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Zusammenfassung—Alkylnitroarylsulfide und O,0-Dialkyl-S-nitroaryl-thiophosphorsiureester ent-
stehen in exothermer Reaktion aus Nitroarylthiocyanaten und Trialkylphosphiten. Das Verhiltnis.
von gebildetem ThioAther zu Thiophosphat wird éberwiegend durch die Stellung der NO,-Gruppe
zur SCN-Gruppe im aromatischen Kern und durch den Eintritt weiterer Substituenten in den aroma-
tischen Ring bestimmt. 24-Dinitrophenylrhodanid reagiert mit Trimethylphosphit unter Bildung
von 2,2’ 4,4"-Tetranitrodiphenylsulfid. Ein Mechanismus fiir die Bildung von Sulfid wird vorgeschla-
gen und diskutiert,

FUR die Reaktion einiger aliphatischer! und aromatischer® Thiocyanate mit Trialkyl-
phosphiten, welche kiirzlich untersucht worden ist und zur Bildung von Thiophos-
phorséureestern und Alkylnitrilen fiihrt, postulieren die Autoren einen Mechanismus
im Sinne einer typischen Michaelis-Arbuzov Reaktion:

o]

& o t
(RO),P + R’SCN — [(RO),PSR’CN] — (RO),PSR’ + RCN

Einen unerwarteten Verlauf nehmen die Reaktionen jedoch, wenn Nitroarylthio-
cyanate mit Trialkylphosphiten umgesetzt werden. Die zu erwartende Bildung von
S-Nitroarylthiophosphorséiureestern unterbleibt in den meisten der untersuchten
Fille fast vollig, es entstehen bevorzugt Alkylnitroarylsulfide. Bei den stark exo-
thermischen Reaktionen wird gleichzeitig ein Gemisch von Alkylnitril und -isonitril
gebildet. Die o-Nitrophenylrhodanide I (b, ¢) reagieren beispielsweise wenig oberhalb
Raumtemperatur mit Trimethylphosphit, die Mischungen von I (a-c) mit Tridthyl-
phosphit und Tripropylphosphiten miissen auf etwa 100° erwdrmt werden bevor in
exothermischer Reaktion Thioitherbildung einsetzt.

R" R"
R" scn ROI3P g SR’
NO; N02
Ila~c) Io(a~f}
a: R*"=Cl, R"=H a: R’=CH, R*=Cl, R*"=H
b: R"=H, R”=CI b: R"=CgH; R*=Cl, R*=H
¢ R*=H, R”"=CH, o R = 1CH,, R =Cl, R"=H
d: R’ = n-C;H,, R"=Cl, R*"=H
e: R"=CH,, R°=H, R"=C(l|
f: R =CH, R* = H, R"=CH,

1 J. Michalski und J. Wieczorkowski, Bull, Acad. Polon, Sci. ClIH, 4279 (1956), Chem. Abstr. 51,
4266 (1957).
1 W. A. Sheppard, J. Org. Chem. 26, 1460 (1961).
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Die Bildung von O,0-Dimethyl-S-(4-chlor-2-nitrophenyl)-thiophosphat bei der
Umsetzung von Trimethylphosphit mit 4-Chlor-2-nitrophenylthiocyanat (I a) neben
dem Sulfid Ila als Hauptprodukt wurde durch Aufnahme und Vergleich von
Diinnschichtchromatogrammen nachgewiesen.

Die Ausbeuten an Alkyl-p-nitrophenylsulfiden (IV) beim Umsatz von p-Nitro-
phenylthiocyanaten (IIT) mit Trialkylphosphiten liegen zwischen 40 und 75%. Auch
hier verlaufen die Reaktionen stiirmisch, so dass bei Ansitzen grosser als 0-1 molar
die Verwendung eines inerten Losungsmittels zu empfehlen ist.

