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Einwirkung yon Schwefel und Ammoniak 
auf 1-Phenyl-2,2,6,6-tetramethylphosphorinan-4- on 
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1-Phenyl-2,2,6,6-tetramethylphosphorinan-4-on (1) reagiert 
mit  Schwefel bzw. Sauerstoff zum entsprechenden P-Sulfid bzw. 
bisher unbekannten  P-Oxid. Obwohl beide Verbindungen Keton- 
charakter aufweisen, reagieren sic mit  Sehwefel und NIt3 nicht 
zu A3-Thiazolinen. Die A3-Thiazolin.Synthese gelingt aber dutch 
Umsetzung des Bis-(1-phenyl-2,2,6,6-tetramethyl-l-oxo-phos- 
phorinan-4~-on-3-yl)-disulfids mit  einer Oxokomponente, H2S und 
Nits .  Es wird eine verbesserte Methode zur Darstellung yon 1 
angegeben. 1Veue Derivate yon 1 sowie des P-Sulfids bzw. P-Oxids 
yon 1 werden besehrieben. 

1-Phenyl-2,2, 6, 6-tetramethylphosphorinan-4-one (1) reacts 
with sulfur and oxygen to the corresponding P-sulfide and unti l  
now unknown P-oxide respectively. Although both the com- 
pounds react as a ketone, the simultaneous reaction with sulfur 
and ammonia will not give the corresponding A3-thiazolines. 
A3-thiazolines are formed on treating the bis-[1-phenyl-2,2,6,6- 
tetramethyl-l-oxo-phosphorinan-4-one-3.yl]-disnlfide with H2S, 
NH~ and an oxo compound. An improved method for the syn- 
thesis of 1, new derivatives of 1, the P-sulfide and of the P-oxygen 
compound are described. 

62. Mitt. : F. Asinger, A.  Saus und E. IV1ichel, Mh. Chem. 99, 1436 (1968). 
6. Mitt. dieser l~eihe s. ~. 
Tell der Dissertation yon E. ~1ichel, Techn. ttochschule Aachen, 1968. 
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Die bisher yon uns untersuchten heterocyclischen Ketone reagieren in 
Gegenwart yon Schwefel und Ammoniak glatt zu Aa-Thiazolinen (vgl. 1, 
dort weitere Lit.-tIinweise). Im Folgenden berichten wir fiber Ergebnisse, 
die wir im Zusammenhang mit Versuchen erhielten, die A3-Thiazolin- 
Synthese such auf P-heterocyclische Ketone auszudehnen. Als Beispiel 
hierfiir w/~hlten wir das 1-Phenyl-2,2,6,6-tetramethyl-phosphorinan-4-on 
(1). 

1 wurde bereits von Welcher u n d  D a y  4, 5 durch Cyeloaddition yon Phenyl- 
phosphin an 2,6-Dimethyl-2,5-heptadien-4-on (Phoron), also vSllig analog 
der von Guareschi ~ aufgefundenen Addition yon Ammoniak oder prim. 
Aminen an Phoron zu 4-Piperidonen, dargestellt (vgl.4). Naeh diesem Ver- 
fahren verlauft die Addition yon Phenylphosphin an Phoron zu 1 durch 
b]ol~es Erhitzen aquimolarer Mengen der Ausgangsverbindungen auf 130 ~ 4, 5; 
die Ausbeuten an 1 schwanken dabei nach Literaturangaben 4 zwischen 
35 und 75%, wie durch eigene Versuche best~tigt wird. 

Es gelang uns, unter Beriicksichtigung der folgenden Uberlegungen 
diese Reaktion so zu fiihren, dab sie gleichb]eibend mindestens 70% an l 
liefert. Betrachtet man die Addition des Phenylphosphins an Phoron als 
Sonderfall der M i c h a e l - R e a k t i o n ,  so ist zu erwarten, dab die Addition 
basiseh katalysiert werden kann (G1. l a). Die Cyclisierungsreaktion 
(G1. l b) so]lte dagegen dureh saure Katalysatoren begiinstigt sein, da 
S/~uren die Additionsfreudigkeit der vinylogen Verbindung erhShen. 

Ftihrt man demgem/~l~ die Addition yon Phenylphosphin an Phoron 
unter Zugabe yon katalytischen Mengen Natriumalkoholat bei 120--130" 
dureh und erhitzt anschliel~end noch einige Stunden in Gegenwart yon 
Eisessig auf 120--130 ~ erhs man stets 70--75% an 1. Das nur basen- 
katalysierte Reaktionsgemisch enth~lt nur etwa 30% an 1. 

