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ZUR REAKTION VON PHOSPHORYL- UND 
THIOPHOSPHORYLISOTHIOCYANATEN MIT 

PHOSPHANEN-DIE KRISTALLSTRUKTUR DES 
(C,H50)2P(0)-NH-C(S)P(C,H5)2 

HEIKE WILHELM and ECKHARD HERRMANN? 
Institut fur Allgemeine und Anorganische Chemie, Martin-Luther- Universitat 
Halle- Wittenberg, Weinbergweg 16, Postfach 8, 0-4050 Halle(S), Germany 

and 

GISELA OHMS 
Institut fur Analytische Chemie der Technischen Universitat Dresden, 

Mommsenstr. 6, 0-8027 Dresden, Germany 

and 

PETER G. JONES 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie, Technische Universitat 

Braunsch weig, Hagenring 30, W-3300 Braunschweig, Germany 

(Received September 3, 1992) 

(PhO),P(O)-NH-C(S)-PR, (R = Ph, Et, Pr: 5a, Sb, Sc), (PhO),P(S)-NH-C(S)-PPh, (6) and 
PhOP(O)(NH-C(S)-PPh,), (7) are synthesized from the corresponding secondary phosphine and 
(PhO),P(O)NCS (la), (PhO),P(S)NCS (2a) or PhOP(O)(NCS), (4), respectively. These addition re- 
actions are reversible. The X-ray crystal structure analysis shows that 5a forms dimers by hydrogen 
bonding. The dialkyl compounds 5b and 5c and the diphenyl compound 5a in solution undergo decom- 
position a t  room temperature  forming (PhO),P(O)-NH-CH(PR,)-P(S)R, (9a-9c). 
(PhO),P(O)-NH-CH[P(O)Et,l-P(S)Et, (lob) is obtained on treatment of 9b with air. Reaction of 
9b with sulfur leads to (PhO),P(O)-NH-CH[P(S)Ph,l-SP(S)Ph, (11). In the reaction of 4 with 
phenylphosphine the cyclic compound PhO(O)f'-NH-C(S)-P(Ph)-C(S)-flH (13) is formed. 

Key words: N-Diphenylphosphino-thiocarbonyl 0,O'-diphenyl amidophosphate; N-diorganylphosphino- 
thiocarbonyl 0 ,Of-diphenyl amido(thio)phosphates; N,N'-bis(diorgany1phosphino-thiocarbonyl) 0-phenyl 
diamidophosphates; N-(diorganylthiophosphoryl diorganylphosphinyl methyl) 0,O'-diphenyl 
amidophosphates; N-(diorganylphosphoryl diorganylthiophosphoryl methyl) 0,O'-diphenyl 
amidophosphates; 1,3-H-2-oxo-2-phenoxy-5-phenyl-4,6,-dithioxo-l,3,2,5-diazadiphosphorinane/N- 
(diphenylthiophosphinyl diphenyldithiophosphinato methyl)-diphenylamidophosphate. 

EINLEITUNG 

Phosphorylierte und thiophosphorylierte Isothiocyanate (1 bzw. 2) reagieren mit 
Aminen zu den entsprechenden Thioharnstoffverbindungen.1,2 

tKorrespondenzautor. 
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R’ 

R2 

H. WILHELM el al. 

x o o o s o  
Ph E t  Pr Ph Ph 

PhO PhO PhO PhO NH-C(S)PR’, 

1: X = 0 
2: X = S 

R’, RZ = Alkoxy, Aryloxy 
R3, R4, = Alkyl, Aryl 

Andererseits addieren sich sekundare Phosphane 3 rnit guten Ausbeuten an Or- 
ganylisothiocy anate. 

3 
R’ . R’, 1 1  ,H 
R4,P-H + S = C = N - R 5  + 

R 4 0 P - C - N  ‘R5 

3 RS = Alkyl, Aryl 

In vorliegender Arbeit wird gezeigt, daf3 3 auch rnit 1 oder 2 zur Reaktion gebracht 
werden kann. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Versetzt man in Diethylether bei ca. -40°C die Diphenylester von 1 oder 2 (la, 
2a) oder auch das Diisothiocyanat 4 mit 3, fallen intensiv gelb gefarbte Nieder- 
schlage aus. Dabei handelt es sich um die nach Gleichung (c) zu erwartenden 
Additionsprodukte. 

