
UBER DIE REAKTIONVON NITROARYLTHIOCYANAT 
MIT T~ALKYL~~~~~~~TEN-~ 

FUR die Reaktion einiger aliphatlsch& und aroma&here Thiocyanate mit Th&yl_ 
ist und zur ~~~d~g 

eren die Autoren einen 
im Sinne einer typischen ~i~a~lis=Arbuz~v Reaktion : 

0 
f 

(RO)# + R’SCN -+ [(RO),%RT:J -+ (RO),P!W + RCN 

Einen u~e~artete~ ~cr~a~f neh die R~tiQne~ jedoch, wenn Nitroaq&io- 
cyanatc mit Trialky~pb~sp~ite~ umge~c~ warden, Die zu erwartende Bildung VOII 
S-NitroarylthiophosphorsEIureestern unterbleibt in den m&ten der untersuchten 
~~~lc fast v~~~ig, es en~stehen ~~~y~~i~~~~~~~~d~. Bei den stark exe- 
~e~~schen Reakti~~en wird gleic~i ein Cemisch von A~~~itri~ und -js~nj~il 
gebildet. Die ~~jtr~phenylrh~a~ide I (b, c) reagieren beispielsweise wenig oberhalb 
Raum~m~erat~r mit TrjmethyIph~sp~t, die ~i~h~nge~ van I (a-@ mit Tr~thyl- 
phosphit und Tripropylphosphiten ** en auf etwa 100” erwgrmt werden bevor in 
~~~th~rmiscbe~ Reakti~~ Thi~~the~ 
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Die Bildung von O,O-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 pNitro- 
phenylthiocyanaten (III) mit Trialkylphosphiten liegen zwischen 40 und 75%. Auch 
hier verlaufen die Reaktionen stiirmisch, so dass bei AnsHtzen gr6sser als O-1 molar 
die Verwcndung eines inerten Liisungsmittels zu empfehlen ist. 

0,N SCN (R’O) 

III (a--r) IXta - II 

a: R” = H, R”’ = 

b: R” = Cl, R”’ = 

c: R’ = CH,, R”’ = 

d: R’= CH,, R”‘= 

e: R” = OCH,, R’” = 

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

H a: R’ = n-C,H,,, R” = H, R’” = H 

H b: R’ = n-C,,H,,, R” = H, R” = H 

H c: R’ = CH,, R” = Cl, R”’ = H 

Cl d: R’ = C,H,, R” = Cl, R” = H 

H e: R’ = C,H,. R” = CH,, R” = H 

f: R’ = CH,, R’ = CH,, R” = Cl 

g: R’ = CaHl, R’ = CH,, R”’ = Cl 

h: R’ = I-&H,, R* = CHs, R”’ = Cl 

i: R’ = n-C,H,, R’ = CH,, R”’ = Cl 

k: R’ = n-C,H,, R” = CH,, R”’ = Cl 

I: R’ - i-&H,, R” = OCH,, R” -1 l-l 

P(o -b) PI: (a - e1 

a: R#=H a: R’ = CH,, R” = H 

b: R” = CH, b: R’ = CIH,, R” = H 

c: R’ = I-C,H,, R” = H 

d: R’ = CH1, R” = CH, 
e: R’= C,H,, R” = CH, 

Auch mehrkernige Nitroarylthiocyanate (VII) und -bis(thiocyanate) (IX) setzen 
sich mit Trialkylphosphiten bei m%ssigem Erwlrmen unter Bildung der entsprechenden 
ThioZther VIII und X urn. 
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/ 
SCN 

/ 
SR’ 

SCN 

a: R’ = CH, b: R’= C2H, 

lx X Ia -b) 

Erwartungsgemtiss liefern die Umsetzungen der Dinitrophenylthiocyanate XI mit 
Trialkylphosphiten Alkyldinitrophenylsulfide (Xii) in 5&75 proz. Au&cute. 

XI(a-b) =(a -e) 

a: R”=H a: R’ = CHI, R” = H 

b: R” = CH, b: R’ = C,H,, R” = H 

c: R’ = I-CIH,, R” = H 

d: R’-CH,, R”=CHI 

e: R’ = C,H,, R* = CH, 

Die bislang einzige Ausnahme stellt 2,4-Dinitrophenylthiocyanat (XIII) dar. Die 
Liisung von XT11 in Dimethylformamid reagiert bei 50” mit iiberschiissigem Tri- 
methylphosphit unter Bildung von 2,2’,4,4’-Tetranitrodiphenylsulfid (XIV) in 66 proz. 
Au&cute. Eine Erklarung fur diese scheinbare Ausnahme habcn wir zur Zeit nicht. 

