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Die substituierten Sulfoxylsiure-diamide 3a—¢, 6, 9 und 12 sowie die Verbindungen 14a,b,
1518, 20, 22 und 24 werden dargestellt.

Synthesis of Substituted Sulfoxylic Diamides and their Chemical Properties

by Splitting Reactions

The substituted sulfoxylic diamides 3a—¢, 6, 9, and 12 as well as the compounds 14a,b, 15— 18,
20, 22, and 24 are prepared.

Kiirzlich berichteten wir? iiber Darstellung und chemisches Reaktionsverhalten von aromati-
schen und aliphatischen Sulfinyldiaminen sowie N-Sulfinylimmoniumsalzen; dariiber hinaus be-
schiiftigten wir3—19 uns seit mehreren Jahren mit Synthesen und den chemischen sowie physika-
lisch-chemischen Eigenschaften neuer S — und S'Y — N-Bindungssysteme. In Fortfilhrung dieser
Untersuchungen bemiihten wir uns zunéchst um einfache Synthesen von symmetrisch und unsym-
metrisch substituierten Sulfoxylsdure-diamiden und priiften ihr Verhalten gegeniiber Silylierungs-
reagenzien; vergleichend wurden auch Untersuchungen zur Darstellung von bisher unbekannten
o-silylierten Diaminosulfonium-, Isothiuronium- und O-(Trialkylsilyl)nitrosimmonium-Kationen
als neue Molekiilsysteme angestrebt.

Die ersten Vertreter der Sulfoxylsdure-diamide wurden von Michaelis 1V synthetisiert, dessen
Syntheseweg in neuerer Zeit auch von anderen Arbeitskreisen12-18) beschritten wurde. Im Fall
schwer zugénglicher sekundédrer Amine war der Zusatz von Hilfsbasen zum Abfangen des entste-
henden Chlorwasserstoffs angezeigt, um Ausbeuteverluste zu vermeiden.

Durch Einsatz von silylierten sekundidren Aminen 1a— ¢ konnten mit Schwefeldi-
chlorid (2) jedoch unter schonenderen, selektiveren Synthesebedingungen die substitu-
ierten Sulfoxylsdure-diamide 3a — ¢ bei gemiRigten Reaktionstemperaturen'®2% erhal-
ten werden; andererseits konnte das jeweils entstandene Chlortrimethylsilan leicht ent-
fernt werden — im Gegensatz zu den oft sehr schwierig abzutrennenden Alkylammo-
niumchloriden.

Die ersten N,N'-bis-silylierten Sulfoxylsiure-diamide (,,Diaminosulfane®) wurden
von Rinne und Mitarbb.?!?? sowie von uns® dargestellt. Im Rahmen dieser Untersu-
chungen hatten wir weitere verschieden substituierte N, N-bis-silylierte Diaminosulfane
6, 9 und 12 in einer Eintopfreaktion zuganglich machen kénnen, wobei auf die Isolie-
rung der jeweiligen Sulfenylchloride 4, 8 und 11 verzichtet werden konnte. Die symme-
trisch substituierten Diamide 3a, 7 und 10 wurden mit SCl, bei —78°C im Verhiltnis
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3134 R. Neidleinund T. Lenhard

1:1 umgesetzt, wobei zwei Teile Amidosulfenylchloride 4, 8, 11 entstanden sein diirf-
ten, die man anschlielend bei —78°C zu einer Suspension von Natrium-hexamethyl-
disilazanid tropfte. Dabei bildeten sich 6, 9 bzw. 12.

Rl Rl Rl R‘l R‘z
2 N-Si(CHg); + SCl, —» ;N—S—N: a —[CH,l
2
R R R b| (CHy),CH (CHJ),CH
la-c 2 3a-c ¢ | C¢Hs CgHs
=]
(CH3),8i-N-Si(CHg)3 M®
S5a: M=Na .
bs M= Li _Si(CHg)g
2 CN—S—CI CN—S—N\
Si(CH,),
4 6
Si(CHj)
d Y-sN o-2%r32d N-sc122»o0 N-5-N]
—/ \—/ \— Si{CHyg)s
7 8 9

Spaltungsreaktionen der bis-silylierten Sulfoxylsdure-diamide, beispielsweise von 6
mit 13a oder b, fithrten nicht unter Eliminierung von 2 mol Chlortrimethylsilan zu den
unsymmetrisch substituierten N, N-Bis(thiophosphoryl)sulfoxylsdure-diamiden, son-
dern unter gleichzeitiger Bildung von polymeren Produkten zu entsprechenden Thio-
phosphorylaminen 14a,b, 15 und 16, die jeweils eindeutig charakterisiert werden konn-
ten.