S 
I 1  

X X 
PhO, 1 1  , P - N - C - PR’, (C) - PhO, 1 1  

,P-NCS + n HPR’, 7 

R R2 H 

R I PhO PhO NCS 

5 ,  6 und 7 sind Verbindungen mit einem starken Geruch nach Phosphan, die sich 
in Aceton, Acetonitril und CHC1, gut und in Ether und Benzol nur mal3ig losen. 
Die Ergebnisse sowohl der Elementaranalyse als auch der 31P-NMR-spektrosko- 
pischen Untersuchungen stimmen mit den erwarteten Werten uberein. 

Die Verbindungen 5b, 5c und 6 sind thermisch so empfindlich, dal3 ihre Isolierung 
nur gelingt, wenn man standig unter Kuhlung arbeitet. Sie sind selbst im kristallinen 
Zustand nur bei Temperaturen unterhalb von -25°C und unter Luft-und Feu- 
chtigkeitsausschlul3 langere Zeit stabil. Bei Raumtemperatur beginnen sie sich 
langsam zu zersetzen und werden innerhalb weniger Stunden flussig. Die Verbin- 
dungen 5a und 7 konnen dagegen bei Raumtemperatur unzersetzt gelagert werden. 

Lost man die gut charakterisierten kristallinen Produkte 5a und 6 in Aceton und 
untersucht sie 31P-NMR-spektroskopisch, beobachtet man immer auch die signale der 
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REACTION OF PHOSPHORYLISOTHIOCYANATES WITH PHOSPHINES 83 

Aus-gangsstoffe 3 und la bzw. 2a. Aufnahmen von 31P-NMR-Spektren der Verbin- 
dung 5a bei unterschiedlichen Temperaturen zeigen, dalj Reaktion (c) reversibel ist. 
Die Gleichgewichtseinstellung erfolgt relativ langsam (>30 min). Bei Raumtemperatur 
liegt das Gleichgewicht weitgehend auf der Seite der Ausgangsstoffe. Bei Tempera- 
turerniedrigung erhoht sich der Anteil von 5a bzw. 6 im Gemisch. 

Auch fur die Bildung von 7 wird in Losung ein reversibles Gleichgewicht be- 
obachtet. Allerdings verlauft hier die Reaktion entsprechend den Gleichungen (d) 
und (e) noch uber eine Zwischenverbindung 8 mit nur einer Thiocarbamoylgruppe. 

4 8 
S 

0 H 1 1  
I 1  ,N - C - P'Ph, 

N - C - P'Ph, 
H 1 1  

S 

(e) 
- , Ph 

Ph 
+ H-P', - PhO-P2. 8 

7 

Die Verbindung 8 liefert im 31P-NMR-Spektrum zwei breite Dubletts bei 32.3 ppm 
(P') und -28.3 ppm (Pz) (3J(P1P2) = 26 Hz). 

Dalj Additionsreaktionen manchmal reversibel verlaufen, wurde auch bei der 
Umsetzung von thiophosphorylierten Isothiocyanaten rnit sekundaren Aminen be- 
obachtet .4 

Die Verbindungen 5 zeigen eine weitere Besonderheit. In bei Raumtemperatur 
aufgenommenen 31P-NMR-Spektren frisch zubereiteter Losungen von 5b und 5c 
treten nicht die erwarteten Dubletts auf. Statt dessen sind neben den Signalen der 
Ausgangsstoffe la und 3 als Hauptsignale drei Multipletts (annahernd Dubletts 
von Dubletts) zu beobachten, die einer Verbindung vom Typ 9 mit drei koppelnden 
Phosphoratomen zuzuordnen sind (Tabelle I). Das gleiche wird bei etwa zwei 
Wochen alten Losungen von 5a gefunden. 

5a, 5b, 5c 

a: R = Ph, b: R = Et, c: R = PI 

9a 9b 9c 

9 bildet sich entsprechend Gleichung (f) durch Reaktion von 5 mit dem Phosphan, 
das aus der Dissoziation dieser Verbindungen in Umkehrung von Gleichung (c) 
stammt. Reaktion (f) konnte durch direkte Umsetzung von Phosphorylisothio- 
cyanat (la) mit Diethylphosphan (3b) in der Kalte im Molverhaltnis 1:2 bestatigt 
werden. Wie die 31P-NMR-spektroskopische Untersuchung ergibt, enthalt das so 
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84 H. WILHELM et al. 

