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VERBINDUNGEN MIT DEM 1,3-DIMETHYL-1,3- 
DIAZA-2-PHOSPHETIDIN-4-THION-GRUNDGERUST 

MICHAEL FARKENS, PETER G. JONES, AXEL FISCHER und 
REINHARD SCHMUTZLER 

Herrn Professor Klaus Weissermel zum 70. Geburtstag gewidmet 

Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitat, 
Hagenring 30, W-3300 Braunsch weig, Deutschland 

(Received July 30, 1992) 

Compounds involving the 1,3-dimethyl-l,3-diaza-2-phosphetidin-4-thione framework: Synthesis of 1,3- 
dimethyl-1 ,3-diaza-2X3-phosphetidin-4-thione derivatives and oxidation reactions at the phosphorus(II1) 
atom. 

The reactions of singly lithiated N,N-dimethylthiourea 1 with diorganoaminodichlorophosphines 
(organ0 groups: CH,CH=CH, 2, C6Hll 3, Ph 4) are described. The resulting 1,3-dimethyl-1,3-diaza- 
2A3-phosphetidin-4-thione derivatives 5-7 undergo oxidation reactions with trimethylsilyl azide, hexa- 
fluoroacetone, tetrachloroorthobenzoquinone and elemental sulfur. With trimethylsilyl azide and hexa- 
fluoroacetone a rearrangement of the four-membered diazaphosphetidine ring system was observed in 
addition to the oxidation at the phosphorus atom. The new compounds 5, 7, 9, 11 and 13-19 were 
characterized by elemental analysis, lH-, 13C-, 31P-NMR-spectroscopy and mass spectrometry; 6, 10 
and 18 were characterized by X-ray structure analysis. Compound 6 displays two independent molecules 
with no significant differences; the P-N bond lengths are correlated with the pyramidality of the 
nitrogen atoms. The phosphorus atom is pyramidally coordinated. The phosphorus atom of compound 
10 is tetrahedrally coordinated; the configuration at the double bond Cl=N3 is E .  Compound 18 
possesses crystallographic mirror symmetry; the geometry at the phosphorus atom is square pyramidal. 
In all the structures the N-P-N angle in the four-membered ring necessarily departs considerably 
from ideal values. 

Key words: 1,3-dimethyl-l,3-diaza-2-phosphetidin-4-thione; l-methyl-2-thia-3-trimethylsilyl-1,3-diaza- 
2A4-phosphetidin-4-methy1imide; X-ray structures. 

In den letzten Jahren wurden Verbindungen mit drei-, vier- oder funffach-koor- 
diniertem Phosphoratom beschrieben, die das Diazaphosphetidinthion-Grundge- 
rust beinhalten.1-3 Bei den meisten dieser Verbindungen besteht eine Analogie zu 
den entsprechenden schon seit langerem bekannten Diazaphosphetidinonen mit 
drei-, vier- oder funffach koordiniertem Phosph~ratom.~-l~ Jedoch nehmen einige 
Oxidationen von Phosphor(II1)-Verbindungen mit dem N,N’-Dimethylthioharn- 
stoffgerust einen ungewohnlichen Verlauf unter Umlagerung des Vierringsystems, 
der im Falle der Sauerstoffanaloga mit dem N,N’-Dimethylharnstoffgerust nicht 
beobachtet wurde. Fur die Diazaphosphetidinthione lassen sich in Abhangigkeit 
von der Koordinationszahl des Phosphoratoms drei prinzipielle Substitutionsmuster 
angeben (Abb. 1): 
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ABBILDUNG 1 Substitutionsmuster der Diazaphosphetidinthione fur verschiedene Koordinations- 
zahlen des Phosphoratoms. 

Die Diazaphosphetidinthione des Typs B oder C werden durch Oxidation solcher 
des Typs A erhalten. 

Ziel der vorliegenden Untersuchungen war es zum einen, den Einflurj des Sub- 
stituenten X auf die Reaktivitat der Phosphor(II1)-Verbindungen gegenuber den 
Oxidationsmitteln Trimethylsilylazid und Hexafluoraceton zu untersuchen, um die 
Kenntnis der auftretenden Umlagerungsreaktionen1F2 auf eine breitere Basis zu 
stellen. Zum anderen sollten die bisher noch nicht in Reinsubstanz hergestellten 
2-Thia-diazaphosphetidinthione 14- 16 des Typs B und die Tetrachlororthoben- 
zochinon-Addukte 18 und 19 des Typs C der neuen Diazaphosphetidinthione 5 
und 7 synthetisiert und ihre spektroskopischen Eigenschaften untersucht werden. 
Von besonderem Interesse war die Bestatigung der aus NMR- und massenspek- 
trometrischen Daten abgeleiteten Struktur der Diazaphosphetidinmethylimide 9- 
11 durch Einkristall-Rontgenstukturanalyse im Falle von 10 als reprasentativem 
Beispiel. 

Die Reaktion von N,N'-I)imethylthioharnstoff 1 mit Dichlorphosphinen unter 
Bildung von Diazaphosphetidinthionen erfolgt nach einfacher Lithiierung des N,N'-  
Dimethylthioharnstoffes in Anwesenheit von Triethylamin rasch bei milden Be- 
dingungen unter Abspaltung von Lithiumchlorid und Triethylammoniumchlorid.3 
Eine Steigerung der Reaktivitat durch Lithiierung wurde auch schon bei anderen 
Synthesen mit Thioharnstoffen beobachtet. l4 

Zusatzlich zu den schon bekannten Diazaphosphetidinthionen, wie z.B. 6,3 wur- 
den durch Umsetzung von 1 mit Diallylaminodichlorphosphin 2 bzw . Diphenylami- 
nodichlorphosphin 4 die neuen Derivate 5 und 7 dieser Substanzklasse synthetisiert 

Sowohl5 als auch 7 wurden als gelbe viskose Ole erhalten, die aus Losungsmitteln 
nicht kristallisiert werden konnten. Bei - 30°C erstarrte 7. Die IH-, 13C- und 31P- 
NMR-spektroskopischen Daten beider Verbindungen fugen sich gut in die Reihe 
der Daten bereits bekannter Diazaphosphetidinthion-Derivate ein, wie anhand der 
G(P)-Werte in Tabelle I zu erkennen ist. Mit zunehmender Raumerfullung der 
Substituenten R in der Aminogruppe -NR2 ist G(P) weniger hochfeldverschoben. 

(GI- (1)). 
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Der elektronenziehende Effekt der Phenylgruppen bei Verbindung 7 hat offen- 
sichtlich keinen starken EinfluS auf den S(P)-Wert. 

Die Kristallisation von Verbindung 6 gelang bei -30°C aus Diethylether. Die 
erhaltenen Einkristalle zeigten nur maSige Qualitat und besal3en irregulare Reflex- 
profile. Trotzdem war es moglich, eine Rontgenstrukturanalyse von ausreichender 
Genauigkeit durchzufuhren. Die Kristallstruktur zeigt das Vorhandensein zweier 
unabhangiger Molekule in der Elementarzelle (Abbildung 2, Tabelle 11). Die Mo- 

TABELLE I G(P)-Werte der Verbindungen 5-8 in ppm. 

SP/ppm 110.30 108.10 101.09 100.90 

* Lit.3 

U 

ABBILDUNG 2 Eines der beiden unabhangigen Molekule von Verbindung 6 im Kristall. Die Radien 
sind willkiirlich gewahlt. 
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TABELLE I1 Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und winkel (") fur Verbindung 6. 

Mol. 1 Mol. 2 
S-C(l) 165.7 (8) 164.3 (6) 
P-N(2) 178.7 (5) 180.1 (5) 
P. * .C(1) 227.7 (8) 229.0 (7) 
N(l)-C(2) 145.2 (12) 143.5 (11) 
N(2)-C(3) 140.1 (10) 137.6 (11) 
N(3)-C(10) 148.6 (9) 149.3 (7) 

Mol. 1 Mol. 2 
N(l)-P-N(2) 73.0(3) 73.3(3) 
N(2)-P-N(3) 107.6(3) 107.0(3) 
P-N(1)-C(2) 132.1(5) 133.0(5) 
P-N(2)-C(1) 91.1(4) 91.0(4) 
C(l)-N(2)-C(3) 127.0(6) 127.2(5) 
P-N(3)-C(10) 118.7(4) 118.1(5) 

N(l)-C(l)-N(2) 99.7(6) 99.8(5) 
S-C(1)-N(1) 130.4(7) 130.0( 6) 

P-N(1) 173.8 (7) 173.7 (6) 
P-N(3) 164.9 (6) 164.7 (6) 
N(l)-C(l) 136.5 (8 )  137.8 ( 8 )  
N(2)-C(1) 137.7 (11) 138.3 (10) 
N(3)-C(4) 148.2 (9) 146.2 (10) 

N(1) -P-N(3) 105.0(3) 105.2(3) 
P-N(1)-C(1) 93.7(5) 93.9(5) 
C(l)-N(l)-C(2) 126.7(7) 127.4(5) 
P-N(2)-C(3) 132.0(6) 132.6(6) 
P-N(3)-C(4) 122.7(4) 123.0(3) 

S-C(l)-N(Z) 129.8(5) 130.1(5) 
C(4)-N(3)-C(10) 118.5(5) 118.7(5) 

lekule sind fast identisch, die mittlere Abweichung bei der Anpassung nach der 
Methode der kleinsten Quadrate betragt fur alle Nicht-Wasserstoffatome nur 3.5 
pm. Der viergliedrige Ring ist annahernd planar (mittlere Abweichung 7 bzw. 5 
pmt) mit einem Faltwinkel von 17 bzw. 15'. Auf den Ring bezogen sind die 
Methylgruppen cisoid konfiguriert. 

