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Uber Phosphorstickstoff-Verbindungen. XXVll 1) 

Uber neue viergliedrige Ringsysteme mit Stickstoff, Phosphor 
und Schwefel im Ring 

Von MARGOT BECKE-GOEHRINB und HANS-JURGEN WALD 

Professor Robert JUZCL xuin 65. Geburtstage a m  8. Dezember 1969 gewidmet. 

Irihaltsiibersieht 

Bei der Umsetzung von N, N-Dimethylsulfamid mit PCI, entsteht in guter Ausbeute 
Verbindung A. Fiihrt man die Umsetzung in Gegenwart einer Base (Pyridin) aus, so kann 
die gut kristallisierende Verbindung B hergestellt werden. 

CH3 
I 

CH.3 CH, CH3 

In A und B wird die Anwesenheit von Phosphor der Koordinationszahl 5 durch das 31P- 

KMR-Spektrum nachgewiesen. 
B 1aSt sich mit AgF praktisch quantitativ zu C fluorieren. 
B bildet ein 1: l-Addukt mit TiCl, sowie I :  2-Addukte mit SbCI, und BC1,. Mit 

dmeisensiiure entsteht aus B Bis(N, N'-dimethylsulfamido)-phosphorsLiure und rnit 
dthano der entsprechende Ester. A reagiert mit weiterem N, N-Dimethylsulfamid zu D. 

CHI CH, 

Abstract 
Interaction between N. N'-dimethylsulphamide and PCI, yields the compound A 

(formula see above); in the presence of pyridine, however, the well-crystalline compound B 

1) XXVI. Mitteilung: M. BECKE-GOEHRING u. H. WEBER, Z. anorg. allg. Chem. 365, 
185 (1969). 
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is obtained. According to  their 3’P-NiMR spectra both A and B contain fivecoordinated 
phosphorus. 

B forms with TiCl, a 1 : 1 adduct, with SbC1, and BCI,] 1 : 2 adducts, and is almost 
quantitatively fluorinated by AgF to  form compound C. Formic acid converts B t o  bis 
(N. N‘-dimethylsu1phamido)-phosphoric acid, and with ethanol B forms the respectire 
ethyl ester. 

Compound A reacts with further X. N’-diniethylsulfamide to  yield D. 

Es hat sich gezeigt, daB es leicht gelingt, viergliedrige Ringsysteme 
herzustellen, die Stickstoff und Phosphor im Ring enthalten. So konnte I 
durch Umsetzung von Monomethylamin mit PC1, gewonnenz) und die 
Struktur aufgekllirt werden 3).  Auch das entsprechende Fluorid (11) 4 )  

wurde dargestellt wie auch Ringverbindungen mit Phosphor der Koor- 
dinationszahl 4, wie z. B. I11 und IVj). 

CH3 CH3 CH3 CH3 
I I I I 

i 
CH, 

I 
CH, 

I 
CH.3 

(1) (11) (m ( S V  

Neben dieseii einfachen viergliedrigeii Ringen war eine Substanz (V} 
dargestellt worden, bei der drei viergliedrige Ringe miteinander verknupft 
sind 6) : 

(V) 

Wir 1)  konnten zeigen, da13 auch viergliedrige Ringsysteme mit Phosphor 
Stickstoff und Schwefel als Ringglieder existieren. Sowohl das einfach vier- 

2) Literatur l ~ e r z u  vgl. M. BECKE-GOEHRING, Fortschr. chem. Forsch. 10, 207 (1968). 
2) H. HEW u. D. FORST, Z. anorg. allg. Chem. 342, 240 (1966). 
4) R. SCHMUTZLER, Angew. Chem. 77, 830 (1965); Chem. Commun. 2, 19 (1965); E. S. 

KOZLOW u. B. S. DRACH, 2. obSE. Chim. (J. allg. Chem. [UdSSR]) 36, 760 (1966). 
5) Vgl. M. BECKE-GOEHRING, L. LEICHNER u. B. SCHARF, Z. anorg. allg. Chem. 343, 

154 (1966); J. WEISS u. G. HARTDIANN, Z. Naturforsch. S l b ,  891 (1966); M. GREEN, R. R. 
HASZELDINE u. G. S. A. HOPKINS, J. chem. Soc. [London] 1966, 1766. 

Z. anorg. allg. Chem. 361, 152 (1967). 
(’) Bf. BECKE-GOEHRING, L. LEICHNER u. B. SCHARF, 1. ~ 2 . ~ )  : J. TT‘EISS U. G .  HARTMA”, 
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gliedrige Ringsystem VI wie auch das Ringsystem VII wurden hergestellt, 
bei dem zwei viergliedrige Ringsysteme miteinander verknupft sind. 

