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Zuaammenfassutq-Elektrophile Diazoalkansubstitution der Phosphoryldiazomethane 2a-e mit 2.6-Di- 
rerf-butylthiapyrylium-tetrafluorobomt (I) liefert die 4@iazomethyl)-4H-thiapyrane 3a-q ah Nebenpnxiukt 
wird in allen Fallen das Olefin 5 gebildet. r-Allylpalladiumchlorid-katalysierte Zersetzung von 3a und c 
fuhrt unter I,2-H-Shift au den 4-Methylen-4H-thiapyranen 68 und b; konkurrierende 1.2-C-Wanderung, 
die Thiepine 7 liefem sollte, wurde nicht beobachtet. Die 4-Methylen4H-thiapyrane sind durch Addition 
von Perchloniiure (6 - 8) und 4-Phenyl- I .2.4-triazolin-3.5dion (&+%b) charakterisiert. Entsprechende 
Substitutionsreaktionen mit 2.4.6-Triphenylthiapyrylium-perchlorat (10) an 3r+! nehmen insofem einen 
ungewohnlichen Verlauf. als die Bis(6H-pyrrolino[ I .2-b]pyrazole) 1 la-e anstelle von (Diazomethyl~ 
4(bzw.Z)H-thiapymnen entstehen. Die Konstitution der Heterobicyclen ist durch die RiMgenstmkturanaly 
von 1 Ic abgesichert. 

M&rat!-Electrophilic diazoalkane substitution of the phosphoryl diazomethanes 2a-e with 
2&h-rerr-butyhhiapyrylium-tetratluoroborate (1) yields the 4-@iazomethyl)-4H-thiapyranes 3a-e; the 
oletin 5 is formed as by-product in all cases. The ~allylpalladium chloride catalyzed decomposition of 3a 
and c leads via a l,2-H-shift to the 4-methylen4H-thiapyranes 6a and b, competing 1,2-C-migration, which 
should afford the thiepines 7, could not be observed. The 4-methylen-tH-thiapyranes are characterized by 
addition of perchloric acid (6a--8) and Cphenyl-1.2.4-triazolin-3,Sdione (&b-!k,b). Corresponding sub 
stitution reactions with 2,4.6-triphenylthiapyrylium-perchlorate (10) at 3r-c in so far take an unusual way 
as the bis(bH-pyrrolino[ I ,2-blpyrazoles) 1 la-c are formed instead of (diazomethylM-(or 2)H-thiapyranes. 
The constitution of the heterobicycles is established by X-ray structure analysis of 1 lc. 

Unter elektrophiler Diazoalkansubstitution versteht 
man den Ersatz von Diazomethyl-Wasserstoff durch 
ein Elektrophil E’ gem&s Gleichung (l).’ Man erkennt 
unschwer. dass der Substitutionsprozess aufgrund der 
!%neemptindlichkeit von Diazoverbindungen nur im 
Be&in einer Base erfolgreich verlaufen kann. es sei 
denn, man fuhrt diesen mit metallierten Edukten aus. 
Bisher sind Substitutionsreaktionen u.a. mit Cyclo- 
propenylium-.3.4 Tropylium-’ und donorstabilisierten 
Kationen wie dem Imidazolinium-Ion3 bekannt ge- 
worden. 
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In diese Untenuchungen w-m&n kiirzlich 
die heteroaromatischen Pyrylium-Kationen 
einbezogen.’ Die vorliegende Arbeit geht 

such 

nun 
der Frage nach. in wieweit such Thiapyryliumsalze 
elektrophile Diazoalkansubstitution eingehen. Erste 
positive Ergebnisae mit 2,6_Diisopr0pyl-,~ 2,6- 
Diisopropyl4methyl-: bzw. 2,6-LX-rerr-butyl4 
methylthiapyrylium-tetrafluoroborat6 und Lithium- 

diazoessigsiiureethylester in Tetrahydrofuran bei 
- 120” liegen vor. Wir haben unser Interesse auf 
Phosphoryldiazomethane konzentriert, da diese 
stikere C-Nukleophile als ihre Carbonylanaloga 
sind, was sich positiv im Sinne der Substi- 
tutionsreaktion auswirken sollte. 

4-(Diazo-phosphoryfmethyi)-thiupyrune 3 
2,6-Di-ferr-butylthiapyrylium-tetatluoroborat (1) 

reagiert mit den phosphorylierten Diazomethyl- 
verbindungen 2a-e in Chloroformflriethylamin be- 
teits bei - 78’ unter der Bildung der 4-(Diazo_phos- 
phoryl)+H-thiapyrane 3a-e (SO-70%). Es gibt keine 
Anzeichen fur die gleichzeitige Bildung 2-isomerer 
Diazomethyl-Verbindungen, was aus allgemeinen 
sterischen Griinden such verstandlich ist. Nicht zu 
verhindem ist die mit 3 konkurrierende Bildung des 
Olefins 5, das siiulenchromatographisch abgetrennt und 
spektroskopisch charakterisiert werden kann (ca. 15%. 
s. experimenteller Teil). Man darf annehmen, dass 1 
unter Baseneinfluss teilweise in das nukleophile Carben 
4 umgewandeh wird, das dann mit dem Edukt 1 emeut 
unter basenkatalysietter HBF4-Abspaltung zum “Car- 
bendimeren” 5 abreagiert. Eine entsprechende Reak- 
tion ist u.a. fur 3-Methylbenzthiazolium-Salze be- 
xhrieben; sie Whrt zum Bis[3-methylbenzthiazolidin- 
yliden-(2)].7 
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Die Konstitutionszuordnung der neuen Diazo- 
verbindungen beruht auf deren elementarer 
Zusammensetzung sowie auf ihren spektroskopi- 
schen Eigenschaften. In den IR-Spektren treten 
konstitutionsbeweisende Diazovalenzschwingungen 
(2055-2083 cm-‘) und PO-Absorptionen (1210- 
1270 cm-‘) auf sowie intensive Banden im Bereich 
von 1600 bis 166Ocm-‘, die den C-C-Doppel- 
bindungen zugeordnet werden. 

