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3.6-Dihydro-2H-1.2-thiaphosphorin-2-sulfides

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

Dithiophosphonsdureanhydride (1) addieren sich an
1,3-Diene zu 3,6-Dihydro-2H-1,2-thiaphosphorin-sulfiden (2).
Bei der Umsetzung mit unsymmetrischen 1,3-Dienen ent-
spricht die Additionsrichtung einem Ablauf iber das ,,stabilste
Diradikal*. Metallierung der 3,6-Dihydro-2H-1,2-thiaphospho-
rin-sulfide fahrte unter Ring6ffnung zu Salzen der Dien-
dithiophosphinsdure (3), die mit Alkylierungsmitteln in die ent-
sprechenden Dithiophosphinsdureester (4) bergefithrt werden
konnen.

Von den Dithiophosphonsdureanhydriden (1) waren bisher nur
Reaktionen mit protonenhaltigen Reagentien?! sowie einzelne Additionen
vermutlich ionischen Typs — wie Reaktionen mit «,B-ungesittigten
Carbonylverbindungen? und Cyanamiden® — bekannt. Im Rahmen
unserer Untersuchungen {iiber Phosphinidene (R—P)¢ fanden wir®
leicht ablaufende Additionen der Dithiophosphonsidureanhydride an
1,3-Diene zu 3,6-Dihydro-2H-1,2-thiaphosphorinsulfiden (2a—2g). Wir
haben nun die Grenze dieser Cycloaddition abgesteckt, ihre Richtung

* Herrn Professor Dr. Erich Ziegler mit herzlichen Grifen zum
60. Geburtstag gewidmet.

** Korrespondenz an Ulrich Schmidt.



504 A. Ecker u. a.:

bestimmt, die Struktur der Addukte geklirt und ihre Reaktionen. unter-
sucht. Dariiber soll im folgenden berichtet werden.
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Cycloaddition der Dithiophosphonsiureanhydride an
1,3-Diene

Dithiophosphonsdureanhydride sind in Kohlenwasserstoffen nahezu
unléslich. Thre Cycloaddition an das Dien 148t sich daher gut an Hand
der Auflosung des Dithiophosphonsiureanhydrids in {iberschiissigem
Dien verfolgen. Unsubstituiertes Butadien, in dem bei Zimmertemperatur
die transoide Konformation itberwiegt, reagiert erst bei héherer Tempe-
ratur, Methyl-und Dimethylbutadien addieren haufig schon bei Raumtem-
peratur; bei 1-substituierten Butadienen aber nur die frans-Isomeren,
weil diese in der s-cis-Konformation vorliegen. Cis-1,3-Pentadien addiert
sich nur unter solchen Bedingungen an Dithiophosphonsiureanhydride,
unter denen seine Isomerisierung zur trans-Verbindung méglich ist. 2,3-Di-
methylbutadien erweist sich als sehr aktiv, weil die beiden Methyl-
gruppen sowohl die Reaktivitit des Diens stark erhéhen, als auch durch
ihre geringe Raumerfiillung die Einnahme der cisoiden Konformation
noch gestatten. Obwohl sich Cyclopentadien mit Dithiophosphonséure-
anhydriden umsetzt, 148t sich kein Produkt isolieren, weil das Cyclo-
addukt bei der Reaktionstemperatur von 100 °C thermolabil sein diirfteS.
Ohne allzu groBe Substituenten am Dithiophosphonsiureanhydrid und
am Dien lassen sich die Cycloaddukte im Hochvakuum destillieren. Bei
Temperaturen oberhalb 150° wird die Retrodienreaktion spiirbar, und
es findet eine merkliche Riickspaltung sﬁ@tt. Die Struktur der Addukte
148t sich mit groBer Wahrseheinlichkeit dus den NMR-Spektren ableiten
(s. unten). Anzeichen fiir die Bildung von Reaktionsprodukten aus einer
1,2-Addition an Diene finden wir nicht. Eine Ubersicht iiber die herge-
stellten Dihydrothiaphosphorinsulfide gibt Tab. 1.

