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Synthese eines 6-Thia-2-phosphonia-1,3,5,8-tetra-
azabicyclo[2.2.2]oct-4(5)-enchlorid-Derivats 1l

Von H. P. Latscha und W. Kleinl*]

Bei Untersuchungen iiber Reaktionen von Phosphorverbin-
dungen mit Isocyanaten synthetisierten wir aus 1,1,1-Tri-
chlor-2,4-dimethyl-1,2, 4-phospha(v)-diazetidin-3-on (1) und
Sulfuryldiisocyanat die Verbindung 2,2-Dichlor-3,8-dimethyl-
6,6,7 - trioxo - 6-thia-2 - phosphonia-1,3,5,8 - tetraazabicyclo-
[2.2.2]oct-4(5)-enchlorid (2).

alla cre. N
gy N
N 0 Cl:PosoCO o
CHyN_ NCH; + OCN-S-NCO —» L Yo 1
“c 0o CH3N\1;I © NCHj
o Co®
+ CO;
(1) (2)

Die Verbindung ist farblos, extrem wasserempfindlich und
zersetzt sich ab 132°C unter Gasentwicklung. In kaltem
Nitromethan ist sie 16slich; durch Zugabe von wasserfreiem
Benzol 148t sie sich in schénen Kristallen abscheiden. Das
31IP-NMR-Spektrum in Nitromethan enthilt ein Signal bei
—44.,5 ppm (85-proz. wirige H3POy4 als externer Standard).
Das 1H-NMR-Spektrum besteht aus einem Singulett (8 =
3,81 ppm) und einem Dublett (8 = 3,56 ppm) mit einem In-
tensititsverhiltnis von 1:1, die sich zwei nichtdquivalenten
Methylgruppen zuordnen lassen. Die Aufspaltung des Du-
bletts Jpy = 11,1 + 0,2 Hz) wird durch die Kopplung der
Protonen einer Methylgruppe mit dem Phosphorkern hervor-
gerufen.

Mit Wasser zersetzt sich (2) in 1-Hydroxy-2,4-dimethyl-
perhydro-1,2,4,6-phospha(v)-triazin-1,3,5-trion (3) sowie 1,3-
Dimethylbiuret (4), die durch ihre Massenzahlen charakteri-
siert wurden. Bei der Bildung von (2) lassen sich zwei unter-

H
Ox NG
) 9, w50y §2 4 s0, + HCL
CHyN..NCHy
S + H,N-SOH
(3)

(3) 20, H;N-C-N——C-NHCH; + HyPO,
3

(4)

schiedliche Reaktionsweisen des Isocyanatmolekiils beob-
achten: eine Isocyanatgruppe des Sulfuryldiisocyanats re-
agiert mit (1) zu dem nicht isolierbaren (2a). Friihere Ver-
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suche haben gezeigt, da8 sich die Isocyanatgruppe zwischen
P und N einschiebt [3:4],

,SO,NCO
Cl; :N:
CHN. NCH, — CI7} ] c1®
\C/ C H3 N\C/NC H3
(o) o]
(1) (2a)

Die Bildung eines Phosphoniumsalzes wird durch den nega-
tiven Wert der chemischen Verschiebung des Phosphorkerns
angezeigt 3,51,
Die zweite Isocyanatgruppe des Sulfuryldiisocyanats re-
agiert mit der Carbonylgruppe von (/) unter Abspaltung
von CO,.

Darstellung von (2)

Versetzt man eine L8sung von 22,5g (0,1 mol) (1)16) in
wasserfreiem Benzol unter Eiskithlung und Riihren tropfen-
weise mit einer Lésung von 15 g (0,1 mol) Sulfuryldiisocyanat
in Benzol, so beobachtet man nach kurzer Zeit unter lebhafter
Gasentwicklung eine exotherme Reaktion. Nach etwa 2 Std.
Riihren bei Zimmertemperatur bildet sich ein kristalliner
weiller Niederschlag von (2) in nahezu quantitativer Aus-
beute. Durch Umkristallisieren aus Nitromethan/Benzol
148t sich die Substanz rein erhalten.

Eingegangen am 17, Januar 1969 [Z 949]

[*] Doz. Dr. H. P. Latscha und stud. chem. W. Klein

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

69 Heidelberg, TiergartenstraBe 2
[1] Reaktionen von Phosphorverbindungen mit Isocyanaten,
VII. Mitteilung. — VI. Mitteilung: [2].
[2] P. B. Hormuth u. H. P. Latscha, Z. anorg. allg. Chem., im
Druck.
(31 H. P. Latscha, Z. anorg. allg. Chem. 346, 166 (1966).
[4] P. B. Hormuth u. H. P. Latscha, Z. anorg. allg. Chem., im
Druck.
[S]1 H. P. Latscha, Z. Naturforsch. 23b, 139 (1968).
[6) H. Ulrich u. A. A. Sayigh, Angew. Chem. 76, 647 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 585 (1964).
[7] R. Appel u. H. Gerber, Chem. Ber. 91, 1200 (1958).

Neue Thioformamid-Synthese

Von R. Tull und L. M. Weinstock [*1

Wir konnten Thioformamid (1) aus Cyanwasserstoff und
Schwefelwasserstoff gewinnen. Dieses niitzliche Zwischen-
produkt fiir die Synthese von Thiazolen wurde frither aus
Formamid und Phosphorpentasulfid(1.2) sowie durch Be-
handlung von Dithioameisensiure mit Ammoniak [3] darge-
stellt, beides Methoden, die ohne wirtschaftliche Bedeutung
blieben. Viele hshere Homologe des Thioformamids lassen
sich aus den Nitrilen und Schwefelwasserstoff synthetisie-
ren(2:4); frithere Versuche, Cyanwasserstoff, das Anfangs-
glied der Reihe, in der Gasphase oder in wiBriger Lésung
entsprechend umzusetzen, schlugen aber fehl(S.61,

B
HCN + H;§ —=y HC(S)~NH2
(1)

Unter Verwendung von Ammoniak oder tert. Aminen als
Katalysator erhielten wir Thioformamid aus HCN und H,S
in 50- bis 70-proz. Ausbeute. Mit starken Basen wie Natrium-
methanolat bildete sich — wohl wegen der schnelleren Poly-
merisation des Cyanwasserstoffs — kein Thioformamid. Die
Komponenten kénnen in nichtwiBrigen protonischen oder
aprotonischen Losungsmitteln bei Raumtemperatur oder
50°C unter 13—17 atm H,S-Druck umgesetzt werden. Es ist
nicht ndtig, das Thioformamid vor der Synthese von Thi-
azolen zu isolieren.
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