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Aus den (Disily1amino)phosphanen (R,),P - N(SiMe,), (R, = CF,, C2F5) und S,N2C12 werden 
unter Abspaltung von Me,SiCI und s8 neue Cyclophosphadithiatriazene der Zusammensetzung 
(R,),PN,S, (1 a, b) erhalten. Als Nebenprodukte treten Phosphanimide (Rf),P(C1) = NSiMe, 
(28, b) auf. l a ,  b bilden mit Norbornadien 1 : 1-Addukte 38, b. Die ROntgenstrukturanalyse von 
3a (Rr = CF,) wird mitgeteilt. Aus l a  bildet sich nach mehrtagigem Stehenlassen eine kristalline 
Verbindung [(CF,),PN,S], (4), deren ROntgenstrukturbestimmung einen achtgliedrigen Ring mit 
1 ,3-P(CF,),-Gruppen zeigt. 

(Disily1amino)phosphanes (R,),P - N(SiMe& - Precursors for PN,S, Rings 
The reactions of the (disi1ylamino)phosphanes (R,),P - N(SiMe,), (R, = CF,, C,F,) with S,N2C12 
lead to new cyclophosphadithiatriazenes of composition (R,),PN,S, (1 a, b) with elimination of 
Me,SiCI and s8. By-products are (R,),P(CI) = NSiMe, (28, b). Reaction of l a ,  b with norborna- 
diene yields 1 : 1 adducts 38, b. The X-ray structure analysis of 3 a  (R, = CF,) is reported. When 
1 a is allowed to  stand for several days a crystalline compound of composition [(CF,),PN,S], (4) is 
formed. The X-ray structure analysis shows that 4 contains an eight-membered ring with 
1 ,3-P(CF3), groups. 

(Disily1amino)phosphane vom Typ R2P - N(SiMe3)2 sind seit einiger Zeit Gegenstand 
intensiver Untersuchungen I*'). Stereochemische Aspekte, wie die Rotationsbarrieren 
um die P - N-Bindung in Abhangigkeit von den Substituenten, sind von theoretischem 
Interesse '). Mit dem freien Elektronenpaar am Phosphor und den leicht spaltbaren 
N - Si-Bindungen stellen sie interessante Substrate zur ubertragung der reaktiven 
>P - N<-Einheit dar. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber das Reaktionsverhalten fluoralkylsubsti- 
tuierter (Disily1amino)phosphane mit halogenhaltigen S - N-Heterocyclen fanden wir 
Verbindungen der Zusammensetzung (Rf),PN3S2 (1). 

Die ebenfalls entstandenen Chlorphosphanimide 2 erhalt man auf anderem Weg in 
glatter Reaktion durch Chlorieren der Aminophosphane mit C1, oder S02C12. Sie 
konnten so eindeutig charakterisiert werden. 

1 a, b sind intensiv rotviolette Flussigkeiten geringer thermischer Stabilitat. Die in- 
tensive Farbe sowie die chemischen Verschiebungen im "P-NMR-Spektrum von 
- 40.6 ppm fur l a  und - 36.8 ppm fur 1 b lassen einen fiinfgliedrigen S3N2-Ring mit 
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Zn, b 
+ w e i t e r e  P r o d u k t e  

exocyclischer S = N-Doppelbindung, wie er typisch fur Reaktionen von S3N2C12 und 
Aminen rnit elektronenziehenden Gruppen ist, unwahrscheinlich e r ~ c h e i n e n ~ - ~ ) .  Dies 
macht auch der Vergleich der "P-NMR-Verschiebung von 1 rnit den eingesetzten acy- 
clischen Ausgangsverbindungen deutlich [(CF3)2PN(SiMe3)2 6 = + 47.1, (GF,),PN- 
(SiMe3)2 S = + 48.21. Zur vollstandigen Charakterisierung und strukturellen Untersu- 
chung wurden l a ,  b mit iiberschilssigem Norbornadien zu den 1 : 1-Addukten 3a, b um- 
gesetzt. 

Im "F-NMR-Spektrum von 3a, b findet man bei Raumtemperatur die Signale fur 
zwei nicht aquivalente R,-Gruppen. Von 3a wurde eine RBntgenstrukturanalyse ange- 
fertigt (Abb. l). 

