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VIER- UND FUNFGLIEDRIGE PHOSPHORHETEROCYCLEN, XVI 
~.~.~.~A~-OXADIAZAPHOSPHOLINE~ 

ALFRED SCHMIDPETER, JORG LUBER, HELMUT RIEDL und MANFRED VOLZ 

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 

(Received July 12. 1976) 
Die Kondensation von N'-substituierten N-Acetyl- und-Benzoyl-hydrazinen mit P[N(CH3)2] 3 oder CH3P [N(CH3)2]2 
fuhrt stets zu 3-substituierten 1 .3.4.2h3-0xadizaphospholinen, auch wenn der jeweilige Substituent die Bildung 
von anderen isomcrcn Funfringen oder von Isomeren mit grofierem Ring oder cine weitergehende Kondensation 
zulie0e. Sic konnen in die 2.2-Dichloro- und 2-Thioxo- 1 .3.4.2hs-Oxadiazaphospholine ubergefuhrt werden. 

Condensation of N'mbstituted N-acetyl and N-benzoyl hydrazines with P[N(CH&] 3 or CHsP[N(CH3)2] 2 always gives 
3-substitpted 1 .3.4.2h3+xadiazaphospholines, even if the substituent would allow other isomeric five membered 
or larger ring phosphorus heterocycles to be formed, or the condensation to proceed further. The title compounds 
can be oxidized to 2.2dichloro and 2-thioxo 1 .3.4.2A5+xadiazaphospholines. 

DARSTELLUNG UND STRUKTUR 

N-unsubstituierte Carbondurehydrazide reagieren mit 
Phosphor-tris(dimethy1amid) im Verhdtnis 2 : 1 zu 2- 
Hydrido-spirobi( 1 ,3,4,2X5 -0xadiazaphospho1inen)~ 
(Schema 1). Die dabei vermutlich durchlaufene 1 : 1- 
Stufe der monocyclischen Oxadiazaphospholine kann 
nicht gefaBt werden, auch nicht, wenn anstelle des 
Triamids Methylphosphorbis(dimethy1amid) verwendet 
wird. Dagegen reagiert N-Phenyl-N'-acetylhydrazin 1 
mit beiden zum 2-Dimethylamino-5-methyl- bzw. 2,5- 
Dimethyl-3-phenyl- 1,3 ,4,2A3axadiazaphospholin4 
4a, b (Schema 2). 
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R =  C6H5 COCH3 CONHC~HS 

Schema 2 
171 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
5
:
2
2
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



172 ALFRED SCHMIDPETER, JORC LUBER, HELMUT RIEDL UND MANFRED VOLZ 

Auch aus N,N'-Diace tylhydrazin 2 und 4-Phenyl- 1 - 
acetylsemicarbazid 3 entstehen glatt die in 3-Stellung 
entsprechend substituierten 5-Methyl- 1 ,3,4,2X3-oxa- 
diazaphospholine 5 bzw. 6 ,  obgleich in diesen Fallen 
auch andere Isomere moglich w2ren. So konnte aus 
2 anstelle von 5 der symmetrische Siebenring 9 
entstehen: 

X I 
X 

5 9 

Er tritt aber nicht einmal als Gleichgewichtsform zu 
5 in Losung auf. Ein solches Gleichgewicht wiirde im 
Zeitmittel zur Xquivalenz der beiden C-Methylgruppen 
&en. Ihre 'H-NMR-Signale (Tabelle I) sind jedoch 
auch noch bei Temperaturen bis 140" (dariiber beginnt 
sich die Substanz anderweitig zu zersetzen) nach 
Verschiebung und Dublettaufspaltung durch den 
Phosphor wohl unterschieden. Die 4JpH-Kopplung 
der ringstiindigen Methylgruppe entspricht dabei der 
in 4 und ist erheblich kleiner als die der anderen. 

fiir seine Produkte eine gro5ere Anzahl isomerer 
Struktyren denkbar, u.a. neben 6 zwei weitere 
Fiinfringalternativen, niimlich ein anders substituiertes 
1,3,4,2h3-0xadiazaphospholin 10 und ein 1,3,4,2h3- 
Triazaphospholidinon 11. Beide konnen aufgrund der 
in gleicher Grofie wie fiir 4 und 5 beobachteten 
POCCH-Kopplung (Tabelle I) zugunsten von 6 aus- 
geschlossen werden. Zudern finden sich im IR-Spektrum 
Amidbanden der Ausgangsverbindung 3 (bei 1680 und 
1620 cm-') in fast unverhderter Lage wieder, wie das 
nur fur 6 zu erwarten ist. Auch die denkbare Bildung 

H3C 

Aufgrund der hoheren Funktionalitat von 3 sind 

?N\ /o 
0 N-c 

'P' ' N H - C ~ H S  
I 

X 

6 

eines Bicyclus 12' unter Wanderung des verbliebenen 
Protons auf den Phosphor' bleibt aus. 

