spektroskopie (PES) geklidrt werden!!®, Eine qualitative
Betrachtung des PE-Spektrums von (2) und ein Vergleich
mit demjenigen von (7)1%! deutet auf eine derartige
Wechselwirkung hin!18],
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B-Substituierte o-Isothiocyan-acrylsiureester!*]

Von Dieter Hoppel'l

Herrn Professor Hans Brockmann zum 70. Geburtstag gewid-
met

Die bislang unbekannten o-Isothiocyan-acrylsdureester
(4) lassen sich bequem im ,,Eintopfverfahren* synthetisie-
ren, wenn man die Oxazolidin-2-thion-Anionen (1) (darge-
stellt durch basische Kondensation von Isothiocyanessig-
sdure-dthylester und Carbonylverbindungen!!?) mit Phos-
phorsdure-diphenylesterchlorid bei 20-30°C in Tetrahy-
drofuran phosphoryliert und die entstehenden 3-(Diphen-
oxyphosphoryl)-2-thioxo-oxazolidin-4-carbonsédure-ithyl-
ester (2) anschlieBend mit Kalium-tert.-butanolat zu N-
Phosphoryl-N-vinyl-thiocarbamaten (3) 6ffnet!?, welche
zu (4) und Diphenylphosphat fragmentieren (Variante A)
(Tabelle 1).

Gegen Alkoholat empfindliche B-monosubstituierte sowie
B-aryl-substituierte Acrylester (4) sind auf diesem Wege
nicht oder nur in unbefriedigenden Ausbeuten zuginglich.
Durch Variante B wird diese Komplikation umgangen,

[*] Dr. D. Hoppe
Organisch-Chemisches Institut der Universitiit
34 Gottingen, Windausweg 2

[**] Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir ein Stipen-
dium.
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O/]\N CIPO(OCgH,), . O)kNﬁPO (OC¢Hs) 2
- > R

Rt H
R? CO,C,H; R CO,CyH;

(1) OOC((V (2)
i

rg)
1 _ 1
R'  N-PO(OCeHs)2 , R'  NcCS
C=C -
R? CO,CzH; -®o,p(00eH), R? CO,C,Hs
(3) 4)

indem man (3) zunéchst bei —60°C mit Eisessig in a-(Di-
phenoxyphosphoryl-amino)acrylsdureester (3) iiberfiihrt
und sie mit Schwefelkohlenstoff und Natriumhydrid zu
N-Phosphoryldithiocarbamaten (6 ) reagieren 148t, welche
bei 2040°C in (4) und 0,0’-Diphenyl-thiophosphat zer-
fallen(3! (Tabelle 1).

+H® R"\ ANHPO(OCgHs)2
=C

%) —oo3 R

CS;, NaH
— >

\CO;CH,s
(5)

Sig
1o

c-S

R 1'\1—190(oc31+15,)2 A
c=c( —— (4
-Gs0P(0CH,),

Y
7/ \
R? CO,CoHg
(6)

Tabelle 1. Synthetisierte a-Isothiocyan-acrylsdure-ithylester (4).

(4) R! R?  Variante Ausb.[a] Fp [°C]
[%]

(a) CHj CH; A[b] 67 34-35
(b) —{(CH2)s— A [b] 65 —

(c) —(CHs)a— Ab] 63 32-33
(d) (CHs),CH H B[b] 60 —

(e) C¢Hs H B [c] 51 30-31
(f) CsHs—CH—CH H B[] 54[d] 7583
(9) CeHs CHy B[] 56{e] —

[a] Bezogen auf 1sothiocyan-essigsdure-ithylester.
[b} Extraktion mit n-Pentan, siche Text.

[c] Extraktion mit Cyclohexan, siche Text.

[d] lsomerengemisch.

[e] E/Z-Verhiltnis 1.5:1.