2 02N 
in DMF 

Bei Umsetzungen der m-Nitrophenylthiocyanate XV mit Trialkylphosphiten 
konnten wir neben Alkyl-m-nitrophenylstiden (XVI) such die S-Nitrophenylthio- 
phosphorstiureester XVII in wechselndem molaren Verhtitnis zueinander isolieren 
(Tabelle). 
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XEta-b) xmo -cl XXII (a-c) 

a: R” = CHa, R”’ = H a: R’ = CHs, R” = CH*, R” = H 
b: R’ = H, R”’ = OCH, b: R’ = CH,, R” = H, R”’ = OCHI 

c: R’ = GH,, R” = H, R”’ = OCH, 

Fraktionierte Kristallisation der methanolischen Liisungen von XVI und XVII 
wurde hierzu mit Erf’olg zur Trennung herangezogen. 

Tabclle: Mol. Verb. a b ~1 

XVI 1 1 1 

XVII ti3 Z3 i 

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 (siehe experimentellen Teil). 

Zutn ReuktionsmechaniPmus 

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

W NO2 

In diesem Falle verhalten sich Nitroarylthiocyanate wie die entsprechenden 
Sulfenylchloridet welche bei Umsetzungen mit Trialkylphosphiten ausschliesslich 
Thiophosphors8ureester liefern (siehe experimentellen Teil) : 

Die Bildung von Alkyhtitroarylstiden wird andererseits verstiindlich, wenn man 
berticksichtigt, dass aufgrund des Einflusses, welchen eine NO,-Gruppe im aromati- 
schen Ring austibt (bessere Msglichkeit zur Stabilisierung einer negativen__L,adung 
* C. D. Morrison, 1. Amer. Chem. Sot. ?7,181 (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 aqreift. Das Zwischen- 
produkt XVIII stabilisiert sich dann unter Abspaltung von Allcylnitroarylsulfid und 
der Mechanismus ist damit vBllig analog dem einer Arbuzov-Reaktion : 

(RO),P+’ \ SCN 3 - - -- - 

NO2 
NOi 

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

(RO),P + [(R*hLN] + RNC + ~R0Li&% 

XIX 

1st die Annahme richtig, dass Thiotitherbildung durch Angriff des Phosphites am 
C-Atom der CN-Gruppe eingeleitet wird, Thiophosphatbildung hingeen durch 
AngrifI von Phosphit auf das S-Atom der SCN-Gruppe erfolgt, dann hiitte man es 
mit zwei voneinander unabh&q$gen, gleichzeitig ablaufenden Reaktionen zu tun und 
das Verhtiltnis von gebildetem Sulfid zu Thiophosphat mtisste sich durch Wahl 
entsprechender Substituenten (verschieden von NOJ 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 Temperaturabhlngigkeit der Reaktion aromatischer Thiocyanate mit Tri- 
alkylphosphiten und deren Anwendungsbereich werden gegenw%tig untersucht. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
Azquqgsmufer&&fl. Trialkylphosphite wurden nach der Methode von Milobedzki-Sachowski~ 

hergestellt. Nitroaxylthiocyanate wurden nach der Methode van Gattermann-Hausknecht~ durch 
Diazotieren der entsprechenden Aminoverbindungen und anschlie&nde Umsetzun g der Diazonium- 
salzl(isungen mit ICSCN/CuSCN bei -5” bis 0” hergestellt und aus Alkohol umkristallisiert. In der 
Literatur bisher nicht beschriebene Nitroarylthiocyanate sind in Tabelle 1 aufgef”uhrt. 

Darstellung vm Alkylnitmaryh@den 

Al&em&e V’r~c~@. In einem 50 ml Rundkolben, welcber mit Rtlckfhisskuhler, Thermometer, 
Tropftrichter und Rtlhrer (Magnetriihrer) versehen ist, werden, O-1 Mel Nitroaiylthiocyanat einge- 
wogen. Unter Riihren 1-t man bei Raumtemperatur 01-O-2 Mol Trialkylphosphit zufliessen. Bei 
Verwendung von Trimethylphosphit ist tin Ubqrschuss unerlflsslich, urn vollstilndige Umsctzung 

‘ T. Milobedzki und A. Sachnowski, Ckti PC&&~ 15.34; C (1918) I. 911 
h L. Gattermann und W. Hausknecht, J&r. Dtsch. Chem. GCJ. 23,738 (1890). 
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TABELLE 1. NI-~~OARYLTHI~~YAIWTE 

Thiocyanat Summenformel 
Lfde. Rez. (Mol. -Gew.) 