7' reagiert in ganz entsprechender Weise rnit Methyl- 
phosphorbis(dirnethy1amid) zurn 3-Thiophosphinyl- 
oxadiazaphospholin 8. DaB darin die Thiophosphinyl- 
gruppe erhalten ist und darnit andere Strukturalterna- 
tiven ausgeschlossen sind, geht insbesondere aus ihrem 
fj3'P-Wert (Tabelle I) hervor, der gegeniiber dem 
der Ausgangsverbindung 7 (-67 ppm7) kaum 
verandert ist. Die Signale beider Phosphoratome 
sind durch wechselseitige Kopplung zum Dublett 
aufgespalten. Die gefundene Kopplungskonstante von 
34 Hz erscheint fur eine 03P-N-04P-Kopplung angernes- 
sen, Werte gut vergleichbarer Systerne sind allerdings 

Auch N-Benzoyl-N'-dimethylthiophosphinylhy drazin 

TABELLE I 
Chemische Verschiebungcn 6 [ ppm] und Kopplungskonstan- 
ten J[Hz] , sowie Siedepunkte [ OC(Torr)] der dargestellten 
1.3.4.2h3-0xadiazaphospholine 4,5,6 und 8 

6 'H(NCH3) 
JPNCH 
6 'H(CCH3), 

JP(0, N)CCH 
KP 

X = CH3 
6 31P 

JPCH 
6 'H(CCH3) 
JP(O,N)CCH 
KP 

8a 
6 31P 
JPN P 
6 IH 
JPCH 

4a 
-107.0 

2.3 
8.9 
2.0 
0.8 

129-1 30 
(0.01) 
4b 

-141.5 
0.9 
8.0 
2.0 
0.6 

99-102 
(0.9) 

5a 
-110.5 

2.5 
9.1 

2.1 2.2 
0.8 1.3 
69-70 
(0.01) 
5b 

-153.0 
1.2 
8.1 

2.1 2.2 
0.6 1.2 
114-115 
(25) 

2-PC113 PS(CH3)2 
-159.0 -62.0 

34 
0.75 1.35 1.46 
7.5 11.111.1 

6a 
--111.0 

1.8 
8.9 
2.2 
0.8 

99 

6b 
(210-6) 

-116.5 
1.2 
8.0 
2.1 
0.6 

104 
(2 ' 10-6) 

Benzol, sonst CH2C12. 
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nicht bekannt. Die beiden Methylgruppen des Thio- 
phosphinylsubstituenten sind diastereotop und weisen 
den Phosphor in der 2-Stellung des Ringes a l s  Asym- 
metriezentrum aus. 

S 

7 

CH3 

8 

REAKTIONEN 

Die dargestellten 1 .3.4.2X3 -0xadiazaphospholine 
konnen im Vakuum unzersetzt destilliert werden 
(Tabelle I) und sind damit thermisch wesentlich 
bestandiger als die h'Verbindungen.'' I h e  schonende 
Chlorierung ermoglicht die Darstellung auch solcher 
2-Chlor-1 .3.4.2h5-oxadiazaphospholine wie 13, die 

bei h e r  direkten Synthese schon weitgehend zersetzt 
anfallen.' ' Mit Diacetyl entsteht aus 4b ein spiro- 
cyclisches Phosphoran 14. Die 1 .3.4.2h3-Oxadiaza- 
phospholine sind auffallend schwach nukleophd und 
werden z.B. von Methyljodid nicht methyliert. 
Immerhin reagieren sie zumeist noch mit Schwefel, 
wobei die Reaktivitat von X: CH3 > N(CH3)z und 
R: C6H5 > COCH3 abhangt. Die dabei entstehenden 
2-Thioxo-1.3.4.2h5-oxadiazaphospholine (Tabelle 11) 