Das fiir die RingschluBreaktion benStigte Phoron ]/~Bt sich leicht aus 
dem N-Nitrosotriacetonamin 7 darstellen*, dessen dureh ttydroxylionen 
katalysierter Abbau zu Stickstoff wegen des quantitativen Ablaufs dieser 
Re~ktion urspriinglich fiir die analytische Bestimmung yon Hydroxyl- 
gruppen benutzt wurde s, ~. Aus dem Gemisch dieser Spaltungsreaktion 
lessen sich destillativ 61% reines Phoron veto Schmp. 27,5 ~ (Sdp.15 
81--85 ~ isolieren. 

* Zur einfachen Darstellung yon Triacetonamin s. 1. 
4 JR. _P. Welcher undN.  E.  Day ,  J. org. Chem. 27, 1824 (1962). 
5 U. S. Pat. 3 105 096 (24. September 1963), Amer. Cyanamid Co. (R. P. 

Welcher); Chem. Abstr. 60, 5553 d (1964). 
6 j .  Guareschi, Ber. dtsch, chem. Ges. 28, Ref. 160 (1895) ; Atti d. R. Accad. 

Sci. Torino 29, 1. 
7 W .  Hein tz ,  Ann. Chem. 185, 1 (1876). 
s D.  A .  Clibbens und F. Francis ,  J .  chem. Soc. [London] 101, 2358 (1912). 
9 F .  Franc i s  u n d  F .  H .  Geake, J .  chem. Soc. [London] 103, 1722 (1913). 
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Additionsreaktion : 
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Cyolisierungsreaktion : 

0 OH OH o 

R R R R 
1~ = Phenyl; 
Die CHs-Gruppen des Phorons sind dureh VMenzstriche angodeutet. 

Realctionen mit l-Phenyl-2,2,6,6-tetramethylphosphorinan-4-on (1) 

Die Umsetzung von 1 mit elementarem Schwefel in benzolischer 
L6sung ergibt nahezu quantitativ das bereits bekannte l-Phenyl-2,2,6,6- 
tetramethylphosphorinan-4-on-l-sulfid (2) 4. Eine analoge Reaktion mit 
Sauerstoff war dagegen bisher unbekalmt. Bereits beim Einleiten yon 
Lul l  in die benzolisohe LSsung yon 1 - -  besser dutch Oxydation yon 1 in 
Mkalischer Aceton-LSsung nail Wasserstoffperoxid - -  entsteht das bei 
212--213 ~ sehmelzende l-Phenyl-2,2,6,6-tetramethylphosphorinan-4-on-l- 
oxid (3). 

Wegen der grol~en Tendenz des trivMenten Phosphors, in den ko- 
ordinativ vierbindigen Zustand tiberzugehen, empfahl es sich, die weiteren 
Umsetzungen direkt mit dem P-Sulfid 2 bzw. P-Oxid 3 durchzufiihren. 
Sowohl 2 Ms auch 3 behalten ihren Ketonchar~kter. Dies zeigen die glatL 
verlaufenden Umsetzungen mi~ 2,4-Dinitrophenylhydrazin zum ent- 
spreehenden, bisher unbekannten Hydrazon von 2 (Schmp. 225~227 ~ 
bzw. yon 3 (Schmp. 218--220~ Im Einklang damit kondensieren sieh 2 
wie auch 3 als Oxokomponenten rail ~-Mereaptooxowrbindungen und 
Ammoniak glatt zu A3-Thiazolinen, wie die Umsetzungen mit 3-1~[ereapLo- 
2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidon-hydrochlorid und Ammoniak zeigen 
(G1. 2)L ~[it 2 als Oxokomponente entsteh~ in 41proz. Ausbeute das 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 99/5 108 
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farblose 5,5,7,7-Tetramethylpiperidiao[5,4--c]-A ~-thiazolin-2.spiro-4'-( l '- 
phenyl-2' ,2 ' ,6 ' ,6 '- tetramethyl) .phosphorinan-sulf id-(l ' )  (4) yore Schmp. 
155--157 ~ dessen Pikrat  sich bei 185 ~ zersetzt. Mit 3 als Oxokomponente 
erhs man ia 61proz. Ausbeute das analoge, ebenfalls farblose A3-Thi- 
azolin 5 vom Schmp. 171--173 ~ (5-Pikrat: Zersp. 175~ Die beiden Thi- 
azoline 4 und 5 sind in den gebr/~uchlichen organischen LSsungsmitteln 
15slich. 5 ist schwer 15slieh in ~ther.  

