
weitere funktionelle Gruppen im allgemeinen nicht. Eine even- 
tuelle Chelatbildung mit einer sterisch gunstigen zweiten Ami- 
no- oder einer Hydroxy-Gruppe 1aRt sich leicht am Auftreten 
einer zusatzlichen CD-Bande um 530 nm erkennen; die 700- 
nm-Bande bleibt im allgemeinen aber wciter auswertbdr. 
Leicht oxidierbare Gruppen wic -SH (Cystein) zerstoren den 
Komplex. 
Die beschriebene Methode ist vie1 einfacher und sicherer als 
die vergleichbare der Umsetzung von Aminen''Ioder Aniinoal- 
koholen". "mit Lanthanoid-Reagentien oder mit dem Pentan- 
dionatonickel-Komplex[81, bei denen im kurzwelligen Bereich 
( z300nm) nahe der Durchlassigkeitsgrenze der Losungen ge- 
messen wurde und die Vorzeichen des CD hlufig vom Konzen- 
trationsverhiiltnis Substrat : Komplex abhingen. 

Einpegangen am 14. November 1974 [Z 1291 

[ I ]  L. Tdirrguclf, Ber. Deut. Chem. Ges. 38. 2899 (1906). 

[2] E. Lurwn ti. 1. OI.seii, Acta Chem. Scand. I &  1025 (1964). 

131 P. Pfiiffrr, Angew. Chem. 53, 93 (1945). und dart zit Lit. 

isomerisiert bei Raumtemperatur sehr schnell zum Isothio- 
~yanatidat '~]. 
Wir versuchten, die Schwierigkeiten der Silbercyanidmethode 
durch Anwendung von Trimethylsilylcyanid zii umgehen. Die- 
ses Reagens wurde kiirzlich zur Synthese anorganischer und 
orgdnischer Cyanide herangezogen'41. 
Wir setzten die entsprechenden Suifenylchloride[**] rnit Trime- 
thylsilylcyanid bei - 10°C in Dichlormethan um. Nach der 
exothermen Reaktion wurde das Trimethylsilylchlorid im Va- 
kuum bei 0°C entfernt. Die Thiocyanatidate ( 1  a)-( 1 d )  
(Tabelle 1) hatten die gleichen spektralen Eigenschaften wie 
in unseren ArbeitenL33 'I angegeben. 
Die mit der Trimethylsilylcyanidmethode erhaltenen Thio- 
cyanatidate waren deutlich stabiler als die mit der Silber- 
cyanidmethode dargestellten Verbindungen. Wir konnten 
tert.-Butyl(pheny1)phosphinothiocyanatidat ( 1  d )  in kristalli- 
ner Form gewinnen (Fp im abgeschmolzenen Rohrchen : 38 bis 
42°C; Umlagerung). ( I  ti) war unter sorgfaltigem Feuchtig- 
keitsausschlul3 bei Raumtemperatur mehrere Tage haltbar. 

Tabelle 1. Physikalische Daten der Phosphorthiocyanatidate ( I  a ) - / l ( ~ )  und drs Phosphinothiocyanatidats f I r f )  sowie ihrer Isomerisierungsprodukte, der 
lsothiocyanatidate f 2 a I-( 2 c )  bzw. ( 2  rli. 

Verb. R R "P-NMR 1R [cm-'1 KP n6" 
[PPml [a1 vP=O vSCN ["CTorr] 

- - ( 1 0 )  (CH >j.,CCH,O iCH x).,CCH,O - 10.8 1270 2170 
i z u i  + 18.0 1275 2010 68/0.01 1.4651 
f 11) )  (CH2)zCHO ( C H I I ~ C H O  - 7.8 I270 
(?h i  +21.0 1290 2008 6510.2 1.4692 

-O-CH2-CHz-CH(CH ,)PO- - 2.0 2150 i I r i [ b ]  

i sa iw(2  c ) +25.5 1225 2005 
/ I  d )  (CHZ)JC ChH5 -73.0 1208, 1235 2185 
/ 2 d )  - 39.0 1210, 1240 2000 Y7fO.01 1.5750 

[a] 6-Werte. H3P01 als Standard. 
[b] ( 1 1 . )  isomerisiert zu cis-(2cj (64'5;>) und rruns-(2c)  (36"") [S]. 