CH3b 
I 

CH,d 
14 

S31P 23,O ppm, Quartett 
&'Ha 1,82 ppm,JpCH= 17.5 HZ 
6'Hb 1,90 ppm, Jpocc~ = 0.7 HZ 
'IHC ppm, JHCCCcH= 1 , l  Hz 
6 'Hd 1,43 ppm, 

TABELLE I1 

NMR-Daten der 2-Thioxo-1 .3.4.2hS~xadiazaphospholine 15 
(CHzClz-Losungen) 

-95.0 - 94 .O 6 "P -72.1 
6 'H (X) 2.8 2.3 2.6 

12.2 13.8 13.0 JP N)CH 
6 'fI(CCH3) 2.2 2.3 

<0.5 0.9 2.6 
2.2 2.1 

JP(O ,N)CCH 1.2 

konnen auch direkt aus den Hydraziden und Methan- 
thiophosphonyldichlorid dargestellt werden. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

3-substituierte 2-Dimethyfarnino-5-methyl- und 2,s-Dimethyl- 
I ,3.4,2h3-oxadiazaphospholine 4 , 5 , 6  

Je  100 rnrnol des N'-substituierten N-Acetylhydrazins 1, 2 
oder 3 und des Phosphor-tris(dimethy1amids) bzw. Methyl- 
phosphor-bis(dirnethy1arnids) wurden in 100 ml Benzol bis 
zum Abklingen der Dimethylaminentwicklung zurn Sieden 
erhitzt. Aus der klaren Rcaktionslosung wurde das Benzol 
abgezogen und das Produkt im Vakuum dcstilliert. Sie 
stellen farblose, bei Raumtempcratur zum Teil sehr zahe Ole 
dar, Ausbeute 80% und besser. 
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3-Dimethylthiophosphinyl-2-methyl-5-phenyl-l.3.4. 2h3 -0xadi. 
azaphospholin 8 
l e  30 mmol N'-Dimethyltiophosphinyl-N-benzoylhydrazin 7 
(7,6 g) und Methylphosphor-biddimethylamid) (4,5 @ 
wurden in 75 ml Benzol5 h zum Sieden erhitzt. Dabei ging 
7 unter Dimethylaminentwicklung in Lasung, aus der nach 
Einengen und Abkiihlen 5,8 g (72%) 8 auskristallisierten. 
Schmp. 79-81OC aus n-Pentan. 
C~OH~,&OP~S Ber. C 44.12 H 5.18 N 10.29 

Gef. C 43.75 H 5.17 N 10,56 

2.2-Dichlor-2SdimethyI-3-phenyl-1 .3.4.2hs-oxadiazaphos- 
pholln 13 
In die unter O°C gekiihlte Losung von 4b in CH2Cl2 wurde 
trockenes Chlor bis zur beginnenden F5rbung eingeleitet. 
Das nach Abziehen des Lijsungsmittels verbleibende 
Produkt ist auEgrund des 'H-NMR-Spektrums identisch mit 
dem aus 1 und CH3PCI4 erhaltenen 13." Es ist mit dem aus 
seinem Zerfall stammenden CH3POC12 verunreinigt: h3'P 
43.2 ppm12; 6 'H 2.45 p p m , J w H  = 16.2 Hz. 

S-Phenyl-2dimethylamino-5-methyl-, sowie 3-Phenyl- und 
3-Acetyl-2,Sdimethyl-2-thioxo-I. 3.4. 2hs-oxadiazaphospho- 
line 15a-c 

a) Jeweils 5 mmol der Verbindungen 4 und 5 wurden in 
10 ml siedendem CH2C12 mit der hquivalenten Menge Schwefel 
(0,9 mmol, 0.3 g) umgesetzt und die Reaktion *H-NMRspek- 
troskopisch verfolgt. Sie war bei 4b nach 2 h, be.i 4a und 5b 
nach 72 h beendet. Bei 5a war auch nach mehreren Tagen 
noch keine Umsetzung zu beobachten. 

b)Zu einer Suspensionvon 25 mmol(3.5 g) 1 oder (2.9 g) 
2 in 50 mmol(5.1 s) Tria'thylamin und 30 ml Benzol wurden 
25 mmol(3.7 g) Methanphosphonyldichlorid in 20 ml Benzol 
unter Riihren zugetropft. Nach 20 h un 1 h am Ruckflu6 
wurde der Niederschlag abgetrennt und das Benzol aus dem 

Filtrat abgezogen. 15b bzw. 15c blieben als farblose Ole 
quantitativ zuriick. 
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