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UBER P—P-HALTIGE CYCLISCHE
VERBINDUNGEN, HI
DIAZATRIPHOSPHOLANE

S. KLEEMANN, E. FLUCK, H. RIFFEL und H. HESS

Stuttgart, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt und Frankfurt,
Gmelin-Institut fiir Anorganische Chemie der Max-Planck-Gesellschaft

( Received July 4, 1983)

Reaction of phenylphosphonic bis(phenylchlorophosphinomethylamide) (1) with hexamethyldisilthiane
yields 2.5-dimethyl-1.3.4-tripheny)-1-oxo0-3-thio-2.5.1A°,3A% 4A}-diazatriphospholane (2). With elemental
sulfur 2 forms the corresponding dithio derivative 3. The new compounds are characterized by their >'P
and 'H nmor spectra, 2 additionally by its mass spectrum. The result of the X-ray analysis of 3 is reported.

Die Umsetzung von Phenylphosphonséure-bis(phenylchlorphosphinomethglla.mid) (1) mit Hexamethyldi-
silthian fithrt zu 2.5-Dimethyl-1.3.4-triphenyl-1-0x0-3-thio-2.5.1A° 3% 4A’-diazatriphospholan (2). Mit
elementarem Schwefel bildet 2 die entsprechende Dithio-Verbindung 3. Die neuen Verbindungen sind
durch ihre 3'P- und 'H-NMR-Spektren, 2 zusatzlich durch sein Massenspektrum charakterisiert. Das
Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von 3 wird mitgeteilt.

Durch Umsetzung von N,N’-Dimethylthioharnstoff mit PCl; konnten wir auf
einfache Weise ein Tetraaza-diphosphapentalen mit einer direkten P—P-Bindung
darstellen.' Zu cyclischen P—P-haltigen Heterocyclen fithren auch die Reaktionen
von N, N’-Dimethylharnstoff? oder weiteren Harnstoffderivaten mit Phosphor(I1D)-
Verbindungen.’¢ Uber die Darstellung zweier Diazatriphospholane wird im
folgenden berichtet.

A. 2.5-DIMETHYL-1.3.4-TRIPHENYL-1-OXO-3-THIO-2.5.1A%, 3)\° 4 \>-
DIAZATRIPHOSPHOLAN (2)

Eine 4quimolare Mischung von Phenylphosphonsiure-bis(phenylchlorphos-
phinomethylamid) 1 und Hexamethyldisilthian spaltet schon beim schwachen
Erwérmen Trimethylsilylchlorid ab:

- 3 —
C6H5P(O) [NCH3 P(Cl)c6H5]2 + S[Sl(CH3)3]2
1

GHy  §
N P-C_H

o] 6 °5

i/ , .

CGHS-P\ + ClSl(CH3}3

Ilq P-C6H5
CH3
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ABBILDUNG 1 *'P{'Hy-NMR-Spektrum von CyoH,,N,OP;S (2) in CDCl;.

Aus dem Reaktionsgemisch kann die in guten Ausbeuten entstandene Verbindung
2 in Form farbloser Kristalle isoliert werden. Sie ist, in Benzol, Toluol und Chloro-
form sehr leicht 16slich. In n-Pentan und Wasser ist sie dagegen unloslich.

Das P—H-entkoppelte 3'P-NMR-Spektrum von 2 ist in Abbildung 1 wiedergege-
ben. Die P(O)-Gruppierung zeigt eine chemische Verschiebung von §, = 35.3 ppm.
Die Aufspaltung des Signals entspricht Kopplungskonstanten von *J(PNP) = 45.8
Hz und 25.2 Hz, wobei wir die groBere aufgrund des Vergleichs mit den Daten
anderer Verbindungen der Kopplung P(O)—N—P(S) zuordnen. Das Signal des
P(S)-Kerns tritt bei 8, = 50.2 ppm auf. Die Kopplungskonstante 2J(PNP) betrigt
45.8 Hz, die Kopplungskonstante J(PP) = 216.5 Hz. Das Phosphor(III)-Atom hat
eine chemische Verschiebung von 8; = 69.4 ppm und es wiederholen sich die
genannten Aufspaltungen. Beziiglich des 'H-NMR-Spektrums von 2 vgl. die Anga-
ben im Experimentellen Teil.