CH, CH, CH, 
I 

CH, CH, CH, 
(VI) P I )  

Hier beschaftigten uns die Fragen, ob es noch weitere viergliedrige Ringe, 
die Schwefel, Stickstoff und Phosphor enthalten, gibt und wie sich der- 
artige viergliedrige Ringsysteme chemisch verhalten. 

Bei der Reaktion von einem Mol N,N'-Dimethylsulfamid mit zwei 
Molen PC15 entstand in 460/,iger Ausbeute die Verbindung I. Die Um- 
setzung verlauft im wesentlichen nach der Bruttogleichung (1). 

H,C-NH-SO2-NH-CH, + 3 PClrj = I + SOCl, + POCl, + Clz + 2HCI ( I )  

Anders verlauft die Reaktion zwischen N, N'-Dimethylsulfamid und 
PCl,, unter Zusatz einer Base, wie z. B. Pyridin. Hier entsteht neben I 
auch die Verbindung VIII nach der Reaktion (2): 

0 2  

\ /  

H,C - w' \N - CH, 
\S/ 

0 2  
(VIII) 

S 
H3C - N/ \N - CH, 

2S0, (NHCH,), + PCl, + 4 CrjHsK + P-c1 + 4 CjH&Cl (2) 

VII I  ist eine farblose, gut kristallisierte Substanz, die unter Zersetzung 
bei 170-171,5 "C schmilzt. Bei 0,6 Torr und 110-120 "C kann man sie unter 
teilweiser Zersetzung sublimieren. Sie ist schwach hygroskopisch und 
reagiert mit Wasser und mit Alkoholen heftig. Sehr gut loslich ist sie in 
Methylenchlorid, gut in Benzol, Toluol, 1.2-Dichlorathan und Tetra- 
chlorathan, schwer in Petrolather und Cyclohexan. 

Zur Aufklarung dcr Struktur von VIII  wurde das 31P-KMR-Spckt rum in CH,Cl, 
als Losungsmittcl aufgcnommcn. Es crgab sich cine chcmischc Verschiebung (gegcn 
S5''/"ige PhosphorsLurc als auBcrcn Standard) von + 86,O & 0,5 ppm. 

