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Durch Umsetzung von Phosphorsluredialkylesteramiden mit Thionylchlorid ge- 

lang WIECZORKOWSKI ‘) die Synthese einiger Phosphoreluredialkylester-N- 

sulfinylamide, Wir fanden, da0 sich das Phosphorsluredilthylester-N-sulfinyl- 

emid 4 auf diesem Weg nicht einwendfrei reproduzierber herstellen 116t. Wir 

beobechteten, de8 haufig, besonders bei gr6Beren Ansstzen (ca. 0,2 Mol), 

eine betr&chtliche Nebenreektion eblluft. Unter Bildung von NH4C1 wird die 

P-N-Bindung gespalten. Die genaue Untersuchung zeigte, de8 dabei bis zu 

30 % der molaren Menge an NH4C1 entsteht. 

Zur Gewinnung von 2 entwickelten wir eine reproduzierbere Methode. Debei 

wird zunachst dae PhosphorsBurediB.thylesteramid mit Hilfe von Trimethyl- 

silyl-N,N-digthylamin in dee Phosphorsliure&athylester-N-trimethyleilyl- 

amid p tiberfiihrt. In glatter Reektion bildet sich eue 0 mit Thionylchlorid 

dae Sulfinylemid a. Hierbei werden Trimethylchlorsilen und HCl abgeepalten, 

Auf eine Isolierung von 0 kenn verzichtet werden. 

? 
( CEHBO)SP-NHB + (CH,),SiN(C,H,)E - (CEHSO)g B -NH-Si( CH& + HN( CBH& 

g + SOCl* - fl (C2HB0)2 -N=S=O + (CHB)BSiCl + HCl 

;I 

Wird bei dieeer Reektion nicht auf sorgflltige Abtrennung dee Ditithylemine 

geachtet, setzt bei der Destilletion sine heftige Zereetzung ein. Aue dem 

Gemiech lessen sich Tetraschwefel-tetrenitrid und Phoephorstiuretrilthylester 

isolieren, Wir vermuten, def3 bei dieeer Zersetzung die Stufe dee 
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Bis- phosphoreeuredilthylester] 
[ 

-schwefeldiimids (2) durchlaufen wit-d. l’!ir 

versuchten,dieses Schwefeldiimid (2) darzustellen. Dazu erhitzten wir 2 in 

Gegenwart von Basen (TriGthylemin, Pyridin). Die S02-Abspaltung erfolgt 

such in der erwerteten Menge. Das IR-Spektrum des Reaktionsgemisches macht 

die Bildung von (a) wahrscheinlich. Die Isolierung von (2) ist uns jedoch 

nicht gelungen. Bei der Destillation des Reaktionsgemisches tritt Zer- 

eetzung 

2 

ein. 

B (C2HBO)2 -NSO - SO2 + 6 B 
(tert.Basen) 

-N=S=N- (OC2H5)2 

1 (2) 
I 

-_ 

Interessant ist das Reaktionsverhalten des Phosphorstiureditithylester-N- 

sulfinylamids 4 gegeniiber arometischen Aldehyden. Bei der Umsetzung von 1_ 

mit den genannten Aldehyden wird zunlchst die Abspaltung von SO2 beobachtet. 

Die erwarteten Azomethine werden jedoch nicht isoliert. Es entstehen in 

guten Ausbeuten die entsprechenden Aminale Q;g. Wahrscheinlich ist die 

ReaktivitBt der primar gebildeten Azomethine (2) so grol3, da8 sie mit einem 

zweiten Mol von & zu den Aminalen reagieren. Die Reaktion fijhrt such bei 

Variation der molaren Mengenverhtiltnisse der beiden Reaktionspartner zu den 

Aminalen. 

& .+ R-CHO ___) ( C2HSO)2 

s y 

-N=C-R 
I 

+ SO 

9;: (5) 

(2) + 4 - 
/H 

+ so 

(H2D) \R 2 

$1;1 

Ein lhnliches Reektionsverhalten e 

sulfonamide 2a3). 

