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summary: The title compounds are described for the first time and are the 

result of (3+2)- and (4+2)-cycloaddition reactions with phosphaalkenes. 

tfoer Untersuchungen zu (4+2)- und (3+2)-Cycloadditionen von l-cblorphos- 

phaalkenen la,b mit offenkettigen und cyclischen Dienen Cl.2.31 und mit 1,3- 

Dipolen (Diazoalkane C4.51. Azide C5.61, Nitrilimine C 61, Nitriloxide C61, 

Hiinchnone [71 und Sydnone C71) wurde in den let&en Jehren berichtet; lhnlich 

grab ist die Palette der Umsetzungen von Phosphaalkinen, z.B. tBu-CnP mit 

Dienen C8.91 und 1,3-Dipolen [IO]. E. Eckl [Ill gelang - in Analogie zu den 

MUnchnonen - die Umsetzung der mesoionischen Dithioliumolate 2 Cl21 mit lb in - 
einer 1.3-dipolaren Cycloaddition zu den 1.3X3-Thiaphospholen 2: 

90 Ph 
R 

+ ,1-P=/ 
lb 

Z 

Tms 

2 10, R=Tms; lb, R=Ph 3 

Wir kijnnen nun zeigen, da8 die 1,3,4-Oxathiazol-2-one 2 Cl31 mit 18, lb in - 
Siedendem Chlorbenzol (I32 'C. Reaktionszeit S-20 h) in relativ guten Ausbeu- 

ten zu den 1,2,4A3-Thiaazaphospholen z, 8 abreagieren: 

6 61 
1, R=Tms; g, R=Ph 

a. Ar= c$54: h Am o-MeC6Hq: c, Ar= p-MeC6H4 
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Da B. K. Howe u. Mitsrb. Cl31 zeigen konnten. dal3 bei der Thermolyse von fr - 

unter Eliminierung von CO2 - die Nitrilsulfide 2 gebildet werden. durfte such 

hier prim&r eine 1.3~dipolare cycloaaaition zu 5 vorliegen, aer sich die 

Aromatisierung unter Eliminierung von Trimethylchlorsilan zu 2 bew. 8 aus- 

schliel3t. 

@ Ax= C6H5. Ausb. 52 %. sap. (Luftbaatemp. im Kugelrohr) loo - 120 oc/10-2 

Torr: !g (70 eV); [Ml+'. 
CPU+', 

m/z = 251 (100%); CM -'CPSI+, 176 (20); CMe3Si- 

148 (181: Cl48 - ‘CH31+, 133 (48); 'I+NMR (CDC13); Si(CH3)3: 0.50 ppm 

(a. 4J(P/H)= 0.5 Hz), c6H5 : 7.40-8.16 (m); 13C-NMB (CDC13>; Si (CH3)3 : 1.28 

ppm (a. 3J(P/C)= 4.0 Hz). C-3 : 194.9 (a. 'J(P/C)= 80.3 Hz), C-5 : 196.9 
(a,'J(P/c)= 75.0 Hz): 31P-NMB (CDCS): 6= 218.1 pm (8). 

El (Ar; o-CH3C6H4, 41%. 115-125 'C/IO -2 Torr; E: [Ml+., 265 (22); CM-CSl+' 

m* (265 + 221) = 184.3; CM -*CFSl+, 

(23): I~~~si-cpsi+.. 

194 (4); IO-CH3C6H4CPSl+', 166 

14.8 (9): 'H-NMB: Si(CH3)3 : 0.53 (a, 0.5 Hz), C$ : 2.52 

(6). c6H4 : 7.25-7.68 (m); 13C-NMB: Si(CH3)3 : 1.40 (a, 4.0 Hz), C-3 : 194.6 

(a. 81.6 Hz), c-5 : 197.8 (a, 76.3 Hz), CH3 : 21.4 (a. 4.6 Hz); 31P-NMH; S= 

225.7 ppm (8). 

z: AI'= p-cH3c6H4, 6096, 120-130 oC/lO-2 Torr; 3; [Ml+*, 265 (94); CM - 

*cPS1+. 190 (24): [Me3Si-CPSI+', 148 (18); Cl48 - 'CH31+. 133 (35); 'H-NMEf; 

y;Cz;3 . : c-3 0.51 : 194.5 (a, 0.5 (a, HZ); 80.2 Hz), CH3 

3'P-NM& 6= 217.6 ppm (8). 

C-5 : 2.41 : 196.9 (8); (a, 13C-NM& 75.0 Hz). Si(gH3>3 : : 21.2 1.25 (8); (a. 

CH3 

g. ti c6H5, 15%. Schmp. 116-118 OC (aus Benzol/CH3CN): ra; [Ml+*, 255 (69); 

CM - PhCNl+'. 152 (100): CPhCSl+, 121 (12): CPhPl+*, 108 (39): CPhCNl+', 103 

(lO);'H-NI-lR; C6% : 7.15-8.30 (m); '3C-NMH; C-3 : 195.2 (a. 65.7 Hz), C-5 : 
200.7 (a, 59.1 Hz): 3'P-NMR; S= 178.2 (8). 

