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Addition Reactions of Phosphorus Nucleophiles to Benzothiete

Trialkyl phosphites 4 add to the o-quinoid form 2 of benzo-
thiete (1) to yield the phosphonates 6. An intermolecular
migration of an alkyl group from oxygen to sulfur is the most
important feature of this transformation. The rearrangement
— related to the Arbuzov reaction — can be avoided in a two-
step process by the subsequent action of PCl; and alcohol; thus
the phosphonates 10 are generated. Analogous to 2 — 6, di-
methyl phenylphosphinate (11) furnishes 13. In contrast, the

cyclic esters 14a—d form 2:1 adducts, namely the 12- to 15-
membered heterocyclic compounds 17a—d. An intramolecu-
lar rearrangement in a 1:1 adduct is only observed for the
1,3,2-dioxaphosphepine 14e, a benzylic system which allows
an Sy1 process generating the 1,6,2-oxathiaphosphecine 18e.
A similar rearrangement at a tertiary carbon center is pre-
vented by the competitive addition of water (1 + 14f — 20).

2H-Benzothiet (1) ist sowohl durch Photolyse-? als auch
durch Pyrolysereaktionen®~9 einfach zuginglich. Aufgrund
der leichten thermischen Valenzisomerisierung (AG* = 28.3
kcal/mol) zu dem hochreaktiven 8-m-Elektronensystem 6-
Methylen-2,4-cyclohexadien-1-thion (2) eignet es sich her-
vorragend als Synthon in der Heterocyclen-Synthese’ %,
Als Heterodien kann es mit einer Vielzahl von Dienophilen
X=Y im Sinne einer Hetero-Diels-Alder-Reaktion umge-
setzt werden. Bedingt durch sein sehr niedrig liegendes
LUMO (—1.64 eV)'" besitzt es zudem eine hohe Reaktivitit
gegeniilber Nucleophilen. In Abwesenheit von Reaktions-
partnern reagiert 2 beim Erwiarmen mit 1 zu dem Dimeren
6H,12H-Dibenzo[ b f][1,5]dithiocin (3).

O W
1l '

\ sX
/ +
+Nu @CHz—NU

- —
S
\1‘
~S
S -
3

CH2
Ch— L
1 2

Wird das orthochinoide System 2 in siedendem Toluol in
Anwesenheit von nucleophilen Reaktionspartnern gebildet,
so erfolgt der Angriff immer an der exocyclischen Methy-
lengruppe von 2. Im Falle der Trialkylphosphite 4a,b
entstehen uber die Zwitterionen 5a,b in einem neuen Typ
von Arbuzov-Umlagerung!>'® die Phosphonsiurediester
6a,b'". Eine Cyclisierung zu 7 kann nicht beobachtet wer-
den. Die Triebkraft der Umlagerung ist die Ausbildung einer
energiereichen P =O-Doppelbindung.

Die Wanderung eines Restes R vom Sauerstoffatom zum
Schwefel gelingt nur mit Alkylgruppen. Bei Arylresten bleibt
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die Reaktion auf der Zwitterionenstufe 5 stehen; bei der
nucleophilen Addition von PCl; an 2 kann man durch an-
schlieBende Alkoholyse die 6 entsprechenden Thiolverbin-
dungen 10 erzeugen.
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Analog zu den Trialkylphosphiten 4 reagiert auch Phe-
nylphosphonigsdure-dimethylester (11).
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Werden an Stelle von 11 cyclische Phenylphosphonigsiu-
reester 14 eingesetzt, so konnen Phosphor-Schwefel-Hete-
rocyclen mit 10 bis 15 Ringgliedern aufgebaut werden. Da-
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Tab. 1. "TH-NMR-Daten von 17a—d (8-Werte, in CDCl;, TMS
interner Standard, Betrdge der Kopplungskonstanten in Hz)
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bei zeigt es sich, daB abhingig vom Edukt 14 2:1- oder 1:1-
Addukte entstehen. Im Falle der Phenylphosphonigsiure-
ester 14a—d (n = 2—5) addieren sich dic Zwitterionen
15a—d an ein weiteres Benzothiet 1/2 unter Bildung von
16a—d oder 16’a—d. Erst im AnschluB daran erfolgt in dem
2:1-Addukt eine Arbuzov-Umlagerung mit Cyclisierung zu
17a—d. Ein unmittelbarer RingschiuB von 15a—d zu den
Heterocyclen 18a —d wird in diesen Fallen nicht beobachtet.

