
3976 (1966); R. G. Pews, J. Amer. chem. SOC. 89, 5605 (1967); 
bei thermischen Umlagerungen s. E. Vogel u. H. Gk'nther, An- 
gew. Chem. 79,429 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 385 
(1967); J. K.  Crandall u. R. I. Watkins, Tetrahedron Letters 
1967,1717. 
[5] Das unsubstituierte exo-Epoxid lagert sich schon unter den 
Bedingungen der Darstellung um: I .  Meinwald, S. Labana u. 
M. Chadha, I. Amer. chem. SOC. 85, 582 (1963); M .  Rey u. A. 
Dreiding, Helv. chim. Acta 48, 1985 (1965); I. E. Franr, M .  Dict- 
rich u. A. Henshall, Chem. and Ind. 1966, 1177. 
[a] Photolyseverlauf und Ausbeute an (5)  werden entscheidend 
von der Reinheit des Substrats und des Lasungsmittels bestimmt. 
[7] Fur den Anisotropieeffekt des Epoxidsauerstoffs siehe u. a. 
K.  Tori, K.  Aono, K. Kitahonoki, R. Muneyuki, Y. Takano, H. 
Tanida u. T. Tsuji, Tetrahedron Letters 1966, 2921. 
[8] K. Nakanishi: Infrared Absorption Spectroscopy. Holden- 
Day, Francisco 1962, S. 36. 
[9] H. Prinzbach, M .  Argiielles u. E. Druckrey, Angew. Chem. 
78, 1057 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 1039 (1966). 
[lo] M .  Klaus, Diplomarbeit, Universittlt Freiburg, 1966. 

Synthese eines 6-Thia - 2-phosphonia - 1 , 3 3 3  -tetra- 
azabicyclo [2.2.2]oct-4(5)-enchlorid-Derivats 111 

Von H. P. Latscha und W. Klein[*l 

Bei Untersuchungen uber Reaktionen von Phosphorverbin- 
dungen rnit Isocyanaten synthetisierten wir aus 1 .l,l-Tri- 
chlor-2,4-dimethyl-l,2,4-phospha(v)-diazetidin-3-on (I) und 
Sulfuryldiisocyanat die Verbindung 2,2-DichIor-3,8-dimethyl- 
6,6,7 - trioxo - 6-thia-2-phosphonia-l,3,5,8 - tetraazabicyclo- 
[2.2.2]oct-4(5)-enchlorid (2). 

Die Verbindung ist farblos, extrem wasserempfmdlich und 
zersetzt sich ab 132 "C unter Gasentwicklung. In kaltem 
Nitromethan ist sie loslich; durch Zugabe von wasserfreiem 
Benzol llBt sie sich in schanen Kristallen abscheiden. Das 
3lP-NMR-Spektrum in Nitromethan enthllt ein Signal bei 
-44.5 ppm (85-proz. waBrige H3P04 als externer Standard). 
Das 1H-NMR-Spektrum besteht aus einem Singulett (8 = 
3.81 ppm) und einem Dublett (8 = 3,56 ppm) rnit einem In- 
tensitatsverhlltnis von 1 :1, die sich zwei nichtlquivalenten 
Methylgruppen zuordnen lassen. Die Aufspaltung des Du- 
bletts (JPH = 11,l * 0.2 Hz) wird durch die Kopplung der 
Protonen einer Methylgruppe mit dem Phosphorkern hervor- 
gerufen. 
Mit Wasser zersetzt sich (2) in l-Hydroxy-2,4-dimethyl- 
perhydro-1.2,4,6-phospha(v)-triazin-l,3,5-trion (3) sowie 1.3- 
Dimethylbiuret (4) ,  die durch ihre Massenzahlen charakteri- 
siert wurden. Bei der Bildung von (2) lassen sich zwei unter- 

schiedliche Reaktionsweisen des Isocyanatmolekuls beob- 
achten: ein e Isocyanatgruppe des Sulfuryldiisocyanats re- 
agiert mit (I) zu dem nicht isolierbaren (2a). Friihere Ver- 

suche haben gezeigt, daB sich die Isocyanatgruppe zwischen 
P und N einschiebt t3.41. 

,S02NCO 

Die Bildung eines Phosphoniumsalzes wird durch den nega- 
tiven Wert der chemischen Verschiebung des Phosphorkerns 
angezeigt [3*51. 

Die zweite Isocyanatgruppe des Sulfuryldiisocyanats re- 
agiert mit der Carbonylgruppe von (I) unter Abspaltung 
von C02. 

Darstellung yon (2) 
Versetzt man eine Lbsung von 22.5 g (0.1 mol) (1) [61 in 
wasserfreiem Benzol unter Eiskuhlung und Ruhren tropfen- 
weise mit einer L h m g  von 15 g (0,l mol) Sulfuryldiisocyanat 
in Benzol, so beobachtet man nach kurzer Zeit unter lebhafter 
Gasentwicklung eine exotherme Reaktion. Nach etwa 2 Std. 
Ruhren bei Zimmertemperatur bildet sich ein kristalliner 
weiBer Niederschlag von (2) in nahezu quantitativer Aus- 
beute. Durch Umkristallisieren aus Nitromethan/Benzol 
llBt sich die Substanz rein erhalten. 

