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TRITHIA-DIPHOSPHABICYCLO[2.2.1JHEPTANE

EKKEHARD FLUCK

Gmelin-Institut fiir Anorganische Chemie der Max-Planck-Gesellschaft,
Varrentrappstr. 40/42, D-6000 Frankfurt/M. 90

ROLAND BRAUN

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Stuttgart, Pfaffenwaldring 55,
D-7000 Stuttgart 80

Professor G. Fritz zum 70. Geburtstag gewidmet

(Received November 24, 1989)

3,6-Dialkyl-2,5-Dithioxo-1,4,24%,54%-dithiadiphosphorinan-2,5-disulfides (1) react with PSCI, to give
3,6-Dialkyl(diaryl)-1,4-dithioxo-2,5,7-trithia-1A*,4A°-diphosphabicyclo[2.2. 1]heptanes (2). The reac-
tion mechanism of their formation, and the stereochemistry are discussed. By reduction of 2 with
(n-C4Hy)sP or (CeHy)sP 3,6-Dialkyl-2,5,7-trithia-1A%,4A>-diphosphabicyclo[2.2.1]heptanes (3) are
formed. 2¢ reacts with one mole of (C,Hs),P to give 3,6-Diethyl-1-thioxo-2,5,7-trithia-1A% 443
diphosphabicyclo{2.2.1]heptane, 4¢.

3.6-Dialkyl-2,5-dithioxo-1,4,24% 54°-dithiadiphosphorinan-2,5-disulfide (1) reagieren mit PSCl, zu
3,6-Dialkyl(diaryl)-1,4-dithioxo-2,5,7-trithia-14% 4A°-diphosphabicyclo[2.2.1]heptanen (2). Der Reak-
tionsmechanismus ihrer Bildung und ihre Stereochemie werden diskutiert. Die Reduktion von 2 mit
(n-C4Hy);P oder (C,H;)+P fiihrt zu 3,6-Dialkyl-2,5.7-trithia-1}.3,41’-diphosphabicyclo[2.2.l]hcptanen
(3). 2¢ reagiert mit einer dquimolaren Menge (C4H;),P zu 3,6-Diethyl-1-thioxo-2,5,7-trithia-1A%,44%-
diphosphabicyclo[2.2.1]heptan, 4c.

Key words: Dithioxo dithiadiphosphorinan disulfides; Dithioxo trithia diphosphabicyclo[2.2.1}-
heptanes; stereochemistry; reaction mechanism.

I. EINLEITUNG

In fritheren Arbeiten berichteten wir iiber die Synthese von 2,5-Dithioxo-
1,4,24°,5A°-dithiadiphosphorinan-2,5-disulfiden (1).'*?

Durch Thermolyse von 1a wurde daraus das entsprechende 1,4-Dithioxo-2,5,7-
trithia-1A°,4A°-diphosphabicyclo[2.2.1]heptan 2a gewonnen und durch die Erg-
ebnisse einer Rontgenstrukturanalyse charakterisiert.! Uber einen besseren
Zugang zu dieser Verbindungsklasse und daraus dargestellte 3,6-Dialkyl-2,5,7-
trithia-14°,4A°-diphosphabicyclo[2.2.1]heptane 3 sowie iiber die sterischen
Aspekte der beiden bicyclischen Systeme wird im folgenden berichtet.
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II. 3,6-DIALKYL(DIARYL)-1,4-DITHIOXO-2,5,7-TRITHIA-14% 4%
DIPHOSPHABICYCLO[2.2.1JHEPTANE (2)

(a) Darstellung und Eigenschaften

Besser als durch Thermolyse von la konnte 2a durch Umsetzung von 1a mit
iiberschiissigem SPCl; in Acetonitril bei ca. 60°C erhalten werden. Auf analoge
Weise wurden 2b und 2¢ gewonnen. Zur Herstellung der Verbindung 2d muB3 die
Reaktionsmischung zum Sieden erhitzt werden. 2a, b und d sind farblose,
luftstabile Festkorper, die Verbindung 2¢ ist ein Ol, das nicht zur Kristallisation
gebracht werden konnte. In unpolaren Losungsmitteln sind 2a—c leicht 16slich,
2d ist miBig 16slich. 2a, b und d kénnen aus Acetonitril umkristallisiert werden.
Die EI-Massenspektren der Verbindungen 2a-d sind linienreich. Die Molpeaks
treten in allen Fillen mit groBer Intensitit auf. Ausziige aus den EI-
Massenspektren der Verbindungen 2a und 2b sind in Tabelle I zusammengefaft.