- - 2173, 2185 

- - 
- - cis-( 2 c )  + 27.0 
- -~ 
- - 

[4] 7: Ynsiri, J .  Hidaku ti. Y Shimura. J. Amer. Chenl. Soc. 87, 2762 (1965). 

[ 5 ]  K. M. Ui,l/inann. S. Bogifunsk,v. C .  PiontrL. C. R. Huce i i .  M .  Mathieson, 
Inorg. Chem. 8, 1025 (1968). 

[6] R. D. Gillard ti. S.  H .  Luuri<,. Chem. Commun. 1969. 488. 

[7] G. N .  Miidre// u. F.  1. Cu!-ri//, J. Amer. Chem. Sac. 95, 7912 (1973). 

[XI J .  Dilion 11 K .  Nulh7ishi. J. Amer. Chem. Soc. 96. 4057. 40.59 (1974). 

Ein neuer Weg zu Phosphor- und Phosphinothiocyanati- 
daten 

Von Andvzi.j Lopwiiski,  J a n  Mickulski und W(?jciech Strc[* l  

Phosphor- und Phosphinothiocyanatidate ( 1 ) scheinen not- 
wendige Zwischenstufen vieler Reaktionen zu sein, die zu 
den isomeren Isothiocyanatidaten (2) fuhren", 21, doch gelang 
es uns erst 1972, die Bildung eines Phospliorthiocyanatidnts 
bei der Reaktion von Bis(neopentyloxy)phosphorylsulfenyl- 
chlorid rnit Silbercyanid nachzuweisen. Das Thiocyanatidat 

ALIS optisch aktiver tert.-Butyl(pheny1)phosphinothiosaure (3) 
erhielten wir optisch aktives ( I d ) ,  das im Reaktionsgemisch 
zu (2d)[11 isomerisierte. ( 2 d )  konnten wir als optisch aktiven 
N - [tert. - Butyl(phenyI)phosphinoyl] - N'-cyclohexylthioharn- 
stoff ( 4 )  abfangen[***l. 

( 3 )  ( I d )  

Den Grund fur die verhaltnismaI3ig hohe Stabilitat von ( 1  r l )  
sehcn wir angesichts unserer friiheren Befunde iiber die Umla- 
gerung cyclischer Phosphorthiocyanatidate in der sterischen 
Hinderung, die die Geschwindigkeit der SCN--katalysierten 
SN2(P)-Isomerisierung herabsctzt. Die Existenz der relativ be- 
standigcn, optisch aktiven Verbindung ( I  d )  spricht gegen 
einen Dissoziationsmechanismus. 

Eingrgangen am 29. Norember 1974 [Z 1331 

[*I Dr. A. Lopuvriski. Pi-of: Dr .  .I Michalski und Doz. Dr. W. _I. Stec 
Polska Alademia Nauk,  
Centrum Badari Molekularnych i Makromolckularnych 
PL 90-362 LOdi ,  Boctnd 5 (Polen) 

[**I Dargestellt aus den Monothiosjuren [6] oder deren Triithylammo- 
niiimsalzcn [7] mit Sulfurylchlorid in Dichlormethan (s. dazu Gl. (2)). 

[***I Ausgehcnd von ( 3 )  [ X I ,  [rl$"= + 18.5", wurde nach GI. (2) schlienlich 
( 4 )  erhalten. Fp= 162 164°C (Athdnol). [%]hi'= +53.0" ( B e n d ) .  
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CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  54100-38-8 / ( l b ) :  5410039-9 1 ( I c ) :  54100-40-2 1 
. ( I d ) :  54100-41-3 i ( 2 ~ ) :  54100-42-4 i (26):  54200-43-5 1 
c i s - ( 2 c ) :  54100-44-6 1 trans-(2c)  : 54100-45-7 / ( 2 d )  : 54100-46-8 
( 3 )  : 54100-47-9 
(4 )  : 54100-48-0 / RR'P(0)SCI (R=R'=(CH,),CCH,): 54-100-49-1 1 
RRP(0)SCI ( R = R  =(CH,),CH): 54100-50-4 / 
RRP(0)SCI (R,R'= 0-CH,-CH,-CH(CH,)O): 54100-51-5 / 
RR'P(0)SCI (R=(CH,),C, R'=C6H,): 54100-52-6 / 
Trimethylsilylcyanid : 7677-24-9 / Sulfurylchlorid : 7791-25-5 / 
Cyclohexylamin: 108-91-8. 

