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Ausgehcnd von ris,cis-l,3,S-Triaminocyclohexan (1) werden neue, ergiebige Methoden zur 
Darstellung von cis,cis-l,3,5-~ris(benzylaniino)- (4a), cis,cis-1,3,5-Tris(methylamino)cyclo- 
hexan (4c) und cis,cis-l,3,5-Triaminocyclohexan-1V,N""-triessigsaure (4b) bcschricben. 
Durch Kondensation von 4a bzw. c mit Orthnameiscrr~aure-triathylcster sind 2,4,1O-Tri- 
beiuyl- (5a) und 2,4,1O-Trimethyl-2,4,IO-tria~aadamantun (5b) zuginglich. Durch Reaktion 
von 4c mit Phosphoroxychlorid oder Phosphortrichlorid wird ein einracher Zugang zu 
Vcrbinduiigen vom Typ des I-Phospha-2,8,9-tria~aadamantans (8, 9, 10) erijffnet. 

Compounds with Urotropin Structure, LIIIl) 
Cyclisations Starting from cis ,cis-l,3,5-Tris(alkylamino)cyclohexanes 
A new method for the preparation in good yields of cis,cis-1,3,5-tris(benzylami1io)- 
(4a), cis,cis-1,3,5-tris(methylami~o)cyclohcx~~ic (4c), and cis,cis-1,3,5-triaminocyclohex~iie- 
N,N',N"-triacetic acid (4b) starting from cis,cis-1,3,S-triaminocyclohexane (1) is described. 
Condensation of 4a and c with triethyl orthoformate leads to thc forniation of 2,4,10-tri- 
bcnzyl- (5a) and 2,4, IO-trirnethyl-2,4,10-triazaadamantane (5 b), respcctively. The reaction 
of 4c with phosphoryl chloride or phosphorus trichloride proved to be a simplc method for 
preparing the corresponding I-phospha-2,8,9-triazaadamantanes (8, 9,lO). 

cis,cis-1,3,5-Tris(benzolsulfonamido)- und cis,ciJ-1,3,5-Tris(propionylamido)cyclo- 
hexdn ergeben durch Kondensation mit Orthoanieisensaure-triathylester Ortho- 
amide rnit der Struktur des 2,4,10-Triazaadamantans 2). Von lnteresse war es, ob 
diese Kondensation auch mit cis,cis-l,3,5-Tris(alkylamino)cyclohexan-Derivaten 
durchgefiihrt werden kann. Als Ausgangssubstanz fiir eine Herstellung dieser neiien 
cis,cis-l,3,5-Triaminocyclohexan-Deriv~tc bot sich das cis,cis-1,3,5-Triaminocyclo- 
hexan ( I )  an, dessen Darstellung in ergiebigen Ausbeuten bereits beschrieben wurde2). 

1 lielerte bei der Umsetzung rnit den Carbonylverbindungen 2a, b Schiffsche Basen 
vom Typ 3, die durch Reduktion rnit Natriumborhydrjd oder durch katalytische 
Hydrierung in die Amine 4a, b ubergefuhrt werden konnten. Die Darstellung der 
erhaltenen cis,cis-1,3,5-Triaminocyclohexan-N,N',~'-triessigsaure (4b) wurde in- 
zwischen von Zompa und Shindler3) nach einer anderen Methode beschrieben. 

1) UI.  Mitteil.: H .  Sfetter unct K .  Heckel, Chem. Ber. 105, 339 (1973). 
2 )  H .  Stefter, D .  Theisen und G. J .  Steffens, Chem. Ber. 103, 200 (1970). 
3) L. S .  Lonipa und S .  M. Shindler, Chem. Commun. 1971, 65. 
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Durch Umsetzung von 3a mit Methyljodid im Bombenrohr konnte 4c leicht und 
in guten Ausbeuten zuganglich gemacht werden. Die Strukturen der Verbindungen 
4a - c konnten durch spektroskopische Daten gesichert werden. 

