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Versetzt man eine im Nz-Stromsiedende Suspension eines Per- 
thiophosphonsaureanhydrids in Benzol mit 2 Mol n-Tributyl- 
phosphin (z. B. 5 g [ C ~ H ~ P S Z ] ~ ,  5,9 g (n-C4H9)3P, 50 in1 Ben- 
zol), so tritt nach ca. 5 Minuten vollstandige Losung ein. Beim 
Abkuhlen des Gemisches, eventuell nach Einengen dcr Lo- 
sung, werden farblose Kristalle abgeschieden, die nacb dem 
Waschen rnit wenig Benzol analysenrein sind. Die entstehen- 
den Verbindungen (2) sind als innere Phosphoniumsalze auf- 
zufassen, die resonanzstabilisiert sind. Sie sind an der Luft 
bestandig und liegen nach kryoskopischen Molekularge- 
wichtsbestimmungen in Benzol, Bromoforni und Nitrobenzol 
monomer vor. Die 3lP-NMR-Spektren zeigen zwei Dubletts 
mit Kopplungskonstanten, die fur P-P-Bindungen charak- 
teristisch sind. 

8.s.9 s o  
R-PXS,P-R + 2 (n-C,H9)3P + 2 R-P-P(n-C4H9)3 !$ 

Untersuchungen uber die Reaktion von Aminen und Phos- 
phinen mit Phosphonsaureanhydriden sind im Gange. 
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Synthese von 2-Amino-A~-1,3-oxazolinen und 
2-Amino-A2-1,3-thiazolinen durch Reaktion von 
Aziridiniumtetrafluoroborat mit Isocyanaten und 

Isothiocy anaten 
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Aziridiniuintetrafluoroborat ( I )  [1J addiert sich 
(a) an Isocyanate (2) unter Bildung von 2-Amino-A2-1,3- 
oxazolinen (3) 

Analog wie9hosphine reagieren stark basische tertiare Amine 
rnit Perthiophosphonsaureanhydriden zu inneren Ammo- 
niumsalzen. Erhitzt man 1 Mol Phenylperthiophosphonsaure- 
anhydrid rnit 10 Mol Pyridin 1 Stunde zum Sieden und ver- 
setzt das Gemisch nach dem Abkuhlen bis zur Trubung rnit 
Benzol, so wird farbloses, kristallines Pyridin-N-phenylphos- 
phonsaurebetain (3)  (Fp = 122-125'C; 8p = --82,2 i 1,O 

(31, R I E P  [ CI 

G H i i  I 131 1 44.3 

I A i s b .  ["/ ,I  

C6Hq ~ 117-119 X9,6 

(b) an Isothiocyanate (4)  unter Bildung von 2-Amino- Az- 
1,3-thiazolinen (5).  

ppm; Ausbeute 80-85 %) abgeschieden. Diese Verbindung 
reagiert rnit Tributylphosphin unter Eliminierung von Pyridin 

Die inneren Phosphoniumsalze (2) reagieren mit primaren 
und sekundaren aliphatischen Aminen spontan bei 20 "C 
unter Spaltung der P-P-Bindung zu Ammonium-dithio- 
amidophosphonaten (4) und Tributylphosphin. 

S 
(2) + 2 CH3NH2 --* R-f-NHC€Is + (n-C&&P 

S" H$CH3 

zu (Z), R = CsH5. 

(4) 

Mit fliissigem Schwefeldioxid bilden die Verbindungen ( 2 )  
Tributylphosphinsulfid, Schwefel und das entsprechende 
Phosphonsiiureanhydrid (5) [21, wahrend rnit uberschussigem 

--z 114 SS + (n- C4H9)3P=S + (RP03, 

(5) 

Tributylphosphin (15 Std. bei 80 "C in Benzol) Arylcyclo- 
phosphine (6) und Tributylphosphinsulfid entstehen. 

8 0  
R-P-P(n-C4H9)s + P(n-C&)S 

(.Ti, R : C ~ H S -  F p  160-161 C Ausb 47.2"" 

Die Verbindung ( I )  wird rnit der aquimolaren Menge von 
(2) bzw. (4) zusammengegeben. Man hiilt das Gemisch bei 
(a) 22 h, bei (b) 3 h bei einer Badtemperatur von 130OC. 
Nach dem Erkalten wird das nichtumgesetzte Isocyanat oder 
Isothiocyanat rnit Ather extrahiert und das 2-Amino- Az-l,3- 
oxazolin oder 2-Amino- A2-1,3-thiazolin aus deni Ruckstand 
rnit Natriummetbylat/Methanol in Freiheit gesetzt. Nach 
dem Entfernen des Methanols wird mit Diisopropylather 
cxtrahiert und das Produkt aus dem gleichen Losuiigsmittel 
umkristallisiert. Die Strukturen der Produkte wurden durcli 
Mischschmelzpunkt, IR- und N MR-Spektren sowie Elemen- 
taranalyse bewiesen. 
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Cis-selektive Olefinsynthesen 
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Phosphorylide liefern in zahlreichen Fiillen rnit Aldehyden 
bevorzugt das thermodynamisch instabilere cis-Olefiii [I]. Ob 
und wie anwesende Lithiumsalze die Stereocheniie der Car- 
bonylolefinierung beeinflussen, war unterschiedlich beurteilt 

Wir haben gefunden, da13 Triphenylphosphin-alkylide gene- 
rell zur cis-Olefinierung neigen. Dabei ist der Anteil des cis- 
Olefins im lsomerengemisch dann am hochsten, wenn man 
das Ylid salzfrei [31 prapariert. Lithiumsalze fordern die Bil- 

worden [ic, ld,ZJ. 
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