Ausgehend von den diastereomeren Anionen (1) erhilt
man nur jeweils ein Isomeres der (B-monosubstituierten)
Ester (4d) und (4 ¢), denen aufgrund der NMR-Spektren
vermutlich die Z-Konfiguration zukommt. (4a) wurde
zum Vergleich auch durch Schwefelung von a-Isocyan-
B,B-dimethylacrylsdure-ithylester™ [—NC statt —NCS
in (4a)] mit 2-Methyl-2-propanthiol/Azo-bis-isobutyro-
nitril™ in 80% Ausbeute dargestellt. Die Struktur der Ver-
bindungen (4) ist durch ihre IR-, NMR- und UV-Spektren
sowie CH-Analysen gesichert. Gegeniiber gesittigten a-
Isothiocyan-alkancarbonsiureestern sind die IR-Absorp-
tionen der Isothiocyangruppe (2020-2050 cm ™~ !) und Ester-
carbonylgruppe (1720 cm ™) langwellig verschoben.

Die Zwischenstufen (2¢) [Fp=89°C; IR: 1735 (C=0),
1580 (OC¢Hs) und 1320cm~' (P-0)] und (5e)
[Fp=112°C; IR: 3150 (NH), 1715 (C==0), 1625 (C=C)
und 1585¢cm ™! (OCsHs)] wurden isoliert und charakteri-
siert.
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Durch Verkniipfung ciner nucleophil leicht angreifbaren
NCS-Gruppe mit einer zum Ringschluf} befihigten C=C-
Doppelbindung bieten sich die Ester (4) als Ausgangsstoffe
fiir die Synthese von Thiazol-Derivaten an.

a-Isothiocyan-acrylsdureester
Zur Lésung von 40 mmol (/) (dargestellt mit Natriumhy-
drid™) fiigt man 30ml trockencs Tetrahydrofuran und
bei 20°C (anstelle von Eisessig!!!) 10.8 g (40 mmol) Phos-
phorsidure-diphenylesterchlorid und rithrt anschlieBend
noch 30 min bei 20-30"C. Dann tropft man bei —60°“C
5.6 g (50 mmol) Kalium-tert.-butanolat in 50 ml Tetrahy-
drofuran cin und priift nach 15 min eine auf 20°C aufge-
wiirmte Probe IR-spektroskopisch auf (4). Tritt eine inten-
sive Absorption um 2050 cm ™! auf, so wird das Gemisch
auf 20°C erwiarmt und aufgearbeitet ( Variante A). Andern-
falls ( Variante B) neutralisiert man es bei —60°C mit
3.0g Eisessig und entfernt das Solvens im Vakuum (Bad-
temp. max. 40°C). Die Losung des Riickstandes in 200 ml
Benzol klirt man mit 8g Kieselgel (ncutral) und zieht
das Solvens im Vakuum ab. Das zuriickbleibende (5)
tropft man — in 50-100ml Tetrahydrofuran und 10ml
Schwefelkohlenstoff gelést - bei 20-40°C zur geriihrten
Suspension von 1.1 g (44 mmol) feinpulvrigem Natriumhy-
drid in 20 ml Tetrahydrofuran und liBt das Gemisch noch
3h bei 30-40°C reagieren (unter N;). Zur Aufarbeitung
wird das Solvens im Vakuum abgezogen (Badtemp. max.
40°C). Man riihrt den Riickstand mit 150ml Petrolither
(40-60°C)/Ather 2:1, 1dBt ihn 1h bei 0°C stehen und
dekanticrt oder saugt dann vom Ungelosten ab (Vorsicht,
NaH-haltig!). Man cngt das Filtrat im Vakuum ein und
nimmt den Riickstand mit 100 ml n-Pentan oder Cyclohe-
xan (s. Tabelle 1) auf. Nach mindestens 8h Stehenlassen
bei 0-5°C trennt man die Lésung vom Ungeldsten ab
und gewinnt nach dem Verdampfen des Solvens 50-70 %
(4) von ca. 95-proz. Reinheit. Zur Feinreinigung kann
(4) iiber Kiesclgel (neutral) in einer eiswasser-gekiihlten
Séule mit peroxidireiem Ather/n-Pentan 1:2 chromatogra-
phiert werden (Ry=0.5-0.6). Leichter fliichtige Ester (4)
(Molgew. <200) tiberstehen auch eine Destillation bei 0.1
Torr (Badtemp. <70°C).
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Darstellung von Kohlensiure-bis(diphenylphosphid)

Von Hermann J. Becher und Ernst Langer(’)

