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3.6-Dihydro-2H-1.2-thiaphosphorin-2-sul]ides 

Addition of dithiophosphonic acid anhydrides (1) to 
1.3-dienes affords 3.6-dihydro-2H-1.2-thiaphosphorin-2-sulfidcs 
(2). The course of this addition reaction in the ease of unsym- 
metrical 1.3-dienes appears to be consistent with a mechanism 
involving the "most stable biradieal" intermediate. Metallation 
of the resulting 3.6-dihydro-2H-1.2-thiaphosphorin:2-sulfides 
leads to ring opening forming salts of the diene-dithiophosphinie 
acid (3) which are converted via alkylation to the esters of 
the corresponding dithiophosphinic acid (4). 

Dithiophosphons/~ureanhydride (1) addieren sieh an 
1,3-Diene zu 3,6-Dihydro-2H-1,2-thiaphosphorin-sulfiden (2). 
Bei tier Umsetzung mit unsymmetrischen 1,3-Dienen ent- 
sprieht die Additionsrichtung einem Ablauf fiber das ,,stabilste 
Diradikal". Metallierung der 3,6-Dihydro-2H-1,2-thiaphospho- 
rin-sulfide ffihrte unter  Ring5ffnung zu Salzen der Dien- 
dithiophosphins/~ure (3), die mit  Alkylierungsmitteln in die ent- 
sprechenden Dithiophosphins~ureester (4) fibergeffihrt werden 
kSnnen. 

Von den Di thiophogphons~ureanhydr iden (1) waren bisher nu r  
Reak t ionen  mi t  protonerthalt igen Reagent ien  1 sowie einzelne Addi t ionen  
vermut] ich ion ischen  Typs - -  wie Reak t ionen  mi t  ~,~-ungess 
Carbonylverb indungen  2 und  Cyanamiden  3 - -  bekannt .  I m  R a h m e n  
unserer  Un te r suehnngen  fiber Phosphinidene ( R - - P )  4 fanden  wir 5 
]eieht ablaufende Addi t ionen  der Di th iophosphonsgureanhydr ide  an  
1,3-Diene zu 3,6-Dihydro-2H-1,2-thiaphosphorinsulf iden ( 2 a - - 2 g ) .  Wir  
h~ben n u n  die Grenze dieser Cycloadditiort abgesteckt,  ihre R ich tnng  

* Herrn Professor Dr. Erich Ziegler mit herzliehen Grfil]en zum 
60. Geburtstag gewidmet. 

** Korrespondenz an Ulrich Schmidt. 
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bestimmt, die Struktur der Addukte geldi~rt und ihre Reaktionen nnter- 
sueht. Dariiber sell im folgenden berichtet werden. 

~- ~ / R  ~ZZ 
R'~'~ / S - - R  ~R ~S ~ ' ~ R ~  ~T R]]Z 

1 2 

C y c l o a d d i t i o n  de r  D i t h i o p h o s p h o n s / ~ u r e a n h y d r i d e  an  
1 ,3-Diene  

Dithiophosphonsi~ureanhydride sind in Kohlenwasserstoffen nahezu 
unl5slieh. Ihre Cycloaddition an das Dien ls sich daher gut an Hand 
der AuflSsung des Dithiophosphons~ureanhydrids in iibersehfissigem 
Dien verfolgen. Unsubstituiertes Butadien, in dem bei Zimmertemperatur 
die transoide Konformation iiberwiegt, reagiert erst bei hSherer Tempe- 
ratur, Methyl- und Dimethylbutadien addieren h~ufig schon bei Raumtem- 
peratur; bei 1-substituierten Butadienen abet nur die trans-Isomeren, 
weft diese in der s-cis-Konformation vorliegen. Cis-l,3-Pentadien addiert 
sich nur unter solchen Bedingungen an Dithiophosphons~ureanhydride, 
unter denen seine Isomerisierung zur trans.Verbindung mSglieh ist. 2,3-Di- 
methylbutadien erweist sich als sehr aktiv, weft die beiden Methyl- 
gruppen sowohl die Reaktivit~t des Diens stark erhShen, als aueh dureh 
ihre geringe R~umerffillung die Einnahme der cisoiden Ko~ormat ion  
noch gestatten. Obwohl sieh Cyclopentadien mit Dithiophosphonsi~ure- 
anhydriden umsetzt, li~l~t sich kein Produkt isolieren, weil das Cyclo- 
addukt bei der Re~ktionstemperatur yon 100 ~ thermolabfl sein dfirfte 6. 
Ohne ailzu groI~e Substituenten am Dithiophosphonsi~Ureanhydrid und 
am Dien lassen sieh die Cyeloaddukte ira Hoehvakuum destillieren. Bei 
Temperatnren oberhalb 150 ~ wird die Retrodienreaktion spiirbar, und 
es findet eine merkliche l~iickspaltung s~att. Die Struktur der Addukte 
l~l]t sieh mit groI~er Wahrscheinliehkeit ~ns den NM~-Spektren ableiten 
(s. unten). Anzeiehen ffir die Bildung yon Reaktionsprodukten aus einer 
1,2-Addition an Diene finden wir nieht. Eine Ubersicht fiber die herge- 
stellten Dihydrothiaphosphoriasulfide gibt Tab. 1. 

