
ZUSCHRIFTEN 

Synthese von Isothiocyanatocarbonsaurechloriden aus 
Lactamen 

Von Hans R. Krichrldor-f"'] 
Lactame lassen sich am besten uber die N-Trimethylsilyl- 

Derivate acylieren".']. Wir fmden je t& dalJ sich die N-Tri- 
methylsilyllactame ( 1  u)-( I d )  rnit Thiophosgen schon bei 
-10 C schnell und exotherni unter Freisetzung von Trinie- 
thylchlorsilan umsetzen. Parallel zum Verschwinden der CO- 
Bande von ( 1  a ) - ( I  d )  (1665 cm-') tritt eine neue CO-Bande 
bei 1730 cm auf, wie sie fur die N-(Chlorthioformy1)-Deriva- 
te ( 2 a ) - ( 2 d )  zu erwarten ist. Diese Verbindungen lagern 
sich schon bei 0°C in die isomeren o-Isothiocyanatocarbon- 
saurechloride ( 3 a ) - ( 3 d  j um, die sich destillativ isolieren las- 
sen. Das hochsiedende Saurechlorid ( 3 d )  wurde nur unrein 
und in schlechter Ausbeute erhalten, wed es sich wlhrend 
der Destillation oberhalb - 150 Ci10- j  Torr teilweise zer- 
setzte. 

Yr' 1 
(CIT3)3Si-iY- I "lo - N- C O  

1\  

(CH,) + (AC I* 

( 1 )  S=&-Cl ( 2 )  

(0). n = 3; ( b ) ,  n = 4; 
f r i ,  n = 5; Id) ,  n = 6 sc N-(C H, ) ,, - co-c1 

( 3 )  

Die Isothiocyanatocarbonsaurechloride (3) sind fur die 
Synthese niedermolekularer und polymerer w-Aminocarbon- 
saure-Derivate von InteresseC2- 51, die bislang aus w-Aminocar- 
bonsauren uber mehrere Stufen dargestellt werden rnuDten[']. 

Die Phosgenierung von ( / u ) - ( / d )  fuhrt oberhalb 100 C 
zur Bildung von o-Isocyanatocarbonsaurechloriden, die sich 
aber wegen der zahlreichen Nebenprodukte gar nicht oder 
nur schwierig isolieren lassen. 

5-lscrthioc~~anuiovaleriarzsuurechloritl (3 6) 
0.8 mol N-Trimet hylsilyl-6-valerolactam['] werden zu einer 

auf ca. - 10°C gekiihlten Losung von 1 rnol Thiophosgen 
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in 300 ml wasserfreiem Toluol so zugetropft, daB die Innentem- 
pcratur nicht iiber + 10 C steigt. Das Reaktionsgeniisch wird 
10min zum Sieden erhitzt, bei ca. 12 Torr eingeengt und 
in einer moglichst kleinen Apparatur rnit kurzen Wegen destil- 
liert: Ausb. 72'%, ( 3 b ) ,  Kp=98-100°C/10-3 Torr: 
nA0= 1.5343; 'H-NMR (CDC13): t=8.23 (m), 7.00 (m), 6.40 
(m), Intensitat 2 :  1 : 1.  - ( 3 a ) :  Ausb. 65'%,: ( 3 c ) :  Ausb. 75%.  

6-Isothior~~aizatohexatisuurrchlorirl (3  c )  

1 rnol Ahprolactam wird mit 1.05 rnol Trimethylchlorsilan 
und 1.05 mol Triathylamin in 1.21 wasserfreiem Toluol I h 
zum Sieden erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird rnit Eis ge- 
kuhlt undfi1triert;den Niederschlagwlscht manmit 2 x 100ml 
Toluol. Das gesamte Filtrat wird auf ca. 300ml eingeengt 
und anschlienend zur eisgekiihlten Liisung von 1 rnol Thio- 
phosgen in 200ml wasserfreiem Toluol gegeben. ( 3 c )  (Ausb. 
69",,) wird analog ( 3 b )  isoliert. ( 3 t l i  : Ausb. 35",,.  nf:= 1.51XX.  

Eingcgangcn am 30. April 1Y75 [ L  2411 

[ I ]  ,M R(~ t l i~2  t i .  7: 7ijrh.  Chem. Ber. YY. 3820 (1966). 
[ 2 ]  H. R .  Krididt / (~r / ,  Makromol. Chem. 170. X9 (1973). 
[ 3 ]  11. R K r i < / w / t / o i - f  Synthesis 1Y72. 551 
[4] H .  R. Kridie/t/oi-/. Angcs.  Chem. X3. 539 (1971): Anges.  Chem. internat. 