CeHsCHy _CH,CgHs CeHsCHy_ +5 CoHsCHy Si(CHy)s
N=5-N_ -5 2 N-5~C1 =2 N-5-N_
H,C CH, H,C H,C Si(CH,)g
10 11 12
R S
il i M R
6 + CI-P—CH; —> E>N—P—CH3 a| CH, CN-II’"Ceﬂs QP CHs
: : b|Cl Cl C1
13a, b 143, b 15 16

6 + SOCl;, — CN—S—N=S=O
17

CeHsCHy,_
12 + socl, — “N-S-N=5=0
H,C

18
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Synthese von substituierten Sulfoxylsdure-diamiden 3135

Andererseits war es jedoch aufgrund der Erfahrungen mit bis-silylierten Ami-
nen?*2429 maglich, die bis-silylierten Diamide 6 und 12 mit Thionylchlorid unter sehr
schonenden Reaktionsbedingungen zu den substituierten N-Sulfinylsulfoxylsdure-
diamiden 17 und 18 zu spalten, deren Eigenschaften mit jenen der auf anderem Wege
synthetisierten N-Sulfinylsulfoxylsiure-diamide?® vergleichbar waren.

Die Spaltung des silylierten Phosphanimins 19 mit SCl, fiihrte unter Eliminierung
von 1 mol Chlortrimethylsilan zum Phosphoranylidenamidosulfenylchlorid 20, und die
Einwirkung von Dimethylthiophosphinylchlorid (13a) auf die substituierten Schwefel-
diimide 21 und 23 bei —78°C in sehr guten Ausbeuten zu den relativ stabilen, bisher
unbekannten dimethylthiophosphinyl-substituierten Schwefeldiimiden 22 und 24. Uber
weitere Reaktionen und chemische Eigenschaften solcher einfach und zweifach thio-
phosphinyl-substituierter Schwefeldiimide werden wir demnéchst an anderer Stelle be-
richten.

(C3Hs) N sa,  {(CaHs)N_
(CHy)N=P=N-Si(CHz)y — (C,Hy);N-P=N-$~C1
(CaHs)N (C2Hp)oN
19 20
i
(CHy);C-N=S=N-Si(CH;); + 13a —» (CHj);C~N=5=N—P~CH,
CH,
21 22
i i
(CH)381-N=S=N-S1(CHy); + 133 —» H,C~P-N=S=N-P~ClH,
CH, CH,
23 24

Die spektroskopischen Daten der dargestellten Verbindungen sind im experimentel-
len Teil angegeben.

Der BASF Aktiengesellschaft, dem Verband der Chemischen Industrie — Fonds der Chemie
und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir sehr fiir die besondere Forderung unserer
Untersuchungen, den Herren Dr. W. Kramer und G. Beutel sowie Frau G. Jost fiir die Anferti-
gung und Diskussion der 'H- und 13C-NMR-Spektren, den Herren Apotheker R. Ldrwald,
F. Beran und M. Rudy fir die Massenspektren, Frau G. Jost, Herrn G. Beutel und Herrn
D. Holzmann fur die Elementaranalysen, der BAYER AG und der HOECHST AG fiir die Uber-
lassung von Chemikalien.

