[9] Fp =162°C (Zers.); A, =98Q 'cm’mol~!. 'H-NMR (200 MHz,
CDCl,, TMS): 6 = 1.98 (s, 6 H; Me), 2.99 (d, br, 2J(T1, H) = 692 Hz, 4 H;
CH,). IR (Nujol): ¥[cm ™'} = 1675. 1655 (C=0), 1285 [SO,(E)}. 1025
[SO4(A,)] 1225 (br) [CFy(A,)], 1155 oder 1165 [CF,(E)], alle sehr intensiv.
Einkristalle von 2 wurden durch langsame Diffusion von Diethylether in
eine Losung von 2 in Aceton erhalten.

[10} G. A. Lawrance, Chem. Rev. 86 (1986) 17.

[11] Knstalldaten fiir 2 bei —95°C: C,;H,(N,O,F,STl (monomer),
M, = 623.8. Triklin, Raumgruppe P1, a = 848.2(3), b = 1008.4(4), c =
1288.5(5) pm. a =102.73(3), B =94.45(3), 7 =106.633)", v=
1.0183 nm?, Z = 1 dimer, g,., = 2.034 Mg m~ 2. Der endgiiltige R-Wert
betrug 0.031 bei 3167 Reflexen > 4 o (F). Weitere Einzelheiten zur Kri-
stallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-54696, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert

werden.
[12] D. Seebach, Angew. Chem. 100 (1988) 1685; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
27 (1988) 1624.

Ein N-Phosphino-C-thiophosphinoylnitrilimin
als formaler 1,4-Dipol: Synthese von
1,2,31.5-Diaza- und 1,2,4,3)5-Triazaphosphininen **

Von Michel Granier, Antoine Baceiredo, Martin Nieger und
Guy Bertrand*

Verglichen mit den anderen bekannten Nitriliminen ! 2 ist
das N-Phosphino-C-thiophosphinoylnitrilimin 1 (Fp =
100 °C)"! bemerkenswert stabil. So erhob sich die Frage, ob
man neben der Nitrilimin-Einheit auch den dreifach koordi-
nierten, trivalenten Phosphor als zweites reaktives Zentrum
im Molekiil nutzen kénnte. Wir berichten nun tliber Reaktio-
nen, die spezifisch fiir o3A*-Phosphor sind und zeigen, daB
das Phosphorzentrum sogar schneller mit Dipolarophilen
unter Bildung neuer heterocyclischer Systeme reagieren
kann als die Nitrilimin-Einheit.

Die Sulfurierung mit S, ist eine der klassischen Reaktio-
nen der Phosphane. Die Umsetzung von 1 mit elementarem
Schwefel im UberschuB ist bei 20 °C bereits nach wenigen
Minuten abgeschlossen; das 1,3,4,2A5-Thiadiazaphosphol
2a wird in 85% Ausbeute isoliert. Ein Hinweis auf die Struk-

S _
I ® ©6 - S, (Se, PEN,) [ /A
R,P-C=N-N—-PR, —— > R,P-C PR,

\Y/
1 2a, Y =S
R = iPr,N 2b, Y = Se
2¢, Y = NPh

tur von 2aist das Verschwinden der Absorptionsbanden des
Nitrilimin-Geriistes im IR-Spektrum. Die cyclische Struktur
folgt eindeutig aus den NMR-Spektren!®!. Die Zugabe von
Selen fiihrt in 84% Ausbeute zum analogen Produkt 2b*).
Die Strukturzuordnung wird durch die Kopplungskonstan-
ten 'Jpgingse = 474.7 Hz und 2Jpg, = 61.7 Hz erhirtet. Die
unter Stickstoffentwicklung verlaufende Reaktion von Phe-

[*] Dr. G. Bertrand, M. Granier, Dr. A. Baceiredo
Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS
205, route de Narbonne, F-31077 Toulouse Cédex (Frankreich)
Dr. M. Nieger
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1

[**] Wir danken Prof. Dr. Edgar Niecke, der M. Nieger die Durchfithrung der

Rontgenstrukturanalyse ermoglichte.
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nylazid mit 1 erméglicht den Zugang zum 1,2,4,3\5-Triaza-
phosphol 2¢!# in 74% Ausbeute.

