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Syntheses. properties. nmr spectra, and structures of trans-l.3-bis(diethoxyphosphoryl)-2.4-bis(diethyl- 
arnino)-2-oxo-I.3.2.4-diaza-h’,h3-diphosphetidine (2). trans-1.3-bis(diethoxyphosphoryl)-2.4-bis(diet~y~- 
amino)-2-thio-1.3.2.4-diaza-AJ,A3-diphosphetidine (3) and trans-1.3-bis(diethoxyphosphoryl)-2.4-bis(di- 
et hylamino)-2.4-dithio-l .3.2.4-diaza-A5,h5-diphosphetidine (4) are reported. 

Synthesen, Eigenschaften, NMR-Spektren und Strukturen der Verbindungen trans-1.3-Bis(diethoxy- 
phosphoryl)-2.4-bis(diethylamino)-2-oxo-l .3.2.4-diaza-hs.h’-diphosphetidin (2). trans-1.3-Bis(diethoxy- 
phosphoryl)-2.4-bis(diethylamino)-2-thio- 1 .3.2.4-diaza-h’,h3-diphosphetidin (3) und trans- I .3-Bis(dieth- 
oxyphosphoryl)-2.4-bis(diethylamino)-2.4-dithio- I .3.2.4-diaza-A5,hJ-diphosphetidin (4) werden mitgeteilt. 

In einer fruheren Arbeit’ beschrieben wir die Synthese und Struktur von trans-1.3-Bis- 
(diethoxyphosphoryl)-2.4-bis(diethylamino)-~.3.2.4-diaza-A~,A3-diphosphetidin (1). 
Durch partielle Oxidation konnten wir nun zu den entsprechenden 2-0x0- (2) und 
2-thio- (3) A5,h3-diphosphetidinen sowie zum 2.4-Dithio-l.3.2.4-diaza-h5,h5-di- 
phosphetidin (4) gelangen. 

A. TRANS-1.3-BIS(DIETHOXYPHOSPHORYL)-2.4-BIS(DIETHYLAMINO)- 
2 - 0 x 0 -  1 .3.2.4-DIAZA-h5,X3-DI PHOSPHETIDIN (2) 

Als einfachstes Oxidationsmittel zur Oxidation des trans-1.3-Bis(diethoxyphos- 
phoryl)-2.4-bis(diethylamino)-1.3.2.4-diaza-A3,~3-diphosphetidins (1) zur entspre- 
chenden 2-0x0-Verbindung kann Luftsauerstoff dienen. Tatsachlich beobachtet man 
schon bei der Darsteilung von 1 die Bildung geringer Mengen an 2. ZweckmaDiger 
ist jedoch die Oxidation mit Quecksilber (11)-oxid in heterogener Phase: 

YR2 R2N\ K0 . -I 
0 B / pM\ I I  

+ ( R O )  P - N  N - P  ( O R )  
2 A \  / 

I 

NR2 

1 

R = C 2 H 5  

I 
NR2 + Hg 
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88 E. FLUCK er a/. 

Dabei wird 2 nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung und Umkristallisation aus 
Ether in 20% iger Ausbeute erhalten. Die Verbindung fallt in Form g r o k r  farbloser 
Kristalle an, die bei 62°C schmelzen. Hohere Ausbeuten werden bei der Oxidation 
mit reinem, trockenem Sauerstoff erzielt, doch ist das auf diese Weise dargestellte 
Produkt mit 3-596 1.3-Bis(diethoxyphosphoryl)-2.4-bis(diethy~amino)-2.4-dioxo- 
1 .3.2.4-diaza-A5,A'-diphosphetidin (5) verunreinigt. 

Im 'H-breitbandentkoppelten "P-NMR-Spektrum der Verbindung 2, das vom 
A2MX-Typ ist, treten die in Tabelle I zusammengefafiten chemischen Verschiebungen 
und Kopplungskonstanten auf. Das 'H-NMR-Spektrum von 2 unterscheidet sich 
nur wenig von dem der Ausgangsverbindung 1 (vgl. Tabelle 11). 

Ein Auszug aus dem Massenspektrum von 2 ist in Tabelle I11 wiedergegeben. Mit 
grofiter Intensitat tritt sowohl bei einer Ionisierungsenergie von 20 eV als auch von 
70 eV das Signal des Fragments J ~ - N , C ~ H J . C ~ H ~ ) +  auf. 

Tabelle I enthalt weiter die P-NMR-Daten des in dieser Arbeit nicht naher 
beschriebenen trans-1.3-Bis(diethoxyphosphoryl)-2.4-bis(diethy~amino)-2.4-dioxo- 
1.3. 2.4-diaza-As ,A'-diphosphetidins (5). 