Die eyelisehe Struktur der Dithiophosphons~nreanhydride ist dureh 
RSntgenstrukturanalyse bewiesen ~. Wir nehmen an, dab die Reaktion 
mit der Addition der P = S - B i n d u n g  an das Dien beginnt. Ffir den 
Ablanf der Cycloaddition sind drei Mechanismen vorstellbar: Synchrone 
Addition und zweistufiger Ablauf fiber eine zwitterionische Zwischen- 
strife oder fiber ein Diradikal. Anf den letztgen~nnten Weg weist die 
Struktur der Cycloaddnkte mit unsymmetrischen Dienen hin, obgleieh 
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ein synehronBr Ablauf  dadu rch  n ieht  anszuschlieBen ist .  Die aus  I sopren  
und  aus ! , 3 -Pen tad i en  in k ine t i sch  kont ro l l i e r te r  R e a k t i o n  gebi lde ten  
P r o d u k t e  en tsprechen  n~mlieh dem Ab!auf  d e r  R e a k t i o n  fiber , ,das  
s tab i l s te  D i r ad ika l "  : 

N i m m t  m~n an -- und  alles spr ieht  daffir  - - ,  dab  ein v ierbindiges  
Phosphor rad ikM (ein Phosphorany l rad ikM)  s s tab i le r  is t  als Bin Bin- 

Tabelle 1. 3 , 6 - D i h y d r o - 2 H - ! , 2 - t h i a p h o s p h o r i n - 2 - s u l f i d e  (2) a u s  
D~enen  uncl D i t h i o p h o s p h o n s / i u r e a n h y d r i d e n  

Sdp. Sehmp. Ausb. 
Nr. Summen.formel l~IZa Ritz RIV l~V l%vz oC/Torr, oc % 

2 a  CaHllPS2 b J~thyl H H H H 114/0,05 46 74 
2 b C7I-I18PS2 Isopropyl  H I-I H I-I 101/0,01 86 
2 c CsHIsPS2 Isobuty l  H I-I H H 144/0,9 97 
2 d C10H17PS2 Cyelohexyl t t  H J-I H 152/0,01 51 75 
2 e C12H21PS2 Cyelooetyl H H H I-[ 61 76 
2 f CzoHmPS~ Phenyl  t t  t t  H t t  70 65 
2 ~. CsH10PS3 Thienyl H H H H 160/0,001 70 

2 h C6Hl11)S2 Methyl t t  i CH3 X-I 107/0,01 60 76 
2 i C111-I13PSz Phenyl  H t t  CH~ H 33 88 
2 j C9HIIPS3 Thienyl H H CH3 H 39 81 

2 k CTHzsPS2 Methyl II CH3 CH8 i 101/0,01 86 
2 1 CzoHI9PS2 Is0butyl H CH3 CH3 H 144/0,4 53 
2 m C~2HIsPS2 Phenyl 'If CHa CII8 H 62 90 
2 n CIoHy3PS3 Thienyl H CH3 CH8 I-I 85 82 

2 o CaHIIPS2 Methyl CHa I-I I-I H 65 93 

2 p * -- Methyl H H H CH3 
2 q - -  Methyl CttB t t  t t  CH8 85/0,001 66 

Zur Stellung der Substi tuenten R vergleiehe Formel  2. 
b Ber. C 40,43, H 6,22, S 35,98. Gel. C 40,57, t t  6,13, S 36,10. Aueh yon 

den Verbindtmgen 2 b bis 2 o liegen CH- und S-Bestimmungen vor, welehe 
die angegebeneu Bruttoformeln beweisen. 