Die Reaktion der Verbindungen 1 mit OPCl; fiihrt ebenfalls zu den bicyclischen
Systemen 2. Nebenreaktionen verhindern jedoch gute Ausbeuten.

TABELLE 1

Ausziige aus den 70 eV El-Massenspektren
von 2a und 2b (Quelle 128°C (2a), 138°C
(2b), DirekteinlaB 68°C (2a), 73°C (2b)

rel. Intensitit (%)

mfe 2a 2b Fragment

334 100 100 M*

183 8.1 14.2 RCHPS;

151 92.4 67.2 RCHPS;

119 12.9 7.7 RCHPS™*
88 449 10.6 RCHS*

63 50.8 380 PS*




16: 49 29 January 2011

Downl oaded At:

TRITHIA-DIPHOSPHABICYCLO-HEPTANE 155

(b) Bildungsmechanismus

Die *'P{'H}-NMR-Spektren der aus den Verbindungen 1 und SPCI, entstehen-
den Reaktionsgemische zeigen neben den Signalen der Endprodukte 2 und
iiberschiissigem SPCIl; jeweils ein Singulett mit einer chemischen Verschiebung
von 6 =81.1ppm, das dem Dichlorodithiophosphat-Anion zuzuordnen ist.*
Dieser Befund legt den in Gl. (1) formulierten Reaktionsmechanismus nahe:

S S°

\ P Cl
R—(l:/ \? Cl-P=s
+ —P= _—
S.__C—R / - S,PCl3
P7A cl
/N H
s S
1
s {Ct S
H \\E; H B
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| | — S T (1)
s\P C—R -C S\'ID/C\—R
/N _H n H

wn

wn

[
[72]

A 2

Danach fiihrt die Substitution eines sulfidischen Schwefelatoms durch Chlorid aus
SPCl; zu A. Der folgende intramolekulare nucleophile Angriff eines sulfidischen
Schwefelatoms am zweiten Phosphoratom hat den Wiederaustritt des Chlorid-
ions und die Bildung der P-—S—P-Briicke zur Folge. Ein derartiger Mechanismus
steht im Einklang mit den folgenden Ausfithrungen zur Stereochemie der
Verbindungen 2. Es wird stets nur ein Enantiomerenpaar gebildet. Versuche, die
Bildung des Bicyclus 2 durch Verwendung eines Uberschusses an SPCl; zugun-
sten der P,P'-Dichloroverbindung zuriickzudringen, fithrten nicht zum Ziel.

III. STEREOCHEMIE DER VERBINDUNGEN 2

Die Verbindung 2a kristallisiert nach fritheren Untersuchungen' in der zentro-
symmetrischen Raumgruppe P1. Beziiglich der Bindungslingen und -winkel weist
das Molekiil keine Besonderheiten auf. Die Verbindungen 2 besitzen 4 chirale
Zentren (P- und C-Atome des sechsgliedrigen Rings). Die mogliche Anzahl von
Stereoisomeren wird durch die Geometrie des Molekiils auf 8 reduziert. Die
C,-Symmetrie des bicyclischen Geriistes 14t fiir die P-Atome eines Molekiils nur
die gleiche absolute Konfiguration zu (1R, 4R-und 18, 48S-).

Die in der zitierten Arbeit' untersuchte Verbindung 2a zeigt fiir die
Ringkohienstoffatome eine unterschiedliche absolute Konfiguration (3R, 6S- oder
38, 6R-). Die Isopropylreste besetzen die dquatoriale und axiale Position. Eine
Vertauschung der Alkylreste in einem Molekiil fithrt zur Identitdt. Somit
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verbleiben 2 Stereoisomere, bei denen es sich um ein Enantiomerenpaar handelt:

|
L,
R P I SN
NI | A C,
Hg $ é’H : H\é 3 l H
\P/ /'l., | .."\\P/
R | R
I | |
S i

Dementsprechend enthilt die Elementarzelle von 2a ein Paar der Enantiomeren.
Fiir den vorliegenden Fall ist dies die Voraussetzung fiir die gefundene
Raumgruppe P1.