F(13) 

F(11) 3 FU2) 
Abb. 1. Molekiilstruktur von (CF3),PN3S2 . C7H8 (3a) 

Rdntgensfrukrurunalyse 7): 3a kristallisiert in farblosen Platten der Raumgruppe P 2 , / c  rnit den 
Zellkonstanten u = 1139.2(2), b = 1082.7(1), c = 1211.2(3) pm; p = 115.60(1)', V = 1.347 
nm3, Z = 4; D,, = 1.810 Mg . m-3;  p = 5.6 cm-'. 

Von einem Kristall der Gr6Be 0.4 x 0.3 x 0.2 mm wurden auf einem Stoe-Siemens-Vierkreis- 
diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung im Profil-Fitting-Verfahrens) 2826 Reflexe von 2 0 = 
7-45' gesammelt. Davon waren 1764 symmetrieunabhangig, und bei 1145 Reflexen war 
F, > 3 o(F,). Die Struktur wurde rnit Direkten Methoden gelost und anisotrop verfeinert zu R = 
0.0815 (R, = 0.065 rnit w - I  = 02(FJ  + 0.0002 F:) .  
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Tab. 1. Atomkoordinaten ( x lo4) sowie anisotrope thermische Parameter (pm' x lo-') von 3a. 
Der Temperaturfaktorexponent hat die Form 2n2(h2a*2U,,  + . . . + 2hka*b*U13 

Tab. 2.  Bindungslangen (pm) und -winkel (Grad) von 39 

S( l)-N( 1) 
S( l)-C( 12) 
S(2)-N(3) 

P-C( 1) 
N( 1)-P 

F( 11)-C( 1) 
F( 13)-C( 1) 
F( 22)-C( 2) 
C( 17 )-C( 11) 
C( 11)-C( 12) 
C( 12)-C( 13) 
C( 14)-C( 15) 

164.9(6) 
183.0(11) 
163.8(9) 
157.4(7) 
185.3(11) 
129.5(16) 
131.5( 14) 
131.5( 13) 
153.9( 14) 
155.6(11) 
154 .O( 13) 
149.9( 20) 

97.2(4) 
109.9( 4) 
101.9(4) 
116.6(4) 
108.9(4) 
108.0( 5) 
108.7(5) 
100.5( 5) 
112.4(8) 
112.9( 9) 
105.X 8) 
108.6(5) 
111.9(8) 
106.3(9) 
101.4(8) 
105.4( 8) 
109.2(7) 
106.6(8) 
101.6( 7) 
100.3(9) 
108.2(12) 

164.1(9) 
165.6(6) 
183.4(13) 

188.4( 11) 
133.5( 14) 
129.9( 11) 
131.5(11) 
153.2( 14) 
149.1(19) 
157.2(11) 
133.4( 18) 

158.5(7) 

110.2( 4) 
102.2(4) 
98.9(4) 

116.1(4) 
123.1(3) 
107.4( 5) 
106.8( 4) 
111.7(6) 
106.X 11) 
107.8( 10) 
113.4( 8) 
108.1( 10) 
108.3(7) 
93 .O( 7) 

100.6( 8) 
113.3( 7) 
103.7(7) 
113.2(7) 
102.3( 8) 
103.7( 8) 
106.5(12) - .  . .  . .  . .  . .  . .  . .  . .  . 
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Sgmtliche Programme wurden von G .  M. S. geschrieben. Atomparameter, Bindungsabstinde 
und Winkel sind in Tab. 1 und 2 aufgefiihrt. 

Abb. 1 zeigt, daR der PN3S2-Ring iiber die beiden Schwefelatome in einer 1,3-Cyclo- 
addition rnit dem Norbornadien zu dem dargestellten exo-Produkt reagiert. Kurzlich 
erhielten Appel et al.9v10) sowie Chioers et al.") auf anderem Wege Cyclophosphadi- 
thiatriazene rnit R = Me3SiNH, Me, Ph,  OPh.  Innerhalb des PN3S2-Gerustes fallt die 
geringe Differenz in den SN-Abstanden auf. Sie betragen fur N(2) - S(2) 165.6, 
N(3)-S(2) 163.8, N(3)-S(1) 164.1 und N( l ) -S( l )  164.9 pm, im Mittel also 
164.6 pm. Von der durch P ,  S(1), S(2) aufgespannten Ebene weichen N( l )  um - 5 . 8  
und N(2) um -4.4 pm ab. N(3) befindet sich 84.4 pm von dieser Ebene entfernt. Der 
Abstand S(1) ... S(2). der rnit 266.8 pm um 6.8 pm langer ist als der S-S-Abstand in 
S4N4, liegt noch im Bereich direkter S . . . S-Wechselwirkung. Der S - C-Abstand ist 
rnit 183.2 pm etwas geringer als in S4N4 . 2 C7H, (185.1 pm)'2v13). 