~ SH C1- + 2NH~ 

) 

H~. ~'-~ :NH,C t ,  g~O X 

2: X=S (Schmp. 138-139 ~ 4: X~-~S (Sehmp. 155-:157 ~ 41% 

3:X-------0 (Schmp. 212-213 ~ 5: X ~-O (Schmp. 171-173 ~ 61% 

Die CHa-Gruppen sind durch Valenzstriche angedeutet. 

2 Mol 3 bilden mit 1 Mol Kobalt(II)-chlorid einen tiefblau gef~rbten 
Komplex 6, dem, analog den Strukturvorstellungen yon lssleib und 
Mitscherling 1~ fiir solche Kobalthalogenid-Verbindungen tertiarer Phos- 
phinoxide, eine tetraedrische Konfiguration zuzuordnen ist, in der 3 
fiber die P--O-Bindung an Kobalt  gebunden ist. Die bei 255--259 ~ 
sehmelzende Verbindung 6 15st sich in Methylalkohol, Xthylalkohol und 
Aceton. In Wasser t r i t t  Zersetzung ein. 

O 

0 

6 (Sehmp. 255--259 ~ 

Die CHs-Gruppen sind dutch Valenzstriche angedeutet. Start  CO lese 
man im Zentrum des Komplexes: Co. 

Obwohl die Verbindungen 2 und 3 die Voraussetzungen fiir eine 
direkte A3-Thiazolin-Synthese bieten - -  intakte Ke~onfunktion sowie 

lo K.  Issleib und B. Mitscherling, Z. anorg. Chem. 304, 73 (1960). 
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zur CO-Gruppe ~-st/indige H-Atome-- ,  ffihrt die Umsetzung mi~ Sehwefel 
und Ammoniak nicht zu den erwarteten Thiazolinen. Statt  dessen ent- 
stehen je nach den angewandten Reaktionsbedingungen bisher nicht 
n/~her untersuchte kristalline Verbindungen definierter Zusammensetzung. 

Versuehe, die gewtinschte Aa-Thiazolin-Synthese tiber die entspre- 
chende 3-Mereaptoverbindung des Phosphorinan-4-on-l-sulfids bzw. 
-l-oxids durehzufiihren, seheiterten. Zwar entsteht bet der direkten 
Bromierung yon 2 unter st/~ndiger Entfernung yon Bromwasserstoff 
mittels eines Stiekstoffstromes n das bisher unbekannte 3-Brom-l-phenyl- 
2,2,6,6-tetramethylphosphorinan-4-on-i-sulfid (7) (65% Ausb., Sehmp. 
155--156 ~ bzw. aus 3 das analoge -l-oxid (8) (Ausb. 61~o, Schmp. 
195--198~ aber beide :Bromide bflden bet der Umsetzung mit Natrinm- 
hydrogensulfid die Ausgangsketone 2 bzw. 3 mit ca. 80proz. Ausbeute 
zuriiek. Die Identifizierung der riickgebildeten Ketone erfolgte dutch 
Misehschmelzpunkt und Vergleich der R/-Werte im Diinnschichtchromato- 
gramm. 

3 reagiert mit Disehwefeldiehlorid in Chloroform in 58proz. Ausbeute 
zum Bis-[1 -phenyI-2,2,6,6-tetramethyl- l-oxo-phosphorinan-4-on-3-yl]-di- 
sulfid (9). Diese Verbindung ist f~rblos, stabil und schmilzt bet 227--229% 
Die analoge Umsetzung mit dem P-Sulfid 2 gelang nicht. 

Die Umsetzung yon i Mol 9 mit 2 ~ol  l-Phenyl-2,2,6,6-tetramethyl- 
phosphorinan-4-on-l-oxid (3), Schwefelwasserstoff und Ammoniak in 
Xthylalkohol xz ergibt mit 5Oproz. Ausbeute das erwartete farblose 
6-Oxo-6-phenyl-5,5,7,7-tetramethylphosphorinan-4-on[5,4_c].Aa.thiazo_ 
lin-2-spiro- 4'- (1'- phenyl-2' ,2' ,6' ,6'-tetramethyl) - phosphorinanon - oxid- 
(1') I0, das bet 209--211 ~ unter Zers. schmilzt (G1.3). 10 bildet kein Pikrat. 

o i: ~ S 2 H2S, Ntt~)~ 

o R R o 

9 10 (Sehmp. 209-211~ Zerse~zg. Ausb. 50%) 

R = Phenyl; die CI-Ia-Gruppen sind durch VMenzstriehe angedeutet. 