"

R R
‘0. P
OZNAQ—SCN BLILEL OZN—Q—SR'
R" R

I (a—e) (a - 1)

a; R"=H, R"=H a: R"=n-CH,,, R"=H, R"=H

b: R"=Cl, R"=H b: R"=n-CyHy,, R =H, R"=H

¢ R"=CH,, R"=H c: R"=CH,, R* =Cl, R"=H

d: R"=CH,, R"=Cl d: R’ = C,H;, R* = Cl, R“=H

e: R"=0CH, R"=H e: R = CiH;, R*=CH,, R"=H
f: R’ == CH,, R*=CH;, R”"=Cl
g: R' = CH,, R*=CH;, R"=Cl
h: R"=i-CH,, R"=CH,, R"=Cl
i: RR=nCH,, R"=CH,, R"=Cl
k: R"=n-CH, R"=CH, R"=Cl
i:

‘=i-CiH,, R*=0OCH, R”"=H

m-Nitrophenylthiocyanate (V) liefern beim Umsatz mit Trialkylphosphiten die
Alkyl-m-nitrophenyisulfide (VI). Die Reaktionen verlaufen stiirmisch und oftmals
unterhalb Raumtemperatur, so dass nach Reaktionsbeginn gekiihlt werden muss, um
einen gemissigten Reaktionsablauf zu gewihrleisten.

RR
¢
SCN (R'0);P
0,N
¥(a - b} ¥ (a0 ~e)

a: R"=H a: R’ =CH,, R*=H

b: R* = CH, b: R"=CH,, R"'=H
¢ R"=[CH,, R*=H
d: R’ = CH,, R* = CH,
e: R =CH,, R"'"=CH,

Auch mehrkernige Nitroarylthiocyanate (VII) und -bis(thiocyanate) (IX) setzen
sich mit Trialkylphosphiten bei missigem Erwirmen unter Bildung der entsprechenden
Thiodther VIII und X um.
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1 [RO) P ‘t a: R"=CH, b: R’ = C,H;

VT (a—b)

O:N —< a: R’ = CH, b: R = CH,

SR’

X X {a-b)

Erwartungsgemiss liefern die Umsetzungen der Dinitrophenylthiocyanate XI mit
Trialkylphosphiten Alkyldinitrophenylsulfide (XIF) in 50-75 proz. Ausbeute.

O,N ]
Rl
R” SCN BLAE L R" SR'
0,N O,N
XI{a—b) XTI (a0 —e)
a;: R"=H a: R"=CH,, R"=H
b: R” = CH, b: R"=CH;, R*=H
¢: R"=iCH,, R"=H
d: R =CH,, R"=CH,
e: R"==CiH,, R”=CH,

Die bislang einzige Ausnahme stellt 2,4-Dinitrophenylthiocyanat (XIII) dar. Die
Losung von XIII in Dimethylformamid reagiert bei 50° mit iiberschiissigem Tri-
methylphosphit unter Bildung von 2,2',4,4'-Tetranitrodiphenylsulfid (XIV) in 66 proz.
Ausbeute. Eine Erklirung fiir diese scheinbare Ausnahme haben wir zur Zeit nicht,

NO,
4 {CH,01,P
2 ON SCN Bl LAl LI
NO 0N

2
Xm p.av's

Bei Umsetzungen der m-Nitrophenylthiocyanate XV mit Trialkylphosphiten
konnten wir neben Alkyl-m-nitrophenylsulfiden (XVI) auch die S-Nitrophenylthio-
phosphorsiureester XVII in wechselndem molaren Verhiltnis zueinander isolieren
(Tabelle).
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XV (a—b}) XVi{o —c) XVIT (a~¢)
a: R"=CH,, R"=H a: R =CH,, R"=CH, R”"=H

b: R"=H, R"=OCH, b: R"=CH,, R"=H, R”=OCH,
¢ R"=CH, R*=H, R”=0CH,
Fraktionierte Kristallisation der methanolischen Losungen von XVI und XVII
wurde hierzu mit Erfolg zur Trennung herangezogen.