[ I ]  J .  Michalski u. J .  Wieczorkowski, Rocz. Chem. 31,  585 (1957). 
[2] C. Schrader, DBP 1240850; Chem. Abstr. 6 7 ,  53729 (1967). 
[3] A. topusiKski u. J .  Michalski, Angew. Chem. 84, 896 (1972); Angew. 
Chem. internat. Edit. 11, 838 (1972). 
141 W Lidy u. W Sundrrmeyrr, Tetrahedron Lett. 1973, 1449. 
[5] A.  Lopusin'ski, J. Michalski u. W J .  S t w ,  Bull. Acad. Pol. Sci., im Druck. 
[6] B. Lenard u. J .  Michalski, Rocz. Chem. 30, 655 (1956). 
[7] S. Bluj, B. Borecka, A .  Lopusin'ski u. J .  Michalski, Rocr. Chem. 48, 
329 ( 1974). 
[S] N .  J. Death, K .  Ellis, D .  J .  H .  Smith u. S. Trippett, Chem. Commun. 
19 71. 7 14. 

l,l-Dimethoxy-2,6-diphenyl- L'-phosphorin- 
4-carbaldehyd und -4-carbonitril"' 

Von Hans Henning Pohl und Karl Dzrnroth"] 

Zum Studium der Chemie von 1 , I  -heterosubstituierten h5- 
Phosphorinen ( I  ), die sich durch eine bemerkenswerte Stabili- 
tat des h5-Phosphorinringes auszeichnen, so daR man sie als 
einen neuenTyp von Heteroaromaten ansehen kannt2', suchen 
wir nach Wegen zur Synthese von Derivaten rnit funktionellen 
Gruppen am Phosphorinring. Ausgangsmaterial fur den in 
dieser Arbeit beschriebenen Carbaldehyd ( 2 )  und die weiteren 
aus ihm zuganglichen Verbindungen ist das 1,l-Dimethoxy- 
2,6-diphenyl-4-propenyl-h5-phosphorin ( I  )[31. 

Durch Oxidation von ( I )  mit Kaliumpermanganat in Benzol/ 
Wasser unter Zusatz von Tetra-n-butylammoni~m-bromid[~~ 
nach dem Phasentransferprinzip'sl wird die Doppelbindung 
der Seitenkette gespalten, ohne daI3 der hs-Phosphorinring 
zerstort wird. Durch Diinnschichtchromatographie an Kiesel- 
gel laDt sich der analysenreine, in gelblichen Nadeln 
(Fp= 96°C) kristallisierende Carbaldehyd ( 2 )  rnit uber 60 
Ausbeute isolieren. Er ist an der Luft bestandig; seine Losun- 
gen haben eine starke blauliche Fluoreszenz. 

[*] Dr. H. H. Pohl, Stipendiat der Deutschen Forschungsgemeinschaft (ah 
1. Januar 1975 BASF, 67 Ludwigshafen) und Prof. Dr. K. Dimroth 
Fachbereich Chemie der Universitat 
355 Marburg,'Lahnberge 

Im 'H-NMR-Spektrum ([D6]-Aceton) findet man bei Raum- 
temperatur fur die Protonen an C-3 und C-5 des Phosphorin- 
ringes nur ein Dublett bei 6 = 8.63 ppm ( 3 J P - ~ =  38 Hz). Bei 
tiefen Temperaturen geht dieses ArX-System in ein ABX-Sy- 
stem uber, das bei -60°C gut aufgelost erscheint. Die Nicht- 
aquivalenz der Protonen an C-3 und C-5 laDt darauf schliefien, 
daD die Rotation um die Achse C(4)-CHO durch Delokalisie- 
rung im Sinne der Formeln ( 2 a ) - ( 2 b )  eingeschrankt ist. 