Dem Landesamt fiir Forschung ~Nordrhein-Westfalen schulden wir 
Dank fiir die finanzielle Unterstiitzung der Arbeit. Frau Oberingenieurin 
Dr. E. Bendel danken wir fiir die Ausfiihrung aller analytischen Arbeiten. 

21 Vgl. hierzu F. Asinger, W. Schi~/er, M.  Baumann und H. R6mgen8, 
Ann. Chem. 672, 117 (1964). 

13 Vgl. F. Asinger, M.  Thiel und H. G. Hauthal, Ann. Chem. 615, 70 (1958). 

i08" 
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Experimenteller Tell 

Pheny~phosphin  

179 g (1 Mol) Dichlorphenylphosphin 13 werden nach einer Vorsehrift yon 
P a s s  und Schindelbauer 14 mit 410 g 23,5proz. Na-Dispersion in Toluol (ent- 
spreehend 97 g [4,2 g-Atom] Na), zu 1)heny]phoslohin reduziert. 

I n  Erg/~nzung zu dieser Vorschrift empfiehlt es sich, zur Aktivierung der 
Reaktion vet  dem Eintropfen des Dichlorphenylphosphins in die Iqa-Dis- 
persion diese auf die Reaktionstemp. yon 105 ~ zu erhitzen und  unter intensivem 
Riihren 0,5 ml ~thylalkohol einzu~ropfen. Die urspriinglieh graue Dispersion 
wird dabei geringfiigig heller und beginnt  sich sp/itestens nach Zugabe yon 
etwa 10~o des Dichlorphenylphosphins griin zu f~irben. Ausb. 69 g (62% d. Th.) 
Phenylphosphin veto Sdp. 155--157~ nach Lit. 14: Ausb. 60% d. Th., Sdpkorr. 
159--160 ~ . 

P h o t o n  

Zur L6sung yon 920 g (5 Mol) N-lXTitroso-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidon 7 
in 600 ml Benzol gibt man die L6sung yon 15 g K e N  in 75 ml ~_thylalkohol 
and  erw/irm~ unter l%iihren auf 40--45 ~ Bei etwa 40 ~ setzt N2-Entwicklung 
ein (Blasenz/ihler). lXTaeh Anspringen der Reaktion wird die Wiirmezufuhr ge- 
stolopt und, wenn n6tig, auf 40--45 ~ gokiihlt. Wenn die N~-Entwieklung abzu- 
klingen beginnt, erhitzt man zum Sieden, wobei etwa 150 ml des Azeotrops 
Benzol Xthylalkohol--Wasser ~bdestilliert werden (Wasserabscheider). Das 
ansehlieBend mit 2 1 Benzol retd.  Reaktionsgemisch wird mit  konz. I-I2SO4 
tropfenweise anges~uert (pi~ = 3) und so lange zum Sieden erhitzt, bis sieh 
nu t  noch Benzol kondensiert. 

I)as erkaltete Reaktionsgemisch wird mit  5proz. NaHCOa-L6sung und  
Wasser neutral  gewaschen, getrocknet (NauSea) und vom L6stmgsmittel 
befreit. Durch rektifizierende Vak.-Dest. des Riickstandes erh/ilt man im 
Siedebereich 81--85~ Tort 450 g (65o/0 d. Th.) 1Phoron, das unterhalb 25 ~ 
kristallisiert. Fraktionierte I~ristallisation bei 0--10 ~  Zentrifugieren liefert 
420g (61~o d. Th.) Phoron veto Schmp. 27 ~ n~)0 = 1,4965; naeh Lit.15: 
Sehmp. 27,5 ~ n~)9 = 1,4968. 

1.Phenyl .2 ,2 ,6 ,6- te tramethylphosphorinan-4-on (1) 

(Alle Reaktionen lmter strengstem Ausschlul] yon Sauerstoff) 

Zu 220 g (2 Mol) 1)henylphosphin fiigt man 0,55 g (0,5 Mol%) rein ge- 
pulvertes Na-Methylat sowie 2 ml ~thylalkoho], 1/~Bt unter  Riihren etwa 50 ml 
gesehmolzenes 1)heron zuflieflen und  erhitzt auf 120--130 ~ (Beginn der Reak- 
t ion dutch Temperatursprung feststellbar.) Wenn die W/~rmet6nung abklingt, 
ftigt man langsam das restliche Yhoron, insgesamt 276 g (2 1Kol), zu. Die gelb- 
griine Yarbe des Photons verf~trbt sich nach gelb-orange. Man erhitzt noch 
2 Stdn. unter  l~tihren auf 130 ~  gibt dann 18 g (15 1Kol~/o) Eisessig zu. 
Nach weiteren 4 Stdn. l~iihren bei 130 ~ 1/~l]t man abkiihlen, verbindet das 
IZeaktionsgef/~B mit  einer I)estillationsapparatur (Inertgas !) und rektifiziert 
im (~lpumpenvak., wobei der Kiihler wegen 1Zristallbildung des Destillates 
auf etwa 90 ~ erw~irmt wird. 