TABELLE I 
31P-NMR-Daten der Verbindungen 9, (PhO),Pt(0)-NH-CH(P3R,)-Pz(S)R, 

~~~~ ~ ~ 

Verbin- R V w m  J/Hz 
dung P' P' P' (P'PP) (P'P') (P'P') 

9a C,H, - 3.5 52.9 - 3.1 16 2 124 

9b C,Hs - 0.9 61.4 - 6.5 14 3 58 

9c C,H, - 0.8 56.5 - 18.2 15 4 64 

entstandene Reaktionsgemisch mit einem Anteil von etwa 90% 9b und zu etwa 
10% 5b (6 = -15.4 ppm [d, (PhO),l'(O)NH], 49.6 [d, EtzgCS], 3J(PP) = 36.8 

Die Reaktion (f) ist nicht auf Losungen von 5 beschrankt, sondern lauft auch 
beim ZerflieSen der Alkylphosphanverbindungen 5b und 5c ab, wenn man sie bei 
Raumtemperatur lagert. Bei Reaktion (f) kommt es zu einer "Wanderung" des 
Schwefels von der Thiocarbonylgruppe zum Phosphor. Eine analoge Oxydation 
des Phosphors durch Wanderung eines Sauerstoffatoms in einer Phosphan-Car- 
bonyl-Reaktion ist seit langem bekannt.5 Bei der Umsetzung von Phosphan mit 
Aldehyden oder Ketonen werden auf diese Weise Phosphanoxide gebildet. 

Eine Isolierung der Verbindungen 9 gelang leider nicht. Beim Einengen der 
Losungen scheiden sich hellgelbe Ole ab, die ebenso wie die Produkte, die beim 
Zerflieljen der Kristalle entstehen, nur schwer zu reinigen sind. Die Verbindungen 
9 werden durch Luftsauerstoff oxydiert. Aus dem N-(Diethylthiophosphoryl-di- 
ethylphosphanyl-methy1)diphenoxyphosphorylamid 9b entsteht beim Kontakt mit 
der Luft nach Gleichung (g) ein in Form sehr feiner Nadeln kristallisierendes 
Produkt, dem aufgrund der Elementaranalyse und der 31P- und 13C-NMR Spektren 
(vergl. Tabelle 11) die Struktur 10b zugeschrieben wird. 

Hz) * 

02 
PhO" 

'Et 

9b 10b 

I E t  
S = P 2  

/ 'Et 
- CH 

Versetzt man 5a in Benzol mit Schwefel, beobachtet man im 31P-NMR-Spektrum 
die Signale eines Hauptproduktes, das drei unterschiedliche Phosphoratome ent- 
halt. Sowohl die Lage der chemischen Verschiebungen als auch die Ergebnisse der 
Elementaranalyse sprechen fur die Bildung von 11. Bei seiner Entstehung nach 
Gleichung (h) ist wiederum eine Dissoziation von 5a in la und 3a vorgelagert. 
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REACTION OF PHOSPHORYLISOTHIOCYANATES WITH PHOSPHINES 85 

S 
+ II /Ph 

PhO 0 
\ I1 

/ I  
PhO H Ph 

\ 
P - N - C - P  

Sa 

/Ph 

Ph 
\ 

H-P + 2 S 

PhO' H S 
\ ,Ph 

Ph 
S=P, 

TABELLE I1 
Ergebnisse der 13C-NMR-Spektroskopie der Verbindung 10b 

C-Atom Auf spaltung G/QPm J( PC)/Hz 

C' 

C" 

c'.5/c3' * ' 

C'/C'' 
CZ.6 

CZ'.=' 

c7 

C" 

cg 
C'O 

C" 

d 

d 

s 

s 

d 

d 

dd 

dd 

d 

d .  

d 

dd 

d 

d 

d 

150.38 

150.26 

129.84 

125.69 

120.61 

120.51 

46.38 

22.84 

6.83 

22.26 

6.64 

19.41 

5.12 

18.98 

5.06 

6 

6 

5 

5 

(p'c') 38; (P'C') 61 
(P'C') (3 

(P'C") 48; (P'C") 3 

5 

(PZC10) 49; (P3C10) t 3  

4 

(P'C'') 65; (P'C'') 3 

5 

(p'C1*) 65; (P'Cl4) <3 

6 

dd Dublett eines Oubletts 
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86 H. WILHELM et al. 

Primare Phosphane reagieren rnit dem Diisothiocyanat 4 in anderer Weise als 
die sekundaren Phosphane. Setzt man bei - 40°C in Ether 4 rnit Phenylphosphan 
(12) um, erfolgt eine Addition unter RingschluS und Bildung von 13 entsprechend 