Die P-N-Bindungsabstande sind unterschiedlich (Tabelle 11) und stehen in 
Ubereinstimmung rnit der Bindungsgeometrie der Stickstoffatome. N3 (der cyclo- 
hexylgebundene Stickstoff) ist nahezu planar (3 bzw. 5 pm auDerhalb der Ebene 
seiner Nachbarn) und weist den geringsten P-N-Bindungsabstand auf (164.9 bzw. 
164.7 pm), N1 ist etwas pyramidal (23 bzw. 20 pm aul3erhalb der Ebene seiner 
Nachbarn, P-N 173.8 bzw. 173.7 pm), N2 ist starker pyramidal (26 bzw. 25 pm 
aul3erhalb der Ebene seiner Nachbarn, P-N 178.7 bzw. 180.1 pm). Das Phos- 
phoratom zeigt die erwartete pyramidale Geometrie (87 pm aul3erhalb der Ebene 
der Stickstoffatome) mit einem spitzen Ringwinkel von 73.0 bzw. 73.3'. 

Die kurzlich erstmals beschriebene Umlagerung des Diazaphosphetidinthions 8 
bei dessen Reaktion rnit Trimethylsilylazid unter Bildung von 8a2J7 gab AnlaD zu 
einer weiteren Untersuchung dieser Umsetzung. Die als Staudinger-Reaktion be- 
kannte Oxidation von Phosphor(II1)-Verbindungen durch organische Azide 
RN315-17fiihrt ublicherweise auch bei Verwendung von Trimethylsilylazid zum er- 
warteten N-Trimethylsilylphosphinimid rnit h4-Phosphoratom17-21 (Gleichung (2)): 

(R2NI3P + N3SIMe3 - (R2N)3P=NSIMe3 

(R=Me. E t )  
(2) -N2  

Die Umsetzung der Diazaphosphetidinthione 5-7 rnit Trimethylsilylazid erfolgte 
jeweils im Molverhaltnis von 1:4 in Toluol, wobei 3d bei 100"-110°C geruhrt wurde 
(Gleichung (3)). Die Produkte 9 und 10 konnten in hoher Reinheit als Flussigkeit 
(9) bzw. als kristalliner Feststoff (10) gewonnen werden, wohingegen 11 nicht vollig 
von Verunreinigungen befreit werden konnte. 

?Fur Verbindung 6 sind die Werte durchweg fur beide unabhangigen Molekiile angegeben. 
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R 1 ;  R 1: 
C6H11 ‘gH1l 10 
Ph Ph 11 
Me €3* Me €3 a* 

CH2CH=CH2 CH2CH=CH2 

* Llt.1.3 

Bei allen drei Produkten handelt es sich um Diastereomerenpaare, von denen 
jeweils zwei Enantiomere vorliegen, wie in Abbildung 3 dargestellt ist. Die An- 
ordnung der Methylimido-Gruppe trans zur Trimethylsilyl-Gruppe ergab sich aus 
der Rontgenstrukturanalyse von 10. 

Eindeutige Aussagen iiber einen moglichen Reaktionsmechanismus sind nicht 
moglich, da zu bekannten Umlagerungsreaktionen der anorganischen und orga- 
nischen Chemie keine offensichtlichen Ahnlichkeiten bestehen. Bei der 31P-NMR- 
spektroskopischen Untersuchung von aus den Reaktionslosungen im Abstand von 
24 h entnommenen Proben konnten keine Zwischenprodukte beobachtet werden. 

Da es sich bei den Produkten 9-11 urn Isomeren-Gemische handelt, treten in 
den IH-, 13C- und 31P-NMR-Spektren doppelte Signalsatze fur die diastereomeren 
Verbindungen auf. Die beobachteten chemischen Verschiebungen aller drei Ver- 
bindungen weisen iibereinstimmende Charakteristika auf, aus denen zu schliel3en 
ist, dal3 die Umlagerungsreaktion jeweils zum gleichen Ergebnis gefiihrt hat. Dies 

Me\N N/Me 

I I  
Enantlomere A, 

I I  
/c\ * Me3Si-N, ,N-Me Me-N, ,N-SiMe3 

R*N( P *s S 4  P’NR2 

Diastereomere I I Dlastereornere 

Me\N N/Me 

Me-NYC,N-SIMe3 Me3SI-N, ,c\ ,N-Me 

I I  
Enantiomere 

I1 

S’ >P’ R2NM ’*s 

ABBILDUNG 3 Diastereomerenpaare und Enantiomere der Diazaphosphetidinmethylimide 8a und 
9-11. 
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0.13 ; 0.24 

2.51 ; 2.78 

15.2 ; 15.7 

2.88 ; 2.93 

0.97 ; 1.53 

25.29 ; 29.42 

33.34 ; 34.98 

44.75 ; 144.90 

66.43; 6 a . s  

gilt auch fur die NMR-spektroskopischen Daten der bereits in der Literatur be- 
schriebenen Verbindung 8a,2 die ebenfalls in Tabelle I11 angegeben sind. 

Die G(P)-Werte der Diastereomerenpaare von 9- 11 unterscheiden sich jeweils 
um etwa 2 ppm voneinander und liegen in dem Verschiebungsbereich, den man 
fur eine h4-Phosphorverbindung mit den gegebenen Substituenten erwarten kann. 
Charakteristische S(C)-Werte finden sich in den 13C-NMR-Spektren auch fur die 
spz-hybridisierten Kohlenstoffatome der Imidogruppen, die fast identische che- 
mische Verschiebungen bei ca. S 145 ppm aufweisen. 

Bemerkenswert ist vor allem das Integralverhaltnis der beiden Signale im 'H- 
NMR-Spektrum fur die Trimethylsilylgruppen der Diastereomerenpaare. Wurde 
im Fall von 8a das Integralverhaltnis mit 1:l angegeben,l so nahm das Integral- 
verhaltnis mit zunehmender Raumerfullung des Aminosubstituenten am Phos- 
phoratom in eindeutiger Art und Weise zu (Tabelle IV). Dies gibt Grund zu der 
Annahme, daB der sterische Effekt des Substituenten einen EinfluB auf den Verlauf 
der Reaktion nimmt. 

Die EI-Massenspektren von 9- 11 weisen einige charakteristische Gemein- 
samkeiten auf, die in Tabelle V aufgefuhrt sind. So ist das nach dem Molekulion 
M+ auftretende nachstbeobachtbare Fragment jeweils durch Abspaltung einer Methyl- 
gruppe entstanden, zudem ist in allen drei Fallen die Abspaltung der Diorganoami- 
nogruppe zu beobachten, was zu einem Fragment der Massenzahl220 fuhrt. 

Aus einem Gemisch von Diethylether und Acetonitril (2:l) gelang die Kristal- 
lisation von Verbindung 10. Die Rontgenstrukturanalyse der Verbindung (Abbil- 
dung 4, Tabelle VI) zeigt eine verzerrt tetraedrische Umgebung fur das Phos- 

0.27 ; 0.39 0.27 ; 0.38 

2.61 ; 2.90 2.88 ; 3.10 

14.9 ; 1S.5 15.1 ; 15.8 

3.03 ; 3.06 3.08 ; 3.10 

-0.52 ; 2.19 -1.14 ; 1.43 

25.43 ; 29.42 

33.79 ; 35.41 

25.39 ; 29.77 

33.37 ; 34.71 

145.99; 146.12 144.45; 144.59 

60.32; 62.86 61.16 ; 62.68 

TABELLE I11 8(H)-, 6(C)- und 6(P)-Werte der Verbindungen 8a-11. 
I 

S(H) Si(C&$, 

Integral-Prop. 

8 a* 

0.18 ; 0.28 

2.59 ; 2.86 

15.3 ; 15.7 

2.96 ; 3.01 

-1.28 ; 1.09 

25.40 ; 29.58 

33.35 ; 34.96 ' 144.92 ; 145.29 

68.04; 69.93 

0.13 ; 0.24 0.27 ; 0.39 0.27 ; 0.38 

1.7 : I 2.4 : 1 2 : I  

TABELLE IV Integral-Verhaltnis der Si(CH)& -Gruppen 
fur die Diastereomerenpaare der Verbindungen 9- 11. 

9 10 11 
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DIMETHY L-DIAZA-PHOSPHETIDIN-THIONES 20 1 

TABELLE V Charakteristische Fragrnente der Massenspektren der Verbindungen 9- 11. 

