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Beim Versuch, Dimethylphosphansulfid Me2P(S)H durch Umset- 
zung mit Me2N -!%Me3 in den Silylester der Dimethylthiophos- 
phorigen Saure Me2P-S-SiMe, zu uberfiihren, wurde neben 
(Me3SihS ausschlieDIich das Diphosphanmonosulfid MezP - 
P(S)Me2 (3b) erhalten. Die ubertragung dieses Reaktionsprinzips 
auf die disekundgren Phosphansulfide MeH(S)P- [CHI]. - P(S)- 
MeH (n  = 3,4; 64, b) macht die Monosulfide der 1,2-Diphospho- 
lane bzw. 1.2-Diphosphinane 74 bzw. 7b zuganglich. Oxidative 
Addition von Tetrachlor-o-benzochinon an 7a bzw. 7b liefert 
Oxyphosphorane mit L4P - )iJP-Strukturelementen. 

Vor einigen Jahren berichteten wir iiber die Darstellung 
und einige Reaktionen von Dimethylphosphinigsaure-tri- 
rnethylsilylester (1 a)']. Von besonderem Interesse war in die- 
sem Zusammenhang die oxidative Addition von Hexafluor- 
aceton (HFA) an l a ,  die zurn 1,3,2h5-Dioxaphospholan 2a 
fiihrte. 

2a.b 
a: x . 0  

b:xzs 

Mef-X-SiMe3 + M e p H  ( 2 a )  

1a.b 
n MeZp(= X)H + n Me2N-StMe3 

Me2P-P(S)Me2 (Me$i)zS 
jxs 

(2b)  n . 2  

3b + 2 M e p H  

2 1a.b - ( ~ g s l b ~  + M S ~ - P ( X ) M ~  (2c) 

3a:x-0 
b: X = S  

2a verfiigt rnit der P-gebundenen Trirnethylsiloxy-Grup- 
pe iiber ein reaktives Zentrum. an dem zahlreiche weitere 

A New Method for the Formation of P-P Bods - Syntkis of 
Cyclic Dipbmphane MooodMes 
Attempts to synthesize the silyl ester of dimethylthiophosphorous 
acid Me2P- S- SiMe, by treating dimethylphosphane suUide 
Me2P(S)H with MesN-SiMe, almost quantitatively lead to the 
diphosphane monosulfide Me2P - P(S)Me2 (3b) besides (Me&)$. 
If disecondary phosphane sufides MeH(S)P- [CH2ln - P(S)MeH 
are employed instead of Me2P(S)H the monosulfides of the 1,2- 
diphospholanes or 1,tdiphosphinanes 7a and 7 b, respectively, 
are obtained. Oxidative addition of tetrachloro-o-benzoquinone 
to 7a or 7b aNords oxyphosphoranes with k4P-)csP bonds. 

Umwandlungen rnoglich sind. 1 a wurde durch Silylierung 
des Phosphanoxids Me2P( = O)H2' rnit Me2NSiMe3 bei 60°C 
(1 h) erhalten (Gl. 2a). 

In Fortfiihrung der Untersuchung des reaktiven Poten- 
tials von 1 a 'A  wurde die Darstellung des Schwefel-Analogen 
1 b sowie dessen Urnsetzung mit HFA unter Bildung der 
S-Trimethylsilyl-funktionellen Verbindung 2 b in Erwagung 
gezogen. Beim Versuch, die dazu erforderliche Vorstufe 1 b 
durch Umsetzung von Me2P( = S)H rnit iiberschiissigern 
MezN -SiMe3 im Temperaturbereich von 60- 100°C dar- 
zustellen, bildete sich Tetramethyldiphosphanmonosulfid 
(3b)4) neben (Me3Si)2S (GI. 2b). 

Es ist anzunehmen, da13 1 b in einer Folgereaktion ent- 
sprechend GI. (2c) zu den oben genannten Produkten rea- 
giert. Eine analoge Reaktion wurde - allerdings unter 
schiirferen Bedingungen - auch bei der Umsetzung von 
Me2P(0)H mit MezN - SiMe, beobachtet. 