B. 2.5-DIMETHYL-1.3.4-TRIPHENYL-1-OX0-3.4-DITHIO-2.5. 13> 3\° 4 X>-
DIAZATRIPHOSPHOLAN (3)

Wird die oben beschriebene Verbindung 2 mit der dquimolaren Menge elementarem
Schwefel in Toluol erhitzt, tritt Aufschwefelung des dreiwertigen Phosphors ein.
Beim Abkithlen der Losung wird die Verbindung 3 in groBen Kristallen ausgeschie-
den. 3 ist bei Zimmertemperatur gegen Wasser iber lange Zeit bestindig. Das in
CDCl, als Losungsmittel aufgenommene *'P(H}-NMR-Spektrum zeigt ein Triplett
mit einer chemischen Verschiebung von 8, = 25.4 ppm und einer Kopplungskon-
stante 2J(PNP) = 9.14 Hz, das von der Phosphonsiuregruppe verursacht ist, sowie
ein doppelt so intensives Dublett mit einer chemischen Verschiebung von 8, = 62.4
ppm. Die Daten des 'H-NMR-Spektrums der Verbindung sind im Experimentellen
Teil vermerkt.
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C. MOLEKULSTRUKTUR VON 3

Die Rontgenstrukturanalyse bestitigt die oben angegebene Funfring-Struktur. Da
simtliche Phosphor-Atome in derselben Oxidationsstufe vorliegen, sind keine un-
terschiedlichen P—N-Bindungslangen zu erwarten. Die Lingen der P—N, der P—P-
und der weiteren Bindungen zu exocyclischen Atomen stimmen mit frither gemach-
ten Beobachtungen sehr gut iiberein.> 7 Die an die P—P-Ringbindung gebundenen
Schwefel-Atome und Phenyl-Gruppen sind jeweils cis-standig, wihrend die an das
Phosphor-Atom P3 gebundene Phenyl-Gruppe sich in trans-Stellung zu den anderen
Phenyl-Gruppen befindet. Die Koordination der Phosphor-Atome ist tetraedrisch,
die mittleren Bindungswinkel liegen fiir alle Phosphor-Atome um 109°. Die
aneinander gebundenen Phosphor-Atome haben einen etwas kleineren Ringwinkel
als das Atom P3, dessen Koordinationssphire mehr einem idealen Tetraeder gleich-
kommt. Die Stickstoff-Atome sind nahezu planar koordiniert. Die Molekiilgeometrie
wird zusitzlich durch einige ausgezeichnete Ebenen, die in Tabelle V zusammen mit
den Winkeln zwischen diesen Ebenen aufgefiihrt sind, beschrieben.

EXPERIMENTELLER TEIL
Dic *'P- und 'H-NMR-Spektren wurden mit den Kernresonanzspektrometern WP-60 und WP-80 der

Firma Bruker Analytische Meitechnik GmbH, Rheinstetten, aufgenommen. Die chemischen Verschie-
bungen 8(*'P) bezichen sich auf 85%ige walrige Orthophosphorsaure als duBeren Standard, die che-

TABELLE1

Auszug aus dem Massenspektrum von 2 bei Anregungsenergien von 80 und 20 eV

m/e m/e
(80 eV) Intensitat (20eV) Intensitat Fragmente

462 w 462 W M+ §)*
430 vs 430 vs (b.p.) M+

398 vs 398 Vs M-~-95*
338 s 338 s (M - 0,C,Hg)*
322 s 2 s (M = S,CHo)*
213 Vs 213 w M ~ §,P,2CHs) '
138 w — — (OPNC,H,)"
109 w - — (PC,H)*

60 vs (b.p.) 60 s (PNCH,)*

s = stark, vs = sehr stark, w = schwach, vw = sehr schwach, vww = auBerst schwach, b.p. base peak.
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TABELLE I
Kristalldaten von 3 bei ca. 150 K

Summenformel C,0H; N,0P;S, Formelgewicht 462.46
Kristallsystem monoklin Raumgruppe P2,/n
a[pm} 911.8(2)*

b [pm] 905.2(1) B[°] 91.28(2)
¢ [pm] 2656.9(4)

V[pm® - 10%] 2192.4(7) z 4

Pront. [g/cm’] 1.401

w fem ™ '] (fir MoK a) 487

*In dieser und den folgenden Tabellen geben die Zahlen in Klammern die Stan-
dardabweichungen, bezogen auf die letzten Dezimalen, an.