Es geht eindeutig aus den ‘H-NMR-Spektren von 
3a-e hervor, dass die elektrophile Diazo- 
alkansubstitution ausschliesslich 3 und kein 
2-lsomeres liefert. Im Einklang damit sind die 
2,6-tert-Butylgruppen sowie die 3- und S-Wasser- 
stoffe jeweils magnet&h iiquivalent (6 = 1.08-1.20 
sowie 5.58-5.67 ppm): die letzteren sind durch Kop 
plung mit H-4 aufgespalten (3J11.,1 = 5.8-6.1 Hz). 
Das Proton in der CPosition tritt aus verstiindlichen 
Griinden bei hijherem Feld in Resonanz (6 = 
3.7CL3.90 ppm); die Kopplungen mit Phosphor 
(‘Jr., = 4.5-5.9 Hz) sowie den beiden aquivalenten 
olefinischen Wasserstoffen (3J11.11 = 6.0-6.1 Hz) ent- 
sprechen den Erwartungen. Signalverdoppelungen im 
Falle von 3b (s. experimenteller Teil) werden durch 
den chiralen Phosphor verursacht. 

Aus den Resonanzen des “C-NMR-Spektrums 
von 3a, das exemplar&h aufgenommen wurde, 
sei lediglich der bei 13 = 48.72 ppm auftretende 
Diazokohlenstoff herausgegriffen,8 der durch den 
benachbarten Phosphor mit 119.6 Hz aufgespalten 
ist. 

In den fur 3a-c gemessenen Massenspektren 
fehlendurchaus nicht uniiblichdie Molpeaks;9 an 
ihre Stelle tritt das Fragment M+-28, das im Falle 
von 3s und c such den Basispeak darstellt. 

4-(Phosphorylmethylen)-4H-thiapyrane 6 
Behandelt man die 4-(Diazomethyl>4H-thia- 

pyrane 3a und c mit r-Allylpalladium-chlorid (dimer) 
in Benzol. so entstehen die 4-(Phosphoryl-methy- 
len)-4H-thiapyrane 6a und b (70 bzw. 76%):“’ die 
Reaktion kann such rein therm&h ausgeftihrt wer- 
den (3a-&). 

Gegen die zu 6 Rihrende If-Wasserstoffver- 
schiebung hat der durchaus denkbare 1,2-Kohlen- 
stoff-Shift zu den phosphorylierten Thiepnen 7 keine 
Chance: such intermolekulare Reaktionen mit dem 
Solvens konnten nicht beobachtet werden. 

Naturgemiiss zeigen die ‘H-NMR-Spektren von 6a 

und b die Nichtaquivalenz der beiden tert-Butyl- 
gruppen an. Der H-Shift in der Nachbarschaft des 
Phosphors Iiisst sich aus der Grijsse der Kopplung (*J 
= 2 I .O bzw. 14.7 Hz) ablesen: die relative Hochfeldlage 
des exvMethylenwasserstoffs (d = 5.34 bzw. 4.7 I ppm) 
mag darauf beruhen, dass die Ylidgrenzformel 6(B) 
die Elektronenverteilung in den 4-MethylenaH-thia- 
pyranen am besten beschreibt. Dies spiegelt sich such 
im “C-NMR-Spektrum von 6a wider, dessen excF 
Methylenkohlenstoff bei 6 = 102.89 ppm erscheint 
und mit I 13. I Hz durch den unmittelbar benachbarten 
Phosphor aufgespalten ist. 

Zwei chemische Reaktionen unterstiitzen die Rir 6 
getroffene Konstitutionszuordnung: Das C(Phos- 
phorymethlyen)-4H-thiapyran 6a addiert glatt 
Perchlorsiiure in Aceton zu dem C(Phosphoryl- 
methyl>thiapyrylium-perchlorat 8; mit CPhenyl- 
1,2,4-triazolin-3,5dion, einem hochelektrophilen Re- 
agenz,’ ’ reagiert die exvMethylengruppe von 6a 
und b unter formaler C/H-Insertion zu den Urazolen 
9a und b.” Beide Reaktionen lassen emeut die 
hohe Elektronendichte am ex+Methylenkohlenstoff 
erkennen. 

In den IR-Spektren von 9a und b begegnet man 
intensiven NH-Banden bei 305Ocm-‘. Das 
‘H-NMR-Spektrum von 9b (9a ist schwerliislich) Ii&t 
die geforderte Nichtaquivalenz von H-3 und H-5 sowie 
der 2.6~standigen tert-Butylgruppen erkennen (s. ex- 
perimenteller Teil). 

5,5’-Bis(SH-pyrrolino(l,2-blpyrazole) 11 
Im Gegensatz zur glatten Eintiihrung von (Diazo- 

phosphorylmethyl)-Gruppen in die 4Stellung von 1, 
reagiert 2,4,6-Triphenylthiapyrylium-perchlorat (10) 
mit 3a-c bei 0” unter sonst gleichen Bedingungen 
votzugsweisc zu den 5,5’-Bis(SH-pyrrolino[ I ,2-b]- 
pyrazolen 1 la-c (25-308). Hydrolyse von nicht um- 
gesetztem 10, z.B. bei der siiulenchromatographischen 
Aufarbeitung an nicht “entwiissertem” Kieselgel, liefert 
zudtzlich das a,&unge&ittigte 1,5-Diketon 13. Man 
muss deshalb annehmen, dass der Wasserangriff am 
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Thiapyrylium-perchlorat 10 in der 2-Position erfolgt 
und 12 als Zwischenstufe durchlaufen wird. 

