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Reaktionen mit phosphororganischen Verbindungen, 17. Mitt2: 
Zur 0 x y d a t i o n  yon ~ - O x o p h o s p h o n i u m r h o d a n i d e n  mi t  

B l e i t e t r a a c e t a t  

Von 

E. Zbiral* und II. Hengstberger 
Aus dem Organisch-Chemischen Ins t i tu t  der Universitiit Wien 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 20. September 1967) 

Die Oxydation yon Phosphoniumrhodaniden (C6I-Is)~Pe--CI-I 
(Alkyl) CO--CI-IR1R2 SCI~e mit PbTA liefert in Abh~ingigkeit 
yon den Resten R1 mad R2 Verbindungen des Typs 1%1R2C = C = C 
(SCN) (Alkyl) und die daraus dutch 1,3-Umlagerung resultieren- 
den SenfSle Rll~2C(lXTCS)--C~C-Alkyl. Ftir l ~ l = l ~ 2 = t t  und 
RI=C1, 1~2=C~H5 entsteht fast nur  die Allenverbindmag. Ffir 
RI=I- I  und R~=Alkyl  isoliert man ein Gemisch aus Allenrhoda- 
nid und Acetylenverbindung. Wenn I~I=R2=(--CI-I2--CI-I2--  
CH2--) odor CI-I3 darstellen, kommt es zur ausschliel31ichen 
Bildung des AceLylensenfSls. 

Aus ~-lKethoxyphosphoniumrhodaniden (C 6I-I5)3P e--cI-I  
(OC]FI3)C}I--CI-II~IR 2 SC:Ne erh/ilt man bei der Umsetzung mit 
PbTA Rll~2CI-I--CO--CI-I(OCI-I3)(NCS) und R1R2CH--CO--  
CH(OCH3) (S--CO- CH3). 

The oxidation of phosphoniurm'hodanides (C6115)3Pe---CI-I 
(Alkyl)CO--CI-IRII~2 SCN~ with lead tetraacetate results in the 
formation of RII~2C:C=C:(SCN) (alkyl) type compounds, 
dependent on the substituents 1~i and R2 sometimes followed by 
a i,3-rearrangement to mustard oils I~II~2C(NCS)--C_~C--alkyl. 
The case RI=R2~I-I and RI~CI, R~=C~I~I5 yields almost exeluN 
sively the allenie compound. With I~i = H and R2 = alkyla mixture 
of allene rhodanide and the aeetylenie compound is isolated. If RI 

* I-Ierrn Prof. Dr. L. Schmid zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 16. Mitt.: Elisabeth Werner und E. Zbiral, Angew. Chem. 79, 899 

(1967). 
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414 E. Zbiral und H. Hengstberger : [Mh. Chem., Bd. 99 

and R.2 stand for --CI~2--CH2CH2-- or Ctt3, only the mustard 
oil with an acetylenic group is produced. 

Upon the oxidation of (C6H5)sPe--CH(0CHs)CO--CI-IRll~2 
SCN- we observed formation of R1R2CI~--C0--CH(OCH3) 
(NCS) and R1R2CI-I--CO--CH(OCH3) (S--C0--CHs). 

In  einem Teil einer friihercn Arbeit ~ wurde bereits fiber die Oxy4ation 
der im Titel angefiihrten Salze berichtet. Unter  Einschaltung yon PbTA 
wurde eine Obertragung des Rhodanidions auf 4as ~-C-Atom der einge- 
setzten Phosphorverbindung beobachtet. 

Dabei wird das PbTA selbst zum PbDA reduziert, w/~hrend dem SCN- 
zwei Elektronen entzogen werden mfissen, damit  es auf das nucleophile 
:c-C-Atom yon A transferiert werden kann, wobei B entsteht. 

Verbindung B erleidet dann die schon ffiiher beschriebene Umwand- 
lung in Senf6le der allgemeinen Struktur D, wobei ein Allenrhodanid C als 
Zwischenstufe formuliert wurde. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, diese Reaktion, bei der SenfSle mit  
komplizierterer Struktur entstehen, auf breiterer Basis zu untersuchen, 
zumal sich Senf61e durch vielfiiltige biologische Wirkungen auszeichnen. 