Die Existenz dquivalenter Mengen der beiden Formen folgt daraus, daB 2 aus 1
durch einen nucleophilen Angriff eines sulfidischen Schwefelatoms am ent-
fernteren Phosphoratom erzeugt wird. Dabei muB die Sesselform von 1 in die
Wannenform {ibergehen:

H S

| |

S— p/S \C/R

S H

AnschlieBend werden die P-Atome durch P-S-Bindungskniipfung in der Kon-
figuration R oder S fixiert. Die Umgebung der Kohlenstoffatome ist bereits in der
Ausgangsverbindung 1 festgelegt.

IV. 3,6-DIALKYL-2,5,7-TRITHIA-1A%,4A*-DIPHOSPHABICYCLO[2.2.1]-
HEPTANE (3)

Orientierende Versuche zeigten, daB sich die Verbindungen des Typs 2 mit
Tri-n-butyl- oder Triphenylphosphan zu den entsprechenden 1A%, 4A°-
Diphosphabicyclo[2.2.1]heptanen (3) entschwefeln lassen. Eine Trennung des
Reaktionsgemisches gelang jedoch nur bei der Verwendung der zweifach molaren
Menge Triphenylphosphan. So werden durch 24-stiindiges Erwidrmen eines
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TABELLE I

Ausziige aus den 70 eV EI-Massenspektren
von 3a und 3b (Quelle 128°C, DirekteinlaB

28°C)
rel. Intensitit (%)

mfe 3a 3b Fragment
270 99.3 100 M*
214 22.1 42  RCHP,S7
182 29.4 60.8  RCHP,S;
151 11.5 42  RCHPS;
119 18.9 46.3 RCHPS*
126 100 36.7 P,S;

87 38 14.3 RCHP*

63 49.8 44.8 PS*

55 19.5 21.7  CH5

Gemisches aus 2a-c und (C¢Hs);P in Toluol auf 60°C die 3,6-Dialkyl-2,5,7-trithia-
1A%, 4A>-diphosphabicyclo[2.2.1]heptane 3a-c¢ in guten Ausbeuten als destillier-
bare, farblose Ole erhalten (Gl. 2):

H ! H
\ _P \ _P
R-GTES e | RETLS )
S\IP/C\_R - 2(C6H5)3PS S\IP/C— R
i H H
S
2 3

Die Zusammensetzungen der Verbindungen 3 sind elementaranalytisch gesichert.
In den linienreichen El-Massenspektren treten die Molpeaks mit groBer
Intensitdt auf. Ausziige aus den Massenspektren der Verbindungen 3a und b sind
in Tabelle 11 verzeichnet.

Fir die Stereochemie der Verbindungen 3a-c gelten die Aussagen im
Abschnitt III, da von der reduktiven Entschwefelung der Verbindungen 2a—c
keine Bindungen des bicyclischen Geriistes betroffen sind. Eine Inversion der
Konfiguration der Ringkohlenstoffatome kann ausgeschlossen werden.

V. 3,6-DIETHYL-1-THIOXO-2,5,7-TRITHIA-1A%44°-
DIPHOSPHABICYCLO[2.2.1]JHEPTAN

Setzt man 2¢ mit einer dquivolaren Menge Triphenylphosphan in Toluol bei
Zimmertemperatur um, so ist nach Ablauf von 3 Tagen das Triphenylphosphan
nach Aussage des *'P-NMR-Spektrums verbraucht. Triphenylphosphansulfid wird
abgeschieden. Neben einem der letztgenannten Verbindung zuzuordnenden
Resonanzsignal treten im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung vier Dubletts
mit annihernd gleicher Intensitit auf. Sie sind der Titelverbindung dieses
Abschnitts 4¢ zuzuordnen, die in Form zweier Diastereomerer a und B auftritt.
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Ihre chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten betragen

4c,0: 5(PY)=51.7 ppm, 6(P"") = 134.5 ppm, J(PP) = 12.8 Hz

4c,p: 5(PY)=59.1 ppm, 8(P")=137.8 ppm, J(PP) = 10.9 Hz

Kleine Kopplungskonstanten 2/(PP) von PVY-X-P'"'-Verbindungen sind die
Regel.’

