Abb. 1. Molekiilstruktur von (9) mit Bindungsliingen [pm] und Bindungswin-
keln  [*] des Cyclopentacyclononen-Systems (Standardabweichungen
o, =0.4pm; 65=-0.4°).

von Protonensiuren tritt eine Isomerisierung von (9) ein.
Mit 2 NH,SO, sowie konz. Essigsiure 1Bt sich (9) in reversib-
ler Reaktion vermutlich an einem der Ring-C-Atome proto-
nieren.
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Bindungswechsel unter Beteiligung von n-gebundenem
S in Thiathiophthen-analogen Systemen[""!

Von Kin-ya Akiba, Shin-ichi Arai, Tohru Tsuchiya, Yohsuke
Yamamoto und Fujiko Iwasakil’l

In den Thiathiophthenen, einer Klasse stabiler n-hyperva-
lenter Molckiile, sind die S—S-Bindungen durch Substitution
{*] Prof. Dr. K. Akiba, Dipl.-Chem. S. Arai, Y. Yamamoto, Dr. T. Tsuchiya
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oder Einfithrung von Heteroatomen in den Ring zu beeinflus-
sen!'l. Sowohl Iminothiadiazoline!**) als auch Iminooxadiazo-
line!®"! reagieren mit aktivierten Acetylenen unter Cycloaddi-
tion-Eliminierung; die Eliminierung wird darauf zuriickge-
fithrt, daf sich die beiden flinfgliedrigen Ringe im intermedid-
ren m-A*-Sulfuran in ihrer elektronischen Natur stark unter-
scheiden. Bei allen derartigen Reaktionen wird die urspriing-
liche S-Heteroatom-Bindung ge6ffnet, wihrend der neugebil-
dete fiinfgliedrige Ring intakt bleibt; d.h. es tritt Bindungs-
wechsel (,bond switch®) am m-hypervalenten Schwefelatom
auf.

Wir berichten hier iiber einfache und typische Beispiele
fiir den Bindungswechsel.

Beim Erhitzen von 3,4-disubstituierten 5-Imino-A2-1,2,4-
thiadiazolinen (1) mit iiberschiissigem Imidat (ohne L&-
sungsmittel) auf 60-80°C bildet sich unter Ethanol-Abspal-
tung das 1:1-Addukt (3) aus (1) und dem Nitril R*—CN
(Tabelle 1).

R2 R?
RY_N_NH - E?LH RL_N_NR?
sk ey —
N—/S - N—S Ny

(1) (2)

RZ RZ
R!_N._.N._R fxn
AR —0 s Y T \[/
N—35*—nN) N---§—N

() H

(3)

Tabelle 1. Dargestelite 1,2,4-Thiadiazole (3). (*H-NMR-Daten: §-Werte,
CDCl;, Me,Si intern [4])

R! R? R? Fp Ausb.
[°c %]
a Me Me Me 139.2-140.2 66
2.36+0.03[a] 3.69+0.13 2.54+0.03
b Me Me Ph 182.2-183.7 80

7.2-7.6 (m, 3H)
8.0-8.4 (m, 2H)

¢ Et Me Me 149.2-150.2 77
d Ph Me Me 174.1-175.1 48
7.48+0.02

[a] Kopplung mit NH (§=9.5, J=1.5Hz).

Die Struktur des Adduktes (3 ) wurde durch Vergleich seiner
NMR-Daten mit denen von Referenzverbindungen abgelei-
tet!®’. Die IR-Spektren enthalten charakteristische Absorptio-
nen bei 3250 (v=NH) und 1630-1640 cm ™! (vC=NH)*.

(3a),(3c)und (3d)synthetisierten wir auch auf unabhingi-
gem Weg durch Erhitzen von Nitrilen R*—CN mit dem Thia-
diazol (4)1 auf 80-100°C in Gegenwart von AlCl; in ca.
209, Ausbeute!”l.

SchlieBlich wurde die Struktur von (3a) durch Rontgen-
Strukturanalyse an einem Einkristall gesichert. Das Molekiil
ist fast planar (Diederwinkel zwischen den ,Ringen*: 174.7°);

Abb. 1. Bindungslingen [A] und -winkel [°] in Verbindung (3a) (Details:
F. Iwasaki, K. Akiba, noch unveré(fentlicht),
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die N---S- und N—S-Bindungslingen von 2.500 bzw. 1.688 A
beweisen die intramolekulare Wechselwirkung zwischen N
und S.

