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1,3,4,2).*-thiadiazaphosphole
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen, Meiserstrafe 1,
D-8000 Miinchen 2

und
WILLIAM S. SHELDRICK

Gesellschaft fiir Biotechnologische Forschung, Mascheroder Weg 1,
D-3300 Braunschweig-Stockheim

(Received June 11, 1982)

Thiophosphoryltetrazoles generated from 5-methyl and 5-phenyl tetrazoles and thiophosphoryl chlorides
easily lose nitrogen and give the dimers 11 of 1,3,4,2)\>-thiadiazaphospholes. Rate of nitrogen elimination
and yield depend on the substituents at phosphorus; with PSCl; no more thiadiazaphosphole is formed.
The dichloro-thiadiazaphosphole dimer 11i can be prepared by condensation of thiobenzhydrazide and
PCls. With regard to their tendency to dimerize and the structure of their dimers, the thiadiaza-
phospholes closely resemble the l,3.4,2)\’-oxadiazaphospholes. An X-ray structure determination of the
methyl derivative 11a shows the three rings of the dimer to be in one plane, the trigonal-bipyramidal
coordination of phosphorus distinctly “anti-Berry” distorted and the axial PS bond extremely long (231 pm).

Die aus 5-Methyl- und 5-Phenyltetrazol und Thiophosphorylchloriden entstehenden Thiophosphorylte-
trazole spalten leicht Stickstoff ab und liefern die 1,3,4,2A’-Thiadiazaphospol-Dimeren 11. Zerfallsge-
schwindigkeit und Ausbeute hingen von den Substituenten am Phosphor ab; mit PSCI; entsteht kein Thia-
diazaphosphol mehr. Das Dichlorthiodiazaphosphol-Dimer 11i kann aber durch Kondensation von
Thiobenzhydrazid mit PCls dargestelit werden. Beziiglich Dimerisierungstendenz und Dimerenstruktur
schlieBen sich die Thiadiazaphosphole eng an die 1,3.4,2A%*-Oxadiazaphosphole an. Nach einer Réntgen-
strukturbestimmung am Methylderivat 11a liegen die drei Ringe des Dimers in einer Ebene. Die trigonal-
bipyramidale Koordination des Phosphors zeigt eine ausgepragte “‘anti-Berry-Verzerrung” und eine ex-
trem lange, axiale PS-Bindung (231 pm).

A*-Phosphazene (Iminophosphorane), die Teil eines Fiinfrings sind, zeichnen sich
gegeniiber den acyclischen Vertretern durch eine drastisch gesteigerte Fahigkeit zur
Addition an die P=N-Bindung aus. Beispiele, an denen dies eingehender untersucht
wurde, sind die SH-1,2)A-Azaphosphole? 1, 2H-1,2,4,3)\"-Triazaphosphole® 2 und
1,3,4,20*-Oxadiazaphosphole* 3. Sie geben eine Vielfalt stabiler Addukte und Cy-
cloaddukte,**® die von acyclischen A*-Phosphazenen entweder gar nicht gebildet
werden oder aber nur als instabile Zwischenstufen durchlaufen werden.

Bei den Triazaphospholen 2 findet man dartiber hinaus eine [2 + 2]-Addition zu
4, wobei die Lage des Monomer/Dimergewichts von den Substituenten X am Phos-
phor abhingt.>’ Die Oxadiazaphosphole 3 liegen schlieBlich in fast jedem Fall als
Dimere 5 vor.* Gleiches Fi]t fiir die Benzo-1,3,2\>-oxazaphosphole®’® und die
1,3,2A%-Oxazaphospholine.'' Offensichtlich ist in erster Linie die Natur des Phos-
phornachbarn im Ring fiir die Dimerisierung bestimmend und die Tendenz nimmt
in der Reihe O > N > C ab. Sie sollte auch zurtickgehen, wenn Schwefel an die
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Stelle von Sauerstoff tritt, und zwar sowohl aufgrund der geringeren Elektronega-
tivitdt, wie auch wegen der aufgrund der lingeren Bindungen mdglichen Aufwei-
tung des Ringwinkels am Phosphor. Fiinfgliedrige Phosphazenringe mit Schwefel
als Ringnachbar des Phosphors sind bislang nicht bekannt. Wir versuchten also die
im Titel genannten Thiaanaloga zu 3 darzustellen. Dazu wurden verschiedene Wege
eingeschlagen, die sich zum Teil erfolgreich erginzten, zum Teil aber auch nicht
zum Erfolg fiihrten.