Obwohl weder 2- noch 4-(Diazo-phosphoryl- 
methyl)-2,4,6-triphenyl-2(bzw. 4)H-thiapyrane iso- 
liert werden konnten, ist deren Bildung doch wahr- 
scheinlich: In den IR-Spektren der nicht weiter auf- 
trennbaren Fraktionen der chromatographischen Auf- 
arbeitung treten neue Diazovalenzschwingungsbanden 
(2060-2080 cm-‘) auf. 

Die Konstitution von 1la-c konnte nicht auf spek- 
troskopischem Wege ekl%rt werden. Wader IR- noch 
‘H-NMR-Spektren (’ f C-NMR-Spektren konnten aus 
Ltislichkeitsgriinden nicht aufgenommen werden) 
gaben probleml6sende Antworten (s. experimenteller 
Teil). Die Massenspektren lassen das gleiche Zer- 
fallsmuster erkennen und zeigen somit das gleiche 
Grundgeriist aller drei Heterobicyclen an. Die Mol- 
massenermittlung auf diesem Wege gelang nicht. da 
sich-wie erst splter erkannt wurde-alle Fragmente 
von M/2 ableiten. Erst die beispielhaft Rir llc aus- 
gefiihrte Strukturanalyse lieferte die ProblemlBsung 
(s. folgendes Kapitel). 

Wir gehen davon aus, dass Radikalschritte an der 

Bildung der Heterobicyclen lla-c beteiligt sind und 
nehmen deshalb an, dass die von 10 ausgehende 
Umsetzung tiber das 2H-T’hiapyranylradikal 14 ver- 
18uft.i3 Ringiiffmmg zu 15 und [I&Cyclisierung im 
Vinyldiazoalkanteil gefolgt von [ 1,.5j-sigmatroper 
Wasserstoffverschiebung sollten fiir den Aufbau des 
Pyrazolringea von 17 verantwortlich sein. “Ankon- 
densation” des zweiten Ringes durch Schwefel- 
wasscrstoffabspaltung etzeugt dann vermutlich das 
tertilre Radikal 16, das zu 1 I dimerisiert. 

Struktwonalyse von llc 
Kristalle von llc waren nach dem Trocknen nicht 

mehr zur Sammlung von Intensititsdaten geeignet. 
Es wurde darum ein Kristall einer ungetrockneten 
Probe verwendet, der, wie sich spiiter herausstellte, 
Kristallwasser und Chloroform enthielt. Probleme mit 
den Messdaten (starke lntensitiitsabnahme von Re- 
ferenzreflexen im Laufe der Daten-Sammlung) sowie 
Fehlordnung der im Kristall vorhandenen Chloro- 
formmolekiile fuhrten zu einer nicht optimalen Ver- 
feinerungsqualitat und damit zu relativ hohen Stan- 
dardabweichungen der Bindungsdaten. Die Lage- 

Tabelle I. Lagekoordination der Nicht-Wasserstoff-Atome von 1 Ic (X IO’). Standardabweichungen stehen 
in Klammem 

x/a y/b z/c x/a y/b Z/C 

P 3870(2) 4284(2) 1372( 1) C(l3) - 892(5) 2759(7) 1532(4) 

O(l) 
O(2) 
O(3) 

N(1) 

N(2) 

C(1) 

C(2) 

C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(7) 

C(8) 

C(9) 

C(lO) 

C(l1) 

C(l2) 

4270(4) 

4106(4) 

4347(4) 

937(4) 

1963(4) 

24B4(5) 

1759( 5) 

775(5) 

-376(5) 

-822( 5) 

- 33(5) 

1983( 5) 

2482(6) 

2582(6) 

2231(7) 

1755(7) 

1640( 7) 

2933(6) 

4754(6) 

5009(6) 

4743(5) 

4996(6) 

4200( 7) 

3431(6) 

3809(6) 

3608(6) 

4361( 7) 

5163(6) 

2382( 7) 

2541(8) 

1563( 8) 

431(8) 

236(8) 

1211(7) 

1445(4) 

2097(3) 

8B5(3) 

775(3) 

770(3) 

1213(4) 

1496(4) 

1196(4) 

1131(3) 

663( 3) 

372( 3) 

1958(4) 

2603(4) 

3030( 5) 

2832(4) 

2189(5) 

1747(4) 

C(l4) 

C(l5) 

C(16) 

C(17) 

C(l8) 

C(19) 

C(20) 

C(21) 

C(22) 

~(23) 

~(24) 

C(25) 

C(26) 

~(27) 
cl(l)*) 

C1(2).) 

C1(3).’ 

0(H20) 

-1829(6) 

-2346(e) 

-1917(e) 

-1012(7) 

- 513(6) 

- 219(5) 

-1254(6) 

-1439(7) 

- 598(8) 

406( 7) 

603(6) 

5055( 10) 

4193(13) 

5947(9) 

4622( 3) 

6544(4) 

6612(3) 

6431(5) 

2198(8) 

1419( 10) 

1203(9) 

1757(9) 

2528(e) 

6528(7) 

6969(7) 

8212(8) 

9020( 8) 

8589( 8) 

7360(7) 

5292( 18) 

2167( 14) 

2962( 11) 

3472( 5) 

3988(4) 

2993( 5) 

4769( 10) 

1278(5) 

1667(6) 

2316(5) 

2581(S) 

2192(4) 

462(4) 

474(4) 

540( 5) 

628( 5) 

622(5) 

536(4) 

2362( 7) 

874(8) 

4238(B) 

4001(2) 

4808(2) 

3551(2) 

458(4) 

*) Besetzungsdichte 0.85. 
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Tabelle 2. Bindungslangen (A) und winkel (Grad) in llc. Die Standardabweichungen stehen in Klammem 

L : ;I:; 
P - O(3) 