Gleichung (i). 

H\ 1,s 

i s  

0 II,NCS H, 0apy - c\ 
P2 -Ph (i) PhO-P, + ,P-Ph =F===== 

NCS H PhO' 'N-c' 
\' 

4 12 13 

Diese Umsetzung mit dem primaren Phosphan verlauft im Gegensatz zu der mit 
den sekundaren Phosphanen (Gleichung (c)) praktisch vollstandig und nahezu ohne 
Nebenreaktionen. Im 31P-NMR-Spektrum werden Dubletts bei - 16.3 pprn (P') 
und 47.3 pprn (P') beobachtet. Die Kopplungskonstante 3J(PP) betragt 15 Hz. Das 
Signal bei 47.3 ppm zeigt im unentkoppelten Spektrum eine Verbreiterung durch 
Kopplung mit den Protonen der Phenylgruppe uber drei Bindungen, wahrend das 
andere Signal unbeeinflurjt bleibt. 

Durch Zugabe von Hexan bei -50°C kann ein gelber Feststoff isoliert werden, 
der allerdings bei geringer Temperaturerhohung zu einem 0 1  zerflierjt. Anders als 
die Verbindungen 5 ,  6 und 7 weist 13 keinen Geruch nach Phosphan auf. 

KRISTALL- UND MOLEKULSTRUKTUR VON 5a 

Von der Verbindung 5a gelang es, eine Rontgen-Kristallstrukturanalyse anzufer- 
tigen. Sie stutzt die in Gleichung (c) formulierten Vorstellungen. Abbildung 1 zeigt 

ABBILDUNG 1 Das Molekul von Verbindung 5a irn Kristall. Radien sind willkurlich. 
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REACTION OF PHOSPHORYLISOTHIOCYANATES WITH PHOSPHINES 87 

Y 

ABBILDUNG 2 Stereographisches Packungsdiagramm der Verbindung 5a (ohne H-Atome). Die I 
uber Symmetriezentren gebildeten Wasserstoffbriicken sind als gestrichelte Linien dargestellt . 

TABELLE 111 
Atomkoordinaten ( x 104) und aquivalente isotrope 

Auslenkungsparameter (pm') fur Verbindung 5a 

X Y z U(eq) 

P(1) 2283.2(4) 5249.7(2) 2281.0(3) 278(1) 
P(2) 4820.0(5) 6240.9(2) 5017.8(3) 294(2) 
S 2190.7(5) 6820.5(3) 3153.3(4) 380(2) 
O ( 1 )  5820(1) 5739.8(7) 5618(1) 360(4) 
O(2) 3846(1) 6629.3(7) 5632(1) 371(4) 
O(3) 5406(1) 6959.9(6) 4618(1) 337(4) 
N 3938(2) 5785(1) 3999(1) 291(5) 
C(1) 2887(2) 6007(1) 3210(1) 283(5) 
C(11) 1245(2) 5735(1) 1177(1) 286(5) 
C(12) 1738(2) 6156(1) 453(1) 388(6) 

C(14) -531(2) 6413(1) -480(2) 435(7) 
~ ( 1 3 )  852(2) 6489(1) -367(2) 460(7) 

C(15) -1036(2) 5995(1) 228(2) 458(7) 
C(16) -157(2) 5656(1) 1046(1) 384(6) 
C(21) 3876(2) 5035(1) 1884(1) 291(5) 
C(22) 4153(2) 4305(1) 1701(1) 360(6)  

534612) 4111(1) 1401(2) 480(7)  
6 2 9 i i 2 j  
6041 (2 )  
4841(2) 
2694(2) 
2437 (2 )  
1271(2) 
401(2) 
691(2) 

1839(2) 
6381(2) 
7663(2) 
8605 (2)  
8263(2) 
6986(2) 
6024( 2) 

4 6 4 3 i i j  
5366(1) 
5564(1) 
6327(1) 
5587(1) 
5355 (1) 
5847 (1) 
6578(1) 
6825(1) 
6948 (1) 
6666(1) 
6692(1) 
6992(1) 
7280(1) 
7260(1) 

i308 i2 j  
1507(2) 
1785(1) 
5918(1) 
5920(2) 
6219(2) 
6522(2) 
6527(2) 
6214(2) 
3986(1) 
4370(2) 
3741(2) 
2751(2) 
2390(2) 
3006 (2)  

528(8 j 
480(8) 
376(6) 
316(6 )  

513(8) 
508(8) 

423(7) 
331(6) 
428(7) 
515(8) 
527(9) 
499(8) 
398(6) 

439 (7)  

535(8) 
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88 H. WILHELM er al. 

TABELLE IV 
Bindungsabstande (pm) und Bindungswinkel (") von 5a 

P(l)-C(1) 
P(l)-C(21) 
P(2) -0(2) 
P(2)-N 
0(2)-C(31) 
N-C(l) 
C(l1)-C(16) 
C(13)-C(14) 
C(15)-C(16) 