TABELLE III

Ortsparameter (- 10*) und isotrope Temperaturfaktoren exp( — 872U - sin’d/X?) (in pm?®) in 3
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Atom x/a y/b z/c U
Si 2765(1) 3236(1) 4721(1) 304(3)
s2 4776(1) 3316(1) 3469(1) 329(3)
P1 2235(1) 4863(1) 4290(1) 195(3)
P2 3544(1) 5000(1) 3586(1) 197(3)
P3 360(1) 4836(1) 3372(1) 202(3)
0 —728(2) 5917(2) 3186(1) 302(8)
NI 595(2) 4744(2) 3994(1) 226(8)
N2 2066(2) 5269(2) 3210(1) 237(9)
Ci ~T703(3) 4305(3) 4292(1) 306(11)
C2 2286(3) 5522(4) 2661(1) 358(13)
Cl1 2300(3) 6646(3) 4586(1) 229(10)
C12 1317(3) 775%3) 4552(1) 295(11)
Cl13 1435(4) 9139(3) 4670(1) 377(13)
Cl4 2534(4) 9408(3) 5025(1H) 381(13)
Cl5 3515(3) 8320(3) 5165(1) 368(12)
Clé6 3397(3) 6940(3) 4944(1) 281(11)
C21 4493(3) 6741(3) 3599(1) 215(10)
Cc22 5998(3) 6769(3) 3692(1) 296(11)
C23 6726(3) 8110(3) 3719(1) 347(12)
C24 5960(3) 9415(3) 3658(1) 335(12)
C25 4456(3) 9395(3) 3566(1) 327(12)
C26 3734(3) 8059(3) 3533(1) 250(10)
C31 -77(3) 2980(3) 3178(1) 213(10)
C32 507(3) 1772(3) 3440(1) 256(10)
C33 122(3) 353(3) 3299(1H) 285(11)
C34 —839(3) 120(3) 2892(1) 318(1D)
C35 - 1418(3) 1313(3) 2628(1) 329(12)

C36 — 1044(3) 2740(3) 2773(1) 284(11)
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Bindungsabstande (in pm) und — winkel (in °) in 3

TABELLE IV

249

P1—S1
P1—P2
P1—NI
P1—-C11
Ni1—C1

P2—82
P2—N2
P2—C2i
N2—C2

P3—0O
P3—NI
P3—N2
P3—C31

SI—P1—-P2
SI—PI1—NI1
SI—P1—-Cl11
P2—P1—NI
P2—P1—-C1l
NI—-P1—Cl11

S2—P2—P1
S2—P2—N2
52—P2—C21
P1—P2—N2
P1—P2—C21
N2—P2—C21

0O—P3—NI
0—P3—N2
0—P3—C31
N{—P3—N2
N1-—-P3—-C31
N2—P3-—-C31

P1—N1—P3
P1—N1—Cl
P3—N{—Cl
P2—N2—P3
P2—N2-C2
P3—-N2-C2

192.1(1)
224.5(1)
167.7(2)
179.6(3)
149.2(3)

192.3(1)
167.7(2)
179.9(3)
149.5(3)

147.2(2)
166.4(2)
167.0(2)
179.9(3)

114.1(1)
116.1(1)
115.0(1)

95.6(1)
107.6(1)
106.4(1)

114.5(1)
118.9(1)
114.5(1)

94.0(1)
107.3(1)
105.3(1)

116.0(1)
112.5(1)
112.4(1)

99.7(1)
105.1(1)
110.3(1)