Experimenteller Teil

Schmp.: nicht korrigiert, Schmelzpunktmikroskop der Fa. Reichert, Wien, und automatisches
Schmelzpunktgerdt FP 61 der Fa. Mettler, Gieflen/Lahn. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerit
325; Abkiirzungen: sst = sehr stark; st = stark; m = mittel; s = schwach; sh = Schulter. —
'H- und 13C-NMR—Spektren: T 60 A der Fa. Varian, Bremen, Bruker HX 90 E der Fa. Bruker-
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Physik AG., Karlsruhe. — Massenspektren: MAT 311 A der Fa. Varian, Bremen; Ionisierungs-
energie 100 eV. - Elementaranalysen; Automatischer C,H,N-Analysator der Fa. Heraeus,
Hanau; Schwefel- und Halogenwerte wurden nach der Schéniger-Methode erhalten, teilweise un-
ter Verwendung des Titroprocessors 636 in Verbindung mit ionenselektiven Elektroden der Fa.
Metrohm, Herisau/Schweiz. — Die Losungsmittel und Reagenzien wurden nach iiblichen Metho-
den gereinigt und getrocknet. Samtliche Versuche wurden unter getrocknetem Stickstoff bzw.
Argon nach dem Gegenstromprinzip durchgefiihrt. Niederschlige wurden — wenn nicht anders
vermerkt — iiber geschlossene G-3-Fritten abgesaugt und darin mittels Olpumpenvakuum ge-
trocknet.

Sulfoxylsdure-dipyrrolidid (3a)

a) Zu einer Losung von 14.33 g (0.10 mol) 1-(Trimethylsilyl)pyrrolidin (1a) in 30 ml Benzol
tropft man bei 0°C 5.15 g (0.050 mol) SCI, (2) in 30 ml Benzol, 146t auf Raumtemp. erwirmen,
engt die Losung im Wasserstrahlvak. ein und destilliert im Olpumpenvak. fraktionierend. Sdp.
68 —72°C/0.05 Torr, Ausb. 6.31 g (73%), klare blaf3igelbe Fliissigkeit.

b) Man tropft eine Lésung von 107.7 g (1.5 mol) Pyrrolidin in 500 ml Petrolether (50 —70°C)
zu 39 g (0.38 mol, 23.9 ml) SCI, in 80 ml Petrolether. Nach beendeter Zugabe 143t man langsam
auf Raumtemp. erwdrmen, riihrt 2 h, saugt den Niederschlag ab, wischt zweimal mit 100 m] Di-
ethylether nach, engt die vereinigten Filtrate ein, destilliert den dunkelroten Riickstand im Ol-
pumpenvak. und erhilt 40.0 g Rohprodukt. Nach Redestillation Ausb. 33.7 g (52%), Sdp.
77-178°C/0.25 Torr, Schmp. 0.6°C. — 'H-NMR (60 MHz, CD,Cl,): = 3.32 (CH,N, 4H, m);
1.85 (CH,, 4H, m). — IR (Film): 2965 (sst), 2870 (sst), 2840 (sst), 1455 (m) cm~!. — MS
(100 eV): m/e (%) = 172 (42.4, M*).

CgH¢N,S (172.3) Ber. C55.77 H9.36 N 16.26 S 18.61
Gef. C 55.34 H9.29 N 16.22 S 18.81

N,N,N',N-Tetraisopropylsulfoxylsiure-diamid (3b)

a) Zu einer Losung von 10.5 g (62.1 mmol) N-(Trimethylsilyl)diisopropylamin (1b) in 30 ml
Benzol tropft man bei 0°C langsam 3.2 g (31.05 mmol, 1.93 ml) SCI; in 30 ml Benzol, rithrt 6 h
bei Raumtemp., engt die Losung im Wasserstrahlvak. ein und destilliert fraktionierend im Ol-
pumpenvak.: Sdp. 59-61°C/0.01 Torr, Ausb. 5.6 g (78%), blafigelbe trinenreizende Fliissig-
keit.

b) Zu einer Lésung von 202.4 g (2.0 mol) Diisopropylamin in 280 ml Petrolether (40—60°C)
tropft man bei — 78 °C langsam eine Lésung von 51.5 g (0.50 mol) SCl, in 160 ml Petrolether, laft
langsam erwérmen, riihrt 6 h bei Raumtemp., saugt den Niederschlag ab, wischt dreimal mit
Petrolether, engt die vereinigten Filtrate ein und destilliert fraktionierend im Olpumpenvak.
Ausb. nach Redestillation 29 g (25%), Sdp. 54 — 56°C/0.01 Torr (Lit.12 52 — 53°C/0.1 Torr). —
'H-NMR (60 MHz, CDCl;, TMS): & = 3.37 (sept., 1H, *Joy = 6.4 Hz, CHN), 1.12 (d, 6H,
3Jey = 6.4 Hz, CHj). — IR (Film): 2960 (sst), 2925 (sst), 2865 (st), 1450 (st), 1375 (st) em~!, -
m/e (%) = 232 (29.6, M*).