Zwar konnten die Produkte 2 formal einer [4 + 1]-Cy-
cloaddition entstammen, tatsidchlich liegt jedoch ein zweistu-
figer ProzeB vor: Schwefel, Selen oder Phenylazid greifen
elektrophil am freien Elektronenpaar des Phosphors an, wel-
ches vom elektronenreichen Nitrilimin-Geriist aktiviert
wird. Die daraus resultierende Zwischenstufe 3 unterliegt

S
Il @ © I @
R,P-C=N—-N-PR, «<—> R,P-C=N—-N=PR|
Il Yle
3

einer [1,5]-Elektrocyclisierung. Uber die Bildung von 1,3,4-
Thiadiazolen und 1,3,4-Triazolen aus instabilen N-Thiocar-
bonyl-1! bzw. N-Iminonitriliminen!” wurde bereits berich-
tet.

Die Reaktion von 1 mit einer 4quimolaren Menge Methyl-
triflat lieferte den endgiiltigen Beweis fiir den einleitenden
Angriff auf das freie Elektronenpaar des Phosphors. In einer
eindeutigen Reaktion entsteht das neue Nitrilimin 4, das
nach dem Umkristallisieren aus einer THF/Ether-Losung in
Form weiBer Kristalle (Fp = 100-102°C, 87% Ausbeute)
anfillt.

Im Gegensatz zu 1 ist das Nitrilimin 4 in unpolaren L6-
sungsmitteln kaum 16slich, so daB man von einer ionischen
Struktur ausgehen kann. Die 'H-NMR- (8 = 2.12,d, Jpy =
6.7 Hz) und !3C-NMR-Werte (6 = 16.71, d, Jpc = 87.9 Hz)
belegen eindeutig eine Verkniipfung der Methylgruppe mit
dem Phosphor des Phosphinosubstituenten.

Das im *!P-NMR-Spektrum bei relativ hohem Feld er-
scheinende Resonanzsignal des A*-Phosphors (8 =
+ 28.7513¢)), die kleine P-P-Kopplungskonstante (*Jpp =
6.7 Hz) und das !'3C-NMR-Signal des quartiren Kohlen-
stoffs (6 = 69.83, dd, Jec = 90.3 und 17.7 Hz) sind in Uber-
einstimmung mit der Nitrilimin-Struktur.

S
CF,SO,Me i ® © @
—_— RZP—CEN-N*}l’R2 CF,S0%

Me

S
1l @ -
R,P-C=N—-N—-PR,

L]

1 4
R =iPr,N

Die Nitrilimin-Einheit war also bei den Umsetzungen mit
allen bis jetzt erwdhnten Reagentien nicht in der Lage, mit
dem freien Elektronenpaar des Phosphors zu konkurrieren.
Umgekehrt miiBte man aber erwarten, daf ein Dipolarophil
wie Acetylendicarbonsduredimethylester mit dem 1,3-Dipol

R =/Pr,N; R’ = CO,Me
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reagiert. In der Tat erhilt man aus der Reaktion von 1 mit
einem Aquivalent des Alkins das 1,2,3)3-Diazaphosphinin 5
in Form orangefarbener Kristalle (Fp = 147°C, 90% Aus-
beute)*!. Kiirzlich wurde iiber die Synthese von 1,2,415-Di-
azaphosphininen berichtet!®); auch sind mehrere Beispiele
fiir 1,3,2)%-Diazaphosphinine bekannt!®]. Verbindungen des
Typs § wurden dagegen noch nicht beschrieben.

Daher wurde § auch durch eine Rontgenstrukturanalyse
charakterisiert (Abb. 1)I'°!, Besonders beachtenswert ist,
daB die Werte aller Bindungslingen des Ringes zwischen
denen einer Einfach- und einer Doppelbindung liegen. Au-

Abb. 1. Struktur von § im Kristall. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: P1-N2 1.650(4), N2-N3 1.316(5), N3-C4 1.353(6), C4-C5 1.421(6), C5-C6
1.377(6), C6-P1 1.765(5). P1-N1° 1.640(3), P1-N1” 1.642(3), C4-P2 1.829(4),
C5-C5a 1.510(7), C6-Céa 1.475(7); C6-P1-N2 104.8(2), N1"-P1-C6 115.0(2),
N17-P1-C6 113.0(2), N1°-P1-N2 105.9(2), N1"-P1-N2 110.0(2), N1”-P1-N1’
107.8(2), P1-N2-N3 124.3(3), N2-N3-C4 124.3(4), N3-C4-C5 123.5(4), N3-C4-
P2 109.6(3), P2-C4-C5 126.7(3), C4-C5-C6 123.0(4), C4-C5-C5a 120.3(4), CSa-
C5-C6116.7(4), C5-C6-P1 118.7(3), C5-C6-Cé a 123.1(4), C6a-C6-P1 117.7(3).

