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Bei der Einwirkung von P4S1 ,, auf Alkylaminocrotonester 1 entstehen Thiaphosphetane 2. die 
sich spontan in Oxaphosphetane 3 umlagern. Die ersteren enthalten das Enaminocarbonyl-. 
die letzteren das Enaminothion-System. Die Kopplungen der Geriistvalenz- und der NH-Defor- 
mationsschwingungen in den beiden Reihen wurden diskutiert. Die intramolekulare Wasserstoff- 
briickenbindung ist in der Thionreihe starker als in der Carbonylreihe. 

I.R. Spectra and Structure of a,p-Unsaturated Carbonyl Compounds, XXI 
Thiones from Reactions of Alkylaminocrotonates with Phosphorus Pentasdfide 

Alkylaminocrotonates 1 react with P4S1,, to yield thiaphosphetanes 2 which rearrange spon- 
taneously to oxaphosphetanes 3; the former are enamino-carbonyl derivatives while the latter 
contain an enamino-thione system. Couplings between the valence and NH-bending vibrations 
in both series are discussed. The intramolecular hydrogen bonding has been shown to be con- 
siderably stronger in the thiones than in the carbonyl compounds. 

In zwei friiheren Arbeiten dieser Serie verglichen wir eine Reihe von Enaminoketonen 
mit ihren Thioanalogen. Der Ersatz von C = 0 durch C = S hatte eine wesentliche h d e r u n g  
der Schwingungsfrequenzen zur Folge, wodurch zusatzliche Argumente fur die IR-Ban- 
denzuordnung erhalten wurden la). Insbesondere envies sich. daJ3 fur Thione die Kopp- 
lung der GNH-Schwingung mit den Gerustvalenzschwingungen schwacher ist als in 
den Ketonen. 

Andererseits bezweckten unsere Untersuchungen den Vergleich der Carbonyl- und 
Thiongruppe in ihrer Fahigkeit zur Bildung von intra- und intermolekularen Wasser- 
stoffbruckenbindungen. Verglichen mit der Carbonylgruppe bildet die Thiocarbonyl- 
gruppe bedeutend starkere intramolekulare und merklich schwachere intermolekulare 
Wasserstoffbriicken ’). 

*) Neue Adresse: Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Abteilung Organische 

la) U. Dvbrowska und J .  Debrowski, Bull. Chem. SOC. Japan 48, 1014 (1975). 

Chemie, Jahnstr. 29, D-6900 Heidelberg 1. 
X X .  Mitteil.: J. Dqhrowski und M .  Tencer, Bull. Chem. SOC. Japan, im Druck. 

U. Dpbrowska und J .  Dqbrowski, Adv. Mol. Relaxation Processes 5, 81 (1973). 
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Mit dem Ziel, diese Untersuchungen auf andere konjugierte Carbonylverbindungen 
auszudehnen. versuchten wir. die Alkylaminocrotonester 1 a -c durch Einwirkung von 
p4SIo in ihre Thioanalogen zu iiberfuhren. Hierbei entstanden zwei isomere Produkte. 
von denen jedoch keines der erwarteten Struktur entsprach. Neben dem Ersatz eines 
Sauerstoffatoms durch Schwefel war noch ein Wasserstoffatom gegen eine PS2-Gruppe 
ausgetauscht worden. Nach den IR- und NMR-Spektren der Isomeren war weiterhin 
eine Enaminocarbonyl- bzw. Enaminothion-Struktur vorhanden. 

Ergebnisse 
Aus den Crotonsaureestern 1 entstehen mit P,Slo nach kurzeren Reaktionszeiten 

(20- 30 min) die Isomeren 2. die beim Kochen in Benzol oder beim Chromatographieren 
auf SiOz in die stabileren Isomeren 3 iibergehen. 