l a  4 

LaBt man l a  mehrere Tage ohne Ldsungsmittel bei Raumtemperatur stehen, so bil- 
den sich orangefarbene Kristalle. Die Elementaranalyse ergibt die Zusammensetzung 
(CF&PN2S (4). Das Massenspektrum, das einen Molekulpeak rnit einer relativen HLu- 
figkeit von 100% bei m/e = 458 ergibt, sowie eine in CC14 osmometrisch bestimmte 
Molmasse von 562 zeigen jedoch, dal3 4 dimer sein sollte. Ein Signal im "P-NMR- 
Spektrum und zwei Dubletts fur  nichtaquivalente CF,-Gruppen im ' 'C-NMR-Spektrum 
deuten auf einen nicht planaren achtgliedrigen Ring hin. Um dieses zu bestatigen und 
auch um festzustellen, ob die Phosphoratome die 1,3- oder 1,5-Position besetzen, wur- 
de eine Rontgenstrukturanalyse von 4 durchgefuhrt (Abb. 2). 

n 

Abb. 2. Molekiilstruktur von [(CF,)2P]2S2N4 (4) 
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R b n r g e n s r r ~ k r u r u n a ~ ~ s ~ ~ ) :  4 kristallisiert in der Raumgruppe Pi mit den Zellkonstanten a = 
732.8(9), b = 907.8(9), c = 1260.2(25) pm; a = 69.72(10), p = 89.13(10), y = 109.66(9)", V = 

0.7322 nm3, Z = 2; D,, = 2.078 Mg . m-3; p = 7.0 cm- ' .  
Von einem Kristall mit den Dimensionen 0.4 x 0.2 x 0.1 mm wurden unter gleichen Bedin- 

gungen wie bei 3s 3828 Daten vermessen. Aus 1912 symmetrieunabhangigen Reflexen wurden 
1451 mit F,, > 5 o fur alle Rechnungen verwendet. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden ge- 
lost und anisotrop verfeinert zu R = 0.091 l (R, = 0.0959, rnit w-' = 0 2 ( F )  + 0.01 F 2 ) .  Die re- 
la th  hohen R-Werte beider Strukturen sind auf die groRe Thermalbewegung der CF3-Gruppen zu- 
ruckzufiihren. Atomparameter, Bindungsabstande und Winkel sind in Tab. 3 und 4 aufgefiihrt. 

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x  lo4) sowie anisotrope thermische Parameter (pm2 x lo - ' )  von 4. 
Der Temperaturfaktorexponent hat die Form 2 ~ ~ ( h ~ a ' ~ U ~ 1  + . . . + Zhka'b'U1~) 

Die Struktur (Abb. 2) besteht aus einem achtgliedrigen Ring rnit 1 ,3-P(CF3)2-Ring- 
gliedern. Bei der entsprechenden P(CH,),-Verbindung wurde nur das 1 $Isomere iso- 
liert14). Der Ring besitzt eine ungewohnliche Dachstruktur; die N(2)- S(1)- N(3)- 
-S(2)-N(4)- und N(4)-P(I)-N(l)-P(2)-N(2)-Halften sind jeweils koplanar an- 
geordnet (mittlere Abweichungen 0.6 bzw. 3.0 pm) rnit einem Winkel zwischen den 
Normalen von 48.5". 

Senkrecht zu diesen zwei Ebenen liegt eine molekulare Symmetrieebene. Die vor kur- 
zem von Chiuers et al. Is) beschriebene Struktur von 1,3-(Ph2P)2N4S2 zeigt eine ganz an- 
dere Konformation, rnit einem P-Atom oberhalb und dem anderen unterhalb der Ebe- 
ne durch die restlichen Ringatome. In 4 sind die P - N-Bindungen erheblich kiirzer und 
die P - C-Bindungen erheblich Ianger als in 1 ,3-(Ph2P)2N4S2. 

