In eine Losung von 125 ml (0.93 mmol) Triathylamin und 29.3 ml 
(0.49 mol) Schwefeltetrafluorid in 500 ml Dichlormethan tropft man bei -78°C innerhalb 1 h 
unter Riihren 13.4 ml (0.20 mol) Athylendiamin, gelost in 200 ml Dichlormethan. Das Losungs- 
mittel wird bei Raumtemp. i. Vak. abgezogen, bis noch 100- 150 ml Fliissigkeit zuriickbleiben. 
Bei 1 Torr und bis zu f80"C ansteigender Badtemp. kondensiert man den verbleibenden Teil 
der fliichtigen Substanzen in eine Kiihlfalle ( -  78°C). Ihr Inhalt wird iiber eine 10-cm-Vigreux- 
Kolonne fraktioniert. Bei 56"C/34 Torr geht 3a als farblose Fliissigkeit iiber. Der Riickstand 
ist eine schwarze Fliissigkeit, die im 'H-NMR-Spektrum nur Athylgruppen zeigt. Es diirfte sich 
dabei um eine Mischung von verschiedenen Triathylammonium-hydrogenfluoriden handeln. 

1.3-Bis~difluorsulfuranylidenamino~propan (3b): Ausb. 15.0 g (71.5 '>A), Sdp. 32- 33"C/5 - 6 Torr. 
'H-NMR (CDCI'): 6 = -1.94 ppm (quint.. J(CH2-CH,) = 6.7 Hz, CH,), -3.63 (tt, 

'"I P. Volz, Dissertation, Univ. Bonn 1974. 
3'' L. Horner und H .  Oediqer, Liebigs Ann. Chem. 627, 142 (1959). 
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J(F-SNC-H) = 10.0 Hz, J(CH,-CH,)s.o., NCH,). - "F-NMR (CDC13, Aufnahmetemp. - 80'C): 
6 = - 70.7 ppm (t. J(H-CNS-F) = 10.0 Hz, SF,). 

CJH6F4N2S2 (210.2) Ber. C 17.14 H 2.87 F 36.15 N 13.33 S 30.50 
Gef. C 17.68 H 2.76 F 35.44 N 14.73 S 29.87 
Mol.-Masse 196 (kryoskop. in Benzol) 

3b aus 1,3-Propandiamin: In eine Losung von 8.9 g (120mmol) 1,3-Propandiamin in 6001111 
Dichlormethan leitet man innerhalb von 2 h bei 0°C 6.0 ml (100 mmol) Schwefeltetrafluorid ein. 
Man IaDt noch 12 h riihren. Bei der Reaktion fallen 6.7 g (74%) 1,3-Diammoniopropan-difluorid 
aus. Das Filtrat engt man ein und destilliert, Ausb. 6.1 g (72%). 

1,2-Bis(diJluorsulfuranylidenamino)propan (3c): Ausb. 14.9 g (71 x), Sdp. 45"C/20 Torr. 
'H-NMR (CDC13): 6 = - 1.36 ppm (d, J(H-CC-H) = 6.5 Hz, CH,), -3.32 bis -3.75 (sext., 

Die Substanz enthalt nach Auswertung des 'H-NMR-Spektrums noch 7 % 3-Methyl-1,2,5- 
J(F-SNC-H) = 10.0 Hz, J(H-CC-H) = 6.0, CH,), -3.83 bis -4.50 (m, CH). 

thiadiazol (lob), die durch Destillation nicht abtrennbar sind. 

I ,2-BisId~uorsulfuranylidenamino)-2-merhylpropan (3d): Ausb. 15.5 g (69 x), Sdp. 45 -50 C, 

'H-NMR (CDCI,): 6 = - 1.48 ppm (s, CH3), -3.52 (t. J(F-SNC-H) = 10.5 Hz, CH,). 
15 - 20 Torr. 

C4HsF4NZS2 (224.2) Ber. C 21.43 H 3.60 F 33.89 N 12.49 S 28.60 
Get C 22.06 H 3.47 F 31.83 N 12.59 S 28.64 
MoLMasse 217 (kryoskop. in Benzol) 

1,3-Bis~difluorsulfuranylidenamino~benzol (3e): In die Losung von 63.0 g (0.1 mol) 2e in 
400 ml Dichlormethan leitet man bei - 78°C innerhalb von 20 min 12.5 ml (200 mmol) SF,. 
Schon nach wenigen min wird der Kolbeninhalt dunkel. Die Reaktionslosung wird innerhalb 
von 3 h auf Raumtemp. gebracht, abermals auf -78°C abgekiihlt und das ausgefallene Difluor- 
triphenylphosphoran abgetrennt. Das Filtrat wird i. Vak. aufetwa 50 ml eingeengt und anschlieDend 
destilliert, Ausb. 16.5 g (67%), Sdp. 34-4O0C/O.05 -0.01 Torr. 