R-C H=N K=C H-R HHHz + 3 R-CHO --+ 

1 2a, b 3a, b 

a CsK5 t b COzH 

4a, b 

Bei der Umsetzung von 4a bzw. c mit molaren Mengen Orthoameisensaure-tri- 
athylester in Gegenwart von 1 Crew.- % des jeweiligen Amin-trihydrochloridq ent- 
standen das 2,4,lO-Tribenzyl- (5a) bzw. das 2,4.1 O-Trimethyl-Z,4, LO-triazaadamantan 

Das Vorliegen der Orthoformamid- und der Adamantanstruktur bei 5a und b 

Analog den offenkettigen Orthoformamidderivaten4) reagierte 5a mit Chlorwasser- 

(9)). 

wurde eindeutig durch die NMR-Spektren bewiesen. 

stoff oder Methyljodid zu den Formamidiniumsalzen 6 bzw. 7a und b. 

6 7a 7b 

Das neue Amin 4c wurde zur Synthese neuer Heteroadamantane genutzt, bei denen 
das Briickenkopf-C-Atom in 3-Stellung durch Phosphor ersetzt war. 

4) D. H.  Clemens, E. Y. Shrvpshire und W. D .  Emmuns, J. Org. Chem. 27, 3664 (1962). 
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So gelang es, durch U msetzung von 4c nlit Phosphoroxychlorid bzw. Phosphortri- 
chlorid das 2,S.9-Trimethyl-l-phospha-2,8,9-triazaadan~antan-l-oxid (8) bzw. 2,8,9- 
Trimethyl-l-phospha-2,8,9-triazaadamantan (9) darzustellen. 9 ergab durch Oxi- 
dation mit Wasserstoffperoxid 8 und durch Zusammenschmelzen mit Schwefel das 
Sulfid 10. 

0 

9 10 

Wir danken dem Landeramt f u r  Forschung d a  Landes Nordrhein- Westfabn f i r  die zur 
Verfugung gestellten Mittel. 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunktc sind nicht korrigiert. IR-Spektren: TR-Gitterspektrograph der Firma 
Leitz; NMR-Spektren: Varian T-60, innerer Standard TMS, wenn nicht anders angegeben. 

cis,cis-1,3,5-Tris(benz~lidenaminn~c~clolzexar~ (3a): 11.9 g (0.05 mol) 1 .3  HCl werden in 
80 ml Wasser gelost und mit 6.0 g (0.15 mol) Natriuinhydroxid versetzt. Hierzu w-ird eine 
Losung von 15.9 g (0.15 mol) frisch dest. Benzaldchyd in 100 ml Ather gegeben und das 
Gemisch ca. 12 h bci Raumtemp. krlftig geriihrt. Man trcnnt die Phasen und schuttelt die 
waiRrige Phase mehrfach mit Ather aus. Die Atherphasen werden vereinigt und iiber Kalium- 
hydroxid getrocknet. Nach Abdcstillieren des Athers und Umkristallisieren aus Benzin 
(40-80°C) werden 18.5 g (94%) crhalten. Schmp. 87-89°C. 

C Z ~ H ~ : N ~  (393.5) Ber. C 82.41 H 6.91 N 10.67 Gef. C 82.15 H 7.42 N 10.49 
TR (KBr): 1630 cm-1 (CH-N). ~ IH-NMR (CDC13; 8 in ppm): 1.79-2.35 (m, 6 H, 

CH2), 3.17-3.78 (m, 3 H, CH), 7.15-7.80 (m, 15 aromat. H), 8.26 (s, 3 H. N=CHj. 

cis,cis-l,3,5-Tris(be~zzylrmino)cyclohexa~ (4a) : Zu einer Losung von 7.9 g (20 mmol) 3 a  
in 100 nil Methanol werden langsam bci Kaumtemp. 1.4 g (40 mmol) festes Natriumbor- 
hydrid gcgeben. AnschlieRend wird noch 2 h unter RUckfluR erhitzt, dann auf SO ml einge- 
damp€t, rnit 100 ml Wasser versetzt, wobei sich ein 0 1  absetzt, und mehrfach ausgeathert. 
Die Atherphasen werden vereinigt und Uber Kaliumhydroxid getrocknet. Nach Abdestillieren 
des Athers wird der olige Ruckstand i. Vak. destilliert. Ausb. 5.8 g (72.5%); Sdp. 245 bis 
2SO3C/0.2 Torr. 

