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).
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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
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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.
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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
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