Die Kniipfung von h3P - h4P-Bindungen entsprechend 
GI. (2b) bzw. (2c) liefert, auf a,w-bifunktionelle sekundare 
Phosphansulfide iibertragen, das Monosulfid des 1,2-Di- 
phospholans (7a) bzw. 1,2-Diphosphinans (7 b). Die dise- 
kundaren Phosphansulfide 6a, b sind ausgehend von Me- 
PC12 in einer Vierstufensynthese (GI. 3a - 3d) zuganglich. 

MeP(OiPr)25' sowie die Phosphinsaureester 4a, b6a*b) und 
5ak.d) sind literaturbekannte Verbindungen. Die cyclischen 
Diphosphanmonosulfide 7a  und 7 b fallen bei der Synthese 
nach G1. (3e) zunachst als Gemisch zweier Isomeren I und 
I1 (Verhaltnis ca. 1 : 1) an, wie die Beobachtung von jeweils 
zwei AB-Quartetts rnit unterschiedlicher Kopplungskon- 
stante 'J(PP) irn 31P{1H}-NMR-Spektrurn der Rohprodukte 
zeigt (Tab. 1). 
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4a,b 5a,b 

Tab. 1. 'H- und 31P 'H}-NMR-Daten der Verbindungen 6a-10 
(Chemische Verschie b ungen rel. zu TMS intern bzw. 85% H3P04 

extern; Losungsmittcl CH2Cl2, soweit nicht anders angegcben; 
J i n  Hz) 

"P('H}-NMR 

L3P L4P LSP 'J(PP) 'J(PH) 

6a") + 13.7 440 
6b + 1?.5 437 
7ac' (I) -60.5 + 55.7 21 8 

(11) -45.6 + 56.1 241 
7 b ( I )  -57.4 -31.5 205 

(II) -52.3 T 24.8 228 
7c4 (I) -59.4 t 99.7 250 

(11) -48.7 + 94.0 273 
7dd) (I) -8.2 + 6?.0 232 

(11) +11.8 - 56.0 300 
8" - 35.6 
9a + M.0 + 6.5 22.8 
9b + x . 2  - 3.9 6.0 

I O C  + 12.3 
_.______.______- -..___.____- 

I H - N M R  

6a 1.61 dd 'J(PH) = 14 '4PH) = 4.5 1.9b) 6.6 d 
6b 1.59 dd 2J(PH) = 14 'J(PH) = 4.5 1.7') 6.6 d 
7a"' 

7b 

1.07 dd (L'P) 'J(PH) = 8.5 'J(PH) = 4.7 
1.76 dd (L4P) 2J(PH) = 12.3 'J(PH) = 8.2 
1.03 dd (L3P) 'J(PH) = 20.2 'J(PH) = 5.2 

1.9" 

1.9 b' 

1.63 dd (L4P) 2J(PH) = 15.3 'J(PH) = 9.0 2.1 b' , , .  
7cd1 1.30 dd (L'P) 'J(PH) = 18.0 'J(PH) = 4.9 2.1 bl 

2,25 d 'J(PH) = 13.5 
2.58 d (NMe?) 'J(PH) = 12.0 

7dd' 1.66 dd (L'P) 'J(PH) = 18.7 'J(PH) = 7.5 
8" 1.0 t N(PH) = 18.7 2.39 
9a 1.90 dd (L'P)'' 'J(PH) = 12.7 'J(PH) = 1.5 

2.45 dd (L4Pf' 'J(PH) = 11.2 'J(PH) = 7.8 
2.0" 

9b 1.8 dd (L'P)" 'J(PH) = 12 'J(PH) = 3 2.05) 

1 0 ~  1.75 N(PH) = 14.0 2.0'' 
2.36 dd (L4P)0 2J(PH) = 11.2 'J(PH) = 9.0 

a) 5a: SP = -64.2; 5b: 6P = -64.0. - Breit. - ') Mengenver- 
haltnis der Isomeren irn Rohprodukt 1 : 1. - d, Vorwicgend Iso- 
meres I, wenig Isomeres 11. - Reinsubstanz. - Zuordnung un- 
sicher. 