Wahrend der Aldehyd von uberschussigem Kalium- 
permanganat nicht weiter oxidiert wird, erhalt man mit 
Chromsaure in Eisessig rnit etwa 50 "/, Ausbeute I,4-Dihydro- 
I -methoxy-2,6-diphenyl,-h5-phosphorin- I ,4-dion (3). 
Aus dem Aldehyd ( 2 )  entsteht in glatter Reaktion das Oxim 
( 4 )  vom Fp= 141-142°C (Zers.) und das p-Toluolsulfonylhy- 
drazon vom Fp=160-16I0C. Mit P4010 in Benzol gelingt 
aus ( 4 )  die Wasserabspaltung zum 4-Cyan-substituierten 
h5-Phosphorin (5 ) ,  das in schwach gelblichen Nadeln (Fp= 
130 "C) kristallisiert und zum Saureamid hydrolysiert werden 
kann. 

Eingegangen am 13. Dezember 1974 [Z 134al 

[ I ]  hs-Phosphorin-Derivate mit funktionellen Gruppen am Phosphorinring: 
2. Mitteilung. ~ I .  Mitteilung: K.  Dimroth. W Schifer u. H .  H. Pohl, Tetrahe- 
dron Lett. 1972, 839. 
121 K .  Dimroth, Fortschr. Chem. Forsch. (Top. Cum. Chem.) 38, 1 (1973). 
[ 3 ]  H .  H .  Pohl u. K .  Dimroth, Chem. Ber., im Druck. 
[4] A .  W Herriott u. D. Picher, Tetrahedron Lett. 1974. 151 1. 
[5] J. Dockx, Synthesis 1973, 441, insbes. S. 453. 

4-Acetamino-l,l-dialkoxy-2,6-diphenyl- L5- 
phosphorine[ 'I 

Von Karl Dirnroth und Manfred Luckoff['] 

Im Zuge der angestrebten Synthese von h5-Phosphorinen mit 
funktionellen Gruppen am Phosphorinring konnten wir als 
Schliisselsubstanzfiir weitere Reaktionen die 4-Acylamino-1,l- 
dialkoxy-2,6-diphenyl-hs-phosphorine ( 4  a )  und ( 4 c )  darstel- 
len. Ausgangssubstanzen sind die 4-Arylazo-hs-phosphorine 
(3), die ihrerseits aus h'-Phosphorin-Derivaten rnit elektrofu- 
gen Abgangsgruppen an C-4 durch elektrophile Substitution 
rnit Aryldiazoniumsalzen hergestellt werden konnen[21. Neu 
ist die leichte Bildung von (3 a) bis (3 c) rnit 70-90 % Reinaus- 
beute aus den gut z~ganglichen['~ 4-Benzyl-hs-phosphorinen 
(1 a )  bis ( 1  c) iiber die Carbenium-tetrafluoroborate ( 2 a )  
bis ( 2  c)['l mit Phenyl- bzw. p-Tolyldiazonium-tetrafluorobo- 
rat in Dimethoxyathan, Natriumhydrogencarbonat und eini- 
gen Tropfen Wasser. Die Reaktion von (3) zu ( 4 )  wird rnit 
Zinkstaub in Eisessig/Acetanhydrid ausgefuhrt. Die kristalli- 
sierten, analysenreinen, in Losung gelbgriin fluoreszierenden, 
lichtempfindlichen N-Acetyl-Derivate ( 4  a )  und ( 4  c )  wurden 
von dem gleichzeitig entstehenden N -  Acetyl-aniiin b m .  -tohi- 
din getrennt und mit 64 bzw. 69 "/, Ausbeute isoliert. 

[*] Prof. Dr. K.  Dimroth und cand. chem. M. Liickoff 
Fachbereich Chemie der Universitat 
355 Marburg, Lahnberge 
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