la B .  BTu-chner und L.  B .  Lockhart  jr., Org. Syntheses, Coll. Vol. IV, S. 784. 
i~ F .  Pas s  und H .  Schindelbauer,  Mh.  Chem. 90, 148 (1959). 
x~ E.  C. Craven and  W. R.  Ward ,  J. appl. Chem. [London] 10, 18 (1960). 
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Ausb. 365g (74% d. Th.) (1), Siedebereich l15--125~ Schmp. 
86--91 ~ Das so erhaltene 1 ist fiir weitere Umse~zungen geniigend rein. :Rede- 
desti l lation bei 137--139~ Torr ergibt die schmelzpunktreine Verbindung. 
Schmp. 91--92~ nach Lit.  a Schmp. 91--92% 

1-Phenyl-2,2,6,6-tetramethylphosphori)~a~)-4-on-l-sul]id (2) 

Man suspendierg 16 g (0,5 g-Atom) Schwefel in 100 ml Benzol und ~figt 
unger s ~ n d i g e m  t~fihren anger N2-A~mosph~re langsam die / ,6sung yon 
124 g (0,5 Mol) 1 in 150 ml ]3enzol zu. Die l~eakgionstemp, wird fiber die ge- 
samge Vcrsuchsdauer bei 60 ~ gehalten. Das Reakgionsprodukt  beginng bereits 
w~hrend der Umsegzung auszukristallisieren. Man rfihrg noeh 4 Stdn. lang 
nach, fi l triert  von auskristall isierten Anteilen ab und w~schg diese mi t  ka l tem 
Benzol. Nach dem Trocknen fiber P205 im Vak. verbleiben 119 g (85~o d. Th.) 
2 als farbl. Kristal le  yore Schmp. 138 ~ (Methanol). Schmp. nach Lit.  4 138 bis 
139 ~ . 

2,4-Dinitrophenylhydrazon yon 2 

2,8 g (1O Mol) 2 werden in 35 ml MethylMkohol unter  Erw~rmen gelSst. 
Die auf Raumgemp. gekiihlte LSsung wird mit  der LSsung yon 1,9 g (10 mMol) 
2,4-]Dinitrophenylhydrazin in 48 ml 30proz..I-ICIO4 versetzt.  Das sogleich 
ausfallende Hydrazon  wird nach 10stdg. Stehen filtrier~, zuerst mit  Wasser, 
dann rnit MethylMkohoI gewaschen und im Vak. fiber P205 bei 110 ~ getrock- 
net. Schmp. 225--227 ~ (Athylacets t  : g thano l  = 1 : 1 v/v);  orangerote 
Kristalle.  

C~lH2504N4SP (460,5). Ber. C 54,77, H 5,47, N 12,17, S 6,96, P 6,73. 
Gel. C 54,4l, I:[ 5,56, ~ 12,36, S 6,91, P 6,85. 
~[ol.-Gew. 456 (Tetrahydrofuran) 

1-Phenyl-2,2,6,6.tetramethylphosphorina~-4-o~-l.oxid (3) 

I n  Anlehnung an bekannte  Methoden is, xv wird die L6sung von 124g 
(0,5 Mol) 1 in 200 ml Acegon mig 5proz. N a O t t  auf p H  ~ 8 cingestellt und 
unter  Riihren tropfenweise mig 125 g (0,55 Mol) 15proz. H202 versetzt.  Durch 
die Tropfgeschwindigkeig wird die s tark exotherme Reakt ion so reguliert,  
dab die L6sung unger m~Bigem l~fickfluB siedet. Man rfihrt 2 Stdn. nach, 
kfihlr auf Raumtemp. ,  verdtirmg mit  200 ml Wasser und stellt zur Kristal l i-  
sa~ion. Die mit  YVasser gewaschenen Kristal le  werden ira Val~. iiher CaCI~ 
getrocknet  und aus Xylol  umkrisg. 1N'ach Einengen der ~iutterlauge auf etwa 
ein Dri t te l  des VoI. erh~lt man  weiteres 3. Ausb. 96 g (73~o d. Th.) farbl. 
Kristal tc yore Schmp. 212--213 ~ (Xylol). 

