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Synthese eines stabilen, substituierten Thiacumulens.
— Das Cumulogie-Prinzip

Von Michel Parmantier, Jean Galloy, Maurice Van Meerssche
und Heinz Giinter Viehel']

Hetero-Triene und -Tetraene mit kumulierten Doppelbindun-
gen sind seltene und sehr reaktionsfahige Verbindungen. Uns
ist jetzt die Synthese von 3-Dimethylamino-4,4-dimethyl-1,2-
pentadien-1-thion (4) getungen. )

Durch Umsetzung einer Losung von 2-Dimethylamino-3,3-di-
methyl-1-buten () in Ather mit Thiophosgen bildet sich das
Salz (2), aus dem sich mit Tridthylamin bereits bei —20°C
HCI unter Bildung von (4) abspalten 14Bt. Das als Zwischen-
produkt vermutete vinyloge Thiocarbamoylchlorid (3) wurde
nicht isoliert.

(CHS)SC\ +CLCS (CHa)sC\ //S
,C=CH, —_— 0, CCH—C_
(CHj3)oN (CH3)eN C1
(1) c1® (2)
+ (C,H)N
- HC1
(CHS)SC\ (CHj3) 3C\ //S
C=C=C-5 «——— ,C=CH-C_
(CH3)oN - HCI (CHj)pN Cl
(4) {(3)
(CH3)sC,
= Q
@ C=C-5
(CHa3)aN
(4')

Die Verbindung (4) schmilzt bei 114 °C. Weitere physikalische
Daten sind; IR (CHCI,): 2980, 2035, 1530, 1405, 1370cm ™! ;
UV (CHCl,): A, =380nm; 'H-NMR (CDCl,): =34 (6H,
s), 1.4ppm (9H, s); Massenspektrum: m/e=169 (M*), 154
(M—CH,), 125 [M-N(CH,),], 112 [M~—C(CH,),]. 68

[*] Prof. Dr. H. G. Viehe und M. Parmantier
Laboratoire de Chimie Organique de I’Université de Louvain
Lavoisier C3, Place L. Pasteur 1
B-1348 Louvain-la-Neuve {Belgien)
Prof. Dr. M. Van Meerssche und J. Galloy
Laboratoire de Chimie Physique et Cristallographie de I'Université
de Louvain
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(S=C=C=C¥); relative Molekiilmasse (osmometrisch in
CHClL,): 171.

Wihrend das IR-Spektrum die mesomere Grenzstruktur (4')
nicht erkennen liBt, macht sie sich im **C-NMR-Spektrum
[zwei N-Methyl-Signale bei 41.1 und 47.6 ppm in C(Dg; nur
ein N-Methyl-Signal bei 45.8 ppm fiir (1 )] ebenso bemerkbar
wie bei der Rontgen-Strukturanalyse [angegeben sind in (4q)

die Mittelwerte von zwei kristallographisch unabhingigen
Molekiilen].

(CHg)sC

7,

'55240 ° 2 °
o 1.38,A 1.23;A 1.62,A
» __C C C

(CHg)sN™ 7.0 164.5° 173.5°

(4a)

9

Beim Versuch, (4) aus Hexan umzukristallisieren, hydroly-
sierte und dimerisierte die Verbindung zu (5), dessen Struktur
rontgenographisch bestimmt wurde.

O

g
(CHy)3C™ " C=C
S\C,S

~H

s i
R SR
Il

Wir betrachten die Verbindung (4) als Cumuloges des Thio-
amids (6, ihnlich wie (7) als Vinyloges und (8) als Athiny-
loges von (6) gelten.

(CH3)3C\ (CH3)sC_ (CHj)aC_
c=s c-=s c-s
(CHg)yN” (CHg)yN-CH=CH (CHg)yN-C=C”
(6) (7) (8)

Uns erscheint das Cumulogie-Prinzip als heuristisch wertvoll,
um die Synthese neuer Substanzklassen anzuregen und ihre
Reaktionsweisen vorauszusagen. So wire die noch unbekannte
Verbindung (9) das Cumuloge des Tetramethylharnstoffs
(10), das verhiltnismiBig bestindige Kohlensuboxid (1!)
kann als Cumuloges des Kohlendioxids (12) gelten, und das
kiirzlich von uns beschriebene!!! Allentetraamin (13) ist ein
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Cumuloges des Methantetraamins. Auch cumuloge Phosphor-
ylide sind bekannt!?!

(CH3);N, (CHa)zN\

c=C=C=0 =0  0-C-C=C-0
(CHS)ZN (CHg)zN
(9) (10) (11)
(CHa)zN\ /N(CHs)z
0=C=0 c=c=c]
{CH3),N N(CHsj),
(12) (13)

Synthese von (4) :

Zur Losung von 2.5g (0.02mol) (/) und 5.6ml (0.04mol)
Tridthylamin in 50ml Didthylather unter Stickstoff werden bei
—20°C wihrend 10min unter Rithren 2.3g (0.02mol) Thio-
phosgen in 20ml Ather getropft. Das Rithren wird bis zum
Erwidrmen auf Raumtemperatur (nach ca. 30min) fortgesetzt.
Nach Filtration des Reaktionsgemisches wird das Filtrat im
Vakuum eingeengt bis Kristallisation eintritt. Umkristallisie-
ren aus Ather oder Hexan mit Spuren Dichlormethan ergibt
0.51g(15%) (4).