* Nur  in Misehung mit  2 o spektroskopiseh naehgewiesen. 

b indiges  Schwefel radikal  (ein Thiy l rad ika l )  9, so m u g  die Add i t i on  an  
I sopren  fiber das  terti/~re Al ly l rad ika l  a '  ~--~ a" ab laufen  zu a, was der  
S t r u k t u r  der  R e a k t i o n s p r o d u k t e  aus Methyl- ,  Phenyl -  und  ThienyL 
di th iophosphons /~ureanhydr id  und  I sopren  aueh en t sp r i eh t  (2 h, 2 i, 2j) .  
Die s tab i l s te  zwi t ter ionisehe Zwischenstufe is t  dagegen b '  ~--~ b" (terti/~res 
Carbon ium-mereap t id )  und  wfirde zum I someren  b fi ihren. 

Bei der  Cyeloaddi t ion  an  1 ,3-Pentadien  fibBr ein Zwi t te r ion  sollte sich 
ein P r o d u k t  der  S t r u k t u r  2 p bilden.  2 p is t  nun  sogar  das  the rmo-  



506 A. Ecker u. a. : 

dynamisch s~abilste Addukt (vgl. unten). In kinetisch kontrollierter 
l~eaktion bei l:~aumtemperatur bildet sieh aus Methyldithiophosphon- 
si~ureanhydrid und trans-Pentadien jedoeh 2 o, ein Resultat,  das sehr 
deutlich den Ablauf iiber die ionische Zwisehenstufe c' § c" unwahr- 
seheinlich macht.  Auch hier ist der Ablauf tiber das stabilsCe Diradikal 
d '  ~--~ d" deutlich, denn die terminale Doppelbindung mu~ das Radikat 
schneller addieren 1~ In  der diradikalischen Zwisehenstufe d ' . - §  ist 
offenbar eine Inversion am P und C-3 nicht mSglich. Man erh&lt n~mlieh 
ein einheitliehes Addukt, d~s sich erst oberhalb Raumtempera tur  unter 
Inversion am Phosphor oder C-3 isomerisiert. Die r&umliehe Struktur  
der beiden Isomerer~ kon~tea wir nicht aufkl~ren. Sie unterseheiden sich 
lediglieh durch die r&umliche Anordnung der Methylgruppen am Phos- 
phor oder C-3. Erst  bei 150 ~ wo die Riickspaltung des Dienadduktes 
merkbar  wird, bildet sich das thermodynamisch stabilere Addukt 2 p 
mit  der Methylgruppe in 6-Stellung. 

-~ 7 P = S  

. . . / > v  s ...%.> .>q..~ 
a t a I I  a 

~.s 

b I b" b 

~ + P=S 
r .. c ~ 2p  

/ 

d I d " 2o  

Die Struktur der Cyeloaddukte 

Die Struktur der Butadien-Addukte ]i~l~t sieh aus den H1-NMR - 
Spektren ableiten, obwohl die Identifizierung durch Allyl- und Homo- 
allylkopplung, dureh Kopplung mit  dem Phosphor und dureh das Auf- 
treten yon magnetiseher Nicht~quiva]enz (MNJ) ersehwert wird. 
M N A  der Pro~onen yon Alkylsubstituenten am Phosphor t r i t t  bei 2 a 
und bei 2 b a u f ;  NMl~-Spektren yon 2 b bei verschiedenen Tempera- 
turen (bis 200 ~ ]assen keine ~nderung der zusi~tz]ichen Aufspaltung 
erkennen: So erscheinen die Siguale fiir die l~ethylprotonen der Iso- 
propylgruppe in 2 b, die neben der P - -H-Kopp lung  (10 Hz) eine I-I--H- 
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Kopplung yon 6,8 Hz aufweisen, in einem Abstand yon 2,5 Hz zweimal. 
Die N a t u r a ] s  1,4-Addukte lgl~t sich auf Grund der ehemischen Ver- 
schiebung der Protonen im NMR-Spektrum und aus dem Verhgltn/s der 
CH2-Protonen zu den olefinischen Protonen (4:2)  nachweisen. Einen 
zusgtzlichen Beweis liefert das II~-Spektrum, in dem bei 1670 em -1 eine 
Absorptionsbande der Doppelbindung im Cyclohexenring auftritt, aber 
keine Schwingungsfrequenz um 1640 cm-1 ffir eine Vinylgruppe ersicht- 
lieh ist 1~. Die Methylenprotonen der P--Ctt2- und S CH2-Grnppen 
haben in den Cycloaddukten eine hinreiehend verschiedene Versehiebung, 
so dab sie in den NMR-Spektren deutlieh getrennt aufscheinen. Die 
Signale der S CH2-Protonen sind nach hSherem Feld als die der 
P CH2-Protonen verschoben und durch den Phosphor ebenso wie die 
P CH2-Protonen dublettiert ( I -  10--14 ttz). In den Addukten 2 f 
un4 2 g iiberlagern sich die chemischen Verschiebungen der P CH~- 
nnd S CH2-Gruppen, so dab eine AuflSsung der Spektren nicht mSglich 
war. 