L(l) : E$) 
O(2) - C(X) 
C(1) - C(2) 
C(2) - C(3) 
C(3) - C(4) 
C(3) - N(1) 
C(4) - C(5) 
C(5) - C(6) 
C(6) - C(6’) 
C(6) - N(1) 
N(1) - N(2) 
N(2) - C(1) 

1.428(16) 
1.387(12) 
1.429( 10) 

1.328ilb) 
1.515(9) 

O(1) - P 
O(1) - P 
O(1) - P 
O(2) - P 

- C(1) 

O(2) - P 
- O(3) 

O(3) - P 
- C(1) 

P - O(1) : :I:s, 
P - O(2) - C(25) 

i,,) i # ! ;/q 

C(1) - C(2) - C(3) 
C(1) - C(2) - C(1) 
C(3) - C(2 - C(1) 
C(2) - C(3 - C(4) 1 
C(2) - C(3) - N(1) 
C(4) - C(3) - N(1) 
C(3) - C(4) - C(S) 

Chlorofom 

118.6(5) 

Cl(l)-C(27)-Cl(2) 107.3(7) 
Cl(l)-C(27)-Cl(3) 108.9(8) 
Cl (2)-C(27)-Cl(3) 108.3(7) 

C(2) - C(7) 
C(7) - C(8) 
C(8) - C(9) 
C(9) - C(10) 
C(10) - C(11) 
C(11) - C(12) 
C(12) - C(7) 

C(4) - C(13) 
C(13) - C(14) 
C(14) - C(15) 
C(15) - C(16) 
C(16) - C(17) 
C(17) - C(18) 
C(18) - C(13) 

1.487( 10) 
1.392(11) 
1.374(11) 
1.358(12) 
1.38661131 
i.39oii2j 
1.400(11) 

1.453( 10) 
1.379(10) 
1.391(13) 
1.382(15) 
1.349( 14) 
1.372( 12) 
1.390(11) 

C(3) -C(4) -Cc131 124.6f6) 
c(5j -cj4j -c(i3j i28.i(6j 
C(4) -C(5) -C(6) 113.4(7) 
C(5) -C(6) -N(l) 
N(1) -C(6) -C(19) l?:;:; 
C(5) -C(6) -C(19) 113.2(6) 
C(5) -C(6) -C(6’) 112.0(7) 

C(6’)-C(6) -N(l) 
C(6’)-C(6) -C(19) ;p; 

C(6) -N(l) -N(2) 133:2(5) 
C(6) -N(l) -C(3) 113.5(5) 
N(2) -N(l) -C(3) ;$.W; 
N(1) -NI2) -C(l) . 

C(2) -C(7) i(8) 
C(2) -C(7) -C(l2) XI:1 
C(12)-C(7) -C(8) 119.2(7) 
C(7) -C(8) -C(9) 119.6(8) 
C(8) -C(9) -C(lO) 121.3(8) 
C(9) -C(lO)-C(ll) 120.4(8) 

(76) - C(19) 
C(19) - C(20) 
C(20) - C(21) 
C(21) - C(22) 
C(22) - C(23) 
C(23) - C(24) 
C(24) - C(19) 

Chloroform 

C(27) - Cl(l) 
C(27) - Cl(2) 
C(27) - Cl(3) 

1.525(10) 

1.358f131 
1.381illj 
1.3lxl(lO) 

1.7831121 
1.715(14j 
1.736(15) 

C( lO)-C( 11)-C( 12) 
C( 11)-C( 12)-C(7) 

C(4) -C( 13)-C( 14) 
C( 4) -C( 13)-C( 18) 
C(13)-C(lQ)-C(15) 
C(14)-C(15)-C( 16) 
C(15)-C(16)-C(17) 
C(16)-C(17)-C(18) 
C( 17)-C( 18)-C( 13) 
C(18)-C(13)-C(14) 

C(6) -C( 19)-C(20) 
C(6) -‘X19)-Cf241 
c(26)-cjigj-c(24j 
C(19)-C(20)-C(21) 
C(20)-C(21)-C(22) 
C(21)-C(22)-C(23) 
C(22)-C(23)-C(24) 
C(23)-C(24)-C(19) 

Chloroform 

Cl(l)-C(27)-Cl(2) 

120.5(7) 
122.5(6) 
120.7(8) 

121.7(8) 
120.3(7) 

Abb. 1. ORTEP-Plot von llc. Die Schwingungsellipsoide 
repr&entieren eine 30 proz. Wahrscheinlichkeit 

koordinaten der Nichtwasserstoffatome stehen in 
Tabelle 1, die Bindungslsingen und -winkel in Tabelle 
2. Die Struktur von 1 Ic ist in Abbildung 1 dargestellt. 

Das Molekiil weist ein kristallographisches Sym- 
metriezentrum auf, welches in der Mitte der 
C(6>C(6’)-Bindung liegt. Die Gruppenh5ufung an 
dieser Bindung erkliirt die gegeniiber normalen Ver- 
hlltnissen leicht vergriisserte Bindungsllnge von 
157.4 f 1.4 pm. Die im Heterobicyclus anzutreffende 
Verkleinerung der endocyclischen Valenzwinkel, die 
mit einer Autiveitung der exocyclischen Bin- 
dungswinkel einhetgeht, stellt keine ungewiihnliche 

Situation dar. Man begegnet lhnlichen Verh&ltnissen 
in Cyclopentadienen und Pentalenderivaten.” 