Tabelle: Mol. Verh. a b c
XVI 1 1 1
XVII 035 42 1

Die analytischen, spektroskopischen und chromatographischen Daten der aus
Nitroarylthiocyanaten und Trialkylphosphiten gebildeten Alkylnitroarylsulfide und
S-Nitroarylthiophosphate stimmten in allen Einzelheiten mit den Messwerten von
Alkylnitroarylsulfiden und S-Nitroarylthiophosphaten iiberein, welche nach verschie-
denen Methoden hergestellt wurden (siche experimentellen Teil).

Zum Reaktionsmechanismus

Der erste Schritt auf dem Wege zur Thiophosphatbildung ist wohl, analog zur
Arbuzov-Reaktion, ein nukleophiler Angriff von Trialkylpkosphit auf das S-Atom
der SCN-Gruppe unter gleichzeitiger Ausbildung eines Phosphonium-Zwischenpro-
duktes, welches sich durch Abspaltung von Alkylnitril zum Thiophosphat stabilisiert.

0—R
2 e :
(RO)3P+ SCN —= (RO)ZT CN ——== (RO),PS + RCN
s
NO; NO2
NO,

In diesem Falle verhalten sich Nitroarylthiocyanate wie die entsprechenden
Sulfenylchloride,® welche bei Umsetzungen mit Trialkylphosphiten ausschliesslich
Thiophosphorsaureester liefern (siehe experimentellen Teil):

05—R [¢]
"e’ \Se —=(RO) |‘=s +RCl
{RO)s P+ @sm —_— (RO)ZT 2

NO: NO2
NO, :
Die Bildung von Alkylnitroarylsulfiden wird andererseits verstiindlich, wenn man

beriicksichtigt, dass aufgrund des Einflusses, welchen eine NO,-Gruppe im aromati-
schen Ring ausiibt (bessere Moglichkeit zur Stabilisierung einer negativen Ladung

3 C. D. Morrison, J. Amer. Chem. Soc. 717, 181 (1955).
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durch Resonanz), die Kompensation der partiellen positiven Ladung des C-Atoms
der CN-Gruppe durch Elektronen des Schwefels weitgehend unterbleibt, so dass das
nukleophile Agens nunmehr am C-Atom der CN-Gruppe angreift. Das Zwischen-
produkt XVIII stabilisiert sich dann unter Abspaltung von Alkylnitroarylsulfid und
der Mechanismus ist damit vdllig analog dem einer Arbuzov-Reaktion:

O0——R 0
7 N !
(RO}s P+ @scu — (no;zT’@ @-59 —~|tro),PeN| SR

CN NO,
NO, NO,

Xvin XX

Das Cyanophosphat XIX wurde nicht isoliert. Es ist wahrscheinlich, dass es
unter den Reaktionsbedingungen (erhéhte Temperatur) wenigstens teilweise eine
Folgereaktion mit im Uberschuss vorhandenem Trialkylphosphit eingeht, wodurch
die Bildung von Alkylisonitril hinldnglich gut verstéindlich wird:

o (eI o]
(RO)P -+ [(RO)}CN:] —>RNC + (RO)}—;(OR).
XIX

Ist die Annahme richtig, dass Thiodtherbildung durch Angriff des Phosphites am
C-Atom der CN-Gruppe eingeleitet wird, Thiophosphatbildung hingegen durch
Angriff von Phosphit auf das S-Atom der SCN-Gruppe erfolgt, dann hiitte man es
mit zwei voneinander unabhingigen, gleichzeitig ablaufenden Reaktionen zu tun und
das Verhiltnis von gebildetem Sulfid zu Thiophosphat miisste sich durch Wahl
entsprechender Substituenten (verschieden von NO,) im aromatischen Kern sowie
durch deren Stellung zur SCN-Gruppe im Ring beeinflussen lassen.