Ber. C 81.16 H 8.33 N 10.52 Gef. C 81.10 H 8.27 N 10.49 C27H33N3 (399.6) 
1H-NMR (CDC13; 8 in ppm): 1.15 (s, 3 H, NH, durch Austausch mit DzO identifiziert), 

3.78 (s, 6 H, CH2Ar), 7.33 (s, 15 aromat. Hj;  Cycloliexanring: ABC-System mit SA = 0.94 
(JAB = 11 Hz), 8~ = 2.20 (JAC = 11 Hz), 6c = 2.53 (JBC = 3.5 Hz). 
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cis,ci.~-1,3,5-Trisiben~ylamino)cyc/ohesan-trihy~r~chlorid (4a. 3 HCl) : In eine Liisnng von 
4 g (10 mmol) 4a in 100 ml Ather wird bei 0°C trockener Chlorwasserstoff bis zur SBttigung 
eingeleitet. Man saugt vom ausgefallenen Hydrochlorid ab und wascht mit Ather HC1-frei. 
Nach Umkristallisieren aus utenig Wasser und Trocknen bei 100°C i. Vak. uber P4O10 erhalt 
man 4.8 g (94.5%). Schmp. 280 -281°C (Zers.). 

[C27H36N3]C13 (509.0) Ber. C 63.72 H 7.13 N 8.25 CI 20.90 
Gef. C 63.70 H 7.17 N 8.27 C1 21.02 

cis,cis-1,3,5-Triaminocyclohexa~i-N,N,N"-triessigsaurr (4 b) : Eine Losung von 5.6 g 
(0.06 mol) Glyoxylsaure (2b) in 50 ml Wasser wird in der Kalte vorsichtig mit 2.4 g (0.06 mol) 
Natriumhydroxid neutralisiert und mit einer Losung von 2.6 g (0.02 mol) 1 in 100 ml Wasser 
versetzt. Es wird weitere 2 h bei Raumtemp. geriihrt und die entstandciie Schiffsche Base 3b 
iiber 2 g Pd/C (5%) bei Normaldruck und Raumtemp. hydriert. Nach 5-6 h ist die ber. 
Menge Wasserstoff aufgenommen. Nach hbfiltrieren vom Katalysator wird rnit der aqui- 
valenten Menge 5 N Bromw-asserstoffsaure (0.06 mol) die Aminosaure 4b freigesetzt und 
durch Zusatz von Methanol ausgeflllt; nach Absaugeii crhalt man aus wenig Wasser 3.9 g 
(55 %) niit 3 Kristallwasser; Schmp. 221°C (Zers.). 
C12H21N306.3 HzO (357.4) Ber. C 40.33 H 7.62 N 11.76 Gef. C 40.47 H 7.68 N 11.92 

= 1.87 N M K  ( D 2 0 ;  8 in ppm, ext. T M S ) :  3.83 (s, 6 H, CH2C02H); ABC-System mit 
(JAB : 12 Hz), 8~ ~ 2.74 (JAC ~ 12 Hz), b'c : 3.59 (JBC = 3 Hz). 

