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ZU S C H R I FTEN 

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

Von Michel Parmantier, Jean Galloy, Maurice Van Meerssche 
und Heinz Giinter Viehe"] 
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-I-thion ( 4 )  gelungen. 
Durch Umsetzung einer Losung von 2-Dimethylamino-3,3-di- 
methyl-I-buten ( 2 )  in Ather mit Thiophosgen bildet sich das 
Salz (2), aus dem sich mit Triathylamin bereits bei -20°C 
HCl unter Bildung von ( 4 )  abspalten 1aDt. Das als Zwischen- 
produkt vermutete vinyloge Thiocarbamoylchlorid (3) wurde 
nicht isoliert. 

Die Verbindung (4 )  schmilzt bei 114°C. Weitere physikalische 
Daten sind: IR (CHCI,): 2980, 2035,1530, 1 4 0 5 , 1 3 7 0 ~ m - ~ ;  
UV (CHCI,): hm,,=380nm; 'H-NMR (CDC1,): 6=3.4 (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'Universiti 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 1'Universite 
de Louvain 

(S=C=C=C') ; relative Molekiilmasse (osmometrisch in 
CHCl,): 171. 
Wahrend das IR-Spektrum die mesomere Grenzstruktur (4 ' )  
nicht erkennen 11Dt, macht sie sich im I3C-NMR-Spektrum 
[zwei N-Methyl-Signale bei 42.3 und 47.6ppm in C,D,; nur 
ein N-Methyl-Signal bei 45.8 ppm fur ( 1  )] ebenso bemerkbar 
wie bei der Rontgen-Strukturanalyse [angegeben sind in ( 4 a )  
die Mittelwerte von zwei kristallographisch unabhangigen 
Molekiilen]. 

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

6 

Wir betrachten die Verbindung ( 4 )  als Cumuloges des Thio- 
amids (61, Bhnlich wie (7) als Vinyloges und ( 8 )  als Athiny- 
loges von (6) gelten. 

Uns erscheint das Cumulogie-Prinzip als heuristisch wertvoll, 
um die Synthese neuer Substanzklassen anzuregen und ihre 
Reaktionsweisen vorauszusagen. So ware die noch unbekannte 
Verbindung ( 9 )  das Cumuloge des Tetramethylharnstoffs 
( l o ) ,  das verhaltnismafiig bestiindige Kohlensuboxid (1 1) 
kann als Cumuloges des Kohlendioxids ( 2 2 )  gelten, und das 
kiirzlich von urn beschriebene"' Allentetraamin (13) ist ein 
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Synthese von (4 )  : 

Zur Losung von 2.Sg (0.02mol) ( I )  und 5.6ml (0.04mol) 
Triathylamin in S0ml Diathylather unter Stickstoff werden bei 
-20°C wahrend 10min unter Ruhren 2.3g (0.02mol) Thio- 
phosgen in 20ml Ather getropft. Das Ruhren wird bis zum 
Erwarmen 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 
0.51 g (15%) ( 4 ) .  

Eingegangen am 1 .  Juli 1974 [Z 1031 
CAS-Registry-Nummern : 
(1) : 7694-51-1 / (2 j  : 53352-49-1 / (4 )  : 53352-50-4 f Thiophosgen: 
463-71-8. 

[1] H .  G, Virhr, Z .  Janousek, R. G o m p p r  LI. D. Loch, Angew. Chem. 8.5, 
581 (1973); Angew. Chem. internat. Edit. 12, 566 (1973); H .  G. Viahe u. 
Z. Jmousek ,  ihid. 85, 837 (1973) bzw. 12, 806 (1973). 
121 C. N .  Matthm,.> ti. G. H. Biruni, Tetrahedron Lett. 1Y66, 5707; J. Amer. 
Chem. Sac. 90, 3842 (1968); H .  J .  Brsrrnanii 11. G. Schmid, Angew. Chem. 
86, 274 (1974); Angew. Chem. internat. Edit. 13, 273 (1974). 