Die cyclische Struktur der Dithiophosphonsdureanhydride ist durch
Rontgenstrukturanalyse bewiesen?. Wir nehmen an, daf die Reaktion
mit der Addition der P=S8-Bindung an das Dien beginnt. Fiir den
Ablauf der Cycloaddition sind drei Mechanismen vorstellbar: Synchrone
Addition und zweistufiger Ablauf iiber eine zwitterionische Zwischen-
stufe oder iiber ein Diradikal. Auf den letztgenannten Weg weist die
Struktur der Cycloaddukte mit unsymmetrischen Dienen hin, obgleich
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ein synchroner Ablauf dadureh nicht auszuschliefen ist. Die aus Isopren
und aus 1,3-Pentadien in kinetisch kontrollierter Reaktion gebildeten
Produkte entsprechen niamlich dem Ablauf der Reaktion “iiber ,das
stabilste Diradikal®:

Nimmt man an — und alles spricht dafiir —, daB ein vierbindiges
Phosphorradikal {ein Phosphoranylradikal)® stabiler ist als ein ein-

Tabelle 1. 3,6-Dihydro-2H-1,2-thiaphosphorin-2-sulfide (2) aus
Dienen vnd Dithiophosphonséureanhydriden

Summen- Sdp. Schmp. Ausb.
. Rlla RII RIV RY RVI o

Nr formel C/Torr. C %
2a CgHy3PSgP Athyl H H H H 114/0,05 46 74
2b O7H13PSs Isopropyl H H H H 101/0,01 86
2c¢c CgHyisPSz  Isobutyl H H H H 144/0,9 97
2d CupHy/PS; Cyclohexyl H H H  H 152/001 51 175
2e Ci12H21PSz Cyclooctyl H H H H 61 76
2f 010H11PSZ Phenyl H H H H 70 865
2g CgHjoPS3 Thienyyl H H H H 160/0,001 70
2h CegHi:1PS2 Methyl H H CH; H 107/0,01 60 76
2i 011H13PS2 Phenyl H H CHg H 33 88
2 j CgHuPS:} Thienyl H H OH3 H 39 81
2k C7Hi13PSs Methyl H CHy CH; H 101/0,01 86
21 CyoH19PS2 Isobutyl .H CH; CHs H 144/04 53
2m 012H15PSZ Pheny] H CHg CH3 H 62 90
2n ClongPS;g Thienyl H CH3 CHg H 85 82
20 CgHiiPS: Methyl CHs H H H 65 93
2p* — Methyl H H H CH;s

2q — Methyl CH; H H  CH, 85/0,001 66

& Zur Stellung der Substituenten R vergleiche Formsl 2.

b Ber. C 40,43, H 6,22, S 35,98. Gef. C 40,57, H 6,13, S 36,10. Auch von
den Verbindungen 2 b bis 2 0 liegen CH- und S-Bestimmungen vor, welche
die angegebenen Bruttoformeln beweisen.

* Nur-in Mischung mit 2 ¢ spektroskopisch nachgewiesen.

bindiges Schwefelradikal (ein Thiylradikal)®, so muB die Addition an
Isopren iiber das tertifire Allylradikal a’'.-a” ablaufen zu a, was der
Struktur der Reaktionsprodukte aus Methyl-, Phenyl- und Thienyl-
dithiophosphonsédureanhydrid und Isopren auch entspricht (2h, 2i, 2j).
Die stabilste zwitterionische Zwischenstufe ist dagegen b’ «—b” (tertisres
Carbonium-mercaptid) und wiirde zum Isomeren b fithren.

Bei der Cycloaddition an 1,3-Pentadien iiber ein Zwitterion sollte sich
ein Produkt der Struktur 2 p bilden. 2 p ist nun sogar das thermo-