'H-NMR (ohne Losungsmittel, Standard extern): 6 = -6.67 bis -7.00ppm (m, Ph). - 
I9F-NMR (ohne Losungsmittel, Standard extern): 6 = -65.6 ppm (s, SFJ. 

C6H4FlN2S2 (244.2) Ber. C 29.51 H 1.65 F 31.12 N 11.47 S 26.26 
Gef. C 30.02 H 1.57 F 30.39 N 11.61 S 27.20 
MoLMasse 235 (kryoskop. in Benzol) 

3e  IaOt sich ebenfalls direkt aus 1,3-Phenylendiamin mit SF4 und Triathylamin als Hilfsbase 
herstellen. 

Die Substanzen 3a - e sind farblose bis blaDgelbe Fliissigkeiten, die bei Raumtemp. langsam 
mit Glas reagieren. Mit Wasser tritt Hydrolyse zu den Salzen der entsprechenden Diamine ein 
[s. GI. (4)]. Bei -40°C sind sie iiber mehrere Wochen haltbar. 

Darstellung der N, N-Alkylenbis(alkylschwefe1diimide) 4a -d 
N,N'-A'thylenbis(methylschweJe1diimid) (4s): Zu einer Losung von 4.90 g (157 mmol) Methyl- 

amin und 20 ml(l50 mmol) Triathylamin 150 ml Dichlormethan tropft man bei - 30°C innerhalb 
von 30 min unter Riihren 6.90 g (35 mmol) 3a in 25 ml Dichlormethan. Unter Ruhren wird die 
Reaktionsmischung innerhalb von 2 h auf Raumtemp. gebracht und dann bis zur Trockne einge 
engt. Die gelbliche Masse extrahiert man dreimal mit je 40ml Petrolather (70-90°C). Nach 
Abziehen des Losungsmittels destilliert man die Eluate in einer Kurzweg-Destillationsapparatur. 
Ausb. 4.45 g (71 %), Sdp. 62"C/0.01 Torr. 
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'H-NMR (CCI4): 6 = -3.53 ppm (s, CH,), -4.02 (s, CH,). Beide Signale zeigen eine durch 
Schultern angedeutete Aufspaltung in der GroDenordnung von 1 Hz. 

C4HLON4SZ (178.3) Ber. C 26.95 H 5.65 N 31.42 S 35.97 
Gef. C 27.01 H 5.70 N 32.70 S 35.33 
MoLMasse 169 (kryoskop. in Benzol) 

N ,  N'-A'thylenbis(iithylschwefeldiimidJ (4 b): In eine Suspension von 42.5 g (145 mmol) (Athyl- 
amino)triphenylphosphonium-chlorid 23) in 50 ml Dichlormethan und 23.5 ml (175 mmol) Tri- 
athylamin 1aDt man unter Riihren bei 0°C innerhalb f h die Losung vQn 14.2 g (72.5 mmol) 3a 
in 20 ml Dichlormethan tropfen. Nach 4 h Riihren bei 0°C kiihlt man iangsam auf -78°C und 
frittet den Niederschlag ab. Vom Filtrat wird bei Raumtemp. das Losungsmittel und iiberschiissiges 
Triathylamin i. Vak. abgezogen. Man digeriert den gelblichen Riickstand dreimal mit je 30 ml 
Petrolather (70 - 9O"C), zieht den Petrolather weitgehend ab und destilliert anschlieknd. Ausb. 
7.7 g (53%). Sdp. 76-77"C/0.01 Torr (Achtung!, bei Badtemperaturen iiber 100°C kann es zu 
explosionsartigen Zersetzungen kommen). 

'H-NMR (CCI,): 6 = - 1.25 ppm (t. CH,), -3.88 (4, CH,), -4.00 (s, CH,). 
C6HI4N4S2 (206.3) .Ber. C 34.90 H 6.84 N 27.15 S 31.05 

Gef. C 34.85 H 6.18 N 26.68 S 30.31 
MoLMasse 194 (kryoskop. in Benzol) 

Die festen Riickstande extrahiert man 12 h mit Benzol. Nach Einengen des Eluats und Umkri- 
stallisieren aus Dichlormethan konnten 34.8 g (78 x )  Difluortriphenylphosphoran isoliert werden. 
Aus dem Extraktionsriickstand wurden durch Umkristallisieren aus Methanolldither 11.9 g 
(60 %) Triath ylammonium-chlorid erhalten. 