Die NMl~-Spektren der 2,3-Dimethy]butadien-Addukte sind wesent- 
lich einfacher, da olefinische Protonen nicht vorkommen und Kopplun- 
gen mit diesen daher nicht stattfinden kSnnen. Die Methy]en-Wasser- 
stoffe in 3-Stellung sind nichti~quivalent und spalten naeh einem ABX-  
System auf. Sie koppeln mit etwa 14 Hz und werden dutch den Phosphor 
weiter aufgespalten (IHp ~ 16--21 Hz). Die Protonen in 6-Stellung 
werden yore Phosphor dublettiert, obwohl die Kopplung fiber ein 
Schwefelatom erfolgt. Zusatzlich tr i t t  Homoallylkopplung anf, die sich 
in einer Verbreiterung der Signale aul~ert. Die Protonen der Methy]gruppe 
in 4- und 5-Stellung weisen bei den Verbindungen, in denen der Phosphor 
einen Benzol- oder Thiophenring tri~gt, eine untersehiedliche chemische 
Verschiebung auf. Die ~-Protonen der Methylgruppe in 4-Stellung wer- 
den dureh den Phosphorkern zu einem Dublett aufgespa]ten. In den 
Spektren der 2-Methyl- und der 2-Isobutylverbindungen findet man 
dagegen nur ein einziges Signal ffir die beiden Methylgruppen. Abb. 1 
zeigt das eharakteristisehe Spektrum der 2-Thienylverbindung. 

Bei den Isoprenaddukten 2 i, 2 j ls sieh eine Aufspaltung der 
Methylprotonen wie bei den Dimethylbutadien-Addukten 2 m und 2 n, 
in denen die CHa-Gruppe in 4-Stellung mit 6 Hz dublettiert ist, nieht 
beobachten. Aus dem Fehlen der ~'-Kopplung muI~ man schliel~en, 
dal~ die Methylgruppe i n  5-Ste]lung steht. Wahrend die Methylen- 
protonen der S CH~-Gruppe in 2h und 2j dutch den Phosphor zu 
verbreiterten Dubletts gespalten werden, bilden die P CH2-Protonen , 
die bei niederem Feld liegen und im Gegensatz zu den Addukten :~ k und 2 n 
i~quivalent sind, Multiplette. Aus dem Intensiti~tsverh~ltnis 3 : 2 : 2 : 1 
und der ehemisehen Versehiebung l~ltt sich das Signal bei ~ 4 , 1 ,  das 
ebenfalls als Multiplett vorliegt, dem olefinischen Proton zuordnen. 
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Die Reaktion yon Methyldi~hiophosphons~ureanhydrid mit  t rans-  

Pentadien fiihrt bei Zimmertemperatnr  zu einem Addukt  A, das mit  
einem Isomeren B verunreinigt ist. Die Struktur des reinen Isomeren A 
ergibt sich aus seinem NMR-Spektrum. Da die chemische Verschiebung 
der S--CH2-Gruppe bei hSherem Feld als die der P--CH~-Gruppe liegt 
und das Intensits S--CH2 : P--CH-Pro~onen 2 : 1  betrs 

2 -Ti~JeRy/- ~, 5 -d i~et~Zi / -3,  O- ~t/~dl~ti'o -1, 2-t~,,'3p~os, o,~orio -Z-sls/iT~ t 

/ 
r 

. i  ~ i I i i F i I i _ ,  ~ ~ I i i r i i i i T r I E [ ~ i I i i r i I J 

~o ~o ~o ~o 

Abb. 1. I-II-NMt~-Spektrum yon 2-Thienyl-4,5-dimethyl-3,6-dihydro-2H- 
1,2-thiaphosphorin - 2-sulfid 

