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Summary: 2-ChIoro-3-phenyl-3-trimethylsilyl-thiaphosphirane (5) opens the ring via the thiaphosphirene to 

give a thiocarbonylphosphinidene - and not a phosphaethynesulflde - as an intermediate 1,3-dipole. 

Die den Nitriloxiden, Nitriliminen und NitrilyIiden P-elementanalogen l,3-Dipole 1 - 4 mit Oktettstabilisie- 

rung und Doppelbindung am Sextettatom konnten such als reaktive Zwischenstufen bislang nicht nachge- 

wiesen werden: 

Die nachstehend formulierte Bildung von 1,2h3,4h3-Thiadiphosphol 6 bei der Umsetzung des E/Z-Isome- 

rengemisches von 2-Chlor-3-phenyl-3-trimethylsilyl-thiaphosphiran (5) mit KP/[ 18]-Krone-6 veranM3te uns, 

das intermediare Auf&ten des Phosphaethinsultids 2 (K = Ph) zu postulieren I. 

2 /LPh 

c/ ““‘SiMe, 

5 

I 

- CISiMe, 

Ph 

- ClSiMg 

- 4s 

6 

I 

P=C-Ph 

- Ph-C&S? 

- Ph-CrP=S 

2 

4421 



4422 

Es wurde die intermediilre Bildung des Thiaphosphirens 7 angenommen, das den Ring zum Phosphaethinsul- 

fid 2 als 1,fDipol (Iffnet. Das aus 2 durch Extrusion von Schwefel gebildete Phenylphosphaethin 11 mit8te 

mit 2 in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition zu 6 magieren. 

5 reagiert mit Acetylendicarbons&uedimethylester in siedendem Benz& in Gegenwatt von KF/IlS]-Kmne-6 

zu einem Thiaphosphol ab (farblose Nadeln, Schmp. 60-62 ‘C (Benzol/Petrolether/Acetoninil), Ausb. 14 %; 

MS (70 eV) : m/z = 294 (M+, Cl6H2004PS); 31P-NMR (CDC13/CHCl3) : 6 = 210.8 ppm; IR (KBr) : v 

(CO) = 1730, 1715 cm-]). Mit Hilfe der R(lntgenstmkturanalyse k6mren wir mm xeigen, da8 es sich hierbei 

nicht urn das 1,2X3-Thiaphosphol 8, sondem um das 1,3X3-Thiaphosphol 9 handelt 2: 

8 5 9 

Abb. 1: R6ntgenstruktur von 1.3h3-Thiaphosphol 9 2. 

Bindungsl~gen (A), S-l/C-l 1.699 (2); C-UP-1 1.715 (2); P-X-9 1.761 (2); C-9/C-8 1.365 (3); C-S/S-l 

1.713 (2); C-9/C-10 1.500 (3); C-S/C-l 1 1.484 (3); C-l/C-7 1.484 (3). 

Bindungswinkel0. S-l/C-l/P-l 117.1 (1); C-l/p-l/C-9 93.8 (1) P-l/C-9/C-8 116.8 (2); c-g/c-8/s-l 116.1 

(1); C-S/S-l/C-l 96.2 (1). 
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Dieser Befund ist so zu deuten, dat3 das Thiaphosphiren 7 den Ring nicht zum Phosphaethinsultid 2. sondem 

zum Thiocarbonylphosphiniden 10 Bffnet: 
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Das Thiadiphospho16 wird also nicht aus dem Phosphaethinsulfid 2, sondem durch 1,3-dipolare Cycloaddi- 

tion von Thiocarbonylphosphiniden 10 an das Phosphaethin 11 gebildet, 11 mul3 aus 10 durch Abspaltung 

von Schwefel entstehen: 
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Die 10 entsprechenden Thioacylnitrene 12 sind als reaktive Zwischenstufen nicht bekannt, da es geeignete 

Vorstufen. LB. Thioacylazide, bislang nicht gibt. 1.2,3,4-Thiatriazole zerfallen iiber die durch reversible 

Ringoffnung entstehenden Thioacylazide direkt zu Nitril, Schwefel und Stickstoff. ohne daB intermediar 

Thioacylnitrene 12 als Zwischenstufen durchlaufen werden 3: 

RCN + S + N, - R-C’ 
:. -+ R-T 

eN-NSN !’ 

12 

Acylnitrene se.lbst gehen zwar glatt mit Alkenen (2+1)-Cycloadditionen zu Aziridinen ein, (3+2)-Cycloaddi- 

tionen mit Acylnitrenen als 1,3-Dipolen wurden indes bislang nur im Fall des Ethoxycarbonylnitrens beob- 

achtet 4. 
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Der Nachweis des Thiocarbonylphosphinidens 10 erlaubt die Annahme, daR neben den Thioacylphosphini- 

denen 13 (z.B. 10) such Acylphosphinidene 14, Iminophosphinidene 15, Phosphaalkenphosphinidene 16 als 

reaktive Zwischenstufen grunds%zhch existent sein sollten 5 

R R 

p NR’ p PR’ 

13 14 15 16 

Literatur 

111 G. Markl, W. HUlzl. Tetrahedron Lett. x (1989) 4501. 

121 RLlntgenstrukturanalyse von 2: AED II, Siemens Stoe, Graphitmonochromator, MoK& = 0.71069 A) 

Cl3HllOqPs. M = 294.26, Kristallsystem monoklin; RaumgNppe P2l/a, Gitterkonst. mit 25 Reflexen 

im 20-Bereich 15-27’. a = 11.821(7), b = 7.834(5), c = 14.86(l) A, p = lC4.52(5)‘, V = 1332.35 A3, Z = 

4, fiber = 1.47 g cme3, F (000) = 608; Datensammlung: Ehtkristall: 0.15x0.5x0.8 mmm3; o-scan, 20Be- 

reich 3-60’ in h O/17, k O/12,1 -21/21,4329 gemessene Reflexe, davon 2849 unabhtigig (I > 2 (T (I)); Ah- 

sorptionskorrektur (empirisch) mit 6 Reflexen im 20-Bereich 7-44’; relative Transmissionsfaktoren: min. 

0.876, max. 0.983; Strukturl6sung: Direkte Methoden (SHELXTL PLUS) 173 LS-Parameter; Restelek- 

tronendichte -0.21, +0.27 e . Am3; R = 0.041; R, = 0.040, GOF = 2.60, (shift/esd)-max. = 0.002. Weitere 

Einzelheiten zur Kristallsttuktunmtersuchung ktinnen beim Fachinfonnationszentrum Karlsruhe, Gesell- 

schaft ftlr wissenschaftliche-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldhafen 2, unter An- 

gabe der Hinterlegungsnummer CSD-55776, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[3]A. Holm. L. Carlsen, E. Larsen, J.Org.Chem.Q(1978)4816. 

[4]R. Huisgen, H. Blaschke, Tetrahedron Lett. 22. (1964) 1409; siehe such J. Meinwald, D.H. Aue, 

J.Am.Chem.Soc. 88 (1966) 2849. 

[5] Ein lminophosphiniden vom Typ 5 (R = t-Bu, R’ = Ph), das ilber ein Azaphosphiten (analog dem Thia- 

phosphiren 7) mit einem Phosphaethinimin vom Typ 3 ( R = t-Bu, R’ = Ph) bzw. dem Carbenmesomeren 

im Gleichgewicht steht, wurde von M. Regitz postuliert (W. Rtisch, T. Facklam, M. Regitz, Tetrahedron 

&j (1987) 3247). 

(Received in Germany 20 December 1991) 