DARSTELLUNGEN

Thiophosphorylierung von Tetrazolen

Dieser Darstellungsweg schlieBt sich an die Synthese von 1,3,4-Oxadiazolen,'"

1,3,4-Thiadiazolen'® und 1,2.4-Triazolen'® aus Tetrazolen und Carbonsiure-, Thio-
carbonsaure- bzw. Carbonsdureimid-chloriden an. Aufgrund der dort gesammeiten
Erfahrung durfte man erwarten, dafl auch die Acylierung mit einem Thiophosphor-
ylchlorid 6 das Tetrazol labilisiert, so daB es leicht zur Eliminierung von Stickstoff
kommt, und daf} das dabei verbleibende Thiophosphoryl-nitrilimin 9 erneut den
Ring zum l,3,4,2)\5-Thia—diazaphosphol 10 schlieBt. Diese Erwartungen konnten
verwirklicht werden; allerdings folgt dem Ringschluf} eine Dimerisierung des Thia-
diazaphosphols 10 zum [1,3,2,4]Diazadiphospheto[2,1-b:4,3-b’]bis[1.3,4,2A*Joxa-
diazaphosphol 11, wie sie vorstehend fiir das entsprechende Oxadiazaphosphol 3 als
Dimerisierung zu 8§ besprochen wurde. Obwohl das Monomere 10 in keinem Fall
(ebensowenig wie das Nitrilimin 9) beobachtet werden konnte, muf es fast unaus-
weichlich durchlaufen werden und das Dimere 11 daraus in einer [2 + 2]-Cycload-
dition entstehen.

Im Einklang mit dem skizzierten Reaktionsweg hdngen sowohl die n6tige Reak-
tionstemperatur, wie auch die fir 11 erzielte Ausbeute von den Substituenten am
Phosphor ab. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt auf diesem Weg diirfte (wie
bei anderen Tetrazol-Acylierungen auch'?) die Stickstoffabspaltung aus dem 2-Thio-
phosphoryl-tetrazol 8 sein. Diese setzi in den Umsetzungen mit Me,PSCI bei etwa
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TABELLE 1
NMR-Daten der Dimethylthiophosphinyl-tetrazole 7 und 8

8'H(Jpcu/Hz)

R s’'p* CCH;, PCH;,
7a Me 75.2 2.67 2.58(13.8)
8a Me 71.2 2.96 2.55(13.5)
8e Ph 77.6 2.66(13.7)

*in o-Dichlorbenzol.
®in Nitrobenzol.

70°C, mit Ph,PSCl bei etwa 60°C, mit MePSCl; bei 40-50°C, mit PhPSCI; und
PSCl; schon bei Raumtemperatur ein und lduft bei gleicher Temperatur in dieser
Reihenfolge schneller ab. Sie tritt also umso leichter ein, je stirker der Thiophos-
phorylrest Ladung aus dem Tetrazolring abzieht (X% Me < Ph < Cl). Unter scho-
nenden Bedingungen kénnen die Umsetzungen mit Me;PSCI auf der Substitutions-
stufe festgehalten werden. Aus dem 5-Methyltetrazol entsteht dabei ein etwa
4:1-Gemisch zweier Isomerer, von denen wir das vorherrschende als das 2-substi-
tuierte 8a, das andere als das 1-substituierte 7a ansehen. Beim Erwdrmen gehen sie
beide im gleichen Maf in 11a liber. Aus dem 5-Phenyltetrazol entsteht nur ein, wie
wir annehmen das 2-substituierte Isomer 8e.

Obwohl die Stickstoffentwicklung bei den Umsetzungen der Tetrazole mit PSCl;
(und auch mit PSBr;) besonders leicht eintritt, kann aus diesen kein Thiadiaza-
phosphol-Dimer 11 gewonnen werden. Wahrscheinlich ist mit X' = X* = Halogen
die fir den RingschluBl 9 — 10 entscheidende Nukleophilie der Thiophosphoryl-
gruppe soweit abgesenkt, daf} die Nitrilimine 9 eher anderweitig (unter Tetrazinbil-
dung'®'”) abreagieren.

Thermolyse eines Thiophosphoryl-oxadiazaphosphols

An einem ausgewihlten Beispiel wurde versucht, auch auf dem Wege einer anderen
Cycloreversion ein Thiophosphoryl-nitrilimin 9 und damit ein Thiadiazaphosphol
10 zu gewinnen. Dazu wurde das schon friiher dargestellte'® 3-Dimethylphosphinyi-
1,3,4,2)%-oxadiazaphospholin 12 mit Diacetyl zum spirocyclischen Phosphoran 13
oxidiert und dieses thermisch zersetzt.

Ph Ph
):N Me A-N Me
v A
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Die Zersetzung beginnt jedoch erst oberhalb 120°C und unter den Thermolyse-
produkten 1dft sich kein 11e nachweisen. In anderen Fillen hat sich die Phos-
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phanoxid- Ehmmlerung aus einem 1,3,4,2A°-Oxadiazaphospholin dagegen pripa-
rativ bewihrt."”

Kondensation von Thiobenzhydrazid mit PCl; und PCls

Ein weiterer Weg zu den Thiadiazaphospholen bietet sich in der Kondensation von
Thiocarbonsdurehydraziden mit Chlorphosphoranen in Anlehnung an die Darstel-
lung® der 1,3,4,2X°-Oxadiazaphosphol-Dimeren 5 aus Carbonsdurehydraziden. Er
wird dadurch etwas eingeschrinkt, daf} die Thiohydrazide weniger leicht verfiigbar
sind. Er ermdglicht aber auch die Darstellung des auf dem zuvor beschriebenen
Weg nicht zugédnglichen Dichlorthiadiazaphosphol-Dimers 11i, Die Kondensation
gelingt in siedendem Tetrachlorkohlenstoff und erfordert keine Base zur Chlorwas-
serstoffabspaltung.