ABBILDUNG 4 Das Molekiil von Verbindung 10 im Kristall. Die Radien sind willkiirlich gewahlt. 

phoratom; die groate Deformation zeigt dabei der spitze “BiS”-Winkel des 
viergliedrigen Ringes (78.4’). Der Ring ist fast planar (mittlere Abweichung von 
der besten Ebene 4 pm) rnit einem Faltwinkel von 10’. Die Substituenten an der 
Cl=N3-Doppelbindung sind E-konfiguriert , vermutlich um sterische Spannungen 
mit der voluminosen Trimethylsilylgruppe zu vermeiden. 

Die Stickstoffatome N4 (cyclohexyl-substituiert) und das an die Trimethylsilyl- 
gruppe gebundene N1 sind planar (Abweichung aus der Ebene 6 bzw. 3 pm), 
wohingegen N2 pyramidal konfiguriert ist (34 pm auaerhalb der Ebene). Die 
P-N-Bindungsabstande folgen demselben Muster wie bei Verbindung 6 mit den 
Werten P-N4 164.0, P-N1 169.2 und P-N2 170.9 pm. 

Im Gegensatz zu den beschriebenen Umlagerungsreaktionen bei der Umsetzung 
von Diazaphosphetidinthionen mit Trimethylsilylazid erfolgt bei der analogen Um- 
setzung des Diazaphosphetidinons 12 mit Trimethylsilylazid die Oxidation des 
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TABELLE VI Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (") fur 
Verbindung 10. 

P-s 192.7 (1) 
P-N(2) 170.9 (2) 
P.. .C(1) 223.8 (3) 
S i - C (4) 184.8 (4) 
Si-C(6) 183.3 (3) 
N(2)-C(1) 141.8 (4) 
N(3)-C(1) 126.4 (4) 
N(4)-C(ll) 149.2 (3) 

S-P-N(l) 
N(l)-P-N(2) 
N(l)-P-N(4) 
N(l)-Si-C(4) 
C(4)-Si-C(5) 
C(4)-Si-C(6) 

Si-N(1)-C(1) 
P-N(2)-C(2) 
C(l)-N(3)-C(3) 
P-N(4)-C(21) 
N(l)-C(l)-N(2) 
N(2)-C(l)-N(3) 

P-N(l)-Si 

119.7 (1) 
78.4(1) 
109.8(1) 

109.6( 2) 
112.4(2) 
138.5(1) 
129.9(2) 
126.6(2) 
118.7(3) 
126.1(2) 
98.4(2) 
136.8(2) 

108.9(1) 

P-N(l) 169.2 (3) 
P-N(4) 164.0 (2) 
Si-N(l) 175.3 (2) 
Si-C(5) 183.6 (4) 

N(2)-C(2) 145.4 (4) 
N(l)-C(l) 142.2 (3) 

N(3)-C(3) 146.0 (3) 
N(4)-C(21) 149.6 (3) 

S-P-N(2) 
S-P-N(4) 
N(2)-P-N(4) 
N(l)-Si-C(S) 
N(l)-Si-C(6) 
C(5)-Si-C(6) 
P-N(1)-C(1) 
P-N(Z)-C(l) 
C(l)-N(2)-C(2) 
P-N(4)-C(11) 
C(ll)-N(4)-C(21) 
N(l)-C(l)-N(3) 

116.8(1) 
115.9(1) 
110.4( 1) 
109.7(1) 
103.8(1) 
112.3(2) 
91.5(2) 
90.9(2) 
126.4(2) 
116.6(2) 
116.8(2) 
124.7( 3) 

Phosphoratoms unter Bildung des Staudinger-Produkts 13 (Gleichung 4)). Wie im 
Falle der Synthese von 9-11 wurde 12 mit Trimethylsilylazid im Molverhaltnis 1:3 
in Toluol 4 d bei 90°C erhitzt. 

12 13 

Aus den lH-, 13C- und 31P-NMR-spektroskopischen Daten ist eindeutig zu er- 
sehen, da13 keine Umlagerung stattgefunden hat. So zeigt das lH-NMR-Spektrum 
u. a. das Vorhandensein lediglich einer Trimethylsilylgruppe und im 13C-NMR- 
Spektrum ist die charakteristische Resonanz der Carbonylgruppe bei ca. 157 ppm 
zu beobachten. 

Analog der in Lit.13 beschriebenen Umsetzung von 2-Dicyclohexylamino-1,3- 
dimethyl-1 ,3-diaza-2A3-phosphetidin-4-on mit Phenylazid, bei der ein monomeres 
Staudinger-Produkt gleicher Struktur wie in Gleichung (4) beschrieben entstand 
(B(P) = -2.3 pprn), ist auch hier im 31P-NMR-Spektrum ein Singulett bei - 1.39 
ppm fur das Phosphoratom zu beobachten. 

Umsetzungen von h3-Phosphorverbindungen rnit elementarem Schwefel und die 
daraus resultierenden A4-Thiophosphorylverbindungen sind seit langerer Zeit be- 
kannt.23-26 Bei der vor einigen Jahren untersuchten Oxidation von Diazaphosphe- 
tidinonen mit Schwefel wurde eine gegenuber acyclischen Phosphorverbindungen 
geringere Reaktivitat beobachtet.1° Gleiches war bei der Schwefelung der analogen 
Diazaphosphetidinthione festzustellen. So war bei der Reaktion von 5,6 und 8 mit 
elementarem Schwefel im Molverhaltnis 1:l in Toluol bei 60-65°C eine Reaktions- 
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DIMETHY L-DIAZA-PHOSPHETIDIN-THIONES 203 

zeit von 4 d notig, um eine vollstandige Umsetzung gemaS Gleichung ( 5 )  zu er- 
reichen. 

Die 31P-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigten, dalj bei allen drei 
Umsetzungen auBer dem Schwefelungsprodukt noch einige andere Produkte in 
geringen Anteilen entstanden waren. 14- 16 wurden jeweils mit Petrolether aus 
den Reaktionsruckstanden extrahiert und konnten auf diese Weise in hoher Rein- 
heit gewonnen werden. 

R = M ~  a 
R=All 5 

R = M e  14 
R=All 1s 

R=Cy 6 R=Cy 16 

In den lH-NMR-Spektren von 14- 16 findet sich jeweils ein charakteristisches 
Dublett fur die stickstoffgebundenen Methylgruppen am Vierring. Die chemische 
Verschiebung der Methylgruppen ist fur alle drei Verbindungen nahezu identisch 
(zwischen 2.7 und 2.9 ppm), da die Dialkylaminosubstituenten am Phosphoratom 
keinen starken EinfluS auf die 8-Werte des Ringsystems ausuben. Betragt die 
3J(PH)-Kopplungskonstante der Methylgruppen in den h3-Phosphor-Verbin- 
dungen dieses Typs ca. 7-8 Hz, wie z.B. bei 5 und 6, so liegt sie bei den entstan- 
denen h4-Phosphor-Verbindungen zwischen 13 und 14 Hz. 

ErwartungsgemaB ist in den 31P-NMR-Spektren eine Hochfeldverschiebung um 
ca. 40 ppm gegenuber den Werten der Edukte 5, 6 und 8 zu beobachten, die 
Literaturwerten fur h4(P) entspricht.22 

Die IH-, 13C- und 31P-NMR-Daten der Verbindungen 14-16 sind in Tabelle VII 
aufgefuhrt . 

Die EI-massenspektrometrische Untersuchung der Verbindungen zeigt in der 
Fragmentierung einige Ubereinstimmung. Die Peaks der Molekulionen weisen 
relativ hohe Intensitaten auf: M+ (14)-92%, M+ (15)-22% und M+ (16)- 
35%. Ein typisches Fragment in den Massenspektren aller drei Molekule entsteht 

TABELLE VII 6(H)-, 6(C)- und 6(P)-Werte der 
Verbindungen 14-16. 

2.72 2.90 2.88 

26.82 27.20 26.83 

13.6 13.7 13.7 

188.36 189.08 188.81 

2.6 

77.17 76.35 71.05 

- 2.7 
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204 M. FARKENS et al. 

durch Abspaltung der Dialkylaminogruppe. Die Peaks der Dialkylaminogruppen 
bilden in zwei Fallen (14 und 16) den Basispeak. Fur 15 betragt die Intensitat dieses 
Fragments dagegen nur 30%, der Basispeak entsteht durch Abspaltung einer 
S=CNCH,-Gruppe aus dem Molekul. 

Fur die Umsetzung von A3-Phosphorverbindungen mit Hexafluoraceton sind aus 
der Literatur zahlreiche Beispiele bekannt,”-30 bei denen sich zwei Hexafluora- 
ceton-Molekule durch C-C-Kondensation unter Bildung einer Perfluorpinakol- 
Gruppierung oxidativ an das Phosphoratom anlagern. Dabei wird ein 
A3-Phosphoratom in ein As-Phosphoratom umgewandelt, das uber zwei P-O-Ein- 
fachbindungen in einen Funfring eingebunden ist (Gleichung (7)). Bei den hier 
vorliegenden cyclischen N,N’-dimethylthioharnstoffsubstituierten Phosphorverbin- 
dungen ist aul3erdem eine Insertion von Hexafluoraceton in den Ring moglich 
(Gleichung (6)l,?). 