cis,cis-Z,3,5-Tris(me~hy/~~nzino)cyclohexan (4c): 10 g (25 mmol) 3a werden mit 12 g (85 mmol) 
Methyljodid 24 h im Bombenrohr bei 100°C umgcsetzt. Xach dem Abkiihlen wird ein rot- 
brauiies Festprodukt erhalten. Dieses wird 1 h n ~ i t  Wasser in der Siedehitze behandclt. Die 
w a h .  Phase wird mehrfach mit Ather extrahicrt und anschlieaend zum vollstandigcn Ent- 
farben nach Zusatz von Aktivkohle 2 11 unter Ruckflu0 erhitzt. Die Ither. Phase wird ver- 
worfen. Man filtriert von der Aktivkohle heiB ab und dampft das Filtrat zur Trockenc ein. 
Die Losung des Riickstands in 100 ml Methanol lafit man laiigsam durch eine mit stark 
basischem Tonenaustauscher Lewatit M 600 gefullte Slule flicBen. Der Ionenaustauscher 
wird anschliel3end mit Methanol bis zur neutralen Kcaktion nachgewaschen, die methano- 
lische LBsung unter Nz-Atmosphare eingeengt und der Ruckstand bei 110 -12OaC/0.2 Torr 
destilliert. Das reine 4c erstarrt kristallin in der Vorlage und wird durch Sublimation bei 
70°C/12 Torr wciter gcreinigt. Ausb. 3.4 g (7973; Schmp. 81 ~-83°C (zugeschmolzene 
Kapillare). 

C9H21N3 (171.3) Hcr. C 63.11 H 12.38 N 24.52 Gef. C 62.80 H 12.27 N24.33 

IH-NMR (CIXJJ, 8 in ppm): 1.27 (s, 3 H, NH), 2.50 (s, 9 H, CH3); Cyclohexdnring: 
ABC-System rnit SA = 0.87 (JAB 7 11  Hz), SB = 2.24 ( J A C  = I I  Hz), 8c = 2.54 (JBC ~ 

3.5 Hz). 
4c ist stark hygroskopisch und kann infolgedessen nur in einer trackenen, COL-freien 

Atmospharc gehandhabt werden. 

Trihydrochlorid 4c .  3 HCI: Man lost 4c in Ather, sattigt bei 0°C mit Chlorwasserstoff, 
saugt das Hydrochlorid ab und wascht mit Ather HC1-frei. Nach Umkristallisieren aus 
Methanol fallt das Trihydrochlorid analysenrein in nahezu quantitat. Ausb. an. Schmp. 
>- 3 60°C. [C9HZ4N3]Cl3 (280.7) Ber. C 38.60 H 8.64 N 14.96 CI 37.9 

Gef. C 38.31 €I 8.69 N 14.88 C1 37.5  

2,4,10-Tribenzyl-Z,4,IO-triazaad~rnanfan (5a): 18.0 g (45 mmol) 4a werden rnit 8.9 g 
(60 inmol) Orthoameisensaure-triathylester und 0.18 g (0.35 mmol) 4a.  3 HCL umgesetzt. 
Hierbei erhoht man die Temp. im Verlaufe von 8 h von 100 auf 200°C. Uas freiwerdendc 



1973 Uber Verbindungen mit Urotropin-Struktur, LIII 2527 

Athanol und die Zersetzuiigsprodukte des Orthoameisensaure-triathylcsters werden kon- 
tinuierlich abdestilliert. Man belaat uber Nacht bei 200°C und destillicrt anschlieaend dcn 
uberschuss. Orthoester i .  Vak. ab. Bei der Uestillation des Riickstandes werden 2 Fraktionen 
erhalten : 

1. 11.0 g bei 205-255"C/O. 15 Torr, die nach eintagigem Stehenlassen allmlhlich erstarren. 
Aus dem Festprodukt lassen sich nach mehrmaligein Umkristallisieren aus Benzin (40- 80°C) 
5.6 g (30.5%) 5a isolieren; Schmp. 79-80°C. 

C28H31N3 (409.6) Bcr. C 82.11 H 7.63 N 10.26 Gef. C 81.91 H 7.55 N 10.26 

IH-NMR (CDCIj, 8 in ppm): 3.62 (s, 1 H, 3-.H), 3.82 (s, 6 H, CHzAr), 7.25 (s, 15 ar0mat.H); 
Cyclohexanring: ABC-System mit 8~ = 1.45 (JAB = 13 Hz), 8~ = 2.85 (JAC = 2.5 Hz), 

2. 6.5 g bei 245--255"C/O. 15 Torr, die durch 1R-Spektrenvcrgleich als 4a identikiert 

8c = 3.06 (JBC = 3.0 Hz). 

werden. 