+PCl 7:N c1
/>——-I\{H . \P/N\If) cl
PN
S NH, c’ 1IN s

cl \N:<

Ph
+PC13 +PCl5 13

[ ad
™

Mit PCl; setzt sich Tiobenzhydrazid quantitativ zum 2-Chlor-1,3,4,2)\*-thiadiaza-
phospholin 14 um, das sich (z.B. mit PCls) ebenfalls zu 11i oxidieren 148t.

Dimethylaminsubstitution von Chlor-thiadiazaphosphol-Dimeren

In den Thiadiazaphosphol-Dimeren 11e, d, g, h, i kann das phosphorstdndige Chlor
durch Dimethylaminoreste ausgetauscht werden. Dadurch sollte im Gleichgewicht 2
10 = 11 das monomere Thiadiazaphosphol begiinstigt werden. Das entsprechende
Glenchgewncht 22=4 der Triazaphosphole liegt mit X = NMe; bereits ganz auf
seiten des Monomeren nicht dagegen das Gleichgewicht 2 3 = § der Oxadiaza-
phosphole.* Auch die dargestellten Dimethylamino-thiadiazaphosphole 11j, k, 1, n, m
(Tabelle 1) sind dimer, schlieBen sich also letzteren an.

SPEKTREN UND STRUKTUR
NMR-Spektren

Die dimere Struktur 11 der Produkte wird belegt durch das Fehlen der Phosphazen-
Schwingungsbande bei 1200-1300 cm™ im IR-Spektrum, durch die fiir die Penta-
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TABELLE 11
NMR-Daten der Thiadiazaphosphol-Dimeren 11

Prozentanteil 8'H{N = Jpanen + Jeneoven/Hz)
R X! X? der Isomeren &*'P CCH; PCH; NCH;
1la Me Me Me —429* 215 2.11(14.7) b
11b  Me Ph Ph —389> 199 b
11c  Me Me cl 78 -25.1°  207(3.3) 2.33(14.2) b
22 2.10(3.3)  2.44(12.8)
11d Me Ph al 63 -25.0°  1.99(3.9) b
37 —315  223(4.5)
¢ Ph  Me Me —42.2° 2.24(12.7) ¢
11f Ph  Ph Ph —38.4°
11g  Ph  Me Cl 64 -23.9° 2.52(14.0) .
36 —16.0 2.63(13.3)
11h  Ph Ph Cl 67 —33.2°
33 -27.5
i Ph QI Cl —~38.9°
11j Me Me NMe; 76 —19.6° 219 223(14.0)  2.42(16.8)
24 -233  2.19 2.06(12.2) 2.57(16.2)
11k Me Ph NMe; 67 —24.9° 225 2.63(16.8)
33 -217 222 2.50(16.6)
111 Ph  Me NMe; 68 —18.7° 241(13.2)  2.58(15.4)
32 -22.0 2.25(13.9)  2.75(15.1)
11In  Ph Ph NMe; 64 —24.4° 2.77(16.7)"
36 -20.8 2.57(16.5)
1lm Ph NMe: NMe; —10.8° 2.64(16.5)

*in Chloroform.
in o-Dichlorbenzol.
“in symm. Tetrachlorethan.

koordination des Phosphors kennzeichnende Hochfeldverschiebung des *'P-NMR-
Signals und durch die Aufspaltung der 'H-NMR-Signale zum X-Teil von
[AX.]>-Spinsystemen, in denen also jeweils zwei Phosphoratome 4 und zwei Proto-
nensdtze X, symmetriedquivalent miteinander verkniipft sind (Tabelle II). Diese
Aufspaltung ist flir die PCH;-Protonen gut zu erkennen, flir die CCH3-Protonen
aber weitgehend zum Triplett entartet oder gar nicht mehr aufgel6st.

Alle Dimeren 11 der am Phosphor gemischt substituierten Thiadiazaphosphole
(X' = X?) fallen als Gemisch zweier Isomerer an, in denen Substituenten an den
beiden Phosphoratomen auf derselben Seite des zentralen Diazadiphosphetidinrings
stehen bzw. auf gegeniiberliegenden Seiten. Bei Raumtemperatur gehen die beiden
Isomeren offenbar nicht rasch ineinander iiber, so dal ihr Mengenverhdltnis in den
Ldsungen verschiedener Kristallfraktionen unterschiedlich ausfallen kann. Anderer-
seits verschwindet beim Erhitzen einer L3sung von 11c das in geringerer Konzentra-
tion vorliegende Isomer bei 170°C ganz zugunsten des anderen und stellt sich beim
Abkiihlen das gehabte Isomerenverhiltnis wieder ein. Es liegt nahe, daf die hier
demonstrierte Isomerisierung {iber eine Dissoziation des Dimers 11 = 2 10 verlduft.