mul~ sich die CHs-Gruppe am C-3 (dem Phosphor benachbart) befinden. 
Die Protonen der CH3-Gruppe am C-3 erfahren neben einer t I -Kopplung 
yon 7 Hz noch eine P-Kopplung yon 1,6 Itz, die durch heteronucleare 
Entkoppluag bewiesert wurde 12. Die Sigrtale tier Methylgruppe am 
Phosphor sind gegeniiber den SignaIen der Methylgruppe am C-3 n a c h  
niederem Feld verschoben. Das NMR-Spektr.um des Isomeren B unter- 
scheidet sich yon dem Spektrum des Isomerea A nur wenig in der Lage 
tier Signale der Methylgruppen am C-3 und a m  Phosphor. Die Signale tier 
CH~-Gruppe am Phosphor sind nach hSherem und die der ~e thylgruppe  
am C-3 nsch tieferem Feld verschoben. Die Kopplung tier CHs-Protonen 
am C-3 mit  dem Phosphor ist im Isomeren B grSl~er als im Isomeren A 
(2Hz gegen 1,6 ttz). Beim Isomeren C muB die Methylgruppe dagegen 
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am C-6 stehen. Das iolgt auf Grund des IntensitggsverhMtnisses der 
Signale der Protonen yon C-3 und C-6, die zu den Intensitgten der ent- 
sprechenden Signale des Isomerengemisehes A ~- B reziprok sind, und 
der untersehiedlichen chemisehen Verschiebung. Da die Methylgruppe 
yore Phosphor weiter entfernt ist, wird hier keine P-Kopplung beob- 
aehtet. Sowohl die Signale der Methylgruppe am Phosphor wie aueh die 
der Methylgruppe am C-6 sind nach hSherem Feld versehoben (Abb. 2). 

Tabelle 2. N M R - S p e k t r e n  a e iniger  2 , 3 - D i m e t h y l - l , 3 - b u t a d i e n -  
dit  h iophosph ins / iu r  eest~er 

Nr. 1~ II t~ b H a  i b  CHsc CK3d I'Ie P~ 

3 m a  Ph CH3 5,30 5,00 8 , 4 3  8;03 4,05 7,92 
d (24Hz) d(13Hz) 

3rob Ph 2,4 .DNP 5,20 4,95 8,40 7,91 3,90 1,2--1,8 
d (26ttz) m 

3 m c  Ph C2H5 5,31 5,00 8 , 4 8  8,02 4,08 8,88 7,5 
(sext) (quint) d(24tIz) tr. (7 tIz) m 

3 la Isobutyl CIt3 5,08 5,00 8,10 8,02 4,40 7,78 
d (23tIz) d(13Hz) 

3 lb Isobutyl 2,4 .DNP 5,10 5,08 8,11 7 ,96 4,33 1,2--2,0 
d (25Hz) m 

3 na Thienyl 2,4-DNP 5,10 4,88 8 , 2 3  7,94 3,99 1,3--1,8 
d (28Hz) m 

3 nb Thienyl p - N B  5,20 4,97 8 , 3 7  8,06 4,14 4,1 
d(27Hz) d(15Hz) 

7,34 und 7,96 
d(9Hz) 

a z-Werte fiir 1~ und Feinaufspaltungen yon etwa 1 Hz sind in der 
Tabelle nicht enthalten. 

b 2,4-DNP ~ 2,4-Dinitrophenyl, p-NB = p-Nitrobenzyl, 3na,  3 rob  
und 3 ib in CDC13 und mit TMS als innerem Standard aufgenommen, 
3 m a / 3  me, 3 la und 3 nb in CC14. 

R i n g a u f s p a l t u n g  der  3 , 6 - D i h y d r o - 2 H - i , 2 - t h i a p h o s p h o r i n -  
su l f i de  zu  D i e n - d i t h i o p h o s p h i n s / ~ u r e n  

In  der Absicht, Kondensationsreaktionen an C-3 durchzufiihren, 
haben wir die Metallierung der 3,6-Dihydro-2H-1,2-thiaphosphorinsulfide 
untersueht. Bei der Umsetzung mit Natriumhydrid in Dimethoxy~than 
odor Toluol wird nach prim/irer Metalherung jedoch das Salz einer 
Dien-dithiophosphinss gebildet (3), das in Dimethoxys 16slich ist. 

Die Dithiophosphins/~uren wurden als solohe durch die NMg-Spek- 
tren eharakterisiert (vgl. Tab. 2) und dureh Alkyherung in die Methyl-, 
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~thyl-, 2,4-Dinitrophenyl2 und Nitrobenzylester (4) umgewandelt. Die 
NMR-Spektren der Ester entsPreehe n 4er vorgeschlagenert Struktur. 

\ / ~ H 2C~s,~;~H 
S--P 

2 

t 
/ - \  .... / - \  

HzC CH HzC /CH 
(DS--P/ RS--P #=% 

3 4 

Wir danken dem Fends zur F6rderung der wissensehaftlichen For- 
sehung fiir die Mittel zur Anschaffung eines Varian-CH-7-Massenspektro- 
meters utr4 eines XL-100-NMR-Spektrometers. 