Nach destillativer Aufarbeitung im Falle von 7a bzw. 
nach zwolfstundigem Erhitzen der Losung von 7b in Toluol 
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unter RuckfluD beobachtet man im 31P{'H}-NMR-Spek- 
trum in beiden Fallen nur noch den Liniensatz jeweils des 
Isomeren I mit der kleineren Kopplungskonstanten 'J(PP). 
Die Umwandlung des thermodynamisch instabilen Isome- 
ren I1 in das stabile Isomere I kann durch intermediaren 
Bruch der P - P-Bindung'") bzw. interm~lekulare~~'  oder 
intramolekulare'") Schwefeliibertragung von P(V) = S auf 
P(II1) erfolgen. Isomeres I kann in Form der energiearmen 
gauche-Konformeren Ia und I b und der energiereichen 
Form Ic vorliegen. Das freie Elektronenpaar an h3P und die 
h4P=S-Bindung schlieDen Winkel 0: von 60" (Ib), 180" (Ia) 
bzw. 120" (Ic) ein, die entsprechenden Werte fur die Kon- 
formeren IIa-IIc des Isomeren I1 betragen 60 bzw. 0" 
(Abb. 1). 

Die Konformeren mit ekliptischer Konformation sollten 
im Falle beider Diastereomeren von 7a, b eine niedrige Po- 
pulation aufweisen. Fur das Diastereomere I erhalt man 
einen mittleren Interplanarwinkel Or > 60°, wahrend fur das 
Diastereomere I1 Cr < 60" zu erwarten ist. 

Isomeres I 

Me Me& S 

Ia (180") 

Isomeres I1 

Me 

Me* 
S 

IIa (60°) 

Me 
I Me 

Me Me 5 

Ib (60O) Ic (1209 

Me@ S Mk? Me Me 

Me* S 

11 b (60") IIC (0") 

Abb. 1. Newman-Projektion der Isomeren I und 11 von 7a und 7b 
(Projektionsachse P- P; a, b, c = Konforrnere; Werte in Klammern 
Interplanarwinkel u; n = [CH2],,; n = 1, 2; -o = freies Elektro- 

nenpaar) 

Nach Cowley und Mitarbeitern'") sowie Albrand, Fau- 
cher, Gagnaire und Robertab) nimmt der Absolutwert der 
negativen Kopplungskonstanten 'J(PP) in symmetrischen 
Diphosphanen R2P - PR2 (R = Me, H) mit zunehmendem 
Interplanarwinkel c1 ab. Bei .entsprechender stereochemi- 
scher Abhlngigkeit der negativen% Kopplungskonstante 
'J(P-P) der P(IV)- P(II1)-Bindung von 7a bzw. 7b legen 
diese Befunde die 'Zuordnung von Struktur I zum thermo- 
dynamisch stabileren Diastereomeren mit dem im Vergleich 
zurh instabilen Diastereomeren groDeren mittleren Interpla- 
narwinkel 6 nahe. Entsprechendes gilt dann fur die funf- 
gliedrigen Phosphoniumsalze 7c und 7d3). 

Der Effekt der RinggroDe") auf die Werte 6P  der drei- 
bindigen P-Atome der beiden Isomeren von 7a und b ist 
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nur gering. Der Austausch der P = S-Gruppen in 7a bzw. 
7 b gegen die Phosphoniumgruppierung )P(NMe2)Me in 
7c verandert die chemische Verschiebung 6P von A3P prak- 
tisch nicht. 

\ +  

0 

7c 7d 

Umsetzungen von Diphosphan-Monosulfiden 
Die Entschwefelung der Verbindung 7a mit Eisenpulver ‘ I )  

bei 250°C liefert das cyclische Diphosphan 8 in 60proz. Aus- 
beute (GI. 4a). Diese Verbindung wurde alternativ - in An- 
lehnung an ein von Appel ”) angegebenes Syntheseprinzip - 
auch direkt durch Umsetzung des Phosphans 5a mit Hexa- 
chlorethan/Triethylamin dargestellt (Gl. (4b). 

n Fe, 25OOc n C ~ ~ C C C ~ ~ N E ~ ~  Me 
MeP-PMe P - 9  

FeS M; Me - Clf-CCl, H’ H 
- 2 NEIYHCI 

7a 8 (Lb) 5a 

Mit beiden cyclischen Diphosphanmonosulfiden 7 a und 
7b wurden Versuche zur selektiven oxidativen Addition am 
niedervalenten A3P-Atom durchgefiihrt. Hexafluoraceton, 
mit dem in vielen Fallen die Bildung von Perfluorpinakolyl- 
A’-Phosphoranen aus Phosphor(II1)-Verbindungen beob- 
achtet wurdel3’, fiihrte nach NMR-spektroskopischen Be- 
funden zur Bildung uneinheitlicher, nicht charakterisierter 
Produkte. Mit Benzil oder Biacetyl reagierte 7a unter den 
angewendeten Bedingungen nicht. 