Sehr auffallend fiir die Bildung der Senf61e erschien die notwendige 
Copeartige 1,3-Umlagerung, die yon der starr angeordneten allenischen 
Zwischens~ufe C zum Endprodukt  D fiihren sollte. Unseres Wissens gibt 
es noch keinen Analogief~ll fiir eine derartige Cope-Umlagerung unter den 
yon uns eingehaltenen Temperaturbedingungen. 

Die Untersuchung dieser Allenrhodanid--Acetylensenf61-Umlagerung 
erbrachte nun, wie anschlieBend ausgefiihrt werden wird, den eindeutigen 
Beweis sowohl ffir die Realit/~t der urspriinglich hypothetisch formulierten 
Zwischenstufe C, als auch fiir die tatss Umlagerungsreaktion yon 
C in D. Eine Rfickumwandiung yon D in C konnten wir nicht beobachten. 
Wir unterwarfen die in der Tab. angefiihrten Phosphoniumrho4anide 1- -7  
bei 0 ~ bis Z. T. der Oxydation mit  PbTA.  

Aus 1 erhielten wir auf diese Weise ein Rohprodukt  (1 a - [ - 1  b), 
welches im IR-Spekt rum sich vor allem durch eine nut  sehr schwache 
Absorption flit - -N=C--~S  (2100 cm -1) (1 b) auswies, hingegen eine sehr 
ausgepr/~gte scharfe Bande bei 2160 cm -1 ( - -SC~) zeigte. Welters fiel uns 
eine markante  Absorption bei 1950 cm -1 (C----C-~C) auf. Bei der chromato- 
graphischen Reinigung gelang ohne weiteres die Abtrennung der Kompo- 
nente 1 b, welche - - N = C = S  enths yon 1 a, welche das reine Alien- 
rhodanid darstellt. Die Konsti tut ion yon 1 a wird neben dem IR-Spek- 
t rum noch sehr eindrucksvoll durch das NMR-Spektrum besti~tigt (Abb. 1). 
Dieses weist sich durch ein Triplett (J  ~ 3 ttz) fiir die beiden allenischen 

3 E. Zbiral, Mh. Chem. 97, 180 (1966). 
Diese Verbindung konnte nicht isoliert werden. 



H .  1/1968]  P h o s p h o r o r g a n i s c h e  V e r b i n d u n g e n  415 

\ 

x ~ 
z 

7 

2: 

o 

0 ~ D m ~  

0 

0 

o 

�9 

!o o 

X 

o 

o 



416 E. Zbiral trod I-I. I-Iengst, berger : [Mh. Chem., Bd. 99 

�9 

II ~ nil 
r . D - - o ~  r.D 

I 
li Ill r . . D - - ~  

ff ff 
rD 

ff ff 

I I 

/ o  \ " /  \ 

--~ \ �9 / \ ~  / 

~b 0 g g 
0 
g ,  g ~  

II ~ Ill 

cD 

I I ] 

"s g ~:~ g ~..~ 

- 2- 

o f f  

~ ~  ~ ~ ~ 

o 

N J 

C 

(D 

, e  

II ~ I1 o 



H. 1/1968] Phosphororganische Verbindtmgen 417 

o 

t 

ff 

~ m 

~ ~ I [ ~--~ o--~ 

I o I o 

0 

Monatshefte ~iir Chemie, Bd. 9911 

e \ o / O  ~ e \ o / O  

m 

28 
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Protonen aus. Diese Aufspaltung kommt dureh die 7-CH2-Gruppierung 
(long range-Kopplung) zustande 5. Unterwirft man l a  einer Destillation 
(im Kugelrohr, 80 ~ C), nnd untersueht das Destillat ansehlieBend diinn- 
schiehtehromatographiseh, so 1/il~t sich wieder eindeutig die Anwesenheit 
yon geringen Mengen 1 b erkennen. Daraus kann man schliel~en, dab die 
Umlagerung yon 1 a in 1 b thermiseh bewirkt wird. Bei Zimmertemperatur 
finder sie nieht start. 