Die '"H-NMR-Spektren von Verbindungen mit X' = X* wie 11a und 11e dndern
sich auch bis 170°C nicht, lassen also insbesondere kein mobiles Dissoziations-
gleichgewicht erkennen. In anderen Fallen von 11 treten bei dieser Temperatur be-
reits irreversible Zersetzungen ein.

Massenspektrum

Das Massenspektrum von 11i (Exp. Teil) belegt durch das Auftreten des Molekiil-
ions nocheinmal die Dimerenstruktur. Andererseits fehlt das Ion des monomeren
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Thiadiazaphosphols, und bestdtigt damit das Ausbleiben einer thermischen Disso-
ziation. Der Zerfall des Molekulions ist bemerkenswert einfach; bei Berticksichti-
gung aller auftretenden Ionen bis 2% rel. Intensitdt und m/e = 170 IdBt sich die
Fragmentierung durch folgende Schritte und einige zusdtzliche Cl-Abspaltungen
vollstindig beschreiben.

c1
i
+sI:1>-c1
|
Ph Ph - PhCN Cl-P=N
>::N - PhCSs - N / )
\.c1 + + /Cl €1
SNPLNIEE -N, SN
Cl/?W —_—— P—N C
c1-
c1 |
N:{ c1
Ph - NPC1,
Ph
=
s =p-C1
+ |
cl

Das nach Abspaltung eines Thiobenzoylradikals und einer Stickstoffmolekel aus
dem Molekiilion verbleibende Ion tritt mit weitaus gréfBter Haufigkeit auf. Vor
allem sein weiterer Zerfall legt nahe, daB es sich dabei um ein Thiadiazadiphos-
phorin-Kation handelt, isoelektronisch zum bekannten entsprechend substituierten
Triazadiphosphorin.?® Im iibrigen stellen die angefiihrten Fragment-Strukturen na-
tlrlich nur Vorschlige dar. Der massenspektrometrische Zerfall von 11i gleicht in
allen Stiicken dem des entsprechenden Oxadiazaphosphol-Dimers §.*

Molekiilstruktur

Bei trigonal-bipyramidaler Koordination des Phosphors und axial-dquatorialer
Anordnung aller Ringe verbleibt fir die Tricyclen 11, wie allgemein fiir Fiinfring-
phosphazen-Dimere, noch die Wahl zwischen meridionaler und facialer Stellung der
kondensierten Ringe, die Wahl also, ob diesen eine dquatoriale oder axiale Bindung
gemeinsam ist.'"?! Diese Wahl wird—wie auch schon die Dimerisierung selbst (vgl.
Einleitung)—offenbar durch die Natur, genauer durch die Apicophilie des Nach-
barn des Phos?hors im Flinfring bestimmt. Mit Sauerstoff (zwei Rontgenstruktur-
bestimmungen'"?*) wurde bislang nur die meridionale Form A, mit Stickstoff
(gleichfalls zwei Réntgenstrukturbestimmungen®') nur die faciale Form und zwar
mit cis-Anordnung B der Flinfringe gefunden. In Lésung konnen die beiden For-
men durch Pseudorotation leicht ineinander Gibergehen.

Da nun schwefelgebundene Substituenten in ihrer Apicophilie den sauerstoffge-
bundenen nur wenig nachstehen sollen,” war von Interesse, welche Form bei den
Thiadiazaphosphol-Dimeren gefunden wird.

An einem Kristall der Verbindung 11a wurde die Struktur réntgenographisch be-
stimmt (siche Experimenteller Teil). Sie bestitigt den dimeren Aufbau und zeigt, daf3
fast genau die Alternative A verwirklicht ist (Abbildung 1). Die Elementarzelle ent-
hilt ein Molekiil; es liegt auf einem kristallographischen Inversionszentrum. Die
Filinfringe sind fast eben (bei angedeuteter Umschlag-Konformation liegen die
Phosphoratome nur 13 pm auflerhalb der Ebene der librigen vier Ringglieder und
die Winkelsumme im Fiinfring betrdgt 540°), die Vierringe sind notwendigerweise
streng planar. Vier- und Fliinfringe sind fast koplanar, ihre Ebenen sind lediglich
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um 5° gegeneinander geneigt. Diese sehr geringe Abweichung von A geht gemaB der
zentrosymmetrischen Moleklilstruktur aber nicht in Richtung auf B, sondern in
Richtung auf die trans-faciale Form.