Die Kernresonanzdaten von 17a—d sind in den Tabellen
1 und 2 zusammengefa3t.

Tab. 2. B.C-NMR-Daten von 17a—d (8-Werte, in CDCl,, TMS
interner Standard, Betridge der Kopplungskonstanten Jep in Hz)

17a 17b 17¢ 17d
5-H 3.47 3.29 3.15 3.39
Za 15.0 14.5 15.0 15.0
Zap 15.0 17.2 17.0 17.0
5-H! 3.67 3.62 3.44 3.44
2 _
dp 20.5 14.5 15.0 15.0
8-H(0CH,) 4.07 3.89 3.65 3.65
4.3 4.18 4.10 3.99
CHyS (m)  2.96 2.98 2.93 3.04
3.06 3.02 3.08 3.12
2
i 14.9
CH,S (AB) 4.38 4.49 4.34 4.20
4.74 5.56 4.49 4.24
2
di 12.5 10.7 10.5 10.8
librige CH, - 1.81 1.85 1.88/1.73
1.67 1.63
1.52
aromat. H 6.68 (1H) 7.08 (1H) 6.95 (1H) 6.96-7.04 (2H)
6.87 {1H) 7.12 (1H) 7.03 (1H) 7.08-7.21 (34)
7.11 (1H) 7.20 (1H) 7.19-7.31 (4H) 7.25 (1H)
7.23 (2H) 7.28 (1H) 7.36-7.83 (3H) 7.36 (2H)
7.27-7.40 (4H)7.33 (1H) 7.50 (1H) 7.43 (2H)
7.46 (1H) 7.38 (1H) 7.59-7.67 (3H) 7.47 (1H)
7.51 (1H) 7.42 (2H) 7.59-7.65 (2H)
7.52 (1H) 7.51 (2H)
7.56 {1H) 7.60 (1H)
7.70 (2H)

17a 17b 17c 17d
C—5/1JCP 36.1/88.0 35.8/93.5 35.6/94.4 35.6/95.8
C—8/2JCP 62.8/5.5 62.5/6.9 64.4/6.8 64.1/7.0
C-9/3JCP 38.8/9.4 29.4/6.0 28.9/7.2 29.6/7.1
CHZS 38.4 37.8 37.4 37.7
tbrige CHy -- 33.3 36.6 34.5
26.3 27.3
24.0
Phenyl
i-C/1JCP 130.4/130.7 131.2/126.8 130.9/126.5 130.3/125.8
o—C/ZJCP 131.4/9.4 131.6/9.9 131.7/9.5 132.0/9.5
m—C/3JCP 128.1/13.4 128.5/12.5 128.4/12.5 128.2/12.5
iibrige CH 126.9/2.8 126.4/2.8 125.4/ 2 125.9/2.5
127.3/2.8 127.7/3.0 127.5/ 2 127.4/2.5
131.6/7.4 129.8/ 2 127.6/3.3 129.1/ 2
132.1/2.8  131.5/4.9 131.1/4.3 131.0/4.7
132.7/2.8 132.3/ 2 122.2/ 2 132.1/ 2
128.3 128.1 127.9 126.3
128.4 128.8 128.4 128.1
130.1 130.9 130.4 130.6
136.2 136.6 135.1 130.7
tbrige cq 133.3/8.4  131.5/ 9 130.3/ 9 131.7/9.6
135.7/6.1 136.9/6.0 137.5/6.4 137.4/6.7
134.6 135.0 135.7 135.8
140.7 139.9 139.0 137.2

Offensichtlich sind in 15a—d die sterischen Verhéltnisse
fir eine Sy2-Reaktion des Thiophenolat-Restes zu ungiin-
stig. Eine solche Reaktion wiirde einen siebengliedrigen
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Ubergangszustand mit 180°-,,Backside-Angriff* am Substi-
tutionszentrum voraussetzen. Im Falle der cyclischen Ester
14e und f gelingt es, durch geeignete elektronische Effekte
am Substitutionszentrum einen Wechsel vom Sy2- zum Sy1-
Mechanismus herbeizufithren. So kann das Zwitterion 15e¢
liber 19¢ zu dem 1:1-Heterocyclus 18e weiterreagieren. Mit
90% liegt die Ausbeute fiir die Cyclisierung zu einem zehn-
gliedrigen Ring extrem hoch. Dagegen neigt das aus 14f
itber 15f entstandene Zwitterion 19f zur Anlagerung von
Wasser. Dabei bildet sich das offenkettige Addukt 20.

