ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorlidufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten mul zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswiirtigen Gutachtern herausstellt, daB sic diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
dirckt an den Fachmann des behandelten Gebictes
wendet.

Synthese von Isothiocyanatocarbonsdurechloriden aus
Lactamen

Von Hans R. Kricheldorf[‘]

Lactame lassen sich am besten iiber die N-Trimethylsilyl-
Derivate acylieren!'-?1. Wir fanden jetzt, daB sich die N-Tri-
methylsilyllactame (la)-(1d) mit Thiophosgen schon bei
—10"C schnell und exotherm unter Freisetzung von Trime-
thylchlorsilan umsetzen. Parallel zum Verschwinden der CO-
Bande von (1a)—(1d) (1665cm ™) tritt eine neue CO-Bande
bei 1730 cm ~ ! auf, wie sie fiir die N-(Chlorthioformyl)-Deriva-
te (2a)—(2d) zu erwarten ist. Diese Verbindungen lagern
sich schon bei 0°C in die isomeren w-Isothiocyanatocarbon-
saurechloride (3a)—(3d) um, die sich destillativ isolieren las-
sen. Das hochsiedende Sdurechlorid (3d) wurde nur unrein
und in schlechter Ausbeute erhalten, weil es sich wiihrend
der Destillation oberhalb —150 C/10~* Torr teilweise zer-
setzte.

(CHz)n] + 00, (CHy)n
(CHy)4Si-N co - lemhsicl l\l‘T ¢o
(1) S=C—-C1 (2)
A
fa)n=3; (b}, n=4;
f¢),n=5;(d),n=56 SCN—-(CH,),-CO—~C1

(3)

Die Isothiocyanatocarbonsiurechloride (3) sind fiir die
Synthese niedermolekularer und polymerer w-Aminocarbon-
sdure-Derivate von Interesse!? %), die bislang aus @-Aminocar-
bonsduren iiber mehrere Stufen dargestellt werden muften!®!,

Die Phosgenterung von (/a)—(/d) fiihrt oberhalb 100 C
zur Bildung von w-Isocyanatocarbonsidurechloriden, die sich
aber wegen der zahlreichen Nebenprodukte gar nicht oder
nur schwierig isolieren lassen.

5-Isothiocyanatovaleriansiurechlorid (3b)
0.8 mol N-Trimethylsilyl-8-valerolactam'!! werden zu einer
auf ca. —10°C gekiihlten Losung von 1mol Thiophosgen
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in 300 ml wasserfreiem Toluol so zugetropft, daf3 die Innentem-
peratur nicht tiber + 10 C steigl. Das Reaktionsgemisch wird
10min zum Sieden erhitzt, bei ca. 12 Torr eingeengt und
in einer moglichst kleinen Apparatur mit kurzen Wegen destil-
liert; Ausb. 72% (3b), Kp=98-100°C/10"* Torr;
ng’=1.5343; '"H-NMR (CDCl3): 1=8.23 (m), 7.00 (m), 6.40
(m), Intensitdt 2:1:1. — (3a): Ausb. 659, (3¢): Ausb. 75%,.

6-1sothiocyanatohexansdurechlorid (3¢)

1 mol e-Caprolactam wird mit 1.05 mol Trimethylchlorsilan
und 1.05 mol Tridthylamin in 1.21 wasserfreiem' Toluol 1h
zum Sieden erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit Eis ge-
kithlt undfiltriert; den Niederschlag wischt man mit 2 x 100 ml
Toluol. Das gesamte Filtrat wird auf ca. 300ml eingeengt
und anschlieBend zur eisgekiihiten Losung von 1 mol Thio-
phosgen in 200 ml wasserfreiem Toluol gegeben. (3¢) (Ausb.
69°,) wird analog (3h ) isoliert. (3d ) : Ausb. 35° . n’ = 1.5188.

Eingegangen am 30. April 1975 [Z 241]
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Synthese von Oxazaphospholino-benzooxazaphospholi-
nen und -oxadiazaphospholinen— Verbindungen mit pen-
takoordiniertem Phosphor als Briickenkopf eines Bicy-
clo[ 3.3.0 Joctan-Geriists! ]

Von Alfred Schmidpeter und Josef Helmut Weinmaier[*]
Einbau in einen kleinen (vier- oder fiinfgliedrigen) Ring
verindert die Reaktivitit des Phosphors in charakteristischer
Weise, seine Derivate mit KZ =5 werden gegeniiber solchen
mit KZ=4 und auch 3 dadurch erheblich begiinstigt. Beson-
ders giinstig ist die (trigonal-bipyramidale) Pentakoordination,
wenn Phosphor als Spirozentrum zweier (jeweils axial-dquato-
rialer) Fiinfringe auftritt. Eine dhnliche und womdglich héhere
Stabilisierung ist zu erwarten, wenn der Phosphor einen Briik-
kenkopfzweier kondensierter Fiinfringe bildet. Solche Systeme
konnen zudem insofern das gréBere Interesse beanspruchen,
als sie noch iiber zwei nicht an der Ringbildung beteiligte
Phosphorfunktionen verfiigen, an denen sich der EinfluB struk-
tureller Parameter studieren ldBt. Fiir sie stehen somit auch

N

(1) ()

[*] Priv.-Doz. Dr. A. Schmidpeter und J. H. Weinmaier

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit
8 Miinchen 2, Meiserstralle |

517



zwei Alternativen der axial-iquatorialen Anordnung der Fiinf-
ringe zur Diskussion: gemeinsame Ringbindung dquatorial
(A) oder axial (B).