Derartige Reaktionen wurden an den Diazaphosphetidinthionen 8 und 20, die 
Dialkylaminosubstituenten am Phosphor tragen, ~tudiert.’,~ In Abhangigkeit von 
den Substituenten ergab sich dabei einmal eine Hexafluoraceton-Insertion und eine 
gleichzeitige Hexafluoraceton-Addition/Oxidation unter Bildung von 8b (Glei- 
chung (6)).  

8 8b 

In einem anderen Fall fand nur oxidative Addition am A3-Phosphoratom unter 
Bildung von 21 statt, wobei aber in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen 
zusatzlich ein Schwefel-Sauerstoff- Austausch an der Thiocarbonylgruppe auftreten 
konnte (22) (Gleichung (7)). Als Mechanismus fur diesen Austausch wurde eine 
intermediare [2 + 21-Cycloaddition zwischen der Thiocarbonylgruppe von 20 und 
der Carbonylgruppe des Hexafluoracetons vorgeschlagen, wobei in der Folge 
aul3erdem Hexafluorthioaceton entstand.l 

S 21 : +2 (CF&CO Me y 3  

O-C-CF3 

\p/N--Me 1 /’\o-C-cF3 
(7) 

I 
22 : +3 (CF312CO N 

22 : 7d/65’C Me 

II 

I 
Me-N/C\ + x=c’ ‘ ’ I 

kEt2 I 
21 : 24h/10°C 

CF3 NEt2 
- (CF3)2C=S 

20 21: x=s 
22: x=o 

Offensichtlich ist der EinfluB der Dialkylaminosubstituenten maBgeblich fur die 
Art des entstehenden Produktes verantwortlich. Daher war es von Interesse, die 
Umsetzung von Hexafluoraceton mit einem Diazaphosphetidinthion zu studieren, 
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DIMETHYL-DIAZA-PHOSPHETIDIN-TONES 205 

das einen sterisch anspruchsvolleren Substituenten am Phosphoratom trug, wie dies 
bei Verbindung 6 mit der Dicyclohexylaminogruppe der Fall war. 

Die Umsetzung von 6 mit Hexafluoraceton wurde in einem verschlossenen Glas- 
rohr im Molverhaltnis von 1:8.5 in einem Gemisch aus Dichlormethan und Ace- 
tonitril durchgefuhrt. Es wurde 4 d bei Raumtemperatur geruhrt. 

Das 31P-NMR-Spektrum zeigte die Entstehung mehrerer Produkte an, deren 
S(P)-Werte denen der literaturbekannten Verbindungen 8b, 21 und 22 ahnlich 
waren. Beim Versuch der Kristallisation resultierte ein Gemisch aus drei Produk- 
ten, das durch weitere Kristallisationsversuche nicht zu trennen war. Die beiden 
Hauptprodukte konnten 31P-NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch als 
17a und 17b identifiziert werden (Gleichung (8)). 

(CF312C=O Me I y 3  

c O= ~ 0 ~ '  0°-c-cF3 ( 8 )  
ii 

Me-N' 'N--Me I 'P' 4 d l  25% 
1 & NCY2 I 

im UberschuB C 

'N' I'O-C-CF3 I 
NCY2 CF3 

6 
17a 

a. 

17b 

Interessanterweise wurde fur das Insertions- und Additionsprodukt 17b im EI- 
Massenspektrum keine Substitution des Thiocarbonyl-Schwefelatoms durch Sauer- 
stoff beobachtet. Damit besteht Ubereinstimmung mit den Befunden  US,^,^ wo 
nach der Bildung von 8b ebenfalls kein Schwefel-Sauerstoff-Austausch beobachtet 
wurde. Es wird angenornmen, da13 bei erfolgter Insertion eines Hexafluoraceton- 
Molekuls in den Vierring eine Substitution des Schwefels nicht mehr moglich ist, 
wogegen nach der Substitution von Schwefel durch Sauerstoff keine Insertion von 
Hexafluoraceton mehr erfolgt. 

Durch massenspektrometrische Untersuchung des kristallin erhaltenen Pro- 
duktgemisches gelang es, die beiden hauptsachlich enthaltenen Verbindungen als 
17a und 17b zu identifizieren. Es findet sich jeweils ein Molpeak fur 17a (M+ = 
629, Intensitat 2%) und 17b (M+ = 811, Intensitat 1%). 

Aus den Molekulionen entstehen durch Abspaltung von Fluor Fragmente der 
Masse 792 ([M-F]+, 2%) fur 17a bzw. 610 ([M-F]+, 5%) fur 17b. Weiterhin ist 
die Abspaltung von CF,-Gruppen zu beobachten. Eine Auflistung charakteri- 
stischer Peaks fur 17s und 17b ist in Tabelle VIII enthalten. 
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Fragment 

[MI' 
[ M-F 1' 

I M-CF31' 

[ M-N(CgH11)21' 

17a 17b 
( X I  m ( X I  m 

811 ( 2 )  629 (1 )  

792 ( 2 )  610 (S) 
742 ( 3 )  560 (2.5) 

631 ( 6 0 )  449 (SO) 

Aus dem 'H-NMR-Spektrum lieljen sich keine Schlusse uber die Beschaffenheit 
des Produktgemisches ziehen. 

Die 19F-NMR-spektroskopische Untersuchung von 17a und 17b gab eindeutige 
Hinweise auf die Entstehung mehrerer Hexafluoraceton enthaltender Produkte. 
Da jedoch eine Uberlagerung verschiedener NMR-Resonanzen auftrat und zudem 
drei Produkte vorhanden waren, gelang eine Zuordnung einzelner Signale zu den 
entsprechenden Produkten nicht. 

Das 31P-NMR-Spektrum enthielt drei hochfeldverschobene Singulett-Signale, von 
denen dasjenige mit S = -50.87 ppm aufgrund des Vergleichswertes von 8b (Lit.': 
S(P) = -45.1 ppm) wahrscheinlich 17b zuzuordnen ist, wobei der Einflulj der 
verschiedenen Dialkylaminosubstituenten die Differenz von 5 ppm zwischen 8b 
und 17b zu erklaren vermag. Fur die beiden weiteren Singuletts mit 6 = -34.23 
ppm und S = -26.93 ppm war es nicht moglich, eine eindeutige Zuordnung zu 
17a zu treffen. Der Vergleich mit den Verschiebungen von 21 (S = -32.1 ppm) 
und 22 (6  = -39.5 ppm) ausl 1aDt aber vermuten, dalj S(P) fur 17a den Wert 
- 34.23 ppm besitzt. 

Im 13C-NMR-Spektrum konnten die Resonanzen der Carbonylgruppe von 17a 
(C=O: 6 = 156.39 ppm, 2J(PC) = 17.8 Hz) und der Thiocarbonylgruppe von 
17b (8 = 188.12 ppm, s) beobachtet werden. 

Fur die oxidative Addition an A3-Phosphorverbindungen ist Tetrachlorortho- 
benzochinon (TOB) als geeignetes Reagenz bekannt und hat schon haufig Ver- 
wendung g e f ~ n d e n . ~ , ~ ' , ~ ~  

Bei der oxidativen Addition resultiert ein Phosphoran, bei dem das Phosphor- 
atom in einen Funfring eingebunden ist. Daher erhalt man im Fall der Diaza- 
phosphetidinthione ein spirocyclisches System rnit zentralem A5-Phosphoratom. 

Die Umsetzung von 6 bzw. 7 mit Tetrachlororthobenzochinon erfolgte im Mol- 
verhaltnis 1:l bei - 10°C bzw. - 40°C (Gleichung (9)). Der Verlauf der Reaktion 
konnte anhand der kontinuierlichen Entfarbung der violetten Losung des Tetra- 
chlororthobenzochinons verfolgt werden. 

R=Cy 6 
R=Ph 7 

R=CY ia 
R=Ph 19 
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[MI' 
I M- C11' 

[ M-2 CI1' 

[ M- NR2 1' 

CNbl '  

Bei der Umsetzung von 9 mit TOB wurde Verbindung 18 in kristalliner Form 
erhalten, aus der Reaktion von 7 mit TOB resultierte 19 lediglich als amorpher 
Feststoff. 

Da der Tetrachlorbrenzcatechylrest in Verbindung 18 und 19 keine Wasserstoff- 
atome enthat, betrifft die 'H-NMR-Resonanz nur die Diazaphosphetidingruppe. Von 
Interesse ist hier der S(H)-Wert der Protonen der an den Vierring gebundenen Me- 
thylgruppen, der bei 18 S = 3.11 ppm (3J(PH) = 12.4 Hz), bei 19 S = 2.78 ppm 
(3J(PH) = 13.1 Hz) betragt, was im f i r  chemische Verschiebungen und Kopplung- 
skonstanten derartiger Diazaphosphetidinthione ublichen Bereich liegt.3,9 

In den 13C-NMR-Spektren sind die charakteristischen Peaks der Tetrachlor- 
brenzcatechyl-Kohlenstoffatome bei 6-Werten zwischen 115 und 140 ppm zu beob- 
achten. Die 6 (13C)-NMR-Werte der dem Diazaphosphetidinthion-Rest zugeho- 
rigen Kohlenstoffatome weisen keine groljen Abweichungen von denen Werten 
fur die Edukte 6 bzw. 7 auf. 

