
Alle in der Tabelle aufgefiihrten Ansatze wurden 10 Stunden 
geriihrt und dann hydrolysiert. Die Austauschprodukte ( I )  
und (1') wurden durch Mischproben und IR-Spektrenver- 
gleiche identifiziert. Nach der Tabelle nimmt die Haftfestigkeit 
der Liganden R in folgender Reihe ab: 

Die Formulierung dieser Austauschreaktionen iiber inter- 
mediare sexiligante Arsenat(v)-Komplexe (2) wird durch die 
Tatsache gestiitzt, dao mittlerweile stabile organische at- 
Komplexe mit hexakoordiniertem Arsen zuganglich gewor- 
den sind [31. 
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Dimethylsulf onium-phenylsulf onyl-vinylsulfonyl- 
methylid 

Von Dip1.-Chem. H. Diefenbach und Dr. H. Ringsdorf 

Institut fur Polymere der Universitat Marburg 

Bei Versuchen, die Protonen der -S02-CH2-S02-Gruppe 
von S-Vinyl-methylendisulfonen [I] unter Erhaltung der 
Vinylgruppe zu substituieren, konnte als erster Vertreter 
eines ungesattigten, polymerisationsfahigen Schwefel-Ylids 
das Dimethylsulfonium-phenylsulfonyl-vinylsulfonyl-niethy- 
lid (2) dargestellt werden. Die Darstellungsmethode gleicht 
der zur Kondensation von Sulfoxiden mit Sulfonamiden [21 

oder methylenaktiven Vsrbindungen [31. 

Beim Erhitzen von 5 g S-Phenyl-S-vinylmethylendisulfon ( I )  
und 15 g Dimethylsulfoxid in 20 g Acetanhydrid setzte bei 
120 "C exotherme Reaktion ein. Nach dem Abkiihlen wurden 
alle fliichtigen Komponenten im Vakuum (60 "C/2 Torr) ab- 
gezogen. Das Ylid erstarrte nach einigen Tagen und wurde 
aus Wasser umkristallisiert. Ausbeute: 1,5 g (24,2%); Fp: 

Die Elementaranalysa sowie die Spaltstiicke und die hochste 
Masse (306) nach dem Massenspektrum beweisen die Zu- 
sammensetzung und das Molekulargewicht von (2) [4]. Das 
Uberwiegen der angegebenen Ylid-Struktur fur (2) gegen- 
iiber einer moglichen Y len-Struktur ()C=S() wird durch 
das UV-Spektrum (in 95-proz. Athanol) bestatigt. Im Gegen- 
satz zu der Ausgangsverbindung ( I )  ist die auf das aromati- 
sche System zuruckzufuhrende Feinstruktur (A,,, = 261 mp, 
log = 2,93; Amax = 267 mp, log E,,, = 3,09; Amax = 

274 mp, log E~~~~ = 3,02) nicht mehr erkennbar. Das Spek- 
trum von (2) ist vielmehr rnit einer breiten Bande hoher 
Intensitat bei A,,, = 248 mp  (log = 3,93) dem Spek- 
trum des S,S'-Diphenyl-methylendisulfon-Anions, 
CGH~-SO~-OCH-SO~-C~H~,  (Amax = 267 mp, log E~~~ = 

3,85) vergleichbar [51. 

Charakteristische hde rungen  des IR- und NMR-Spek- 
trums von (2) gegeniiber (1) werden in Tabelle 1 und Ta- 
belle 2 zusammengefaot. 

133,5-134,5 "C. 

Tabelle 1 .  IR-Bandenlagen der SO*-Valenzschwingungen yon (2)  u. ( 2 ) .  

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen (7) und Kopplungskonstanten(J) 
von ( I )  und (21 [gemessen in (D3C)2SO, TMS als innerer Standard, bei 
20 OC und 60 MHzl. 

*b ,R 
\C= c 

*a H, 
/ \  

[a] c( = ~- 'bc vgl. 161. 
vb-vc 

Aus den chemischen Verschiebungen der Vinyl-Protonen 
sowie dem a-Wert 161 von (2) (Tab. 2) ist die im Vergleich zu 
( I )  erwartete relativ hohe Elektronendichte der Vinylgruppe 
des Ylids ersichtlich. 
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Arylammonium-polyphosphate aus 
O,O,S-Trialkylthiophosphaten und Arylaminen 

Von Prof. Dr. G. Hilgetag, Dr. H. Teichmann und 
Dr. M. Kriiger 

Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

Trialkylphosphate alkylieren primare aliphatische Amine 
unter Abgabe nur einer Alkylgruppe, die schwacher basischen 
primaren aromatischen Amine dagegen unter Ausnutzung 
aller drei Alkylgruppen [I]. Dialkylphosphorsaurechloride, 
-amide und -azide sind ebenfalls imstande, beide Alkylgrup- 
pen auf Arylamine zu iibertragen; diese Reaktion wird zur 
Darstellung von Arylamidophosphorsauren (1) empfohlen, 
die dabei angeblich entstehen sollen [21. 