Wir berichten hier iiber die ersten Beispiele fiir einen einfa-
chen und ~ wie wir inzwischen wissen — verallgemeinerungsfa-
higen Weg zu Hetero-bicyclophosphoranen des skizzierten
Typs'?: Ein Chlorphosphan oder eine andere mindestens mo-
nofunktionelle Phosphor(i11)-Verbindung wird unter den Be-
dingungen ihrer nucleophilen Substitution mit einer @-Hydro-
xyverbindung mit siebengliedriger, a,y-zweifach ungesittigter
Kette umgesetzt. Mit Benzil-mono-o-hydroxyanil (1 ) z. B. las-
sen sich so, offenbar iiber die nicht isolierte Substitutions-
stufe (2), in einer intramolekularen [14-4]-Cycloaddition'*!
die  [1,3,2A°]Oxazaphospholino[2,3-b]benzo[d][1,3,2A%]-

HyCs_ ,CoHs HsCs_ Cofls

b) R=X=N(CH;),:Je 20 mmol (4) und P(N(CH,),), wer-
den 24h (bis zum Ende der Dimethylamin-Entwicklung) in
50ml trockenem Benzol zum Sieden erhitzt. Nach Abziehen
des Losungsmittels werden die Verbindungen (5 ) im Vakuum
destilliert oder umkristallisiert.

¢) R=X=0CH3:(1) oder (4) werden mit iiberschiissigem
P(OCH3); ohne Losungsmittel auf 100°C erhitzt und das
dabei entstehende Methanol abdestilliert. Nach beendeter
Reaktion wird auch das restliche P(OCH3); abdestilliert; als
Riickstand erhilt man die Verbindungen (3) bzw. (5).

Die neuen Verbindungen 16sen sich sehr leicht in Benzol,
CHC; und CH,Cl,; zum Umkristallisieren eignet sich Aceto-
nitril. Die Ausbeuten liegen zwischen 50 und 90 %.

Eingegangen am 11. Mirz 1975 [Z 218a]
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Tabelle 1. [1,3,24*]Oxazaphospholino[ 2,3-b]benzo[d][ 1,3,2A°Joxazaphospholine ( 3 )
line (5).

und -[1,3,4,2).5Joxadiazaphospho-

R X R’ Farbe, Fp [°C] 3P [2a]
(Kp [°C/Torr]) {in CH,Cly)
(3a) CH; Cl farblos, 158-160 9.5
(3b) CeHs Cl gelb, 177-178 334
(3¢) N(CH3): al hellgelb, 134-135 36.0
(3d) OCH3 Cl, OCH, farblos, 148-150 41.0
(Sa) CH; Cl CH; gelbes O1 15.7
(5b) CH; Cl CH,CeHs gelbes Of 14.4
(5¢) CH; Cl CsHs gelb, 68-70 14.8
(5d) CeHs Cl CH3; gelb, 104-105 380
(5e) CeHs Cl CH,CeHs gelb, 140 38.8
(5f) CeHs Cl CeHs gelb, 130-132 39.0
(59) N(CH,)2 N(CH3)2 CH; gelbe Fl. (44/1073) 337
(5h) N(CH,), N(CH ), CH,CHs gelbe FL (118/1072) 342
(5i) N(CH,;), N(CH;), CeHs hellgelb, 65 347
(5j) OCH, OCH, C¢Hs rote Fl. 437

[a] Verschiebungen (in ppm) zu hohem Feld bezogen auf H;PO..

oxazaphospholine (3) erhalten. Einfache Acylhydrazone des
Biacetyls (4) ergeben die [ 1,3.2A%]Oxazaphospholino[2,3- 5]
[1.3,4.247 |oxadiazaphospholine (5).

Die starke Abschirmung des Phosphors (Tabelle 1) bestitigt
fiir alle Produkte die Phosphoranstruktur. Die phosphorstdn-
digen CH3j-, N(CH3),- oder OCH3-Gruppen zeigen im ‘H-
NMR-Spektrum jeweils nur ein Dublett. Thre darin ausge-
driickte Aquivalenz spricht zwar an sich fiir Struktur (A4),
konnte grundsitzlich aber auch durch ein mobiles Pseudorota-
tions-Gleichgewicht zwischen (A ) und ( B ) zustandekommen.

Arbeitsvorschrifien

a) X=Cl: Zur Losung von je 20 mmol (I ) oder (4) und
Tridthylamin in 30 ml trockenem Benzol werden 20 mmol mit
Benzol verdiinntes R ;PCl zugetropft. Die entstehende Suspen-
sion wird 10 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abfiltrieren
des Tridthylammoniumchlorids und Entfernen des Losungs-
mittels bleiben die Verbindungen (3) bzw. (5) kristallin oder
als Ol zuriick.
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CAS-Registry-Nummern :

(3a): 55590-36-8 / (3b): 55590-37-9 / (3¢): 55590-38-0 /
(3d): 55590-39-1 ; (Su): 55590-40-4 / (5b): 55590-41-5 /
(5¢): 55590-42-6 / (5d): 55590-43-7 / (5e¢): 55590-44-8 ;
(Sf): 55590-45-9 / (5g): 55590-46-0 / (Sh): 55590-47-1 /
(5i): 55590-48-2 / (5j}: 55590-49-3 / (CH,),PCl: 811-62-1 /
(CoH4),PCL: 1079-66-9 / [N(CH,),],PCl: 3348-44-5 /
(CH;0),PCl: 3743-07-5 / P(OCH,),: 121-45-9 /
P[N(CH},);]5: 1608-26-0 / ¢4/ (R=CH,): 55590-51-7 ;

{4) (R=CH,Phj: 55590-52-8 / (4) (R =Ph): 55590-53-9 /
Benzil-mono-o-hydroxyanil: 55590-50-6.
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