Uber diesen Punkt und die Frage inwieweit sterische Faktoren die Reaktions-
geschwindigkeit und den Reaktionsablauf beeinflussen, wird an anderer Stelle
berichtet werden.

Die Temperaturabhéngigkeit der Reaktion aromatischer Thiocyanate mit Tri-
alkylphosphiten und deren Anwendungsbereich werden gegenwirtig untersucht.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Ausgangsmaterialien. Trialkylphosphite wurden nach der Methode von Milobedzki-Sachnowski®
hergestellt. Nitroarylthiocyanate wurden nach der Methode von Gattermann-Hausknecht® durch
Diazotieren der entsprechenden Aminoverbindungen und anschlieBende Umsetzung der Diazonium-
salzlgsungen mit KSCN/CuSCN bei —5° bis O° hergestellt und aus Alkohol umkristallisiert. In der
Literatur bisher nicht beschricbene Nitroarylthiocyanate sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Darstellung von Alkylnitroarylsulfiden

Allgemeine Vorschrift. In einem 50 ml Rundkolben, welcher mit Rickflusskithler, Thermometer,
Tropftrichter und Rihrer (Magnetriihrer) verschen ist, werden, 0-1 Mol Nitroarylthiocyanat einge-
wogen. Unter Rijhren l4sst man bei Raumtemperatur 0:1-0-2 Mol Trialky!phosphit zufliessen. Bei
Verwendung von Trimethylphosphit ist ein Uberschuss unerléisslich, um vollstindige Umsetzung

¢ T. Milobedzki und A. Sachnowski, Chemik Polski 15, 34; C. (1918) I, 911
® L. Gattermann und W. Hausknecht, Ber. Disch. Chem. Ges. 23, 738 (1890).
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TABELLE 1. NITROARYLTHIOCYANATE

Thiocyanat Summenformel Ausb. Schmp. N-Analyse S-Analyse

Lfde. Bez. (Mol. -Gew.) % °C Ber. Gef. Ber. Gef.

Ib C;H,CiN,0O,8 1740 50-51-5 1305 1369 1493 1498
(214:6)

Ic C,HN,0,S 62:5 48-49 1442 1466 1648 1678
(1942 '

1Id C;HCIN:O,S 50-0 64 1225 11-57 1400 1451
(228-7)

lIe CsH N, 0,8 26:4 117-8 1331 1286 1523 1494
(210-2)

vil CHN;0,S 710 129-30 1218 1165 1391 1415
(230:3)

IX CiHN,O,S, 19-0 131-2 1563 1520 17-89 17:84
(358-4)

XIa C,H,N,0,S 380 102 1865 1843 1422 1431
(225-2)

XIb C:H:N,0,.8 412 95 — — 13-39  13-94
(239-2)

XVa CyHN; 0,8 500 58-5-59 1442 1419 1648 1658
(194-2)

XVb CsHeN, 0,8 72:0 100 1332 1308 1523 1516
(210:2)

zu gewiihrleisten, denn bei erhohter Temperatur (>100°) ist die Isomerisierungsgeschwindigkeit von
Trimethylphosphit zu Dimethylmethylphosphonat betriichtlich gross. Der Uberschuss an Trialkyl
phosphit dient gleichzeitig als Losungsmittel. Im Olbad wird allmihlich erwdrmt bis Reaktion
einzusetzen beginnt, erkenntlich an der Farbanderung der Lésung nach braun-schwarz, am plotz-
lichen Temperaturanstieg und am Auftreten des charakteristischen Isonitrilgeruchs. Sobald Tem-
peraturanstieg erfolgt, wird das Olbad entfernt. Nach dem Erkalten wird entweder i.Vak. iiber
eine 10 cm Vakuummantelkolonne fraktioniert destilliert oder das Reaktionsgemisch mit 20 bis
50 ml Alkohol verdiinnt und der Thio4ther durch Abkiihien zur Kristallisation gebracht. Die erste
Methode dient zur Reinigung fliissiger Alkylnitroarylsulfide, die zweite Methode fiir kristallisierbare
Thiodther (Tabelle 2). Durch Oxydation mit Peressigsdure in Eisessig werden die Thiodther in
bekannter Weise in Sulfone iibergefiihrt (Tabelle 2).