Das 31P-NMR-Spektrum zeigt jeweils ein Singulett, das gegenuber dem S(P)- 
Wert der Edukte stark hochfeldverschoben ist: 18-S(P) = -27.16 ppm; 19- 
S(P) = -39.64 ppm. Die Ursache hierfur ist einmal in der Oxidation des Phos- 
phoratoms von A3 nach As zu finden, und zum anderen in der vorliegenden Bin- 
dungssituation, durch die eine solche Verschiebung bewirkt wird.22 

Die in den Massenspektren von 18 und 19 auftretenden Fragmente zeigen die 
charakteristische Isotopenverteilung der enthaltenen Chloratome. Einige gemein- 
same typische Fragmente, die bei der Spaltung von 18 bzw. 19 entstehen, sind in 
Tabelle IX zusammengefaljt. 

In beiden Massenspektren sind Peaks zu beobachten, die durch das bei der 
Abspaltung von Chloratomen aus dem Molekul entstehende Fragment verursacht 
werden. Bemerkenswert ist, dalj in beiden Fallen der Basispeak auf das Fragment 
der DialkyYDiarylaminogruppe zuruckgeht, was auf die hohe Stabilitat der Ami- 
nogruppen als Fragment hinweist. 

Die Kristallisation von Verbindung 18 erfolgte aus Dichlormethan. Die Ront- 
genstrukturanalyse der Verbindung zeigt, dalj das Molekul kristallographische Spie- 
gelsymmetrie besitzt. Auf der Spiegelebene liegen die Atome s, C1, P und N2 und 
die Mittelpunkte der Bindungen C3-C3' und C5-Cc5' (Abbildung 5,  Tabelle X). 

557 ( 5 )  545 ( 5 )  

522 (15) - ( - 1  

487 ( 9 5 )  475 (15) 

377 (40) 377 (20 )  

180 (100) 168 (100) 

TABELLE IX Charakteristische Fragmente der Massenspektren 
der Verbindungen 18 und 19. 

R=Cy 18; R=Ph 19; 
Die Massen slnd bezogen auf das Isotop 35Cl. 
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208 M. FARKENS et al. 

Q 

c12 

b 
ABBILDUNG 5 Das Molekiil von Verbindung 18 im Kristall. Die Radien sind willkurlich gewahlt, 
nur die asymmetrische Einheit ist numeriert. 

TABELLE X Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (") 
fur Verbindung 18. 

P-0 168.1 (2) P-N(l) 172.2 (3) 
P-N(2) 164.6 (4) P.. .C(1) 227.6 (5) 
S-C(l) 164.5 (5) 0-C(3) 136.1 (4) 
C(3)-C(3i) 137.1 (7) N(l)-C(l) 135.8 (4) 
N(l)-C(2) 145.3 (6) N(2)-C(6) 147.7 (4) 

O-P-N(l) 
N(l)-P-N(2) 
N(1)-P-O(i) 
P-0-C(3) 
P-N(l)-C(Z) 
P-N(2)-C(6) 
S-C(1)-N(1) 
O-C(3)-C(3i) 

89.2(1) 0-P-N(2) 103.0(1) 
110.6(2) 0-P-O(i) 89.7(2) 
145.7(1) N(1)-P-N(1i) 73.0(2) 
110.8(2) P-N(l)-C(l) 94.5(2) 
138.3(3) C(l)-N(l)-C(2) 126.8(3) 
120.9(2) C(6)-N(2)-C(6i) 118.3(4) 

111.6(2) 
131.0( 2) N(1)-C(1)-N(1i) 97.9(4) 

Synunetrieoperator (i) : x,O.S-y,z 

Hohe Werte fur die Auslenkungsparameter der Atome C9 und C11 deuten auf 
Unordnungsphanomene im Cyclohexylring hin. Die Geometrie am Phosphoratom 
ist verzerrt tetragonal-pyramidal; die groBte Deformation wird durch den Winkel 
N1-P-N1' mit 73.0" beschrieben. Die Pyramidenbasis wird durch die Atome N1, 
0, Nli und 0' definiert; die Symmetrie fordert exakte Planaritat. Der Vektor P-N2 
bildet einen Winkel von 6" mit der Normalen zur Basis. Der viergliedrige Ring ist 
fast exakt planar (mittlere Abweichung unter 1 pm), was allerdings nicht von der 
Symmetrie gefordert wird. Das cyclohexyl-gebundende Stickstoffatom N2 ist planar 
(<1 pm aul3rehalb der Ebene), wohingegen N1 leichte Verzerrung in Richtung 
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pyramidaler Konfiguration zeigt (5 pm Abweichung aus der Ebene). Die P-N2- 
Bindung ist signifikant kurzer als die P-N1-Bindung (164.6 bzw. 172.2 pm). 

EXPERIMENTELLER TEIL 
Alle Versuche wurden unter Ausschlua von Luft und Feuchtigkeit in geschlossenen Systemen in einer 
Atmosphare von nachgereinigtem Stickstoff (BTS-Katalysator; BASF AG) als Schutzgas durchgefuhrt. 
Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardmethoden ge t r~cknet .~~. ,~  

NMR-Spektren: AC 200 der Firma Bruker, ‘H: 200.1 MHz; I3C: 50.3 MHz; I 9 F  188.3 MHz; 31P: 
81 .O MHz). Die Werte der chemischen Verschiebung sind in 8-Einheiten (ppm) gegen Tetramethylsilan 
(TMS) (IH, I3C, extern), CFC1, (19F, extern), 85%ige Phosphorsaure (,lP, extern), die Kopplungs- 
konstanten J in Hertz (Hz) angegeben. Die chemische Verschiebung ist mit positivem Vorzeichen 
angegeben, wenn die Absorption, relativ zum Standard, zu tieferem Feld erfolgt. 

Massenspektren wurden von der zentralen Einrichtung “Massenspektrometrie” der Chemischen 
Institute der Technischen Universitat Braunschweig auf dem Gerat Finnigan MAT 8430 aufgenommen. 
Die Signalintensitaten sind in %, bezogen auf den Basispeak (loo%), angegeben. 

Die Elementaranalysen wurden im Analytischen Laboratorium des Institutes fur Anorganische und 
Analytische Chemie der Technischen Universitat Braunschweig durchgefuhrt . 

Die Ausgangsverbindungen N,N’-Dimethylthioharnstoff, Tetrachlororthobenzochinon und Schwefel 
waren kommerziell erhdtlich. n-Butyllithium (CHEMETALL, Langelsheim) und Hexafluoraceton (Daikin 
Kogyo Ltd., Osaka, Japan) waren Geschenke der genannten Firmen. Diallylaminodichlorphosphin 2, 
Dicyclohexylaminodichlorphosphin 3 und Diphenylaminodichlorphosphin 4,35 2-Diethylamino-l,3-di- 
methyl-l,3-diaza-2A3-phosphetidin-4-on 121°; 2-Dimethylamino-l,3-dimethyl-l,3-diaza-2A3-phospheti- 
din-4-thion 8 und 2-Dicyclohexylamino- 1,3-dimethyl-l ,3-diaza-2A3-phosphetidin-4-thion 63 wurden nach 
Literaturangaben dargestellt. 

Umsetzung von N,N-Dimethylthioharnstoff 1 rnit Diallylarninodichlorphosphin 2: Darstellung von 2- 
Diallylamino-l,3-dimethyl-l,3,diaza-2A3-phosphetidin-4-thion 5. Zu einer Losung von 18.55 g (0.178 
mol) 1 in 400 ml Tetrahydrofuran tropfte man innerhalb 1 h bei - 30°C 78.9 g einer 15%igen Losung 
von n-Butyllithium in Hexan (11.84 g; 0.185 mol n-Butyllithium). Zur Reaktionsmischung wurde darauf 
innerhalb 1 h eine Losung aus 35.23 g (0.178 mol) 2 und 40.0 g (0.395 mol) Triethylamin in 100 ml 
Diethylether bei - 20°C getropft. Nach beendetem Zutropfen wurde auf Raumtemperatur erwarmt 
und noch 1 h geriihrt. Der entstandene Niederschlag von Triethylammoniumchlorid wurde uber eine 
Umkehrfritte abgetrennt und dreimal rnit je 20 ml Diethylether gewaschen. Das Filtrat wurde im 
Vakuum auf ein Viertel seines Volumens eingeengt und eine Nachfallung an weiterem Triethylam- 
moniumchlorid abfiltriert. Darauf wurde das Filtrat im Vakuum bis zur Trockene eingeengt und man 
erhielt 5 als gelben viskosen Ruckstand, der im Vakuum mm Hg) bei 110°C nicht unzersetzt 
destillierbar war. Die Reinigung des Produktes, gelost in 20 ml Dichlormethan, erfolgte mittels SLu- 
lenchromatographie (10 g Al,03, entgast). Eine Kristallisation in Substanz, aus Dichlormethan, Di- 
ethylether oder Toluol gelang nicht. 
Ausbeute: 36.45 g (89%). 