Cy;HyN,S (232.4) Ber. C62.01 H12.14 N 12.05 S 13.99
Gef. C 62.50 H 12.05 N 12.22 S 14.18

N,N,N',N" Tetraphenylsulfoxylsidure-diamid (3¢): Zu einer Losung von 141.5 g (0.59 mol)
N-(Trimethylsilyl)diphenylamin (1¢) in 500 ml Petrolether (40—60°C) tropft man bei —78°C
langsam eine Losung von 30.17 g (0.29 mol) SCI, in 80 ml Petrolether. Das Reaktionsgemisch
f4rbt sich beim langsamen Erwirmen von hellgriin iiber dunkelgriin nach schwarz; der entstande-
ne Niederschlag wird abgesaugt, im Wasserstrahlvak. getrocknet und in Benzol aufgenommen.
Nach mehrmaliger Reinigung der benzolischen Losung mit Aktivkohle engt man ein und trocknet
im Olpumpenvak.; Ausb. 27.5 g (25%), Schmp. 113 —114.5°C (Zers.), farbloser Feststoff. —

Chem. Ber. 116 (1983)



Synthese von substituierten Sulfoxylsdure-diamiden 3137

'H-NMR (60 MHz, CDCl;, TMS): § = 6.9 (m, CgHs). — IR (KBr): 3040 (st), 1570 (sst), 1475
(sst), 1450 (sst), 1410 (st) cm ™', — MS (100 eV): m/e (%) = 368 (51.6, M™*), 200 (10.2,
(CgHg),N®S), 169 (100, (C4Hy),NSH), 168 (67.6, (CeHs),N®), 77 (17.20, C(HP).

CypHpoN,S (368.5) Ber. C78.23 H5.47 N 7.60 Gef. C78.20 HS5.73 N7.33

[Bis(trimethylsilyl)amido]sulfoxylsiure-pyrrolidid (6): Reaktionslosung a: Zu einer Losung von
32.76 g (0.19 mol) 3a in 80 ml Diethylether tropft man bei —78°C eine Losung von 19.56 g
(0.19 mol) SCl, in 50 ml Diethylether, lat auf Raumtemp. erwirmen, saugt ab, wascht den Riick-
stand mit 30 ml Diethylether, engt im Wasserstrahlvak. ein (Entfernung von iiberschiissigem
SCl,) und nimmt in 50 ml Diethylether auf. Reaktionslosung b: 69.66 g (0.38 mol) Natrium-hexa-
methyldisilazanid (5) in 150 ml Diethylether. Man kiihlt Reaktionslosung b auf —78°C ab und
tropft dazu langsam Reaktionsldsung a (4). Nach beendeter Zugabe 146t man auf Raumtemp. er-
wirmen, riihrt weitere 8 h, saugt den Niederschlag ab, wiascht diesen 2mal mit 150 ml Diethyl-
ether, engt die vereinigten Filtrate ein und destilliert den Riickstand iiber eine 20-cm-Vigreux-
Kolonne im Olpumpenvak.; Ausb. 75.5 g (75%), Sdp. 65— 66°C/0.04 Torr, klare farblose Fliis-
sigkeit. — "H-NMR (60 MHz, CCl,, TMS): 8 = 3.13 (m, CH,NCH,, 4H); 1.77 (m, CH,CH,,
4H), 0.23 (s, Si(CH3),, 18H). — IR (Film): 2960 (sst), 2900 (m), 2880 (m), 2850 (m), 1265 (st),
1250 (sst) em ™~ 1. — MS (100 eV): m/e (%) = 262 (14.13, M*), 247 (1.97, M* — CH,).