123.8(1)
118.6(2)
116.9(2)
123.6(1)
118.7(2)
115.72)

Cl1—C12
C12—C13
C13—Cl14
Cl14—CI15
C15—Cl16
Cl6—Cl1

C21-C22
C22—C23
C23—C24
C24—C25
C25—C26
C26—C21

C31—-C32
C32—C33
C33—C34
C34—C35
C35—C36
C36—C31

P1—C11—-C12

P1—C11—C16

C12—C11—-C16
Cl11—C12—C13
C12—Ci3—Cl14
C13—C14—C15
C14—C15—Cl16
C15—C16—C11

P2—C21—-C22

P2—C21—C26

C22—C21—-C26
C21—-C22—C23
C22—C23—C24
C23—C24—C25
C24—C25—C26
C25—C26—C21

P3—C31—C32

P3—C31—-C36

C32—C31—-C36
C31—C32—C33
C32—C33—C34
C33—C34—C35
C34—-C35—C36
C35—C36—C31

139.0(4)
138.0(4)
138.2(5)
137.7(5)
138.3(4)
139.1(4)

138.9(4)
138.4(4)
138.0(4)
138.8(4)
137.9(4)
138.8(4)

139.4(4)
138.1(4)
139.2(4)
138.6(4)
138.8(4)
139.5(4)

121.6(2)
119.2(2)
119.1(2)
120.4(2)
119.6(3)
121.1(3)
119.1(3)
120.8(3)

119.52)
120.8(2)
119.6(2)
119.7(3)
120.2(3)
120.3(3)
119.4(3)
120.6(3)

120.7(2)
119.9(2)
119.4(2)
120.12)
120.2(2)
120.1(2)
119.8(2)
120.4(2)
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ABBILDUNG 2 Molekiilstruktur von CyyH, N,OP;S, (3). Fir die Darstellung der Schwingungsel-
lipsoide (50% Wahrscheinlichkeit) wurde das Programm ORTEP'? verwendet.

mischen Verschicbungen 8('H) auf Tetramethylsilan als inneren Standard. Positive Werte bedeuten in
allen Fallen Verschiebungen nach niedrigeren Feldstarken.

2.5-Dimethyl-1.3.4-triphenyl- 1-ox0-3-thio-2.5.1A%, 3A° 4 A>-diazatriphospholan (2): 2.21 g (4.71 mmol)
Phenylphosphonsaure-bis(phenylchlorphosphinomethylamid) werden in 10 ml trockenem Benzol gelost
und unter Rihren bei Zimmertemperatur mit 0.84 g (4.71 mmol) Hexamethyldisilthian versetzt. Die
Reaktionsmischung wird auf 80°C erhitzt und das entstehende Trimethylchlorsilan abdestilliert. Nach
Beendigung der Reaktion werden alle flichtigen Bestandteile im Wasserstrahlpumpenvakuum entfernt.
Der feste Riickstand wird aus CHCl,/Diethylether umkristallisiert. 2 fallt in Form farbloser rhombischer
Kristalle an. Schmelzpunkt 128-133°C. Aus dem Filtrat 1a8t sich durch Zusatz von Ether weiteres
Produkt isolieren. Die Ausbeute betrug nach zweimaligem Umkristallisieren 1.09 g (54% d.Th.).
C,oH,N,0P;S (430.4) Ber. C, 55.82; H, 4.92; N, 6.51; O, 3.72; P, 21.59; S, 7.45; Gef. C, 56.07; H, 5.13;
N, 6.49; P, 21.80; S, 7.46. "H-NMR-Spektrum (in CDCl;): §, = 2.27 ppm (tripl.); *J(HCNP) = 8.9 Hz.
8, = 2.63 ppm (tripl. v. dubl); *J(HCNP)= 114 Hz; “J(HCNPP)= 1.7 Hz. 8; = 6.67-8.33 ppm
(multipl.).