B. TRANS-l.3-BIS(DIETHOXYPHOSPHORYL)-2.4-BIS(DIETHYLAMINO)- 
2-THIO-I.3.2.4-DIAZA-A',A3-DIPHOSPHETIDIN (3) 

Versetzt man eine benzolische Losung von 1 mit einer aquimolaren Menge Schwefel, 
fest oder in Schwefelkohlenstoff gelost, so bildet sich hauptsachlich die Verbindung 
3: 

R2N S 
YR2 \ /  @ 

0 
I1 /pr2\. 11 

\P' 

0 

N-P ( O R )  
I1 / p \  9 

'P' 

N - P ( O R )  + l / 8  S8 d ( R @ ) 2 P n - N  2 ( R O )  2 ~ - ~  

(2) 
I I X  

N R 2  igR2 

1 3 

R - C H  2 5  

Zwei intensitatsschwache Tripletts im "P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung 
zeigen an, dafi daneben eine geringe Menge des 2.4-Dithioderivats von 1, namlich 
die in Abschnitt C beschriebene Verbindung 4 entstanden ist. Sie lafit sich durch 
fraktionierte Kristallisation vom Hauptprodukt abtrennen. Reines 3 bildet farblose 
Kristalle, die bei 56-57°C schmelzen. 

TABELLE I 

"P( 'HI-NMR-Daten der Verbindungen 2-Sa 

Chemische Verschiebung [ppm] Kopplungskonstante [Hz] 
~ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ~~ 

Kern 2 3 4 5 2 3  4 5  

-4.4 (dd) -5.2 (dd) -9.3 ( t )  -7.9 ( 1 )  2 J ( P ~ P ~ )  20 30 3.3 
'J(PAPM) 5 10 2.2 

PM 2.5 (dt) 59.8 (dt) -8.55 (t) 2 J ( P ~ P ~ )  28 40.7 
Px 72.4 (2 t )  92.7 (2 t )  43.5 ( t )  

a Bezeichnung der Kerne vgl. GI. (1-3) 
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1.3.2.4-DIAZA-DIPHOSPHETlDlNE 89 

TABELLE I 1  

'H-NMR-Daten der Verbindungen 2-4 

Chemische Verschiebung 
[PPml 

Kopplungskonstante 
[Hzl 

OCHiC H 3 4.13 (m)  4.19 (m)  4.24 ( m )  'J(HP) 15.7 
NCH2CH3 3.31 (rn) 3.55 ( m )  3.55 (m) 

1.36 ( t )  

0CH2CH3 N C H ~ C H I  1 1 1.23 ( t )  
1.22 (m) 1.14 (m)  

Das 31P-NMR-Spektrum von 3 besteht aus drei Multipletts, deren Struktur sich 
durch 'H-Breitbandentkopplung zu dem in Tabelle I beschriebenen Spektrum 
vereinfacht. Das 'H-NMR-Spektrum von 3 unterscheidet sich nur wenig von dem 
der Verbindungen 1 und 2 (vgl. Tabelle 11). 

C. TRANS-1.3-BIS(DIETHOXYPHOSPHORYL)-2.4-BIS(DIETHYLAMINO)- 
2.4-DITHIO-1.3.2.4-DIAZA-AS,hS-DIPHOSPHETIDIN (4) 

Wird eine benzolische Losung von 1 mit einem Aquivalent Schwefel versetzt, SO 
bildet sich in exothermer Reaktion innerhalb weniger Minuten das Monothioderivat 
3. Dagegen reagiert 3 mit einem zweiten Aquivaient Schwefel nicht ohne weiteres 
zum Dithioderivat. Dieses wird erst beim mehrstundigen Sieden der Reaktionsmi- 
schung gebildet: 

1 4 

R = C2H5 

TABELLE 111 

Auszug aus dem Massenspektrum von 2 

Ire). (%) I re l .  (%) 
m/e 20 eV 70 eV Fragment 

524 
454 

453 
452 
45 1 
382 
381 
299 
229 

73 
72 

4.2 
12.1 

100.0 
6.5 

15.4 
8.2 
4.0 
5.9 

7.4 
7.9 

- 

2.0 

100.0 15'4 1 
16.1 
17.3 
16.7 
18.7 
24.6 
12.5 
10.5 
45.6 

M' 
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90 E. FLUCK ei at. 

Die gleiche Abstufung der Reaktivitat des Phosphors der Oxidationszahl 111 in 
h3,h3- und h5,h3-Diphosphetidinen wurde sowohl von uns' als auch Zeiss et d 3  bei 
anderen Beispielen beobachtet. 

Die Verbindung 4 kristallisiert aus Ether in Form farbloser Wurfel, die bei 135°C 
schmelzen und an der Luft stabil sind. 

Das "P-NMR-Spektrum zeigt ein Quintett von Tripletts, das von den endocycli- 
schen Phosphoratomen herruhrt, wahrend die exocyclischen Phosphoratome ein 
wenig aufgelostes Triplett verursachen. Durch 'H-Breitbandentkopplung vereinfacht 
sich das Spektrum zu zwei Tripletts. Bezuglich der P- und 'H-NMR-Daten vgl. 
Tabelle I und 11. 

Das Massenspektrum der Verbindung 4 ist linienarm. Bei einer Ionisierungsenergie 
von 20 eV beobachtet man im Bereich m/e = 335 - 73 keine Fragmente. In Tabelle 
IV sind alle m/e-Werte mit einer rel. Intensitat Ire,. > 6% bei den Ionisierungsener- 
gien 20 und 70 eV wiedergegeben. Das Massenspektrum liefert keinen Hinweis auf 
die Existenz einer monomeren Form von 4. 

