
den Reaktionsbedingungen nicht stabil. wie das Verhalten 
von Sulfensaureamiden zeigte; es bilden sich Disulfid und 
Amin. 
Es ist uns nicht gelungen, bei ahnlichen Verbindungen, z. B. 
Aminomalonester und a-Phenyl-a-dimethylaminoacetonitril. 
die Aminogruppe mit Schwefelwasserstoff abzutrennen. Ver- 
suche, mit Thiophenol oder Alkylthiolen die N-C-Bindung 
in (3) zu spalten, verliefen uniibersichtlich. 

Malondirhioamid (4) 
In eine Ltisung von 10.9 g (I) in 40 ml Pyridin und 10 ml 
Eisessig wird bei 20-25 "C wahrend 10 Std. Schwefelwasser- 
stoff eingegast. Beim Kiihlen fallt (4) aus; Ausbeute 11 g 
(82%), Fp = 185-195 "C (Zers.) [212"C (Zers.)[6]]. 

Eingegangen am 5. Februar 1969 [Z 9971 
Auf Wunsch dcr Autoren erst jeta verOffentlicht. 
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Perhydro-1,4-oxaphosphorine 
Von P .  Tuvs[*l 

Herrn Professor B. Timm zum 60. Geburisrag gewidmet 

Bis heute sind nur wenige cyclische Phosphine. die neben 
Phosphor ein nicht direkt an Phosphor gebundenes Hetero- 
atom enthalten, bekannt geworden c1-31. Im folgenden wird 
uber die Herstellung von Perhydro-1.4-oxaphosphorinen [31, 
den P-Analoga des Morpholins, berichtet. 
Bestrahlt man eine ca. 3-prOZ. titherische Ltisung einer aqui- 
molaren Mischung aus Alkylphosphinen RPH2 und Divinyl- 
ather mit UV-Licht [41, so erhalt man in 20-40 Std. die he- 
terocyclischen tert. Phosphine (I) - (4) (destillative Aufarbei- 
tung). 

R-PHz + p + R-P*O 
CHz=C,H 

CHz=CH W 

(1) 
12) 
(3) 
(4) 
( 5 )  

n-CsHi7 109--110/0.5 5 1  +52 
n-CizHZs 155--157/O.s 57 -I- 52 
n-CirHzo 1 SO- 152/0.1 40 - 
n-ClsH37 211-212/0.5 42 - 
H 45-48/16 7 -1- 79 

Ihre Struktur ergibt sich aus der -CHz-O-CH2-Absorption 
irn 60-MHz-NMR-Spektrum[6] (T = 6.1-6.5) und der Ab- 
wesenheit einer P-H-Absorption im IR-Spektrum (2300 
cm-1). (1)-(4) reagieren rasch und quantitativ mit Methyl- 
bromid in Ather bei 0°C [Quartiirsalz von ( I ) .  Fp = 97 bis 
98 "C; von (2) .  Fp - 139-140 "C] und mit Schwefel in sieden- 
dem Benzol [Sulfid von (I), Fp = 35-36 "C aus Pentan; von 
(2), Fp - 31-32°C aus Methanol]. 
Bei der Reaktion von einem mol Phosphorwasserstoff rnit 
einem mol Divinylather in 500 ml Pentan unter Zusatz von 
0.05 mol Azoisobutyronitril[41 im Autoklaven bei 78-80 "C. 
Reaktionszeit 12 Std., entsteht der Grundkbrper IS) ,  P-H- 
Absorption 2250 cm-1. Molekulargewicht (massenspektr.) 

104. Im 220-MHz-NMR-Spektrurn ist die Absorption der 
aquatorialen und der axialen Ringprotonen von (5) in vier 
Multipletts aufgeltist: T = 6.0,6.8 (O-CH2-) und 7 = 8.0, 8.5 
(P-CHz-) 171. Die P-H-Absorption erscheint bei T = 6.85 
(JP-H = 185 Hz, weitere Aufspaltung in Tripletts). Neben (5) 
entsteht in 10-proz. Ausbeute P,P'-Diphosphinodilthylather, 
Kp= 83-85 OC/O.STorr, P-H-Absorption 2290 cm-1. Im Pra- 
zisionsmassenspektrum dieser Verbindung tritt als Fragment 
hbchster Masse C~HIIOP; = (M-H) auf. Das 220-MHz- 
NMR-Spektrum zeigt zwei Multipletts bei T = 6.85 (0-CH2) 
und T = 8.5 (I-CHz) sowie die P-H-Absorption bei T - 7.5 
(JP-H = 193 Hz, weitere Aufspaltung in Tripletts). 
Durch Bestrahlen mit UV-Licht entsteht aus (5) und iiber- 
schiissigem I-Octen in atherischer Lbsung in 68-proz. Aus- 
beute 4-Octyl-perhydro-1.4-oxaphosphorin (I). 