C(21)-C(26) 
C(23)-C(24) 
C(25)-C(26) 
C(31)-C(36) 
C(33)-C(34) 
C(35)-C(36) 
C(41)-C(46) 
C(43)-C(44) 

185.7 (2) 
183.1 (2) 
156.5 (1) 
165.8 (2) 
140.6 (2) 
137.2 (2) 
139.3 (2) 
137.6 (3) 
138.0 (3) 
139.6 (3) 
138.4 (3) 
138.3 (3) 
136.5 (3) 
137.1 (3) 
138.3 (3) 
137.8 (3) 
138.0 (3) 

C(45)-C(46) ,138.7 (3) 

102.0(1) 
105.6( 1) 
115.9(1) 
107.9(1) 
109.0(1) 
122.6( 1) 
124.7(1) 
123.8( 1) 
116.2(1) 
120.4( 2 )  
119.6(2) 
120.9(2) 
123.2(1) 
120.6( 2 )  
119.9(2) 
120.6(2) 
114.8( 2 )  
118.2(2) 
119.6(2) 
119.0(2) 
117.6(2) 
118.5(2) 
120.1(2) 
118.4(2) 

P(l)-C(ll) 
P(2)-0(1) 
P(2)-0(3) 
s-C(1) 

C(ll)-C(12) 

C(21)-C(22) 

0(3)-C(41) 

C(12)-C(13) 
C(14)-C(15) 

C(22)-C(23) 
C(24)-C(25) 
C(31)-C(32) 
C(32)-C(33) 
C(34)-C(35) 
C(41)-C(42) 
C(42)-C(43) 
C(44)-C(45) 

182.2 ( 2 )  
146.0 (1) 
157.5 (1) 
163.7 (2) 
141.3 (2) 
139.1 (3) 
138.1 (3) 
137.9 (3) 
139.5 (3) 
138.8 (3) 
138.0 (3) 
137.7 (3) 
138.2 (3) 
136.7 (3) 
138.1 (3) 
138.4 (3) 
137.7 (3) 

99.3(1) 
116.4( 1) 
96.5(1) 
110.7( 1) 
127.0(1) 
130.5(1) 
111.3(1) 
125.4(1) 
118.3(2) 
120.7( 2 )  
120.1( 2)  
118.2(1) 
118.5(2) 
120.0(2) 
120.3( 2) 
123.5(2) 
121.7(2) 
121.0(2) 
120,6( 2 )  
120.4(2) 
122.0(2) 
120.4( 2 )  
120.5(2) 

die Molekulstruktur, Abbildung 2 das stereographische Packungsdiagramm, Ta- 
bellen I11 und IV enthalten die Atomkoordinaten, die aquivalenten, isotropen 
Thermalparameter bzw. die Bindungsabstande und Bindungswinkel. 

Wie beim P-N-C(S)-NC,-Gerust des 1-Diphenoxyphosphoryl-3-methyl-3- 
phenyl-thioharnstoffs2 (14) ist das P(2)-N-C( 1)-P( 1)-Geriist annahernd planar 
(mittlere Abweichung 2.5 pm). Das S-Atom liegt 10 pm und das O(1)-Atom 1 pm 
aurjerhalb dieser Ebene. Allerdings kommt es nicht zu einer sp2-Hybridisierung 
des P( 1)-Atoms, wie sie beim N-Atom der analogen Thioharnstoffverbindung 14 
durch Delokalisation der CkS-Bindung beobachtet wird. Fur eine sp3-Hybridi- 
sierung des P(1)-Atoms sprechen sowohl die Bindungswinkel von 102.0" 
[C( 1)-P( l ) - C )  ll)], 105.6" [C(11)-P( 1)<(21)] und 99.3" [C( 1)-P( 1)-C(21)] 
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REACTION OF PHOSPHORYLISOTHIOCYANATES WITH PHOSPHINES 89 

als auch die Bindungslange P(1)-C(l) (185.7 pm), die sogar etwas groljer ist als 
die Abstande P ( l ) - C ( l l )  (182.2 pm) und P(l)-C(21) (183.1 pm). Die C(1)-N- 
Bindung (137.2 pm) und die P(2)-N-Bindung (165.8 pm) sind deutlich kurzer aIs 
eine C-N-Einfachbindung (147 pm) bzw. eine P-N-Einfachbindung (177 pm),6 
aber auch langer als eine entsprechende Doppelbindung (127 pm) bzw. (157 pm).6 
Das spricht dafur, dalj in beiden Fallen der Bindungsgrad zwischen dem einer 
Einfach- und Doppelbindung liegt. Die Lange der C(1)-S-Bindung ist rnit 163.7 
pm nur wenig groljer als eine C=S-Doppelbindung (161 pm) und kurzer als der 
Abstand in der C=S-Gruppe in 14 (166.4 pm).2 

Wie aus Abbildung 2 zu erkennen ist, enthalt die Elementarzelle Molekule, die 
paanveise uber zwei Wasserstoffbruckenbindungen P=O * * * HN ( 0 1  * * * N 283 pm) 
miteinander verbunden sind. Eine gleichartige Bildung von Dimeren wird beim 