3 1  

D. STRUKTURANALYSE UND MOLEKULGEOMETRIE DER 
VERBINDUNGEN 2-4. 

Die Metrik der Elementarzelle von 2 und die gleichartigen Ausloschungen legten 
eine Strukturanalogie mit 1 nahe. Von den beiden in Frage kommenden Raum- 
gruppen C2/c (Raumgruppe von 1) und Cc fordert die erstere eine Zentrosymmetrie 
des Molekuls. Da diese wegen der ungleichen Koordination der beiden Ring- 
Phosphor-Atome mit Sicherheit nicht vorhanden ist, kann sie nur scheinbar durch 
eine statistische Wechsellagerung der Molekule erfullt werden. Andererseits weist 
die Intensitatsstatistik deutlich auf das Vorliegen der zentrosymmetrischen Raum- 
gruppe hin. Eine erste Strukturfaktorrechnung, ausgehend von den Koordinaten 
der Atome in 1 und ohne Berucksichtigung des an ein Ring-Phosphor-Atom gebun- 
denen Sauerstoff-Atoms bestatigte mit einem R-Wert von R = 0,13 die Richtigkeit 
der Annahme einer engen Strukturanalogie zwischen 2 und 1. Die weiteren Rech- 
nungen-Differenz-Fourier-Synthesen und Verfeinerung nach der Methode der 

TABELLE IV 

Auszug aus dem Massenspektrum von 4 

m/e 1x1. (%) Irel. (%) Fragment 

514 12.5 - MH2' 
513 24.3 - MH' (M') 
572 100.0 19.4 M' 
503 9.2 - [MHrN(C2HshI' 
502 9.6 - [MHrN( CIHS)Z]* 
50 I 64.6 19.5 [MH-N(C~HJ)Z]+ 
469 26.6 10.5 [ MH-N( CzHs)2 S]' 
468 11.4 16.8 [ M-N(C~HS)I S I '  
438 8.8 6.9 [ M H ~ - N ( C ~ H S ) ~  ,2sl' 
430 8.1 6.9 [ M H ~ - ~ N ( C ~ H S ~ I '  
406 26.2 33.4 [MH-N( C ~ H S ) ~ , ~ S . C I H J I *  
361 6.1 18.4 [M-2N( C I H S ) ~  .S,C2Hsl' 
335 - 16.5 [M-2N( C ~ H S ) ~  ,S ,CIH~ ,CIHII' 

12 98.4 100.0 [N(C2Hs)21t 
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1.3.2.4-DIAZA-DIPHOSPHETIDINE 91 

kleinsten Fehlerquadrate-wurden f u r  beide Raumgruppen getrennt ausgefiihrt. Die 
Differenz-Fourier-Synthese in der Raumgruppe Cc zeigte dabei Restelektronen- 
dichten, die darauf hinwiesen, daB das Sauerstoff-Atom im Mittel etwa zur Halfte 
an jedes der beiden Ring-Phosphor-Atome gebunden ist, was fur das Vorliegen der 
hoheren Raumgruppe C2/c spricht. Auch zeigte die Verfeinerungsrechnung in C2/c 
eine wesentlich bessere Konvergenz und niedrigere Standardabweichungen, so daB 
die Annahme der zentrosymmetrischen Raumgruppe als gerechtfertigt erscheint. 
Die Strukturen von 3 und 4 wurden rnit HiIfe von direkten Methoden (Programm 
Multan4) gelost. Bei 3 zeigte eine Differenz-Fourier-Synthese, die bei einem R-Wert 
von 0,119 gerechnet wurde, eine Aufspaltung der Lage der Atome C9 und CIO, die 
bei den weiteren Rechnungen Berucksichtigung fand (in den Tabellen mit a und b 
gekennzeichnet). Bei Verbindung 4, deren MeBdaten aufgrund schlechten Kristall- 
materials nicht ganz befriedigten, lieBen sich die Parameter der Atome C5 und C6 
nicht verfeinern. Die Koordinaten dieser Atome wurden deshalb einer Differenz- 
Fourier-Synthese entnommen und ebenso wie die Temperaturparameter bei den 
abschlieBenden Rechnungen festgehalten. Bei allen Strukturbestimmungen ermit- 
telte man die Lagen der Wasserstoff-Atome rechnerisch und uberprufte sie anhand 
einer Differenz-Fourier-Synthese. Die thermischen Parameter ubernahm man von 
den isotropen Temperaturfaktoren der zugehorigen Kohlenstoff-Atome. Bei 2 
wurden die Parameter der Wasserstoff-Atome selbst noch verfeinert, bei 3 und 4je- 
doch nicht. 

Die Geometrie der Molekule 2, 3 und 4 weist viele gemeinsame Zuge auf. Alle 
haben als zentrale Baueinheit einen viergliedrigen Ring aus alternierenden Phosphor- 
und Stickstoff-Atomen. Auf Grund der Kristallsymmetrie ist 4 zentrosymmetrisch, 
2 pseudo-symmetrisch. 3 weist kein kristallographisches Symmetrieelement auf. 
Laat man jedoch das Schwefel-Atom und die relativ geringen Unterschiede in den 
Bindungsabstanden und -winkeln im Ring auI3er Betracht, so ist auch dieses Molekul 
naherungsweise zentrosymmetrisch gebaut. Dies beinhaltet in allen Fallen einen eb- 
enen Bau des Vierrings und trans-Stellung der paarweise vorhandenen Substituenten. 