CyoHN,SSiy (262.6) Ber. C45.75 H9.98 N 10.67 S12.21
Gef. C45.35 H9.26 N 10.63 S 12.79

[Bis(trimethylsilyl)amido]sulfoxylsiure-morpholinid (9): Reaktionsldsung a: Zu einer Losung
von 15.0 g (93.43 mmol) Sulfoxylsdure-dimorpholinid (7) in 50 ml Methylenchlorid tropft man bei
—78°C 7.56 g (94.43 mmol) SCl, in 50 ml Methylenchlorid. Nach beendeter Zugabe 143t man auf
Raumtemp. auftauen, engt im Wasserstrahlvak. ein und nimmt in 100 ml Diethylether auf — Lo-
sung von 8. Reaktionsldsung b: 26.93 g (146.9 mmol) Natrium-hexamethyldisilazanid (5) in
165 ml Diethylether. Man kiihlt Reaktionslosung b auf —78°C ab, tropft Reaktionslésung a
langsam zu, 148t auf Raumtemp. erwirmen, riihrt weitere 8 h, frittet ab, wéscht den festen Riick-
stand 3—4mal mit 50 ml Diethylether, engt die vereinigten Filtrate ein und destilliert den Riick-
stand fraktionierend im Olpumpenvak. iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne. Ausb. 27.4 g (67%),
Sdp. 71—-72°C/0.04 Torr, klare, leicht orangegefarbte Fliissigkeit. — 'H-NMR (60 MHz, CCl,,
TMS): 8 = 3.55 (m, CH,0CH,, 4H), 3.00 (m, CH,NCH,, 4H), 0.25 (s, Si(CH3);, 18H). — IR
(Film): 2960 (sst), 2900 (st), 2855 (st), 2840 (St, Sch), 1450 (m), 1360 (s) cm™!. — MS (100 eV):
m/e (%) = 278 (11.6, M ™), 263 (1.08, M* — CH,).

CyoHN,08Si, (278.6) Ber. C43.12 H9.41 N 10.06 S 11.52
Gef., C42.84 H9.10 N 10.14 S 12.62

N-Benzyl-N-methyl-N', N -bis(trimethylsilyl)sulfoxylsiure-diamid (12): Reaktionslésung a: Zu
einer Losung von 17.65 g (64.8 mmol) N,N-Dibenzyl-N, N-dimethylsulfoxylsdure-diamid (10) in
30 ml Diethylether tropft man bei 0°C langsam eine Lésung von 6.67 g (64.8 mmol) SCl, in 15 ml
Diethylether, 148t auf Raumtemp. auftauen, saugt die rote Losung von wenig Feststoff ab,
wischt den Feststoff mit 30 ml Diethylether nach und gibt die klare, rote Losung in einen ver-
schlossenen Tropftrichter — Ldsung von 11. Reaktionslosung b: Zu einer Lésung von 18.72 g
(127.9 mmol) Hexamethyldisilazan in 30 ml Diethylether tropft man bei Raumtemp. 58.5 ml
(127.9 mmol) einer 20proz. Lsung von n-Butyllithium in n-Hexan; die Metallierung verlduft
exotherm, so daf} von Zeit zu Zeit mit Eiswasser gekiihlt wird. Nach beendeter Zugabe 148t man
die Losung weitere 2 h bei Raumtemp. rithren — Losung von §b. — Man kiihlt die Reaktions-
16sung b auf —78°C ab, wobei das Lithiumsalz des Hexamethyldisilazans (5b) teilweise ausfallt
und tropft dazu langsam Reaktionslosung a; nach beendeter Zugabe 14t man auf Raumtemp. er-
wirmen, riihrt weitere 12 h, saugt den Niederschlag ab und engt das Filtrat ein. Den Riickstand
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nimmt man in n#-Pentan auf, saugt erneut ab, engt das Filtrat im Wasserstrahlvak. ein und destil-
liert fraktionierend im Olpumpenvak.; Sdp. 105 —108°C/0.1 Torr, Ausb. 30.5 g (76%), hellgelbe
Flissigkeit. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;, TMS): 8 = 7.03 (s, SH, C¢Hs), 4.10 (s, 2H, CH,),
2.60 (s, 3H, NCH3), 0.27 (s, 18H, SiMe;). — IR (Film): 3100 (s), 3075 (m), 3035 (m), 2960 (sst),
2905 (st), 2850 (m), 2800 (m), 1495 (m), 1450 (st), 1412 (m) cm ~!. — MS (70 eV): m/e (%) = 312
(11.5, M%), 221 (19.37, M* — CH,Ph).
C,4HsN,SSi, (312.6) Ber. C53.78 H9.03 N8.96 S10.26
Gef. C53.383 H9.27 N 8.27 §$10.82