N,N'-~i.imethylenbis(methylschwefeldiimidJ (4c): Wie bei 4a  bringt man 7.00 g 3b (33.0 mmol) 
mit 7.9 g (254 mmol) Methylamin zur Reaktidn. Man arbeitet wie unter 4a auf. Ausb. 4.68 g 
(79.5 %), Sdp. 79"C/0.01 Torr (Vorsicht !, bei Badtemperaturen iiber 100°C kann schlagartige 
Zersetzung eintreten). 

'H-NMR (QCI,): 6 = - 1.90ppm (quint., J(CH,-CH,) = 6.5 Hz, CH,), -3.51 (t, 
J(H-CNSNC-H) = 1.2 Hz, CH,), -3.92 (qt, J(CHz-CH2) S. o., J(H-CNSNC-H) S. o., NCH2). 

CSHl2N4S2 (192.3) Ber. C 31.23 H 6.29 N 29.13 S 33.34 
Gef. C 31.65 H 6.26 N 28.65 S 32.71 
MoLMasse 191 (kryoskop. in Benzol) 

N, N'-Trimerhylenbis(iirhylschwefeldiimid) (4d): Wie bei 4b bringt man 4.20 g (20.0 mmol) 3b 
mit 7.00 g (24.0 mmol) (Athy1amino)triphenylphosphonium-chlorid und 3.0 ml (22.0 mmol) 
Triathylamin zur Reaktion. Man arbeitet analog zu 4b auf. destilliert aber nicht, sondern trocknet 
das hellbraune 01 bei 40"C/1 Torr, Ausb. 4.20 g Rohprodukt mit geringer, NMR-spektroskopisch 
nachweisbarer Verunreihigung. Beim Versuch, das 61 bei 0.01 Torr zu destillieren, erfolgte bei 
130°C Badtemp. schlagartige Zersetzung. 

'H-NMR (CD2CI,): 6 = - 1.25 ppm (t. J(CH2-CH,) = 7 Hz, CH,), - 1.95 (quint., J(CH,-CH2) 
= 7 Hz, CH,), - 3.88 (m. beide NCH,-Gruppen). 

Cyclische Schwefeldiimide 6a - d 
Allgemeine Vorschrift: In eine Suspension von 250 mmol feingemahlenem 2a-d in 1.2 Liter 

Dichlormethan und 500 mmol Triathylamin leitet man bei - 10 bis 0°C unter Riihren innerhalb 
von 3 h 14.5 ml (240 mmol) Schwefeltetrafluorid ein. Nach weiteren 3 h Riihren bei Raumtemp. 
zieht man die Hauptmenge des Losungsmittels ab. Es wird vom ausgefallenen Kristallbrei abge- 
frittet und das dunkelbraun gefarbte Filtrat weiter eingeengt. Die letzten 50- 100 ml kondensiert 
man bei 1 Torr und bis zu 80°C ansteigender Badtemp. in eine Kiihlfalle (-78°C). Der Kiihl- 
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falleninhalt wird iiber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. 6a -d werden durch Vergleich 
der ' H-NMR-Daten und der Siedepunkte mit Angaben in der Lit. 14' identifiziert. 

Aus dem Ruckstand der Umkondensation und dem abgefritteten Kristallbrei kann durch 
Extraktion mit Benzol, Einengen des Eluats zur Trockene und Umkristallisieren aus Chloroform 
nahezu quantitativ Difluortriphenylphosphoran erhalten werden. Der Extraktionsriickstand 
besteht hauptsachlich aus Triathylammonium-chlorid. 

Ausb. MP. Lit.I4) Sdp. 
(9) (%I ("C/TOrr) ("C/Torr) 

~ 

6 a  6.80 31.0 40124 1816-8 
b 3.88 15.2 2816 2816 - 8 
C 3.67 14.5 - 2016 - 8 
d 7.42 25.5 26/12 2216 -8 

1A4,2,5-Thiadiazo/ ( 6 4 :  MS (70eV): m/e = 88 (29%, M'), 61 (30). 60(100), 59(18), 46(14), 
33 (12), 32 (17). 28 (42), 27 (20). 
C,H4N2S (88.1) Ber. C 27.26 H 4.58 N 31.79 S 36.38 

Gef. C 27.37 H 4.36 N 32.13 S 36.73 Mol.-Masse 88 (kryoskop in Benzol) 

Nebenprodukt: 1,2,5-Thiadiazol (10.) (Ausb. ca. 5 %). 