Die P(V)-Atome sind erwartungsgemafi tetraedrisch, die P(II1)-Atome pyramidal 
koordiniert. Die Stickstoff-Atome haben dagegen stets eine ebene Koordination. 

Die Abstande der endocyclischen P(II1)-N- und P(V)-N-Bindungen sind deutlich 
verschieden. Bei den entsprechenden exocyclischen Bindungen tritt uberraschen- 
derweise ein solcher Unterschied nicht zutage. Beide Bindungstypen entsprechen in 
ihren Abstanden etwa einer endocyclischen P(V)-N-Bindung. Dies wurde auch 
schon friiher beobachtet.s Wegen der Pseudosymmetrie mu13 naturgemafi die Ver- 
bindung 2 von diesen Betrachtungen ausgeschlossen werden. 

Fur die Angaben der Bindungsabstande und -winkel im einzelnen sei auf die Ta- 
bellen IX-XI verwiesen. 

Die Molekiilgeometrie der Verbindungen 2, 3 und 4 Iaf3t sich weiterhin durch eine 
Reihe von Ring- und Koordinationsebenen beschreiben. Eine Zusammenstellung 
daruber enthalt die Tabelle XII. 

EXPERlMENTELLER TEIL 

Die "P- und 'H-NMR-Spektren wurden rnit den Kernresonanzspektrometern WP-60 und WP-80 der 
Firma Bruker Physik AG. Karlsruhe, aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen 6("P) beziehen 
sich auf 85%ige wal3rige Orthophosphorsaure als auDeren Standard, die chemischen Verschiebungen 
6('H) auf Tetramethylsilan als inneren Standard. Positive Werte bedeuten in allen Fallen Verschiebungen 
nach niedrigeren Feldstarken. 
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92 E. FLUCK er at. 

Die kristallographischen Messungen wurden bei einer Kristalltemperatur von etwa -13OOC mit einem 
automatischen Vierkreis-Diffraktometer Syntex P21 ( M ~ K ~ S t r a h l u n g ,  Graphitmonochromator) ausge- 
fuhrt. Die Gitterkonstanten wurden jeweils aus den Winkel-werten von einer in Tabelle V angegebenen 
Anzahl von ausgesuchten Reflexen durch Ausgleichsrechnung ermittelt. Die Messung der Beugungs- 
intensitaten erfolgte mit w-Abtastung und variabler. der Intensitat angepaater Abtastgeschwindigkeit. 
Die Absorption wurde vernachlassigt. 

Die Rechnungen zur Strukturbestimmung wurden rnit dem Programmsystem X-Ray 766 auf der 
Rechenanlage CDC 6600/CYBER 174 des Rechenzentrums der Universitat Stuttgart ausgefuhrt. Die Pa- 
rameter zur Berechnung der Atomformfaktoren entstammten den Tabellen von Cromer und M a n n 7  Das 
Gewichtsschema basiert auf dem statistischen Fehler der Messung. 

Die Kristalldaten sind zusammen rnit weiteren Angaben zur Messung und Strukturbestimmung in der 
Tabelle V, die Ergebnisse der Strukturbestimmung in den Tabellen V1 bis VIII und den Abbildungen 1-3 
wiedergegeben. Fur die Darstellung der Schwingungsellipsoide (50% Wahrscheinlichkeit) wurde das Pro- 
gramm Ortep' verwendet. 

Tabellen der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren, der anisotropen Temperaturparameter 
der Nichtwasserstoff-Atome und der Orts- and Temperaturparameter der Wasserstoff-Atome sind bei 
den Autoren erhaltlich. 

I .3-Bis(diethoxyphosphoryl)-2.4-bis(diethylamino)-2-oxo-~.3.2.4-dia~a-~s,A3-diphos hetidin (2): I .  1 142 
g (2.2 mmol) 1.3-Bis(diethoxyphosphoryl)-2.4-bis(diethylamino)-~ .3.2.4-diaza-h ,h'-dlphosphetidin 
werden in 10 ml abs. Benzol gelost und rnit 0.475 g (2.2 mmol) gelbem Quecksilberoxid versetzt. Die 
Suspension wird 3 Tage bei 40OC geruhrt. AnschlieDend wird die benzolische Losung vom gebildeten 
Quecksilber dekantiert und durch eine Glasfritte filtriert. Die Losung wird im Rotationsverdampfer von 
Benzol befreit. Das zuruckbleibende orangefarbene 61 erstarrt im Olpumpenvakuum zu einem kristallinen 
Brei. Dieser wird in 10 ml abs. Ether gelost. Bei -2OOC scheiden sich aus der Losung innerhalb von 3-4 
Tagen groBe. farblose Kristalle ab. Sie werden auf einer Glasfritte gesammelt, einmal mit kaltem, abs. 
Ether gewaschen und getrocknet. Schmelzpunkt 62-63°C. Ausbeute: 0.23 g (20% d.Th.). C M H ~ O N ~ O ~ P ~  
(524.4) Ber. C, 36.65; H. 7.69; N, 10.68; 0, 21.36; P. 23.63; Gef. C. 36.41; H, 7.79; N, 10.49; P. 23.4. 