s, /SR' 
P4Sm H3C\ /$, 

H,C-C=CH-CO~R' - ,c=c:,;s - 
R-N, R-N, I 

H ....... 8 H .....__ f c n-CsH7 CzH, XHR 

la-c  2a-c 3a-c 

Mmsensprkr W I I  

Die Molekiilpeaks der Reaktionsprodukte zeigen einen Massenzuwachs um ein 
Phosphor- und drei Schwefelatome bei Subtraktion der Massen eines 0-Atoms und eines 
H-Atoms an. Bei 3b z. B. ergibt die Abspaltung von HS- aus dem Molekul-Ion (m/e = 253) 
einen Peak bei m/e = 220. Weitere Bruchstucke bestatigen die Enaminstruktur: 
CH3(CH3NH)C=C=C=St m/e = 113; CH3N=C(CH3)C+=C=S 112; CH3N=C- 
(CH,)C-C+ 80; C H 3 N f = C C H 3  56. Analog ist das Massenspektrum von 3a. Die 
Spektren der Isomeren 2 enthalten die gleichen Signale wie die der Isomeren 3. was 
offenbar auf eine Umwandlung von 2 in 3 wahrend der Verdampfung im Massenspektro- 
meter zuriickzufiihren ist. 

Somit ergeben sich aus den Massenspektren monomere Strukturen. Wegen der be- 
kannten Tendenz der PS2-Gruppe zur Bildung dimerer Strukturen kiinnte dieses Resultat 
jedoch auch durch Dissoziation der Dimeren im Hochvakuum des Massenspektrometers 
zustandekommen. Deshalb wurde die MoLMasse von 3b zusatzlich osmometrisch 
bestimmt. wobei die monomere Struktur bestatigt wurde. 

NMR-Spek t ren  
In den Spektren von 2a und 3a (Abb. 1) entsprechen die Signale bei 6 = 2.14 und 

3.01 ppm fur 2a und 2.25 und 3.06ppm fur 3a jeweils der CH3C= und der CH3N- 
Gruppe. Die dritte Methylgruppegibt fur beide Verbindungen ein Dublett bei 3.81 ppm 
mit der Aufspaltung von 1 6 H s  die fur eine 3JpH-Konstante typisch ist. Dies laRt auf 
das Vorhandensein einer PSCH3-Gruppierung schlieRen. Das Fehlen des Signals des 
einzigen olefinischen Protons des Ausgangsesters laRt vermuten. daR in 2.3 eine Bindung 
zum funfwertigen Phosphor entstand, C = C - P(S)SCH3. 
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Abb. 1. NMR-Spektren von 2a und 3a in CDCIJ 

Den einzigen grol3eren Unterschied in den Spektren von 2a und 3a zeigen die NH- 
Signale bei 6 = 8.35 bzw. 11.28 ppm (unabhangig von der Konzentration). Entsprechendes 
gilt fur die Signale von 2b,c und 3b.c (Tab. 1). 

Tab. 1. NMR-Daten (6 in ppm, CDCI,) von (Arninoathy1iden)thiaphosphetanonthionen 2 
und -0xaphosphetandithionen 3 

CH3C= CH3N CHiN CH3S CHZS NH 

2 P  2.14 3.01 3.81 8.35 
3 a  2.25 3.06 3.81 11.28 
2b 2.15 3.02 4.17 8.32 
3b 2.31 3.13 4.24 11.42 
2c 2.18 3.33 4.22 8.48 
3c  2.23 3.34 4.24 11.54 

Mit Hilfe der NMR-Spektren gelang es. die Reinheit der Isomeren zu bewerten. In den 
Spektren von 3 treten keine zusiitzlichen Resonanzen auf. dagegen deutet das gleich- 
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zeitige Auftreten der Signale von 3 in den Spektren von 2 auf die leichte Isornerisierbar- 
keit der letzteren Isomeren. 

I R-Spektren 
Im Doppelbindungsbereich tritt bei den Isomeren 2 eine , ,~ , ,~“-Bande~’ bei 1675 bis 

1680 und eine . .~ , ,~“-Bande~)  bei 1607-1612cm-’ auf. Die erstere ist im Vergleich 
zu den Ausgangsestern um etwa 25 cm- ’ erhoht - eine Erscheinung, die rneistens durch 
einen elektronegativen Substituenten oder durch Ringspannung verursacht wird. Fur 
die Isomeren 3 ist in diesem Bereich nur die ,,v,,,“-Bande bei 1600- 1617 cm- ’ auffindbar. 