Fiir diec Unterstiitzung der Arbeit danken wir der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

IR: KBr-PreBlinge, Beckman Acculab 4. — 'H- und C-NMR:
Bruker AM 400, CDClI; als Losungsmittel und interner Standard
(3 = 7.2399 bzw. 76.999). — MS: MAT 711 und CH 7A der Firma
Varian, 70 eV. — Schmelzpunkte: unkorrigiert.

Umsetzung von Benzothiet (1) mit Trialkylphosphiten 4a,b: Zu
einer Losung von 1.5 g(12.1 mmol) Phosphorigsdure-trimethylester
(4a) bzw. 2.0 g (12.0 mmol) Phosphorigsdure-triethylester (4b) in
60 ml wasserfreiem Toluol wird in der Siedehitze langsam eine Lo-
sung von 366 mg (3.0 mmol) Benzothiet (1) in 40 ml wasserfreiem
Toluol getropft. Man erhitzt noch 2 h unter RiickfluB, entfernt dann
die fliichtigen Anteile im Rotationsverdampfer und chromatogra-
phiert den Riickstand an einer Kieselgelsdule (80 x 2.5 cm) mit
Essigsdure-ethylester.

[2-( Methylthio) phenyl ] methylphosphonsdure-dimethylester (6a):
Ausb. 530 mg (72%), farblose Flissigkeit. — IR (rein): ¥ =
2980 cm™!, 1470, 1440, 1250, 1190, 1060, 1035. — 'H-NMR
(CDCLy): 8 = 247 (s, 3H, SCH,), 340 (d, 2Jpy = 22.0 Hz'", 2H,
CH,), 3.68 (d, *Jpy = 10.9 Hz, 6H, OCH,), 7.13—7.33 (m, 4H, aro-
mat. H). — “C-NMR (CDCl): 8 = 17.0 (SCH3), 30.2 (d, 'Jop =
139.6 Hz, CH,), 52.6 (d, *Jcp = 6.9 Hz, OCHj3), 125.6,d, Jcp = 3.4
Hz/127.6, d, Jep = 3.4 Hz/127.9, d, Jop = 3.5 Hz/130.6, d, Jcp =
4.6 Hz (aromat. CH), 130.6/138.1, d, Jcp = 8.0 Hz (quart. aromat.
C). — MS (70 eV): m/z (%) = 246 (100) [M*"], 213 (17), 199 (48)
[M** — SCHs], 137 (18), [CsHsS ], 121 (23), 91 (30) [C,H/ 1.

CyoH;s0,PS (246.3) Ber. C 48.77 H 6.14 § 13.02
Gef. C 4920 H 6.02 S 13.30

[2-(Ethylthio) phenyl Jmethylphosphonsdure-diethylester 6b):
Ausb. 605 mg (70%), farblose Fliissigkeit. — IR (rein): v =
2980 cm !, 2950, 1460, 1430, 1385, 1245, 1160, 1025, 960. — 'H-
NMR (CDCLy): 8 = 1.20 (t, 3H, CH; von OC,H,), 1.22 (t, 6H, CH;
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von SC,Hj), 2.86 (g, 2H, SCH,), 344 (d, %Jpy = 22.0 Hz, PCH,),
3.99 (m, 4H, OCH,), 7.15 (m, 2H, aromat. H), 7.38 (m, 2H, aromat.
H). — PC-NMR (CDCL): 8§ = 14.3 (CH; von SC,Hy), 16.3 (d,
3Jep = 59 Hz, CH; von OC,Hy), 28.9 (SCH,), 31.2 (d, Jep =
1389 Hz, PCH,), 62.0 (d, 2Jcp = 6.4 Hz, OCH,), 1264, d, Jcp =
3.1 Hz/1273, d, Jep = 3.1 Hz/130.7, d, Jop = 5.3 Hz/130.8, d,
Jep = 2.3 Hz (aromat. CH), 132.8,d, Jcp = 9.0 Hz/136.2, d, Jep =
7.8 Hz (quart. aromat. C). — MS (70 eV): m/z (%) = 288 (20)
[M*°], 155 (45), 99 (53), 85 (61), 83 (100).
CisH»O4PS (288.3) Ber. C 54.16 H 7.34 S 11.12
Gef. C 5444 H 7.04 S 11.31