Imidodiphosphorsauretetraphenylester (N - - * 0 275 pm)' und 14 (N . - .  0 286.3 pm; 
289.1 pm)2 beobachtet. Der in der Literatur angegebene Mittelwert fur die Ab- 
stande N -.  0 bei Wasserstoffbriicken des angegebenen Typs betragt 289 pm.8 
Interessant ist, dalj trotz der Beteiligung der Phosphorylgruppe an der Wasser- 
stoffbruckenbindung die Lange der Bindung P(2)-0(1) (146.0 pm) nahezu einer 
unbeeinfluljten P=O-Doppelbindung entspricht (Abstand P - 4  in POC1, 145 pm) .6 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Arbeiten werden unter Inertgasatmosphare (Argon) in Schlenktechnik durchgefiihrt. Die Lo- 
sungsmittel werden nach Standardmeth~den~ sorgfaltig getrocknet.-NMR: Bruker WH90 DS, AC 
80.-Die Ausgangsverbindungen (PhO),P(S)NCS1"-Schmp.: 34"C, 31P-NMR (Aceton): S = 35 ppm 
-, PhOP(0)(NCS):1-31P-NMR (Aceton): 6 = -43.3 ppm--, (Ph0)2P(0)NCS12-31P-NMR (Ace- 
tonitril): S = -29.5 ppm -, Ph2PH13-31P-NMR (Aceton): 6 = -41.2 ppm -, PhPH:4-31P-NMR 
(THF): 6 = - 126.1 pprn rnit J(PH) = 198 Hz-und die DialkylphosphanelS Et2PH-31P-NMR (THF): 
6 = -55.5 ppm rnit J(PH) = 190 Hz-sowie Pr2PH-31P-NMR (Ether): 6 = -72.6 ppm mit J(PH) 
= 191 Hz-werden nach Literaturangaben hergestellt. 

N-Diphenylphosphanylthiocarbonyl-O,O'-diphenyl-amidophosphat (5a): Zu einer Losung von 2.2 g 
(0.01 mol) Diphenylphosphan in 30 ml Ether la& man unter Riihren bei - 40°C bis - 30°C eine Losung 
von 2.91 g (0.01 mol) Phosphorsaurediphenylesterisothiocyanat (la) in 30 ml Ether zutropfen. Dabei 
fallt ein gelber Niederschlag aus. Durch Zugabe von 10 ml Hexan wird die Fallung vervollstandigt. Der 
Niederschlag wird abfiltriert, zweimal rnit 10 ml kaltem Ether gewaschen und aus Ether durch Zugabe 
von Hexan umkristallisiert. Man erhalt 4.44 g (93%) gelber Kristal1e.-Schmp. 81-82"C, 31P-NMR 
(Aceton): 6 = - 14.9 ppm [d, (PhO),I'(O)NH], 31.2 [d, Ph&X] mit 3J(PP) = 19.7 Hz- 
C25H21N03P2S (477.5) Ber. C 62.5 H 4.4 N 2.9 P 13.0 S 6.7 

Gef. C 63.1 H 4.5 N 3.0 P 13.2 S 6.7 

N-Diethylphosphanylthiocarbonyl-O,O'-diphenyl-amidophosphat (5b): Die Darstellung erfolgt analog 
5a durch Zusammengeben von la  und 3b. Der Niederschlag wird unter Kiihlung der Rohrfritte auf 
- 80°C abfiltriert, zweimal mit kaltem Ether gewaschen, unter Kiihlung im Vakuum getrocknet und 
bei Temperaturen urn - 25°C aufbewahrt. Erhalten werden 3.55 g (93%) eines gelben, feinkristallinen 
Produktes, das bei Raumtemperatur zerflieRt. 
C,,H2,N03P,S (381.4) Ber. C 53.5 H 5.6 N 3.7 P 16.2 S 8.4 

Gef. C 53.4 H 5.6 N 3.6 P 16.6 S 8.6 

N-Di-n-propylphosphanytthiocarbonyl-O,O'-diphenyl-amidophosphat (5c): Die Darstellung erfolgt aus 
la  und 3c in analoger Weise wie die von 5a. Erhalten werden 3.48 g (85%) einer gelben, feinkristallinen 
Verbindung, die nur unterhalb - 25°C gelagert werden kann. Bei Raumtemperatur erfolgt eine Zer- 
setzung unter ZerflieRen. Auch in Losung (Aceton, Chloroform) ist die Dissoziation in die Ausgangs- 
stoffe so vollstandig, daR die 31P-NMR-Signale von 5c nicht mehr beobachtet werden. 
C,,H,,NO,P,S (409.4) Ber. C 55.7 H 6.2 N 3.4 P 15.1 S 7.8 

Gef. C 55.5 H 6.3 N 3.5 P 15.3 S 8.0 
