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Summary:

The title compounds are obtained by reaction of S5-methyl-

1,3, 4—oxathiazrol-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 [1], ist auch die Freage interes-

sant,
chenden,
Zwischenstufen nachgewiesen werden kénnen:
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Wir berichten hier ilber einen ersten,
Nitrilsulfiden analogen Phosphorverbindungen.

ob die den Nitriloxiden, Nitriliminen und Nitrilyliden entspre-
P-elementanalogen 1,3-Dipole existent sind bzw. als reaktive

indirekten Nachweis der den

Die Umsetzung von 1,3, 4-Oxathiazol-2-onen 1 [2) mit den Phosphaalkenen
2 [3,4] fuhrt zu den Thisazaphospholen 3 [5], als Nebenprodukte wurden
in geringer Ausbeute die 1,213, 4a5-Thiadiphosphole 4 und die 1,217~

Thiasphogphole 5 erhalten:
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Bei den 1,3~-dipolaren Cycloadditionen mit 1 bilden sich intermedisr
die Nitrilsuifide 6 [6]. Die Bildung von 4 wurde von uns so inberpre-
tiert, da8 die prim#iren Cycloaddukte 7 in Konkurrenz zur Eliminierung
von Trimethylchlorsilan zu 3 unter Eliminierung von ArCN in die 2-
Chlor-1-thia-2-phosphirane 8 Ubergehen:
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Das Thiaphosphiran 8 kann unter Ringéffnung mit einem zweiten Mol
Phosphaalken 2 in einer erneuten Cycloaddition zu 4 abreagieren. Nicht
entscheidbar war, auf welcher Stufe die Eliminierung von 2 Mol TmsCl
zu 4 stattfindet:

Ph
8 + (;l-p=< —_—= L + 2TmsCl
Tms

Bel der Umsetzung von 5-Methyl-1, 3, 4-oxathiazol-2-on 10 mit 2 entste-
hen nicht die 3 entsprechenden Thiaazaphosphole, sondern die 2-Chlor-
3BR=3-trimethylsilyl-thia-phosphirane 11:
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Mit 2a werden die Diastereomerenpaare E- und Z- 11a im Verhéltinis 3:1
gebildet.

11a, Ausb. 32 %, schwach gelbe Flissigkeit, Sdp. 75-80 °c/0.01 Torr
(Rugelrohr); M8 (70 eV), M*, m/z= 260 (11%), [M-TmsC1l1*", 152 (100%),
[PhC=S1*", 121 (4%), [PhC=P1*', 120 (4%): 15C-NMR (CgDg), C-3 : 46,7
(4,5(P/C)= 73.4 He); E-12a, Tme : -2.49 (4,7(P/C)= 4.7 Hz), Z-12a,
Tms : 0.10 (s); TE-NMR (250 MHz, CgDg), E-12a, Tms : -0.11 (d,J(P/H)=
4.7 Hz, 75%), 2-12a, Tma : 0.15 (8, 25%);

31p-NMR(CgDg/CgHg), E-12a : +17.25, Z-12a : +11.39 ppm.

11b, Ausb. 22%, schwach gelbe Flilssigkeit, Sdp. 55-60 °c/0.01 Torr
(Kugelrohr): MS (Hochauflésung), ber. 256.00940, gef. 256.00967; MS
(70 eV), M*, m/z= 256 (16%), [n--cn5]+, 241 (7%), [M—Tmsl*, 183
(11%), [M-Tmscll*-, 148 (69), 13c-NMR, C€-3 : 25.84 (4,J(P/C)= 82.2
Hz), TMS (benachbart zum lone pair), -1.30 (4,J(P/C)= 10.6 Hz), 1.97
(4,7(P/C)= 1.2 Hz); VH-NMR, Tms : -0.08 (d,J(P/H)= 3.0 Hz), 0.25 (8);
3'p-mMr, + 15.85 ppm.

Die einzigen, bislang bekannten Thiaphosphirane sind am Phogphor
TmaC=C~ bzw. tBu—substituiert [7.8].

Wihrend die Chlorphosphirane 12 bei allen Versuchen gur Eliminierung
von TmeCl zu den Phosphirenen (2.B. Umsetzung mit KF/[18]-Krone-6 in
siedendem Benzol) unter Eliminierung von [PC1l] zum Alken zerfallen
[{9], sind die Thiaphosphirane 11 mit KF/[18]-Erone-6 zur TmsCl-Elimi-
nierung zum Thiaphosphiren 13 offenbar befdhigt (die zu 12 analoge
Eliminierung von [PCl] zu den Thioketonen ist energetisch nicht be-
ginstigt). Die Bildung des letztlich iselierten Thiadiphosphols 4 ist
so zu deuten, dad 13 unter Ringéffnung in den den Nitrilsulfiden 6
entaprechenden 1,3-Dipol Phosphaethinsulfid 14 Ubergeht. Das aus 14
durch Abspaltung von "S* entstehende Phosphaethin 15 liefert dann mit
14 in einer (3+2)-Cycloaddition 4 [10]:
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Die intermeditire Bildung des Dipols 14 wird auch durch Umsetzung von
118 mit EKF/[18]1-Krone-6 in Gegenwart von Acetylendicarbonséuremethyl-
ester (Benzol, 60 °C, 3 h) untermauert. Man erhidlt ~ in allerdings
geringer Ausbeute - das Thiadiphosphol 16:

MeO

14 + MeQOC-=-C00Me —= Ph

16, Schmp. 52-54 °C, farblose Nadeln (Benzol/n-Pentan), Ausb. 8 % MS
(70 eV), M*, m/z= 294 (92%), [M-"CHz]*, 279 (1%), [M--OCHzl*, 263
(64%), [PhCPSI**, 152 (&%), [PhCSI1*, 121 (100%), [PhCP1*, 120 (21%);
TB-NMR (250 MHz, CDClz), OCH; : 3.94 (s), Phenyl-H : 7.41-7.76 (m);
31 p_nm (CDC13/CHC1z), + 210.8 ppm; IR-Spektrum (KBr), w(C=0) : 1730,
1715 cem™1;
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