Aus dieser chemischen Verschiebung geht eindeutig hervor, dal3 es sich 
bei VIII um eine Verbindung mit einem Phosphoratom der Koordinations- 
zahl 5 handelt. Dieses Phosphoratom ist starker abgeschirmt als im PCl,, 
das eine chemische Verschiebung von + 8O;O ppm aufweist7). 

~~~~ 

7, E. FLUCK, Die kernmagnetische Resonanz und ihrc Anwcndung in der anorganischen 
Chemie, Heidelberg 1963. 
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Untersuchte man das KMR-Spektrum bei hoher Auflosung, so erwies sich das Signal 
bei + 86,O ppm als ein Multiplett. Dies kommt durch Kopplung des Phosphorkerns mit 
den 12 Protonen der Methylgruppen zustande. Theoretisch ware ein Multiplett aus 13 Linien 
zu erwarten mit einem Flachenverhaltnis von 1 : 12 : 66 : 220: 495 : 792 : 924: 792 : 495 : 220 : 
66: 12: l ;  es konuten von uns aber nur die neun intensivsten Linien beobachtet werden. 
Fur die Spin-Spin-Kopplung ergibt sich aus der Aufspaltung eine Kopplungskonstante 
von J31 , = 16,7 Hz. 

Das iH-KMR ~ S p e  k t r u m  von VIII  wurde in  CHCl, als Losungsmittel und mit 
Tetramethylsilan a1s auBerem Standard aufgenommen. Es nurden zwei Resonanzmaxima 
gleicher Intensitat mit chemischen Verschiebuugen von - 1,395 pprn (167 Hz) und 
- 1,533 ppm (184 Hz) beobachtet. Es wurde das gleiche Spektrum erhalten, gleichgiiltig, 
ob man bei 25 oder bei 140 OC aufnahm. Es wird daher angenommen, daB das Auftreten 
der beiden Resonanzmaxima durch eine Spin-Spin-Kopplung der Protunen mit dem 
Phosphorkern zustande kommt. Die Kopplungskonstante betragt J1E31P = 17 Hz und 
steht in sehr guter Ubereinstimmung mit der analogen Kopplungskonstanten aus dem 
SIP-KMR- Spektrum. 

Das I R -  S p e k t r u m  von VIII  weist eine stark ausgepragte Bande bei 1328 cm-1 auf 
und eine noch starkere Bande bei 1150 cm-,. Diese Banden konnten der asymmetrischen 
Valenzschwingung bzw. der symmetrischen Valenzschwingung der Sulfonylgruppen zu- 
geordnet werden. Es wurde weiter eine starke Bande bei 1136 cm-1 beobnchtet, die der 
asymmetrischen N- S -N-Valenzschwinguug zugeorduet werden kann. Eine mittelstarke 
Bande bei 1093 cm-1 ist sehr wahrscheinlich der symmetrischen N- S -N-Valenzschwin- 
gung zuzuordnen. Es wurden weiter Banden beobachtet bei 1408 cm-1 (mittelstark) 
und bei 1460 cm-1 sowie bei 2830 cm-1 und bei 2945 cm-1. Diese Banden werden durch die 
N - CH,-Gruppe verursacht. 

Zur weiteren Sicherung der Konstitution von VIII wurde die Substanz mit AgF um- 
gesetzt. Als wir ein Mol VII I  mit zwei Molen AgF 20 Stunden lang in Benzol erhitzten, 
konnten wir mit 76% Ausbeute die schon friiher 1) hergestellte Verbindung VII  erhalten. 
VII  wurde durch Analyse, Schmelzpunkt und die kernmagnetischen R,esonanzspektren 
der Fluor- und der Phosphor-Kerne identifiziert. Der leichte und quantitative Ubergang 
von VIII  in VII zeigt, daB in beiden Substanzen das gleiche Grundgerust vorhanden sein 
muB und erhartet damit die vorgeschlagene Konstitutionsformel fur VIII. 

Das 31P - K M R  - S p e k t r u m von VII  wurde in  trockenem Methylenc hlorid als Lo- 
sungsmittel aufgenommen (850joige H3P04 als externer Standard). Man. erhielt zwei 
gleichstarke Resonanzrnaxima mit chemischen Verschiebungen von -+ 63,5 5 0,2 ppm 
und + 105,7 f 0,2 ppm. Hier liegt ein Dublett vor mit einer chemischen Verschiebuug von 
+ 84,6 ppm und einer Kopplungskonstanten von J3tPtgF = 1025 5 5 Hz. Die beobachtete 
Kopplungskonstante entspricht dem, was man fur die P - F-Kopplung findet, wenn Fluor 
direkt a n  Phosphor gebunden ist7). 

Das i g F - K M R - S p e k t r u m  von VII wurde in trockenem Methylenchlorid als Lo- 
sungsmittel aufgenommen. Es wurde gegen CFCI, als externer Standard gemessen und auf 
die Resonanzlinie von Trifluoressigsiiure bezogen. Man beobachtete zwei gleichstarke 