Klarer hingegen verlief die Umsetzung der Verbindungen 
7a, b rnit Tetrachlor-o-benzochinon (TOB). Dabei bilden 
sich aus den h3P - h4P-Bindungssystemen Oxyphosphorane 
rnit ASP - A4P-Bindung. 

7a,b 9a.b 

CI 

Uber die selektive oxidative Addition von TOB an Ver- 
bindungen rnit h3P- A3P- oder h3P - h4P-Skelett unter Bei- 
behaltung der P - P-Verkniipfung existieren vereinzelte Be- 
richte in der L i t e ra t~ r ’~ ’ .  

Der neuartige Verbindungstyp rnit dem ASP -h4P-Bin- 
dungssystem wurde dabei in direkter Reaktion oder nach 
Oxidation der prim% gebildeten ASP - h3P-Einheit erhalten. 
Wie Roesky und Djarrah ‘ 9  zeigten, gelingt es, die A5P - A4P- 
Bindung auch durch nucleophile Substitution mit der h4P- 
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Verbindung NaP(0)(OEt)2 am P-Atom des Spirophospho- 
rans [MeN-CO-NMe][PhN-CO-NPhlPCl zu kniip- 
fen. 

Die beiden von uns dargestellten Verbindungen 9a und 
9 b  stellen weitere Beispiele fur den noch seltenen Typ eines 
Phosphorans rnit einer h5P - h4P-Bindung dar. Die Bildung 
von 9a bzw. 9b nach G1. (5) erfolgte ausgehend vom ther- 
modynamisch stabilsten Isomeren von 7a bzw. 7b. Obwohl 
9a, b zwei chirale P-Atome aufweisen und daher als Gemisch 
zweier Diastereomeren anfallen sollten, wird im ”P{’H]- 
NMR-Spektrum jeweils nur das Linienmuster eines AB- 
Spinsystems beobachtet. Die Kopplungskonstante ‘J(PP) 
betrigt 22.8 (9a) bzw. 6.0 Hz (9b). 

SchlieDlich sei hier noch die Umsetzung des cyclischen 
Diphosphans 8 mit TOB erwahnt, bei der h5P-A3P- bzw. 
ASP - h5P-gebundene Produkte 10a bzw. 10 b erwartet wur- 
den. An  ihrer Stelle erhllt man nach massenspektroskopi- 
schen BefundenI6) ein Produkt rnit dem Strukturelement 
ASP - 0 - A5P (1Oc). Einige Verbindungen rnit diesem Bin- 
dungssystem sind bereits bekannt ’.”). Die Herkunft des die 
beiden ASP-Atome verbruckenden 0-Atoms ist bislang un- 
geklart. 

(‘I n E  
P- P, 

8 
Me Me 

Me, P-PL n, 
0’1 I 0 
L O  0 3  

10b 

Me. (’1 ,Me 

o+o+ 0 
L O  OJ 

1oc 

Der Deutschen Forschungsgemeinschafi und dem Fonds der Che- 
tnischen fndustrie gilt unser Dank fur die finanzielle Unterstiitzung 
dieser Arbeit. Der B A S F  A G .  Buyer AG und Hoechsr AG danken 
wir fur die zahlreichen Chemikalienspenden. 

Experimenteller Teil 
Arbeitsmethoden und Gerate siehe Lit.”. 5 b  wurde in Analogie 

zu 5a6’ durch Reduktion des Phosphinsaureesters 4 b  rnit LiAIH4 
dargestellt (Ausb. 60%). 