Bei einer vergleichenden Betrachtung dieses Ergebnisses mit dem 
friiher erhaltenen 2, bei welchem ausschliel31ich das SenfS1 4 b und kein 
analoges Rhodanid 4 a isoliert werden konnte, fi~llt auf, dal~ bei der 
Oxydation yon 1 ei~ unsubs~ituierter CI-I~-1%est die CO~Gruppe flankiert, 
w~hrend in 4 das betreffencle C-Atom doppelt substituiert ist. Aus diesem 
Grunde unterwarfen wir aneh ein analoges offenkettiges Modell (3) der 
Oxydation und erhielten unsere Vorstellung best/itigt, dal~ diese Ver- 
zweigung offenbar die Aktivierungsbarriere der Umlagerung ins Aeetylen- 
senf61 beaehtlieh senkt, tIier erhielten wir ngmlieh aussehlieBlieh das 
Senf51 (3 b). Bei dieser Verbindung zeigt sieh aueh im Ii%-Spektrum die 
Absorption fiir - - C -  C- -  Ms deu~liehe, yon der - - N = C = S - F r e q u e n z  
abgehobene Bande (2240 era-l), w/~hrenc[ dieselbe in den anderen F~llen 
nur Ms Inflexion an der - - N = C = S - B a n d e  aufseheint. 

Der AlkylgruppeneinfluB l~l]t sieh noeh deutlieher siehtbar maehen. 
Setzt man ns zur Oxydation ein Salz ein, ill dem nut  ein H der CHa- 
Gruppe yon 1 dutch Athyl substituiert ist (2), so entsteht ein Gemiseh der 
Produkte 2 a und 2 b in etwa vergleichbaren Mengen. In allen bisher ge- 
nannten F/~llen handelt es sieh um Gruppen mit I-Effekt,  welehe die 
Umlagerung Allenrhodanid--AeetylensenfS1 begfinstigen. 

Wenn diese Vorstellung zutreffend ist, dann miiBte man annehmen, 
dag ein Halogen den gegenteiligen Effekt bewirkt. Das ist in der Tat  der 
Fall. Bei der Oxydation yon 5 erh/flt man nur das Allenrhodanid (5 a). 

Ffir alle genannten Produkte lielt sieh die Strukturzuordnung auf 
Grund der II%-Spektren und NMR-spektroskopischen Daten durehfiihren. 
Ffir 4 b wurde diese aueh ehemiseh sehon fftther ~ ermittelt. An dieser 
StelIe seien noeh die N~R-Spektren  yon 2 a (Abb. 2) und yon 2 b (Abb. 3) 
herausgegriffen. 

2 a zeiehnet sieh dureh das Vorliegen eines Multipletts fiir ein ole- 
finisehes Proton bei ~ = 6,75 ppm aus (Abb. 2). Dieses Aufspaltungsbfld 
1//Bt sieh unsehwe~ als die tJberlagerung zweier Kopplungen interpretieren: 
Einerseits der Weehselwirkung der beiden Protonen der c~-CH2-Gruppe 
mit dem olefinisehen Proton und andererseits der Long-range-Kopplung 5 
der 7-CI-I2-Gruppe mit demselben Proton. 

5 E. J. Snyder und J. D. Roberts, J. Amer. Chem. Soc. 84, 1582 (1962). 
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I t  

--CH~--C = C = C--CH~-- 
L 
SCN 

Ftir 2 b (Abb. 3) finder sich das Signal fiir d~s eine singul~re Proton 
neben der Aeetylenbindung bei erwartungsgem/~B hSherer Feldstarke. 
Auch bei diesem ist sehr gut die Grob-trip]ett-Aufspaltung (6 Hz) zu er- 
kennen. Jecles dJeser Signale erf~hrt noch eine weitere TripIettierung 
(2 Hz), we]che offenbar ebenso durch eine Long range-Kopplung der 
y-CH2-Protonen mit  dem singul//ren Proton zustancle kommt.  

I t  

--CH~--C~-C--C---CH 2 -  
I 

NCS 

Auch fiir 2 a liel] sieh zeigen, daft dieses naeh tier Destillation im Kugel- 
rohr wieder zu einem betr~ehttiehen Tell in 2 b umgewandelt  ist. Hingegen 
konnten wir keine AnhMtspunkte fiir die umgekehrte Llmwandlung yon 
2 b in 2 a finden. 