Bei der analogen Reaktion von O,O,S-Trialkylthiophospha- 
ten mit Arylaminen (Molverhaltnis 1 : 3 bis 1 :4,5; Tempera- 
tur 130 bis 160°C) erhielten wir neben N-Alkylarylamin und 
Alkylmercaptan in hohen Ausbeuten Produkte, die mit den 
vermeintlichen Arylamidophosphorsauren ( I )  - soweit be- 
schrieben - identisch sind. 

(RO)zPO(SR') + 3 ArNHz + 
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Die Substanzen weisen exakt die analytische Zusammenset- 
zung der entsprechenden Arylamidophosphorsaiuren auf. 
Sie zeigen jedoch adal lend hohe, unscharfe Schnielzpunkte 
(Bereich 230 bis 300 "C), sind in allen gebrauchlichen Lo- 
sungsmitteln praktisch unloslich und lassen sich nicht in be- 
kannte Derivate von Arylamidophosphorsauren (Salze, 
Ester, Dichloride) iiberfuhren. Die IR-Spektren enthalten 
keinen Hinweis auf eine P-N-Bindung, wohl aber eine aus- 
gepragte P-0-P-Bande bei 890 bis 940 cm-1. Wie das eben- 
falls wasserunlosliche Kurrolsche Kaliumsalz (KPO&, 131 
losen sich die Verbindungen meist gut in gesattigter NaCI- 
Losung. Bei der Papierchromatographie solcher Losungen 
bleiben die Substanzen hinter den noch trennbaren Oligo- 
phosphaten (bis n = 9) zuriick. 
Danach handelt es sich nicht um Arylamidophosphorsauren 
(11, sondern um die mit ihnen isomeren Arylamnionium- 
polyphosphate (2). Gleiches gilt auch fur auf anderen Wegen 
erhaltene Praparate [41. Die bereits unter den Darstellungs- 
bedingungen erfolgende Umwandlung ( I )  -+ (2) entspricht 
dem Verhalten des Grundkorpers H2NPO3H2 beim Erhitzen 
auf 10OoC[5l. Bei Zusatz eiiies geeigneten Alkohols 1aRt sich 
die Metaphosphat-Zwischenstufe abfangen, z. B. als (3). 

0 
ArNHPO(0H)z ArNH2PO(OH)O" 

( 1) 

-+ [HP03]  + Arm32 
/ 

C-C,H,,OH 

J 0 
c-C&11OPO(OH)2 '/n jArNHs PO$)Jn 

( 3 )  i 2) 

Wahrend 0,O-Dibutyl-S-athylthiophosphat mit Anilin (Mol- 
verhaltnis l : 4,4; 3,5 Std.; 160 "C) 81 % reines (2) (Ar = C6H5) 
liefert, gibt 0-Butyl-S-athyl-hydrogenthiophosphat unter 
gleichen Bedingungen nur 18 % unreines Produkt; Anilido- 
phosphorsluredialkylester dagegen reagieren rnit Anilin 
glatt zu (2) ; 0,s-Dimethyl-0-phenylthiophosphat gibt rnit 
Anilin Anilidophosphorsauremonophenylester. Daraus folgt, 
da8 der Primarschritt der Reaktion die Phosphorylierung des 
Amins zum Arylamidophosphorsaurediester ist , der dann zur 
(unbestandigen) Saure ( 1 )  entalkyliert wird. 
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Cyclododecaschwefel, ,312 - eine neue Verbindung 
des Schwefels rnit sich selbst 

Von Prof. Dr. Max Schmidt und Dr. E. Wilhelm 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Wurzburg 

In Schwefelschmelzen liegen unzahlig vide Schwefelformen 
S, rnit x = 8 bis etwa 106 in komplizierten, noch nicht aufge- 
klarten Gleichgewichten nebeneinander vor. Trotzdem sind 
bis jetzt erst zwei definierte Verbindungen isoliert worden : 
Cyclooctaschwefel, s g  (als S,, SB und S, kristallisierend) und 
Cyclohexaschwefel, Sg  (S,) 111. Nach einem kiirzlich entwik- 
kelten Verfahren [21, das erstmalig die gezielte Synthese von 
Verbindungen gleichartiger Atome rnit sich selbst ermoglicht 
und bis jetzt zu den unbestandigen Molekulen s6 und Slo ge- 

fiihrt hat (der auBerst instabile Cyclodecaschwefel, Slo, ist 
erst unzureichend charakterisiert), konnten wir nun als uber- 
raschend bestandige neue Schwefelmodifikation Cyclodode- 
caschwefel, S12, darstellen: 