Umsetzung von Benzothiet (1) mit PCly und Alkoholen 9a,b: 2.0 g
(14.7 mmol) PCl; werden in 150 ml wasserfreiem Toluol unter Riih-
ren in der Siedehitze innerhalb von 2 h mit einer Lésung von 0.5 g
(4.1 mmol) 1 in 150 ml wasserfreiem Toluol versetzt. Man erhitzt
weitere 4 h unter RiickfluB, entfernt dann Lésungsmittel und Giber-
schiissiges PCl; im Rotationsverdampfer, nimmt den Riickstand mit
wenig wasserfreiem Toluol auf und gibt bei 0°C 20 ml (497 mmol)
wasserfreies Methanol bzw. 20 ml (345 mmol) wasserfreies Ethanol
hinzu. Nach halbstiindigem Riihren werden die fliichtigen Anteile
im Wasserstrahlvak. entfernt. Der Riickstand wird an einer Kie-
selgelsdule (80 x 3 cm) mit Essigsdure-ethylester chromatogra-
phiert.

(2-Mercaptophenyl)methylphosphonsdure-dimethylester ~ (10a):
Ausb. 360 mg (38%), farblose Fliissigkeit. — IR (rein), ¥ =
2970 cm™!, 1460, 1435, 1225, 1020, 960. — '"H-NMR (CDCl;): § =
337 (d, 2Jpy = 22.0 Hz, 2H, CH,), 3.67 (d, *Jpy = 11.0 Hz, 6H,
OCH,), 3.97 (s, 1H, SH), 7.12—7.40 (m, 4H, aromat. H). — '’C-
NMR (CDCly): 8 = 31.8(d, Jep = 139.4 Hz, CH,), 529 (d, ¥Jcp =
6.9 Hz, OCHj;), 127.0,d, Jop = 3.1 Hz/127.7,d, Jep = 3.1 Hz/131.2,
d, Jep = 5.5 Hz/1329, d, Jcp = 2.5 Hz (aromat. CH), 130.7, d,
Jop = 7.6 Hz/131.7,d, Jop = 9.7 Hz (quart. aromat. C). — MS (70
eV): m/z (%): 232 (56) [M*°], 231 (28) [M** — H], 199 (26), 149
(34), 121 (30), 43 (100).

C,H305PS (232.2) Ber. C 46.55 H 5.64 Gef. C 4643 H 542

(2-Mercaptophenyl) methylphosphonsdure-diethylester (10b):
Ausb. 416 mg (39%), farblose Fliissigkeit. — IR (rein): ¥ =
2975 cm ™!, 2470, 1470, 1440, 1230, 1025, 960. — 'H-NMR (CDCl,):
§ = 1.23 (t, 6H, CHy), 3.36 (d, ey = 22.0 Hz, 2H, PCH,), 4.01
(m, 4H, OCH,), 4.06 (s, 1 H, SH), 7.11 —7.40 (m, 4H, aromat. H). —
BC-NMR (CDCl3): 8§ = 163 (d, *Jep = 6.2 Hz, CH3), 32.7 (d,
"Jop = 138.8 Hz, PCH,), 62.3 (d, ZJcp = 6.8 Hz, OCH,), 1268, d,
Jop = 2.9 Hz/127.5,d, Jop = 3.8 Hz/131.2,d, Jop = 5.5 Hz/132.8,
d, Jop = 2.7 Hz (aromat. CH), 130.7, d, Jcp = 7.0 Hz/132.1, d,
Jcr = 9.8 Hz (quart. aromat. C). — MS (70 eV): m/z (%) = 260
(100) [M *], 232 (31), 204 (60), 198 (27), 186 (46), 171 (91), 124 (29),
123 (53), 122 (54), 121 (82), 91 (98).