IH-NMR-Spektrum in CDC1, (rel. TMS): 6 = 2.94 ppm (d, PNCH,, 3J(PH) = 7.6 Hz), 3.24-3.66 
ppm (m, NC&CH=CH,), 4.98-5.15 ppm (m, NCH,CH=C&), 5.52-5.60 ppm (m, NCH,CE=CH,), 
-13C-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. TMS): 6 = 28.31 ppm (d, PNCH3, 2J(PC) = 9.0 Hz), 46.84 ppm 
(d, PNCH,CH==CH,, 2J(PC) = 18.2 Hz), 116.90 ppm (s, CH,CHSHJ,  133.86 ppm, (s, CH&H=CH,), 
187.28 ppm (d, PN-W, 2J(PC) = 7.8 Hz). --”P-NMR-Spektrum in CDC1, (rel. H,PO,): 6 = 108.1 
ppm (s). -MS: m/z (%) = 229 (100%, [MI+), 188 (40%, [M - CH,CH=CH,]+), 156 (34%, [M - 
C(=S)NCH,]+), 127 (85%, [PN(CH,CH=CH&]+), 86 (27%, [PNCH&H=CHz]+), 60 (100%, 
[PNCH,]’), 41 (40%, [CH,CH=CH,]+). 

C9H16N3PS (229.31): Gef. C 47.43, H 7.54, N 17.55; Ber. C 47.14, H 7.05, N 18.33. 

Umsetzung von N,N-Dimethylthioharnstoff 1 mit Diphenylaminodichlorphosphin 4: Darstellung von 2- 
Diphenylamino-1,3-dimethyl-1,3-diaza-2A3-phosphetidin-4-thion 7. Zu einer Losung von 16.46 g (0.158 
mol) 1 in 400 ml Tetrahydrofuran tropfte man innerhalb 1 h bei - 30°C 70.00 g einer 15%igen Losung 
von n-Butyllithium in Hexan (10.50 g; 0.164 mol n-Butyllithium). Zur Reaktionsmischung wurde danach 
eine Losung aus 42.68 g (0.158 rnol) 4 und 35.35 g (0.35 mol) Triethylamin in 150 ml Dichlormethan 
innerhalb 1 h bei -30°C getropft. Nach beendetem Zutropfen lie8 man auf Raumtemperatur erwarmen 
und ruhrte noch 1 h. Der entstandene Niederschlag von Triethylammoniumchlorid wurde uber eine 
Umkehrfritte abgetrennt und zweimal rnit jeweils 30 ml Diethylether nachgewaschen. Das Filtrat wurde 
im Vakuum auf ein Drittel seines Volwnens eingeengt und dabei ausgefallenes weiteres Triethylam- 
moniumchlorid abfiltriert. Das Filtrat wurde bis zur Trockene eingeengt. Man erbielt einen zahviskosen 
gelben Riickstand, der in 150 ml Diethylether aufgenommen wurde. Bei - 30°C war nach 12 h weiteres 
TriethylammoniumchIorid ausgefallen, das abfiltriert wurde. Das Losungsmittel wurde im Vakuum 
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entfernt, der Ruckstand in 50 ml Acetonitril aufgenommen und 12 h bei -30°C gehalten. Eine geringe 
Menge erneut ausgefallenen Triethylammoniumchlorids wurde abfiltriert und das Filtrat im Vakuum 
bis zur Trockene eingeengt. Noch enthaltene Losungsmittelreste wurden im Vakuum ( lo- ,  mm Hg) 
innerhalb 10 h entfernt. Man erhielt 7 als hochviskose Fliissigkeit, die sich nach 7 d bei - 30°C verfestigte. 
Ausbeute: 36.66 g (77%); Fp.: 70-72°C. 'H-NMR-Spektrum in CDC1, (rel. TMS): 6 = 3.03 ppm (d, 
PNCH,, ?I(PH) = 7.58 Hz), 7.06-7.37 ppm (m, c&), -T-NMR-Spektrum in CDC1, (rel. TMS): 
6 = 28.76 ppm (d, PNCH,, ,J(PC) = 8.9 Hz), 125.13 ppm (d, ortho-C, ,J(PC) = 7.3 Hz), 125.83 pprn 
(s, para-C), 129.24 ppm (s, meta-C), 142.86 ppm (d, ipso-C, ,J(PC) = 10.0 Hz), 188.23 ppm (d, 
PNc--J, ,J(PC) = 9.3 Hz), --3'P-NMR-Spektrum in CDC1, (rel. H,PO,): 101.09 (s). MS: m/z (%) 
= 301 (2%, [MI+), 224 (lo%, [M - Ph]+), 168 (loo%, [NPh,]+), 133 (lS%, [M - NPhz]+). 

ClSH16N,PS (301.37): Gef. C 59.42, H 5.56, N 13.52; Ber. C 59.78, H 5.36, N 13.94. 

Umsetrung von 2-Diallylamino-1,3-dimethyl-l ,3-diaza-2A3-phosphetidin-4-thion 5 mit Trimethylsilylazid: 
Darstellung von rac-2-Diallylamino-l-methyl-2-thia-3-trimethylsilyl-l,3-diaza-2h4-phosphetidin-4- 
methylimid 9. Eine Losung aus 5.41 g 923.6 mmol) 5 und 8.16 g (70.8 mmol) Trimethylsilylazid in 25 
ml Toluol wurde 3 d unter RiickfluB erhitzt. Danach wurden die fliichtigen Bestandteile des Reak- 
tionsgemisches im Vakuum (0.1 mm Hg) abkondensiert. Man erhielt das Rohprodukt als gelbes viskoses 
0 1 ,  das in 15 ml Diethylether aufgenommen wurde und saulenchromatographisch iiber 10 g A1,0, 
(neutral, zuvor bei lo-, mm Hg entgast) gereinigt wurde. Nach Entfernung des Losungsmittels lag 5 
als hellgelbes 0 1  vor, das im Hochvakuum (lo-, mm Hg) bei 140°C nicht unzersetzt destillierbar war. 
Ausbeute: 6.87 g (92%). 'H-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. TMS): 6 = 0.13 ppm (s, Si(C€I,),), 0.24 
ppm (s, Si(CH,),), 2.51 ppm (d, PNCB,, ?I(PH) = 15.2 Hz), 2.78 ppm (d, PNCK, ,J(PH) = 15.7 
Hz), 2.88 ppm(s, C=N--C€I,), 2.93 pprn (s, C=N-CH,), 3.34-3.68 ppm (m,NC€I,CH=CH,),4.96- 
5.07 pprn (m, NCH,CH=C€I,), 5.53-5.61 ppm (m, NCH,CH=CH,). -W-NMR-Spektrum in CDCI, 
(rel. TMS): 6 = 0.97 ppm (d, Si(CH,),, 'J(PC) = 2.1 Hz), 1.53 ppm (d, Si(CH,),, ,J(PC) = 2.6 Hz), 
25.29ppm(s,PN~H,) ,29.42ppm(s,PN~H3),33.34ppm(s,C=N~~H,) ,34.98ppm(s,C=N~H,) ,  
47.78 ppm (d, NCH,CH=CH,), ,J(PC) = 5.0 Hz), 117.90 ppm (s, NCH,CH=cH,), 133.68 pprn (d, 
NCH&H=CH,), ,J(PC) = 2.2 Hz), 144.75 (s, S N - C H , ) ,  144.90 ppm (s, G N - C H , ) ,  -,'P- 
NMR-Spektrum in CDCI, (rel. H,PO,): 6 = 66.43 pprn (s), 68.55 ppm (s), -MS: m/z (%) = 316 

CH,NCNCH,]+), 220 (20%, [M - N(CH,CH=CH,),]+), 188 (35%, [M - Si(CH,), - NCNCH,]+), 
147 (loo%, [M - Si(CH,), - N(CH,CH=CH,),]+), 73 (25%, [Si(CH,),]+), 63 (lo%, [-I+). 

C,,H,,N,PSSi (316.48): Gef. C 44.69, H 7.82, N 18.03, S 10.40; Ber. C 45.54, H 7.96, N 17.70, S 
10.13. 

