
piell ahnlich verhalt; aufgrund der im Vergleich zu tertiaren 
Phosphanen hoheren Reaktivitat von ( 2 )  verlauft die Umset- 
zung aber deutlich exotherm. Dabei entsteht neben Dimethyl- 
sulfan nicht das Phosphoran ( 3 ) ,  sondern ein farbloses, bei 
143 "C schmelzendes Produkt, das nach Elementaranalyse, 
Molekulargewichtsbestimmung sowie Massen- und NMR- 
Spektren['l als 1,l-Dimethyl-2,4-bis(trimethylsilyl)-3-bis(tri- 
methylsilyl)amino-3-trimethylsilylimino-l h4,2,4,3h5-thiadiaza- 
phosphetidin (4)  identifiziert wurde. 

2,5-Diaryl-l-(arylimino)-l h4,2,5-thiadiazolidin-3,4- 
dione - neue funfgliedrige Heterocyclen[**] 

Von Richard Neidlein und Peter Leinbrrger ['I 
Herrn Professor Klaus Schafer zuin 65. Geburtstag gewidrnet 

Kiirzlich berichteten wir['] iiber einfache Synthesen von 
5-0xo-1,3h4,2,4-dithiadiazo1 sowie der bisher unbekannten 5- 
(Acy1imino)-1 ,3h4,2,4-dithiadiazole durch Spaltung N,N'-disi- 
lylierter Schwefeldiimide mit bifunktionellen Saurechloriden. 
N,N'-Diarylschwefeldiimide ( 1 ) [ ' ]  reagieren mit Oxalylchlo- 
rid (2) bei Raumtemperatur zu 2,5-Diaryl-l-(arylimino)- 
1 h4,2,5-thiadiazolidin-3,4-dionen (3) .  

2 R O N = S = N Q R  + C1-C-C-C1 Y:: 

Bisher konnte das bei dieser Reaktion als Zwischenprodukt 
anzunehmende Amino-bis(imino)phosphoran ( 3 )  nicht direkt 
nachgewiesen werden; es 1aRt sich jedoch zeigen, daR ( I )  
und ( 3 ) ,  das auf anderem Wege aus ( 2 )  und Trimethylsilylazid 
dargestellt wurdeL61, glatt unter Cycloaddition zu ( 4 )  reagie- 
ren. Eine ahnliche Cycloaddition findet zwischen Amino- 
iminothiophosphoranen und Schwefeldiimiden 

Arbeitsvorschrift 

0.6 g (4 mmol) ( 1  )C41 und 0.56 g (2 mmol) ( 2 )  werden unter 
Ruhren vereinigt, worauf sich das Reaktionsgemisch erwarmt 
und nach einigen Minuten groRtenteils fest wird. Das dabei 
gebildete Dimethylsulfan wird im Olpumpenvakuum be1 30 
bis 40°C abgezogen und in einer Kiihlfalle aufgefangen 
(0.1 1 g =  85 %). Den Ruckstand lost man in 7 ml n-Pentan. 
Beim Abkiihlen auf - 78°C scheiden sich farblose Kristalle 
von ( 4 )  ab, die nochmals aus Pentan umkristallisiert werden: 
0.65 g (63 %). 

0.73 g ( 2  mmol) ( 3 )  und 0.3 g (2 mmol) ( 1  ) werden in 2 ml 
Dichlormethan 3 h geriihrt. Bei Zugabe von wenig Acetonitril 
bilden sich farblose Kristalle von ( 4 ) ,  die durch Umfallen 
aus CH $21 2/CH 3CN gereinigt werden: 0.69 g (67 %). 

Eingegangen am 1 1 .  August 1975 [Z 306b] 

CAS-Registry-Nummern : 
1 1 ) :  57016-85-0 1 ( 2 ) :  50732-21-3 i 1 3 ) :  52111-28-1 1 ( 4 ) :  57016-86-1 
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R. Appel u. P. Weinreis, noch unveroffentlicht. 
[5] ( 4 ) :  31P-NMR (in CH,CI,): 6 = - 6 7 5  ppm. 'H-NMR (CD,CI,): 
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( 3 0 )  H 243-244 85 
( 3 b )  TH 3 223 -224 86 
( 3 c )  C1 250 84 
( 3 d l  Br 236-238 82 

Die cyclischen Diketone ( 3 )  sind die ersten Vertreter einer 
neuen Verbindungsklasse. Sie bilden weiae, gut kristallisieren- 
de Nadelchen, die sich in CHzC1, sehr gut, in Methanol 
gut, in CCI, und n-Hexan kaum losen. 

Dieverbindungen ( 3 a )  bis ( 3 d )  wurdendurch ihre Elemen- 
taranalysen, Massen-, IR-, 'H-NMR- und "C-NMR-Spektren 
charakterisiert. 

2J-Diphenyl- I -( pheny1imino)-1 14,2,5-thiadiazolidiri- 
3,4-dion ( 3 a )  

Eine Losung von 6.42 g (30mmol) N,N'-Diphenylschwefel- 
diimid ( 1  a) in 30ml wasserfreiem CCI4 wird langsam mit 
3.78g (30mmol) ( 2 )  - gelost in 20ml wasserfreiem CCI, - 
versetzt. Die Temperatur des Reaktionsgemisches sol1 nicht 
uber 35 "C steigen; danach ruhrt man 3 h bei Raumtemperatur, 
saugt den weiRen Niederschlag a b  und wascht mit etwas CCI, 
nach; weiRe Nddeh aus CH2C1,/CCI,. 
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