Ausb. 
% 

Schmp. 
“C 

N-Analyse S-Analyse 
Ber. Gef. Ber. Gef. 

Ib C,H,CiNpOIS 17.0 50-51.5 13.05 1369 14.93 14.98 
(214.6) 

Ic CnH,N@nS 62.5 48-49 14.42 14.66 16.48 16-78 
(194.2) 

III d CsHJZINoOrS 50.0 64 12.25 Il.57 14.00 14.51 
(228-7) 

III e C,H,N,O,S 26.4 117-8 13.31 12.86 15.23 14-94 
(210-2) 

VII W-WZW 71.0 129.30 12.18 11.65 13.91 1415 
(230.3) 

IX CI,H,N,O,S, 19.0 131-2 15-63 15.20 17.83 17.84 
(358.4) 

XIa C’IHINIQS 38.0 IO2 18.65 18.43 14.22 14.31 
(225-2) 

XI b C,H,NJU 41.2 95 - - 13.39 13.94 
(239-2) 

~~ 
XVa C,H,N,O,S 50.0 58.5-59 14.42 14.19 16.48 16.58 

(194.2) 

XVb W-W,@S 72.0 100 13.32 13.08 15-23 15.16 
(210.2) 

zu gewihrleisten, denn bei erhijhter Temperatur (> 1000) ist die Isomerisierungsgeschwindigkeit von 
Ttimethylphosphit zu Dimethylmethylphosphonat betichtlich gross. Der uberschuss an Trialkyl 
phosphit dient gleichzeitig als Usungsmittel. Im &bad wird allmIhlich erwiirmt bis Reaktion 
einzusetzen heginnt, erkenntlich an der Farwnderung der Liisung nach braun-schwarz, am pl&- 
lichen Temperaturanstieg und am Auftreten des charakteristischen Isoaitrilgeruchs. Sobald Tem- 
peraturanstieg erfolgt, wird das &bad entfernt. Nach dem Erkalten wird entweder i.Vak. fiber 
eine 10 cm Vakuummantelkolonne fraktioniert destilliert oder das Reaktionsgemisch mit 20 bis 
50 ml Alkohol verdiinnt und der Thioiither durch Abkiihien zur Kristallisation gebracht. Die erste 
Methode dient zur Reinigung fllissiger Alkylnitroarylsulfide, die zweite Methode fiir kristallisierbare 
Thiotither uabelte 2). Durch Oxydation mit Peressigsiiure in Eisessig werden die Thioiither in 
bekannter Weise in Sulfone iibergefiihrt (Jabelle 2). 

2,2’,4,4’-Terrunifr~~~enylsulfirl (XIV) 

12.25 g XIII werden in 20 ml Dimethylformamid geliist und die L&sung anschliessend auf 4&50” 
erwtirmt. Darauf l&.st man unter Rilhren allmiiblich 1204 g Trimethylphosphit zutropfen. Hierbei 
f&bt sich die anfangs gelbe L&sung tiefrot und die Temperatur steigt auf 125” an. Pliitzlich tritt 
Farbtinderung nach @n ein und awich schliigt die Farbe nach braun und spgter nach schwarz 
urn. Nach Entfemen von DMF i. Vak. wird der Riickstand in 400 ml Methanol aufgenommen und 
auf -70” gekiihlt. Das Kristallisat wird abgesaugt und getrocknet. Ausb. 6.4 g (66*7%), Schmp. 
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190-l” (Eisessig). (Lit.l) Schmp. 193”). (ClsHeN,O,S (3663); Ber: N, 15.30; S, 8.74; Gef: N, 
15.50; S, 9.43%). Sulfon: Schmp. 239” (Lit.‘) Schmp. 240-l”). 

2,2’-Dimethyl-3,3’-dinitrod&henyldisuQYd 

In die alkoholische Suspension von XV a wird bei Raumtemperatur gasfiirmiges Ammoniak 
eingeleitet.’ Dabei tritt allmtihlich AuflGsung des Rhodanids ein und die l&sung erwtirmt sich. Nach 
kurzer Zeit beginnt das Disulfid kristailin auszuscheiden und wird abfiltriert, sobald die Abscheidung 
volls%dig ist (l/2 bis 1 Stde.). Ausbeute 78.5%. Schmp. 121” (Eisessig). CIIH,PNIO,SO (336.4); 
Ber: C, 50.0; H, 3.57; N, 8.33; S, 19.05; Gef: C, 50-O; H, 3.90; N, 8.20; S, 19*200/u). 