ExmRllbmNTELLER TEIL 

Allgemeines. Schmelzpunkte (unkorrigiert): Schmelz- 
punk&x&t Mettler FP 5 (Aulheizgeschwindigkeit 3”/min).- 
Elementaranalysen: Perkin-Elmer Analyzer 240.-IR-Spek- 
tren: Perkin-Elmer 397.-‘H-NMR-Spektren: Varian EM 
360, Varian EM 390, Bruker WP 200 (Tetramethylsilan als 
innerer Standard.)-‘3C-NMR-Spektren: Bruker WP 200 
(Tettamethylsilan als innerer Standard.)-Massenspek- 
tren: Vatian MAT 3 I I .-~ulenchromatographie: Kieselgel 
Macherey und Nagel(O.06-0.2 mm; S&tile: 120 X 3 cm); die 
Trennungen wurden an DC-Fertigplatten ALU-GRAM SIL 
G/UV, mit den llir die .%ulenchromatographie verwendeten 
Fliessmitteln diinnschichtchromatographisch verfolgt. Alle 
Liisungsmittel waren wasserfrei und distilliett. 

Allgemeine Vorscbrift zur Herstelhmg der 2,6-Di- 
tert-bulyl~~o-phosphorylmelhyl>4H-th~yrane 38-t. 
Die Suspension von 1 iJ (2.80 g, 10.0 mmol) in Chloroform 
(50 ml) wird auf - 78” gektlhlt und tropfenweise (2h) unter 
Riihren mit der Liisung von 2a-e’” (IO mmol) und Tri- 
ethylamin (1.01 g. 10.0 mmol) in Chloroform (30 ml) vsr- 
setzt. Man Hsst auf Raumtemp. au&men (3-4 h), &cht 
dreimal mit Wasser (je 50 ml). trocknet die organ&he Phase 
iiber Magnesiumsulfat, filtriert und dampfi ein (25”/ I2 Torr). 
Chromatographie des Gligen Riickstandes an Kieselgel (280 
g) mit Essigsiiureethylester (I.5 I) liefert nacheinander 5 
sowie 30-e. 

Bis(2.&di-tert-butyl-4H-thiapyranylidenyruny/i&n-(4)] Q. Ausb. 
0.34 g (15%) gelbe Kristalle vom Schmp. 266” (Lit.,” 
267-270”).-IR(KBr): 1630 (C-C).-‘H-NMR(CDCl,): 
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1.22 [s. 36 H, C&H,)& 6.35 (s, 4H. =CH).-MS(70cV): 417 
(loo%, M+). 402 (23%. M-CH,), 401 (97%. M-CH,-H), 
386 (13% M - 2CH,-H). 37 1 (9%, M-3CH,-H), 208 (1 I%, 
4). 193 (lx, CCH,).-C&,OS, (416.70) Rer. C, 74.93; 
H, 9.67. Gef. C, 74.90; H, 9.490/,. 

2.6-Di-terr-brrl~l-4-(diolo-~~vl~~~hory~thyl)- 
4H-thiapyrun @a).-Ausb; 3.15 g (700/i blass-grime KristaIic 
vom Schnm. 130” (aus Hexan).-IRfKBrl: 2057 (C=N3. 

1437’ (Gb), ’ 1190,. 12is 
;;i-rJ!?!MR:s,): I.15 [s, I8 H, C(CH,),], 3.86 (dt, 

‘J 
r,u = 5.9Hz, ,J,,,, = 6.1 Hq IH, H-t), 5.58 (d, 
n,,, = 6.1 Hz, 2H, H-3/H-5), 7.43-7.86 (m, IOH, Aromaten- 

H).-‘,C-NMR(CD$Ilx): 29.3 I (d, *Jpr = 3 I .O Hx, C4). 29.34 
[C(CH,),], 36.58 [QCH,),], 48.72 (d, ‘Jr,= = 119.6 Hz, 
C=N2), II 1.05 (C-3), 127.93-132.36 (Aromaten-C), 148.07 
(C-2).-MS(I9 eV): 423 (100%. M - N2). 422 (20%. M - 
Ns-H), 366 [39%, M - Ns-C(CH,),], 299 (100%. M - N,- 
PhPO), 201(73%, Ph,PO), 199 (12%. Ph2PO-2H), 183 (22%. 
P~I~PO-H~O).-C~~,~N~OPS (450.58) Ber. C, 69.31; H, 6.9% 
N, 6.21. Gef. C, 69.20; H, 6.96; N, 6.30%. 

2,6 - Di - tert - butyl - 4 - (a%120 -methoxyphenylphosphoryl- 
methyl)-?H-thiqykn (3b). Ausb. 2.00 g- (soO/.) bla&gr&re 
Kristalle vom Schnm. 98” (aus Hexan).--IR(KBr): 2060 
(C=N,), 1640, 1600 (c-c), ‘1442 (PPh); 1226‘(POj, 1022 
(POC).-‘H-NMR(CDCl,): 1.08, 1.13 [icweils s, IBH, 
C(CH,),], 3.80 (d, ‘Jr,” = 11.5 Hz, 3H, POCH,), 3.62-3.90 
(m, IH, H-4). 5.50, 5.54 cjeweils d, ,JuH = 5.8 Hz, 2H, H- 
3/H-5).-MS(I9 eV): 376 (75%, M - N2).-C21H29N,02PS 
(404.51) Ber. C. 62.35: H. 7.23: N. 6.93. Clef. C. 62.4: H. 
7.17; N, 7.00%. 

2,6-Di-tert -butyl-4-(diazo-dimethoxyphosphorylmethyl~ 
4-H-rhiutwrun (3~). Ausb. 2. I5 g(60%) blassgrilne Kristalle 
vom Schmp. 49” (aus Hexan).-IR(KBr): 2078 (C-NJ, 1640 
(Cc), 1260 (PO). 1055, 1035 (POC).-‘H-NMR(CDCl,): 
1.20 [s, 18H, C(CIi,)& 3.75 (d, ,Jr,,= 12.0Hz, 6H. 
POCH,), 3.55-3.85 (m, lH, H-4), 5.60 (d, ?1,,,=6.0Hz, 
2H. H-3/H-5).-MS(18 eV1: 330 (100%. M - N,). - 
Cu.H2,N;03PS (358.44) Ber. C, 53.61’; H, 7:59; N, 7.8i: Gef. 
C, 53.60; H, 7.51; N, 7.90%. 