506 A. Bcker u. a.:

dynamisch stabilste Addukt (vgl. unten). In kinetisch kontrollierter
Reaktion bei Raumtemperatur bildet sich aus Methyldithiophosphon-
sdureanhydrid und frans-Pentadien jedoch 2 o, ein Resultat, das sehr
deutlich den Ablauf iiber die ionische Zwischenstufe ¢’ <-¢” unwahr-
scheinlich macht. Auch hier ist der Ablauf iiber das stabilste Diradikal
d’«~d” deutlich, denn die terminale Doppelbindung muBl das Radikal
schneller addieren®, In der diradikalischen Zwischenstufe d’«~d” ist
offenbar eine Inversion am P und C-3 nicht mdoglich. Man erhalt ndmlich
ein einheitliches Addukt, das sich erst oberhalb Raumtemperatur unter
Inversion am Phosphor oder C-3 isomerisiert. Die rdumliche Struktur
der beiden Tsomeren kontten wir nicht aufkliren. Sie unterscheiden sich
lediglich durch die raumliche Anordnung der Methylgruppen am Phos-
phor oder C-3. Erst bei 150 °C, wo die Riickspaltung des Dienaddulktes
merkbar wird, bildet sich das thermodynamisch stabilere Addukt 2 p
mit der Methylgruppe in 6-Stellung.
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Die Struktur der Cycloaddukte

Die Struktur der Butadien-Addukte 148t sich aus den H1-NMR-
Spektren ableiten, obwohl die Identifizierung durch Allyl- und Homo-
allylkopplung, durch Kopplung mit dem Phosphor und durch das Auf-
treten von magnetischer Nichtiquivalenz (MNA) erschwert wird.
MNA der Protonen von Alkylsubstituenten am Phosphor tritt bei 2 a
und bei 2 b auf; NMR-Spektren von 2 b bei verschiedenen Tempera-
turen (bis 200°) lassen keine Anderung der zuséitzlichen Aufspaltung
erkennen: So erscheinen die Signale fiir die Methylprotonen der Iso-
propylgruppe in 2 b, die neben der P—H-Kopplung (10 Hz) eine H—H.-
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Kopplung von. 6,8 Hz aufweisen, in einem Abstand von 2,5 Hz zweimal.
Die Natur als 1,4-Addukte 14Bt sich auf Grund der chemischen Ver-
schiebung der Protonen im NMR-Spektrum und aus dem Verhéltnis der
CH;-Protonen zu den olefinischen Protonen (4 : 2) nachweisen. Einen
zusitzlichen Beweis Liefert das IR-Spektrum, in dem bei 1670 em—1 eine
Absorptionsbande der Doppelbindung im Cyclohexenring auftritt, aber
keine Schwingungsfrequenz um 1640 cm~! fiir eine Vinylgruppe ersicht-
lich istt. Die Methylenprotonen der P—CHs- und S—CHs-Gruppen
haben in den Cycloaddukten. eine hinreichend verschiedene Verschiebung,
so dafl sie in den NMR-Spektren deutlich getrennt aufscheinen. Die
Signale der S—CHs-Protonen sind nach hoherem Feld als die der
P—CHj-Protonen verschoben und durch den Phosphor ebenso wie die
P—CHjy-Protonen dublettiert (I = 10—14 Hz). In den Addukten 2 f
und 2 g iiberlagern sich die chemischen Verschiebungen der P—CHp-
und S—CHz-Gruppen, so dafl eine Auflésung der Spektren nicht moglich
war.

Die NMR-Spektren der 2,3-Dimethylbutadien-Addukte sind wesent-
lich einfacher, da olefinische Protonen nicht vorkommen und Kopplun-
gen mit diesen daher nicht stattfinden kénnen. Die Methylen-Wasser-
stoffe in 3-Stellung sind nichtéquivalent und spalten nach einem ABX-
System auf. Sie koppeln mit etwa 14 Hz und werden durch den Phosphor
weiter aufgespalten (Imp = 16—21 Hz). Die Protonen in 6-Stellung
werden vom Phosphor dublettiert, obwohl die Kopplung iiber ein
Schwefelatom erfolgt. Zusétzlich tritt Homoallylkopplung auf, die sich
in einer Verbreiterung der Signale &uflert. Die Protonen der Methylgruppe
in 4- und 5-Stellung weisen bei den Verbindungen, in denen der Phosphor
einen Benzol- oder Thiophenring tragt, eine unterschiedliche chemische
Verschiebung auf. Die y-Protonen der Methylgruppe in 4-Stellung wer-
den durch den Phosphorkern zu einem Dublett aufgespalten. In den
Spektren der 2-Methyl- und der 2-Isobutylverbindungen findet man
dagegen nur ein einziges Signal fiir die beiden Methylgruppen. Abb. 1
zeigt das charakteristische Spektrum der 2-Thienylverbindung.