Edit. 10 .  507 (1971). 
[S] H .  R.  Krit./iu/dor:/: E. L c / p w  11. C .  Sdii / /r f ig .  Makroinol. Chem. 175,  

I705 ( 1  974). 
[6] H .  R.  Kridir ldof- f .  Liebigs Ann. Chem. 74N. 101 (1971). 

Synthese von Oxazaphospholino-benzooxazaphospholi- 
nen und -oxadiazaphospholinen - Verbindungen mit pen- 
takoordiniertem Phosphor als Bruckenkopf eines Bicy- 
cIo[ 3.3.O]octan-Gerusts[ 11 

Von A@c.rl Sihrnitiptvt>r und Jos$'Helniut Wrinmtrier[*] 
Einbau in einen kleinen (vier- oder funfgliedrigen) Ring 

verlndert die Reaktivitlt des Phosphors in charakteristischer 
Weise, seine Derivate rnit K Z =  5 werden gegenuber solchen 
rnit K Z = 4  und auch 3 dadurch erheblich begiinstigt. Beson- 
ders gunstig ist die (trigonal-bipyramidale) Pentakoordination, 
wenn Phosphor als Spirozentrum zweier Cjeweils axial-aquato- 
rialer) Funfringe auftritt. Eine iihnliche und womoglich hohere 
Stabilisierung ist zu erwarten, wenn der Phosphor einen Bruk- 
kenkopf zweier kondensierter Funfringe bildet. Solche Systeme 
konnen zudem insofern das groBere Interesse beanspruchen, 
als sie noch iiber zwei nicht an der Ringbildung beteiligte 
Phosphorfunktionen verfugen, an denen sich der Einflun struk- 
tureller Parameter studieren 1iiBt. Fur sie stehen somit auch 
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zwei Alternativen der axial-iiquatorialen Anordnung der Fiinf- 
ringe zur Diskussion : gemeinsame Ringbindung aquatorial 
( A  j oder axial (B).  

Wir berichten hier uber die ersten Beispiele fur einen einfa- 
chen und - wie wir inzwischen wissen - verallgemeinerungsfa- 
higen Weg zu Hetero-bicyclophosphoranen des skizzierten 
Typs[*I: Ein Chlorphosphan oder eine andere mindestens mo- 
nofunktionelle Phosphor(II1)-Verbindung wird unter den Be- 
dingungen ihrer nucleophilen Substitution mit einer o-Hydro- 
xyverbindung mit siebengliedriger, a,y-zweifach ungesattigter 
Kette umgesetzt. Mit Benzil-mono-o-hydroxyanil(1) z. B. las- 
sen sich so, offenbar uber die nicht isolierte Substitutions- 
stufe ( 2 ) .  in einer intramolekularen [I +4]-Cycloaddition’”’ 
die [ 1 ,3,2h5] Oxazaphospholino[2,3-b] benzo[d] [ 1 ,3,2h5]- 

iC R‘ 
0 

(41 

b) R =X = N(CH : Je 20 mmol ( 4 )  und P(N(CH ?)J3 wer- 
den 24 h (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. 

c) R = X = O C H 3 :  ( 1 )  oder ( 4 )  werdenmit uberschussigem 
P(OCH3)3 ohne Losungsmittel auf 100°C erhitzt und das 
dabei entstehende Methanol abdestilliert. Nach beendeter 
Reaktion wird auch das restliche P(OCH3)3 abdestilliert; als 
Ruckstand erhalt man die Verbindungen ( 3 )  bzw. (5). 

Die neuen Verbindungen losen sich sehr leicht in Benzol, 
CHCl3 und CH2CI2; zum Umkristallisieren eignet sich Aceto- 
nitril. Die Ausbeuten liegen zwischen 50 und 90 %. 

Eingegangen am 11 Marz 1975 [Z 218a] 

R1 
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Tabelle 1 .  [ 1,3,2A5]Oxazaphospholino[2,3-b]benzo[d][ 1,3,2hs]oxazaphospholine (3) und -[1,3,4,2hs]oxadiazaphospho- 
line (5) .  