Dimethylpyrrolidinophosphansulfid (14a): Zu einer Lsung von 4.7 g (18 mmol) 6 in 30 ml
Diethylether gibt man bei — 78 °C 4.64 g (18 mmol) Dimethylthiophosphinylchlorid (13a) in 30 ml
Diethylether. Nach Erwdrmen auf Raumtemp. liegt eine rote Losung vor, aus der nach Einengen
und erneuter Aufnahme in Diethylether bei —30°C ein farbloser Feststoff ausfillt, den man
durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Diethylether bei —30°C analysenrein erhalt. Schmp.
66.5—67°C (aus Diethylether), Ausb. 1.3 g (44%). — "H-NMR (60 MHz, CD,CL,): § = 3.1 (m,
4H, CH,N), 1.9 (m, 4H, CH,CH,), 1.8 (d, 6H, CHj, %/py = 13 Hz). — IR (KBr): 2980 (sst),
2880 (sst), 2840 (sst), 1450 (m), 1410 (m), 1290 (st) em~ ! — MS (100 eV): m/e () = 163 (8.93,
M), 148 (0.51, M* — CH,).

C¢H{,NPS (163.2) Ber. C44.15 H8.65 N 8.58 P 18.98 S 19.64
Gef. C 44.02 H8.38 N 7.82 P 19.34 S20.39

Methylpyrrolidinothiophosphinylchlorid (14b): Zu einer Lésung von 5.11 g (18 mmol) Dichlor-
methylphosphansulfid (13b) in 50 ml Diethylether tropft man bei Raumtemp. langsam eine L6-
sung von 4.71 (18 mmol) 6. Man 146t 1 h bei Raumtemp. rithren, engt im Wasserstrahlvak. ein,
destilliert die fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvak. ab (Badtemp. bis 200°C) und destilliert
die fliissigen Bestandteile fraktionierend. Sdp. 73 —75°C/0.04 Torr, Ausb. 1.5 g (45%), klare
blaBgriine olige Fliissigkeit. — 'H-NMR (60 MHz, CCl,, TMS): § = 2.95 (m, 4H, CH,N), 1.63
(m, 4H, CH,CH,), 1.88 (d, 3H, H,C, ZJPH = 15 Hz). — IR (Film): 2980 (st), 2880 (st), 1410 (m),
1350 (m), 1330 (m), 1295 (st) cm ™~ 1. — MS (100 eV): m/e (%) = 183 (24.99, M *).

CsH;CINPS (183.6) Ber. C32.70 H6.04 N7.63 Cl19.31 S$17.46
Gef. C32.58 HS5.82 N7.98 C119.55 S17.84

Phenylpyrrolidinothiophosphinyichlorid (15): Zu einer Lésung von 3.23 g (18 mmol) Dichlor-
phenylphosphansulfid in 50 ml Diethylether gibt man bei Raumtemp. 4.71 (18 mmol) 6 in 50 ml
Diethylether. Nach 3 d Rithren bei Raumtemp. engt man im Wasserstrahlvak. ein und destilliert
die fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvak. ab. Als zweite Fraktion erhilt man eine farblose
Fliissigkeit, die nach Redestillation analysenrein anfillt. Sdp. 122 — 125°C/0.04 Torr, Ausb. 1.5 g
(34%), klare farblose olige Fliissigkeit. — 'H-NMR (60 MHz, CCl,, TMS): 6 = 7.5 (m, 5H,
CgHj), 2.93 (m, 4H, CH,N), 1.60 (m, 4H, CH,CH,). — IR (Film): 2980 (st), 2880 (st), 1330 (s),
1310 (s), 1250 (m) cm ™. — MS (100 eV): m/e (%) = 247 (7.8, M* + 2), 245 (20.12, M*).