Eingegangen am 5. Fcbruar 1969, 
[Z 1OOOl 
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Neuartige Pigmentfarbstoffe am Dichlormalein- 
imiden 

Von P. Dimroih und F. Reicheneder[*l 

Herrn Professor B. Timm rum 60. Geburrsrag gewidmet 

Wir haben die neuartigen Farbsysteme 1.1 '-Diphenyl- 
2,2'.3.3'- tetrahydro(3.3'- bipyrrolo[2,3 - b]chinoxalin) - 2.2'- 
dion (4) und 7-Phenylbenzothiazino[2',3':3,2]pyrrolo[4,5-b]- 
benzothiazin (5) durch Umsetzung von Dichlormaleinimiden 
mit ohhenylendiaminen bzw. o-Aminothiolen erhalten. 
Beide Verbindungsklassen sind intensiv farbig und zeigen 
Pigrnentcharakter. 
Das z. B. beim Erwarmen der Komponenten in Glykolmono- 
methylather zu erwartende "1 Umsetzungsprodukt (2) aus 
N-Phenyldichlormaleinimid (I) und o-Phenylendiamin cycli- 
siert bereits beim Umkristallisieren (2.B. aus DMF) in sehr 
guten Ausbeuten unter Wasseraustritt zum Chinoxalin- 
Derivat (3). (3) wird beim Erhitzen mit Basen wie alkoholi- 
scher Lauge, Aminen oder Magnesiumoxid unter HC1-Elimi- 
nierung zum isoindigoiden Farbstoff (4) kondensiert. Die 
Reaktion verliiuft auch bei Verwendung substituierter Ver- 
bindungen (I) und (2). Die erhaltenen Derivate von (4) 
(R1 = Rz = H, rotviolett; R1 = CI, Rz = H. bordo; R1 = 
OCH3, R2 = H, violett) haben Pigmentcharakter (Unltkiich- 
keit, Thermostabilitat, Wetterechtheit. Farbstlrke); sie eig- 
nen sich 2.B. zum Farben von Lacken, PVC, Polystyrol, 
Polyamid und Polyolefinen. 
Setzt man o-Mercaptoanilin anstelle von ohhenylendiamin 
rnit N-Phenyldichlormaleinimid um (z. B. 6 Std. RiickfluO- 
kochen in Eisessig, umkristallisieren aus N-Methylpyrroli- 
don), so entsteht in sehr guten Ausbeuten der Polycyclus (Su), 
eine intensiv brillant orangefarbige Verbindung. Diese Re- 
aktion kann mit beliebig substituierten Dichlormaleinimiden 
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(3) 0 R' R2 

orange 

10"" 

R1 

Styrol, 
Hart-PVC, 
Druck- 
pasten 

QR2 R' 

gelb 

I Rz R1 

Styrol, 
Hart-PVC, 
Druck- 
pasten 

H I H  

Ic) 

(d) 

CI C~HS-NH-CO 

Cl 

~ C ~ H S - N H - C O -  
CsH4-NH-CO 

gelb 

orange 

Lack, PVC, 
Thcrmo- 
plasten 

Lack, PVC. 
Thermo- 
plasten 

c1 

und o-Aminoarenthiolen durchgefuhrt werden und liefert so 
eine neue Klasse von gelben bis roten Pigmenten. Rote Pig- 
mente erhllt man insbesondere durch Anellierung des Mer- 
captoanilins - etwa durch Verwendung von 2-Amino-I-thio- 
naphthol - oder mit Derivaten des N-Aminodichlorrnalein- 
imids (z. B. N-Benzoylaminodichlormaleinimid). Gelbe Pig- 
mente entstehen insbesondere aus Imiden. die im Arylrest 
Elektronendonoren enthalten (2. B. Chlor, N-Chloramide). 