2,4,IO-Trimethvl-2,4,fO-triazaudu~~untcln (5 b): 2.1 g (12.3 mmol) 4c, 0.02 g (0.072 mmol) 
4c.  3 HC1 und 4.5 g (30 mmol) Orthoameisensaure-trilthylester werden in einer Destillations- 
apparatur erhitzt, wobei die Badtemp. im Verlaufe von 24 h von 130 auf 200°C gesteigert 
wird. Es destillieren Athano1 nnd Zersetzungsprodukte des Orthoameisensaure-triiithylesters, 
Athylformiat und Diathylather uber. Nach Ende der Reaktionszeit wird der uberschuss. 
Orthoester abdestilliert und der Riickstand bei 60-80C0/1 2 Torr sublimiert. Das Sublimat 
wird in der Kllte mit n-Pentan behandelt. Es wird vom ungelosten 4c abfiltriert, die Pentan- 
phase zur Trockene cingedampft und der Ruckstand bei 8O"C/12 Torr criieut sublimiert ; 
Ausb. 0.6 g (27 x) ;  Schmp. 137- 139°C (zugeschmolzcnc Kapillare). 

C I O H ~ ~ N ~  (181.3) Ber. C 66.23 H 10.59 N 23.16 Gef. C 66.61 €1 10.63 N 23.20 
1H-NMR (CDC13, 8 in ppm): 2.52 (s, 9 H, NCH3), 3.67 (s, 1 H, 3-H); Cyclohexanring: 

ABC-System mit 8~ = 1.40 (JAB = 12 Hz), 8~ = 2.54 (JAC = 2.5 Hz), 8c = 2.92 (JBC = 

3.0 Hz). 

2,4-Dibenzyl-7-( brtizylummonio) -4-uzc1-2-uzoniubi~yclo~ 3.3. I:'non-2-eri-dichlorid (6) : I n  eine 
Losung von 1.2 g (2.9 mmol) 5 a  in 50 ml wasserfreiem Ather wird unter Kuhlung trockener 
Chlorwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. Man saugt vom ausgefallenen Hydrochlorid ab, 
wlscht mil Ather HC1-frei und kristallisiert die stark hygroskopische Substanz aus wenig 
Wasser urn. Nach Trocknen bei 6O0C/O.2 Torr uber P4O10 erhiilt man 1.3 g (90%); Schmp. 
121 -123°C. 

[C2gH33N3]C12 (482.5) Ber. C 69.71 H 6.90 N 8.71 C1 15.39 
Gef. C 69.35 H 7.12 N 8.92 C1 14.99 

I R  (KRr): 1660cm-1 (N--CH=N%). - 1H-NMR (D20; 8 i n  ppm, ext.TMS): 4.07 
(s, 2 H, CHZAr), 4.78 (s, 4 H ,  CHzAr), 7.45 (s, 15 aromat. H), 8.58 (s, 1 H, N-CH=NB).  

2,4-Dibenzyl-7-(benzylmethylnmino) -4-azn-2-azoninbicyclo[3.3.I jnon-2-en-jodid (7 a) : 2.0 g 
(4.9 mmol) 5a mid 3.0 g (21 mmol) Methyljodid werden in 50 ml wasserfreiem Acetonitril 
unter RuckfluB erhitzt. P;ach ca. 5 h beginnen weiRc Kristallc auszufallen. Nach 16 11 laBt 
man abkuhlen, Gltrierl den Niederschlag ab, wascht mit kaltem wasserfreiem Acetonitril 
und trocknet bei 8OoC/0.3 Torr uber PqOlo; Ausb. 0.5 g (18 %): Schmp. 256-258T. 

