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.
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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
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