Die S - N-Bindungslangen in der - S - N - S-Einheit in 4 sind 4.2 pm kleiner als die 
anderen zwei S - N-Bindungslangen; in 1 ,3-(Ph2P)zN4S2 dagegen sind die entsprechen- 
den Abstande 2.7 pm gro8er. In 4 fuhren die starkeren P - N-n-Bindungen zu einer 
partiellen Spaltung des n-Systems, rnit lokalisierter - S - N - S-Einheit, wahrend in 
1 ,3-(PhzP)2N4S2 die n-Elektronen im Ring relativ delokalisiert sind. 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Tab. 4. Bindungslangen (pm) und -winkel (Grad) von 4 

155 .O( 7)  
184.7( 10) 
156.8( 7) 
187.1(7) 
160.7( 8) 
156.8( 8) 
130.6(12) 
129.9(10) 
132.6( 13) 
130.6( 10) 
130.9( 12) 
131.4( 11) 

N( 1)-P( l ) -N(  4) 
N(4)-P( 1 ) 4 (  1) 
N( 4)-P( 1)-C( 2) 
N( l)-P( 2)-N( 2) 
N( 2)-P( 2)-C( 3) 
N(2)-P( 2)-C(4) 
N( 2)-S( l)-N( 3) 
P( 1)-N( 1)-P(2) 
S( 1)-N( 3 ) - S (  2) 
P( 1)-C( 1)-F( 1) 
F( 1)-C( 1)-F(2) 
F( 1)-C( 1)-F(3) 
P( l)-C(Z)-F(4) 
F( 4)-C( 2)-F( 5) 
F(4)-C( 2)-F(6) 
P( 2)-C( 3)-F( 10) 
F( lO)-C( 3)-F( 11) 
F( IO)-C(3)-F( 12) 
P( 2)-C( 4)-F( 7)  
F( 7 )-C( 4)-F( 8) 
F( 7 )-C( 4)-F( 9)  

123.1(4) 
103.2(3) 
112.5(4) 
122.9( 4) 
111.5(4) 
104.1(4) 
115.9( 4)  
131.6( 3) 
142.4( 5) 
A10.8( 7)  
107.6(7) 
107.4(9) 
112.5( 7 )  
108.6( 9) 
107.8( 6) 
113. 1( 6) 
108.9( 8) 
107.1(8) 
113.7( 8) 
106.3( 9) 
108.5(10) 

N(l)-P(l)-C(I) 
N( l)-P( l)-C( 2) 
C( l)-P( l)-C( 2) 
N( 1 )-P( 2)-C( 3) 
N( l)-P( 2)-C( 4) 
C( 3)-P( 2)-C( 4) 
N(3)-S(Z)-N( 4)  
P(2)-N(2)-S( 1) 
P( 1)-N(4)-S(2) 
P( l)-C( I)-F(2) 
P( l)-C( 1)-F( 3) 
F(Z)-C(l)-F(3) 
P( l)-C(2)-F(5) 
P( 1)-C( 2)-F( 6) 
F( 5)-C( 2)-F(6) 
P( 2)-C( 3)-F( 11) 
P( 2)-C( 3)-F( 12) 
F(11)-C(3)-F( 12) 
P(2)-C(4)-F(8) 
P( 2)-C( 4)-F( 9) 
F( 8)-C( 4)-F( 9)  

158.3( 6)  

157.5( 6) 
187.8(10) 

184.4( 12) 
155.7(9) 
160.3(8) 
136.3(14) 
130.2( 10) 
127.7( 11) 
131.8( 14)  
130.7( 18) 
128.4(11) 

108.3( 4) 
104.0(4) 
106.3(4) 
104.8( 4) 
108.8( 4) 
103.0(4) 
115.5(4) 
130.1(4) 
130.4(4) 
111 .O( 8) 
112.7( 5) 
107.0(9) 
110.7( 5) 
109.9(9) 
107.1( 9) 
111.7( 6) 
108.7( 6 )  
107.0(8) 
110.3(8) 
113.3(7) 
104 .O( 8) 

Der Deutschen Forschungsgemeinschafr, dem Fonds der Chemischen Industrie und der GGttin- 
ger Akademie der Wissenschafren danken wir fur die FCjrderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter FeuchtigkeitsausschluB durchgefiihrt. - 'H-, "F-NMR-Spektren: 

Bruker 60-E (60 MHz), TMS und C6F6 als interner Standard. - I3C-NMR-Spektren: Bruker 
W P  80 SY (10.15 MHz), TMS als interner Standard. - "P-NMR-Spektren: Bruker W P  80 SY 
(32.442 MHz), 85proz. H3P0,  als externer Standard. - IR-Spektren: Perkin Elmer Spektro- 
graph 735 B. - Massenspektren: Varian M A T C H  5 (70 eV). - Elementaranalysen und Molmas- 
senbestimmung: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen. 