Die klassische Voraussetzung fiir eine Cope-Umlagerung ist bekannt- 
lich das Vorliegen der Bindungselemente a = b - - c - - d - - e = f .  I m  speziellen 
Fall der Allylrhodanide hat man sich eine der terminalen Doppelbindungen 
dutch eine Dreif~ehbindung ersetzt zu denken. Die thermisehe Umlagerung 
derselben in Allylsenf61 wurde genauer untersueht 6 und festgestellt, daft 
die Umwandlung in einem Temperaturbereieh yon 20 bis 150 ~ erfolgt% I m  
Hinblick auf dieses Nrgebnis ist es bemerkenswert, dai3 trotz der ausge- 
pr/ig~en Winkelaufweiterungen in den Allenrhodaniden 4 (vgl. Abb. 4) die 
Cope-Vmlagerung nieht ersehwert ist. 

Bei den in Abb. 4 und 5 angefiihrten Winkeln handelt es sigh natiirlieh 
um Werte, welehe, wie ersiehtlieh, aus anderen Angaben tibernommen 
werden mugten. I m  Falle der Allenrhodanidverbindung, bei weigher 
sieherlieh der Sehwefel einen anderen Hybridisierungsgrad, bedingt durch 
die Nachbarschaft  der ~-Elektronen, aufweist, wird dieser auGh einen 
etwas ver/h]derten Valenzwinkel zeigen. Dies kann abet keine prinzipielle 
-)[nderung des aufgezeigten Problems bedingen. 

Vor allem ist bemerkenswert, dab die Umlagerung bereits durch 
Alkylreste in so deutlieher Weise gef6rdert wird, w/~hrend sic dutch 
Halogen inhibiert wird. 

6 ~!]/I. Renson, Bull. soc. roy. sci. Ligge 29, 78 (1960); vgl. die hier ange- 
ftihrten frtiheren Arbeiten. 

1~. Bri~geland and O. Eoss, Acta chem. stand. 12, 79 (1958). 
s Dieser Winkel wurde yon 7 iibernommen. 
9 A .  lliceto, A .  2'ava, U. ~l,fazzucato und P.  Radici,  Gazz. Chin]. ItM. 90, 

919 (1960). 
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:Bemerkenswerterweise besteht  f fir die Alkylsubst i tuentenabhgngigkei t  
tier Umlagerung tier Allylrhodanide in Allylsenf61e ~ kein so ~ibersichtlicher 
Zusammenhang wie in den vorliegenden Beispielen f~ir die Umwandlung  
tier Allenrhodanide in AcetylensenfSle. Allylrhodanide mit  C1 in Stellung 3 
(J) lagern sieh hingegen ebensowenig urn, wie das yon  uns untersuchte  
Allenrhodanid 5 a. 

, C l i n C H  2 CH 2 CH 

cH2) ' 

S s ~ c ~ N  

Abb. 4. ~ =  99 ~ 
= ~ 0 9  o 

T : 120 ~ 

~ C ~ C ~ C  / - - C - ~ C  

Abb. 5. ~ ' =  99 ~ 
~ ' =  1 2 0  o 

V' = 180 o 

c \ 
N 

/ 
C 

S 

Eine Deutung  fiir diese Substi tuenteneffekte kdnnen wir zur Zeit nicht  
geben, zumal noeh immer keine befriecligende In terpre ta t ion  fiir die Sub- 
s t i tuentenabhgngigkei t  der verwandten  Ulaisen-Umlagerung yon Arylallyt- 
gthern m6glich ist. 

I I ii J I 
C1--C = C--Ctt2--8CN // -+ C1--C--C----- Ctt~ 

J ~CS 

Eine inzwischen an unserem Ins t i tu t  yon  P. Schuster an einer 
analogen O-Verbinclung (Allenoyanat) clurehgefiihrter Bereohnungs- 
versuch, fiber den in ngchst.er Zei~ ausfiihrlicher berioh~et werden 
sell, unters t i i tz t  sehr die Auffassung, dab die Umlagerangsreakt ion 
tiber ein Ionenpaar  ablguft.  
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Oxydation vou ~-Oxophosphoniumrhodaniden mit einer ~+sti~ndigen CH~0- 
Gruppe 

Die bisher berichteten Ergebnisse luden dazu ein, auch z-Methoxy-~- 
oxophosphoniumrhodanide des Typs X auf ihr Verhalten gegeniiber 
PbTA zu untersuchen. 