Uberraschend verlief der Versuch e 

herzustelleni Wi’ir: setzten dazu das 

wlhnt KRESZE fur die N-Sulfinyl- 

n unsym. subatituiertee Phoephorylaminal 

3-Nitrobenzel-anilin mit dem Phosphoryl- 
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sulfinylamid 4 urn. Im Endergebn is erhielten wlr jsdoch das sym. substitu ierte 

Bis-phosphoryl-aminal QP. Unter Berucksichtigung der Untersuchungen von 

SENNING 4, l&St sich das erklarsn, Zunachst wird ein Austausch dsr Substi- 

tuentsn stattfinden, wobei das Azomethin (s_b) els Zwischenstufe entsteht. 

R-CH=N-R’ + 2 - 

R - C6H4N02(m) 

[H5C20)$iR‘+ [R-CH+;:“C2H5)2]+ R-NSO 

=r 

R’ 
- ‘gH6 

Oas Azomethin (pfr) reagiert dann, wie zuvor beschrisbsn, mit einem weitsren 

Mol ;5 rum Aminal $pb. 

Experimentelles 

1. Synthese von Phosphorsluredilthylestar-N-sulfinylamid ! 

6,2 g (40 mMo1) Phosphorsluredilthyleeteramid werden in 50 ml abs. 

Benz01 mit 5.8 g (40 mMo1) Trimethylsilyl-N.N-diethylamin unter Feuchtig- 

keitsausschlul3 zum Sieden erhitzt. Gemeineam mit dem Benz01 werden 40 

mMo1 Diathylamin abdestillisrt. Urn die DiRthylaminabspaltung zu vervoll- 

stilndigen wurden noch zweimal je 30 ml abs. Benz01 zugegeben. Die frei- 

gssetzte Menge Di&thylamin wird durch ecidimetrische Titration bestimmt. 

Nach ca. 7 Std. ist die Silylierung besndst. Bei Raumtempsratur werden 

nun 4 ml Thionylchlorid in 26 ml abs, Benzo.1 gelijst zugetropft. Denach 

wdrd erneut turn Sieden erhitzt. Jetzt dsstilliert mit dem Benz01 das 

Trimethylchlorsilan ah und HCl wird frei. Der Rfickstand wird im Vakuum 

destilliert. 

KP.~ 02t 
. 

67’C, Ausbeute 5.8 g (72 % d.Th.), n’, I 1,4582. 

2. Darstellung der N,N’-Bis-rditithoxyphosphoryll-aminale t&;g 
L . 

Durch eine Losung aus 1 g (5 mMo1) 1 und 6 mMo1 &;,e und 3-Nitrobenzel- 

anilin in 5 ml abs. Benz01 w%td bei Raumtemperatur ein Stickstoffstrom 

geleitet. Nach 5-8 Std. 1st die Reaktion beendet. Der Feststoff wird 

filtriert und aus dem entsprechendsn Losungemittel umkristallisiert. 



HO. e 

( yt$*- I-NH\,H 
( C2H60)2-8-NH’ \R 

Qg,e 

6 R I Fp. (OC) Alusbeute (% d.Th.) 

I C6H4-NO*(c) 101-106 (Szl./Ae.) 62 

b I C6H4-NO2 ( m) 172-174 (Alk.) 64 

r; C6H4-NO2 ( P) 138-141 (AlkJAe.) . 77 

d CgH4-CU P) 120-124 +) I 92 

B 
Q 

0 CI 
161-162,5 (BzlJAe.) 59 

No2 
+)Oie Verbindung lieI sich nicht unkristaIlisleren, deshalb nurde der 

Riickstand dreinal 

Die Elementeranalysen 

Fehlergrenzen mit den 

mit Ather ausgekocht. 

(C,H,N,P) der Verbindungen stimmen innerhalb der 

berechneten Werten ijberein. 
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