Eingcgangen am 17. Januar 1969 (Z 9491 

[*I Doz. Dr. H. P. Latscha und stud. chem. W. Klein 
Institut fiir Anorganische Chemie der Univenitlt 
69 Heidelberg, TiergartenstraDe 2 

[l] Reaktionen von Phosphorverbindungen rnit Isocyanaten, 
VII. Mitteilung. - VI. Mitteilung: [2]. 
[2] P. B. Hormuth u. H. P. Lutscha, Z .  anorg. allg. Chem., im 
Druck. 
[3] H. P.  Latscha, Z. anorg. allg. Chem. 346, 166 (1966). 
[4] P. E. Hormuth u. €I. P. Latscha, Z .  anorg. allg. Chem., im 
Druck. 
[S] H. P.  Latscha, Z .  Naturforsch. 23b, 139 (1968). 
[a] H. UIrich u. A. A. Sayigh, Angew. Chem. 76, 647 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 585 (1964). 
[7] R. Appel u. H. Gerber, Chem. Ber. 91, 1200 (1958). 

Neue Thioformamid-Synthese 

Von R. Tull und L. M. Weinstock[+I 

Wir konnten Thioformamid (I) aus Cyanwasserstoff und 
Schwefelwasserstoff gewinnen. Dieses niitzliche Zwischen- 
produkt fur die Synthese von Thiazolen wurde friiher aus 
Formamid und Phosphorpentasad [1*21 sowie durch Be- 
handlung von Dithioameisenslure rnit Ammoniak 131 darge- 
stellt. beides Methoden, die ohne wirtschaftliche Bedeutung 
blieben. Viele hahere Homologe des Thioformamids lassen 
sich aus den Nitrilen und Schwefelwasserstoff synthetisie- 
ren [2*41; friihere Versuche, Cyanwasserstoff, das Anfangs- 
glied der Reihe, in der Gasphase oder in wlBriger Lasung 
entsprechend umzusetzen, schlugen aber fehl[54 

Base 
HCN + H2S -+ HC(S)-NHz 

(1) 

Unter Venvendung von Ammoniak oder tert. Aminen als 
Katalysatoi erhielten wir Thioformamid aus HCN und H2S 
in 50- bis 70-proz. Ausbeute. Mit starken Basen wie Natrium- 
methanolat bildete sich - wohl wegen der schnelleren Poly- 
merisation des Cyanwasserstoffs - kein Thioformamid. Die 
Komponenten kbnnen in nichtwlBrigen protonischen oder 
aprotonischen Msungsmitteln bei Raumtemperatur oder 
5OoC unter 13-17 atm HzS-Druck umgesetzt werden. Es ist 
nicht nMig, das Thioformamid vor der Synthese von Thi- 
azolen zu isolieren. 
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Beispielsweise werden 4,O ml (0,l mol) HCN bei 5-10 O C  in 
30 ml Benzol gelbst. Man setzt 0,7 ml (0,005 mol) Triathyl- 
amin zu, sattigt die Losung mit H2S in einer Bombe, 13-17 
atm, und schuttelt 16 Std. bei 20°C. Der Thioformamidge- 
halt der Msung wurde nach Entfernung des Benzols UV- 
spektroskopisch bestimmt [Xma, (CH3OH) = 263 nm (E = 

12500)]. Wir erhielten beim obigen Beispiel 50% Ausbeute; 
rnit 0.1 mol Triathylamin steigt sie auf 70%. 
Beim einstundigen RuckfluOkochen der benzolischen La- 
sung mit 10 ml (0.12 mol) Chloraceton (nach Entfernung des 
Schwefelwasserstoffs durch teilweises Verdampfen im Va- 
kuum) entsteht 4-Methylthiazol in 53-proz. Ausbeute. 
Thioformamid kann bei der Reaktion von 0.1 mol Cyan- 
wasserstoff und uberschussigem Schwefelwasserstoff in Ge- 
genwart von 0,l mol Ammoniak in Methanol mit 40% Aus- 
beute isoliert und mit 85% Ausbeute in 4-Methylthiazol 
uberfuhrt werden. 

Eingegangen am 28. Februar 1969 [Z 9511 

[*I Dr. R. Tull und Dr. L. M. Weinstock 
Merck Sharp & Dohme Research Laboratories 
Rahway, N.J. 07065 (USA) 

[l] R .  Willstirrer u. T. Wirrh, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 1908 
(1909). 
[2] Zusammenfassung: E. E. Reid Organic Chemistry of Bi- 
valent Sulfur. Chemical Publishing Co.,’ New York 1962, Bd. 4, 
s. 45. 
[3] A. R.  Todd, F. Bergel, Karimullah u. R.  Keller, J. chem. SOC. 
(London) 1937, 361. 
[4] Houben- Weyl-Muller : Methoden der Organischen Chemie. 
Thieme-Verlag, Stuttgart 1952, 4. Aufl., Bd. VIII, S. 477. 
[5] 0.  Wallach, Ber. dtsch. chem. Ges. 7,902 (1874); G. Hellsing, 
ibid. 36, 3546 (1903). 
[a] Aus KCN und H2S entsteht in wBDriger Losung 5-Amino- 
thiazol-2-thiocarbonsBureamid [5] (Chrysean). Wir konnten den 
Strukturvorschlag NMR-spektroskopisch bestatigen. 