Resonanzsignale bei + 20,7 0,5 ppm und + 2,3 _+ 0,5 ppm. I m  Falle einer P-F- 
Kopplung entspricht das einem Dublett mit einer chemischen Verschiebung von 
+ 11,5 ppm und einer Kopplungskonstanten von Jig 28 Hz. Der GF-Wert 
von + 11,5 ppm und die hohe Kopplungskonstante von 1038 Hz stutzen die Annahme, 
daB in Verbindung VII  ebenso wie in  Verbindung VIII  das Halogenatom Lquatorial iind 
nicht axial an dem Phosphoratom gebunden ist, das von fiinf Liganden in sehr wahrschein- 

P H  

= 1038 
F’ P 
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lich trigonal-bipyramidaler dnordnuiig unigeben ist ; denn bei Mono- und Difluorphospho- 
ranen nehmen die Fluoratoine iin allgeineinen aviale Positionen eins) und haben che- 
mische Verschiebungen von - 10 bis - 75 ppm, vvahrend die aquatorial gebundenen 
Fluoratome (Trifluorphosphorane) cheniische Verschiebungen von - 10 bis + I 6  ppm 
aufweisen. Die fur VII beobachtrte chemische Verschiehung 6 ,  liegt in dem Bereich fur 
aquatorial gebundene Fluoratome bei einer trigonal- bipyraniidalen Anordnung am Phosphor. 

Nicht nur bei der Fluorieruiig bleibt das Grundgerust von VIII erhalten, 
sondern auch bei der Umsetzuiig mit LEWIS-Sduren, wie TiCl,, SbC1, und 
BC1,. Mit TiCl, konnte das Addukt IX erhalten werden : 

0 2  

H,C -N/ \r; - CH, \ /  

H,c-x<~)S-CH, 
0 2  

S 

P-Cl . TiCI, (IS) 

IX stellt eine schwefelgelbe, schwach hygroskopische Substanz dar, die untei. 
Zersetzung bei 186-189 "C schmilzt. Die Verbindung ist maBig in Methylen- 
chlorid uiid schwer in CCI,, Benzol, 1, 2-Dichlorathan und POCIR loslich. 
Mit SbC15 entsteht das farblose Addukt: VIII . 2 SbC15. "Uiea,," Addukt 
schmilzt bei 147 "C. Es ist loslich in heiBem CHCl,, 1. 2-Dichlorathan, 
POCl1 und Tetrachlorathan, weniger gut in Methylenchlorid und CCI,. Mit 
BC1, bildet sich das Addukt : VIII  . 2 BCl,3, eine farblose, kristalline Sub- 
stanz, die in Methylenchlorid und 1.2-Dichloriithan etwas loslich und in 
Tetrachlorathan, Benzol, CC1, und Cyclohexan praktisch unloslich ist. Bei 
90 "C zersetzt sich die Verbindung unter Gaseiitwicklung. 

Wahrend bei diesen Umsetzungeii das Gerust der beiden miteinander 
verknupften viergliedrigeii Riiigsysteme erhalteii bleibt, wird es bei anderen 
Reaktionen geoffnet : 

Bei der Reaktion mit AmeiseiisLure '') erfolgt Hydrolyse unter Bildung 
der Verbindung X in 550,"iger Ausbeute: 

\SO~-NHCH, 
X ist eine starke Saure. 111 einer 0,Ol N athaiiolischen Losuiig wird bei 
25 "C ein Dissoziationsgrad voii 0,465 gefunden. pH-Messungen in wa13riger 
Losung bei 25 "C ergeben pK,-Werte, die zwischen 1,85 und 3 , O  schwanken 
(entsprechend einem Dissoziationsgrad von ungefahr 0,9). 

8 )  R. F. HUDSON, Angew. Chem. 79, 756 (1967); R. SCHMUTZLER, Angew. Cheni. 55 

!I) Zu solchen Hydrolysereaktioneii vgl. IV. HAUBOLD u. M. BECKE-GOEHRING, 2. anorg. 
539 (1965). 

allg. Chem. 359, 113 (1967). 
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Das 31P-KMR - S p e  k t r u m  von X in Athanol als Losungsmittel ergibt ein Besonanz- 
maximum bei + 3,7 ppm. Dieser peak kann eindeutig einem Phosphoratom mit der 
Koordinationszahl 4 zugeordnet werden. 

Die Verbindung VIII ergibt mit Athano1 die Verbindung XI, Ester von X : 

XI ist farblos, kristallin und nicht hygroskopisch. In  Methanol. Athanol, 
Acetonitril, Dimethylformamid, Nitromethan, 1.2-Dichlorathan und heilJem 
Tetrachlorlthan ist XI gut loslich, weniger gut in Wasser und Ather und 
unloslich in CCl, und Petrolather . Der Schmelzpunkt liegt bei 107-108 "C. 
Bei der Bildung von X I  aus VIII entsteht gleichzeitig C,H,Cl, das durch 
Gaschromatographie nachgewiesen werden konnte. 

Wir untersuchten nun, ob auch viergliedrige Ringsysteme, die mit - 
einander verknupft sind und die P, N und S als Ringglieder enthalten, 