OCH~ 

/ /  \ /R2 
~O--CH / 

, \  

X 

SCN~ 

i ~ , \  /ocH,-] 
/c=c=c\ / E 

R~ SCN J 

i 1 /C--C-=C--0CH3 F 

R~ ~TCS 

Bei analogem l~eaktionsablauf ws,r mit  der Entstehung yon E bezie- 
hungsweise F zu rechnen. A]kinyl~ther, zu denen ja F geh6ren wiirde, 
zeichnen sich bekanntlich durch eine hohe Reaktivi t~t  aus 1~ l~an h~tte 
deshalb auch eine Umwandlung yon F in G bei Gegenwar~ yon ]~ssig- 
s~ure - -  diese entsteht ja im Verlauf der Oxydation - -  erwarten kSnnen. 
Zu unserer Uberraschung stellten wit" abet  lest, dab keine der Substanzen 
E, F u n d  G gebildet wurden. Aus dem Phosphoniumrhodanid 6 (X : R1 
= R 2 = C H 3 )  entstand nam]ich 6 a, daneben in geringerer ]V[enge eine 
andere Verbindung (6b). Deren Konsti tution lieB sich auf Grund der 
Strukturbest immung yon 7 b (vgl. S. 425) ermitteln. 

O OCH 3 
CH3\ Jl / 

~CH--C--C~ 
C H 3 /  \ 

S--C0--CH 3 
6b 

0 OCH~ 
CI-I3, \ i / 

CH~ 
N = C - - S  

6a 

OH 
C H 3 \  I 

CH--C ........ CH--  OCH 3 
§ CH8 I i 

N H  NH 
"\C / 

~E 
S 

6c 

lo j .  •. Arens, Adv. Org. Chem. 2, S. 117; Interscience, New York 1960. 
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Die Struktur yon 6 a folgt in eindeutiger Weise aus dem IR- und dem 
NMR-Spektrum. Das IR-Spektrum zeigt eine Bande fiir - -OCHs bei 
2825 cm -1, eine sehr starke Absorption fiir - - i X = C = S  bei 2000 cm -1 und 
eine isolierte CO-Frequenz bei 1735 cm -1. Das NMR-Spektrum weist sich 
durch das erwartete Dublett  fiir die beiden CHs-Gruppen und das Septett 
fiir das zugehSrige Methinproton aus. Das Proton des Hethoxyl- und NCS- 
substituierten C zeigt eine chemische Verschiebung yon 8 ---- 5,04. 

6 a setzt sich mit NHs zu einem cyclischen Thioharnstoffderivat 6 c 
mit Schmp. 144--147 ~ urn. Die Konstitution dieser Yerbindung 1/~l~t sich 
aus Analyse, Massenspektrum und IR-Spektrum eindeutig ableiten. 

a) IR-Spektrum: Verschwinden der CO-Frequenz yon 6 a, Auf~reten 
yon OH- und l~H-Banden, CHsO-Absorption bei 2825 cm -1, C=S  bei 
1490 cm -1. 

b) 1Vfassenspektrum: M / e  ~ 190. _A_lle Fragmente, auf die hier nicht 
ngher eingegangen werden soll n, lassen sich ohne Schwierigkeit mit der 
angegebenen Konsti tution in Einklang bringen. 

Auff/tllig an der Entstehung yon 6 a is~ das Ergebnis, dab hier das 
l~hodanidion als Isothiocyanatsubstituent an dem C-Atom aufscheint, das 
urspriinglich mit dem Phosphor verkniipft war. Wie ein Blick auf die 
Verbindungen 1 a - -5  a lehrt, w/~re zu erwarten gewesen, dab ein rhodan- 
substituiertes Produkt (H) entsteht. 

- 0 OCH 3- 
CH.\ [ / 

~cH--C--CH 
CH3 \ 

SCN _ 
H 

Einen Reaktionstyp, der zu einem zu H analogen Produkt  fiihrt, 
registrierten wir schon friiher 2, Ms wir ~-Oxo-phosphoniumchloride mit 
P b T A  oxydierten. 