Unterhalb von 1500cm-‘ enthalten die Spektren der Isomeren 2 und 3 zwei Banden 
(bei 1485 - 1495 und 1257 - 1298 crn- ’), die den Valenzschwingungen des cis-Enarnino- 
carbonyl- und -Enamhothion-Geriistes entsprechen ‘a,4).  Weiter werden bis 800 cm- ’ 
keine wesentlichen Unterschiede festgestellt. was auf nahe Verwandtschaft der Strukturen 
von 2 und 3 schlieoen 1aSt. Unterhalb 800 crn- ’ ist der Spektrenverlauf jedoch rnerklich 
unterschiedlich. 

- 3  (ern') 

Abb.2. IR-Spektren von Za in Parafino1 (a) bzw. in C2C14 (b) sowie IR-Spektrum von 3a in 
Parafino1 (c) 

Diskussion 
Das Entstehen der 1,2-Thiaphosphetane 2 ist auf folgendem Wege denkbar: Bei Ein- 

wirkung von P4Slo auf die Aminocrotonester 1 wird zunachst der CarbonylsauerstoB 
durch Schwefel ersetzt. Danach erfolgt ein elektrophiler Angriff von - PS2 auf das durch 
erhohte Elektronendichte ausgezeichnete a-Kohlenstoffatom und weiterhin die Umla- 

’ I  Wegen starker Schwingungskopplungen, die hier Tur die Enaminocarbonyl- und Enamino- 
thionsysteme charakteristisch sind, wird in der weiteren Diskussion auf diese vereinfachten 
C;ruppenfrequenrbezeichnungen verzichtet (siehe Seitc 1783). 

4’ J .  Dqhrowski, J. Mol. Struc. 3, 227 (1969); J .  Dqhrowski und J .  Erpiriski, Roczniki Chem. 
(Ann. SOC. Chim. Polonorum) 43, 555 (1969). 43, 1677 (1969). 
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gerung in das kinetisch verhaltnismaDig stabile Produkt 2. Die Urnwandlung von 2 
in das therrnodynamisch stabile Produkt 3 ware wie angegeben vorstellbar. 

- \  / - \  / " \  / \  
d --+ /c=C,+/S - 

R-N\ ,C 

R' R' 

/C =c 
R-N, iC-0-R' 

H-0 H-OJ 

2 3 

Die Isomeren 3 enthalten sornit das interessierende Enaminothion- und die Isorneren 2 
das Enaminocarbonyl-System. 

Um den Charakter der den IR-Banden zugrundeliegenden Schwingungen zu 
klaren, haben wir die Isotopenverschiebung (H/D) dieser Banden am Beispiel von 2b 
und 3b untersucht. Irn Falle von 2b war nach Deuterierung nur die ,,vc,c"-Bande zu 
kleineren Wellenzahlen verschoben (von 1609 zu 1553 cm-', 0.025 M C2C14-Losung). 
Diese Verschiebung ist von derselben Groknordnung wie die fruher fiir Enamino- 
ketone4, ') und -aldehyde") beobachteten und zeugt von einer betrachtlichen Kopplung 
der C = C-Valenz- und NH-Deformationsschwingungen. Dementsprechend bezeichnen 
wir diese Absorption als ..Amid-Vinylog-Bande 11" (AV-II) '). obwohl es sich bei 
den Verbindungen der 2-Serie nicht urn vinyloge Amide, sondern urn vinyloge Urethane 
handelt, wobei jedoch das ausschlaggebende Fragment 0 = C - C = C - NH fur die 
beiden Verbindungsklassen gemeinsam ist. G6rnez Sanchez. Valle und Bellanato6) fanden 
fur die entsprechende Bande des Ausgangsesters eine H/D-Isotopenverschiebung von 
161 I zu 1561 cm- und haben sie ebenfalls als charakteristisch fiir eine gemischte Schwin- 
gung der C = C - N - H-Gruppierung angesehen. Demgegenuber kann dieselbe vCEc -k 
GN-H-Zuordnung. die Gornez Sanchez und Mitarbb. 6, fur eine weitere Geriistschwin- 
gungsbande bei 1506cm-' (in CC14) vorgeschlagen haben. im Falle von 2b nicht zu- 
treffen. da der Anted der NH-Deformation, gemessen an der sehr geringen Isotopen- 
verschiebung der entsprechenden Bande dieser Verbindung (1489 cm-' in c~c14)  offen- 
sichtlich sehr klein ist (vvH/vD = 1489/1487). Aus diesem Grunde und in Anlehnung an 
die fruher beobachtete sehr geringe Abhangigkeit der Lage dieser Bande von der Deu- 
terierung der Enaminocarbonyl-Verbindungen schreiben wir sie einer gekoppelten 