Berdem sind alle Atome des Ringes nahezu coplanar, wie die
Abweichungen von der besten Ebene zeigen: P1 0.078, N2
— 0.064; N3 —~ 0.009; C40.064; C5 — 0.025; C6 — 0.043 A.
Formal entsteht der sechsgliedrige Ring § in einer [4 + 2]-
Cycloaddition. Wie weiter oben beschrieben, ist jedoch ein
alternativer Mechanismus wahrscheinlicher, der einen elek-
trophilen Angriff des elektronenarmen Reagens auf das freie
Elektronenpaar des Phosphors einbezieht, gefolgt von einem
[1,6]-RingschluB der Zwischenstufe 6. Wenn auch [1,6]-Elek-
trocyclisierungen unter Beteiligung von Nitriliminen bisher
nicht bekannt sind, so konnte doch gezeigt werden, daB elek-
tronenarme Alkine mit Phosphanen zu 1,3-dipolaren Spezies
reagieren konnen!*!); dies erklirt die unterschiedliche Reak-
tivitdt von Acetylendicarbonsiuredimethylester und Acety-
lencarbonsauremethylester. Letzterer reagiert mit 1 in einer
klassischen Cycloadditionsreaktion zu 71321,

Eine weitere Reaktion, in der das freie Elektronenpaar des
Phosphors schneller reagiert als der 1,3-Dipol, ist die Umset-
zung von 1 mit Tetracyanethylen (TCNE). Obwohl Addi-
tions- und Cycloadditionsreaktionen von Tetracyanethylen
normalerweise mit hoher Selektivitit iber die C-C-Doppel-
bindung ablaufen!!?], erhielten wir anstelle des erwarteten
Addukts 8 das 1,2,4,3A3-Triazaphosphinin 9 in 80% Aus-
beute. Formal ist dieser sechsgliedrige Ring das Produkt
einer [4 + 2]-Cycloaddition, an der eine Nitrilfunktion des
Reagens beteiligt ist. Nur sehr wenige [3 + 2]-I!3 und
[4 + 2)-Cycloadditionen**! {iber die Kohlenstoff-Stickstoff-
Dreifachbindung dieses elektronenarmen Olefins sind bisher
bekannt. Der Angriff des freien Elektronenpaars des Phos-
phors am Stickstoff der Nitrilfunktion statt am Kohlenstoff
kann mit der Struktur der Zwischenstufe 10 erklart werden,
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in der die negative Ladung delokalisiert werden kann. Aus
der Verbindungsklasse der Triazaphosphinine waren bisher
nur 1,3,5,2)*-Triazaphosphinine bekannt (5],

ﬁ N-N
7N
R,P~C PR, 8

(NC),C—C(CN,)

TCNE

b
I @ 6 & - N
JP—C=N—N-PR, P-C PR,
\ NC C=N
N /
V4 —_—
: :
c=c(CN), I
/ nd oN
NC
R = iPr,N 10 9

Aus diesen und den Ergebnissen von Regitz et al.® wird
klar, daB die Reaktionsvielfalt von Nitriliminen durch Phos-
phanylsubstituenten enorm vergréBert werden kann.

Eingegangen am 21. Mai,
verinderte Fassung am 9. Juli 1990 [Z3967/3968]

{1] Ubersichtsartikel iiber Nitrilimine als Zwischenstufen: z. B. a) R. Huisgen,
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2663; b) M. Granier, A. Baceiredo, G. Bertrand, Angew. Chem. 100 (1988)
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Baceiredo, Y. Dartiguenave, M. Dartiguenave, M. J. Menu, G. Bertrand,
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166.6 (s, C=0); IR (KBr): # = 1705 und 1740cm™~! (C=0). - 9: 'P-
NMR (CDClLy): 6 =+ 50.7 und + 224, J(PP) <1Hz; '"C-NMR
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R, = 0.057. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kon-
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopolds-
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Isomerisiert oder decarboxyliert protoniertes
Oxetanon? Ein Vergleich experimenteller
und theoretischer Befunde **

Von Gregorio Asensio*, Miguel A. Miranda*,
Julia Perez-Prieto, Maria J. Sabater
und Antonio Simon-Fuentes

Die Decarboxylierung von 2-Oxetanonen ist eine allge-
meine und sehr niitzliche Methode zur stereospezifischen
Synthese von Olefinen und verlduft in neutralen organischen
Loésungsmitteln unter vollstindiger Retention der Konfigu-
ration!!]. In Gegenwart einer Sdure als Katalysator dagegen
decarboxylieren cis-3,4-disubstituierte 2-Oxetanone unter
vollstindiger Inversion der Konfiguration und mit betracht-
lich hoherer Reaktionsgeschwindigkeit!?!. Neueste Rech-
nungen!®! zur Decarboxylierung von 2-Oxetanon, das am
Carbonylsauerstoffatom protoniert ist (1H®), als Modell fiir
die sdurekatalysierte Thermolyse scheinen einen Reaktions-
verlauf iiber ein Carbenium-Ion (2H®) zu stiitzen. Es wird
angenommen, daB 2H® in Ethylen und protoniertes Koh-
lendioxid fragmentiert. Wir beschlossen daher, bei unseren