2,6-Di-tert -butyl-4-(diazo -diethoxyphosphorybnethyl)- 
4H-thiupyrm (3d). Ausb. 2.51 g (65%) dtmkelrotes 01, das 
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 
-IR(Film): 2083 (C=N& 1650 (C-c), 1270 (PO), 1065, 
1035 (POC).-‘H-NMR(CDCl,): 1.20 [s, 18H, C(CH,)& 
1.36 (1. ,Ju.u = 7.0H2, 6H, POCH2C&), 3.70 (dt, 
‘JH,, = 6.1 Hz, ‘Jr.” = 4.5 Hz, lH, H-t), 4.10-4.40 (m, 4H, 
POCH,CH,), 5.65 (d, ‘Jw = 6.1 HI 2H, H-3/H-5).- 
C,IH,IN,O,PS (366.49) Ber. C. 55.94; H. 8.08: N. 7.24 Clef. 
C, 55.60”/ H, 7.91; N, 6.90%. 

2,~Di-tert-butyl-4-(aXazo-di-tert-butylphosphorymethyl~ 
4H-thiupyrun (3e): Ausb. 2.50 g (61%) gelbes 81, das nicht 
zur Kristallisation gebracht werden konnte.-IR(FiIm): 
2055 (C-N,), 1650, 1625 (CC), 1170, 1225 (PC).- 
‘H-NMR(CDCl,): 1.20 (s, 18H. C&H,)& 1.30 [d, 
‘JP” = IS.0 Hz, 18H. PC(CH3,l. 3.90 (dt. ‘J,, = 5.0 Hz, 
‘J un = 6.0 Ha, lH, H-4). 5:67 @J, = 6.6 H;iH, H-3/H- 
Sl.-C&H,N,OP!I (410.61) Ber. C. 64.35: H. 9.57: N. 6.82. 
def. C:65:ld; H, 9.30; N; 6.200/,.’ ’ ’ ’ ’ 

2,6-Di-tert-butyl4diphenylphosphorylmethylen-4H-thia- 

2,6- Di-tert -butyl-4-[dimethoxyphosphoryl(3,5-dioxo-4- 
phenyl-l,2,4-triazolidin-I-yl~methylen~H-thiapyran (9b). 
Analog 9a (vorstehend) erhiilt man aus 6b (0.66 g. 2.0 mmol) 
0.8Og (800/,) hellgelbe Kristalle vom Zers.-P. 
200”.--IR(KBr): 3050 (NH), 1770, 1710 (CO), 1620, 1500 
(C=C), 1260 (PO), 1030, IOSO (POC).-‘H-NMR(CDCl,): 
1.30, 1.34 bweils s, jeweils 9H, C(CH,),], 3.75, 3.78 cjeweils 
d, ‘HpH = 12.0 Hz, jeweils 3H, POCH,), 6.87, 6.89 (jeweils 
s, jeweils IH, H-3/H-5), 7.30-7.75 (m, 6H, NH/Aromaten- 
H).-MS(70 eV): 506 (I 32, M+).-C,J-l,2N30,PS (505.57) 
Ber. C, 57.02; H, 6.38: N, 8.31. Gef. C, 56.80; H, 6.33; N, 
8.40%. 

p.vrttn (68). Zu der Losung von 3~ (3.25 g. 5.0 mmol) in Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Bis 
Benzol (Mml) gibt man tmter Riihmn bei Raumtemp. 
p-Allylpalladiumchlorid dimer” @a. 50 mg, 0. I4 mmol), 

(6H-pyrrolino(1 ,ZbJ-pyraaole) 1 la-c: Zu der Suspension 
von lo” (4.25 g. 10.0 mmol) in Chloroform (50 ml) tropft 

wobei heftige Stickstoffentwickhmg einsetzt. Nach 30min man unter Ruhren bei 0” ein Gemisch aus 3a-c (10.0 mmol) 
wird filtriert, eingedampft (30”/12 Torr) und der Riickstand und Triethylamin (I .Ol g, 10.0 mmol) in Chloroform (30 ml) 
mit Ether (3Oml) gut verrieben. Absaugen und Was&en und riihrt bei Ramntemp. (24 h). M&n w&scht dreimal mit 
mit Ether liefert analysenreines 6a. Ausb. 1.48 g (70%) Wasser (ie IO0 ml), trccknet iiber Magnesiumsulfat. dampft 
blassgelbe Kristalle vom Schmp. 16l”.--IR(KBr): 1620, ein (25”/12 Torr) und nimmt den Riickstand in EssigsG~re- 
1520 (C=C). 1435 (P-Ph), II70 (PO).-‘H-NMR(CD2C12): ethylester (40 ml) auf. Beim Kiihlen (So) erhiilt man 118-c; 
1.09, 1.25 [icweils s, jeweils 9H, C(CH,)& 5.34 (d, 
‘J 

Chromatographie des Filtrates an Kieselgel (280 g) mit 
P.H = 21.0 Hz, IH, exo-Metbylen-H), 6.54.7.28 (jeweils s,‘( Essigrilumthylester (1.51) liefert nacheinander I3 sowie 

jeweils IH, H-3/H-5), 7.41-7.48 (m. IOH, Aromaten-H).- 
“C-NMR(CD,ClJ: 28.89, 29.01 Ijeweils C&H,)& 36.36, 

weitem. geringe Mengen an 1 la-c. Nachfolgende Fraktionen 

36.62 K(CH,),], 102.89 (d. ‘Jp.( = I 13. I Hz. excrMethylen- 
stellen komplexe Produktgemische dar; sit xeigen u.a. neue 

C), 116.21, 119.76 (jeweils d, ‘J,, = 8.9 und 20.8 Hz, C-3 
Absorptionen im Bereich der Diazovalenmchwingtmg 
(20602080 cm - ‘). 

bzw. C-5), 148.72, 148.78 (C-2 bzw. C-6), 151.72 (d, 
- 43.2 Hz, C-4).-MS (7OeV): 423 (49”/ M+). 422 

g;-M-H) 408(8% M-CH) 366(41% MO-C(CH)] 
299 ;lC0%, M - Phpd), 223 (I&, M - Ph,PO t H), i& 
(34%, Ph2PO). 199 (7%. Ph2PO-2H), I83 (1 I%, Phr=H,O), 
77 (13%. Ph), 57 [44%. C(CH,),].--C&,,OPS (422.57) Rer. 
C, 73.9; H, 7.39. Clef. C, 74.10; H, 7.37%. 