J .  Dqbrowski und U. Dybrawska, Chem. Ber. 101, 3392 (1968). :' A. Gomez Sanchez, A.  M .  Valle und J .  Bellanato, J. Chem. SOC. B 1971, 2330. 
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Valenzschwingung des 0 = C- C= C - N-Geriistes zu und bezeichnen sie als AV-III- 
Bande. Die anderen Geriistschwingungsbanden sind AV-I (bei 1680 cm- ’ in C2C14), 
die einem entscheidenden Anteil der C = 0-Valenzschwingung entspricht, und AV-IV 
(bei 1250 cm- in C2CI4). die einer Schwingung mit Hauptbeteiligung der Einfachbin- 
dungen des Geriistes zugeordnet werden kann la, ’), 

uber die AV-11, -111 und -1V-Banden des Isomeren 3b  la& sich dasselbe wie fur 2b 
sagen (Tab. 2). Die AV-I-Bande. der im Falle der Thione 3 eine Schwingung mit domi- 
nierendem Beitrag der C = S-Koordinate zugrunde liegt, konnte in dem erwarteten 
Bereich um 1 100- 1200 cm-’ nicht gefunden werden. Offenbar ist die bekanntlich 
schwache Thionabsorption von einer anderen Bande iiberlagert. Diese Bande ist auch 
im Falle anderer Enaminothion-Derivate schwach und deshalb schwer auffindbar la). 
Eine getrennte GNH-Schwingung der Isomeren 3 wurde - im Gegensatz zu den Enamino- 
thionen la) - nicht gefunden. Ob dieser Unterschied auf Uberlagerung der Banden zu- 
riickzufuhren ist oder aber von unterschiedlicher Schwingungskopplung herriihrt, muB 
vorlaufig dahingestellt bleiben. 

Die intramolekularen Wasserstoffbriicken im Enaminocarbonyl- (2) und Enamino- 
thion-System (3) konnen aufgrund der NH-Valenz- und Deformationsschwingungs- 
banden in den Infrarotspektren und des Aminoprotonsignals in den Kernresonanz- 
spektren verglichen werden. 

Wie im Falle der Enaminothione 2, ist die Valenzschwingungsbande vNH der Isomeren 3 
unauffindbar, was zweifelsohne auf einer extremen Verbreiterung beruht und bekanntlich 
oft eine Begleiterscheinung bei der Bildung starker intramolekularer Wasserstoflbriicken- 
bindungen ist. Die Isomeren 2 bilden mal3ig starke Wasserstoffbriicken, wie aus der 
konzentrationsunabhangigen vNH-Frequenz von ca. 3300 cm- ersichtlich ist. 

Die NMR-Daten stehen mit diesem Befund vollig im Einklang. indem das Signal 
des NH-Protons der Isomeren 3 um ca. 3ppm gegeniiber dem entsprechenden Signal 
der Isomeren 2 paramagnetisch verschoben ist. Auch dies wurde bereits fur die Enamino- 
keton/Enaminothion-Paare festgestellt ’), wobei die grobere Bestandigkeit des Enamino- 
thion-Chelats, fur das die paramagnetische Verschiebung 3.5 ppm betrug, auf unabhan- 
gigem Wege bewiesen werden konnte. Die von uns hier und in der friiheren Arbeit gefun- 
denen Resultate sowie die von Kurkovskaya, Shapetko, Kvitko und Koshelev ’) gefundenen 
starken Wasserstoffbrucken in heterocyclischen Enaminothionen und -selenonen sprechen 
dafur, da8 die von Dudek und Dudek angegebene schwachere Wasserstoffbriicken- 
bindungsfahigkeit der C = S-Gruppe in vinylogen Thioharnstoffen eine Ausnahme bildet. 