1A4,2,6-Thiodiazin (6b): MS (20 eV): m/e = 102 (86 %, M'), 86 (22), 76 (18), 75 (28), 74 (82), 
73 (58), 69 (17). 61 (22). 60 (78), 59 (19). 56 (13), 48 (22), 47 (78). 46 (83), 45 (18). 44 (14). 43 (84), 
42 (loo), 41 (83). 40 (201, 39 (13), 30(82), 29 (26), 28 (88), 27 (36), 15 (26). 

C3H6N$ (102.2) Mol.-Masse 98 (kryoskop. in Benzol) 

3-Merhyl-1L4,2,5-rhiadiazol (64:  Die bei 22-26"C/lO- 15 Torr iibergehende Fraktion besteht 
aus einem Gemisch von 6c und 3-Methyl-1,2,5-thiadiazol (lob). Eine weitere destillative Trennung 
ist wegen der dabei auftretenden groDen Substanzverluste nicht sinnvoll. Die Ausbeute an 6c 
wurde durch Integration des 'H-NMR-Spektrums ermittelt. 

MS (20 eV): m/e = 102 (100 %, M'), 100 (48), 87 (42), 76 (24), 75 (52), 74 (99), 73 (84), 62 (22), 
61 (84), 60 (99), 59 (82), 56 (32), 48 (18), 47 (76), 46 (78), 45 (17), 44 (26), 43 (22), 42 (94), 41 (37). 
33 (22), 32 (24), 30(32), 29 (26), 28 (90), 27 (34), 1.5 (80). 

Nebenprodukt : 3-Methyl-1,2,5-thiadiazol (Ausb. ca. 12 %). 

3,3-Dimerhy/-114,2,.~-thiadiarol (6d): MS (20eV): m/e = 116(32%, M'), 101 (19), 88 (100). 
74 (20), 70(14), 60(28), 58 (19), 44(13), 42(43). 

C4H,N2S (116.2) MoLMasse 114 (kryoskop. in Benzol) 

2i~,1,3-Benzofhiadiazo~ (60: In die Losung von 44.Og 21 (70.0 mmol) in 500 ml Dichlormethan 
leitet man langsam bei 20 - 25°C unter Ruhren 4.4 ml (70.0 mmol) SF4. Die anfangs leicht gelbe 
Losung farbt sich dabei schnell dunkelbraun. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird 3 h 
bei Raumtemp. nachgeriihrt. Dam wird uber Nacht auf -78°C abgekiihlt, das ausgefallene 
Difluortriphenylphosphoran abgetrennt und das Filtrat zur Trockene eingeengt. Aus dem dunkel 
gefarbten Ruckstand wird 6f mit Diathyllther extrahiert und aus khan01 umkristallisiert. 
Ausb. 6.0 g (61 %), Schmp. 4 3 4 4 ° C  (Lit.32) 42.5-43.5"C). 

N - B e n r y l i d e n - N ' - s u ~ n y / ~ ? h ~ l e n d i a m i n  (7a): In einefn 50-ml-Seithalskolben werden 6n und 
Benzaldehyd. gelost in Dichlormethan, im Molverhaltnis 1 : 1 zusammengegeben. Es wird 24 h 

~ ~~ 

32) L. M .  Weinsrock, P .  Davis, B. Handelsmann und R. Tull, J. Org. Chem. 32, 2823 (1967). 
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bei Raumtemp. geriihrt und anschlieBend das Losungsmittel abgezogen. Zuriick bleibt eine 
rotbraune, klare Fliissigkeit, die bei Raumtemp. schnell polymerisiert. Bei - 78°C ist sie mehrere 
Tage haltbar. Die Reinheit der Substanz ist fur die weiteren Untersuchungen ausreichend. Ausb. 
ca. l000/,. 

‘H-NMR (CD,CI,): 6 = -4.05 ppm (mc, CH,), - 7.20 bis - 7.90 (m, Ph), - 8.25 (s, NCH). 