Umseizung von 2-Dicyclohexylamino-1,3-dimeihyl-1,3-diaza-2A3-phosphetidin-4-thion 6 mi! Trimethyl- 
silylarid: Darstellung von rac-2-Dicyclohexylamino-l-methyl-2-thia-3-trimethylsilyl-1,3-diaza-2A4-phos- 
phetidin-4-methylimid 10. Eine Losung von 2.45 g (7.8 mmol) 6 in 20 ml Toluol wurde mit 2.80 g 
(24.3 mmol) Trimethylsilylazid versetzt und 4 d unter RiickfluB erhitzt. Die fliichtigen Bestandteile des 
Reaktionsgemisches wurden im Vakuum (0.1 mm Hg) entfernt, der gelbe, feste Ruckstand wurde in 
einem Gemisch aus 5 ml Diethylether und 2 ml Acetonitril aufgenommen und 12 h bei -30°C auf- 
bewahrt. 10 schied sich in Form farbloser Kristalle ab. 
Fp: 114°C; Ausbeute 1.94 g (62%). 'H-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. TMS): 6 = 0.27 ppm (s, 
Si(CI-l,),), 0.39 ppm (s, Si(CH,),), 1.02-1.79 ppm (m, N(C&))> 2.61 ppm (d, PNCH,, ,J(PH) = 
14.9 Hz), 2.90 ppm (d, PNCB, ,J(PH) = 15.5 Hz), 3.03 ppm (s, C=NCH,), 3.06 ppm (s, C=NCg,), 
--'3C-NMR-Spektrum in CDC1, (rel. TMS): 6 = -0.52 ppm (d, Si(CH,),, ,J(PC) = 2.7 Hz), 2.19 
ppm (d, Si(CH,),, ,J(PC) = 2.2 Hz), 25.30 ppm (s, C(4) - C&), 25.43 ppm (s, PNCH,), 26.68 ppm 
(s, c(3) - c6H1,), 29.42 ppm (s, PNCH,), 33.25 ppm (s, C(2) - C,H,,), 33.79 ppm (s, C=N-C-H,), 
35.41 ppm (s, C=N4-H3), 57.72 ppm (d, C(1) - C6Hll, ,J(PC) = 5.8 Hz), 145.99 ppm (s, S N - C H , ) ,  
146.12 ppm (s, G N - C H , ) ,  -,'P-NMR-Spektrurn in CDCI, (rel. H,PO,): 6 = 60.32 pprn (s), 62.86 
ppm (s). -MS: m/z (%) = 400 (6%, [MI'), 385 (4%, [M - CH,]+), 220 (lo%, [M - N(c6Hl1),]+), 
180 (90%, [N(C,&)z]+), 147 (loo%, [M - Si(CH,), - N(C&,),]+), 73 (25%, [Si(CH,),]+). 

C,,H,,N,PSSi (400.71): Gef. C 54.12, H 9.43, N 13.89, S 7.96; Ber. C 53.95, H 9.33, N 13.99, S 8.00. 
Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 10: Bindungslangen und Bindungswinkel, Kristalldaten bzw. 
Atomkoordinaten sind in Tabelle VI, Tabelle XI bzw. Tabelle XI11 aufgefiihrt. 

Umseizung von 2-Diphenylamino-l,3-dimethyl-l ,3-diaza-2A3-phosphetidin-4-thion 7 mi! Trimethylsilyl- 
azid: Darstellung von rac-2-Diphenylamino-1 -methyl-2-thia-3-trimethylsilyl-1,3-diaza-2A4-phosphetidin- 
4-meihylimid 11. Zu einer Losung von 5.30 g (17.6 mmol) 7 in 50 ml Toluol wurden 8.61 g (74.7 
mmol) Trimethylsilylazid gegeben und es wurde 4 d bei 100°C geriihrt. Die fliichtigen Bestandteile des 
Reaktionsgemisches wurden im Vakuum (0.1 mm Hg) abgedampft und der gelbe, zahviskose Riickstand 
wurde 31P-NMR-spektroskopisch (81 .0 MHz, in CDCI,) untersucht: neben den beiden Isomeren von 
11 lagen mehrere andere Produkte vor. Eine Kristallisation aus 4 ml Dichlormethan/l.S ml Acetonitril 
und aus 5 ml Acetonitril bei -30°C gelang innerhalb 5 d nicht. Man erhielt jedoch jeweils geringe 

(lo%, [MI+), 301 (lo%, [M - CH,]+), 275 (5%,  [M - CHzCH=CH,]+), 246 (lo%, [M - 
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TABELLE XI Kristalldaten fur die Verbindungen 6, 10 und 18 bei -95°C. 

Vcrbindung 

Formel 

Mr 
Kristallhabitus 

KristallgroBc (mm) 

Raumgruppe 

Gitterkonstantcn : 

a (pm) 

tJ (pm) 

c (pm) 

a (") 

B 0 
7 (? 
v (nm3) 

Z 

D, (Mg m-3) 

F ( 0 W  
p (mm-l) 

28 ma ("1 
Zahl dcr Rcflcxc : 

gcmessen 

unabhangig 

Rint 
signifikant [ > 4  u (F)] 
R 

WR 

6 
Zahl der Parameter 

s .  
Max. A/u 

MU. ~p (c pm-3 xi06) 

6 

C15H28N3PS 
313.4 

Farbloscs Prisma 

0.7 x 0.55 x 0.4 

p i  

926.7(3) 

1398.3(5) 

1489.1(6) 

74.91(3) 

89.55(3) 

72.49(3) 

1.7716 

4 

1.175 

680 

0.26 

50 

6207 

5983 

0.037 

3611 

0.095 

0.104 

0.0005 

361 

2.7 

0.001 

1.4 

10 

C18H37N4SiPS 

400.6 

Farbloses Fragment 

0.6 x 0.4 x 0.4 

P21/ll 

1531.5(4) 

986.2(3) 

1586.9(4) 

104.62(2) 

2.3192 

4 

1.147 

872 

0.26 

50 

6888 

4082 

0.021 

2674 

0.040 

0.043 

0.0003 

241 

1.4 

0.001 

0.3 

18 

CZ1HBCl4N3O2PS 

559.3 

Schwach brauncs Prisma 

0.7 x 0.65 x 0.5 
Pitina 

1294.1(3) 

1758.9(4) 

1112.9(3) 

2.5333 

4 

1.466 

1160 

0.64 

55 

5815 

3005 

0.021 

2078 

0.057 

0.068 

0.0002 

154 

2.5 

0.001 

0.5 

Mengen eines farblosen, flockigen Niederschlages, in dessen "P-NMR-Spektrum (81 .O MHz; CDCI,) 
das schon zuvor beobachtete Produktgemisch zu erkennen war. Die Losung wurde im Vakuum ein- 
gedampft und ebenfalls "P-NMR-spektroskopisch (81.0 MHz; CDCI,) untersucht. Offenbar hatte eine 
geringe Anreicherung von 11 stattgefunden. Eine weitere Reinigung des Produktes durch erneutes 
Losen in Dichlormethan, einem Gemisch aus DichlormethadAcetonitril(1: l), Diethylether oder Toluol 
und Lagerung bei -30°C konnte nicht erreicht werden. 

'H-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. TMS): 6 = 0.27 pprn (s, Si(CB,),), 0.38 ppm (s, Si(Cg,),), 2.88 
ppm (d, PNC&, ,J(PH) = 15.1 Hz), 2.98 ppm (s, C=N-CH,), 3.08 ppm (s, C=N-CEI,), 3.10 ppm 
(d, PNCE,, 3J(PH) = 15.8 Hz), 6.89-7.47 ppm (m, N(C6&)2), -13C-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. 
TMS): 6 = -1.14 ppm (s, SiGH,),), 1.43 pprn (s, Si(sH3)3), 25.39 ppm (s, PNCH,), 29.77 ppm (s, 
PNCH,), 33.37 ppm (s, C=NCH,), 34.71 pprn (s, C=NCH,), 124.83 ppm (s, ortho-C), 126.49 ppm 
(s, para-C), 128.83 ppm (s, meta-C), 143.69 ppm (d, ipso-C, 2J(PC) = 4.9 Hz), 144.45 ppm (s, 
- e N C H , ) ,  144.59 ppm (s, +NCH,), --"P-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. H,PO,): 6 = 61.16 ppm 
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(s), 62.68 ppm (s). -MS: m/z (%) = 388 (l%, [MI+), 373 (2%, [M - CH,]+), 220 (5%, [M - 

N(C,H,), - Si(CH3), - S]'). 
C,,H,,N,PSSi (388.55). 

Umsetzung von 2- Diethylamino-l,3-dimethyl-l ,3-diaza-2A3-phosphetidin-4-on 12 rnit Trimethylsilylazid: 
Darstellung von 2-Diethylamino-1 ,3-dimethyl-1,3-diaza-2-trimethylsilylimino-2A4-phosphetidin-4-on 
13. Eine Liisung aus 2.64 g (14.0 mmol) 12 und 4.70 g (40.8 mmol) Trimethylsilylazid in 10 ml Toluol 
wurde 4 d auf 90°C erhitzt. Danach wurden die fluchtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches im 
Vakuum (0.1 mm Hg) entfernt. Man erhielt das Rohprodukt von 13 als farblose Flussigkeit, die bei 
120°C im Hochvakuum mm Hg) nicht destilliert werden konnte. Die Reinigung erfolgte nach 
Auflosen in 10 ml Dichlormethan saulenchromatographisch uber A1,03 (neutral, zuvor im Hochvakuum 
bei mm Hg entgast). Nach Entfernung des Losungsmittels erhielt man 13 in guter Reinheit als 
farblose Flussigkeit. 
Ausbeute: 3.25 g (84%). 'H-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. TMS): 6 = -0.10 ppm (s, Si(C€I,),), 
0.91-1.00 pprn (m, PNCH,C&), 2.53 ppm (d, PNC€13, ,J(PH) = 12.3 Hz), 2.56 ppm (d, PNCH,, 
?I(PH) = 12.3 Hz), 2.84-3.01 pprn (m. PNCHJH,). -13C-NMR-Spektrum in CDC13 (rel. TMS): 6 
= 2.88 ppm (d, P=NSi(cH3)3, ?I(PC) = 4.3 Hz), 14.42 ppm (s, PNCHZH,), 39.07 ppm (d, PNcH2CH3, 
,J(PC) = 5.5 Hz), 156.96 pprn (d, PNCH,GO,  2J(PC) = 8.6, Hz), -31P-NMR-Spektrum in CDCI, 
(rel. H3P04): 6' = -1.39 ppm (s), -MS: m/z (%) = 276 (lo%, [MI+), 261 (15%, [M - CH,]+), 
204 ( loo%,  [M - N(CH,CH,),]+), 190 (3%, [(CH,CH,),NPNSi(CH,),]+), 175 (10% 
[O=CCH,NPNSi(CH,),]+), 147 (5%,  [CH,NPNSi(CH,),]+), 88 (5%,  [PNCH,CO]+), 73 (lo%, 
[Si(CH,),]+), 72 (SO%, [N(CH,CH,),]+), 60 (lo%, [PNCH,]+). 