I .S-Propundiylbis~methylphosphonsulfid/ (6a) und I .4-Butandiyl- 
bislmethylphosphansul~d) (6b): Zu einer Losung von 27.5 g (0.19 
rnol)Sabzw. 17.0g(O.l3rnol)5bin llObzw. 150 mlBenzolwurden 
bei 20-3O‘C unter Kiihlung rnit einem Wasserbad im Verlaufe 
von 15 min 12.1 g (0.047 mol) bzw. 7.2 g (0.028 mol) S8 gegeben. 
Nach Beendigung der exothermen Reaktion wurde auf 1O’C ab- 
gekiihlt. Dabei fielen 6 a  bzw. 6 b  als farblose Kristalle aus den 
Reaktionsgemischen aus und wurden abfiltriert. Im Falle von 6 a  
konnte aus dem Filtrat nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. 
und Umkristallisieren des Riickstands aus 10 rnl Methylcyclohe- 
xan/Dichlormethan ( 1  : 1 )  weiteres Produkt erhalten werden. Ausb. 
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29.5 g 6a (87%), 24.0 g 6b (990/,). Zur weiteren Reinigung wurde 
aus Methylcyclohexan/Dichlormethan umkristallisiert. 

C5fIl4P2S, (200.2) (6a) Ber. C 29.99 H 7.05 
Gef. C 29.99 H 7.00 

C6H16P& (214.2) (6b) Ber. c 33.64 H 7.52 
Gef. C 33.76 [ I  7.48 

Tetramethyldiphosphanmonosulfid (3 b): In einem rnit Tropftrich- 
ter und RiickfluBkiihler versehenen Rundkolben'wurden bei 60'C 
zu 5.5 g (0.06 mol) Me,P(S)H 9.5 g (0.08 mol) Me2N-SiMe3 ge- 
tropft. Die Temperatur wurde auf 100°C gesteigert und die Reak- 
tionsmischung 12 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen kri- 
stallisierte 3b aus, Ausb. 7.2 g (79%). Die destillative Aufarbeitung 
der fliissigen Phase licfcrte 3.5 g (67%) Ikxamethyldisilthian, 
(Me3Si)2S, vom Sdp. 165'C 163°C). "P{'H)-KMR von 3b 
h3P 8 = -56.0, k4P 36.6 ['J(PP) = 219 IIL] [Lit.4' 8P = -58.7; 
35.6, 'J(PP) = 224 Hz]. 

I ,Z-Dimethyl-l ,2-diphospholan-I-sulfid (7a) und I .2-Dirnethyl-1.2- 
diphosphinan-1-sulfid (7b): Zu einer Losung von 25.4 g (0.13 mol) 
6a brw. 21.6 g (0.10 mol) 6b in 250 ml Benzol wurden innerhalb 
0.5 h unter RiickfluB 30.0 g (0.25 mol) bzw. 23.0 g (0.20 mol) 
Me2N- SiMq gegeben. AnschlieDend wurde 12 h weiter erhitzt. 
Nach Entfernen der fliichtigen Anteile dcs Reaktionsgemisches 
(10 mbar, 20'C) wurde der Riickstand fraktionierend destillkrt 
(Sdp. 90- 95 "C/0.06 mbar). Das Produkt kristallisierte nach kurzer 
Zeit in der Vorlage. Ausb. 17.5 g 7a (83%), 9.0 g 7b (50%). Wah- 
rend das Rohprodukt von 7a nach dcm "P:!II)-NMR-Spektrum 
als Gemisch der beiden Isomeren I und I1 erhalten wurde (Tab. 1). 
lag im Destillat nur noch das Isomere I vor. 7 b wurde durch Um- 
kristallisation aus Methylcyclohexan/Ether (10: 1) gereinigt. 

C5H12P2S (166.1) (7a) Ber. C 36.14 €I 7.28 
Gef. C 36.32 H 7.39 

C6Hl4P?S (180.1) (7b) Rer. C 40.00 H 7.83 
Gef. C 39.91 T I  7.45 

I ,2-Dimethyl-f ,Z-diphospholan (8) 
a) Entschwefelung uon 7a: In einem 25-ml-Kolben mit aufgeseti- 

ter Mikrodestillationsapparatur wurden 9.0 g (54 mmol) 7a rnit 
6.0 g (108 mmol) Eisenpulver vermischt und mittels einer Pilzheiz- 
haube bis zum erkennbaren Einsetzen der Reaktion erhitzt. Dabei 
destillierte nahezu reines Diphosphacyclopentan (Sdp. 175 'C) in die 
Vorlage. Zur weiteren Reinigung wurde das Produkt i. Vak. destil- 
liert (Sdp. 97"C/73 mbar); Ausb. 4.3 g (60%). 