Die Beobachtung zweier diastereomerer Formen von 4 beweist erneut die

Bildung von Enantiomeren bei den Synthesen von 2 und 3. Aus den Enan-
tiomeren von 2 werden durch Reduktion jeweils eines P-Atoms vier verschiedene
Stereoisomere gebildet, wie dies in Abb. 1 verdeutlicht ist.
4o und 48, sowei 4p und 4y sind wieder Enantiomerenpaare, wihrend es sich bei
40. und 4f bzw. 4y und 48 um Diastereomere handelt, die sich in ihren
NMR-Spektren unterscheiden. Eine weitere Zuordnung der *'P-NMR-Daten
wire nur iiber eine Rontgenstrukturanalyse der getrennten Isomeren moglich.
Verbindung 4c¢ ist thermisch nicht bestindig, sondern geht bei Temperaturen
zwischen 100 und 140°C in 2¢ und 3c iiber.

S ! S
! : L A
R P '
NN ' PN &
Cc A s ! S" 4 C,
H'] s | ,H ! He| oS H
v ¢/ | Y v s
~ o, ! ‘.~‘\ ~ e
P : ! P
R , R
| | |
S !
2 2
ﬁ | R [ .
R P R P : SN A SN A
s s , s7 4 c, .,
Ho| 3 | JH HSI; 3&'“ ‘t H\(l: séH Hyl S éH
S\ /C - ~p~ : SN S ANp s
R R R
1 [l
S .
du
40 4 4d

ABBILDUNG 1 Stereoisomere von 2 und 4.
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Wir danken Herrn Dr. W. Rozdzinski, Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Stuttgart, fiir
die Aufnahme der Massenspektren, dem Fonds der Chemischen Industrie fiir gewdhrte
Unterstiitzung. Der eine von uns (R. B.) dankt der Max-Planck-Gesellschaft fiir ein
Doktorandenstipendium.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Arbeiten wurden in einer Schutzgasatmosphire aus getrocknetem Stickstoff durchgefiihrt. Die
Losungsmittel wurden nach bekannten Verfahren getrocknet und mit Argon gesiittigt."

Zur Aufnahme der NMR-Spektren standen die Spektrometer WP-60, WP-80 und HFX-90 der
Firma Bruker MeBtechnik AG, Rheinstetten, zur Verfiigung. Die chemischen Verschiebungen 8(*'P)
beziehen sich auf 85%ige wiBrige Orthophosphorsdure als duBeren Standard. Die Massenspektren
wurden mit einem Spektrometer der Firma Varian, Typ MAT 711, registriert.

3,6-Dialkyl(diaryl)-2, S-dithioxo-2, 5, 7-trithia- 11>, 4A°*diphosphabicyclo[2.2. 1 Jheptane (2). Eine Sus-
pension von 1 wird in einer Losung von SPCl, in Acetonitril erwédrmt. 1 geht unter Bildung von 2 in
Losung. Nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur werden iiberschiissiges SPCl; und das Losungsmittel
i.Vak. abdestilliert. Der zuriickbleibende Kristallbrei wird mit mehreren Portionen CS, extrahiert.
Die vereinigten Extrakte befreit man im Rotationsverdampfer vom Ldsungsmittel und kristallisiert
zuriickbleibendes 2 aus Acetonitril um.

3,6-Diisopropyl -2, S-dithioxo -2, 5, 7-trithia- 1A, 41 *-diphosphabicyclo[2.2. 1 Jheptan  (2a). 30g (47.8
mmol) 1a,' 16.9g (100 mmol) SPCl;, 50 ml Acetonitril. Reaktionsdauer: 2h bei 60°C. Ausbeute:
11.6g, d.s. 72.8% d.Th. Fp. 101-103°C (104-110°C"). C,H,,P,Ss (334.48). Ber.: C28.73; H4.81;
P 18.52; S 47.93; Gef.: C28.67, H4.82; P 18.60; S47.50. *'P-NMR (C,D,): 85.5 ppm (87.8 ppm').
'H-NMR (C,D/TMS): 0.53 ppm; 0.77 ppm; 0.90 ppm; 1.01 ppm; J(HH) = 6.8 u. 6.6 Hz [CH;]; 2.60
(m) [CH(CH,),]; 4.10 ppm; 4.16 ppm; *J(HH) =2.0u. 7.6 Hz [Ring-CH]. *C-NMR (C,D,/TMS):
16.7 ppm; 19.4 ppm; 21.0 ppm; 24.2 ppm [CH,}; 30.1 ppm; 31.1 ppm [CH(CH,).]; 78.5 ppm; 78.7 ppm
[Ring-CH]. IR (cm’ Y. 2972s, 2935m, 2899sh, 2875 m, 1465s, 1396s, 1376s, 1335m, 1307 w,
1266 w, 1235 vw, 1221 vw, 1177 m, 1101 m, 1074 m, 1018 w, 828 w, 777 m, 696 vs, 552's, 527 s, 432 w,
395 m (vs =sehr stark, s =stark, m = mittelstark, w =schwach, vw =sehr schwach, sh = Schulter,
b = breit).