Uberraschenderweise verlduft die Salzbildung der Basen
(3) unter Bindungswechsel. So hat das Tetrafluoroborat von
(3a) bzw. (3¢) die Struktur (7a) bzw. (7¢), wie aus der
Fernkopplung mit dem NH-Proton abgeleitet wurde® (die
Gruppe mit den koppelnden Protonen ist durch ein Sternchen
markiert). Dieser Strukturvorschlag wird durch den Befund
gestiitzt, dall die Protonen der drei analogen Methylgruppen
in den Tetrafluoroboraten (7a), N-Methyl-(7a) und N,N-Di-
methyl-(7a)!®  praktisch gleiche NMR-Signale ergeben
(5-Werte, in [Dg]-Dimethylformamid ([D¢]-DMSO), Me,Si
intern). Bei Zusatz {iberschiissiger Trifluoressigsdure (TFA) zu
(3a)und N-Methyl-(3a) in CDClj; treten die gleichen chemi-
schen Verschiebungen fiir die analogen Methylprotonen wie in
(7a) bzw. N-Methyl-(7a) auf. Da} (7a) ein Salz mit konju-
giertem Thiadiazolium-Ton ist, geht aus der Rotverschicbung
und Hyperchromie im UV-Spektrum von (7a) im Vergleich
zum Spektrum der Base (3a) hervor. N-Methyl-(7a) verhilt
sich dhnlich.

Me 3.6
* Me 3

Me. N_ _N__Me
Y —_ . 257Y.Y \(244

H,N-”S—‘-N ~HX —-b-“
N
3
3a) 2.50 1.67 1.72 2.09 (7a)
f—q.17— A \ / f—3.81— &
Me M
YQ T
,N—S——N\
el
1.98 1.83 8)
HX = HBF, j—3.81— &

Beim Zusatz der halbmolaren Menge TFA in CDCl;/[Dg -
DMSO bei 34°C zur Base (3a) wurden drei Methylsignale
gefunden, die zwischen denen von (3a) und (7a) lagen. N-Me-
thyl-(3a) ging unter den gleichen Bedingungen zur Hilfte
in N-Methyl-(7a) iiber (acht Methylsignale). Dieser Befund
deutet auf ein sich schnell einstellendes Gleichgewicht zwischen
(3a) und (7a). Auch die lineare Bezichung zwischen der
chemischen Verschiebung der Me*-Protonen in (3a) und der
Menge der zugesetzten TFA stiitzt diese SchluBfolgerung.

Der Bindungswechsel 148t sich dadurch erkldren, dal (3a)
an N-21%") protoniert wird und das 3aA*-Thia-1,3,4,6-tetraaza-
pentalenium-tetrafluoroborat (8) bildet, das durch Prototro-
pie in das thermodynamisch stabilere (7a) iibergeht. Die
schnelle Gleichgewichtseinstellung wird durch Deprotonie-
rung mit restlichem (3a) und/oder X~ bewirkt.

Zum Schluf sollen die Bindungsldngen besprochen werden.
In (3a) {siche Abb. 1) und N,N’-Dimethyl-( 8 ){°! sind sie durch
Rontgen-Strukturanalyse bestimmt worden. Die N—S-Bin-
dungslidnge in (7 ¢) wurde nach den Angaben fiir ein Isothiazo-
liumsalz mit analoger Struktur zu 1.72A geschitzt™®, Die
S---N-Bindungslinge in (7 a) ergibt sich zu 2.09 A, wenn man
annimmt, daB der Abstand NSN in den einfach positiv gelade-
nen Verbindungen (7 ¢) und (8) iibereinstimmt. Das Schwefel-
atom sollte sich also schnell entlang der N—S---N-Bindung
bewegen, und zwar hochstens um 0.78 A [4.17—-(1.72+1.67)]
und mindestens um 0.26 A [3.81—(1.72+1.83)], wahrschein-
lich um ca. 040A.