Der Phosphor in 11a ist verzerrt trigonal-bipyramidal koordiniert. Ursache der
Verzerrung sind der Vierring- und Fiinfringwinkel am Phosphor (Tabelle III), die
mit 76 bzw. 85° erheblich kleiner sind als die rechten Winkel der Idealgeometrie.
Aufgrund der gut angendherten C;,-Symmetrie der Molekel** addieren sie sich zu
einem Winkel von 161°, auf den die Achse eingeknickt ist. Wihrend aber sonst die
TBP-Achse in der Regel in Richtung auf eine dquatoriale Liicke eingeknickt ist und
damit einen Ubergang zur quadratischen Pyramide einleitet (Berry-Verzerrung),
geht der Knick hier (wie in vergleichbaren kondensiert-bicyclischen Phospho-
ranen>) in Rlchtung auf die den Ringen gemeinsame aquatonale Bindung und
fiihrt damlt zu einer Verzerrung der trigonalen Bipyramide in die entgegengesetzte
Richtung.”® Diese driickt sich auch in den Winkelverhiltnissen der Aquatorebene
aus, indem der dem Achsenknick abgewandte CPC-Winkel auf 110° verengt ist, die
anliegenden CPN-Winkel aber auf 125° aufgeweitet sind (Berry-Verzerrung: ein
Aquatorwinkel > 120°, die beiden anderen < 120°). Die Aquatorwinkel zeigen auch
nocheinmal augenfallsg daB die “anti-Berry-Verzerrung™ hier sehr genau verwirk-
licht ist. IThr AusmaB?® (berechnet mit normierten Bindungsldngen und bezogen auf
TBP £ 0% und QP £ 100%) betrdgt —36%.

Wihrend die Lange von PS-Bindungen am pyramidalen und tetraedrischen Phos-
phor und auch in dquatorialer Position am trigonal-bipyramidalen Phosphor nur
wenig um 210 pm streuen, findet man in 11a mit 231 pm eine erheblich ldngere,
deutlich von diesem Bereich abgesetzte PS-Bindung (Tabelle III), fiir die es u.W.
bislang keine Vergleichswerte gibt.”’ Das riihrt daher, da} es sich hier um die erste
vermessene strikt axiale PS-Bindung handelt. Sie sollte im vorliegenden Fall eines
praktlsch planaren Thiadiazaphospholrings iiberdies besonders lang sein, ebenso
wie die Lange der axialen PO-Bindung ansteigt in der Reihe:® acyclisches Phospho-
ran < Phosphoran mit gefaltetem Fiinfring < Phosphoran mit planarem Fiinfring.

In Abbildung 2 ist der Thiadiazaphospholring von 11a dem Oxadiazaphosphol-
ring der strukturverwandten Verbindung 15 graphisch gegenlibergestellt. Der Ver-
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ABBILDUNG | Molekiilstruktur von 11a.

gleich zeigt sofort, daB der Austausch von O gegen S den Innenwinkel am Phos-
phor nicht, wie man erwarten kdnnte, entspannt. Der schon eingangs angesprochene
EinfluB der lingeren Bindungen am Schwefel wird nidmlich vollauf wettgemacht
durch den andererseits sehr viel kleineren Winkel am Schwefel. Das 1aBt verstidnd-
lich werden, daBl die Thiadiazaphosphole offenbar ebenso vollstindig Dimere
bilden wie die Oxadiazaphosphole.
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TABELLE 111
Bindungsidngen (pm) und Bindungswinkel (°} in 11a

S(2)—P(1) 2313(2)  S(2}—P(1)—N(5Y 160.9(1)  C(12)—P(1)—C(11)  110.2(2)
N(SY—P(1)  1794(3) N(S)}—P(1)—S(2) 84.8(1)  C(3)—S(2)—P(1) 91.92)
N(S)—P(1)  168.0(3)  N(5)—P(1)—N(5y 7622)  N(@)—C(3)—S(2) 120.7(4)
C(IH—P(l)  1802(4) C(11)—P(1)—S(2) 94.62) CGL—CG3)—S(2)  119.4(3)
C12)—P(1)  180.7(5) CUL—P()—N(5y  96.5(2) C(31)—C(3)—N4)  119.9(4)
C(3)—S(2) 175.04)  C(12)—P(1)—S(2) 94.0Q2)  N(5)—N(4)—C(3) 113.6(3)
N@)—C(3)  127.5(5) CU2)—PU)—N(Sy  96.7(2)  N(4)—N(5)—P(1) 128.7(3)
C31)—C3)  150.5(7) COL—P(1)—N(5)  124.7(2)  N@)-N(5)—P(ly 127.2(3)
NG)—N@4)  1379(5) CU2—P(1)—=N(5)  125.1(2)  P(1)=N(5)—P(ly 103.8(2)

ABBILDUNG 2 Vergleich der Geometrie des Thiadiazaphospholrings in 11a (ausgezogen) und des
Oxadiazaphospholrings in 15% (gestrichelt).
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EXPERIMENTELLER TEIL

1- und 2-Dimethylthiophosphinyl-S-methyltetrazol 7a und 8a. 1.7 g (20 mmol) 5-Methyltetrazol und 2.3 g
(23 mmol) Triethylamin in 50 ml Toluo! wurden bei —10°C unter Riihren langsam mit 2.4 g (20 mmol)
Dimethylthiophosphinylchlorid 6a in 20 ml Toluol versetzt. Sofort bildet sich ein Niederschlag von Tri-
ethylammoniumchlorid, der abgetrennt wurde. Nach Abziehen des L3sungsmittels bei 0°C in Vakuum
blieb ein farbloses Kristallpulver zuriick. Die NMR-Spektren (Tabelle 1) wiesen ein etwa 1:4-Gemisch
der Isomeren 7a und 8a aus, daneben eine geringe Menge 11a.