X Farbe, Fp  [“C] 
(Kp [“C/Torr]) 

farblos, 158-1 60 
gelh, 177-178 
hellgelb, 134135 
farblos, 148-150 
gelbes 0 1  
gelbes 81 
gelb, 68-70 
gelb. 104-105 
gelb, 140 
gelb, 130-132 
gelbe FI. (44/10-3) 
gelbeF1.(118/10-*) 
hellgelb, 65 
rote FI. 

--___ 

631P [a] 
(in CH2C12) 

9.5 
33.4 
36.0 
41.0 
15.7 
14.4 
14.8 
38.0 
38.8 
39.0 
33.7 
34.2 
34.7 
43.7 

[a] Verschiebungen (in ppm) zu hohem Feld bezogen auf H3P04. 

oxazaphospholine (3) erhalten. Einfache Acylhydrazone des 
Biacetyls ( 4 )  ergeben die [ 1,3.2h5]0xazaphospholino[2,3- b]- 
[I .3,4,2h5]oxadiazaphospholine ( 5 ) .  

Die starke Abschirmung des Phosphors (Tabelle 1) bestatigt 
fur alle Produkte die Phosphoranstruktur. Die phosphorstan- 
digen CH3-, N(CH&- oder OCH3-Gruppen zeigen im ‘H- 
NMR-Spektrum jeweils nur ein Dublett. Ihre darin ausge- 
druckte Aquivalenz spricht m a r  an sich fur Struktur ( A ) ,  
konntegrundsatzlich aber auch durch ein mobiles Pseudorota- 
tions-Gleichgewicht zwischen ( A )  und ( B )  zustandekommen. 

Arbeitsvorschr if en 

a) X = C1: Zur Losung von je 20 mmol ( I  j oder ( 4 )  und 
Triathylamin in 30ml trockenem Benzol werden 20 mmol rnit 
Benzol verdiinntes R2PCI zugetropft. Die entstehende Suspen- 
sion wird 10 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach AbfiltGeren 
des Triathylammoniumchlorids und Entfernen des Losungs- 
mittels bleiben die Verbindungen ( 3 )  bzw. ( 5  j kristallin oder 
als 0 1  zuruck. 

CAS-Registry-Nummern : 
( 3 0 ) :  55590-36-8 i 1 3 h J :  55590-37-9 1 ( 3 ~ ) :  55590-38-0 f 
1 3 d j :  55590-39-1 I 1 5 0 ) :  55590-40-4 / ( 5 h ) :  55590-41-5 1 

i 5 c )  : 55590-42-6 II ( S d )  : 55590-43-7 i 1Sr)  : 55590-41-8 
/S / )  : 55590-45-9 II / . ( < I ) .  55590-46-0 / i S h )  
1 5 ; ) :  55590-48-2 1 / 5 / 1 :  55590-49-3 / (CH3)2PCI: 81 1-62-1 / 
(ChH5)2PC1: 1079-66-Y / [N(CH3)2]2PCI: 3348-44-5 
(CH,O),PCI: 3743-07-5 j P(OCH,),: 121-45-9 
P[N(CH3)2I3: 1608-26-0 ii 14) (R=CH3):  55590-51-7 , 
/ 4 j  ( R = C H 2 P h j :  55590-52-8 / (4) ( R = P h ) :  55590-53-9 I 

Bend-mono-o-hydroxyanil : 55590-50-6. 

55590-47-1 

[ I ]  10. Mitteilung iiber vier- und funfgliedrige Phosphorheterocyclen. Diese 
Arbeit wurde vorn Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 9. 
Mitteilung: A.  Schmidpeter u. J .  Luber, Chem. Ber. 108, 820 (1975). 

[ 21 Bisher sind auf anderen Wegen drei Phosphorane rnit einem Hetero-bicy- 
clo[3.3.0~octan-Gerust dargestellt worden : a)  D. 3. Dennej. D. Z .  Dennn.. 
C. D. Hall u. K .  L. Marsi, J. Amer. Chem. SOC. Y4, 245 (1972); b) 
D. Houalla, J. F .  Brazier, M .  Sanchez u. R.  WOK Tetrahedron Lett. 
1972,2969; c) D. Hrllivinkel u. W Krapp, Angew. Chem. 86, 524 (1974); 
Angew. Chem. internat. Edit. 13, 542 (1974). 

[3] F .  Romirrz, Acc. Chem. Res. 1 ,  168 (1968); Bull. SOC. Chim. Fr. 1970, 
3491; D. Bernhard u. R. Burgada, C. R. Acad. Sci. 272, 2077 (1971). 
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