P 

TABELLE V 

Kristalldaten. Angaben zur Messung (bei ca. -13OOC) und Strukturbestimmung von 2, 3 und 4 

2 3 4 

Summenformel C I ~ H ~ O N ~ O ~ P ~  C I ~ H ~ O N ~ O ~ P ~ S  C I ~ H ~ O N ~ O ~ P ~ S ~  
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin 
Raumgruppe c2/c  P2 I /a P21/n 
a [pml 2099.5 (15)a 1362.2 (4) 1088.4 (2) 
b [pml 979.7 (6) 1190.4 (3) 1169.2 (2) 
c [pml 1309.0 (6) 1651.7 (5) 1101.8 (2) 

V [pm' x 107 2623.5 2677.1 1384.9 
Z 4 4 2 

["I 103.00 (5) 91.73 (2) 98.98 (1) 

Prent [dcm'i  1.328 1.341 1.373 
p[cm-l] (fur MoKa) 3.44 4.10 4.74 
Anzahl der Reflexe zur 20 17 25 

max. 20 ["I 50 50 55 
Zahl der gemessenen Reflexe 2320 4125 3189 
Zahl der beobachteten Reflexe 1403 3526 2867 
a b s c h l i e h d e r  R-Faktor 0.086 0.094 0.077 

Gitterkonstantenbestimmung 

abschlieaender R-Faktor 0.048 0.090 0.064 

dieser und den folgenden Tabellen geben die Zahlen in Klammern die Standardabweichungen bez- 
ogen auf die letzten Dezimalen an. 
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I .3.2.4-DIAZA-DIPHOSPHETIDl" 93 

TABELLE V1 

Ortsparameter (XIO') und isotrope Temperaturfaktoren (in pm2) in 2 

Atom x/a Y/b Z / C  U 

PI 2615 ( 1 )  3292 ( 1 )  839 (1 )  227 (3) 
P2 1317 ( 1 )  3837 (1) -723 (1 )  191 (3) 
N1 2040 (2) 3097 (4) -340 (2) 205 (10) 
N2 3051 (2) 4651 (4) 741 (3) 219 (10) 
01 1289 (2) 5196 (3) -269 (2) 268 (9) 
0 2  1151 (1) 3735 (3) -1964 (2) 243 (9) 
0 3  831 ( 1 )  2746 (3) -441 (2) 232 (8) 
0 4  2423 (3) 3017 (6) 1776 (4) 221 (16) 
CI 3270 (2) 5025 (5) -205 (3) 237 ( 1  2) 
c 2  2988 (2) 6381 (5) -685 (4) 336 (15) 
c3 3298 (2) 5474 (5) 1701 (4) 325 (14) 

c 5  1415 (2) 4765 (5) -2587 (3) 287 (13) 
C6 979 (3) 5992 (6) -2783 (4) 372 (15) 
c 7  125 (3) 3060 (6) -694 (5) 390 ( 1  6) 
C8 -211 (3) 2092 (6) -131 (5) 432 (17) 

c 4  4003 (3) 5158 (6) 2231 (4) 441 (17) 

TABELLE VII 

Ortsparameter (X i07 und isotrope Temperaturfaktoren (in pm') in 3 

Atom x/a Y/b dC U 

PI 
P2 
P3 
P4 
N1 
N2 
N3 
N4 
S 
01 
0 2  
0 3  
0 4  
0 5  
0 6  
c1 
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
C6 
c 7  
C8 
C9a 
C9 b 
ClOa 
ClOb 
c11 
c12  
c 1 3  
c 1 4  
c15  
C16 

3086 (1) 
1347 ( 1 )  
2035 ( 1 )  
2497 (1) 
2126 (4) 
2388 (4) 
3131 (4) 
1385 (4) 
4351 ( I )  
2529 (4) 
2402 (4) 

908 (4) 
1983 (4) 
2122 (4) 
3620 (4) 
2221 (6) 
1944 (6) 
4063 (5) 
4429 (6) 
2280 (6) 
2482 (7) 
431 (6) 
137 (7) 

2961 (17) 
3310 (15) 
4051 (16) 
3401 (18) 
230 (6) 

2086 (6) 
1051 (6) 
4242 (6) 
5283 (6) 

-770 (7) 

5674 (1) 
4688 ( 1 )  
5848 ( I )  
4474 (1 )  
5571 (4) 
4795 (4) 
6936 (4) 
3418 (4) 
5152 (1) 
6897 (4) 
4767 (4) 
5757 (3) 
3430 (3) 
5969 (3) 
4495 (3) 
7499 (5) 
8487 (6) 
7503 (5) 
7287 (5) 
2828 (5) 
1770 (6) 
2877 (6) 
2860 (6) 
4824 ( I  7) 
4569 (17) 
4858 (18) 
4858 (17) 
6650 (6) 
6194 (7) 
5612 (5) 
5413 (5) 
3497 (5) 
3823 (6) 

