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s-y: The title compounds are obtained by reaction of 5-methyl- 

1,3,4-oxathiaeol-2-one with phosphaalkenes. Arguments for the interme- 

diate formation of the P-analog of nitrilsulfides (via the thiaphos- 

phirenes) as 1,3-dipoles are presented. 

Seitdem es stabile Phosphaalkine gibt [Il. ist such die Brage interes- 

sant, ob die den Nitriloxiden. Nitriliminen und Nitrilyliden entspre- 

chenden. P-elementanalogen 1.3-Dipole existent sind bsw. als reaktive 

Zwischenstufen nachgewiesen werden LBnnen: 

Wir beriohten bier Uber einen ersten. indirekten Nachweis der den 

Nitrileulfiden analogen Phosphorverbindungen. 

Die Umseteung von 1.3.4-Oxatbiaeol-2-onen 1 123 mit den Phosphaalkenen 

2 t3.41 fUhrt eu den Tbiaaeaphospholen 2 151, e38 Nebenprodukte wurden 
in geringer Auf8beute die 1,223,4AThiadiph0sphole 4 und die 1.2~3- 

Thiaphosphole 2 erhalten: 
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Bei den I.+dipolaren Cycloadditionen nit 1 bilaen Sich interz#di&ir 

die Nitrilsulfide 5 C61. Die Bildung von 4 wurde von uns 80 interpre- 

tiert. da!3 die prim&ren Cycloaddukte 2 in Ko nkurrenz zur Eliminierung 

von TrimethyLchlorsilan zu 2 unter ElIminleruug von ArCN in die 2- 

Chlor-I-this-2-phosphirane g Ubergehen: 
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Dab: Thiaphosphiran g kann unter Bingijffnung mit einem zweiten Mol 

Phosphaalken 2 in einer erneuten Cycloaddition zu 2 abreagieren. Nicht 

entscheidbar war, auf welcher Stufe die Eliminierung von 2 Mol TmsCl 

zu 4 stattfindet: 

Ph 

2 + Cl-P4 _ _ -L + 2 TmsCl 

Tms 

Bei der Umsetzung van 5-Methyl-1,3,4-oxathiazol-2-on 10 nit 2 entste- - 

hen nicht die 2 entsprechenden Thiaazaphosphole. sondern die 2-Chlor- 

JR-3-trimethyl_silyl-this-phosphirane E 

Me 

NC& + Cl-P -(“’ - 
R 

salves + ‘<j$:m s 

p\ 

ro z 
‘Cl Cl 

5, I?= CgHS; a, R=Tmr 
E-lJ 2-z 



4503 

Mit 2a werden die Diastereomerenpaare E- und Z- Ila im Verh&Utnis 3:l - 
gebildet. 

c, Ausb. 32 %. schwach gelbe Flllssigkeit, Sdp. 75-80 oC/O.O1 TOrr 

(Kugelrohr); MS (70 eV), M+', m/e= 260 (II%), CM-TmsClJ+'. 152 (100%). 

cPhc=sI+', 127(4%). I:PhCmPI+'. 120 (4%): 'YC-NMR (C6D6). C-3 : 46.7 

(d.J(P/C)= 73.4 He): E-s, Tms : -2.49 (a. J(P/C)= 4.7 He), Z-3. 

TmB : 0.10 (s): 'II-NMR (250 MHz, C,D,), E-G, Tms : -0.11 (d.J(P/H)= 

4.7 He, 75%). Z-e, Pm8 : 0.15 Is, 25%); 

3i~m(C6D6/c6~). E-z : +17.25, z-i2a : +ii.39 ppm. 

3 Ausb. 2296, schwach gelbe Fliissigkeit, Sdp. 55-60 oC/O.Ol Torr 

(Kugelrohr): MS (HochauflGsung). bor. 256.00940, gef. 256.00967; m - 
(70 eV>. M+'. m/s= 256 (16%), IM-'CH31+. 241 (7%), CM-'Tmsl', 183 

(11%). CM-TmsClI+', 148 (69). '3C-NMR, C-3 : 25.84 (d,J(P/C)= 82.2 

Hz), TMS (benachbart zum lone pair), -1.30 (d.J(P/C)= 10.6 He), 1.97 

(d, J(P/C)= 1.2 He); 'H-NMR Tms : - -0.08 (d,J(P/H)= 3.0 Hz), 0.25 (6): 

31PNMR, + 15.85 ppm. 

Die einzigen, bislang bekanntan Thiaphoephirane sind am Phosphor 

TmsCzC- bew. tBu-substituiert (7.81. 

Wabrend die Chlorphosphirane 12 bei allen Versuchen zur Eliminierung - 
van TmsCl zu den Phosphirenen (e.R Umseteung mit KF/[18]-Krone-6 in 

siedendem Benzol) unter Eliminierung von (PC11 zum Alken zerfallen 

[91, sind die Thiaphosphirane 11 mit KF/[181-Krone-6 zur TmsCl-Klimi- - 
nierung eum Thiaphosphiren 2 offenbar beflhigt (die zu 12 analoge 

E1ImInieru.t-g von [PC11 eu den Thioketonen ist energetisch nicht be- 

giinstigt). Die Bildung des letstlich isolierten Thiadiphosphols 2 ist 

so zu deuten. da6 B unter Ringoffnung in den den Nitrilsulfiden 5 

entsprechenden 1,3-Dip01 Phosphaethinsulfid 14 Ubergeht. Da6 aus 14 - - 
durch Abspaltung von "S" entstehende Phosphaethin 12 liefert dann mit 

14 in einer (3+2)-Cycloaddition 4 CIOI: - 
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Die intermeditlre Bildung de8 Dip016 14 wird such duroh Umsetsung von 

Ila mit I(F/I181-Krone-6 in Gegenwart von Acetylendicarbonsiiuremethyl- 

ester (Benaol, 60 'C. 3 h) untermauert. Man erhlllt - in allerdings 

geringer Ausbeute - das Thiadiphosphol 16: - 

1.b + MeOOC-t-COOMe - - 

16. SChmp. 52-54 OC. farbloee Nadeln (Benzol/n-Pentan), Ausb. 8 96; MS 

(70 WV). II+-. m/z= 294 (92%). tWX133+. 279 (I%), CM-'OC$)', 263 

(64%). cPhcPSI+', 152 (6%). CPhCSl+, 121 (100%). cPhcPl+'. 120 (21%): 

'H-NMR (250 =. CW13). OCH3 : 3.94 (6). Phenyl-H : 7.41-7.76 (m); 
3'PNMR (CDc13/C~13). + 210.8 ppm; IR-Spektrum (KBr), Y(C=O) : 1730, 
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Die Ringoffnung von D sum Dip01 16 (mesomere Grenzetruktur wines 
Thiocarbonylphosphens) kann zch nicht vollig ausgeschlossen 
werden, da such 16 mit 12 zu 4 abreagieren kann: - 
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