2,2' 4, 4'-Tetranitrodiphenylsulfid (XIV)

1225 g XTI werden in 20 ml Dimethylformamid geldst und die Losung anschliessend auf 40-50°
erwirmt. Darauf lisst man unter Rilhren allmiblich 124 g Trimethylphosphit zutropfen. Hierbei
firbt sich die anfangs gelbe Losung tiefrot und die Temperatur steigt auf 125° an. Plétzlich tritt
Farbinderung nach griin ein und allmihlich schligt die Farbe nach braun und spéter nach schwarz
um. Nach Entfernen von DMF . Vak. wird der Riickstand in 400 ml Methanol aufgenommen und
auf —70° gekiihlt. Das Kristallisat wird abgesaugt und getrocknet. Ausb. 64 g (66:7%), Schmp.
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190-1° (Eisessig). (Lit.*) Schmp. 193°). (C;sH¢N,O,S (366:3); Ber: N, 15:30; §, 874; Gef: N,
15-50; S, 9-43%). Sulfon: Schmp. 239° (Lit.”) Schmp. 240-1°).

2,2'-Dimethyl-3,3 -dinitrodiphenylidisulfid

In die alkoholische Suspension von XV a wird bei Raumtemperatur gasféormiges Ammoniak
eingeleitet.® Dabei tritt allmadhlich Aufisung des Rhodanids ein und die Losung erwdrmt sich. Nach
kurzer Zeit beginnt das Disulfid kristallin auszuscheiden und wird abfiltriert, sobald die Abscheidung
volistandig ist (1/2 bis 1 Stde.). Ausbeute 78:5%. Schmp. 121° (Eisessig). C,;HiN;0,S, (336:4);
Ber: C, 50-0; H, 3-57; N, 8:33; §, 19-05; Gef: C, 50-0; H, 3-90; N, 8-20; S, 19-20%,).

2-Methy!-3-nitrophenyl-methyisulfid (XVIa) und O,0-Dimethy!-S-(2-methyi-3-nitrophenyl)-
thiophosphorsiureester (XVlla)

(a) 19-4 g XV a und 12-4 g Trimethylphosphit reagieren bei 80°, die Temperatur steigt dabei auf
140° an. Nach Verdiinnen mit 30 ml Methanol wird mit A-Kohle aufgekocht, filtriert und auf —70°
abgekiihlt. Nach 3 Stdn. wird auf einer Kiltenutsche abgesaugt. Der gelbe Kristallbrei verfliissigt
sich bei Raumtemperatur. Ausb. 20 g einer Mischung von XVI a und XVII a, Gef. P 3:9%,. Durch
wiederholte fraktionierte Kristallisation erhélt man reines XVIa, Ausb. 9-3 g, Schmp. 54-55-5°.
(CH;NO,5(183-2); Ber. C, 52:5; H, 492; N, 7-65; S, 1750; Gef: C, 51-10; H, 4-90; N, 7-59;
S, 17-32%). Sulfon: Schmp. 112°. (CyH,NO,S(215-2); Ber: S, 14-90; Gef. S, 15-60%). Durch
Einengen der Mutterlauge wird weiteres XVI a isoliert. Aus der eingeengten Mutterlauge kris-
tallisiert beim Verdunsten nach Tagen XVII a in groben farblosen Kristallen aus, Schmp. 56-57°,
UV-Absorption (CH;OH): Amax: 200 my, log € = 4-41. (C;H,,NO;PS(277-2); Ber: C, 39-0;
H, 433; N, 5:05; §, 11-53; P, 11-18; Gef: C, 399; H, 421, N, 4-90; S, 11-36; P, 11-26%).