Synthese eines stabilen Alkylidenketenimins und eines 
Alk ylidenthioketens 

Von Hans Jurgen Bestmann, Gunter Schmid und Dieter Sand- 
meierl'] 
Alkylidenketenimine sind bisher nur als nicht isolierbare, sehr 
reaktive Zwischenstufen"], Alk ylidenthioketene noch gar nicht 
bekannt. Wir konnten nun die ersten stabilen Vertreter beider 
Verbindungsklassen durch Umsetzung von N-Phenyl-keten- 
iminyliden-triphenylphosphoran ( l a ) I Z 1  bzw. Thioketenyli- 
den-triphenylphosphoran (1 b)Iz1 mit Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester (2) synthetisieren. 

I1 I 

( a ) :  X = N-C6H5 
X XO 

( 4  ' 1  ( 4 1  ( b ) :  X = S 

Wir nehmen an, daR aus den Verbindungen (1) und (2) 
zunachst die 1 h5-Phospha-2-cyclobutene (3) entstehen, die 
durch Valenzisomerisierung in das rote N-Phenyl-alkylidenke- 

[*] Prof. Dr. H. J .  Bestmann, Dr. G. Schmid und DipLChem. D. Sandmeier 
Institut fur Organkche Chemie der Universitgt Erlangen-Niirnherg 
852 Erlangen, Henkestrane 42 

tenimin ( 4 a )  bzw. das ockerfarbene Alkylidenthioketen ( 4  b )  
ii bergehenlj! 
( 4 a ) :  Ausbeute 70%. F p  179-180°C; IR: 2080 (v,=,=,=,), 
1724, 1667cm-' (vco); 'H-NMR: ~=6.20 ,  6.76 (20CH3); 
31P-NMR:S= -16.88ppm[41;MS:M+ 519.- (4b):Ausbeute 
74%. Fp 170-171°C; IR: 2000 (v,=,=,=,), 1720, 1690cm-' 
(vco); 'H-NMR: ~=6.21 ,  6.68 (2OCH,); 31P-NMR: S=  
- 15.94 ~ p m [ ~ l ;  MS : M +  460. 

Die Stabilitat der Verbindungen ( 4 )  1aDt sich durch die 
Mesomeriemoglichkeit ( 4 )  ~ ( 4 ' )  erklaren. ( 4 a )  ist reaktions- 
fihiger als ( 4 6 ) .  Wir fiihren dies auf das Uberwiegen der 
Grenzstruktur ( 4  b') zuriick, infolge der geringen Tendenz 
des Schwefels, Doppelbindungen einzugehen. ( 4  a )  setzt sich 
mit Phenylmethanthiol ( 5 )  zum Phosphoran (6) (Fp 1 18 "C, 
Zers.) um und reagiert mit 3,4-Dichlorphenylisocyanat (7) 
unter Cycloaddition zu (8) (Fp 21S"C, Zers.). LaBt man auf 
( 4 b )  wafirige Salzsaure einwirken, so entsteht das Thioanhy- 
drid ( 9 )  (Fp 218°C). Alle neuen Verbindungen ergeben die 
zu erwartenden molekulspektroskopischen Daten sowie kor- 
rekte Elementaranalysen. 

Eingegangen am 8. Juli 1974 [Z 1041 

CAS-Registry-Nummern : 
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( 4 h )  : 53352-55-9 / (4h')  : 53352-56-0 / (Sj : 100-53-8 1 (61 : 53352-57-1 j 
(71 : 102-36-3 f ( 8 )  : 53352-58-2 f (Yj ; 53466-50-5. 
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1,3,2,4-Diazaphosphaboretidine : Ein viergliedriger Bor- 
Stickstoff-Phosphor-Heterocyclus [**I 

Von Edgar Niecke und Wolfielrn Bitter[*] 
Heterocyclen des Typs (1) sowie (2) sind seit langem be- 
kannt"'. 

[*] Dr. E. Niecke und Dipl.-Chem. W. Bitter 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, TarnmannstraDe 4 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 
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