moglich sind, wenn am Stickstoff ein anderer Rest als die CH,,-Gruppe ge- 
bunden ist. Hierzu setzten wir N, N'-Diphenylsulfamid mit E'C1, im Mol- 
verhaltnis 2 : l um in Gegenwart von Pyridin. Es wurde farbloses, kristal- 
lines XI1 erlialten, das sich bei 185 "C unter Braunfarbung zersetzt. 

0 2  
S 

H,C6 -IT/ \N - C,H, \ /  
P-c1 (=I) 

Wie bereits erwahnt, war es friiher gelungen, eine Phosphorstickstoff-Verbindung her- 
zustellen, in  der drei viergliedrige Ringsysteme iiber zwei Phosphoratome mitcinander 
verkniipft sindc). Dieser Verbindung, die aus PCI, und Monomethylamin erhalten wird, 
kommt Formel V zu. Wir versuchten, eine analoge Verbindung herzustellen, bei der drei 
viergliedrige Ringsysteme miteinander verkniipft sind, in denen aber Phosphor teilweise 
durch Schwefel ersetzt ist. 

Bei der Reaktion von Verbindung I mit, PI', K'-Dimethylsulfamid in 
Gegenwart von Pyridin und in siedendem Tetrachlorkohlenstoff als Reak- 
tionsmedium konnte Verbindung XI11 erhalten werden. Diese Substanz 
schmilzt im zugeschmolzenen Rohr bei 220,5-221 "C und kriritallisiert in 
sehr schonen, durchsichtigen, farblosen, quadratischen Prismen rnit Kanten- 
langen bis zu 3 mm; sie ist gut in Methylenchlorid, Chloroform und Tetra- 
chlorathan a,ber weniger gut in Benzol, 1 .P-DichlorBthan und CC1, los- 
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lich (Loslichkeit in Chloroform bei 25 "C : 40 mgiml; Loslichkeit in Tetra- 
chlorathan bei 100 "C: 90 mgiml). 

N l k l N  
O,s(N>P(N)P (N)so, (XI l I )  

I I I 
CH, CHj CH, 

Die Aufnahnie des 31P-KMR-Spektrums der Substanz XI11 in  Methylenchlorid ergab 
ein breites Resonanzmaximum mit einer chemischen Verschiebung von + 81,2*1 ppm. 
Dies zeigt, daB die beiden Phosphoratome in Verbindung XI11 chemisch lquivalent sind 
und daB sie die Koordinationszahl 5 besitzen. Die Breite des peaks kann als Kopplung des 
Phosphors mit den Methylprotonen gedeutet werden. Bei guter Auflosung wlre  eventuell 
in Multiplett zu erwarten. 

Experimentclles 

1. D a r s t e l l u n g  v o n  (H,CN-PPCl,), (I) a u s  N, N ' - D i m e t h y l s u l f a m i d  u n d  PCl,: 
In einem 1000 ml fassenden Dreihalskolben mit RuckfluBkuhler und Ruhrer erhitzt man 
12,4 g N, N-Dimethylsulfamid mit 41,6 g PCl, in  500 ml trockenem Benzol3 Stunden lang 
zum Sieden. Dabei farbt sich die Losung allinhhlich schwach gelb. AnschlieBend engt man 
im Vakuum auf 30 ml ein. Verbindung I fallt als weiBes, kristallines Produkt aus. Es wird 
aus CCl, umkristallisiert. Fp. 173-176 "C. dusbeute: 46% d.'Th. 

2. D a r s t e l l u n g  v o n  (S02(NCH,),)2PCl (VIII): I n  einem 2 1-Dreihalskolben niit 
RuckfluBkuhler und Riihrer wird unter FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension von 
124 g N, N'-Dimethylsulfamid in 1 1 trockeneni CCl, und 200 ml Pyridin mit 108 g PCI; zur 
Reaktion gebracht. Es wird langsam unter k r a f t i g e m  Riihren zum Sieden erhitzt und 
dann 3 Stunden am RuckfluW gekocht. Wahrend der Reaktion bilden sich zwei Phasen, 
eine leichtere, gelbe, olige Phase und die schwerere CCl,,-Phase. Die noch heil3e CCl,-Phase 
wird schnell mit einem Scheidetrichter von der oligen Phase abgetrennt. Aus der oligen 
Phase fallt beini Erkalten Pyridinhydrochlorid aus und beim Abkiihlen der CCl,-Phase 
f811t durcli (H,CN-PCl,), (I) verunreinigtes (S02(NCH3)2)2PC1 (VIII) aus. Nach Um- 
kristallisieren aus CCI, und anschlieaend aus Benzol wird reines ( S02(NCH3)2)2PC1 erhalten. 
Die hygroskopischen, prismatischen Kristalle haben einen Schmelzpunkt von 170-171,5 "C 
(unter Zersetzung). Die dusbeute bct'ragt 30-35% d. Th.; sie kann durch Einengen des 
CCI, noch erhoht werden. Die Verbindung ist in CH,Cl, sehr gut loslich und gut loBlich 
i n  Benzol, Toluol, 1,2-Dichlorathan und Tetrachlorathan. In Petrolather und Cyclohexan 