[ C Z ~ H ~ ~ N ~ I J  (551.5) Her. C 63.16 H 6.26 N 7.62 J 23.01 
Gef. C 62.86 H 6.09 Y 7.52 J 23.20 

I R  (KBr): 1658 em-1 (N-CH=N3). - IH-NMR (DMSO-Ds, 8 in ppm): 1.95 (s, 3 H, 
NCHd, 3.53 (s, 2 H, CHZAr), 4.89 (s, 4 H, CH2Ar), 7.26-7.58 (m, 15 aromat. H), 9.14 
(s, 1 H, N-CH=N@). 
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2,4-Dibenzyl-7-tberrzyldin~1ethylartlmonio) -4-aza-2-azoniabicyclo[3.3. I jnon-2-en-dijodid (7 b) : 
Wie bei 7a, jedoch wird 7a nicht isoliert, sondern die M s u n g  erneut mit Methyljodid versetzt 
und so lange untcr RuckfluB erhitzt, bis der Niederschlag 7a wieder gelost ist. Nach Ab- 
kiihlen auf 0-5'C flllt 7 b  aus. Ausb. 1.8 g (5379; Schmp. 181-184°C (aus Acetonitril). 

[ C ~ O H ~ ~ N ~ I J ~  (693.4) 

IR  (KBr): 1658 cm-1 (N 

Her. C 51.96 H 5.38 N 6.06 Gel. C 51.91 H 5.38 N 6.12 

CH-NO). ~ IH-NMR (DMSO-Do, B in ppm): 2.92 (s, 6 H, 
NCH3), 4.55 (s, 2 H, CHZAr), 4.90 (s, 4 H, CHrAr), 7.37-7.65 (m, 15 aromat. H), 8.97 
(s, 1 H, N-CH=N'I). 

2,8,Y-Tri1~1ethyl-l-phospkn-2,8,Y-hiarandama~tan-I-oxid (8) : Zur Losung von 1.7 g (1Ommol) 
4c in 300 ml wasserfreiem Chloroform wird unter gutem Ruhren bei 0°C einc Losung von 
0.77 g (5 mmol) frisch dest. Phosphoroxychlorid in 100 ml Chloroform getropft. Unter Ab- 
scheidung von Aminhydrochlorid setzt die Reaktion sofort ein. Man 1a13t noch 3 h bei Rauni- 
temp. riihren und erhitzt d a m  2 h unter RiickfluR. Nach Abfiltrieren vom Amhhydro- 
chlorid und Abdestillieren des Losungsmittels wird der verbleibende Kuckstand bei 140 bis 
150°C/0.2 Torr sublimiert. Ausb. 0.40 g (47 %); Schmp. 185-186°C (zugcschmolzene Kapil- 
lare) (aus Benzin 80--100°C). 
C9HlgN30P (215.3) Her. C 50.21 H 8.45 N 19.51 

Gel. C 50.21 H 8.28 N 19.55 Mol.-Masse 215 (massenspektroskopisch) 

IR  (CHC13): 940 (PN), 1255 em-1 (P=O). - IH-NMR (CDC13, 8 in ppm): 2.73 (d, 9 H, 
J = 11 Hz, NCH3); Cyclohexanring: ABC-System mit BA = 1.60 (JAB = 12 Hz), BB = 2.55 
( J ~ c  = 3.5 Hz), Bc = 3.48 (JBC = 3.5 Hz). AuRerdem spalten die Methinprotonen (Hc) 
durch eine P-H-Kopplung zu einem Dublett mit J = 20 Hz auf. 