\ ~  ~ C O - - C H (  +\CH--C--CH--Alk 

DaB H tats/ichlich als Zwischenstufe aufscheinen karm, zeigen Er- 
gebnisse aus mehreren Arbeitskreisen s. I)emnach sin4 vor allem 1,1- 
1Vfethoxy-rhodanverbindungen befiihi~, im Verlaufe eines solvolytischen 
Prozesses 

\ /OOH~ _scNe /OOH. ~sc~]~ \C/OCH. 
C ~ ~ --C e 

/ \scs \ / \Ncs 

11 Eingehendere Details finden sich in der Dissertation yon H. Hengst- 
berger, Univ. Wien (1968). 
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fiber Carboniumionen in die thermodynamisch stabilen Isothiocyanate 
umzulagern. Diese Reaktion wird noch dureh Schwermetallkationen 
katalysiei%. Auch diese Bedingung wird in unserem Falle dutch das Pb ++ 
erfiillt. Das Repertoire an ReaktionsmSglichkeiten ist noch nicht ausge- 
sch6pft. Als wir [(C6Hs)3Pe--CH(OCH3)CO--CH2CH2CI{3]SCN e (7) mit 
PbTA umsetzten, erhielten wit kein zu 6 a analoges Produkt (7 a). Das 
Hauptprodukt  (7 b) 

1) ~0/0~-  ~- CH3CH~CH~--CO--CH(OCH~)(S--COCtt3) 
7 b 2) ~cl 

----> [CH3CH2CH2--CO--CHO + CHaOH] + H~S 

zeiehnet sieh ira IR-Spektrum durch das Fehlen der Absorption yon 
- -SCN sowie - - N : C : S  aus. Hingegen beobachteten wir eine breite und 
intensive Bande (1735--1760 era-l), die uns die Anwesenheit yon minde- 
stens zwei CO-Funktionen anzeigte. Weiteres ]~gt sich --OCH~ bei 
2840 cm -1 erkennen. 

Im NMl%Spektrum Iassen sigh alle Protonensignale in einfacher Weise 
zuordnen. (Endstgndige CHa-Gruppe als Triplett, in Tripletts aufge- 
spaltenes Quartett der ~-CH2 (S = 1,58ppm), Triplett der e-CH2 
(S = 2,50ppm), Singlett der ~{ethoxygruppe (8 = 2,10 ppm), Singlett 
fiir die CHsiGruppe des S-Aeylrestes (S = 3,47 ppm) und das bei tiefem 
Feld (S = 5,57ppm) befindliche terti/~re H). g i t  der angegebenen 
Struktur yon 7 b steht auch die leiehte Hydrolysierbarkeit, wobei It2S 
entsteht, im Einklang. Ftir die Entstehung yon 7 b lieBe sieh naehstehender 
Reaktionsverlauf vorschlagen : 

0CH~ 
$ 

CH~CH~CH~--C0--C--H 
1 

SCN 

F ?CH~ 

C ~T~C~176 I --C0--CHs--c ~ NFI ] ct~CO 0H+ 

L 0 �9 COCH~_ 
K 

OCHs 
CII~COOH ] ~ 
. . . .  _> CH3CH~CHs--C0--dH 

[ 
S �9 COCH~ 

7b 

+ [NH2--CO--O--CO �9 Ctt3] 

Unter einer m6glicherweise in Rechnung zu stellenden Katalyse yon 
Pb ++ kommt es zur Anlagerung yon Essigs~ure an die Nitrilgruppe unter 
Bildung yon K. Aus diesem kann dann im Zuge einer solvolytischen Spal- 
tung dureh Essigs~ure die S-Acylverbindung (7b) und ein gemisehtes 
Anhydrid aus Carbamins~ure und Essigs~ure entstehen. 
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Des hier aufgezeiehnete  Spek t rum yon Reakt ionen ,  welche bei der  
Oxyda t ion  yon  ~-Oxophosphoniumrhodan iden  mi t  P b T A  ins Spiel  kommt ,  
veranlaBte uns, noeh weitere Var ia t ionen  in den einzelnen 3lolekel- 
bezi rken der  genann ten  Salze vorzunehmen.  Dar i iber  sell  in einer spgteren 
Arbe i t  ber ich te t  werden.  

Der  B A S F  Ludwigshafen  sind wir fiir die Bere i t s te l lung yon  Tri- 
pheny lphosph in  zu D a n k  verpf l iehte t .  

Die N M R - S p e k t r e n  ve rdanken  wir  F r a u  Dr. I.  Schuster. 