ist sie schwer loslich. 

Analyse: C4Hi2ClN4O,PS2 (310,75) 
C: 15,64°/0 (ber.: 15,46); H: 3,90 (3,89); CI: 11,46 (11,41); N: 17,67 (18,03); 0: 20,42 
(20,60); P: 9,92 (9,97); S: 20,55 (20,64). 
Molekulargewicht (ebullioskopisch in  Benzol) : 308. 

3. D a r s t e l l u n g  v o n  (S02(NCH3),),PF (VII): 6,2 g (XO2(NCH,),),PC1 (VIII) werden 
unter E'euchtigkeitsausschluB in 800 ml trockenem Benzol gelost und mit 6 g AgF unter 
Ruhren 20 Stunden lang am RiickfluW zum Sieden erhitzt. Danach trennt man den Ruck- 
st'and durch Abfritten (G 3-Fritte) unter FeuchtigkeitsausschluB von der Losung. Die 
benzolische Losung wird ansclilieWend iin Vakuuni zur Trockne eingedampft. Es bleibt ein 
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farbloses, noch chloridhaltiges Produkt als Ruckstand. Dieses wird mit wenig trockenem 
Methylenchlorid (20 ml) gut gewaschen. Der Riickstand wird aus Benzol und anschlieBend 
aus CC14 umkristallisiert. Das nunmehr chloridfreie ( S02(NCH3),),PF schmilzt unter Zer- 
setzung bei 184-188". Man erhalt 4,5 g (76% d. Th.). Die weiBe, hygroskopische Substanz 
ist gut loslich in  CH,Cl, und symm. Tetrachlorathan, weniger gut loslich in Benzol und 
CCl,, unloslich in  Petrolather und Cyclohexan. 

Analyse: C4H,,FN404PS2 (294,27) 
C: 16,38O/,, (ber.: 16,32); H: 4,27 (4, l l ) ;  F: 6,05 (6,46); N: 19,29 (!9,04); P: 10,61 
(10,53); S: 21,69°/0 (21,79); 0: 21,71 (21,75) (als Rest). 
Molekulargewicht (ebullioskopisch in Methylenchlorid) : 286. 

4. D a r s t e l l u n g  v o n  (S02(NCH3)2)2PCl. TiCl, ( IX):  5 g  (SO2(NCH3):J2PCIwerden in 
150 ml trockenem Benzol gelost. Unter FeuchtigkeitsausschluB werden bei Zimmer- 
temperatur langsam 2,5 ml frisch destilliertes TiCl, zugetropft. Dabei wird kraftig geriihrt. 
Das ausgefallene gelbe Produkt wird abgefrittet, zweimal mit Benzol gewaschen und 
3 Stunden bei 1 Torr und 60 "C getrocknet. Zum Umkristallisieren konnte kein geeignetes 
Losungsmittel gefunden werden. Das schwefelgelbe Produkt beginnt bei 183O zu sintern 
und schmilzt dann unter Zersetzung von 186-189" C. I n  CH2Cl, ist die Verbindung etwas 
loslich. Die Ausbeute betragt 6,9 g;  d. h. 860,', d. Th. 

Analyse : C4H12C13N404PS2Ti (500,43) 
C: 10,27($,b (ber.: C 9,60); H: 3,02 (2,42); C1: 36,23 (35,42); N: 11,16 (11,19); S: 12,88 

(12,81); Ti: 9,76 (9,577. 

5. D a r s t e l l u n g  v o n  (S02(NCH3)2)2PCl. 2 SbC15: Zu einer Losung von 3,l g 
( S0,(NCH3),),PC1 in 20 ml trockenem Methylenchlorid werden langsam 2,75 ml frisch 
destilliertes SbCl, zugetropft. Hierbei wird geriihrt und unter FeuchtigkeitsausschluB ge- 
itrbeitet. Das ausgefallene weiBe Produkt wird abgefrittet, mit trockenem CCl, gewaschen 
und 5 Stunden bei 60°C am Hochvakuum getrocknet. Die Verbindung ist in CHCl,, 
1 $-Dichlorathan, POCl, und Tetrachlorathan liislich. Sie kann unter teilweiser Zersetzung 
aus 1,8-Dichlorathan umkristallisiert werden und kristallisiert daraus in groaen, leicht oliv- 
farbenen, verwachsenen Nadeln. Bei 147 OC zersetzt sich die Substanz plotzlich zu eineni 
rotbraurien 01. Die Ausbeute betriigt 6,3 g (47% d. Th.). 

Analyse: C4Hi2Cll,N,0,PS2Sb2 (908,75). 
C: 5,26% (ber.: C 5,29); H: 1,65 (1,33); C1: 40,02 (42,91); N: 6,Ol 8(6,16); P: 3,60 
(3,41); S: 7,27 (7,06); Sb: 24,02 (26,79). 

6. D a r s t e l l u n g  v o n  (SO,(NCH3),),PC1. 2 BC1,: I n  eine Losung von 6,2 g 
( SO2(NCH3),),PC1 in trockenem Methylenchlorid wird unter FeuchtigkeitsausschluB und 
Buhren gasformiges BCl, eingeleitct. Zu Beginn des Einleitens wird mit C02/Methanol ge- 
kiihlt. Spater wird das Kaltebad entfernt und man ruhrt unter langsamer Erwarmung 
noch eine Stunde weiter. Das weiBe Produkt wird abgefrittet, mit 20 ml txockenem Me- 
thylenchlorid gewaschen und 5 Stunden bei 40 OC am Hochvakuum getrocknet. In CHZC12 