(b) 2 g 2,2-Dimethyl-3,3"-dinitrodiphenyldisulfid reagieren mit 10g Trimethylphosphit bei
Raumtemperatur, wobei Temperaturanstieg auf 60° erfolgt. Nach kurzem Erhitzen bis zum Sieden
wird mit 10 ml Methanol verdiinnt und auf - 70° abgekiihit. Nach mchreren Stdn. ist die Kristallisa-
tion vollstindig. Nach Absaugen auf einer Kiltenutsche verfliissigt sich der gelbe Kristallbrei bei
Raumtemperatur. Ausb. 2-7 g. Fiir die &quimolare Mischung aus XVI a und XVIII a berechnet
sich der P-Gehalt zu 7-75%, gef: P, 6:80%.

(c) 5-5g 2,2"-Dimethyl-3,3'-dinitrodiphenyldisulfid werden in 50ml Chloroform suspendiert
und bis zur Aufibsung Chloreingeleitet. Nach Abziehen des Chloroforms wird in wenig Ather
aufgenommen und mit Trimethylphosphit (10 g) versetzt. Nach Abziehen des Athers i.Vak. wird
das Reaktionsprodukt aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 3-8 g (42%) XVIla Schmp. 56-57°.
Der Mischschmelzpunkt mit dem aus (a) isolierten XVII a ist 56-57°.

2,2’-Dimethoxy-3,5 -dinitrodiphenyidisuifid

Durch Einleiten von NH; in die alkoholische Suspension von XV b tritt Aufldsung unter Er-
wirmung ein. Nach kurzer Zeit beginnt sich das Disulfid kristallin auszuscheiden und wird nach
1 Stde. abgesaugt. Ausb. 88%, Schmp. 201° (Eisessig). (C.H::N2O,S;(368:4); Ber: N, 7:62;
S, 17-40; Gef: N, 7-40; S, 17-60%).

2-Methoxy-5-nitrophenylmethylisulfid (XVIb) und O,0-Dimethyl-S-(2-methoxy-5-nitrophenyl)-
thiophosphorsphorséiureester (XVII b)

(a) 42 g XV b und 6-2 g Trimethylphosphit reagieren bei 60°, wobei die Temperatur bis auf 80°
ansteigt. Nach kurzem Sieden der Losung wird mit 10 ml Methanol verdiinnt und auf —70°
abgekiihlt. Der entstandene gelbe Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet. Ausb. 3-6 g, Schmp.
79-5-80°, P-Gehalt 9:10%. Durch fraktioniertes Kristallisiecren werden aus methanolischer Losung
0-6 g XVI b isoliert, Schmp. 132°. (C;H,NO,S(199-2); Ber: C, 48-2; H, 4-52; N, 7-03; S, 16-10;
Gef: C, 47°6; H, 460; N, 7-30; S, 16:5%). Aus der Mutterlauge kristallisiert beim Eindunsten
allmahlich XVII b in groben farblosen Kristallen, Schmp. 92°. UV-Absorption (CH;OH): Amax:
200my, log € = 4:19; Amax: 233 my, log € = 3-98; Amax: 297 my, log € = 3:97. (C,H,;NOPS(293-2);
Ber: C, 36'85; H, 409; N, 4-78; P, 10-60; Gef: C,37-30; H,4:20; N, 4:80 P, 10-60%).

¢ F, Challenger und A. D. Collins, J. Chem. Soc. 125, 1380 (1924).
7 F. Beilstein und A. Kurbatow, Liebigs Ann. Chem. 197, 78 (1879).
® K. Brand und H. W. Leyerzapf, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 70, 284 (1937).
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Uber die Reaktion von Nitroarylthiocyanaten mit Trialkylphosphiten—I 187

(b) 2 g 2,2"-Dimethoxy-5,5-dinitrophenyldisulfid werden mit 10 g Trimethylphosphit wenige
Min. bis zum Sieden erhitzt, darauf der Uberschuss an Trimethylphosphit i. Vak. abgezogen und der
Riickstand aus Methanol umksristallisiert. Ausb, 2-2 g, Schmp, 78-79°, Fiir die dquimolare Mischung
aus XVI b und XVII b berechnet sich der P-Gehalt zu 6-30%, gef: P, 6-00%.