Das Produkt ist im Kiihischrank haltbar. Beim Erwirmen in o-Dichlorbenzol auf 100°C zerfilit es mit
einer Halbwertszeit von etwa 3 min zu 11a.

2-Dimethylthiophosphinyl-5-phenyltetrazol 8e. Wie vorstehend aus 2.9 g (20 mmol) 5-Phenyltetrazol.
Die NMR-Spektren zeigen nur ein Isomer neben etwas 1le.

2,2,5-Trimethyl-1,3,4,2) *-thiadiazaphosphol-Dimer 11a. 1.7 g (20 mmol) 5-Methyltetrazol wurden wie
vorstehend, jedoch bei Raumtemperatur umgesetzt und das erhaltene Filtrat erwdrmt. Bei 72°C setzte
Stickstoffentwicklung ein, sie war nach 2 h bei Siedetemperatur beendet. Aus der nun weinroten Lésung
wurde das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand aus symm, Tetrachlorethan umkristallisiert. 2.4 g
(81%) farbloses Kristallpulver vom Schmp. 209°C (Zers.). CsH1sN4P2Sz (296.3) Ber. C, 32.43; H, 6.12; N,
18.91; Gef. C, 32.20; H, 6.36; N, 18.86.

5-Melhyl-2,2-diphenyl-l,3,4,ZA’-thiadiazaphosphol-Dimer 11b. Wie vorstehend aus 1.7 g (20 mmol) 5-
Methyltetrazol und 2.3 g Triethylamin in 50 mi Benzol und 5.1 g (20 mmol) Diphenylthiophosphinyl-
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chtorid 6b in 20 m! Benzol. Die Stickstoffentwicklung begann bei 55°C und war nach 22 h RiickfluBBko-
chen beendet: die Reaktionsldsung blieb gelb. 4.3 g (79%) farbloses Kristallpulver vom Schmp.
217-218°C (Zers.) C2sH26N4P3S; (544.6) Ber. C, 61.75; H, 4.81: N, 10.29; Gef. C, 60.60; H, 4.49; N, 10.32.

2-Chlor-2,5-dimethyl-l,3,4,2)\’-thiadiazaphosphol-Dimer 11c. Wie vorstehend, jedoch mit 3.0 g (20
mmol) Methylthiophosphonylchlorid 6¢c. Die Stickstoffentwicklung begann bei 55°C und war nach 12 h
RiickfluBkochen beendet: Die Reaktionslésung war gelborange. 3.3 g (98%) farbloses Kristallpulver vom
Schmp. 195-201°C. CsH1:Cl:N4P;S; (337.3) Ber. C, 21.37; H, 3.59: N, 16.61; Gef. C, 20.98; H, 3.60; N,
16.30.

2-Chlor-5-methyl-2-phenyl-1,3,4,2\*-thiadiazaphosphol-Dimer 11d. Wie vorstehend, jedoch mit 4.2 g (20
mmol) Phenylthiophosphonylchlorid 6d. Die Stickstoffentwicklung setzte schon bei Raumtemperatur ein
und war nach 1.5 h RiickfluBkochen beendet. Das dabei ausfallende Produkt und der nach Abziehen des
Benzols verbleibende braune Riickstand wurden aus symm. Tetrachlorethan umkristallisiert. 2.0 g (44%)
farbloses Kristallpulver vom Schmp. 210-212°C (Zers.) C16H16CI1:N4P;S; (461.30) Ber. C, 41.66; H, 3.50;
N, 12.15; Gef. C, 40.26; H, 3.74; N, 11.98.

2,2-Dimethyl-S-phenyl-1,3,4,2A *-thiadiazaphosphol-Dimer 11e. Zu 2.9 g (20 mmol) 5-Phenyltetrazol und
2.3 g (23 mmol) Triethylamin in 50 ml Toluol wurden 2.4 g (20 mmol) Dimethylthiophosphinylchlorid 6a
in 20 ml Toluol zugetropft. Nach 5§ h RiickfluBkochen hatte sich die berechnete Menge Stickstoff ge-
bildet. Der farblose Niederschlag wurde abgefrittet, durch Auswaschen mit Wasser vom Triethylam-
moniumchlorid befreit und aus o-Dichlorbenzol umkristallisiert. 33 g (78%) farbloses Kristallpulver vom
Schmp. 229-233°C. CsH:,N4P,S; (420.5) Ber. C, 51.42; H, 5.27; N, 13.33; Gef. C, 51.45; H, 5.53; N,
13.15.

2,2,5-Triphenyl-l,3,4,2)\’-thiadiazaphosphol-Dimer 11f. Wie vorstehend, jedoch mit 5.1 g (20 mmol) Di-
phenylthiophosphinylchlorid 6b durch 2 d RiickfluBkochen in Benzol. 6.2 g (92%) schwer 16sliches farb-
loses Kristallpulver vom Schmp. 234-235°C. C;3H30N4P;S; (668.8) Ber. C, 68.25; H, 4.52; N, 8.38; Gef.
C. 67.82: H. 4.55: N, 8.34.