C:tsH2102P (264,3). Ber. C 68,16, H 8,01, P 11,72. 
Gef. C 68,t2, H 8,06, P 11,68. 
Mol.-Gew. 263 (Chloroform) 

16 H. Gilman und G. E. Brown, J. Azner. Chem. Soc. 67, 824 (1945). 
17 W. Kuchen und H. Buchwald, Ber. dtsch, chem. Ges. 92, 227 (1959). 
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2;4-Dinitrophenylhydrazon yon 3 

In  Anlehnung an eine Vorsehrift von Welcher is werden 3,5 g (13 mMoI) 3 
und 2,5 g (12,5 mMol) 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 75 ml Essigester unter  
Erw~rmen gel6st, mit 3- -5  Tr0pfen Eisessig versetzt und 30 Min. unter  tCtiek- 
flug erhitzt. Zu der noch heiBen L5sung gibt man 75 ml Alkohol, engt auf ein 
Drittel des Vol. ein und l~gt langsam abktihlen. Nieht umgesetztes 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazin fNlt grSl]tenteils aus. Man filtriert ab, erhitzt zum Sieden 
und  versetzt mit  }Vasser bis zur bleibenden Trtibung. Aus der erkalteten 
L6sung erh/~l~ man  orangefarbene Kristalle, die mit  Methylalkohol gewasehen 
und  aus absol. Alkohol umkrist,  werden. Naeh 48stdg. Troeknen fiber P205 
bei 110 ~ im Vak. orange Kristalle yore Sehmp. 218--220 ~ 

C21I-I25OaN4P (444,4). Ber. C 56,75, t t  5,67, N 12,61, P 6,97. 
Gel. C 55,23, I-I 5,65, N 12,64, P 6,88. 
Mol.-Gew. 451 (Chloroform) 

5,5,7,7- Tetramethylpiperidino[ 5,4--cJ- A ~-thiazolin-2-spiro-4"-( l"-phenyl- 
2",2',6",6" 4etramethyl )-phosphorinan-sul]id-(  l ' ) (4) 

22,4 g (0,1 Mol) 3-Mercapto-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidon-hydrochlo- 
rid 1 und  56 g (0,2 Mol) l-Phenyl-2,2,6,6-tetramethylphosphorinanon-(4)- 
sulfid-(1) (2) werden in 50 ml Dimefhylformamid unter  I~fihren bei Raumtemp. 
mit  NI-I3 begast. Naeh Abklingen der W/irmet6nung l~l~t man noeh 2 Stdn. 
unter  weiterer NI-Ia-Zufuhr naehreagieren, n immt  in 400 ml Benzol auf und 
w~seht mehrmals mit  Wasser. Der getroeknete (Na2SO4) Extrakt  wird weit- 
gehend veto LSsungsmittel befreit. Aus dem sehwer kristallisierenden Reak- 
tionsgemiseh kristallisiert nieht umgesetztes 2 zusammen mit einer noeh nieht 
identifizierten Verbindung aus. Man saugt ab, n immt  das Fi l t ra t  in etwa 
200 ml troekenem Cyelohexan auf und begast mit  I-IC1 his zur S~ttigung. 
4-I-[ydroehlorid f/~llt gut filtrierbar aus. Es wird abgetrennt,  mit  Cyelohexan 
naehgewasehen mad noeh 15sungsmittelfeueht in 100 ml 0,1n w~Br. NaOI-I 
eingetragen. Naeh S~ttigung mit  K2CO3 extrahiert man 3mal mit  je 100 ml 
CI-I2CI~ und engt den fiber Na2SO4 getroeknefen Extrakt  bis zur vollst~ndigeIi 
Ent fernung des L6sungsmittels ein. Zum :Riiekstand gibt man 2 ml Diiso- 
propyl~tther. 

Naeh mehreren Tagen 18,5g (41~o d. Th.) kristallines, farbl. 4 veto 
Sehmp. 155--157 ~ (Diisopropyl~ither). 

C24I-IaTN2S2P (448,7). Bet. C 64,25, t I  8,31, S 14,29, N 6,25, P 6,90. 
Gef. C 64,37, g 8,53, S 14,08, N 6,42, P 6,82. 
Mol.-Gew. 437 (Chloroform). 

4-Pilcrat: Zersetzungspunkt: 1850 (~thylalkohol); Bet. S 9,46, lP 4,57. 
Gef. S 9,78, P 4,68. 