7462 (1) 
7451 (1) 
9055 ( 1 )  
5882 (1) 
8059 (3) 
6859 (3) 
7058 (3) 
7857 (3) 
7858 ( I )  
9290 (3) 
9510 (3) 
9192 (3) 
5656 (3) 
5432 (3) 
5732 (2) 
6768 (4) 
7289 (5) 
6890 (4) 
6054 (4) 
8140 (4) 
7649 (5) 
7989 ( 5 )  
8861 (5) 

295 (13) 
9863 (13) 

204 (14) 
701 (12) 

8938 (4) 
8886 (5) 
4545 (4) 
4238 (5) 
5908 (4) 
5947 (4) 

150 (5) 
195 (6) 
209 (6) 
165 (5) 
I78 (16) 
170 (16) 
208 (17) 
256 (19) 
236 (6) 
361 (18) 
328 (17) 
228 (15) 
237 (15) 
220 (15) 
180 (14) 
238 (21) 
337 (25) 
205 (20) 
264 (22) 
267 (23) 
404 (28) 
321 (25) 
373 (27) 
411 (56) 
523 (68) 
539 (67) 
522 (66) 
317 (25) 
419 (29) 
261 (22) 
297 (24) 
269 (23) 
307 (25) 
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TABELLE VIIl  

Ortsparameter (X104) und isotrope Temperaturfaktoren (in pm’) in 4 

Atom x/a Y/b Z / C  U 

PI 
P2 
N1 
N2 
S 
01 
0 2  
0 3  
c1 
c 2  
c 3  
c 4  
c5 
C6 
c 7  
C8 

5759 (1) 
6957 (1) 
5811 (4) 
6136 (4) 
6524 ( 1  ) 
6727 (3) 
7079 (3) 
8164 (3) 
7155 (5) 
8400 (5) 
5544 (5) 
4665 (6) 
7487 (-) 
6454 (-) 
8511 (5) 
9542 (5) 

5615 (1)  
4252 ( 1  ) 
4592 (4) 
6876 (4) 
5233 (1) 
3160 (3) 
5351 (3) 
4348 (3) 
7564 (5) 
7329 (5) 
7345 (5) 
8355 (5) 
5307 (-) 
5238 (-) 
3392 (5) 
3787 (5) 

760 ( I )  
-1158 ( 1 )  
-368 (4) 

297 (4) 
2400 ( 1 ) 

-1796 (3) 
-1955 (3) 

-165 (3) 
961 (5) 
560 (5) 

-894 (5) 
-739 (5) 

-4194 (-) 
690 (5) 

1641 (5) 

-3149 (-) 

146 (4) 
170 (4) 
129 (12) 
165 (12) 
247 ( 5 )  
245 (11) 
271 (12) 
193 (10) 
241 (16) 
341 (19) 
239 (16) 
373 (20) 
400 (-) 
500 (-) 
276 (17) 
280 (17) 

TABELLE 1X 

Bindungsabstande (in pm) und -winkel (in ”) in 2 

PI-NI 
PI-NI’ 
PI-N2 
P 1-04 

N2-CI 
c1-c2 
N2-C3 
c3-c4 

P2-N 1 
P2-0 1 
P2-02 
P2-03 

02-C5 
C5-C6 
03-C7 
C7-C8 

174.2 (4) 
173.7 (4) 
163.8 (4) 
140.0 (6) 

146.2 (6) 
153.0 (6) 
148.4 (6) 
151.8 (7) 

165.6 (4) 
146.4 (3) 
158.6 (3) 
157.8 (3) 

148.2 (6) 
149.9 (7) 
147.6 (6) 
147.5 (9) 

N I-PI -N I ‘ 
NI-PI-N2 
N 1 -P 1-04 
NI’-PI-N2 
N I’-P1-04 
N2-PI-04 

PI-N1-PI’ 
PI-NI-P2 
PI’-NI-P2 

N I-P2-01 
NI-P2-02 
NI-P2-03 
OI-P2-02 
01-P2-03 
02-P2-03 
P2-02-C5 
02-C5-C6 
P2-03-C7 
03-C7-C8 

81.1 (2) 
108.0 (2) 
118.5 (3) 
108.6 (2) 
113.9 (3) 
120.1 (3) 

123.9 (3) 
118.1 (3) 
117.7 (4) 

113.6 (4) 
113.3 (4) 

98.9 (2) 
128.7 (2) 
131.4 (2) 

113.1 (2) 
105.0 (2) 
103.3 (2) 
117.0 (2) 
115.8 (2) 
101.1 (2) 
119.8 (2) 
110.5 (4 )  
118.4 (3) 
108.9 (4) 
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TABELLE X 

Bindungsabstandr (in p m )  und -winkel (in ") in 3 

PI-NI 
P1-N2 
P1-N3 
PI-s 

P2-N 1 
P2-N2 
P2-N4 

N3-CI 
CI-C2 
N3-C3 
c3-c4 

N4-C5 
C5-C6 
N4-C7 
C7-C8 

P3-N 1 
P3-01 
P3-02 
P3-03 

P4- N 2 
P4-04 
P4-05 
P4-06 

02-C9a 

C9a-C 10a 
02-C9b 

C9b-C 1 Ob 
03-CIl 

CI I-Cl2 

05-CI 3 
C13-CI4 
06-C I5 

C15-CI6 

166.6 (6) 
171.2 ( 5 )  
164.6 (5) 
192.8 (3) 