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N-Diphenylphosphanylthiocarbonyl-O,O’-diphenyl-amidothiophosphat (6) :  Zu einer Losung von 2.2 
g (0.01 mol) Diphenylphosphan in 30 ml Ether lafit man unter Riihren bei -40°C bis -30°C eine 
Losung von 2.91 g (0.01 mol) Thiophosphorsaurediphenylesterisothiocyanat in 30 ml Ether zutropfen. 
Dabei fallt ein gelber Niederschlag aus. Dieser wird unter Kiihlung der Rohrfritte auf - 80°C abfiltriert, 
zweimal mit kaltem Ether gewaschen, unter Kiihlung im Vakuum getrocknet und bei Temperaturen 
urn -25°C aufbewahrt. Ausbeute 4.50 g (91%). Beim Erwarmen auf Raumtemperatur zerflieaen die 
gelb gefarbten Kristalle unter Zerset~ung.-~~P-NMR (Aceton): 6 = 49.2 ppm [d, (PhO)&S)NH], 
30.3 [d, Ph,ECS] mit ,J(PP) = 12.1 Hz. 
C,,H,,NO,P,S, (493.5) Ber. C 60.8 H 4.3 N 2.8 P 12.6 S 13.0 

Gef. C61.1 H 4.2 N 3.0 P 12.5 S 13.2 

N, N - Bis (dipheny lphosphany I-thiocarbony I )  - 0-pheny I-diamidophosphat (7) : Zu einer Losung von 4.4 
g (0.02 mol) Diphenylphosphan (3a) in 30 ml Ether laRt man unter Ruhren bei -40°C bis -30°C eine 
Losung von 2.56 g (0.01 mol) Phosphorsaurephenylesterdi(isothiocyanat) in 30 ml Ether zutropfen. 
Man laBt noch 1 h unter Kiihlung machriihren und filtriert dann den ausgefallenen Niederschlag ab. 
Das Produkt wird dreimal mit 15 ml kaltem Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Erhalten 
werden 3.2 g (51%) eines gelben, feinkristallinen Pu1vers.-Schmp. 52-53”C-”P-NMR (Aceton): 6 
= -15.0 ppm [t, (PhO)P(O)(NH),], 29.2 [d, PhZCS] mit 3J(PP) = 11 Hz. 
C,,H,,N20,P3S2 (628.6) Ber. C 61.1 H 4.3 N 4.5 P 14.8 S 10.2 

Gef. C 60.0 H 4.4 N 4.6 P 15.0 S 10.3 

N-(Diethylphosphinyl-diethylthiophosphinyl-methyl)-O,O’-diphenylamidophosphat (lob): Man IiRt den 
Reaktionsansatz zur Darstellung von 5b auf Raumtemperatur erwarmen, wobei der zunachst gebildete 
gelbe Niederschlag sich in ein 0 1  umwandelt. Der Ether w,ird in Vakuum zur Halfte entfernt. Zu dem 
Reaktionsgemisch werden 20 ml Aceton gegeben, um das 0 1  in Losung zu bringen. AnschlieRend leitet 
man durch die Losung einige Minuten einen trockenen Luftstrom und laat die Losung zwei Tage stehen. 
Wahrend dieser Zeit scheiden sich feine weiRe Nadeln ab. Diese werden abfiltriert, zweimal mit 10 ml 
eines EthedAceton-Gemisches (1:l) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zur Reinigung wird die 
Substanz in CHC1, gelost und mit Hexan gefallt. 

Die erhaltenen Nadeln sind praktisch unloslich in HzO, Ether, Benzen und aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen, wenig loslich in Aceton und Acetonitril und gut loslich in CHCl,. Sie bleiben bei der 
Lagerung an der Raumluft unverandert.-Schmp. 182- 185”C.-”P-NMR (Aceton): S = - 1.6 ppm 
[t, (PhO),tl(0)NH], 57.3 [doppeltes d, Et@3], 64.3 [doppeltes d ,  EtZ’O] mit J = 9.9 Hz [PlP’], 9.9 
[P’P’], 13.6 [P’P’]. 
C,,H,,NO,P,S (487) Ber. C 51.8 H 6.6 N 2.9 P 19.1 S 6.6 

Gef. C 52.0 H 6.7 N 2.9 P 19.6 S 6.7 

N- (Diphenylthiophosphinyl- dipheny ldithiophosphinato - methyl) - 0,O’ -dipheny lamidophosphat (1 1) : Zu 