C;H{;O4PS (260.3)Ber. C 50.76 H 6.58 Gef. C 51.02 H 6.78

Umsetzung von Benzothiet (1) mit Phenylphosphinigsdure-dime-
thylester (11): Die Reaktionsfiihrung erfolgt analog zur Umsetzung
1 + 4a,b — 6a,b.

{{2-( Methylthio )phenyl Jmethyl Jphenylphosphinsiure-methyl-
ester (13): Ausb. 61%, farblose Fiiissigkeit. — IR (rein): ¥ =
3060 cm ™!, 2950, 1590, 1465, 1440, 1230, 1185, 1125, 1040, — 'H-
NMR (CDClLy): § = 2.26 (s, 3H, SCHj), 3.52/3.56 (AB-Teil von ABX-
System mit 2/ = 14.8 und %Jyp = 18.0 Hz, 2H, PCH,), 3.58 (d,
3Jup = 8.0 Hz, 3H, OCH,), 7.04—7.61 (m, 9H, aromat. H). — ’C-
NMR (CDCL): § = 17.4 (SCH3), 35.1 (d, 'Jcp = 96.0 Hz, PCHy),
51.4 (d, YJep = 6.7 Hz, OCH,), 1257, d, Jop = 2.6 Hz/127.6, d,
Jep = 2.6 Hz/128.5, d, Jop = 1.5 Hz/130.9, d, Jcp = 4.6 Hz/1323,
d, Jcp = 3.0 Hz (cinfache aromat. CH), 128.3, d, Jcp = 12.6 Hz/
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1321, d, Jep = 9.7 Hz (doppelte aromat. CH), 129.9 (d, ‘Jep =
126.2 Hz, C;, Phenyl), 131.2,d, Jop = 9.8 Hz/138.3,d, Jcp = 70 Hz
(iibrige quart. aromat. C). — MS (70 eV): m/z (%) = 292 (70)
[M*+-], 246 (22), 245 (100) [M** — SCH;], 186 (13), 185 (13), 155
(19), 91 (27).

C;sH70,PS (2924) Ber. C 61.62 H 5.86 Gef. C 61.59 H 5.65

Umsetzung von Benzothiet (1) mit den cyclischen Phenylphospho-
nigsdureestern 14a—d'®: Die Reaktionsbedingungen sind analog
zur Umsetzung 1 + 4a,b — 6a,b mit Ausnahme der Temperatur,
die wihrend des Zutropfens von 1 90°C nicht iiberschreiten sollte.
Unabhingig vom Verhédltnis 1:14a—d entstehen stets 2:1-Ad-
dukte. Um die Bildung des Dimeren 3 weitgehend zu unterdriicken,
werden die Ester 14a—d im UberschuB eingesetzt: 244 mg (2.0
mmol) 1 und ca. 40 mmol 14a—d [672 mg 2-Phenyl-1,3,2-dioxa-
phospholan (14a), 728 mg 2-Phenyl-1,3,2-dioxaphosphoran (14b),
784 mg 2-Phenyl-1,3,2-dioxaphosphepan (14¢) bzw. 840 mg 2-Phe-
nyl-1,3.2-dioxaphosphocan (14d)]. Die Aufarbeitung erfolgt wie bei
6a,b.

8,9-Dihydro-6-phenyl-5H,15H-dibenzo[d,h][1,6,10,2] oxadithia-
phosphacyclododecin-6-oxid (17a): Ausb. 207 mg (50%), Schmp.
158°C (aus Diethylether/Chloroform 1:1). — TR (KBr): v =
3060 cm ™!, 2940, 1465, 1435, 1240, 1210, 1125, 1065, 1020, 960, 840,
795, 750, 695. — MS (70 eV): m/z (%) = 412 (12) [M "], 264 (38),
231 (17), 197 (23), 165 (12), 153 (100), 149 (23), 135 (17), 122 (60),
121 (65).
C;H»0,PS; (412.5) Ber. C 64.06 H 5.13 Gef. C 64.26 H 5.27