und 1,2-Dichlorathan ist die Substanz etwas loslich. Sie ist unloslich in  Benzol, Cyclohexan, 
CCI, und Tetrachlorathan. Die weiBe Verbindung beginnt bei 90 O C  sich unterm Gas- 
cntwicklung zu zersetzen. Die Ausbeute betragt 6 g (550i0 d. Th.). 
Analyse : C4H,,B,C17K40,,PS2 (545,06) 

C: 9,434:) (ber.: C 8,81); H: 2,52 (2,22); B :  3,72 (3,97); C1: 46,24 (45,53); N: 10,55 
(10,28); P: 5,39 (5,68); S:  12,21 (11,78). 

7. D a r s t e l l u n g  v o n  (H,CHN-S02-NCH3-)),P(0)OH (X): Zu einer mit Eis- 
liochsalz-Mischung gekuhlten Losung von 4,65 g (9O2(NCH3),),PC1 in 50 ml trockenem 
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9 ,40 .  1 0 - 4  
1,28, 10-4 
fi,45.10-5 
1,88.10-j 

Methylenchlorid uird unter Ruhren langsam eine Losung von 1,175 ml HCOOH in 5 in1 
Methylenchlorid zugetropft. AnschlieBend wird noch 5 Stunden bei Zimmertemperatur 
weitergeruhrt. Das entstehende CO und HCl wird durch einen trockenen Stickstoffstrom 
entfernt. Der weiBe Ruckstand wird abgefrittet, niit heiBem 1,2-Dichlorathan gewaschen 
und aus Athanol umkristallisiert. Die Verbindung ist in Athanol, Methanol und H,O gut 
loslich, m8l3ig loslich in  CHCl,, CH2Cl,, Aceton, Benzol und Toluol und in symm. Tetra- 
chlorathan, Trichlorathylen, CCI, und Petrolather schwer loslich. Der Schmelzpnnkt der 
Verbindung liegt bei 134,5-135 OC. Die Ausbeute betragt 55% d. Th. 
-4nalyse: C4H15N40GPS2 (310,29) 

C: 15,640/, (ber.: C 15,48); H: 4,63 (4,87); K:  18,18 (18,06); P: 10,57 (9,98); S:  20,63 
(20,67); 0: 30,35 (30,94) (als Rest). 
Molekulargewicht (ebullioskopisch in Athanol) : 227. 

p H - M e s s u n g e n  a n  L o s u n g e n  v o n  X i n  W a s s e r  b e i  25'C: 

3,03 9,33 ' 10-4 1 ,4 .  lo-' 1,85 0,94 
3,90 I , ~ G .  10-4 0 , 8 .  30-2 2,10 0,98 
4 2 5  5,63. 10-j 0 ,4 .  lo- '  3,40 0,88 
4,73 1 , R i .  10-5 3 , 5 .  10-2 2,46 0,90 
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Das Pentett bei -2,150 ppm kommt wahrscheinlich durcli Uberlagerung zweier 
Quartetts zustande. Diese konnen den beiden Methylenprotonen B zugeordnet werden. 
Durch Kopplung mit den benachbaten Methylprotonen E entsteht ein Quartett, das durch 
weitere Kopplung mit dem Phosphor in zwei Quartetts aufgespalten wird. Die Kopplungs- 
konstanten betragen J~K-  = 7 Hz und J ~ H  - 31p = 7 Hz. Die beiden Dubletts bei - 1,580 ppni 
und bei -1,422 ppm konnen den Protonen der a n  Stickstoff gebundenen Methylgruppen 
zugeordnet werden. Die 6 C-Protonen koppeln mit den A-Protonen zu einem Dublett, und 
das Signal der 6 D-Protonen kann durch den Phosphorkern ebenfalls in  ein Dublett auf- 
gespalten werden. Welches Dublett von den C- bzu-. D-Protonen stammt, kann nicht ent- 
schieden werden. Die Kopplungskonstanten sind 

J ( - l , 5 8 p p m )  = 8 H z  und J ( - I ,422ppm) = 4 , 5 H z .  

Das Triplett mit einer chemischen Verschiebung von -0,706 ppm kann man den Methyl- 
protonen (E)  der Athoxylgruppe zuordnen. Durch Kopplung dieser Protonen mit den 
Methylenprotonen (B) erfolgt Aufspaltung in das Triplett. Dieses Triplett wird durch den 
Phosphorkern iiber eine Longrangekopplung nochmals aufgespalten. Die Kopplungs- 
konstanten sind: JiH-  I E  = 7 Hz und J i H - 3 1 ~  = 0,9 Hz. 

9. D a r s t e l l u n g  v o n  (S02(NC,H5)2),PCl(XII): Ineinem 1000 ml Dreihalskolben mit 
RiickfluOkuhler und Riihrer wird unter Feuchtigkeitsausschlu13 eine Suspension von 20 g 
N, N-Diphenylsulfamid in 400 ml CCI, und I6 ml Pyridin mit 8,3 g PCI, zur Reaktion 
gebracht. Unter k r i f t i g e m  Riihren wird 2 Stunden am Ruckflu6 gekocht. Es bilden sich 
zwei Phasen, eine leichtere, olivgriin gefarbte, olige Phase und die schwerere CCI4-Phase, 
die orangegelb gefarbt ist. Die noch heiJ3e CCl,-Phase wird abgetrennt und eingengt. Das 
ausgefallene Produkt wird mit abs. CCI, gewaschen (20ml) und zuerst aus trockeneni 