N ,  N’-Dibenzylideniithylendiamin (8a): In einem 50-ml-Seithalskolben werden 1.70 g (19.1 mmol) 
6a und 4.05 g (38.2 mmol) frisch dest. Benzaldehyd im Stickstoffgegenstrom unter Riihren zu- 
sammengegeben. Nach 12 h ist die Reaktion bei Raumtemp. beendet (beim 6ffnen des Kolbens 
starker SO,-Geruch). Es wird in Chloroform aufgenommen, rnit Ather versetzt, von evtl. unlos- 
lichen Produkten abfiltriert, das Filtrat im Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit 
und umkristallisiert. Ausb. 3.50 g (78 x), Schmp. 53 - 54°C [Lit. 33) 53 - 54°C (Ather)]. 

N,N‘-Bis(2-hydroxybenzyliden)iirhylen~iamin (8b): Darstellung entsprechend 8a. Ansatz: 
1.60 g 6n (18.2 mmol), 4.45 g Salicylaldehyd (36.4 mmol), Ausb. 4.55 g (93 %), Schmp. 123 - 124°C 
(Athano]) (Lit. 33’ 125 - 126°C). 

N,N’-Bis/4-methoxybenzyliden)iithylendiamin (8e): Darstellung wie bei 8a. Ansatz: 1.19 g 6a 
(13.5 mmol), 3.68 g p-Anisaldehyd (27.0 mmol), Ausb. 2.50 g (63 %), Schmp. 110°C (Benzol/ 
Petrolather) (Lit.33) 110- 111°C). 

Die ldentifizierung der Substanzen 8 a  -c  erfolgte auDer durch Vergleich der Schmpp. durch 
Herstellung von Vergleichsproben nach Mason 33’ und Vergleich der IR- und ‘H-NMR-Daten. 

N, N’-Bis(I-chlorbenzyliden)athylendiamin-H,SO~-Addukt (9a): In einem 50-ml-Seithalskolben 
werden 1.39 g (15.8 mmol) 6a in 10 ml Methanol gelost und unter Ruhren mit 4.43 g (31.6 mmol) 
4-Chlorbenzaldehyd versetzt. Die Losung wird 12 h bei 30-40°C geriihrt und dann vom Losungs- 
mittel befreit. Das zuruckbleibende Produkt wird aus Methanol umkristallisiert, rnit Chloroform 
ausgewaschen und i. 6lpumpenvak. getrocknet. Ausb. 2.50 g (41 %), Schmp. 145 - 149°C. 

C16H14CIZNZ. H 2 S 0 3  (387.3) Ber. N 7.23 S 8.28 Gef. N 7.35 S 8.57 

N-Benzyliden-N’-(2-hydroxybenzyliden)athylendiamin-H,SO3-Addukr (9b): 2.00g 7n (etwa 
10 mmol) werden in einem 50-ml-Seithalskolben unter Riihren rnit 1.22 g (10.0 mmol) Salicyl- 
aldehyd versetzt. uber einen Zeitraum von 2 h wird die Reaktionsmischung allmahlich auf 
70- 80°C bis zur beginnenden SO,-Entwicklung erhitzt. Der Kolbeninhalt verfestigt sich dabei. 
Es wird abgekiihlt und das entstandene Produkt in moglichst wenig (5 - 10 ml) Methanol gelost. 
Beim Abkuhlen der Losung auf -10 bis -20°C unter gleichzeitigem Ruhren bildet sich ein 
kristalliner Niederschlag, der nach weiteren 12 h abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert 
wird. Das umkristallisierte Produkt wird mit Chloroform und Ather ausgewaschen und i. 01- 
pumpenvak. getrocknet. Ausb. 2.10 g (63 %), Schmp. 150°C. 

CI6Hl8N2O4S (334.4) Ber. C 57.47 H 5.42 N 8.38 S 9.58 
Gef. C 56.72 H 5.35 N 8.79 S 9.26 

Darstellung der 1,2,5-Thiadiazole IOa-e 
Allgemeine Vorschrvt: In einen 2-Liter-Dreihalskolben werden im Argon-Gegenstrom nach- 

einander 700 ml Dichlormethan, 200 mmol Bis(triphenylphosphonioamino)alkan-dichlorid 2 
und 200 mmol(26.0 ml = 20.2 g) Trilthylamin gegeben. AnschlieDend werden bei - 78°C 4M)mmol 
SF, (25.0’ml bei -78°C) innerhalb von 30 min eingeleitet. Man laDt die rnit einem herdruck-  
ventil verbundene Reaktionslosung innerhalb von 2.5 h Raumtemp. erreichen und riihrt dann 
noch 2 h nach. Zwischenzeitlich ist eine deutliche exotherme Reaktion zu beobachten. Die Losung 