Erhitzt man Jo (2.25 g, 5.0 mmol) in Xylol (50 ml) tmter 
Riickfluss (3h) tmd arbeitet aach Eindampfen sf~u- 
lenchromatographisch auf (I 20 g Kieselgel, I I Essigsiiure- 
etbvlester). so erhiilt man 1.80 a (80”/.) 60 vom Schmp. 168” 
(Misch.&hmp. und IR-Vergl&h mz dem bei der Metall- 
katalysierten Zemetzung von 30 erhaltenen Produkt). 

2,6- Di- tert- butyl-4-dimethoxyphosphorylmethylen-4H- 
thiapyrun (6b). Analog 6a (vorstehend) erha;lt man aus 3c 
(1.79 g, 5.0 mmol) 1.26 g (76%) farblose Kristalle vom 
Schmp. 99”.-lR(KBr): 1625, 1570, 1530 (C=C), 1235 
(PC), 1055. 1025 (POC).-‘H-NMR(CD,Cl,): 1.26, I .28 
Ijeweils s, jeweils 9H, C(CH,),], 3.64 (d, ‘Jp,u = I I.1 Hz, 
6H, POCH,), 4.71 (d, ‘J P.H = 14.7 Hz, IH, exe-Methylen- 
H, 6.46, 7.52 &veils s’*, jeweils IH, H-3/H-5).-MS (70 
eV): 330 (61%. M+).-C,6H2,03PS (330.43) Ber. C, 58.16; 
H, 8.24. Clef. C, 58.10; H, 8.12%. 

2,6-Di-tert-butyl4-diphenylphosphorybnethyl-thiapyryl- 
ium-perchlorat (8). Zu da Gsung von 6a (0.85 g. 2.0 mmol) 
in Aceton (20 ml) tropft man unter Riihren bei Raumtemp. 
70 proz. Perchlotiure (0.28 g. 2.0 mmol). fligt nach Ih 
40 ml Ether N und saugt nach weiteren 30 min ab. Ausb. 
0.94g (91%) farblose Kristalle vom Schmp. 146” (aus 
Acet&t;Eth&, I:2).-IR(KBr): 1600 (C=C), -1445 (P-Ph), 
I IO0 (PO).-‘H-NMRICDCII): 1.52 Is. I8 H. C(CH&l. 4.30 . , 
(d, *Jr.” = IS.0 Hz, 2H, CH>P), 7.&8.20’(& IG:‘Aro- 
maten-H).-C2bH32C10,PS (523.00) Ber. C, 59.7 I; H, 6.17. 
Clef. C. 59.60; H, 6.07%. 

2,6-Di-tert-butyl-e[(3,Sdioxo4phenyl-l,2,4-triuzolidin- 
I-yl~diphenylphosphorylmethylen]-4H-thiapyran (9a). Zu 
der L&sung von C (0.85 g, 2.Ommol) in Ether (30 ml) 
gibt man unter Rfihren bei Raumtemp. 4- 
Phenyl-l,24ttiazolin-3,5-dion’e (0.35 g. 2.Ommol) und 
saugt nach 2 h das ausgeschiedene, analysenreine 9a ab. 
Ausb. I.10 g (93%) hellgelbe Kristalle vom Zers-P. 
222”.--IR(KBr): 3050 (NH), 1760, 1705 (CO), 1610. 1500 
(C=C), 1435 (P-Ph). I I05 (PO).-Ein ‘H-NMR-Spektrum 
konnte wegen der SchwerlBsIichkeit voa 9a in den gblichen 
Solventien nicht aufgenommen werden.<,H,N,O,PS 
(597.72) Ber. C, 68.32; H, 6.07; N, 7.03. Clef. C, 67.90, H, 
6.07; N, 7.10”/ 
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1.3,~Triphenyl-2-penrm-1,5-dion (13). Ausb. 0.50 g 
(I 5%) hellgelbe Nadeln vom Schmp. 119” (aus 
Chloroform/Ether) (Lit.*‘: 119”).--IR(KBr): 1680, 1650 
(CO), 1600, 1590 (C=C).-‘H-NMR(CDC1,): 4.90 (s, 2H, 
CHz), 7.30-8.20 (m, 16H, =CH/Aromaten-H).-Cz,H,sOr 
(326.40) Ber. C, 84.64; H, 5.56. Gef. C, 84.60; H, 5.66%. 

6.6’ Bi.~~2-diph~~n.viph~~sphor.vl-3.4.6-~riph~~n.vi~H-p.vrr~~ 
/ino[ I .2-b]p.vruzu/) (1 la): Ausb. I .56 g (30%) farblose Kristalle 
vom Zers-P. 291” (aus Chloroform/Ether).-JR(KBr): 
1600, 1590, 1500 (C=C), 1435 (P-Ph), 1195 (PO).-‘H- 
NMR(CDCl,): 6.80-8.00 (m. 52H, =CH/Aromaten-H).- 
MS(70 eV): 534 (38%. M/2), 533 (34%. M/2 - l), 333 (4196, 
M/2 - PhzPG), 306 (1196, M/2 + H-Ph,PO-N,), 255 (2596, 
M/2 - PhlPO-Ph), 201 (It?@%, PhzPG), 77 (40%. Ph).- 
C,rH,rN,OzPr (1067.19) Ber. C, 81.03; H, 4.91; N, 5.23; P, 
5.80. Gef. C. 80.80: H. 5.04: N. 5.20: P. 5.90%. 