5,5,7, 7- Tetramethylp@eridino[ 5,4---c]- A 3-thiazelin-2-spiro-4"- ( l ' -phenyl - 
2',2",6",6"-tetramethyl )-phosphorinan-oxid- ( l ' ) (5) 

In  Analogie zu der ffir 4 angegebenen Vorsehrift werden 22,4 g (0,1 Mol) 
3.Mercapto-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidon-hydrochlorid 1 und 53 g (0,2 Mol) 
3 in 75 ml Methanol mit  gasffrmigem NI-Ia umgesetzt. 

is Brit. Pat.  971 669 vom 26. Oktober 1962, Priorit/it: USA veto 22. De- 
zember 1961, America11 Cyanamid Co. (P. Welcher), Chem. Abstr. 62, 9174 c 
(1965). 
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Abweichend yon der dort angegebenen Vorschrift wird das Reaktions- 
gemisch in Toluol aufgenommen und, wie beschrieben, mehrmals mit  Wasser 
gewasehen, Aus der getroekneten LSsung kristMlisieren 19 g nicht umgesetztes 
3 aus. Man filtriert und eng~ das Fi l t rat  ein. Rohausb. 27 g (61~o d. Th.) 8. 
Aus Toluol/Athylalkohol (4 :1  v/v) umkrist~llisiert und  bei 110 ~ fiber P~O5 
(48 Stdn.) getroeknet, sehmilzt 5 bei 171--173~ farbl. Kristalle. 

C24I-I372q2SPO (432,6). Ber. C 66,63, H 8,62, N 6,48, S 7,41, P 7,16. 
Gel. C 66,50, H 8,62, N 6,70, S 7,44, P 7,14. 
Mol.-Gew. 430 (Chloroform). 

5-Pilcrat Zersetzungspunkt 175 ~ (-~thylMkohol). 

Bet. N 10,58, S 4,85, P 4,68. 
Gel. N 10,44, S 4,97, P 4,69. 

Kobatt(II )-chlorid-Komptex (6) aus 3 (vgl. lo) 

6 g (22,5 mMol) 3 werden in 60 ml ~bsol. Alkohol gel6st, zum Sieden er- 
hitzt und  mit  2 g (15,5 mMol) wasserfr. CoC12 in 20 ml absol. Alkohol, versetzt. 
])as noch 5 Min. unter  Riickflul~ erhitzte Gemisch wird abgek~]hlt, mit  30 ml 
trock. Tohml verdfinnt und  filtriert. Aus dem ~uf etwa die t-I~]fte des Vol. ein- 
geengten Fi l t rat  erh~lt man  tiefblaue Kristalle, die mit  Methanol gewasehen 
und bei 110 ~ im V~k. fiber P205 getroeknet werden. Schmp. 255--259 ~ 
LSslich in Alkohol, Methanol, Aceton; in Wasser Zersetzung. 

(C15H2102P)zCoClz. Ber. C 54,71, I-I 6,43, P 9,41, C1 10,77, Co 8,95. 
Gel. C 54,55, H 6,55, P 9,11, C1 10,93, Co 8,97. 

3-Brom-l-phenyl-2,2,6,6-tetramethylphosphorinan-4-on-l-sulfid (7) 

28 g (0,1 Mol) 2 werden in 600 ml trock. CHCls gelSst und tropfenweise mit 
der LSsung yon 14,5 g (0,09 Mol) Brom in 200 ml C}tCls versetzt. Wenn die 
1Reaktion nach Zugabe yon 10 bis 20 ml Brom-LSsung nieht angesprungen ist, 
en tn immt  man dem Reaktionsgemiseh eine 50-ml-Probe, erhitzt his zum An- 
springen und  gibt die Probe dann wieder zmn Hauptgemisch. Naeh Einsetzen 
der l~eaktion verdrangt man das entstehende HBr-Gas mittels eines N~- 
Stromes fortlaufend aus dem Reaktionsgemisch (vgl. 11). Die Broml6sung wird 
so schnell zugetropft wie das Brom abreagiert. 

Ein auf - -  i0 ~ gekfihlter RfickfluBkiihler verhindert das Verdampfen des 
CHCls. Naehdem alles Brom zugetropft ist, rfihrt man noch 30 Min. naeh. 
Dann sehfittelt man mit 200 ral 0,5proz. w~l~r. NaHCOs-LSsung, w~Lscht mit  
Wasser nach und engt die fiber Na2804 getroeknete LSsung ein. Der erhaltene 
Kristallbrei wird abgesaugt, mit  Methanol gewaschen und getroeknet. Ausb. 
23,4 g (65% d. Th.) farbl. 7 vom Schmp. 155--156 ~ (Methanol). 