E, Ar= p-CH3C6H4, 17%. Schmp. 95-96 'C (aus CH3CN);m [Ml+*. 269 (60): 

CM - pCH3C6H4CNi+'. I52 (100); CM - p-cH3c6H4cNSl+'. 149 (4); [PhcSl+', 121 

(8): 'H-NMR; c6H5 : 7.24-8.02 (m); CH3 : 2.40 (B); 13C-NMB; C-3 : 195.0 (a. 

65.0 Hz): C-5 : 200.3 (a. 57.7 Hz): 31 P-NMR: S= 177.8 ppm (6). 

Bei der Umzetzung von 1,3,4-Oxathiazol-2-on s (Ar= C6H5) mit dem Phos- 

phaelken lb liefert die chromatographische Aufarbeitung (Kieselgel 60/Ben- - 
zol/Petrolether 1:2) neben aem Tbiaazaphosphol 8a in geringer Ausbeute zwei - 
weitere Verbindungen, bei denen es sich nach den analytischen und spektrosko- 

pischen Daten um aas 1,213, 4;13-Thiadiphosphol $& (R1=R2=Ph> und um aas 1,213- 

Thiaphosphol 10, ein zu den bekannten I.31 3 -Thiaphospholen 2 isomeres Phos- 

phol handelt. 

Bei der Umsetzung von 4b (Ar= o-CH3C6H4) ebenso wie von g (Ax= 2,6-Di-Cl- - 
C6H3> mit dem Phosphaalken j& entsteht 8 llberhaupt nicht mehr, hier werden 
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nur * und 10, allerdings such nur in geringer Ausbeute. gebildet. Von der 

neuen Verbindungsklasse der Thiadiphosphole $& ist bislang nur ein sehr spe- 

zieller Vertreter s (RI= -SSiMe3, R2= -SiMe3) durch FL Appel Cl41 bescbrie- 

ben worden 

P-S 

La + lb - - 0a + R+?pA,2 + phJ$bPh - 
9 Ph 10 

@, Ausb. = 2%(aus s). = 2 % (aus e), =, 4% (aus s), m 3% (aus 4d); Schmp. 
141-143 'c (aus CHC13/Aceton); MS; [Ml+'. m/z= 272 (84); CM - 'PSI+. 209 

(100); [Ph-Cd-Ph]+'. 178 (32): CPhCPSI+'. 152 (36): CM -'PhCSl+. 151 (11); 

cPhcs1+*, 121 (77): '3 C-NMR (THF-d8); c-3 : 205.7 (aa. 'J(P/C)= 63.2 Hz, 

71.8 He); C-5 : 193.4 (da, 'J(P/C) = 59.0.2J(P/C)= 5.4); 3'P-NMR (THF-d8); S= 

24&l/268.5 (AB,2J(P/P>= 47.4 He). 

E, Ausb. < l%(aus +). < 1% (aus e); Schmp. 194-196 'C (aus CHC13/Aceton): 

Is; [Ml+', m/z= 330 (100); CM - 'PSI+. 267 (37), m* (330 + 267)= 216.0; CPh- 

CEC-Ph]+', 148 (2); CPhCPSI+'. 152 (8); 3'P-NMR(C6D6); S= 197.8 (8). 

Bei der Bildung von s und 10 kllnnen die Thiaasaphosphole 8 nicht Zwischen- - 
stufe sein. da bei der Umseteung von 8a mit lb unter den gleichen Reak- - - 
tionsbedingungen (siedendes Chlorbenzol. Reaktionseeit 48h) die Bildung von 

s, 10 nicht beobachtet wFrd. 

p&Ph 
‘c-# 

Ph 
11 

%iMea 
- 

Als Zwischenstufe kommt nur der 1.3-Dip01 11 (im Gleichgewicht mit dem Thia- - 
phosphiran 12 (T)) in Frage. - der entweder aurch Cycloreversion aes Prim&r- 

addukts 5 gebtidet wird oaer durch Zerfall von 2 in Benzonitril und reaktiven 

Schwefel C151, der mit dem Phosphaalken lb zu 11 abreagiert. Die 1.3~dipolare -- 
Cycloaddition von II/12 mit einem zweiten Mol lb eu zliefert nachElimi- -- - 
nierung von Me3SiC1 das Thiadiphosphol s (R1=R2=Ph): 
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lb ‘P-S 
11112 A 

-2TmsCI 
-- - 2 

Die Bildung des 1,2-Thiaphosphols 10 kann nur ale Ergebnis einer Diels-Alder- - 
Reaktion von s mit Tolan unter Eliminierung von PhCzP interpretiert werden: 

%+ Ph-s-Ph + 10 + PhCzP - 

AIs mogliche Tolan-*Quellem kommt nur der Dip0111 inFrage, mechanistisch - 
ist dies aber vollig ungekI&rt. Eine direkte 1.3-dipolare Cycloaddition von 

11 mit Tolan miiate zum isomeren 1,3X3-Triphenylthiaphosphol (2) fUhren - 
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