Eingegangen am 15. September 1978,
in gekiirzter Fassung am 30. Januar 1979 [Z 132]

Angew. Chem. 91 (1979) Nr. 2

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979

{11 a) N. Lozac’h, Adv. Heterocycl. Chem. 13, 161 (1971); E. Ktlingsherg,
Q. Rev. Chem. Soc. 23, 537 (1969): b) A. Hordvik, L. J. Saethre, Isr.
J. Chem. 10, 239 (1972); J. E. Oliver, R. T. Brown, J. Org. Chem.
39, 2228 (1974).

[2] a) K. Akiba, M. Ochiumi, T. Tsuchiya, N. Inamoto, Tetrahedron Lett.
1975, 459; K. Akiba, T. Tsuchiya, N. Inamoto, ibid. 1976, 1877; K.
Akiba, T. Tsuchiya, M. Ochiumi, N. Inamoto, ibid. 1975, 455: b) M. Baudy,
A. Robert, ]. Chem. Soc. Chem. Commun. /976, 912.

[3] J. Goerdeler, Chem. Ber. 87, 57 (1954); J. Goerdeler, W. Roth, ibid.
96, 534 (1963).

[4] L. A. Lee, J. W. Wheeler, J. Org. Chem. 37, 348 (1972): R. N. Butler,
Can. J. Chem. 51, 2315 (1972).

[5] 'H-NMR-Daten der Relerenzverbindungen (4), (Ia), (5) und (6)
(3-Werte, CDCly, Me4Si intern):

300 l 3

N. N\ Me Me N~_Me
H” 1/ 241 247Y \r ” 258
-—N
(4) (5)
Mo 329 372
Me NH Me N Me
2-25\r \( 234Y Y sto
N—3
(la) (6)

[6] a)K. Akiba, T. Tsuchiya, N. Inamoto, K. Onuma, N. Nagashima, A. Naka-
mura, Chem. Lett. 1976, 723; b) K. Akiba, T. Tsuchiya, N. Inamoto, K.
Yamada, H. Tonaka, H. Kawazura, Tetrahedron Lett. [976, 3819.

[7] P.Oxley, M. W. Partridge, W. F. Short, }. Chem. Soc. 1947, 1110.

[8] (7a), Fp=144.5-146.0°C; N-Methyl-(7a): Fp=1165118.0°C,
N-Me: =307 (d, J=42 Hz); ~N,N-Dimethyl-(7¢): Fp=
133.0-134.0°C, N-M¢: 6=13.38.

[9] K. Akiba, S. Arai, F. Iwasaki, Tetrahedron Lett. 1978, 4117.

[10) A. Hordeik, K. Juisham, Acta Chem. Scand. 26, 343 (1972).

Bis(chlordiphenylphosphorandiyl)methan!!!

Von Rolf Appel und Karl Waidl*)

P-Halogensubstituierte ,,Carbodiphosphorane kommen
als Bausteine fiir die Synthese theoretisch interessanter Phos-
phor-Kohlenstoff-Ringsysteme in Betracht!*!, Nach dem ein-
seitig halogenierten (Chlordiphenylphosphorandiyl)(triphe-
nylphosphorandiyl)methan!®! ist jetzt auch das symmetrische
Bis{chlordiphenylphosphorandiyl)methan (2) leicht zuging-
lich geworden. Es entsteht durch Einwirkung von Tetrachlor-
methan auf Trimethylsilylmethylenbis(diphenylphosphan)
(1), wobei {Trichlormethyltrimethylsilan und Trichlormethan
abgespalten werden.

SiMe;
Ph,P-CH-PPh, (/)

vacq, | -CH
] MesSICCly

Phgllazc ::?Phg (2)

Ccl cCl
*HC/

+2 ROH
\- 2 RCl
+2 ROH
Ph;P=CH=PPhy | C1 ————> Ph;P-CH,—PPh,
1 | -2 RCl, - HCI it []
Cl C1

(3) R = Me, Et (4)

Der gelbe Feststoff (2) reagiert mit Chlorwasserstoff unter
1:1-Addition zum Salz (3 ), das mit Alkoholen durch doppelte
Arbuzov-Umlagerung und Abspaltung von Alkylchlorid das
Bis(diphenylphosphinoyl)methan (4 )1 bildet. Das Dioxid (4)
ist auch direkt aus (2) und Alkohol erhdltlich.

[*] Prof. Dr. R. Appel, Dipf.-Chem. K. Waid
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Gerhard-Domagk-Strafie 1, D-5300 Bonn 1

177

0044-8249/79/0202-0177 § 01.00/0