C5Hl2PI (134.0) Ber. C 44.79 H 9.02 P 46.19 
Gef. C 44.51 €I 8.68 P 46.37 

b) Urnsetzung uon 5a mit C13CCC13/NEt3: Fine Liisung von 2.27 g 
(16.7 mmol) 5a in 100 ml Ether wurde rnit 3.4 g (33.7 mmol) Tri- 
ethylamin und der Losung von 4.4 g (17.0 mmol) Hexachlorethan in 
50 ml Ether versetzt. Kach 16 h Ruhren wurde das gebildete Tri- 
ethylammoniumchlorid abfiltriert und rnit insgesamt 40 ml Ether 
gewaschen. Die leichtfliichtigen Bestandteile des Filtrats wurden bei 
2O"C/13 mbar abgepumpt und der Riickstand fraktionierend destil- 
liert, wobei 1.5 g (67%) reines 8 (Sdp. 63'C. 13 mbar) erhalten wur- 
den. 

4,5,6,7-1etrachlor-I',2'-dimethylspiro[ 1,3,2is-benzodioxaphos- 
phol-2,1'-/ I15,2]diphospholan]-2'-sulfid (9a) und 4,5,6,7-?etrachlor- 
I ',2'-dimethylspiro[ I,3,2~s-benzodioxaphosphol-2,f '-/ /AS.2 Jdiphos- 
phinan]-2'-sulfid (9b): Die auf --20°C abgekiihlte Losung von 2.3 g 
(13.8 mmol) 7a bzw. 1 . 1  g (6.1 mmol) 7b in 50 ml Ether wurde im 
Verlauf von 2 h mit 3.4 g (14 mmol) bzw. 1.5 g (6.0 mmol) Te- 
trachlor-o-benzochinon (TOB), gelost in 100 ml Ether, vcrsetzt. 
Nach Erwarmen auf 20°C wurde der gebildete Niederschlag abfil- 
triert, mit 40 ml Ether gewaschcn und bei 20'C/0.1 mbar getrock- 

net. Wahrend 9b durch Umkristallisation aus CH2CI2 weiter ge- 
reinigt werden konnte, vereitelte die lnstabilitat von 9a in Losung 
cine weitere Reinigung. Ausbeute 4.8 g 9a (850/,), 2.6 g 9b (96%). 

Cl,HI2Cl4O2P2S (412.0) (9s) Ber. C 32.07 H 2.44 P 15.03 
Gef. C 31.96 FI 2.94 P 14.60 

CIZHI4Cl4O2P2S (426.0) (9b) Ber. C 33.83 I1 3.31 P 14.54 
Gef. C 33.06 11 3.25 P 14.39 

Umsetzung oon 8 mit TOB: Zur Losung von 0.70 g (5.9 mmol) 8 
in 20 ml Ether wurden bei -60°C im Verlaufe von 3 h langsam 
2.9 g (11.8 mmol) TOB in 50 ml Ether getropft, so daB die Reak- 
tionsmischung stets farblos blieb oder cine voriibergehende Far- 
bung wieder rasch verschwand. Nach Beendigung der Zugabe lieB 
man noch 4 h bei 20°C riihren, filtrierte den Niederschlag ab und 
wusch zweimal rnit j e  20 ml Ether. Ausb. 3.4 g. Das farblose Reak- 
tionsprodukt war in den iiblichen organischen Losungsmitteln 
schwer 16slich und konnte aus vie1 siedendem Chloroform umkri- 
stallisiert werden. Es zeigte jedoch keine zufriedenstellenden analy- 
tischen Daten. Die Massenspektren von Rohprodukt und den 
durch Umkristallisieren gcreinigten Proben belegten die fur 1Oc 
vorgeschlagene Struktur. 

CAS-Registry-Nummern 

3b: 26978-38-1 / 4b: 111869-63-7 / 5a: 66192-79-8 / 5 b :  66192- 
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7a (11): 111869-55-7 / 7b (I): 111869-54-6 / 7b (11): 111902-81-9 / 

8: 111869-59-1 / 9a:  111869-61-5 / 9b: 111869-60-4 / 1Oc: 111869- 

7~ [P(V)]: 111869-648 / 7~ (I):  111869-65-9 / 7~ (11): 111869-56-8 / 
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