Die Ana lysen  wurden  in den Mikroana ly t i schen  Labora to r i en  yon  
H e r r n  Dr. J.  Zal~ (Physikal isch-Chemisches I n s t i t u t  der  Univers i tg t  Wien),  
und  H e r r n  H. Bider  (Organisch-chemisches I n s t i t u t  der  Unive r s i tg t  Wien),  
durchgefi ihr t .  

Experimenteller Tefl 

Zur 0xyda t ion  der Phosphoniumrhodanide 1- -7  setzte man etwa 10proz. 
L6sungen der SMze in absol. CI-I2C19 ein. Unter  s tarkem t~fihren ftigten wit 
tropfenweise eine 20proz. L6sung yon P b T A  in demselben L6sungsmittel  
hinzu. Dabei schied sieh, bisweilen mit  einiger Verz6gerung, Bleiaeetat  als 
weiger Niedersehlag ab. 

Naeh etwa 15 Stdn. Stehen bei Zimmertemp. wurde mit  Wasser gut  dureh- 
gerfihrt, dann mit  Wasser, NattCO3-L6sung and  wieder mit  Wasser gewasehen. 
Naeh dem Troeknen fiber Na2S04 win'de die CH~C12-Phase im Vak. bei maxi- 
maI 30 ~ Badtemp.  eingeengg, bis kein CI-I2CI~ mehr fiberging. Der Rfiekstand 
wurde zur Abtrennung yon gebildetem Triphenylphosphinoxid mehrmals mit  
J~ther--Petrolgther  (P~)-Gemisehen ausgelaugt und die LSsungen wieder im 
Vak. eingedampft.  Die hiebei anfallenden 61igen Reakt ionsprodukte  unter- 
warfen wir einer KugelrohrdestillatiorL und erhielten jeweils ein Rohprodakt ,  
des, wie unten besehrieben, weiterverarbeitet  wurde. 

Alle Produkte  aus 1 his ~ sind zersetzlieh und k6nnen nieht fiber eine 
Kolonne destilliert oder bei Zimmertemp. aufbewahrt  werden. 

Darstellung yon 1 a und 1 b 

5,3 g (0,013 Mol) 1, des naeh der fiblichen Darstellungsmethode als hell- 
gelbes, nieht Fa'isballisierendes 01 erhalten wurde, oxydierten wir mit  der 
st6ehiometrisehen Menge yon 6,4 g P b T A  (10% Eisessig enthaltend).  

Die l~ohausbeute der Reakt ion betrug 0,4 g (25O/o) Destillat,  des im Kagel- 
rohr bei 11 Torr und 60--80 ~ Badtemp.  fiberging. Dieses l~ohprodukt wurde 
auf eine Saule yon 90 g Kieselgel Merck (0,05--0,2 ram) aufgetragen trod mit  
einer Misehung von Benzol : Pill = 40 : 60 entwiekelt. Neben dem Haupt -  
produkt  1 a konnten wir eine sehr geringe Menge 1 b isolieren. Die Eluate  
beider Prodnkto warden wieder sehonend eingeengt and  im Kugelrohr destil- 
liert. 

CTHgNS. Ber. C 60,04, H 6,48. Gef. C 59,98, H 6,59. 

I ~ : - - S O N  2155cm-1; N/C=C=Cx / 1940em -1. (1 a) 
(1 b) I R :  - -N-- - -C=S 2040 em -1. 
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Darstel lung yon 2 a u~d 2 b 

6,2 g (0,014 1~Iol) nicht kristaIlisierendes 2 wnrden mit der stSchiome~ri- 
schen Menge P b T A  oxydiert. 

Wit  erhielten 0,8 g Rohdestillat (40%) bei 0,01 Torr und 65 ~ Badtemp. 
Die elaromatogralohische Trennung (Benzol : PA  = 40 : 60) ergab 0,3 g (13~o). 
2 a und 0,2 g (9%) 2 b. 

2 a (kann nieht ganz frei yon 2 b erhalten werden). 

C9I-I18NS. Ber. C 64,7, ]~I 7,78. Gel. C 64,23, H 7,55. 

2 b ist sehz'zersetzlieh. 