178.2 ( 5 )  
175.1 (6) 
165.4 ( 5 )  

147.6 (9) 
151.2 (10) 
147.1 (9) 
150.5 (10) 

147.1 (9) 
152.8 (10) 
147.3 (10) 
150.6 ( 1 1 )  

168.6 ( 5 )  
146.6 (5) 
156.4 ( 5 )  
156.2 (6) 

167.1 (5) 
146.9 (5) 
157.8 (4) 
155.7 ( 5 )  

148.4 (22) 
137.2 (22) 
150.0 (32) 
142.7 (29) 
146.1 (9) 
146.7 (12) 

146.6 (8) 
150.3 (11)  
148.2 (8) 
147.0 ( 1  1) 

NI-P1-N2 
N l-Pl-N3 
NI-PI-S 
N2-PI-N3 
N2-PI-S 
N3-PI-S 

N 1 -P2-N2 
N 1 -P2-N4 
N2-P2-N4 

PI-N3-CI 
PI-N3-C3 
CI-N3-C3 

N3-CI-C2 
N3-C3-C4 

P2-N4-C5 
P2-N4-C7 
C5-N4-C7 
N4-C5-C6 
N4-C7-C8 
P1-N I-P2 
PI -N 1-P3 
P2-N 1-P3 
PI -N2-P2 
PI -N2- P4 
P2-N2-P4 
NI-P3-01 
N 1-P3-02 
N I-P3-03 
OI-P3-02 
01-P3-03 
02-P3-03 

N2-P4-04 
N2-P4-05 
N 2- P4- 0 6  
04- P4- 0 5  
04-P4-06 
05-P4-06 

P3-02-C9a 

02-C9a-C10a 
P3-02-C9b 

02-C9b-CIOb 
P3-03-ClI 
03-CIl-Cl2 

P4-05-CI3 
05-C13-C14 
P4-06-CI5 
06-C15-C 16 

82.4 (3) 
110.3 (3) 
119.0 (2) 
110.5 (3) 
118.4 (2) 
112.8 (2) 

78.1 (3) 
107.4 (3) 
106.1 (3) 

120.3 (5) 
122.6 (4) 
116.9 (5) 

113.0 (6) 
114.0 ( 5 )  

125.5 ( 5 )  
116.3 ( 5 )  
118.1 (5) 
112.7 (6) 
114.2 (6) 
100.0 (3) 
130.2 (4) 
127.2 (3) 
99.5 (3) 

129.6 (3) 
128.3 (3) 
112.2 (3) 
106.0 (3) 
103.3 (3) 
115.8 (3) 
117.8 (3) 
100.1 (3) 

112.5 (3) 
103.2 (2) 
105.4 (3) 
115.8 (3) 
115.9 (3) 
102.6 (3) 

122.0 (8) 
128.1 (9) 
113.5 (17) 
114.9 (18) 
121.5 (4) 
109.0 (6) 

120.0 (4) 

121.0 (4) 
110.0 (5) 

109.5 (6) 
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TABELLE XI 

Bindungsabstande (in pm) und -winkel (in ") in 4 

PI-N1 173.2 (4) N I-PI-N 1' 82.2 (2) 

Pl-N2 163.4 (5) Nl-PI-S 117.2 (2) 
PI-s 192.0 (2) Nl'-Pl-N2 109.7 (2) 

N 1'-PI-S 118.3 (2) 
N2-CI 147.0 (7) N2-P1-S 114.2 (2) 
c1-c2 151.5 (9) 
N2-C3 147.4 (7) Pl-N2-CI 123.0 (3) 
c3-c4 154.6 (8) PI -N2-C3 121.2 (3) 

CI-N2-C3 115.5 (4) 
P2-N 1 167.7 (7) 
P2-0 I 146.1 (4) N2-C 1 -C2 113.3 (5) 
P2-02 157.4 (4) N2-C3-C4 112.2 (4) 
P2-03 157.6 (4) 

PI-Nl-PI' 97.8 (2) 
02-C5 145.4 (-) P1-Nl-P2 130.2 (3) 
CS-C6 148.1 (-) Pl'-Nl-P2 129.0 (2) 
03-C7 147.3 (7) 
C7-C8 148.4 (7) Nl-P2-01 111.8 (2) 

N 1-P2-02 103.4 (2) 
Nl-P2-03 103.3 (2) 
0 1-P2-02 117.9 (2) 
OI-P2-03 117.3 (2) 
02-P2-03 101.3 (2) 

PI-NI' 171.3 (4) NI-PI-N2 111.2 (2) 

P 2-02-CS 122.7 (-) 
02-C5-C6 113.8 (-) 
P 2-03-C7 119.5 (3) 
03-C7-C8 107.8 (4) 

TABELLE XI1 

(a) Ausgezeichnete Ebenen und Atomabstande von diesen Ebenen (in pm), (b) ausgewahlte Winkel 
zwischen diesen Ebenen (in ") in 2, 3 und 4 