Eingegangen am t. Juli 1974 [Z 103]

CAS-Registry-Nummern:
(1):7694-51-1 / (2):53352-49-1 / (4):53352-50-4 / Thiophosgen:
463-71-8.
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Z. Janousek, ibid. 85, 837 (1973) bzw. 12, 806 (1973).

[2] C. N. Matthews u. G. H. Birum, Tetrahedron Lett. 1966, 5707; J. Amer.
Chem. Soc. 90, 3842 (1968}; H. J. Bestmann u. G. Schmid, Angew. Chem.
86, 274 (1974); Angew. Chem. intcrnat. Edit. 13, 273 (1974).

Synthese eines stabilen Alkylidenketenimins und eines
Alkylidenthioketens

Von Hans Jiirgen Bestmann, Giinter Schmid und Dieter Sand-
meier(”]

Alkylidenketenimine sind bisher nur als nicht isolierbare, sehr
reaktive Zwischenstufen!!!, Alkylidenthioketene noch gar nicht
bekannt. Wir konnten nun die ersten stabilen Vertreter beider
Verbindungsklassen durch Umsetzung von N-Phenyl-keten-
iminyliden-triphenylphosphoran (Ia)*' bzw. Thioketenyli-
den-triphenylphosphoran (1 )% mit Acetylendicarbonsdure-
dimethylester (2) synthetisieren.

(CeH5);P=C=C=X + H;COOC-C=C~-COOCH; —»
(1) (2)
HzCOOC-C=C~COOCHy
(CgHg),P-C=C=X
(3)

H;COOC-E—C-COOCH; <> HaCOOC-C=C-COOCH,

I |
(CeHls)sP (CeH5)sPOC
i 7
X x©
(a); X = N-CgH; ’
4 (b): X =5 (49

Wir nehmen an, daBl aus den Verbindungen (/) und (2)
zunichst die 1A%-Phospha-2-cyclobutene (3) entstehen, die
durch Valenzisomerisierung in das rote N-Phenyl-alkylidenke-

[*] Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dr. G. Schmid und Dipl.-Chem. D. Sandmeier
Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Erlangen-Niirnberg
852 Erlangen, Henkestralle 42

34

tenimin (4a) bzw. das ockerfarbene Alkylidenthioketen (4b)
iibergehen!3!,

(4a): Ausbeute 70%. Fp 179-180°C; IR: 2080 (Ve—c—c=n)>
1724, 1667cm ™! (vgo); 'H-NMR: 1=6.20, 6.76 (20CH,);
31P.NMR: 8= —16.88ppm!*!; MS: M* 519.~ (4b) : Ausbeute
749 Fp 170-171°C; IR : 2000 (Vecec—g), 1720, 1690cm ™"
(Veo); 'H-NMR: 1=621, 668 (20CH,); *'P-NMR: 8=
—15.94ppm®!; MS: M™* 460.

(4a) + CgHz~CH,~SH — H3COOC—%—%—COOCH3
(5) (CgHs)sP C|H

SN-cett; (9
4
CoHs-CT1,

Cl

(da) + CION=C=O — H;COOC-¢~C~COOCH,
o)

(CeH35)3P C—C=
(7) ,L_%
P Cl
N t:[
7/
CeHj cl

(8)

nt/H,0 H3COOC—C—C*C4
(4b) ——— I}

Die Stabilitdt der Verbindungen (4) 1aBt sich durch die
Mesomerieméglichkeit (4 ) «> (4’ ) erkldren. (4 a ) ist reaktions-
fabiger als (4b). Wir fithren dies auf das Uberwiegen der
Grenzstruktur (4b') zuriick, infolge der geringen Tendenz
des Schwefels, Doppelbindungen einzugehen. (4a) setzt sich
mit Phenylmethanthiol (5) zum Phosphoran (6) (Fp 118°C,
Zers.) um und reagiert mit 3,4-Dichlorphenylisocyanat (7)
unter Cycloaddition zu (8) (Fp 215°C, Zers.). LBt man auf
(4b) wiBrige Salzsdure einwirken, so entsteht das Thioanhy-
drid (9) (Fp 218°C). Alle neuen Verbindungen ergeben die
zu erwartenden molekiilspektroskopischen Daten sowie kor-
rekte Elementaranalysen.

Eingegangen am 8. Juli 1974 [Z 104]
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1,3,2,4-Diazaphosphaboretidine : Ein viergliedriger Bor-
Stickstoff-Phosphor-Heterocyclus®™

Von Edgar Niecke und Wolfhelm Bitter[”)

Heterocyclen des Typs (1) sowie (2) sind seit langem be-
kannt!!),
[*] Dr. E. Niecke und Dipl.-Chem. W. Bitter

Anorganisch-chemisches Institut der Universitét

34 Gottingen, Tammannstrale 4

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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