9,10-Dihydro-6-phenyl-5H 8H,16 H-dibenzofd h] [ 1.6.10.2 Joxadi-
thiaphosphacyclotridecin-6-oxid (17b). Ausb. 175 mg (41%), Schmp.
194°C (aus Fthanol). — IR (KBr): ¥ = 3050 em~', 2960, 2920,
1465, 1435, 1230, 1120, 1055, 1020, 960, 845, 820, 770, 750, 720,
695. — MS (70 eV): mjz (%) = 426 (15) [M**], 264 (19), 197 (18),
163 (69), 153 (36), 135 (100), 134 (23), 130 (35), 129 (23), 124 (22),
123 (27), 122 (39), 121 (88), 91 (42).
C,;:H,;0,PS; (426.5) Ber. C 64.77 H 544 Gef. C 64.66 H 5.26

6-Phenyl-8,9,10,11-tetrahydro-5H,17H-dibenzo[d,h ][ 1.6.10.2]-
oxadithiaphosphacyclotetradecin-6-oxid (17¢): Ausb. 240 mg (54%),
Schmp. 198°C (aus THF). — IR (KBr): ¥ = 3050 cm ™", 2940, 1465,
1430, 1230, 1115, 1065, 1040, 1015, 970, 785, 750, 730, 720. — MS
(70 eV): m/z (%) = 440 (20) [M *"], 264 (10), 210 (19), 197 (16), 177
(22), 153 (22), 135 (39), 122 (26), 121 (67), 77 (100).
C,:H,50,PS, (440.6) Ber. C 6544 H 572 Gef. C 65.02 H 5.96

6-Phenyl-9,10,11,12-tetrahydro-5H,8H,{8H-dibenzo[d h |-
[1.6.10.2 Joxadithiaphosphacyclopentadecin-6-oxid ~ (17d).  Ausb.
165 mg (37%), Schmp. 171°C (aus Ethanol). — IR (KBr): v =
3050 em ™', 2920, 1465, 1435, 1250, 1225, 1210, 1120, 1030, 980,
750. — MS (70 eV): m/z (%) = 454 (100) [M "], 385 (15), 332 (16),
265 (16), 264 (33), 231 (20), 210 (14), 191 (22), 159 (19), 141 (16), 135
(13), 124 (14), 121 (14), 77 (18).
C;sH»O,PS; (454.6) Ber. C 66.05 H 599 Gef. C 65.94 H 6.23

Umsetzung von Benzothiet (1) mit 1,5-Dihydro-3-phenyl-2,4,3-ben-
zodioxaphosphepin (14e): Eine Losung von 600 mg (2.5 mmol) frisch
destilliertem Ester 14e'® und 200 mg (1.6 mmol) 1 in 50 ml was-
serfreiem Toluol wird 3.5 h zum Sieden erhitzt. Die fliichtigen An-
teile werden im Wasserstrahlvak. entfernt, und der Riickstand wird
mit 5 ml Essigsiure-ethylester aufgenommen. Beim Abkihlen fillt
das Produkt in farblosen, analysenreinen Kristallen aus.

5,7,8,14-Tetrahydro-7-phenyldibenzofd,h][1,6,2 Joxathiaphosphe-
cin-7-oxid (18e): Ausb. 527 mg (90%), Schmp. 65°C (Essigsdure-
ethylester). — IR (KBr): ¥ = 3055 cm—?, 1470, 1440, 1230, 1125,
1000, 840, 760. — 'H-NMR (CDCL): § = 3.40 (m, 2H, 8-H), 3.72
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(m, 2H, 14-H), 4.66 (m, 1H, 5-H), 4.93 (m, 1 H, 5-H), 6.85-7.53 (m,
13H, aromat. H). — "C-NMR (CDCL): § = 354 (d, 'Jop = 94.8
Hz, C-8), 37.1 (C-14), 63.5 (d, 2Jcp = 5.8 Hz, C-5), 129.6 (d, 'Jep =
125.0 Hz, C;, Phenyl), 1329, d, Jep =~ 2 Hz/135.2,d, Jop =~ 2 Hz
(C-8a,14a), 134.2, d, *Jop = 6.7 Hz/135.3, d, 3Jep = 5.6 Hz (C-
4a,12a), 132.6 (d, *Jcp = 9.0 Hz, C-9), 127.0/127.2/127.2, d, Jo» ~
2 Hz/128.1/129.1/130.0/130.6, d, Jop = 3.7 Hz/132.1 (C-1,2,3,4,10,
11,12, C,, Phenyl), 131.6 (d, *Jcp = 9.8 Hz, C,, Phenyl), 128.0 (d,
3Jep = 14.0 Hz, C,,, Phenyl). — MS (70 ¢V): m/z (%) = 366 (39)
[M*], 247 (29), 246 (100), 231 (36), 135 (89), 122 (14), 120 (23).