Eingegangen am 5 .  Februar 1969, ergBnzt am 18. Juni 1969 [Z 181 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt ver&ffentlicht. 
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1 ,ZDi(tert .-butyl) -2,4-dichlor-diazadiphosphetidin 

Von 0. J. Scherer und P.  Klusnwnn [*I 

Viergliedrige Phosphor(Ir1)-Stickstoff-Ringverbindungen der 
allgemeinen Zusammensetzung (RNPC1)z (als Beispiele 
wurden beschrieben: R - C6H5 und CH3 [21) sind nach 
neueren Untersuchungen [3 ~ 4 1  umstritten. 

Wir konnten jetzt 1.3-Di(tert.-butyl)-2,4-dichlor-diazadi- 
phosphetidin (I) nach zwei verschiedenen Methoden dar- 
stellen: 
1. durch Umsetzung von Lithium-tert.-butyl-trimethylsilyl- 
amid mit Phosphortrichlorid, 
2. aus N-tert.-Butylamino-dichlorphosphin (2a )  durch HCI- 
Abspaltung (Ausb. 60%). 

Die farblos kristallisierende Verbindung (I), Fp = 42-44 "C 
(Kp = 90-93 "C/O.1 Torr), ist in &her. Benzol und CC14 gut 
loslich. l m  1H-NMR-Spektrum (60MHz) beobachtet man 
fur die (CH3)3C-Gruppe ein 1:2:l-Triplett (J31PNCCH = 

1 .O Hz). Eine auch diesem Befund entsprechende Alternativ- 
verbindung (CH3)3CN(PClz)z konnte durch die Elementar- 
analyse (2.B. C1 ber.: 25.8%. gef.: 25.1 %) eindeutig ausge- 
schlossen werden. 
Substitutionsversuche an (I) mit Dimethylamin oder Methyl- 
lithium erbrachten bisher nur komplizierte Substanzge- 
mische. 
N-Alkylamino-dihalogenphosphine RNHPXz [5 161 und -alkyl- 
halogenphosphine RNHPRX "1, Verbindungen des Typs 
(2), sind wenig untersuchte, bei Raumtemperatur meist nicht 
sonderlich bestindige Verbindungen. Tropft man unter Kiih- 
lung tert.-Butylamin zu PC13 oder RPC12 (beide Komponen- 
ten rnit Ather verdiinnt), so entstehen rnit unterschiedlicher 
Ausbeute thermisch recht stabile N-tert.-Butylamino-chlor- 
phosphine (Z), die durch Destillation gereinigt werden k6n- 
nen und in Benzol und k h e r  gut l6slich sind. 

R 

(Za) : R - C1; Ausb. 30% (daneben werden ca. 20% (I) gebil- 
det); Kp = 53-58 "C/6 Torr, Fp = -40 bis -38 "C; J31PNCCH = 

2.2 Hz. 
(Zb): R = CH3; Ausb. 40%; Kp = 48-52"C/5 Torr; 
J31PNCCH = 1.3, Js'PCH = 11.0 HZ. 
(Zc): R = (CH&C; Ausb. 80%; Kp = 35-36"C/O.l Torr; 
J31PNCCH = 1.0, JllPCCH = 13.3 HZ. 

Im Gegensatz zu (2a) bilden (26) und (2c)  beim Zusatz von 
Basen keine Diazadiphosphetidin-Derivate. 

Darstellung von ( I )  
Zu 10.0 g (73 mmol) PC13 in 100 ml k h e r  werden bei Raum- 
temperatur unter Riihren 73 mmol (CH3)3C[(CH3)3Si]NLi 
(aus 10.6 g (73 mmol) (CH3)3CNHSi(CH3)3 und 33.0 ml 
(73 mmol) n-C4H9Li/Hexan-Losung) in 50 ml k h e r  langsam 
getropft. Nach Beendigung der exothermen Reaktion fil- 
triert man iiber eine G3-Fritte, engt das Filtrat im Wasser- 
strahl-Vakuum ein und erwBrmt den Ruckstand bis zur voll- 
stiindigen (CH3)3SiCLAbspaltung auf 130 "C. Fraktionie- 
rende Destillation bei vermindertem Druck ergibt 7.5 g 
(75 %) reines (I). 
Eingegangen am 1. Juli, in veriinderter Form am 8. Juli 1969 
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