CCl, und dann aus abs. Benzol umkristallisiert. Die kristalline Verbindung ist in  CH,CI, 
sehr gut loslich, gut loslich in Benzol und weniger gut loslioh in  CCl,. Der Schmelzpunkt 
der hygroskopischen Substanz liegt bei t88 "C (unter Zersetzung). Die Ausbeute betragt 
25010 d. Th. 
Analyse : C24H20C1N404PS2 (559,OO) 

C: 51,76% (ber.: C 51,57); H: 3,88 (3 ,61) ;  C1: 5,73 (G,34); N :  9,95 r:10,02); P: 5,72 

10. D a r s t e 11 u n g v o n ( SOz( NCH&P( NCH,,)C1)2 (XIII)  : In einem 2 I-Dreihalskolben mit 
XuckfluBkiihler und Riihrer wird unter FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension von 62,5 g 
N, N-Dimethylsulfamid in 1000 ml abs. CCI, und 100 ml trockenem Pyriclin (1,25 M) mit 
83,2 g 2.2.2.4.4.4-hexachloro-1.3-dimethylcyclodiphosphazan (I) zur Reaktion gebracht. Es 
wird unter k r a f t i g e m  Riihren 48 Stunden zum Sieden erhitzt. Danach wird die schwerere 
CC14-Phase noch heiW von der leichteren, digen Phase abgetrennt. Beini Abkuhlen der 
CC14-Losung fallen ca. 3 g der Verbindung XI11 aus. Die olige Phase, die beim Erkalten 
erstarrt, wird mit so vie1 abs. 1,2-Dichlorathan zum Sieden erhitzt, da13 gerade der Riick- 
stand in Losung gegangen ist (700-800 ml 1,2-Dichlorlthan). Es bilden sich wieder zwei 
Phasen. Eine schwerere, olige und die leichtere 1,2-DichlorIthanphase. Die 1,2-Dichlor- 
iithanphase wird noch heiB abgetrennt. Beim Abkiihlen dieser Losung fallt Pyridinhydro- 
chlorid aus; dies wird abgefrittet und das 1,2-Dichlorathanfiltrat bis zur Trockne ein- 
geengt. Der Riickstand mird, zusammen mit dem aus der CCl,-Losung ausgefallenen Pro- 
dukt, aus moglichst wenig auf 100 "C erwarmtem, abs. symm. Tetrachlorathan um- 
kristallisiert . Beim Erkalten kristallisiert die Verbindung langsam in durchsichtigen qua- 
dratischen Prismen. Die Substanz ist loslich in  CHzClz, CHCI, und syrnm. Tetrachlor- 
Ithan, wenig loslich in Benzol, 1,2-Dichlorathan und CCI,. Die schwach hygroskopische 
Verbindung schmilzt bei 220,5-221 "C. Die Ausbeute betragt 300/0 d. Th. 
7 2. anorg. allg. Chemie.  B d .  3 7 f .  

(5,54); S: 11,54 (11,47); 0: 11,42 (11,45) (als Rest). 
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dnalyse : C6H,,C12N60,P,S, (435,23) 
C: 16,760/,, (ber.: C 16,56); H: 4,36 (4,17); C1: 16,62 (16,29); N: 19,43 (19,31); 0:  - 
(14,70); P: 14,30 (14,23); S: 14,91 (14,74). 
Molekulargewicht (ebullioskopisch in Tetrachlorathan) : 440,O. 

Tabelle 1. 
I n f r a r o t - S p e k t r e n  

"symm. P--N-C 

v P--cI 

VII I  

4300 vw 
3370 w 
2945 m 
2830 m 
1670 vw 
1460 m 
1408 w 
1328 s 

1265 m 
1203 s 
1168vs 
I1  50 vs 
1136 s 
1093 ni 
1003 m 

866 vs 
853 s 
808 m 
748 s 
722 m 
695 s 
645 m 
617 8 

580 m 

553 s 
535 m 
517 w 
502 w 
480 m 
468 vs 
420 vw 

VII  

4250 vw 
3280 w 

1416 w 
1328 s 

1272 m 
1195 s 

1162vs 
1130 s 
1083 w 

887 s 
866 vs 
841 s 
817 s 
760 8 
712 m 
680 m 
643 w 
615 w 
583 w 

,547 s 

492 s 
477 v9 

412 vw 

VIII. TiClc 

4350 vw 
3330 w 

1428 W' 

1329 s 
1309 s 
1260 w 
1134 s 

1149 s 
1123s 

870 vs 

708 m 
690 m 

618 s 
580 w 
562 w 
543 111 

512 w 

473 s 
403 8 

,111. 2 SbClS 

4450 vw 
3380 8 

1625 w 

1405 s 
1342 vs 

1266 ni 

1173vs 
1141 s 
1082 vs 

853 vs 

738 w 
702 m 
653 m 

589 8 

573 s 
548 s 
535 s 
518 w 

467 m 
420 w 

'111. 2 BCli 

4350 vw 
3280 m 

1420 s 
1370 s 

1270 111 

1190s 
1138 m 
1088 m 

858 s 

719 s 
688 s 
664 s 
618 m 

567 m 
553 s 
535 m 
518 s 

464 m 
418 w 

XI11 

3180 u' 
2950 w 
2830 w 

1466 w 
1416 w 
1352 m 

1318 ni 
1270 111 
1196 vs 
1173 vs 
1130 m 
1086 m 

875 vs 
837 s 
788 m 

720 m 
671 m 
631 w 

582 m 

551 8 
543 s 
517 s 

452 m 
422 s 

Hei del b er  g , Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 

Bei der Redaktion eingegangen am 24. September 1968. 