2-Methyl-3-nitrophenyl-methyisulfid (XVIa) und O,O-Dimethyl-S-(2-methyi-3-nitrophenyi)- 
thiophusphor.riiureester (XVIla) 

(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 wit-d mit A-Kohle aufgekocht, liltriert und auf -70” 
abgekiihlt. Nach 3 Stdn. wird auf einer Kiltenutsche abgesaugt. Der gelbe Kristallbrei vcrfliissigt 
sich bei Raumtemperatur. Ausb. 20 g einer M&hung von XVI a und XVII a. Gef. P 3-g%,. Durch 
wiederholte fraktionierte Kristallisation erhllt man reines XVI a, Ausb. 9.3 g, Schmp. 54-55.5”. 
(CNHONOIS(183*2); Ber. C, 525; H, 492; N, 7.65; S, 17.50: Gef: C, 51*10; H, 4.90; N, 7.59; 
S, 17.320/,). Sulfon : Schmp. 112”. (C,H,NO,S(215*2); Ber : S, 14%; Gef. S, 1 560Y0). Durch 
Einengen der Mutterlauge wird wciteres XVI a isoliert. Aus der eingeengten Mutterlauge ktis- 
tallisiert beim Verdunstcn nach Tagen XVII a in groben farblosen Kristallen aus, Schmp. 56-57”, 
UV-Absorption (CH,OH) : AmaX : 200 mp, log l = 4.41. (cH,,NO,PS(277*2); Ber: C, 39-O; 
H, 4.33; N, 5.05; S, 11.53; P, 11-18; Gef: C, 39.9; H, 4.21; N, 4%; S, 11-36; P, 11.26%). 

(b) 2 g 2,2’-Dimethyl-3,3’-dinitrodiphenyldisulfid reagieren mit 10 g Trimethylphosphit bei 
Raumtemperatur, wolxi Temperaturanstieg auf 60” erfolgt. Nach kurzem Erhitzen bis zum Sieden 
wird mit 10 ml Methanol verdiinnt und auf - 70” abgektihlt. Nach mehreren Stdn. ist die Kristallisa- 
tion volIstPndig. Nach Absaugen auf einer KIltenutsche verfiiissigt sich der gelbe Kristallbrci bei 
Raumtemperatur. Ausb. 2.7 g. Fiir die Pquimolare Mischung aus XVI a und XVIII a berechnet 
sich dcr P-Gehalt zu 7*75!&, gef: P, 6+$0?&/,. 

(c) 5.5 g 2,2’-Dimethyl-3,3’-dinitrodiphenyldisulfid werdcn in 50 ml Chloroform suspendiert 
und bis zur Aufliisung Chloreingeleitet. Nach Abziehen des Chloroforms wird in wenig ilther 
aufgenommen und mit Trimethylphosphit (10 g) versetzt. Nach Abziehen des &hers i.Vak. wird 
das Rcaktionsprodukt aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 3-8 g (42%) XVlIa Schmp. 56-57”. 
Der Mischschmelzpunkt mit dem aus (a) isolierten XVII a ist 56-57”. 

Durch Einleitcn von NHI in die alkoholische Suspension von XV b tritt Aufliisung unter Er- 
wtirmung ein. Nach kurzer Zeit beginnt sich das Disulfid kristallin auszuscheiden und wird nach 
1 Stde. abgesaugt. Ausb. 88%, Schmp. 201” (Eisessig). (C1,HllNSO&(368*4); Ber: N, 7.62; 
S, 1740; Gef: N, 740; S, 17*6O’j&). 

2-Methuxy-5-nitrophenyimethyisu~d (XVI b) ttnd O,O- Dimefhyl-S-(2-methoxy-5&rophenyl)- 
thiophosphorsphorsdureester (XVII b) 

(a) 4-2 g XV b und 6-2 g Trimethylphosphit reagieren bei 60’. wobei die Temperatur bis auf 80” 
ansteigt. Nach kurzem Sieden der tisung 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 Kristallisieren werden aus methanol&her tisung 
O-6 g XVI b isoliert, Schmp. 132”. (C,H,NO$(199*2); Ber: C, 48.2; H, 4.52; N, 7.03; S, 16.10; 
Gef: C, 47.6; H, 460; N, 7.30; S, 16.5%). Aus der Mutterlauge kristallisiert beim Eindunsten 
allmfilich XVII b in groben farblosen Kristallen, Schmp. 92”. UV-Absorption (CH,OH): Amrrx: 
2OOnyr, log c = 4-19; Amsx: 233 w, log c = 3-98; &x: 297 w, log c = 3.97. (GHltNOIPS(293*2); 
Ber: C, 3685; H, 4.09; N, 4.78; P, 1060; Gef: C, 37.30; H, 4.20; N,4*80 P, lO$O~&). 