CleH20OSPBr (359,3). Ber. C 50,15, I-I 5,61, S 8,93, P 8,62, Br 22,24. 
Gel. C 50,73, I-I 5,84, S 8,51, P 8,51, Br 22,43. 
Mol.-Gew. 360 (CHC13). 

3-Brom-l-phenyl-2,2,6,6-tetramethylphosphorinan-4-on.l-oxid (8) 

Entsprechend der Vorschrift fiir 7 werden 26,5 g (0,1 Mol) 3 in 600 mt 
CI-IC].3 mit  der LSsung yon 14,5 g (0,09 Mol) Brom in 200 ml CHC13 umgesetzt. 
Ausb. 21 g (61% d. Th.) 8 vom Schmp. 195--198 ~ (Toluol) als farbl. Kristalle. 
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C15H2oO~PBr (343,2). Ber. C 52,49, H 5,87, P 9,02, Br 23,29. 
Gel. C 51,95, I-I 5,92, P 9,12, Br 23,63. 
Mol.-Gew. 343 (CI-ICla). 

Bis-[1-phenyl-2,2,6,6-tetramethyl-l-oxo-phosphorinan-g-on-3-yl]-disul]id (9) 

26,5 g (0,1 Mol) 3 werden in 50 ml trock. CHC13 unter  leichtem Erw~rmen 
gel6st. Zu der auf Raumtemp.  gekiihlten L6sung gibt man die L6sung yon 
6,5 g (0,048 Mol) frisch dest. $2C12 in 50 ml trock. CHC18, Ansehliel~end er- 
w~irmt man auf 45--50 ~ und leitet solange N2 durch, bis im Abgas kein HC1 
mehr nachweisbar ist (etwa 20 Stdn.). iVian verdiinnt mit  200 ml CHC13, 
schtittelt mit  0,5proz. w~Br. I~aI-ICO3-L6sung, dann mit  Wasser aus und 
dampft die getrockn. L6sung (Na~,SO4) bis zur Trockne ein. Der mi~ 25 ml 
Toluol verrfihrte Riiekstand krist~llisier~ nach Tagen. Rohausb. 17 g (58% 
d. Th.) 9. Schmp. naeh mehrmaligem Umkristallisieren aus Toluoh 227--229 ~ 
Farbl. Kristalle. 

C80H4004S21)2 (590,7). Ber. C 61,00, H 6,83, S 10,85, P 10,49. 
Gef. C 61,09, H 6,68, S 10,86, P 10,21. 
Mol.-Gew. 566 (CHC18). 

6-Oxo-6-phenyl-5,5, 7, 7-tetramethylphosphorinano[ 5,4--c]- A 3-thiazolin-2 - 
spiro-4"- ( l ".phenyl-2",2',6",6'-tetramethyl ) -phosphorinan-oxid- ( l " ) (10) 

Das nach vorstehender Vorschrift aus 33 g (0,125 Mol) 3 und 8,1 g (0,06Mol) 
$2C12 erhaltene 9 wird nach Entfernen des LSsmlgsmittels ohne weitere Auf- 
arbeitung in 100 ml Alkohol aufgenommen. Zu dieser L6sung ffigt man  weitere 
33 g (0,125 Mol) 3, s~ t ig t  mi~ H~S trod begast mit  ~quimo]. Mengen NH3 trod 
/-I2S. Nach 3 Stdn. gibt man 200 ml Benzol zu und  entfernt den AlkohoI im 
Vak. Die eingeengte benzol. L6sung wird nach Zugabe yon weiteren 500 ml 
Benzol mit  300 ml w~13r. NH4SH-LSsung, dann mit  ~Tasser gewaschen und 
fiber Na2SO4 getroeknet. Man engt auf etwa 150 ml ein und  stellt zur Kristalli- 
sation. Die erste Kristallfraktion besteht aus einer noch unbekannten  Ver- 
bindung. Aus der Mutterlauge dieser Verbindung erh~lt man durch Einengen 
einen 51igen Rfickstand, aus dem nach Verreiben mit 15 ml Toluol innerhalb 
raehrerer Tage 11,5 g (34% d. Th.) farbl. 10 auskristallisieren. Schmp. (Zers.) 
209--211 ~ (Toluol). 

Ca0H410~NSP2 (541,7). Ber. C 66,52, H 7,63, N 2,59, S 5,92, P 11,44. 
Gel. C 66,53, H 7,80, N 2,72, S 6,14, P 11,08. 
Mol.-Gew. 537 (CttCla). 

10 bildet kein Pikr~t. 