CyoH;CINPS (245.7) Ber. C 48.88 H 5.33 N5.70 C]l 14.43 S 13.05
Gef. C48.79 H 5.40 N 5.64 Cl14.35 S13.40

Methylmorpholinothiophosphinyichlorid (16): Zu einer Lésung von 8.56 g (73.34 mmol) Di-
chlormethylphosphansulfid in 100 ml Diethylether gibt man bei Raumtemp. 10.29 g (36.68 mmol)
9 in 75 ml Diethylether. Nach 12 h bei Raumtemp. engt man im Wasserstrahlvak. ein, wobei sich
das Substanzgemisch tiefrot farbt. Alle fliichtigen Bestandteile werden im Olpumpenvak. (Bad
bis 180 °C) abdestilliert. Redestillation und Umkristallisation aus Cyclohexan ergibt einen farblo-
sen mikrokristallinen Feststoff, Schmp. 60.1°C, Sdp. 83— 85°C/0.04 Torr, farbloses Pulver,
Ausb. 3.0 g (41%). — '"H-NMR (60 MHz, CCl,, TMS): 8 = 3.7 (m, 4H, CH,0), 3.3 (m, 4H,
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CH,N), 2.3 (d, 3H, CHj, ¥py = 15 Hz). — IR (KBr): 2980 (m), 2920 (m), 2870 (m), 1302 (m),
1260 (st), 1110 (st) cm™'. — MS (100 eV): m/e (%) = 201 (25.05, M* + 2), 199 (65.75, M*).
CgH,,CINOPS (199.6) Ber. C30.03 H 5.55 N7.02 S 16.06

Gef. C29.93 H5.54 N7.05 S 17.30

(Sulfinylamido)sulfoxylsiure-pyrrolidid (17): Zu einer Ldsung von 4.91 g (187 mmol) 6 in 30 ml
CH,Cl, tropft man langsam bei Raumtemp. 2.22 g (18.7 mmol) SOCI, in 20 ml CH,Cl,. Nach 1 h
bei Raumtemp. engt man ein, nimmt in Pentan auf, trennt den unléslichen Riickstand ab, engt
ein und destilliert die tiefrote Fliissigkeit unter Kiihlung der Vorlage im Olpumpenvak., Sdp.
26.5-27.5°C/0.15 Torr, Ausb. 1.66 g (54%), rote Fliissigkeit. — H-NMR (60 MHz, CDCl;,
TMS): 6 = 3.15 (m, 4H, CH,N), 1.88 (m, 4H, CH,CH,). — IR (Film): 2970 (sst), 2880 (sst),
1475 (m), 1455 (st), 1342 (st), 1295 (m), 1250 (st) cm . — MS (100 eV): m/e (%) = 164 (40.79, M *).

C,HgN,0S, (164.3) Ber. C29.25 H4.91 N 17.06 S 39.04
Gef. C29.89 HS5.13 N17.49 S38.97

N-Benzyl-N-methyl-N-sulfinylsulfoxylsiure-diamid (18): Aus 9.7 g (31 mmol) 12 in 15 ml
n-Pentan und 3.69 g (31 mmol) SOCI, in 10 ml n-Pentan unter Wasserkiihlung bei einer Reak-
tionszeit von 12 h analog 17. Die nach Einengen vorliegende rote Fliissigkeit wird im Olpumpen-
vak. fraktionierend destilliert. Sdp. 91 —93°C/0.5 Torr, Ausb. 3.5 g (52%), rote Fliissigkeit. —
'H-NMR (60 MHz, CCly, TMS): & = 7.27 (s, SH, C4H;), 4.15 (s, 2H, CH,), 2.80 (s, 3H, CH;,).
— IR (Film): 3100 (m), 3070 (m), 3040 (st), 2960 (st), 2935 (st), 2900 (st), 2865 (st), 2810 (m), 2160
(s), 1955 (s), 1875 (s), 1810 (s), 1605 (s) m, 1590 (s), 1495 (m) cm~!. — MS (100 eV): m/e (%) =
214 (6.38, M*), 152 (2.0, M* — NSO).