3,6-Di-n-propyl-2,5-dithioxo-2, 5, 7-trithia - 1»~, 43 *-diphosphabicyclo(2.2. 1Jheptan  (2b). 60g (95.6
mmol) 1b,' 34.9 g (200 mmol) SPCl;, 100 ml Acetonitril. Reaktionsdauer: 3 h bei 50°C. Fp. 60-62°C.
Ausbeute: 18.5 g, d.s. 57.6% d.Th. C,H,,P.Ss (334.48). Ber.: C28.73; H4.81; P 18.52; § 47.93. Gef.:
C28.67; H4.55; P 18.34; S 47.86. *'P-NMR (C,D,): 85.8 ppm, 69.6 ppm, *J(PP) = 73.8 Hz. '"H-NMR
(CeD(/TMS): 3.8-4.7ppm (m). [Ring-CH]. Die Signale der ibrigen Protonen wurden wegen
Uberlappungen nicht zugeordnet. *C-NMR (C.D,/TMS): 14.6 ppm (s, breit) [CH,}; 14.8 ppm (s,
breit) [CH,]; 20.0 ppm (d), J(PC) +J(P'C) = 14.6 Hz [CH,CH,}; 24.2ppm (d), J(PC) +J(P'C) =
15.6 Hz [CH,CH,); 31.9 ppm (s, breit) [CH,CH,CH,]; 36.8 ppm (s, breit) [CH,CH,CHj;]; 72.1 ppm (4
Linien gleicher Intensitit) [Ring-CH]. IR (cm™'): 29645, 2936 m, 2893 m, 2876 m, 1463 m, 1435w,
1385w, 1346 vw, 1312vw, 1290 vw, 1263w, 1202 w1188 w, 1154 vw, 1081's, 1022 w, 1001 w. 972 w,
784's, 760 m, 692 vs, 5595, 526’5, 457 vw, 449 vw, 407 s.

3,6-Diethyl-2, 5-dithioxo-2, 5, 7trithia-11", 41 *diphosphabicyclo[2.2. 1 Jheptan (2¢). 33.5g (61.7mmol)
1¢c,' 22.0g (130 mmol) SPCl,, 60 ml Acetonitril. Reaktionsdauer: 3 h bei 60°C. 2¢ ist ein blaBgelbes
O1, das mit kaltem Acetonitril gewaschen wurde. Ausbeute: 14.6g, d.s. 77.2% d.Th. C?lepzss
(306.43). Ber.: C23.52; H3.95; P20.22; $52.32. Gef.: C23.43; H3.97; P20.54; $52.08. *'P-NMR
(C,Dy): 86.2ppm, 89.7 ppm, 2J(PP)=72.5Hz. 'H-NMR (C(D,/TMS): 1.1ppm (m) [CH,]; 1.4-
2.9ppm (m) [CH,CH,]; 3.8-4.6ppm (m) [Ring-CH]. *C-NMR (C,D,/TMS): Alle Signale sind
X-Teile eines ABX-Spektrums, 11.8ppm (d), J(PC)+J(P'C)=15.6Hz [CH,); 15.8ppm (d),
J(PC)+J(P'Cy=15.8Hz [CH,]; 23.8ppm (s,breit) [CH,CH;]; 28.5ppm (s, breit) [CH,CH;];
73.1 ppm (m), [Ring-CH). IR (cm ™ '): 2960 s, 2930 m, 2885 m, 1453 s, 1435 m, 1378 m, 1335w, 1282w,
1214 m, 1147w, 1130w, 1076 m, 1065m, 1025w, 907 m, 810m, 772s, 733 m, 695 vs, 650 m, 628 m,
554, 523, 460 w, 443 vw, 417 s, 342 w, 323 vw.