2-Chlor-2-methyl-5-phenyl-1,3,4,2) *-thiadiazaphosphol-Dimer 11 g. Aus 2.9 g 5-Phenyltetrazol und 2.3 g
(23 mmol) Triethylamin in 50 mi Benzol und 3.0 g (20 mmol) Methylthiophosphonylichlorid 6¢ in 20 m!
Benzol. Nach dem Abfritten des Triethylammoniumchlorids wurde das Filtrat erwdrmt; die Stickstoff-
entwicklung begann bei 40° und war nach 4 h beendet. Die beim Abkiihlen entstehende gelbe Fillung
und der beim Eindampfen verbleibende Riickstand wurden aus Chloroform umkristallisiert. 3.6 g (77%)
hellgelbe Kristallbldtichen vom Schmp. 212-218°C. Ci1sH16CL:N4P2S: (461.3) Ber. C, 41.66; H, 3.50; N,
12.15; Gef. C, 41.37; H, 3.58; N, 11.91.

2-Chlor-2,5-diphenyl-l,3,4,2)\’-thiadiazaphosphol-Dimer 11h. Wie vorstehend mit 4.2 g (20 mmol)
Phenylthiophosphonylchlorid 6d. Nach dem Zusammengeben begann schon bei Raumtemperatur die
Stickstoffentwicklung und war nach 15 h bei 60°C beendet. Des Triethylammoniumchlorid wurde heil3
abgefrittet, das Produkt fiel z.T. beim Abkihlen des Filtrats aus und blieb zum anderen Te! nach dem
Eindampfen zurlick. Es wurde aus o-Dichlorbenzol umkristallisiert. 4.3 g (74%) hellgelbes Kristallpulver
vom Schmp. 208-214°C. Cy6H2CI:N4P,S; (585.5) Ber. C, 53.34; H. 3.44; N, 9.57; Gef. C, 52.96: H, 3.91:
N, 9.24,

2-Chior-5-phenyl-1,3,4,2\>-thiadiazaphospholin 14. Eine Losung von 3.0 g (20 mmol) Thiobenzhydrazid
und 2.8 g (20 mmol) Phosphortrichlorid in 50 m! Benzol wurde zum Sieden erhitzt und nach beendeter
HCI-Entwicklung eingedampft. Umkristallisieren des Riickstands aus Benzol ergaben 4.2 g (98%) hell-
gelbe Kristalte vom Schmp. 82-84°C. C;H(CIN,PS (216.6) Ber. C, 38.81; H, 2.79; N, 12.93; Gef. C,
38.96: H. 3.49; N, 12.67. NMR (in CDCL): 8*'P = 150: 8'H(NH) = 8.45, Jpnu = 31 Hz.

2,2-Dichlor—5-phenyl-1,3,4,2A’-thiadiazaphosphol-Dimer 11i. (a) 4.2 g PCls (20 mmol) PCls wurden in 50
ml Tetrachlorkohlenstoff vorgelegt und 3.0 g (20 mmol) Thiobenzhydrazid portionsweise eingetragen.
Dabei setzte eine HCl-Entwicklung ein, die nach 2 h RiickfluBkochen beendet war. Der Bodenkdrper
wurde abgefrittet und, nachdem eine rote Verunreinigung mit wenig CCl, ausgewaschen worden war, aus
symm. Tetrachlorethan umkristallisiert. 2.3 g (46%) gelbe Kristallnadeln vom Schmp. 170°C (Zers.).
C14H10CLN,P,S; (502.2) Ber. C, 33.49; H, 2.01: N, 11.16; Gef. C, 33.14; H, 2.08; N, 11.25. (b) Eine L&-
sung von 2.2 g (10 mmol) 14 in 50 ml Tetrachlorkohlenstoff wurde mit 2.1 g (10 mmol) PCls versetzt und
1 h zum RiickfluB erhitzt. Der entstandene Niederschlag lieferte nach Umkristallisieren aus symm. Te-
trachlorethan 1.6 g (64%) gelbes, kristallines 11i.

Massenspektrum (70 eV, 130°C) bis m/e > 170 (relative Intensitit = 2%):

+

508(3), 506(12), 504(22), 502(16) MT

471(2), 469(5), 467(4) M—Cl " .

357(13), 355(54), 353(100), 351(79) M—N;—PhCS * .
320(2), 318(4), 316(4) M—N;—PhCS—CI *
283(7), 281(5) M—N;—PhCS—2C1 * .
254(6), 252(23), 250(23), 250(45), 248(34) M—N;—PhCS—PhCN *

238(5) M—N;—PhCS—NPCl; *
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220(4), 218(8), 216(6) M—N,—PhCS—PhCN—S ‘*1
215(2), 213(2) M—N;—PhCS—PhCN—Cl 1
180(12), 178(7) M—N,—PhCS—PhCN—2Cl