Mit Diphenyl(trimethylsilyl)phosphan (I ) als Reagens zur
Einfithrung der —P(C H),-Gruppe ist es moglich, unter
milden Bedingungen Bis(diphenylphosphide) auch von Di-
carbonsiuren wie Oxalsdure oder Phthalsiure zu erhalten,
bei denen die Darstellung von Acylphosphiden aus Acyl-
chlorid und Alkalimetall-diorganylphosphiden nicht ge-
lingt!!l. Da das zuletzt genannte Verfahren auch bei Versu-
chen versagt hat, bisher unbekannte Bis(diorganylphosphi-
de) der Kohlensdure herzustellen!?, schien uns die Umset-

[*] Prof. Dr. H. J. Becher und Dipl.-Chem. E. Langer
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
44 Munster, Gievenbecker Weyg 9
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zung von ( 1) mit Phosgen im AnschluB an unscre frithere
Arbeitl!"] erfolgversprechend. Das nach

COCl: + 2(CH,),SiP(CoHs)s = CO[P(CoHs)s)a + 2(CH)SiCl
(1) (2)

erwartete Kohlensiure-bis(diphenylphosphid) ( 2) LBt sich
in der Tat als festes, gelbes Produkt isolieren, wenn man
die Reaktanden in Ather bei —110°C zusammengibt. Ent-
sprechende Ansitze bei —60°C und héheren Temperatu-
ren fithren nicht zum Ziel; unter diesen Bedingungen be-
obachteten wir ebenso wie Issleib et al. bei ihren Versuchen
mit Alkalimetall-diorganylphosphiden! ' Entwicklung von
CO. Ferner konnte die Bildung von Tetraphenyldiphos-
phan in der Losung nachgewiesen werden.

Nach der Abtrennung von (2) bei tiefer Temperatur aus
der Reaktionslosung ist das feste Produkt unter Sauerstoff-
ausschluB bei Raumtemperatur einigermaflen stabil. In
Gegenwart von Sauerstoff tritt nach kurzer Verzdgerung
lebhafte Oxidation unter Aufhellung der gelben Farbe ein.
Beim Erwidrmen zersetzt sich die Verbindung auch unter
Luftausschluf3.

Dic Elementaranalyse ergab fur C, H und P korrekte
Werte.

Das IR-Spektrum von (2) wurde an einem KBr-Prelling
in einer evakuicrten Tieftemperaturkiivette bei —196°C
aufgenommen und zeigte ncben zahlreichen Banden der
—P(C4H;),-Gruppe eine Bande bei 1602 cm™!, deren
Intensitdt rasch abnahm, wenn man die Probe sich auf
Raumtemperatur erwérmen und Luft in die Kiivette ein-
treten lieB. Gleichzeitig verschwand die gelbe Farbe der
Probe. Diese Bande ist als vCO von (2) anzuschen und
gegeniiber anderen Carbonylverbindungen stark erniedrigt.
Ein #dhnlicher Effekt wurde von Brook et al. bei
CO[SI(C4H;),], sowie CO[Ge(CH;),], beobachtet!™,
Diesen Verbindungen entspricht (2) auch hinsichtlich
seiner geringen Stabilitat.

Arbeitsvorschrift :

Zur Losung von 1.42 g (0.014 mol) COC]; in 35 ml Didthyl-
dther gibt man unter Stickstoff bei — 110°C unter Riihren
tropfenweise cine Losung von 7.4 g (0.029mol) ( 1) in 20 ml
Ather. Die Mischung firbt sich sofort gelb. Nach kurzer
Zeit fallt ein gelber Niederschlag aus, der unter Sauerstoff-
ausschluB auf einer gekiihlten Fritte gesammelt wird. Aus-
beute an (2) ca. 40%.
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Dinickel-tetrakis(dimethylphosphonium-
bismethylid), eine neuartige Kifigverbindung

Von Hans Heinz Karsch und Hubert Schmidbaur(’]

Kiirzlich konnte gezeigt werden, daB die Mectall-Kohlen-
stoff-o-Bindungen von Ylid-K omplexen wesentlich stabiler
sind als die einfacher Alkyl-Derivate. Die Einfithrung eines
Onium-Zentrums bewirkt dic Existenzfihigkeit sonst we-

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur und Dipl.-Chem. H. H. Karsch

Institut fir Anorganische Chemic der Universitat
87 Wiirzburg, Am Hubland
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