(a) 
Ebene Atome. die die Ebene definieren Weitere Atome 

fur 2 
A P1 0 N1 0 P1' 0 
B P1 0 N2 0 P1' 0 
C N2 -3.7 C1 1.3 C3 1.2 
fur 3 
A P1 1.1 N1 -1.1 P2 1.1 
B P1 0.7 N3 -0.6 P2 0.6 
C N3 3.6 C1 -1.2 C3 -1.3 
D N4 -2.4 CS 0.9 C7 0.8 
fur 4 
A PI 0 N1 0 P1' 0 
B PI 0 N2 0 PI' 0 
C N2 -3.5 C1 1.2 C3 1.2 
(b)  
fur 2 

1 B  C 
A !  89.4 88.1 

N1' 
N2' 
PI 

N2 
N4 
P1 
P2 

N 1' 
N 1' 
PI 

0 0 4  -113.8 P2 -23.6 
0 0 4  6.5 
I .2 

-1.1 S -145.2 P3 -42.8 P4 34.1 
-0.6 S -0.5 
-1.2 

0.8 

0 S -151.1 P2 40.7 
0 s  0.3 
1.1 -* 1 .o 

fur 4 .  

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
0
:
4
8
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



1.3.2.4-DIAZA-DIPHOSPHETIDINE 97 

ABBILDUNG 1 
(50% Wahrscheinlichkeit) in Abb. 1-3 wurde das Programm ORTEP' verwendet. 

Molekulstruktur von C ~ F , H ~ ~ N ~ O ~ P ~ ( Z ) .  Fur die Darstellungder Schu tingungsellipsoide 

I.3-Bis(diethoxyphosphoryl)-2.4-bis(dieth~lamino)-2-thio-~.3.2.4-diaza-h',h3-diphosphetidin (3): Zu 
einer Losung von 2.1445 g (4.22 mmol) I .3-Bis(diet hoxyphosphoryl)-2.4-bis(diethylamino)-l.3.2.4-diaza- 
h3.h'-diphosphetidin in 20 ml abs. Benzol laat man eine Losung von 0.12 g (3.75 mmol) Schwefel in 10 
ml Schwefelkohlenstoff innerhalb von 2 Stunden tropfen. Nach einer Stunde wird das Losungsmittel im 
Rotationsverdampfer entfernt. Nach Entfernen der letzten Losungsmittelreste im Olpumpenvakuum 
bildet sich ein hellgelber Kristallbrei. Er wird in  15 ml Ether aufgenommen. Falls sich ein gelbes 01 ab- 
scheidet, wird davon dekantiert. Im Kuhlschrank bildet sich innerhalb von 12 Stunden eine geringe 
Menge farbloser Kristalle (Mischung aus Mono- und Disulfid von (I) ,  die durch Filtration abgetrennt 
und verworfen werden. Aus der etherischen Losung scheiden sich bei -20°C im Verlauf einer Woche 
farblose Kristalle ab, die durch erneute Filtration abgetrennt und getrocknet werden. Schmelzpunkt 
56-57°C. Ausbeute: 1.153 g (51% d. Th.). C16H4aN406P4S (540.5) Ber. C. 35.56: H, 7.46; N, 10.37; 0, 
17.76; P, 22.92; S, 5.93; Gef. C, 35.54; H, 7.41. N. 10.26; P. 23.3; S .  5.9. 

1.3-Bis(diethoxyphosphoryl)-2.4-bis(diethylamino)-2.4-dithio-l,3.2.4-diaza-A~.A'-diphosphet~d~~ (4): 
1.684 g (3.3 1 mmol) 1.3-Bis(diethoxyphosphoryl)-2.4-bis(diethylamino)-~.3.2.4-diaza-A',A3-d~phos- 
phetidin werden in 10 ml abs. Benzol gelost. Unter Ruhren wird die Losung portionsweise mit 0.30 g 
(9.375 mmol) Schwefel versetzt. Das Reaktionsgemisch erwarmt sich. Nach ca. I Stunde Ruhren bei 
Raumtemperatur erhitzt man 3 Stunden zum Sieden unter Ruckflufl. Beim Abkuhlen kristallisiert zu- 
nachst der gr68te Teil des uberschussigen Schwefels aus. Wenn sich auch farbloses 4 abzuscheiden be- 
ginnt, wird die Mutterlauge von den Kristallen abgetrennt und Benzol im Rotationsverdampfer entfernt. 
Der hellgelbe Ruckstand wird in 50 ml abs. Ether gelost, und die Losung durch Filtration von festen 
Ruckstanden abgetrennt. Im Kuhlschrank scheidet sich 4 in Form kleiner wurfelformiger Kristalle ab. 
Schmelzpunkt 135°C. Ausbeute: 0.72 g (43% d. Th.). C16H4~N406P4S* (572.5) Ber. c, 33.57; H, 7.04; N. 
9.79; 0, 16.77; P, 21.64 S, 11.20 Gef. C. 33.53; H, 7.14; N, 9.85; P, 21.2 S, 10.7. 

C8 

ABBILDUNG 2 Molekulstruktur von C16H4~N406P4S (3). Die Atome C9b und ClOb sind nicht gezeichnet. 
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ABBILDUNG 3 Molekulstruktur von C,6H40N406P4S2 (4) 

DANK 

Herrn Dr. W. Rozdzinski, Inst. f .  org. Chem. d. Univ. Stuttgart. danken wir fur die Aufnahme der 
Massenspektren. 
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