einer Losung von 0.88 g (1.84 mmol) 5a in 15 ml Benzen werden 0.059 g (1.84 mmol) Schwefel gegeben. 
Das Ganze wird bis zur Auflosung des Schwefels bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wird 
im Vakuum entfernt und der Riickstand in 10 ml Aceton aufgenommen. Uber Nacht bilden sich farblose 
Kristalle, die durch Auflosen in Chloroform und Ausfallen mit Hexan gereinigt werden. -Schmp. 193- 
195”C--”P-NMR (Benzen): 6 = - 6.1 ppm [d, (PhO),g’(O)NH], 57.2 [doppeltes d, PhZz(S)CH], 
65.9 [d, Phzg3(S)S]mit ’J = 35 Hz [P1P2]]. 18 [P’P’]. 
C,,H,,NO,P,S, (727.8) Ber. C 61.2 H 4.4 N 1.9 P 12.8 S 13.2 

Gef. C 61.0 H 4 . 4  N 1.9 P 12.6 S 13.4 

1,3-H-2-oxo-2-phenoxy-5-phenyl-4,6,-dithioxo-1,3,2,5-diazadiphosphorinan (13): Zu einer Losung von 
0.55 g (0.005 mol) Phenylphosphan in 20 ml Ether laRt man unter Riihren bei - 30°C bis - 40°C eine 
Losung von 1.28 g (0.005 mol) 4 in 20 ml Ether zutropfen. Dabei farbt sich die Losung intensiv gelb. 
Nach dem Zutropfen riihrt man in der Kalte noch 1 h nach, engt dann auf die Halfte ein und gibt 5 
ml Hexan dam. Es fallt ein gelber Niederschlag aus, der sich jedoch bei geringfiigiger Erwarmung in 
ein 01 umwandelt und sich bei weiterem Erwarmen auf Raumtemperatur teilweise wieder auflost. Nach 
Zugabe von etwas Aceton erhilt man eine klare Losung, die fur die Aufnahme eines ’IP-NMR-Spek- 
trums geeignet ist.-,’P-NMR: S = - 16.3 ppm [d, (PhO)E’(O)(NH),], 47.3 [d, Php2(CS),] mit 3J(PP) 
= 15 Hz. 

Rontgen-Kristallstrukturbestimmung der Verbindung 5a Kristalldaten: C,,H,,NO,P,S, M = 477.4, 
monoklin, Raumgruppe P2,/c, a = 1007.2(2), b = 1826.9(4), c = 1308.1(3) pm, fl = 102.37(2)”, U 
= 2.3510 nm’, Z = 4, D, = 1.349 Mg m-,, h(MoKtu) = 71.069 pm, p = 0.29 mm-’, F(000) = 992, 
T = -95°C. 
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Datensammlung und Reduktion: Ein gelber Quader wurde in Inertol auf einen Glasfaden montiert 
und in den Kaltgasstrom des Diffraktometers gebracht (Siemens Typ R3 mit T-2-Tieftemperaturzusatz). 
Bis 20,,,,, 50” wurden 6716 Reflexe gemessen, von denen 4129 unabhangig (Rint 0.023) und 3497 sig- 
nifikant (F > 44F))  waren. Gitterkonstanten wurden aus Diffraktometerwinkeln von 50 Reflexen im 
Bereich 20 20-23” verfeinert. 

Strukturlosung und -verfeinerung: Das Programmsystem “Siemens SHELXTL PLUS” wurde ver- 
wendet. Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost und anisotrop auf einen R-Wert 0.031 (wR 
0.040) verfeinert. Das H-Atom am Stickstoff wurde frei, andere mit einem Riding-Mode11 verfeinert. 
Das Gewichtsschema war w-l = &(F) + 0.0002F. 293 Parameter; S 1.7; max. Ala 0.001; m a .  Ap 
0.19 x e ~ m - ~ .  Atomkoordinaten sind in Tabelle 111 zusammengestellt. Bindungslangen und 
-winkel: s. Tabelle IV und Diskussion. 

Weitere Einzelheiten zur Strukturanalyse (H-Atomkoordinaten, Thermalparameter, Strukturfakto- 
ren) wurden deponiert beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. Dieses Material kann dort unter 
Angabe eines vollstandigen Literaturzitats sowie der Deponiernummer CSD 56651 angefordert werden. 
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