Bei den Isoprenaddukten 2i, 2j 1aft sich eine Aufspaltung der
Methylprotonen wie bei den Dimethylbutadien-Addukten 2 m und 2 n,
in denen die CH,-Gruppe in 4-Stellung mit 6 Hz dublettiert ist, nicht
beobachten. Aus dem Fehlen der y-Kopplung muf man schlieBen,
daBl die Methylgruppe in. 5-Stellung steht. Wéihrend die Methylen-
protonen der S—CH,-Gruppe in 2h und 2j durch den Phosphor zu
verbreiterten Dubletts gespalten werden, bilden die P—CH,-Protonen,
die bei niederem Feld liegen und im Gegensatz zu den Addukten 2kund 2n
dquivalent sind, Multiplette. Aus dem Intensitdtsverhdltnis 3:2:2:1
und der chemischen Verschiebung 146t sich das Signal bei t~4,1, das
ebenfalls als Multiplett vorliegt, dem olefinischen Proton zuordnen.
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Die Reaktion von Methyldithiophosphonsgureanhydrid mit frans-
Pentadien fithrt bei Zimmertemperatur zu einem Addukt A, das mit
einem I[someren B verunreinigt ist. Die Struktur des reinen Isomeren A
ergibt sich aus seinem NMR-Spektrum. Da die chemische Verschiebung
der S—CHy-Gruppe bei héherem Feld als die der P—CH;-Gruppe liegh
und das Intensitidtsverhiltnis S—CHj, : P-—CH-Protonen 2:1 betrigt,
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Abb. 1. HL-.NMR-Spektrum von 2-Thienyl-4,5-dimethyl-3,6-dihydro-2H-
1,2-thiaphosphorin-2-sulfid

muf sich die CHz-Gruppe am C-3 (dem Phosphor benachbart) befinden.
Die Protonen der CHs-Gruppe am C-3 erfahren neben einer H-Kopplung
von 7 Hz noch eine P-Kopplung von 1,6 Hz, die durch heteronucleare
Entkopplung bewiesen. wurde?. Die Signale der Methylgruppe am
Phosphor sind gegeniiber den Signalen der Methylgruppe am C-3 nach .
niederem Feld verschoben. Das NMR-Spektrum des Isomeren B unter-
scheidet sich von dem Spektrum des Isomeren A nur wenig in der Lage
der Signale der Methylgruppen am C-3 und am Phosphor. Die Signale der
CH3-Gruppe am Phosphor sind nach héherem und die der Methylgruppe
am C-3 nach tieferem Feld verschoben. Die Kopplung der CHz-Protonen
am C-3 mit dem Phosphor ist im Isomeren B gréfer als im Isomeren A
(2Hz gegen 1,6 Hz). Beim Isomeren G mul} die Methylgruppe dagegen
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am C-6 stehen. Das folgt auf Grund des Intensitdtsverhiltnisses der
Signale der Protonen von C-3 und C-6, die zu den Intensititen der ent-
sprechenden Signale des Isomerengemisches A - B reziprok sind, und
der unterschiedlichen chemischen Verschiebung. Da die Methylgruppe
vom Phosphor weiter entfernt ist, wird hier keine P-Kopplung beob-
achtet. Sowohl die Signale der Methylgruppe am Phosphor wie auch die
der Methylgruppe am C-6 sind nach htherem Feld verschoben (Abb. 2).