2,8,9-Trimethyl-I-phospha-2,8,9-triaznndumanton (9) : 6.7 g (40 mmol) 4c werden in 150 ml 
trockenem, sauerstoff-freiem Chloroform gelast. 5.6 g (40 mmol) frisch dest. Phosphortri- 
chlorid und 13.3 g (130 mmol) trockenes Triathylamin werden mit trockenem, sauerstoff- 
freiem Chloroform auf 150 ml aufgefiillt. Mit Hilfe von zwei kalibrierten Tropftrichtern 
tropft man in eitier Nz-Atmosphare beide Liisungen maglichst gleichmil3ig unter kraftigem 
Riihren bei 0°C zu 200 ml trockenem Chloroform. Im Verlaufe der Reaktion scheidet sich 
Triathylaminhydrochlorid ab. Nach dcm Zutropfen 1alSt man zuniichst 1 h bei Raumtemp. 
ruhren und erwiirmt dann 5 h untcr Ruckflul3. Nach dem Abkiihlen wird vom Niedcrschlag 
unter LuftdusschhR abfiltriert und das Filtrat in einer Nz- Atmosphare zur Trockene ein- 
gedampft. Der Ruckstand wird mit trockenem, sauerstoff-freiem Benzol unter RuckfluB 
erhitzt. Es wird vom ungelosten Triiithylaminhydrochlorid unter LuftausschluB abfiltriert, 
das Filtrat zur Trockene eingedampft und der Ruckstand bei 50'C/0.2 Torr sublimiert. Das 
Sublimat wird in n-Pentan gelost, yon wenig Ungelostcm wird unter LuftausschlulS abfiltriert 
und nach Abdestillieren des n-Pentans erneut sublimiert. Ausb. 4.4 g (55%); Schmp. 51°C 
(zugeschmolzene Kapillare). 

CgHlsN3P (199.3) Ber. C 54.22 H 9.13 N 21.07 Gef. C 54.24 H 9.22 N 21.15 

IR (CHC13): 940 em-1 (PN). - 1H-NMK (CDC13, 8 in ppni): 2.67 (d, 9 H, J = 16 Hz, 
NCH3); Cyclohexanring: ABC-System mit 8~ = 1.56 (JAB = 12 Hz), 8~ :-: 2.70 (JAC = 

3.5 Hz), Bc : 2.92 (JBC = 3.5 Hz). 

Unzsetzung von 9 mit H202: Zu einer Losung von 500 mg (2.5 mmol) 9 in 20 ml Aceton 
werden bei 5-10°C 3 g (10 mmol) einer 1Oproz. wa13r. Wasserstoffperoxidlosung getropft. 
Nach beendeter Zugabe lafit man auf Raumtemp. kamnien und riihrt noch 3 h. AnschlieSend 
wird das hceton SO weit wie moglich abgezogen, der Ruckstand mit 40 ml Wasser behandelt 
und die triibe wZf3r. Phase mehrfach mit Ather extrahiert. Die Atherphasen werden vereinigt, 
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iiber Magnesiumsulfat getrocknet und der Ather zur Trockene abgedampft. Der Riickstand 
wird bei 14O0C/O.2 Torr sublimiert und das erhaltene Sublimat aus Benzin (80--100°C) um- 
kristallisiert. Ausb. 150 mg (27 %); Schmp. 185 - 186°C. Durch Sclimelzpunkt- und 1K- 
Vergleich mit dem oben hergestellten authent. Produkt kann die Substanz als 8 idcntifiziert 
werden. 

2,8,9-Trinzrthyl-l -phosphn-2,8,9-triuz~ud~m~nfu~i-l-si~l~d (10) : 500 mg (2.5 mmol) 9 und 
80 mg (2.5 mmol) Schwefel werden zusammen auf 60°C erbitzt. Llas Gcmisch scbmilzt, und 
unter heftiger Reaktion entsteht ein Festprodukt, das beim Erhitzen iiher 160°C erneut 
schniilzt. Nach 3stdg. Erhitzen auf 160°C wird bei 120- 13O0C/O.2 Torr sublimiert. Nach 
mehrfachem Umkristallisieren aus n-Pentan erhalt man rcines 10. Aush. 0.40 g (70%); 
Schmp. 157°C. 

CgHlgN3PS (231.3) Ber. C 46.73 H 7.87 N 18.16 Gef. C 46.86 I-I 7.87 N 18.32 

1H-NMR (CDCI3, 8 in ppm): 2.80 (d, 9 H, J = 14 Hz, iYCH3); Cyclohexanring: AHC- 
System mit 8~ = 1.66 (JAB = 17 Hz), SB == 2.58 (JAC = 3.0 Hz), 8~ = 3.47 (JBC = 3.0 Hz). 
Aunerdem spalten die Methinprotonen (HJ durch eine P-H-Kopplung zu eiuem Dublett 
mit J = 20 Hz auf. 
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