0.82 
50.89 
48,27 
0.95 

1,1,3-Trimethylisopropylindenium- 
tetrachloroaluminat 

Von M. Strohmeyer. K. H.  Hiller und K. Wit te [*]  

Bei der Propylierung eines technischen Aromatengemisches 
in Gegenwart von AICI3/HCI erhielten wir 1,1,3-Trimethyl- 
isopropylinden ( 1 )  111, das mit AIC13 und HCI 1,1,3-Trime- 
thylisopropylindenium-tetrachloroaluminat (2) bildet. 

16.04 
31.74 
52.21 
1.64 

+ AICI, t HCI 1 

Die Konstitutionsbestimmung von (I) und (2)  stutzt sich im 
wesentlichen auf das NMR-Spektrum. nach welchem aber 
die Stellung der Isopropylgruppe nicht festgelegt werden 
kann [ ( I ) :  6 = 1,60 (Ha), S; 1,60 (Hb). D (Jbd - 7 Hz); 2.35 
(Hc), D (Jce = 1.4 Hz); 3.25 (Hd). Sept.; 6.22 (HJ, Q; 7.42 
ppm (Hf), S; (2): 6 = 2.10 (Ha), S; 1,97 (Hb), D; 3.96 (Hc), S; 
= 3.8 (Hd), M; 4,42 (He). S; 8,42 (Hi), M; 9.13 ppm (Hf), D 
(Jvic = 9 Hz), TMS als externer Standard]. Bei der Chrom- 
saureoxidation von (I) erhalt man jedoch u. a. Terephthal- 
slure [21, was voraussetzt, daB ( I )  in p-Stellung (d. h. an C-5 
oder C-6) substituiert ist. 
Die Umsetzung von Inden mit AICI3 und HCI fuhrt nicht zu 
einem definierten Komplex, sondern nur zu Polymeren. Dies 
wird - unter der Annahme. daB die Isopropylgruppe in (2) 

die 6-Stellung einnimmt - vor allem darauf zuriickgefuhrt. 
daB die positive Ladung in den beiden wichtigsten Grenz- 
formen an tertiaren C-Atomen lokalisiert ist, wahrend ein 
Indeniumion an den entsprechenden Stellen sekundiire C- 
Atome aufweist. Daruberhinaus k6nnen die Substituenten 
positive Ladungsanteile ubernehmen. 
Der Komplex (2) ist auOerst bestandig und zeigt interessante 
Eigenschaften als Friedel-CraRs-Katalysator. Wir haben die 
Umalkylierung und die Isopropylierung in Gegenwart von 
AICI3/HCI sowie von (2j bei 25 ‘C untersucht. Fur die Um- 
alkylierung wurde 99-proz. 1,2,4-Triisopropylbenzol ver- 
wendet, das mit Benzol (Molverhaltnis 1 :2) hauptsiichlich zu 
Cumol, rn- und p-Diisopropylbenzol sowie 1,3,5-Triisopro- 
pylbenzol disproportioniert. Die Konzentration an freiem 
und in (2)  enthaltenem AlCl3 betrug 0.75 %. Der Komplex 
(2) zeigte im Gegensatz zu AlCI3/HCI, die das 1,2,4-Triiso- 
propylbenzol schon nach einer Stunde zum Verschwinden 
brachten, praktisch keine Umalkylierungseigenschaften. 

Tabelle 1. Versuchsbedingungen und Ergebnisse der Isopropylierung. 

Aromat Cumol Cumol 

tal 1,8g 4.85g 

n [bl 
1 1  11 
1.28 1.26 

Zusammensetzung des Propylierungsgernisches ( %) 

Propen 
? 

Toluol 

0 
04 
04 
0-4 

81 
& 
a 

? 

a 

- 
0.52 
0.08 

65,99 

0.72 

10,94 

10,so 

5,lO 

Spur 

3,81 

1,34 

0.97 

- 
- 

- 

- 

- 
0.59 
0 , l l  

57.63 

0,68 

4.82 

7.75 

10,69 

0.79 

2,47 

2.24 

0,70 

0,22 

0.75 

0.56 

Propen 
2-Methyl- 

pentan 
Benzol 

Cumol 

a 
0 
03 

m 
T 

0,41 
- 

1,02 

64,92 

14.78 

14.02 

0,24 

4,66 

0,25 

- 

- 
Isomerenverteilung % 

der Cymolfraktion dtr Diisopropylbenzolfraktion 

0- 

m- 
P- 
Plm 

19,22 
41.22 
39.56 
0,96 

45.96 
20.72 
33.32 

I ,61 

0- 

m- 
P- 
Plm 

[a] Das cntspricht 0,75 % AlCl3, bezogen auf den Aromaten. 
[bl n = Propylierungsgrad = Isopropylgruppen/Benzolkerne. 
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