Diese Arbeit wurde im Rahmen des PAN-3-Strukturforschungsprogramms der Polnischen 
Akademie der Wissenschaften durchgefuhrt. 

” L. N .  Kurkocskuya, N .  N .  Shaperko, J .  K Kcitko und I: N .  Koshelev, Zh. Org. Khim 8, 215B 
( 1972). 
E .  P .  Dudek und G. Dudek, J. Org. Chem. 32, 822 (1967). 
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Experirnenteller Teil 
Massenspektren : LKB-9000 A-Spektrometer. - Osmometrische Mo1.-Massebestimmungen : 

Hewlett Packard 302 B-Gerat.. - 1R-Spektren: UR-20 Zeiss- und 4240 Beckman-SpekGo- 
meter. - NMR-Spektren: Jeol-JMN-4H-100-Instrument. 

Darstellung der Thiaphosphetane 2 und Oxaphosphetane 3 :  35 mmol 1 und 60 mmol Paslo in 
300 ml wasserfreiem Benzol werden 20-60 min unter einem wasser- und sauerstomreien Stick- 
stofktrom bei 60°C geriihrt. Die Benzollosung wird eingeengt. Beim Chromatographieren aul 
Kieselgel GF254. Laufmittel Benzol, entstehen die Verbindungen 3 (gelbe Kristalle). Beim Chro- 
matographieren auf Zellulose und Umkristallisieren aus Benzol/Hexan erhalt man die Verbin- 
dungen 2 (gelbe Kristalle). 

~-[l-(Methylamino)a~hyliden]-2-methyl~hio-2-thioxo-l,2~5-thiaphos~hetan-4-o~ (2a): Ausb. 

C6HIoNOPS3 (239.3) Ber. C 30.11 H 4.21 N 5.85 
Gef. C 30.50 H 4.49 N 5.95 Mo1.-Masse 239 (MS) 

3-[l-(Methylamino)athyliden/-2-methylthi0-1.21~-oxaphosphetan-2.4-dithion (3a): Schmp. 140 

0.3 g (4%). 

bis 141 "C. Ausb. 0.3 g (4 %). 
C6HloNOPS3 (239.3) Ber. C 30.11 H 4.21 N 5.85 

Get  C 29.98 H 4.15 N 5.54 Mo1.-Masse 239 (MS) 

2-Athylthi0-3-[1- Imethylamino)athyliden/-2-thioxo-l .21.5-thiaphosphetan-4-on (2 b): Ausb. 0.3g 

(3"i.)- C,H12NOPS, (253.3) Ber. C 33.19 H 4.77 N 5.53 Gef. C 32.98 H 4.98 N 5.87 

2-A'thylthio-3-[1- (methylamin0)athyliden]-1.2~~-oxaphosphetan-2,4-dithion (3b): Schmp. 153 bis 
154°C. Ausb. 0.3 g (3 y ! ) .  - MS: m/e = 253 (lOOx, M'); 220 (30); 208; 192; 160; 145; 113 (95); 
112(90); 98; 83; 80(80); 71; 63; 56(100); 42. 

C7Hl,NOPS3 (253.3) Ber. C 33.19 H 4.77 N 5.53 P 12.23 S 37.97 
Gef. C 33.13 H 4.48 N 5.26 P 12.91 S 38.26 
Mol.-Masse 259 (osmometr. in Benzol) 

2-Athylthio-3-[1- Ipropylamino)iithyliden]-2-thioxo-1 .2L5-thiaphosphetan-4-on (Zc): Ausb. 0.1 g 

Ber. C 38.42 H 5.73 N 4.98 
Gef. C 38.79 H 5.60 N 4.92 Mol.-Masse 281 (MS) 

(")' CgHlbNOPS3 (281.4) 

2-Athylthio-3-[1- f p  ropylamino) iithyliden]-l.215-oxaphosphetan-2,4-dithion (3c): firs.-P. 110 bis 

Ber. C 38.42 H 5.73 N 4.98 
Gef. C 38.60 H 5.95 N 4.80 Mol.-Masse 281 (MS) 

113°C. Ausb. 0.1 g (1 %). 
C9HI,NOPS3 (281.4) 

[3W751 