Darstel lung yon 3 b 

Zu 6,2 g nicht kristallisierendem Salz (3) wurde P b T A  zugefiigt, bis eine 
mit  Wasser versetzte Probe Br~unf/~rbung durch Pb0~ zeigt. Das war naeh 
Zugabe yon 1,5 J~quivalenten der Full. Die l~eaktion ergab 0,72 g (40%) Roh- 
destillat bei 0,01 Tort  und 50 ~ Badtemp. 

Die chromat~ographisehe Trennung (Benzol : P~{ -~ 25: 75) lieferte 0,36 g 
(20%) farbloses 01, das als 3 b identifiziert wurde. Spm'en yon 3 a wurdert 
diinnschiciltehromatographiseh erk~nnt, d~s Produkt selbst jedoch bei der 
Tremmng nicht erhMten. 

3 b.  Cgt-IlsNS. Bet. C 64,70, I-I 7,78, N 8,39, S t9,17. 
Gef. C 64,94, ~ 7,82, N 8,45, S 18,60. 

I]~ : - C ~ C - -  2240 cm -1 ; N = C = S breite t~ande um 2060 cm-K 

Darstel lung yon 4 b s.o. 

Der ehromatographische Befund zeigte, dab 4 b (Ausb. 45%) bereits 
naeh der Kugelrohrdestillation praktisch rein und frei yon 4 a w-~r. 

Darstel lung yon 5 a 

4,9 g (0,01 :~ol) des nicht l~'istallisierenden Rhodanides 5 ergaben bei der 
Reaktion mit  der st6chiometrischen Menge P b T A  0,5 g Rohdestillat bei 
0,003 Tort  und 100 ~ Badtemp. Die chromatographisehe Trennung (Benzol: 
P A  = 25 : 75) ]iefert Ms IrI~uptprodukt 5 a, das sich langsam zersetzt.. 

CoHI~C1NS. Ber. C 53,50, H 5,94. Gel. C 54,2, I-I 6,22. 

Darstellunff  vo~J 5 a (und 6 b) 

13,1 g (0,032 Mol) l~hodanid 6, (Schmp. 140--142 ~ wurden mit  der st5chio- 
metrischen Menge P b T A  umgesetzt. Die nach der Kugelrohrdestilla~ion 
(Badtemp. 60 ~ C, 0,01 Torr) erhaltenen 3,1 g t~ohdestill~t (56~ Ausb.) wurden 
fiber eine Kolorme destilliert. Wir erhiel~en: 0,5 g 6 b, Sdp.0,03 40--41 ~ un4 
1,4 g 5 a, Sdp.0.03 52--56 ~ 

C7I-I~INO2S (6a). Ber. C 48,60, H 6,37. Gel. C 49,26, }[ 6,51. 

IR-  und NMR-Sioektrum vgl. S. 424. 
Die letzten 0,8 g, die wahrscheinlieh noeh zum grogen Teil ~us 5 a be- 

s~nden,  verblieben in der Apparatur.  
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Darstel lung yon 6 c 

0,2 g (0,0012 Mol) 6 a wurden mit 0,5 ml konz. wi~gr. NtI3 versetzb, wobei 
sich sofor~ unter  starker W/~rmeentwicklung Kristalle bildeten, die abgesaugt 
und aus CH2C12 umkristallisierb wurden. Wir erhielten etwa 0,1 g (45%) 6 c, 
Schmp. 144--147 ~ 

CTHlalg2OaS. Ber. C 44,20, I-I 7,38, N 14,74. 
Gel. C 43,03, H 7,18, N 14,70. 

Darstel lung von 7 b 

21,6g (0,05Mol) nicht kristallisierendes l~hodanid 7 wurden mit der 
st5chiometr. Meage P b T A  umgesetzt. Wir erhielten 1,8 g eines Destill~tes, 
das im Ii~-Spek~rum keine - - N ~ C  ~ S-Bande zeigte. 

Zusammen mit dem l~ohproduk~ ~us einem zweiten Ans~tz Setzten wir 
2,6 g zur Kolonnendestill~tion ein und erhielten 7 b als einzige Fr'~ktion. 
Sdp.o,o2 45 ~ 

CsH14OsS. Ber. C 50,53, H 7,83 Gel. C 50,82, H 8,12. 

IR-  und NMR-Spektrura vg]. S. 425. 