1H® 2H® 3H®

[*] Prof. Dr. G. Asensio, Prof. Dr. M. A. Miranda, Dr. J. Perez-Prieto,
M. ] Sabater, Dr. A. Simén-Fuentes
Departamento de Quimica Organica, Facultad de Farmacia
Avda. Blasco Ibafiez, 13, E-46010-Valencia (Spanien)
[**] Diese Arbeit wurde von der Direccion General de Investigacion Cientifica
y Tecnica (DGICYT, Grant-Nr. PB87-0989) gefordert.
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Untersuchungen zur Thermolyse protonierter Carbonylver-
bindungen!® auch das Verhalten der Stammverbindung 2-
Oxetanon 1 in konzentrierter Schwefelsdure genauer zu stu-
dieren, um Informationen Uber die Rolle kationischer
Spezies bei der Decarboxylierung und die Wahrscheinlich-
keit der angenommenen C,—C,-Fragmentierung in Ethylen
und protoniertes Kohlendioxid von 2H® zu erhalten.

Das protonierte Lacton 1H® 13} wurde iiber einen Tempe-
raturbereich von 30 bis 150 °C und einen Zeitraum von meh-
reren Tagen untersucht, indem von der in einem thermostati-
sierten Bad aufbewahrten schwefelsauren Losung in
regelmiBigen Abstinden 'H-NMR-Spektren aufgenommen
wurden. Dabei konnte keine Bildung von Ethylen beobach-
tet werden!®l. Statt dessen stellte sich ein Gleichgewicht!["!
zwischen O-protoniertem 2-Oxetanon 1H® und O-proto-
nierter Acrylsiure 3H® ein (8],

Wenn man 3H® direkt durch Protonierung von Acrylsiu-
re 3 in konzentrierter Schwefelsdure erzeugt und gemaB den
oben beschriebenen Reaktionsbedingungen behandelt, er-
hilt man dieselben Gleichgewichtsmischungen aus 1H® und
3H®, wie wenn man von 1H® ausgeht. Auch bei lingerem
Erhitzen auf 150 °C entstehen keine Polymere!®), wie durch
Zugabe von Methansulfonsdure als internem Standard fiir
die Integration der 'H-NMR-Spektren gezeigt werden konn-
te. Diese Ergebnisse stiitzen eindeutig das intermedidre Auf-
treten des Kations 2H®, das aber in krassem Widerspruch zu
den theoretischen Vorhersagen ! nicht decarboxyliert.

Um die Moglichkeit eines alternativen Reaktionsweges
ohne 2H? als Intermediat (d. h. E,-Eliminierung ausgehend
von 1H®, konjugate Addition ausgehend von 3H®) auszu-
schlieBen, untersuchten wir auch das rert-butylsubstituierte
Oxetanon 5 und seinen Vorldufer, die B-Hydroxycarbonséu-
re 411% Wir nahmen an, daB sich das zu 2H® analoge Kat-
ion 6H®, sofern es gebildet wiirde, zum tertidren Kation
7H® umlagern wiirde. Tatsichlich lieferte 4 ebenso wie 5
nach dem Lésen in Schwefelsdure bei Raumtemperatur
quantitativ O-protoniertes, durch Umlagerung entstandenes
4,5,5-Trimethyl-y-butyrolacton 8H®!!],

0 0 o
HO HO
HO — o ——> HO
D
4 6H® TH®
l ro
o OH ®

1t
u
as;

5 SsH® 8H®

Die freie Reaktionsenthalpie AG° fiir die Umwandlung
von O-protoniertem Oxetanon 1H® in O-protonierte Acryl-
sdure 3H® ist sehr klein!”). Deshalb ist leicht zu verstehen,
daB anstelle der vorhergesagten Fragmentierung von 1H® in
Ethylen und protoniertes Kohlendioxid die Isomerisierung
1H® =3H® stattfindet; die Fragmentierung von 1H® dage-
gen wire eine stark endotherme Reaktion!’!,

Allerdings muB beriicksichtigt werden, daB sich die experi-
mentellen Ergebnisse auf Losungen, die Berechnungen dage-
gen auf die Gasphase beziehen. Aus diesem Grund wurde ein
CI-Massenspektrum von 1 aufgenommen, da das Fragmen-
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