Tabelle 2. NMR-Spektren?a einiger 2,3-Dimethyl-1,3-butadien-
dithiophosphinsiureester

Nr. RH RD H, Hy, CHse CHszs He R

3ma Ph CH; 5,30 5,00 843 8,03 4,05 7,92
d(24Hz) d(13Hz)

3mb Ph 2,4-DNP 520 4,95 8,40 7,91 3,90 1,2—1,8
d(26Hz) m

3mc Ph CoHsy 531 5,00 848 8,02 4,08 8,88 7.5

(sext) (quint) d(24Hz) tr. (7T Hz) m

31a Isobutyl CHjs 5,08 5,00 8,10 8,02 4,40 7,78
d(23Hz) d(13Hz)

31b Isobutyl 2,4-DNP 5,10 5,08 8,11 7,96 4,33 1,2—2,0
d(25Hz) m

3na Thienyl 2,4-DNP 5,10 4,88 8,23 7,94 3,99 1,3—1.8
d(28Hz) m

3nb Thienyl p-NB 520 4,97 8,37 8,06 4,14 4,1
d(27Hz) d(15Hz)

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

a v-Werte flir R und Feinaufspaltungen von etwa 1 Hz sind in der
Tabelle nicht enthalten.

b 24-DNP = 2,4-Dinitrophenyl, p-NB = p-Nitrobenzyl, 3 na, 3 mb
und 31b in CDCl; und mit TMS als innerem Standard aufgenommen,
3 ma, 3 mgc, 3 1a und 3 nb in CCls.

Ringaufspaltung der 3,6-Dihydro-2H-1,2-thiaphosphorin-
sulfide zu Dien-dithiophosphinsfiuren

In der Absicht, Kondensationsreaktionen an C-3 durchzufiihren,
haben wir die Metallierung der 3,6-Dihydro-2H-1,2-thiaphosphorinsulfide
untersucht. Bei der Umsetzung mit Natriumhydrid in Dimethoxyéathan
oder Toluol wird nach primérer Metallierung jedoch das Salz einer
Dien-dithiophosphinsidure gebildet (3), das in Dimethoxyéthan l6slich ist.

Die Dithiophosphinsiuren wurden als solche durch die NMR-Spek-
tren charakterisiert (vgl. Tab. 2) und durch Alkylierung in die Methyl-,
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Athyl-, 2,4~Dinitrop_henylf und Nitrobenzylester (4) umgewandelt. Die
NMR-Spektren der Ester entsprechen der vorgeschlagenen Struktur.
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Wir danken dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen For-
schung fiir die Mittel zur Anschaffung eines Varian-CH-7-Massenspektro-
meters und eines XL-100-NMR-Spektrometers.

Experimenteller Teil

Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. Die NMR-Spektren
wurden mit einem Gerét A-60 A der Fa. Varian aufgenommen; t-Werte
gegen TMS als inneren Standard.

Die zur Cycloaddition = verwendeten Dithiophosphonsiureanhydride
wurden durch Einleiten von HeS in Thiophosphonsduredichloride bei deren
Siedetemp. oder bei Raumtemp. in Gegenwart tertiirer Amine gewonnen.
Folgende in der Literatur noch nicht erfa3te Dithiophosphonsiureanhydride
wurden auf diese Weise dargestellt:

Isobutyldithiophosphonséureanhydrid: An der Luft leicht zerflieBende
Kristalle, Schmp. 85—92 °C.
C3H13P284. Ber. C 31,56, H 5,96, S 42,13.
Gef. C 30,93, H 5,77, S 42,00.

Cycloocetyldithiophosphonsgureanhydrid: Weie Kristalle, Schmp. 155
bis 156 °C.
Ci16H30P285. Ber. C 46,57, H 7,33, S 31,08.
Gef. 046,62, H 7,42, S 31,24.
Chlormethyldithiophosphonsaureanhydrid, Schmp. 135—140 °C.

CoH4CloPaS4. Ber. C 8,31, H 1,388, Cl 24,52, S 44,35.
Gef. C 8,37, H 1,80, Cl 24,21, S 44,00.

Umsetzung von Dithiophosphonsiureanhydriden mit 1,3-Dienen

Allgemeine Vorschrift: BDie Dithiophosphonsiureanhydride werden mit
der finffachen Gewichtsmenge Dien im Bombenrohr so lange erhitzt, bis
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eine homogene Losung entsteht. Bei 80 bis 100 °C betrdgt die Reaktionszeit
(unter Schiitteln des Bombenrohrs) etwa 1-—4 Stdn. Wenn sich alles um-
gesetzt hat, destilliert man das tiberschiiss. Dien ab und arbeitet den Riick-
stand auf. Feste Produkte lassen sich aus Essigester oder einem Gemisch aus
Essigester und Petroléther (PA) umkristallisieren ; flilssige Produkte werden
im Hochvak. destilliert.