H2SXf CIpS, +- 2 HCI+ S12 

( x - t  y =  12) 

S12 bildet sich aus Sulfanen und Chlorsulfanen (x + y = 12) 
unter Anwendung des Verdiinnungsprinzips in CSz-Ather- 
Gemischen neben polymerem Schwefel in Form schwach 
gelblicher, rechteckiger Kristallstabehen (aus Benzol). Sie 
schmelzen erst bei 148 OC (unter Zersetzung), d. h. wesentlich 
hoher als alle bekannten Schwefelformen; die wieder er- 
starrte Schmelze besteht aus SS, Fp = 119 "C, das sich uber 
polymeren Schwefel bildet. Die Loslichkeit von S12 in Benzol 
ist rnit ca. 400 mg/Lit.r fur osmometrische und ebullioskopi- 
sche Molekularg-wjchtsbestimmungen zu gering. Aber auch 
die Loslichkeil in Schwefelkohlenstoff (aus dem S12 beim 
Einengen in Form farbloser Platten niit einer kreisformigen 
Einbuchtung in der Mitte ausfallt; diese Platten enthalten 
Losungsmittel und verwittern rasch unter CS2-Abgabe) ist 
rnerkwurdigerweise gering (ca. 2 g/Liter), weshalb osmo- 
metrische Molekulargewichtsbestimmungen nur Werte zwi- 
schen 377 und 390 liefern (Theorie 384). 
Slz ist im Vakuum nicht unzersetzt verdampfbar (oberhalb 
148°C Umwandlung in Sg uber polymere Formen), doch 
gelingt sein massenspektrometrischer Nachweis durch Ein- 
bringen in eine auf 90 bis 120°C vorgeheizte Ionenquelle 
(das Spektrum rnit S12 als hochster Masse zeigt alle denkbaren 
Bruchstiicke von SIO bis S2; Intensitatsverhaltnis SS: S12 =~ 

100:0,3 ; das Isotopenmuster des S12+-Ions entspricht der 
Erwartung) [31. 

In seiner Reaktionsfahigkeit als Lewis-Saure, z. B. gegeniiber 
(C,jH5)3P, liegt s l ~  zwischen SS und s6 141. 

Die Experimente zeigen, daR S12, im Gegensatz zu einer 
Prognose Puulings[Sl viel bestandiger als S ~ O  und s.5 ist. Die 
Prognose basiert auf der Annahme, daR Schwefel-Ketten 
oder -Ringe bei einem Bindungswinkel von ca. 105 umso 
stabiler sind, je mehr sich der Torsionswinkel dem Idealwcrt 
von ca. 100 nihert (Abweichung vom Idealwert bei S g  ca. 
1 ', bei s6 ca. 25 "). Bei der fur S12 postulierten Anordnung 
der Atome in zwei Ebenen ergabe sich eine Abweichung vom 
Idealwert des Torsionswinkels um ca. 30 O .  Die Strukturauf- 
klarung [61 hat aber gezeigt, dafi die Schwefelatome in den 
Zwolfringen nicht in zwei, sondern in drei Ebenen angeord- 
net sind, wobei sich ein Torsionswinkel von ca. 107 ergibt. 
Diese relativ geringe Abweichung vom Idealwert erklart die 
groRe Stabilitit der neuen Schwefclmodifikation, die bei 
Raumtemperatur an der Luft haltbar ist und auch von Licht 
und Rontgenstrahlen selbst bei sehr langcr Einwirkung nicht 
zerstort wird. 

Beispiel zur Dnrstellung von S12 
5 g SlCl2 und 6,5 H2Ss werden in je 150 ml CS2 gelost und 
aus zwei mit Glasventilen (durch Mikroschrauben einstellbar) 
versehenen Tropftrichtern im Verlauf von 25 Stunden gleich- 
zeitig und gleichmaBig bei Zimmertemperatur in ein intensiv 
geruhrtes Gemisch aus 900 ml k h e r  (uber Na-K-Legierung 
getrocknet) und 300 ml reinstem CS2 getropft. Der abge- 
schiedene Niederschlag (nach 12-stundigem Stehen) wird 
nach Abdekantieren der flussigen Phase mehrfach rnit 500 ml 
etwa 40 "C warmem reinem CS2 behandelt. Vorsichtiges 
Einengen des Extraktes im Vakuum liefert 1,5 bis 2 g (15 bis 
20 %) S12, das aus viel wasserfreiem Benzol umkristallisiert 
wird. 
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