3,6-Diphenyl-2, 5-dithioxo -2, 5, 7-trithia- 11", 4A"-diphosphabicyclo[2.2. 1Jheptan  (2d). 16.2g (16.0
mmol) 1d,” 6.6 g (39 mmol) SPCl,, 50 ml Acetonitril. Reaktionsdauer: 2 h bei 100°C. Fp. 180-184°C.
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Ausbeute: 3.7g, d.s. 57.5% d.Th. C,,H,,P,S; (402.52). Ber.: C41.78; H3.01; P 15.39; S 39.83. Gef.:
C41.96; H3.02; P15.52; S$40.09. *'P-NMR (C,D¢/CS,=1:1): 89ppm. 'H-NMR
(CeD¢/CS,/TMS): 5.38 ppm (m) [Ring-CH]J; 7.33 ppm (m) [Phenyl-H]. '*C-NMR (C¢D¢/CS,/TMS):
74.2 ppm (m) [Ring-CH]; 129.2 ppm (m) {Phenyl-C]. IR (cm™'): 3048 vw, 3025 vw, 2895w, 2875 m,
1491 m, 1448 m, 1220vw, 1168 vw, 1132vw, 1110w, 1075w, 1030w, 912 vw, 800m, 790s, 749 w,
731w, 720m, 700s, 690 vs, 675 sh, 590 w, 548, 525 s, 494 w, 400's.

3,6-Dialkyl-2, 5, 74trithia-11.>, 43 diphosphabicyclo[2.2. 1 Jneptane (3). Eine Lésung von 2 wird mit der
zweifach molaren Menge Triphenylphosphan in Toluol 24h auf 60°C erwidrmt. Feinkristallines
(CsH,);PS scheidet sich teilweise ab. AnschlieBend wird Toluol i. Vak. abdestilliert, der Riickstand
mit n-Pentan versetzt und die Mischung 24 h bei —25°C stehen gelassen. Ausgeschiedenes (C4Hs):PS
wird in der Kilte abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und das Rohprodukt im Feinvakuum
fraktioniert destilliert.

3,6-Diisiopropyl-2, 5, 7-trithia- 1A%, 47 *~diphosphabicyclo[2. 2. 1}heptan (3a). 3.1g (9.3 mmol) 2a, 49¢
(18.6 mmol) (C¢Hs);P, 30 ml Toluol. Sdp.: 92~100°C/0.0005 Torr. Ausbeute: 1.6 g, d.s. 67.5% d.Th.
C4H,(P,S, (270.36). Ber.: C35.54; H5.97; P22.91; §35.58. Gef.: C35.50; H 5.85; P 23.07; S 35.65.
SIP.NMR (C¢Ds): 99.8 ppm u. 109.2 ppm, J(PP) = 45.2 Hz. '"H-NMR (C.D,/TMS): 0.81 ppm (d),
3J(HH) = 5.6 Hz [CH,]; 0.89 ppm (d), *J(HH) = 5.6 Hz [CH,); 0.99 ppm (d), *J(HH) = 2.5 Hz [CH,];
1.07ppm (d), J(HH)=2.5Hz [CH;]; 1.47ppm (m) {CH(CH,),}; 1.99ppm (m) [CH(CH,),];
3.32ppm (ddd), 2J(PH) = 15.1 Hz, *J(HH) = 10.3 Hz, *J(PH) = 1.2 Hz [Ring-CH]; 3.56 ppm (ddd),
2J(PH) = 12.5 Hz, *J(HH) = 7.1 Hz, *J(PH) = 1.5 Hz [Ring-CH]. "*C-NMR (C,D,/TMS): 21.1 ppm,
3J(PC)=6.8Hz [CH,]; 229ppm, *J(PC)=15.6Hz [CH,]; 26.9ppm, J(PC)=59Hz [CH,};
27.1ppm, ‘J(PC)=16.5Hz [CH,]; 31.7ppm, *J(PC)=8.6Hz, 2J(PC)=2.7Hz [CH(CH,),];
34.9 ppm, *J(PC) = 11.4Hz, 2J(PC) =0.9 Hz [CH(CH,),]; 77.0ppm, 'J(PC) = 54.4 Hz [Ring-CH];
78.8 ppm, 'J(PC) = 54.8 Hz, 2J(PC) = 1.7 Hz [Ring-C]. IR (cm™'): 2960 vs, 2930s, 28705, 2733 vw,
2595 vw, 2370 vw, 14665, 1390s, 1371s, 1329m, 1312w, 1218 m, 1161 m, 1081 m, 936w, 924 w,
836 w, 819 vw, 748 m, 696 vw, 662 w, 658 w, 644 w, 495 vs, 484 s, 449 s, 406 vw, 379 vw.