2.5—%imethyl-l.3.4—triphenyl-1-0xo—3.4-dithio—2.5.l)\5,3)\5,4}\5-diazatriphospholan (3): 1.52 g (3.53 mmol)
2 werden in ca. 10 ml wasserfreiem Toluol mit 113.2 mg (3.53 mmol) Schwefel versetzt und unter Rithren
15 Stdn. auf 100°C erhitzt. Beim Abkuhlen der Reaktionsmischung scheidet sich eine hellgelbe
Verunreinigung ab, von der abdekantiert wird. Beim Stehenlassen kristallisiert 3 in Form farbloser
Rhomboeder aus. Schmelzpunkt 196°C. Die Ausbeute betragt nach zweimaligem Umkristallisieren aus
Toluol 1.13 g (69% d. Th.). C,H, N,OP,S, (462.5) Ber. C, 51.94; H, 4.58; N, 6.06; O, 3.46; P, 20.09; S,
13.87; Gef. C, 51.27; H, 4.54; N, 5.95; P, 20.05; S, 14.29. 'H-NMR-Spektrum (in CDCl;): 8§, = 2.74 ppm
(X;AA-Syst.); 3J(HCNP) = 10 Hz. §, = 6.93-8.46 ppm (multipl.).

Rontgenstrukruranalyse von 3. Die Intensitaten der Reflexe wurden auf einem Vierkreisdiffraktometer
Syntex P2, das mit einer Tieftemperatureinrichtung (ca. 150 K) ausgerustet war, mit MoK a-Strahlung
(Graphitmonochromator) und w-Abtastung gesammelt. Von 3851 symmetricunabhangigen Beugungs-
reflexen, die im Bereich von 2.5° < 26 < 50° lagen, hatten 482 eine Intensitat, die kleiner als 20 war und
die deshalb in die Verfeinerungsrechnungen als unbeobachtete Reflexe eingingen. Die Gitterkonstanten
wurden aus verfeinerten Winkelwerten von 22 ausgewahlten Reflexen (24° < 26 < 35°) errechnet. Die
Umrechnung ohne Berucksichtigung des Absorptionseinflusses in relative Strukturfaktoren auf ubliche
Weise sowie die weiteren Berechnungen zur Strukturbestimmung wurden an der Rechenanlage CDC
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6600/CYBER 174 des Universititsrechenzentrums mit dem Programmsystem X-RAY 76° durchgefiihrt.
Zur Berechnung der Strukturfaktoren aus Parametergleichungen wurden die Werte von Cromer und
Mann'® verwendet. Die Kristallstruktur (Kristalldaten s. Tabelle II) wurde mittels des Programms
Multan'! nach direkten Methoden geldst. Die Bestimmung der Vorzeichen von 350 E-Werten mit E > 1.7
fuhrte uber eine E-Synthese unmittelbar zur Lokalisierung der Ringatome sowie dem groBten Teil der
daran gebundenen Atome. Die Ortsparameter der noch fehlenden Atome auBer Wasserstoff wurden aus
Fourier— bzw. auch Differenz-Fourier-Synthesen gewonnen. Die Verfeinerung nach der Methode der
kleinsten Quadrate konvergierte in diesem Stadium der Strukturaufklarung mit isotropen Temperatur-
faktoren bei R = 0.088 und mit anisotropen Temperaturfaktoren bei R = 0.058. Die Einbeziehung der
Wasserstoffatome (Koordinaten, isotrope Temperaturfaktoren) in die Strukturfaktorenrechnung—die
Koordinaten derselben wurden, soweit moglich, berechnet und mit einer Differenz-Fourier-Synthese
verglichen bzw. daraus entnommen—verbesserte den R-Wert mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir
alle Nichtwasserstoffatome auf R, = 0.036 (R, = L||Fy| — |F.l/LF) und R, = 0.039 (R, = [Ew( F)| -
[F.)2/ Fol?1'/%). In den Tabellen III-V sind die Resultate der Strukturbestimmung aufgefihrt. Die
Atombezeichnungen entsprechen denjenigen in Abbildung 2.

- Tabellen der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren der anisotropen Temperaturfaktoren der
Nichtwasserstoffatome und der Orts- und isotropen Temperaturparameter der Wasserstoffatome konnen
von den Autoren angefordert werden.
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