2-Dimethylamino-2,5-dimethyl-, -5-methyl-2-phenyl-, -2-methyl-5-phenyl- und -2,5-diphenyl-1,3,4,2A*-thia-
diazaphosphol-Dimer 11j, 11k, 111, 11m. 10 mmol der entsprechenden Chlorverbindung 1lc, d, g, h
wurden in 50 ml Chloroform suspendiert und bei —30°C mit 50 mmol Dimethylamin versetzt. Nach dem
langsamen Erwdrmen auf Raumtemperatur wurde der Bodenkdrper abgefritiet. Umkristallisieren aus
symm. Tetrachlorethan lieferte ein farbloses feinkristallines Pulver. 11j, Schmp. 176-178°C, 60% Aus-
beute: CioH2:NeP2S2 (354.4) Ber. C, 33.89; H, 6.83; N, 23.71; Gef. C, 34.07; H, 7.40; N. 23.49. 11k,
Schmp. 158-161°C, 68% Ausbeute: C20H1sNeP2S; (478.6) Ber. C, 50.20; H, 5.90; N, 17.56; Gef. C, 48.44;
H, 5.85; N, 16.35. 111, Schmp. 200-204°C, 67% Ausbeute: C2H2sNsP2S; (478.6) Ber. C, 50.20; H, 5.90;
N, 17.56; Gef. C, 48.88; H, 5.83; N, 16.86. 11m, Schmp. 191-193°C, 70% Ausbeute: C3H3:NsP:S; (602.7)
Ber. C, 59.79; H, 5.35: N, 13.94; Gef. C, 58.78; H, 5.32; N, 13.72.

2,Z-Bis(dimethylamino)-5-phenyl-l,3,4,2A’-thiadiazaphosphol-Dimer 11n. 2.0 g (4 mmol) 11i wurden in
50 ml Chloroform suspendiert und bei —30°C mit 1.6 g Dimethylamin versetzt. Aus der zunachst entste-
henden klaren Lésung fiel Dimethylammoniumchlorid aus, das abgefrittet wurde. Im Filirat wurde 11n
durch seine NMR-Spektren (Tabelle 1I) nachgewiesen, konnte daraus aber nicht kristallin gewonnen
werden.

3-Dimethylthiophosphinyl-2,4',5'-trimethyl-5-phenyi-1,3,4,2\ >-oxadiazaphosphol-2-spiro-2'-1’,3',2’'A *-dioxa-
phosphol 13. 2.6 g (10 mmol) 12'7 in 30 m} Methylenchiorid und 1.0 g (12 mmo}) Diacetyi in 10 m}
Methylenchlorid wurden bei —78°C zusammengegeben. Aus der nach 3 d eingeengten Lésung kristalli-
sierten 2.9 g (81%) farblose Prismen vom Schmp. 139-140°C. C14H2oN20;P,S (358.3) Ber. C, 46.93; H,
5.63; N, 7.82; Gef. C, 46.80; H, 5.70; N, 7.90.

NMR (in CH:Cly): 8'P = —12.0 (Spiro-P), 72.4 (Me,PS); 8'H = 1.92 (CCH3), 1.98 (Jpcu = 18 Hz,
Spiro-PCH3), 2.20, 2.24 (Jecu = 13 Hz, PS(CHs),). _

Rintgenstrukturanalyse von 11a. CsH sN,P1S; kristallisiert triklin in der Raumgruppe, P1, mit den dif-
fraktometrisch bestimmten Gitterkonstanten a = 725.1(2), b = 884.9(2), ¢ = 616.9(1) pm, o = 96.57(2),
B=098.16(2), vy = 111.78(2)°, Z =1, M = 296.3, Dper = 1.38 gcm™. Die Intensititsdaten von 1498 un-
abhéngigen Reflexen (F > 4.00(F), 26 < 65°) wurden auf einem Stoe Stadi-4 Diffraktometer in 8-26-Be-
trieb gemessen (Mo-K., Graphitmonochromator). Die Struktur wurde durch direkte Methoden gelost
(SHELX, G. M. Sheldrick) und zu R =0.072, R, = 0.076 verfeinert. Die Gewichte sind durch
w = k(a’(Fo) + gF})" gegeben; k und g wurden auf 3.8338 bzw. 0.000430 verfeinert. Die Wasserstoffa-
tome erhielten isotrope Temperaturfaktoren, alle anderen Atome anisotrope Temperaturfaktoren.

Die Lageparameter der Nichtwasserstoffatome sind der Tabelle IV zu entnehmen. Weitere Einzelheiten
zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50080 des Autors
(W.S.S.) und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

TABELLE 1V

Lageparameter der Atome in 11a

X/4 Y/B z/C
P(1) 0.6668(1) 0.1061(1) 0.9368(1)
S(2) .0.6705(1) 0.3235(1) 0.7596(2)
C(3) 0.4202(5) 0.2873(4) 0.7818(6)
N4) 0.3170(4) 0.1651(3) 0.8647(6)
N(5) 0.4220(4) 0.0712(3) 0.9320(6)
C(11) 0.8733(5) 0.2335(5) 1.1626(8)
C(12) 0.7601(6) 0.0139(5) 0.7239(8)
c@3n 0.3248(7) 0.3993(5) 0.6961(8)
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