3,6-Di-n-propyl-2, 5, 7+trithia- 11>, 41 °diphosphabicyclo[2.2. 1Jheptan  (3b). 14.7g (43.9 mmol) 2b,
23.1¢ (87.9 mmol) (C¢Hs)3P, 80 ml Toluol. Sdp.: 122-124°C/0.001 Torr. Ausbeute: 9.3 g, d.s. 78.8%
d. Th. CyH,,P,S; (270.36). Ber.: C35.54; H5.97; P22.91; $35.58. Gef.: C35.74; H6.02; P24.13;
§35.79. *'P-NMR (C.D¢): 100.6ppm u. 110.5ppm, 2J(PP)=42.7Hz. 'H-NMR (C,D,/TMS):
3.5ppm (m) [Ring-CH]. Die Signale der iibrigen Protonen wurden nicht zugeordnet. '*C-NMR
(CD,): 14.7ppm; 15.0ppm [CH;]; 22.2ppm, *J(PC)=13.7Hz [CH,CH,}; 26.7 ppm, *J(PC)=
11.9Hz [CH,CH,[; 32.6ppm, “J(PC)=11.9Hz, 2J(P’C)=23Hz [CH,CH,CH,]; 40.5ppm,
3J(PC)=13.7Hz, J(P'C) <l1.8Hz [CH,CH,CH,}; 67.0, J(PC)=50.4Hz, *J(P'C) <l1.8Hz,
1J(CH) ~ 140 Hz [Ring-CH]; 69.8, 'J(PC) = 50.4 Hz, 2J(P'C) <1.8 Hz, 'J(CH) = 140 Hz [Ring-CH].
IR (cm"): 2962 vs, 2931 vs, 2876s, 2841 m, 2735w, 1466, 1435 m, 1384 m, 1346w, 1291 w, 1263 w,
1202 m, 1153w, 1124w, 1096w, 1075s, 1001 w, 971w, 892 m, 878 w, 857 vw, 773w, 754 m, 740w,
726 w, 695 vw, 676 vw, 611 m, 500s, 480s, 447 s, 411 vw.

3,6-Diethyl-2, 5, 7+rithia-14", 47 *diphosphabicyclo[2.2. 1]heptan (3¢). 9.9g (32.3mmol) 2¢, 169g
(64.4 mmol) (C¢Hs);P, 60 ml Toluol. Sdp.: 95-96°C/0.005 Torr. Ausbeute: 6.5g, d.s. 83.0% d.Th.
CH,,P,S; (242.30). Ber.: C29.74; H4.99; P 25.57; §39.70. Gef.: C30.07; H4.99; P 25.67; S 39.63.
MP.NMR, Reinsubstanz): 99.3 ppm u. 109.7 ppm, %J(PP) = 44.0 Hz. '"H-NMR (C¢D,/TMS): 0.8 ppm
(m) [CH,); 1.0-2.0 ppm (m) [CH,CHj,]; 3.55 ppm (m) [Ring-CH]. *C-NMR (C,D,/TMS): 14.5 ppm,
3J(PC) = 13.7 Hz; 18.6 ppm, *J(PC) = 11.9 Hz [CH,]; 24.8 ppm, *J(PC) = 13.7 Hz, 2J(P'C) =0.3 Hz;
32.2ppm, *J(PC)=14.6 Hz, 2J(P'C) <0.3Hz [CH,CH,}; 69.7 ppm, 'J(PC)=50.3Hz; 72.5 ppm,
'J(PC) =50.3Hz [Ring-C]. IR (cm™'): 2964s, 2931 m, 2873 m, 2840w, 1457s, 1438 m, 1380 m,
1334w, 1286w, 1266w, 1215w, 1156w, 1124w, 1066 m, 1055sh, 1023 w, 899w, 802 m, 728w,
698 vw, 603 w, 535 vw, 4955, 481 5, 44655, 416 vw.
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