”) A. T Mason, Ber. Deut. Chem. Ges. 20, 267 (1887). 
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farbt sich gelbbraun, wird kurzzeitig vollig klar, anschlieoend fallt abermals ein kristalliner 
Niederschlag aus. Danach wird iiber Nacht auf - 78°C abgekiihlt und das ausgefallene Difluor- 
triphenylphosphoran abgefrittet. Das deutlich nach SlC12 riechende Filtrat wird im Rotations- 
verdarnpfer langsam auf etwa 100 ml eingeengt (ubergehendes Dichlormethan ist durch mitge- 
rissenes S2ClZ deutlich gelb gefarbt). Die fliichtigen Bestandteile werden i. olpumpenvak. bei 
bis 80°C ansteigender Badtemp. in eine Kiihlfalle (- 78°C) iiberkondensiert. Der Kiihlfallen- 
inhalt wird iiber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne fraktioniert destilliert. Zur Reindarstellung der 
Thiadiazole ist eine praparativ-gaschromatographische Trennung (siehe allgemeine Arbeits- 
bedingungen) notig. 

1,2,5-Thiadiazol (10a)32): Ausb. 8.50 g (50%), Sdp. 35"C/55 Torr (Lit. 94"C/760 Torr). 

MS (70 eV, Ionenquellentemperatur 190°C). Sarntliche Fragment-Ionen 2 10 % relative 
Intensitat, bezogen auf den Basispeak = loo%, sind erfaDt: m/e = 86(100%, M+), 59(74, 
M +  - HCN), 46 (10, NS), 32 (23, S), 27 (11, HCN). - 'H-NMR: 6 = -8.67ppm (s, CH). 

nk* = 1.5149. 

C,H2N,S (86.1) MoLMasse 89 (kryoskop. in Benzol) 

3-Methyl-1,2,5-thiadiazol (lob)"): Ausb. 13.0 g (65 %). n;' = 1.5039. 
MS (Aufnahmebedingungen siehe 1011): m/e = 100 (86%. M'), 75 (22), 74 (16), 73 (100, M +  - 

HCN), 72 61 (lo), 59 (84, M +  - CHICN), 47 (30), 46 (43, NS), 45 (18), 42 (20), 41 (16), 40 (lo), 
32(33,S),28(10),27(28, HCN), 15(10,CH3). - 'H-NMR:S = -2.56ppm(s,CH3), -8.34(s,CH). 

C3H4N2S (100.1) Mo1.-Masse 102 (kryoskop. in Benzol) 

~-Chlor-f,2,5--thiadiazol ( ~ O C ) ~ ~ ' :  Ausb. 3.60 g (15 %). ni* = 1.5379. 
MS (Aufnahmebedingungen s. 1011). Isotopensignale werden nicht angegeben: m/e = 120 

(100%. M'), 93(90,M+ - HCN), 59(40,M+ - CICN), 58(22), 46(18,NS), 32(34,S), 27(16, 
HCN). - 'H-NMR: 6 = - 8.39 (s, CH). 

C,HCIN,S (120.6) Mo1.-Masse 119 (kryoskop. in Benzol) 

3,4-Dichlor-I,2,5-thiadiazol (IOd)I2): Ausb. 3 - 5 %, geschatzt aufgrund Intensitatsvergleich 
der GC-Peaks. Die Identifizierung der Substanz erfolgte anhand der typischen Fragmentierung 
irn MS-Spektrum. MS (Aufnahmebedingungen s. lop). Isotopensignale werden nicht angegeben: 
m/e = 154 (64%, M+), 93 (100, M+ - CICN), 58 (20, CNS), 46 (17, NS), 32 (36, S). 

C2CI,N2S (155.0) MoL-Masse 154 (MS) 

3-Chlor-4-,nethyl-l,2,5-thiadiazol (10e) 14): Ausb. 3.35 g (12 %). 
MS (70 eV, Ionenquellentemperatur 230°C, sonstige Aufnahmebedingungen wie unter 101). 

Isotopensignale werden nicht angegeben: m/e = 134 (50%, M+). 93 (80, M+ - CH3CN), 73 

NMR: 6 = -2.55pprn (s,CH,). 

= 1.5268. 

(100,M+ - CICN), 72(10), 58(16,CNS), 47(12), 46(30,NS), 45(11), 40(11), 32(21,S). - 'H- 

C3H3C1N,S (134.6) Mo1.-Masse 134 (kryoskop. in Benzol) 

14) Merck & Co., Inc., Neth. Appl. 6512711 (31.3.1966) [C. A. 65, 8925 h (1966)J. 
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