piell dhnlich verhilt; aufgrund der im Vergleich zu tertidiren
Phosphanen héheren Reaktivitdt von (2) verlduft 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'®! als 1,1-Dimethyl-24-bis(trimethylsilyl)-3-bisftri-
methylsilyl)amino-3-trimethylsilylimino-1A*,2,4,31°-thiadiaza-
phosphetidin (4) identifiziert wurde.

HyC,_ _NSi(CHy)s
CSeNSI(CHyly + P
HaC N([S1(CHy)sls - (CH3),8
(1)
(2)
Sli(CH3)3
NSi(CTl), F,C N NSi(CHy)s
[(Clig)gSi pN-F] () — O F
NSi(CHg)s HyC N NISHCHy)l,
Si(CHy),
(3) (4)

Bisher konnte das bei dieser Reaktion als Zwischenprodukt
anzunehmende Amino-bis(imino)phosphoran (3 ) nicht direkt
nachgewiesen werden; es 14Bt sich jedoch zeigen, daBh (1)
und (3 ),dasaufanderem Wege aus (2) und Trimethylsilylazid
dargestellt wurde!®], glatt unter Cycloaddition zu (4) reagie-
ren. Eine &dhnliche Cycloaddition findet zwischen Amino-
iminothiophosphoranen und Schwefeldiimiden statt!”%

Arbeitsvorschrift :

0.6 g (4mmol) (1) und 0.56 g (2mmol) (2) werden unter
Riihren vereinigt, worauf sich das Reaktionsgemisch erwidrmt
und nach einigen Minuten groBtenteils fest wird. Das dabei
gebildete Dimethylsulfan wird im Olpumpenvakuum bei 30
bis 40°C abgezogen und in einer Kiihlfalle aufgefangen
(0.11g=859%). Den Riickstand 16st man in 7ml n-Pentan.
Beim Abkiihlen auf —78°C scheiden sich farblose Kristalle
von (4) ab, die nochmals aus Pentan umkristallisiert werden:
0.65g (63 %).

0.73g 2mmol) (3) und 0.3g (2mmol) (1) werden in 2ml
Dichlormethan 3h geriihrt. Bei Zugabe von wenig Acetonitril
bilden sich farblose Kristalle von (4), die durch Umfillen
aus CH,Cl,/CH3;CN gereinigt werden: 0.69g (67 %)
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2,5-Diaryl-1-(arylimino)-114,2,5-thiadiazolidin-3,4-
dione — neue fiinfgliedrige Heterocyclenl™"]

Von Richard Neidlein und Peter Leinberger!™]
Herrn Professor Klaus Schifer zum 65. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich berichteten wir!!! iiber einfache Synthesen von
5-Ox0-1,31.42,4-dithiadiazol sowie der bisher unbekannten 5-
{Acylimino)-1,31.%,2 4-dithiadiazole durch Spaltung N,N’-disi-
lylierter Schwefeldiimide mit bifunktionellen Sdurechloriden.
N,N’-Diarylschwefeldiimide (I )1 reagieren mit Oxalylchlo-
rid (2) bet Raumtemperatur zu 2,5-Diaryl-1-(arylimino)-
114,2,5-thiadiazolidin-3,4-dionen (3 ).

99
2 R@N=S=N—©—R + ClI-C-C-C1
(1) (2)

|
eg

OO
O o]

=

R Fp [°C] Ausb. [%]
(3a) H 243-244 85
(3b) CH, 223224 86
(3c) C 250 84
(3d) Br 236-238 82

Die cyclischen Diketone (3) sind die ersten Vertreter einer
neuen Verbindungsklasse. Sie bilden weifle, gut kristallisieren-
de Nidelchen, die sich in CH,Cl, sehr gut, in Methanol
gut, in CCl,; und n-Hexan kaum 16sen.

Die Verbindungen ( 3a ) bis ( 3d ) wurden durch ihre Elemen-
taranalysen, Massen-, IR-, 'H-NMR- und !3C-NMR-Spektren
charakterisiert.

2,5-Diphenyl-1-( phenylimino )-14*,2,5-thiadiazolidin-
3,4-dion (3a)

Eine Losung von 6.42¢g (30 mmol) N,N’-Diphenylschwefel-
diimid (!a) in 30ml wasserfreiem CCl, wird langsam mit
3.78 g (30mmol) (2) — gelost in 20 ml wasserfreiem CCl, —
versetzt. Die Temperatur des Reaktionsgemisches soll nicht
iiber 35 °C steigen; danach riihrt man 3 h bei Raumtemperatur,
saugt den weiBen Niederschlag ab und wischt mit etwas CCl,
nach; weiBle Nadeln aus CH ,Cl,/CCl,.

Eingegangen am 22. August 1975 [Z 308]
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