(c) In eine Suspension von 4 g 2,2’-Dimethoxy-5,5’-dinitrodiphenyldisulfid in Chloroform wird
solange Chlor eingeleitet bis Aufiosung erfolgt ist. Nach Abziehen vom Chloroform i. Vak. wird
mit wenig Ather aufgenommen und mit 8 g Trimethylphosphit versetzt. Nach Entfernen des Athers
wird der Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Ausb, 3-6 g (56:5% XVII b), farb lose Kristalle,
Schmp. 92°. Mischschmelzpunkt mit dem nach (a) erhaltenen XVII b ist 92°. (C,H,3;NOPS(293-2):
Ber: C,36:85; H,409; N, 4-78; S, 1092; P, 10-:60; Gef: C, 37-12; H, 426; N, 479, S, 11-53;
P, 10-90%).

2-Methoxy-5-nitrophenyléthylsulfid (XVIc) und O,0-Didthyl-S-(2-methoxy-5-nitrophenyl)-
thiophosphorsdureester (XVII c)

(a) 42 g XV b und 8-3 g Triiithylphosphit setzen sich bei 90° um. Nach Erkalten, Verdiinnen mit

10 ml Methanol, Abkithlen auf —70° und Absaugen erhilt man eine molare Mischung aus XVI ¢ und
XVII ¢, Ausb. 4-2 g, Schmp. 46-48°, Fiir die molare Mischung berechnet sich der (P-Gehalt zu 5:80%,,
Gef: P, 5:70%). Durch fraktioniertes Kristallisieren aus Methanol erhilt man XVI ¢, Ausb. 1-52 g,
Schmp. 70°. (C,H;,;NO,S(213-2); Ber: N, 6:57; S, 15-02; Gef: N, 626; S, 14-70%).
Durch Einengen der Mutterlaugen, zuletzt beim Eindunsten im offenen Becherglas bei Raum-
temperatur, scheidet sich XVII ¢ in Form farbloser Kristalle aus. Schmp. 74-75°, UV-Absorption
(CH,OH): Amax: 200 my, log € = 4:30; Amax: 211 my, log € — 4-20; 2max: 298 mp, log € = 4:03.
(CnHeNOGPS (321:3); Ber: N, 4:36; S, 997; P, 9:66; Gef: N, 403; S, 9:90; P, 9-30%).

(b) 2 g 2,2-Dimethoxy-5,5'-dinitrodiphenyldisulfid und 10 g Tridthylphosphit reagieren bei 80°.
Nach kurzzeitigem Erhitzen bis zum Sieden wird mit 15 ml Methanol verdiinnt, auf —70° abgekiihlt,
der entstandene Kristallbrei abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 2:3 g (75:2%),
Schmp. 46-48°, bestehend aus einer 4quimolaren Mischung von XVIc¢c XVIIc. (Ber: P 5-80, Gef.
P, 5-60%).

(c) 4 g 2,2’-Dimethoxy-5,5dinitrodiphenyldisulfid werden in Chloroform suspendiert und solange
Chlor eingeleitet, bis Auflosung erfolgt ist. Nach Abzichen des Chloroforms i. Vak. wird in Ather
aufgenommen und mit 8 g Tridthylphosphit versetzt. Nach 10 Min. wird der Ather abdestilliert
und der Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 3-3 g (47-2%) XVII ¢, Schmp. 77°, farblose
Kristalle. Der Mischschmelzpunkt mit dem aus (a) erhaltenen XVII ¢ ist 76:5°. (C,;H;sNO,PS
(321-3); Ber: N, 4:36; P, 9:66; Gef: N, 4-87; P, 9-50%,).