I ,  I-Bis(tr~luormethyl)cyclo-I IS-phospha-3,5-dithia-2,4,6-triazen (1 a): 2.5 g (12.8 mmol) 
S,N2C1216) werden in 50 ml CH2C12 suspendiert und 4.2  g (12.8 mmol) (CF3)2PN(SiMe3)23) in 
50 ml CH2C12 bei Raumtemp. zugetropft. In einer exothermen Reaktion farbt sich die Reaktions- 
losung rasch tief rotviolett. Nach 24 h wird von ausgefallenem Schwefel abfiltriert. Alles Fluch- 
tige wird bei Torr in eine Falle gezogen. Den groBten Teil des CH2C12 und Me,SiCI trennt 
man anschlieBend bei Raumtemp. und 10 Torr ab. Durch Kondensation bei - 40°C/1 Torr kann 
1 a nach 19F-NMR in 8Oproz. Reinheit erhalten werden; intensiv rotviolette Flussigkeit, Ausb. 
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0.67 g (18%). - 'V-NMR (CH,Cl,): 6 = 92.7 (d), J(PCF3) = 116 Hz. - "P-NMR (CHZCI,): 
6 = -40.6. 

I,I-Bis(pentafluore1hyl)cyclo-II~-phospha-3,5-dithia-2,4,6-triazen ( lb):  Die Versuchsdurch- 
fiihrung erfolgt wie bei l a .  Ausb. 0.96 g (16%) intensiv rotviolette Fliissigkeit. - '%-NMR 
(CH,CI,): 6 = 44.0 (d, CF3, J(PCF,) = 80 Hz; 85.0 (d, CF,), J(PCF,CF,) = 20 Hz. - ,'P- 
NMR (CH2CIz): 6 = - 36.8. 

Chlorbb(trifluormethyl)phosphan-~rimethylsilylimid (2a): Zur Losung von 2.0 g (6.1 mmol) 
(CF,),PN(SiMe,), in 10 ml CH2C1, werden bei 0°C langsam 0.82 g (6.1 mmol) SO,CI, in 10 ml 
CH,CI, getropft. Man riihrt 1 h bei Raumtemp. und zieht anschlieBend CH,CI, und Me3SiCI bei 
10 Torr ab. Durch zweimalige Kondensation bei - 50°C und lO-'Torr erhalt man reines, extrem 
hydrolyseempfindliches 2a.  Ausb. 1.51 g (850ro). - IR: 2975 m, 2910 s, 1433 sst, 1260 st, 1200 st, 
1180 st, 1142 m, 1065 s, 915 s, 860 st, 845 st, 760 m, 690 m, 605 cm - ' m. - MS: m/e = 291 (M +, 
lVo), 276 (M - CH,, 65), 256 (M - CI, lo), 222 (M - CF,, 4), 218 (M - Me,Si, 2). 180 
(C,F,PNCI, 100), 164 (C,F,PN, 15), 156 (F2PNSiMe3, 30). 135 (CF,PCI, 55), 130 (CF,PNCI, 
90), 122 (PNSiMe2F, 20). 114 (CF,PN, 50), 77 (Me2SiF, 70). - I9F-NMR (CH,CI,): 6 = 90.8 (d), 
J(PCF,) = 128 Hz. - "P-NMR (CH,CI,): 6 = -37.9. 

CSH,CIF6NPSi (291.6) Ber. C 20.58 H 3.09 Gef. C 21.5 H 3.5 

Chlorb~(penta~uorethyl)phosphan-trimethy~ilylimid (2 b): Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte 
wie bei 2 s .  Ausb. 2.10 g (88%). - IR: 2955 m, 2805 s, 1430 st, 1305 st, 1260 st, 1225 sst, 1160 st, 
1145 st, 990 st, 860 st, 848 st, 758 m, 685 cm- '  s. - MS: m/e = 391 (M', <1%), 376 (M - 
CH,, 100). 356 (M - CI, 5), 280(C4F8PC1N, 6), 276 (C2F,PCINSiMe2F, 18). 272 (M - C2F5, 6), 
180 (C2F,PCIN, 23), 176 (F,PCINSiMe,, 25), 164 (C,F,PN, 27). - 19F-NMR (CH,Cl,): 6 = 43.8 
(d, CF,), 44.7 (d, CF,), J(PCF,) = 94 Hz; 85.3 (d, CF,), J(PCF2CF3) = 10 Hz. - "P-NMR 
(CHQ,):  6 = -37.3. 