Experimenteller Teil 
Schme]z- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. Die NMR-Spektren 

wurden mi~ einem Ger/it A-60 A der Fa. Yarian aufgenommen; x-Werte 
gegen T M S  als inneren Standard. 

Die zur Cyeloaddition verwendeten Dithiophosphons~ureanhydride 
wurden dutch Einleiten yon H2S in Thiophosphonsguredichloride bei deren 
Siedetemp. oder bei Raumtemp. in Gegenwart tertigrer Amine gewonnen. 
Folgende in der Ligeratur n0eh nicht erfal3te Dithiophosphons&ureanhydride 
wurden auf diese Weise dargeste!lt: 

Isobutyldithiophesphonsgureanhydrid: An der Luft leieht zerfliel3ende 
KristMle, Sehmp. 85--92 ~ 

CsHlsPg.S4. Ber. C 31,56, I-I 5,96, S 42,13. 
Gef. C 30,93, H 5,77, S 42,00. 

Cyelooetyldithlophosphons&ureanhydrid: WeiBe Kristalle, Schmp. 155 
bis 156 ~ 

C16H30P2S4. Ber. C 46,57, H 7,33, S 31,08. 
Gef. C 46,62, t t  7,42, S 31,24. 

Chlormethyldithiophosphons~ureanhydrid, Schmp. 135--140 ~ 

C2H4C1222S4. Bet. C 8,31, H 1,39, CI 24,52, S 44,35. 
Gel. C 8,37, IZf t,80, C1 24,21, S 44,00. 

Umsetzung ~on Dithiophosphons4ureanhydriden mit 1,3-Dienen 

Allgemeine Vorschrift: Die Dithiophosphonsgureanhydride werden mi~ 
der ffinffachen Gewichtsmenge Dien im Bombenrohr so lange erhitzt, bis 
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eine h o m o g e n e  L 5 s u n g  e n t s t e h t .  Bei  80 bis 100 ~ be t r / ig t  die R e a k t i o n s z e i t  
( un te r  Sch t i t t e ln  des B o m b e n r o h r s )  e t w a  1 - - 4  S tdn .  W e n n  s ich alles um-  
gese tz t  ha t ,  des t i l l ier t  m a n  das  fiberschiiss.  D ien  a b  u n d  a r b e i t e t  den  Rfick-  
s t a n d  auf.  Fes t e  P r o d u k t e  lassen s ich aus  Ess iges ter  oder  e inem Gemisch  aus  
Ess iges te r  u n d  Petrol{ t ther  (PA)  umkr i s t a l l i s i e r en ;  fliissige P r o d u k t e  w e r d e n  
irn H o c h v a k .  destf l l iert .  

2~]4thyl-3,6-dihydro-2H-1,2-thiaphosphorin-2-sul]id (2a)  

I n  e in  B o m b e n r o h r ,  das  3 g )~_ thy]d i th iophosphons~ureanhydr id  en th~ l t ,  
kondens i e r t  m a n  30 m l  B u t a d i e n  u n d  e r w g r m t  au f  95 ~ N a o h  4 S tdn .  
w e r d e n  die f l i ich t igen  Ante i l e  i m  Vak.  abdes t i l l ie r t .  De r  R f i c k s t a n d  wi rd  
en twede r  bei  0,001 m m  u n d  115 ~ in] K u g e l r o h r  des~fl]iert oder  im Tief- 
f e m p e r a t u r b a d  aus  E s s i g e s t e r / P A  umkr i s ta l l i s ie r t .  Schmp.  4 6 - - 4 8 ~  
Ansb .  3,2 g. 

~ - M R - S p e k t r u m  (in CC14): CH3: r  8,75 dub].  ~ripl. l ~ p  = 2 2 H z ,  
I t t l t  ~ 7 I-Iz; CH2:  z ~ 7,84 m u l t . ;  S - - C H 2 :  "r = 7,18 dubl .  m u l t . ;  P--CI-I2:  

: 6,50 dub].  mu l t .  ~r~p : 12 H z ;  : C H :  �9 : 4,80 mu l t .  