6,6’-Bis(2&netho~ypheny~ho~pho&-~,4,6-tr@henyI-6H- 
pyrrolino[ I ,Zblpyrazol) (1 lb). Ausb. 1.22 g (25%) farblose 
Kristalle vom Zers.-P. 245” (aus Chloroform/ 
Ether).--IR(KBr); 1605, 1590 (C=C), 1435 (P-Ph), 1220, 
1235 (PO). 1120 (POC).- ‘H-NMR(CDCl,): 3.63, 3.66, 
3.85.3.88 (jeweilsd, ‘Jr.” = 12.0 Hz, 6H, POCH,), 6.80-8.00 
(m, 42 H, =CH/Aromaten-H.-MS(70 eV): 488 (620/,, M/2), 
487 (48%, M/2 - I), 333 [66%, M/2 - Ph(CH,O)PO], 306 
[ 15%. M/2 + H-Ph(CHrO)PO-Nz], 255 [20%, M/2 - 
Ph(CH,O) PO-Ph], I55 [100%, Ph(CH,O)PO], 77 (58%. 
Ph).-C62H,sN104P2 (975.05) Ber. C, 76.37; H, 4.96; N, 5.74. 
Gef. C, 76.10; H, 5.09; N, 5.80%. 

6,6’-Bis(2-dimethoxyphosphoryl-3,4,6-friphenyl-6H-pyr- 
rolino[ I ,2-blpyruzol) (UC): -1.32 g (30”/,) farblose Kristalle 
vom Zers-P. 269” (aus Chloroform/Ether).-lR(KBr): 
1600 (CC), 1260 (pd), 1020 (PO+‘H-NiclR(CDCl,j: 
3.75, 3.79 (jeweils d, ‘Jr,,= 12.0Hz, 12H, PGCH,), 
6.7s7.90 (m. 32H, =CH/Aromaten-H).-MS(70 ev): 442 
(70%, M/2), 441 (56%. M/2 - H), 333 [lOO%, M/2 - 
PQGCH,),], 306 [24%, M/2 + H-PO(OCH,h-N,], 255 [32%, 
M/2 - PO(OCH&-Ph], 109 [39%, PO@CHr)z], 77 (24%. 
Ph).-Cs2HUN406P2 (882.90) Ber. C, 70.74: H, 5.02; N, 6.34. 
Gef. C, 70.40; H, 5.1 I; N, 6.30%. 

Rcintgensfrukturanalyse von 1 lc 
Da die Substanz nach dem Trocknen keine brauchbaren 

Kristalle mehr heferte. war man darauf angewiesen, die 
Kristalle zu verwenden, die nach der siiulen- 
chromatographischen Aufarbeitung erhalten wurden; sic 
enthielten sowohl Chloroform als such Wasser. 

Krisrulldatcw. Cs2HaN10hP2 X CHClz X HIO: D = 
12.754(3). b = 10.917(3). c = 20.413(5) A; n = 90.0. B = 
97.86(12). y = 90.0”. Raumgruppe P2,/c: 2 = 2. D,,,, = 
I.20 g cmm2. 

Zur Datensammlung diente ein Kristah mit den ma- 
ximalen Abmessungen 0.23 X 0.13 X 0.25 mm. Gitterkon- 
stanten wurden aus Diffmktometerwinkeln von 25 Reflexen 
bestimmt. Auf einem Philips PW Il00-Vierkreisditfiakto 
meter wurden 2626 symmetrieunabhlngige Reflexe im Ber- 
eich 0.05 < 0 < 20.0” bestimmt (MoKa-Strahlung, &Filter. 
B/2t&an). Die lntensititen von drei Referenzreflexen (500, 
13i und 104). die alle 60 min angefahmn wurden. nahmen 
biszum Endeder Me&sung auf80 + 4% ab; die Intensit&.sdaten 
wurden entsprechend linear reskaliert. Das Phasenproblem 
wurde mit MULTAN22 gel&t. Die Verfeinenmg erfolgte mit 
Blockdiagonal-Least-squares-Methoden. In einer Differenz- 
fourier-Synthese wurde der Wasser-Sauerstoff lokahsiert. Ein 
AF-Schnitt durch die Ebene der drei Chloratome des CHCIa- 
Molekiils zeigte, dass dieses fehlgeordnet war (Rotation urn 
die &Achse); die bevorzugte Position wurde mit einer Be- 
setzungsdichte von 0.85 fur die Chlomtome versehen, ein 
weiteres Energieminimum konnte jedcch nicht lokalisiert 
werden. Die Wasserstoffatome wurden teils berechnet, teils 
in einer AF-Synthese lokahsiert; zwei Wasserstoffatome 
konnten jedoch nicht festgelegt werden (H(27) und ein H- 
Atom de-s Kristallwassers). Sie wurden mit den isotropen 
Tempemturfaktoren ihrer Bindungspartner versehen und nur 

in die Strukturfaktorrechnung einbezogen. Das Gewichts- 
System der letzten Verfeinenmgszyklen war w = l/(a2 + 
(0.022 F,,)‘). Mit 1730 Reflexen, fib die F0 r 3a (Fo) war, 
und 335 variierten Pammetem konvergierte die Verfeinerung 
bei R = 0.078, R, = [Zw. A2F/ZwFo2]‘12 = 0.074.23 Die 
anisotropen Schwingungsparameter der schweren Atome. die 
Lagekoordinaten der Wasserstoffatome sowie die Struktur- 
faktortabellen sind hinterlegt worden. 
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