CgHgN,0S, (214.3) Ber. C44.84 H4.70 N 13.07 S30.22
Gef. C44.37 H4.77 N 12.94 S 30.22

[Tris(diethylamino)phosphoranylidenamido]sulfenyichlorid (20): Zu einer Losung 9.0 g (26.9
mmol) Tris(diethylamino)-N-(trimethylsilyl)phosphanimin (19) in 60 ml #-Pentan tropft man
langsam bei Raumtemp. 2.78 g (26.9 mmol) SCI, in 40 ml #-Pentan. Nach beendeter Zugabe 146t
man 2 h bei Raumtemp. riihren, saugt den gelben Niederschlag ab, wischt mehrmals mit kleinen
Portionen (10 mi) Diethylether nach und trocknet im Olpumpenvak. Umkristallisation aus
CH,CI, bei —78°C fithrt zu analysenreiner Substanz. Schmp. 46 —47°C (Zers.), Ausb. 8.0 g
(90%), griingelbe hydrolyseempfindliche Kristalle. — 'H-NMR (60 MHz, CD,CL,): 8 = 3.20(dq,
12H, CH,, 3Jyccy = 7.1 Ypneu = 4.2Hz), 1.2(t, 18H, CH;, 3Jyccy = 7.1 Ha). — IR (KBr):
3175 (sst, breit), 3050 (sst, breit), 2980 (sst), 2940 (sst), 2880 (sst), 1565 (s), 1465 (m), 1450 (m)
em~ L — MS (CD: m/e (%) = 309 (7.5), 263 (5.62), 191 (59.37).

C,H3CINPS (286.9) Ber. C43.82 H9.19 N17.04 C110.78
Gef. C44.43 H9.19 N 17.00 Cl 10.55

tert-Butyl(dimethylthiophosphinyl)schwefeldiimid (22): Zu einer Losung von 4.42 g (23.22
mmol) fert-Butyl(trimethylsilyl)schwefeldiimid (21) in 20 ml Benzol tropft man langsam bei
Raumtemp. eine Ldsung von 2.99 (23.22 mmol) 13a in 20 ml Benzol, 1t 12 h bei Raumtemp.
rithren, erhitzt 1 h zum Sieden und kristallisiert den nach Einengen erhaltenen griingelben Fest-
stoff aus Diethylether bei —30°C um. Schmp. 95.1°C (aus Diethylether), Ausb. 4.0 g (82%),
griingelbe Kristalle. — !H-NMR (60 MHz, CCl): 8 = 1.50 (s, 9H, C(CH,),), 1.80 (d, 6H,
PCH,, 3JPH = 13 Hz). — IR (KBr): 2980 (st), 2940 (m), 2920 (m), 2870 (m), 1411 (m), 1390 (s),
1369 (m), 1360 (m) cm~'. — MS (100 eV): m/e (%) = 210 (27.33, M*), 153 (100, M+ —

C(CH3)3)- . H,N,PS, (210.3) Ber. C34.27 H7.19 N13.32 P 14.73 S 30.49
Gef. C34.20 H7.30 N 13.58 P 15.15 S 30.41

Bis(dimethylthiophosphinyl)schwefeldiimid (24): Zu einer Lésung von 0.85 g (4.12 mmol)
Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid (23) in 10 ml Diethylether gibt man bei Raumtemp. 1.06 g (8.23
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mmol) 13a in 20 ml Diethylether. Nach 4 h Riihren engt man die L&sung ein und 148t noch weitere
2 h rithren. Der in Diethylether und n-Pentan nahezu unldsliche gelbe Feststoff wird abgesaugt,
getrocknet und aus Methylenchlorid bei —30°C umdkristallisiert. Schmp. 124 -125°C (aus
CH,Cl,), Ausb. 0.97 g (94°C), orange gefirbte Kristalle. — !H-NMR (60 MHz, CD,CL): 8 =
2.15(d, CH,, 2Jpy = 14.0Hz). — IR (KBr): 2990 (st), 2905 (st), 1410 (m), 1400 (m), 1290 (st). —
MS (100 eV): m/e (%) = 246 (10.29, M*), 153 (19.64, M* — (CH,),PS).
C4H;N,P,S; (246.3) Ber. C19.50 H4.91 N 11.37 P 25.12 S 39.06
Gef. C19.60 H 5.08 N11.04 P 25.25 S 38.95
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