5-Methyl-2-thienyl-3,6-dihydro-2H-1,2-thiaphosphori/~-2-sul]id (2j) 

17,8 g T h i e n y l d i $ h i o p h o s p h o n s a u r e a n h y d r i d  u n d  60 ml  I s o p r e n  w e r d e n  
i m  B o m b e n r o h r  2 S tdn .  bei  80 ~ geschi i t te l t .  N a c h  E n t f e r n e n  yon  i iber-  
schfiss. I s o p r e n  v e r b l e i b e n  20 g I~ristalle,  die n a c h  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  
Ess iges te r  bei  3 9 - - 4 0  ~ schmelzen .  

N M R - S p e k t r u m  (in CDC]s): CHs:  v = 8,20 s ingl . ;  S - - C H 2 :  z = 7,00 
dubl .  I H p :  1 3 H z ;  P - - C H 2 :  7 =  6,50 m u l t . ;  : C H :  T :  4,10 m u l t . ;  
Th ieny l - :  2,85 (1 I-I) u n d  8,3 (2 H)  m u l l  

2,4,5-Trimethyl-3,6.dihydro-2H-1,2-thiaphosphorin-2-sul]id (2k)  

5 g M e t h y l d i t h i o p h o s p h o n s a u r e a n h y d r i d  w e r d e n  m i t  25 ml  2 ,3 -Dimethy l -  
bu~ad ien  2 S tdn .  bei  80 ~ i m  A u t o k l a v e n  erh i tz t .  N i c h t  umgese~ztes  Dien  
w i rd  abdes t i l l i e r t  u n d  der  l~f icks tand  im Vak.  0,01 bei  101 ~ des t i l l i e r t ;  
Ausb .  7,5 g. 

N M R - S p e k t r u m  (in CCla): CHa:  x = 8,15 singl . ;  C t t s :  z ~ 8,10 singl . ;  
P - - C H 3 :  v ~ 8,05 dubl .  IHp  = 1 3 H z ;  S - - C H 2 :  x = 7,14 dubl .  IHp  

14 H Z ~  P - - C H 2 :  v = 6,72, z = 6,44 ABX-System I A B  = 14,5 HZ, 
�9 rAp : 16,0, IBP : 18,0. 

2,3-Dimethyl-3,6-dihydro-2H-1,2-thiaphosphorin-2.sul/id (20) 
M e t h y l d i t h i o p h o s p h o n s ~ t u r e a n h y d r i d  wi rd  aus  absol.  Toluol  umkr is ta l ] i -  

siert ,  m i t  abso]. A t h e r  gewaschen  u n d  im Vak.  ge t rockne t .  Die so gere in ig te  
A u s g a n g s v e r b i n d u n g  ]glat m a n  i m  B o m b e n r o h r  u n t e r  Seh i i t t e ln  m i t  de r  
2 - - 3 f a c h e n  Menge des cis- oder  trans-Pen~diens reagieren.  Die bei  Z immer -  
t e m p .  m i t  trans-Pentadien e rha l t ene  V e r b i n d u n g  ( Isomeres  A) w i rd  aus  
Ess iges ter  umkr i s t a l l i s i e r t  (Schmp.  65 ~ w a h r e n d  die I s o m e r e n g e m i s e h e  
im K u g e l r o h r  u n t e r  Vak .  des t i l l ier t  werden .  

NMI~ (in CC]4): 

Isomeres A 
P - - C H 3 :  z = 8,02 dubl .  I H p  ~ - 1 3 I : I z ;  C - - C I - I 3 :  "~ : 8,49 dubl .  d. 

IHp  = 1,6 Hz,  I ~ H  ~ 7,1 I-Iz; S - - C H 2 :  v ~ 6 ,8 - -7 ,5  m u l t . ;  P - - C H :  
~ 5 ,7 - -6 ,4  mul t .  ; C H ~  : v = 3 ,7 - -4 ,5  mul t .  
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Isomeres B 
P - - C H s :  ~ =  8,00 dub].  I ~ p =  1 3 H Z ;  C - - C H 3 :  ~ = 8,53 dubl .  d. 

1 H e =  1 , 9 H z ,  I ~ H =  7 i l z ;  S ~ C i l 2 :  " : ~  6 ,8 - -7 ,5  mul~. ;  P - - C H :  z =  
= 5,7---6,4 mulL. ; C t t =  ; ~ ~ 3 ,7 - -4 ,5  mulL. 

Isomeres C 
P - - C t I a :  z =  8~12 dubl .  I ~  = 1 2 , 7 H z ;  C--CI-I:3: z = 8,78 dubl .  

I ~  = 7 ,4 t ] :z ;  S--ClYI- x = 7 ,0 - -7 ,5  m u i r . ;  P - - C H z :  x ~ 6 ,3 - -6 ,7  m u l t .  