C7H9CIFl0NPSi (391.7) Ber. C 21.45 H 2.30 Gef. C 22.9 H 2.6 

Addukl ilon l a  an Norbornadien (3a): Die Losung von 0.60 g (2.2 mmol) l a  in 5 ml Diethyl- 
ether wird bei 0°C unter Riihren mit 1.0 g (11.0 mmol) Norbornadien versetzt. Die Farbung ver- 
schwindet, und ein farbloser kristalliner Feststoff fallt aus. Dieser wird abgesaugt und aus Aceto- 
nitril/CHzCI2/Norbornadien (1 : 1 : 1) umkristallisiert. Ausb. 0.74 g (92%). Schmp. 167 - 168'C 
(Zers.). - IR (Nujol): 3095 s, 1195 st, 1155 st, 1135 m, 1062 st, 1045 st, 808 m, 760 m, 742 cm-' 
st. - MS: m/e = 367 (M+, 3%). 298 (M - CF,, l ) ,  275 (M - C7H8, 90), 256 (C2F,PN3S2, 2), 

45). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.71 (Norbornadien-1,4-H), 6.45 (2,3-H), 3.3 (5,6-.H), 1.67, 1.33 
(7-H) (AB, J = 11 Hz). - 19F-NMR (CH2CI3: 6 = 85.1 (d), J(PCF,) = 108 Hz; 89.3 (d), 
J(PCF,) = 117 Hz. - "P-NMR (CH,CI,): 6 = -27.1. 

C9H8F6N,PS2 (367.3) Ber. C 29.43 H 2.20 F 31.04 Gef. C 29.1 H 2.4 F 30.3 

225 (CF,PN&, 37), 206 (CF,PN,S,, 15), 137 (PN,S,,17), 91 (C7H8, 100), 69 (CF3,40), 46 (NS, 

Addukl uon l b  an Norbornodien (3b): Die Versuchsdurchfiihrung erfolgt wie bei 3 s .  Ausb. 
0.95 g (93%). Schmp. 130-132°C (Zers.). - IR (Nujol): 3085 s, 1305 m, 1228 st, 1145 st, 
1058 st, 995 s, 968 m, 870 s, 808 s, 740 cm-' m.  - MS: m/e = 467 (M', < lVo), 375 (M - 
C,H8, 100). 356 (C4F9PN3S2, 2), 256 (C,F,PN,S,, 15). 137 (PN,S,, 43), 91 (C7H7, 100). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 4.75 (Norbornadien-1,4-H), 6.52 (2,3-H), 3.38 (5,6-H), 1.68,1.37 (7-H) (AB, 
J = 10 Hz). - I9F-NMR (CH,C13: 6 = 15.2 (d, CF,), J(PCF3 = 80 Hz; 19.2 (d, CF,), J(PCF2) 
= 80 Hz; 63.7 (CF,), J(PCFzCF3) = 40 Hz. - ,'P-NMR (CHZCI,): 6 = - 19.2. 

C,lH8FloN3PS, (467.3) Ber. C 28.27 H 1.73 Gef. C 27.8 H 1.6 

I, 1,3.3-Te1rakis(trifluormethyl)cyclo-l Is,32'-diphospha-5, 7-dithia-2,4,6,8-tetrazen (4): Man 
laRt 0.50 g 1 a 5 d unter.N, stehen. Die entstandenen gelborangefarbenen Kristalle werden isoliert 
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und bei Raumtemp./lO-' Torr sublimiert. Ausb. 0.15 g (18%). Schmp. 57-58°C. - IR 
(Nujol): 1308 m, 1260 s, 1200 s t ,  1142 m, 1072 m, 1005 m, 862 s, 805 s, 765 s, 698 cm-I  s. - MS: 
m/e  = 458 (M', 100%). 412 (M - NS, 1). 389 (M - CF,, 17). 229 ((CF,),PN,S, 4), 114 
(CF,PN, 68), 69 (CF,, 77), 46 (NS, 73). - 19F-NMR (CHZCIZ): 6 = 92.0, J(PCF,) = 123 Hz. - 
I3C-NMR (CDC13): 6 = 111.1 (d), J(PCF,) = 227 Hz; 127.8 (d), J(PCF3) = 225 Hz. - "P- 
NMR (CHZCI,): 6 = - 8.0. 

C,FlzN,P,S, (458.1) Ber. F 49.76 S 14.00 
Gef. F 49.6 S 13.9 Molmasse 562 (osmometr. in CCld 
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