2-Athyl-3,6-dikydro-2H- 1,2-thiaphosphorin-2-sulfid (2a)

In ein Bombenrohr, das 8 g Athyldithiophosphonsaureanhydrid enthéls,
kondensiert man 30 ml Butadien und erwdrmt auf 95 °C. Nach 4 Stdn.
werden die fliichtigen Anteile im Vak. abdestilliert. Der Riickstand wird
entweder bei 0,001 mm und 115 °C im Kugelrohr destilliert oder im Tief-
temperaturbad aus Essigester/PA umkristallisiert. Schmp. 46—48 °C,
Ausb. 3,2 g.

NMR-Spektrum (in CCly): CH3: = = 8,75 dubl. tripl. Igp = 22 Hz,
IHH =7 HZ; Csz T = 7,84: Inlﬂt.; S—«CHz: T = 7,18 dubl. mult.; P—CHz:
7 = 6,50 dubl. mult. Igp = 12 Hz; =CH: v = 4,80 mult.

5-Methyl-2-thienyl-3,6-dihydro-2H-1,2-thiaphosphorin-2-sulfid (2j)

17,8 g Thienyldithiophosphonsidureanhydrid und 60 m! Isopren werden
im Bombenrohr 2 Stdn. bei 80 °C geschiittelt. Nach Entfernen von tiber-
schiiss. Isopren verbleiben 20 g Kristalle, die nach Umkristallisieren aus
Essigester bei 39—40 °C schmelzen.

NMR-Spektrum (in CDClg): CHs: v = 8,20 singl.; S—CHgz: = = 7,00
dubl. Igp = 13 Hz; P—CHgz: t = 6,50 mult.; =CH: 7= 4,10 mult.;
Thienyl-: 2,85 (1 H) und 8,3 (2 H) mult.

2,4,5-Trimethyl-3,6-dihydro-2H-1,2-thiaphosphorin-2-sulfid (2k)

5 g Methyldithiophosphonsédureanhydrid werden mit 25 ml 2,3-Dimethyl-
butadien 2 Stdn. bei 80 °C im Autoklaven erhitzt. Nicht umgesetztes Dien
wird abdestilliert und der Riickstand im Vak. 0,01 bei 101 °C destilliert;
Ausb. 7,5 g.

NMR-Spektrum (in CCly): CHg: 7 = 8,15 singl.; CHsa: v = 8,10 singl.;
P—CHjs: == 8,056 dubl. Igp = 13 Hz; S—CHp: v = 7,14 dubl. Igp =
= 14 Hz; P—CHj: 7= 6,72, 7= 6,44 ABX-System I, p = 14,5 Hz,
Tap = 16,0, Igp = 18,0.

2,3-Dimethyl-3,6-dihydro-2H-1,2-thiaphosphorin-2-sulfid (20)

Methyldithiophosphonsédureanhydrid wird aus absol. Toluol umkristalli-
siert, mit absol. Ather gewaschen und im Vak. getrocknet. Die so gereinigte
Ausgangsverbindung 148t man im Bombenrchr unter Schiitteln mit der
2—3fachen Menge des cis- oder érans-Pentadiens reagieren. Die bei Zimmer-
temp. mit frans-Pentadien erhaltene Verbindung (Isomeres A) wird aus
Essigester umkristallisiert (Schmp. 65 °C), wahrend die Isomerengemische
im Kugelrohr unter Vak. destilliert werden.

NMR (in CCly):
Isomeres A
P—CHjz: v = 8,02 dubl. Igp = 13 Hz; C—CHj3: © = 8,49 dubl. d.

Igp = 1,6 Hz, Igg = 7,1Hz; S—CHs: ~ = 6,8—7,5 mult.; P—CH:
v = 5,7—6,4 mult.; CH=: v = 3,7—4,5 mult.