T a b e l l e 3 .  l ~ e a k t i o n s d a t e n  d e r  U m s e t z u n g  y o n  P e n t a d i e n e n  m i t  
M e t h a n d i t h i o p h o s p h o n s / ~ u r e a n h y d r i d  

Temp. ,  Zei t  Ausb.  I s o m e r e n v e r h .  a 
A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n  ~ S tdn .  ~o A :  B : C 

trans-Pentadien u n d  (CHsPS2)2 20 60 93 9 : 1 
1O0 3 92 6 : 4 

cis-Pentadien u n d  (CHa~S2) 2 20 240 0 - -  
100 24 88 1 : 1 

cis-Pentadien-Addukt 140 2 50 4 : 5 : 1 
150 4 40 3 : 5 : 2 

I someres  A 150 2 98 1 : 1 

a Die  I somerenve rh / i l t n i s s~  w u r d e n  aus  den  N M R - S p e k t r e n  abgeseh /~z t .  

Au]spaltung der 4,5-DimethyL3,6-dihydro-2H-1,2-thiaphosphorin-2-sul]ide mit 
N a i l  und Veresterung 

Allgemeine  Vorscb r i f t :  0,02 Mol 2 k bis 2 n u n d  0,025 ~ o l  N a i l  we rden  
in  100 ml  absol.  DimeLhoxy~Lhan in Nu-ALmosph~re  u n t e r  R i i h r e n  z u m  
Sieden  erhi~zt~ N ~ e h  EinseLzen e iner  Gasen~wicklung  w i rd  des  Ge~rdsch n o e h  
1 Stde.  erw~,rznt. 1~{[~ d~k~r~tiert die e r k a l t e t e  LSsung  ab,  eng t  sie ein uncI 
s e t z t  m i t  e i n e m  Alkyl-  oder  Ary]hMogenid  in ]i.Lher urn,  wobei  des  N a t r i u m -  
hMogen id  ~usfs Dieses f i l t r ie r t  m a n  ab  u n d  re in ig t  n a c h  V e r d u n s t e n  des 
J ( the r s  d e n  l~f icks tand  d u t c h  Kr i s t a l l i s a t i on  oder  d u r e h  Desti]] ieren.  

Isobutyl- (2,3-dimethyl-l,3-butadienyl)-dithiophosphinsaure 2,4-dinitrophenyl- 
ester (411)) 

4,6 g 2 b u n d  1 g 50proz. N a i l - S u s p e n s i o n  w e r d e n  in  80 m l  absol.  1,2-Di- 
m e t h o x y g t h a n  bei  80 ~ 2 S tdn .  e rh i tz t .  D ~ n n  wi rd  n i c h t  umgese t z t e s  N a i l  
abf i l t r ie r t ,  des  LSsungsmi t t e l  a b g e d a m p f t  u n d  de r  Rf iek~t~nd ra i l  Cii2C12 
a u f g e n o m m e n .  M a n  li~l~t m i t  3,5 g 2 ,4-Dini t rochlorber izol  in  CH2CI~ f iber  
NaehL s tehen .  Des  ausgeseh iedene  NaC1 wi rd  ra i l  W a s s e r  ausgeschf i t te l t ,  
die CIt2C12-Phase g e t r o e k n e t  u n d  e ingeengt .  Ausb.  4 g (54%),  ge]be Kr i s t a l l e  
(aus Essigester) ,  Sehmp.  114 ~ 

C16ilmN204PS~.  Ber .  C 47,99, ~ 5,28, N 6,99~ S 16,01. 
Gel. C 47,87, ]-I 5,11, N 6,62, S 15,92. 
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Thienyl- ( 2,3-dimethyl- l,3-butadienyt ) -dith iophosph insaure-p-nitrobenzylester 
(4nb) 

Ausb. 3,8 g (50~o), gelbe Kristalle, Schmp. 62 ~ 

C17I-t18NPO2S3. ]~er. C 51,70, t-I 4,58, N 3,54, S 24,38. 
Gef. C 51,52, I-I 4,36, N 3,28, S 24,17. 

Phenyl- (2,3-dimethyl-l,3-butadienyl) -dithiophosphinsaure-2,6-dinitrophenyl- 
ester (4 mb)  

Ausb. 48%, gelbe Kristalle, Sehmp. 130 ~ 

ClsH~s~20~PS~. Ber. C 51~42, I2[ 4,07, N 6,66, S 15,22. 
Gef. C 51,33, I-I 4,10, Iq 6,53, S 15,11. 
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