Cy»H;s0,PS (366.4) Ber. C 68.84 H 5.23 Gef. C 68.75 H 5.02

Umetzung von Benzothiet (1) mit 44,5,5-Tetramethyl-2-phenyl-
1,3,2-dioxaphospholan (14f). Eine Losung von 1.0 g (4.5 mmol) frisch
destilliertem Ester 14f'® und 220 mg (1.8 mmol) 1 in 50 ml Toluol
wird 3.5 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen der fliichtigen
Anteile im Rotationsverdampfer wird der Riickstand chromatogra-
phisch gereinigt (Kieselgelsdule 80 x 2 cm, Toluol/Essigsdure-cthyl-
ester 5:2). Man isoliert 220 mg (33%) [ (2-Mercaptophenyl )methyl |-
phenylphosphinsdure-(2-hydroxy-1,1,2-trimethylpropyl )ester (20) als
farbloses Ol: TR (CH,CL,): ¥ = 3600 cm ™', 3400, 2980, 1465, 1440,
1390, 1380, 1210, 1160, 1130, 1110, 1010, 990, 960, 930, 880, 830. —
'"H-NMR (CDCl): § = 1.00 (s, 6H, CH3), 1.20 (s, 3H, CH,), 1.32
(s, 3H, CHs), 3.33 (dd, Yuu = 14.2, 2Jyp = 16.0 Hz, 1H, PCH,),
3.61(dd, *Jyy = 14.2,0yp = 16.4 Hz, 1H, PCH,), 3.97 (s, 1 H, SH),
421(s,1H,OH), 7.08, m, 2H/7.13, m, 1H/7.35, m, 1 H/7.43, m, 2H/
7.51, m, 1H/7.74, m, 2H, (aromat. H). — *C-NMR (CDCl;): § =
23,6 (d, *Jep = 2.0 Hz, CH;), 24.5 (s, CH3), 25.1 (s, CH3), 25.7 (d,
3Jcp = 5.3 Hz, CH5), 38.0(d, 'Jcp = 98.4 Hz, PCH,), 74.3(d, 2Jpe =
22 Hz, P—0-C), 929 (d, *Jep = 10.0 Hz, C—=OH), 131.2 (d,
YJep = 126.0 Hz, C;, Phenyl), 131.2 (d, %Jcp = 10.0 Hz, C, Phenyl),
128.2(d, *Jep = 13.5 Hz, C,, Phenyl), 127.3, d, Jep = 3.4 Hz/131.3,
d, Jop = 10.0 Hz/1264, d, Jop = 2.4 Hz/132.2/132.3, d, Jep = 2.1
Hz (iibrige aromat. CH), 130.5, d, Jop = 5.8 Hz/131.6,d, Jop = 9.5
Hz (librige quart. aromat. C). — MS (70 eV): m/z (%) = 349 (2)
[M*" — CH;],306 (4) [M*" — C;H0],264 (82) [M™* — CsH,0],
247 (20), 124 (39), 123 (17), 84 (100) [CeH5" 1.

CisH,s05PS (3644) Ber. C 62,63 H 692 Gef. C 62.51 H 6.95

CAS-Registry-Nummern

1: 63559-01-3 / 3: 263-06-9 / 4a: 121-45-9 / 4b: 122-52-1 / 6a:
122278-83-5 / 6b: 122297-28-3 / 10a: 122278-84-6 / 10b: 122278-
85-7/11:2946-61-4 / 13:122278-86-8 / 14a: 1006-83-3 / 14b: 7526-
32-1 / 14¢: 7526-37-6 / 14d: 122278-91-5 / 14e: 69813-55-4 / 14f:
14812-63-6 / 17a: 122278-87-9 / 17b: 122278-88-0 / 17¢: 122278-
89-1 /17d: 122297-29-4 / 18e: 122278-90-4 / 20: 128923-77-3 / PCl,:
7719-12-2
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