Uber 3,6-Dihydro-2H-1,2-thiaphosphorin-2-sulfide 513

Isomeres B

P—CHs: v = 8,00 dubl. Igp = 13 Hz; C—CHjs: « = 8,563 dubl. d.
Igp = 1,9Hz, Igg = 7Hz; S—CHs: 7 = 6,8—7,5 mult.; P-—CH: 7 =
= 5,7—6,4 mult.; CH=: v = 3,7—4,5 mult.

Isomeres G

P—CH;z: 7= 8,12 dubl. Igy = (2,7Hz; C—CHz: == 8,78 dubl.
fgs = 74Hz; S—CH: © = 7,0—7,8 mult.; P—CHgz: v = 8,3—86,7 mult.

Tabelle 3. Reaktionsdaten der Umsetzung von Pentadienen mit
Methandithiophosphonséureanhydrid

A bind Temp., Zeit  Ausb. Isomerenverh.?
usgangsverbindungen o(y Stdn. % A:B:C

trans-Pentadien und (CHgPSg)s 20 60 93 9:1

100 3 92 6:4
cis-Pentadien und (CH3PS32)e 20 240 0 —

100 24 88 1:1
cis-Pentadien-Addukt 140 2 50 4:5:1

150 4 40 3:5:2
Isomeres A 150 2 98 1:1

a Die Isomerenverhéltnisse wurden aus den NMR-Spektren abgeschatzt.

Aufspaltung der 4,5-Dimethyl-3,6-dihydro-2H -1,2-thiaphosphorin-2-sulfide mit
NaH und Veresterung

Allgemeine Vorschrift: 0,02 Mol 2 k bis 2 n und 0,025 Mol NaH werden
in 100 ml absol. Dimethoxydthan in Ng-Atmosphére unter Rihren zum
Sieden erhitzt. Nach Einsetzen einer Gasentwicklung wird das Gemisch noch
1 Stde. erwérmt. Man dekantiert die erkaltete Ldsung ab, engt sie ein und
setzt mit einem Alkyl- oder Arylhalogenid in Ather um, wobel das Natrinm-
halogenid austillt. Dieses filtriert man ab und reinigt nach Verdunsten des
Athers den Riickstand durch Kristallisation oder durch Destillieren.

Isobuityl-(2,3-dimethyl-1,3-butadienyl )-dithiophosphinsdure-2,4-dinitrophenyl-
ester (41b)

4,6 22 b und 1 g 50proz. NaH-Suspension werden in 80 ml absol. 1,2-Di-
methoxyathan bei 80 °C 2 Stdn. erhitzt. Dann wird nicht umgesetztes NaH
abfiltriert, das Losungsmittel abgedampft und der Rickstand mit CHaCls
aufgenommen. Man laft mit 3,5 g 2,4-Dinitrochlorberizol in CH;Cly iiber
Nacht stehen. Das ausgeschiedene NaCl wird mit Wasser ausgeschiittels,
die CHyCla-Phase getrocknet und eingeengt. Ausb. 4 g (549), gelbe Kristalle
(aus Essigester), Schmp. 114 °C.

C16Hz1N20,PSs.  Ber. C 47,99, H 5,28, N 6,99, S 16,01.
Gef. C 47,87, H 5,11, N 6,62, S 15,92.
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Thienyl-(2,3-dimethyl-1,3-butadienyl ) -dithiophosphinsiure-p-nitrobenzylester
(4nb)

Ausb. 3,8 g (50%,), gelbe Kristalle, Schmp. 62 °C.

C17H1sNPO2S3. Ber. C 51,70, H 4,58, N 3,54, S 24,38.
Gef. C 51,52, H 4,36, N 3,28, S 24,17.

Phenyl- (2,3-dimethyl-1,3-butadienyl ) -dithiophosphinsdure-2,4-dinitrophenyl-
ester (4 mb)

Ausb. 489, gelbe Kristalle, Schmp. 130 °C.

’ 013H13N204P82. Ber. 051;42, H4,07, N 6,66, S 15,22.
Gef. C 51,33, H 4,10, N 6,53, S'15,11.
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