6 F. Challenger und A. D. Collins, J. Chem. Sot. 125, 1380 (1924). 
7 F. Beilstein und A. Kurbatow, Liebgs Ann. Chem. lW, 78 (1879). 
s 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,Y-dinitrophenyldisulfid werden mit 10 g Trimetbylphosphit wenige 
Min. bis zum Sieden erhitzt, darauf der Uberschuss an Trimethylphosphit i. Vak. abgezogen und der 
Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 2-2 g, Schmp. 78-79”. Fiir die lquimolare Mischung 
aus XVI b und XVII b berechnet sich der P-Gehalt zu 6.300/,, gef: P, 6.00%. 

(c) In eine Suspension von 4 g 2,2’-Dimethoxy-S,S’-dinitrodiphenyldisulfid in Chloroform wird 
solange Chlor eingeleitet bis AufIijsung erfolgt ist. Nach Abziehen vom Chloroform i. Vak. wird 
mit wenig Ather aufgenommen und mit 8 g Trimethylphosphit versetzt. Nach Entfemen des Athers 
wird der Riickstand aus Methanol umkristallisicrt. Ausb. 3.6 g (56.5% XVII b), farb lose KristaIle, 
Schmp. 92”. Mischschmelzpunkt mit dem nach (a) erhaltenen XVII b ist 92”. (CoHlsN00PS(293*2): 
Ber: C, 36.85; H, 4.09; N, 4.78; S, 10.92; P, 10.60; Gef: C, 37.12; H, 4.26; N, 479; S, 11.53; 
P, 10.90%). 

2-Merhoxy-5-nirrophenyliithy~~u~d (XVI c) rrnci O,O-DilifhyI-S-(2-methoxy-5-nitrophenyl)- 
thiophoq?horsbureesrer (XVII c) 

(a) 4.2 g XV b und 8.3 g Trilthylphosphit setzen sich bei 90” urn. Nach Erkalten, Verdtinnen mit 
10 ml Methanol, Abkiihlen auf -70” und Absaugen erhalt man eine molar-e Mischung aus XVI c und 
XVII c, Ausb. 4.2 g, Schmp. 46-48”. Fiir die molare Mischung berechnet sich der (P-Gehatt zu 5*800/,, 
Gef: P, 5~7O’Yb). Durch fraktioniertes Kristallisieren aus Methanol erhllt man XVI c, Ausb. 1.52 g, 
Schmp. 70”. (C,H,,NO,S(213.2); Ber: N, 6.57; S, 15.02; Gef: N, 6.26; S, 14.70%). 
Durch Einengen der Mutterlaugen, zuletzt beim Eindunsten im offenen Bechcrglas bei Raum- 
tcmperatur, scheidet sich XVII c in Form farbloser Kristalle aus. Schmp. 74-75”. UV-Absorption 
(CH,OH): J.,,, : 200 rnp, log E -’ 4.30; ?.mar: 211 rnp, log c - 4.20; Lx: 298 rnp, log E = 4.03. 
(CI,H,,NO,PS (321.3); Ber: N, 4.36; S, 9.97; P, 9.66; Gef: N, 4.03; S, 990; P, 9.30%). 

(b) 2 g 2,2’-Dimethoxy-5,5’-dinitrodiphenyldisulfid und IO g Triithylphosphit reagleren bei 80”. 
Nach kurzzcitigem Erhitzcn bis zum Sicdcn wird mit 15 ml Methanol verdiinnt, auf -70” abgekiihlt, 
dcr entstandene Kristallbrei ahgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 2.3 g (75.2%), 

’ Schmp. 46-48”, bestehend aus ciner Iquimolaren Mischung von XVI c XVII c. (Ber: P 5.80, Gef. 
P, 5.60%). 

(c) 4 g 2,2’-Dimethoxy-5,5’dinitrodiphcnyldisulfid 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 Triithylphosphit versetzt. Nach IO Min. wird der Ather abdestilliert 
und der Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 3.3 g (47.2%) XVII c, Schmp. 77”, farblose 
Kristalle. Der Mischschmelzpunkt mit dem aus (a) erhaltenen XVII c ist 76.5”. (C,,H,,NO,PS 
(321.3); Ber: N, 4.36; P, 9.66; Gef: N, 4.87; P, 990?:,). 