Umsetzung von 2-Dimethylamino-l,3-dimethyl-l,3-dia~a-2~3-phosphetidin-4-thion 8 mit elementarem 
Schwefel: Darstellung von 1,3-Dimethyl-2-dimethylamino-2-thia-l ,3-diaza-2A4-phosphetidin-4-thion 14. Zu 
einer Losung von 4.28 g (24.1 mmol) 8 in 20 ml Toluol gab man 0.78 g (24.3 mmol) Schwefel und es 
wurde 4 d bei 65°C geruhrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und man erhielt einen 
gelben Ruckstand, der 31P-NMR-spektroskopisch (81.0 MHz; in CDCI,) untersucht wurde: neben dem 
Hauptprodukt 14 hatten sich mehrere weitere Produkte gebildet. Der Ruckstand wurde in 20 ml 
Petrolether 30/40 aufgenommen. Man liel3 15 min ruhren, die ungelosten Bestandteile absetzen und 
zog die uberstehende Losung mit einer Spritze ab. Aus dem Riickstand wurden losliche Komponenten 
nochmals mit 20 ml Petrolether 30140 extrahiert. Die vereinigten Petroletherlosungen wurden im Vak- 
uum (0.1 mm Hg) eingedampft und man erhielt 14 als farblosen Feststoff. 
Ausbeute: 2.61 g (52%). Fp: 93-95°C. 'H-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. TMS): 6 = 2.64 ppm (d, 
PN(CH,),, ,J(PH) = 12.3 Hz), 2.72 pprn (d, P(NCH3),CS, ?I(PH) = 13.6 Hz), -T-NMR-Spektrum 
in CDCI, (rel. TMS): 6 = 26.82 ppm (s, P(NCH,),CS), 36.43 ppm (d, PN(CH,),, ,J(PC) = 5.1 Hz), 
188.36 ppm (d, -W, ,J(PC) = 2.7 Hz), -,'P-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. H,PO,): 6 = 77.17 
ppm (s). -MS: m/z (%) = 209 (95%, [MI+), 165 (5%,  [M - N(CH,)J+), 136 (lo%, [M - N(CH,), 

"(CH3)zI '1. 
CSHIZN3PSZ (209.29): Gef. C 28.04, H 5.95, N 19.69; Ber. C 28.69, H 5.79, N 20.08. 

Umsetzung von 2-Diallylamino-l,3-dimethyl-l ,3-diaza-2A3-phosphetidin-4-thion 5 mit elementarem Schwefel: 
Darstellung von 1,3-Dimethyl-2-diallylamino-2-thia-1,3-diaza-2A4-phosphetidin-4-thion 15. Eine La- 
sung aus 12.85 g (56.0 mmol) 5 und 1.80 g (56.1 mmol) Schwefel in 20 ml Toluol wurde 4 d bei 60°C 
geruhrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und man erhielt einen braunen Ruckstand. 
Dieser Ruckstand wurde dreimal rnit je 20 ml Petrolether 60170 uberschichtet und 15 min geruhrt. Nach 
dem Absetzen des festen Produktes wurde die uberstehende Losung jeweils mit einer Spritze abgezogen. 
Die vereinigten Losungen wurden im Vakuum (0.1 mm Hg) eingeengt, wobei elementarer Schwefel 
ausfiel, der iiber eine Umkehrfritte abgetrennt wurde. Das Filtrat wurde vollstandig eingedampft und 
man erhielt eine gelbe, viskose Flussigkeit, die 31P-NMR-spektroskopisch (81 .O MHz; in CDCI,) un- 
tersucht wurde: es lag 15 vor, verunreinigt durch einige Nebenprodukte. Die gelbe Flussigkeit wurde 
in 15 ml Petrolether 60/70 aufgenommen und es wurden 15 ml Acetonitril zugesetzt. Man riihrte 15 
min, trennte die beiden Phasen und dampfte die Petroletherphase im Vakuum (0.1 mm Hg) ein. 15 
wurde als blaagelbe, hochviskose Flussigkeit erhalten, die bei 120"C/10-4 mm Hg nicht unzersetzt 
destillierbar war. 
Ausbeute: 10.83 g (74%). 'H-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. TMS): 6 = 2.90 pprn (d, PNCH,, ,J(PH) 
= 13.7 Hz), 3.70 ppm (dd, PNC&CH=CH,), ,J(PH) = 5.7 Hz), 5.07-5.23 ppm (m, PNCH,CH=C&), 
5.54-5.71 ppm (m, PNCHzC&CH,), -13C-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. TMS): 6 = 27.20 pprn 
(s, PNCH,), 48.18 ppm (d, PNCH,CH=CHz, ,J(PC) = 4.6 Hz), 118.21 ppm (s, PNCH,CH=CH,), 
133.00 pprn (d, PNCH&H=CH,, 'J(PC) = 2.1 Hz), 189.08 ppm (s, -e=rS), -31P-NMR-Spektrum in 
CDCI, (rel. &Po,): 6 = 76.35 ppm (s). -MS: m/z (%) = 261 (22%, [MI+), 220 (5%, [M - 

N(C&),]+), 168 ( l o % ,  [N(C.&)z]+), 147 (25%, [M - N(C&), - Si(CHJ,]+), 115 (lo%, [M - 

C,,,H,,N,OPSi (276.40): Gef. C 43.29, H 9.44, N 20.89; Ber. C 43.46, H 9.12, N 20.27. 

- NCH,]+), 107 (20%, [S=PN(CH,)J+), 92 (lo%, [S=PNCH,]+), 63 (25%, [P=S]+), 44 (loo%, 
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CH,CH=CH2]+), 188 (loo%, [M - S=CNCH,]+), 165 (lo%, [M - N(CH,CH=CH,),]+), 155 (28%, 
[N2PN(CHZCH=CH2),]+), 147 (l5%, [M - S----CNCHj - CH,CH=CHZ]+), 133 (20%, [M - S - 
N(CH,CH=CH,),] +), 96 (30%, [N(CH2CH=CH,),]+). 

C9H16N3PS2 (261.37): Gef. C 41.73, H 6.39, N 16.04; Ber. C 41.36, H 6.18, N 16.08. 

Umseizung von 2-Dicyclohexylamino-l,3-dimeihyl-l ,3-diaza-2h3-phosphetidin-4-ihion 6 mii elemeniarem 
Schwefel: Darsiellung von 1,3-Dimethyl-2-dicyclohexylamino-2-ihia-l,3-diaza-2h4-phosphetidin-4-ihion 
16. Eine Losung aus 4.33 g (13.8 mmol) 6 und 0.45 g (14.0 mmol) Schwefel in 20 ml Toluol wurde 4 
d bei 65°C geriihrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum abgezogen und der gelbe Ruckstand zweimal 
mit je 20 ml Petrolether 30/40 versetzt. Nach 20 min Ruhren lieR man die ungelosten Bestandteile 
absetzen und zog die uberstehende Losung jeweils mit einer Spritze ab. Die vereinigten Petrolether- 
losungen wurden im Vakuum bis auf ein Drittel ihres Volumens eingedampft, worauf 16 als weiBer 
Niederschlag ausfiel, der uber eine Umkehrfritte abgetrennt wurde. Der Niederschlag wurde zur Rei- 
nigung in 5 ml Dichlormethan gelost und 16 durch Zugabe von 15 ml Petrolether 30/40 aus der Losung 
ausgefallt. 
Ausbeute: 2.35 g (49%); Fp: 129-130°C. 'H-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. TMS): 6 = 1.06-1.90 
pprn (m, PN(C613,,),), 2.88 ppm (d, P(NCH,),(J=S, ?I(PH) = 13.7 Hz), -'3C-NMR-Spektrum in 

P(NCH,),=), 32.98 pprn (s, C(2)-C6HlI), 58.13 ppm (d, C(l)<&1, zJ(PC) = 3.7 Hz), 188.81 
ppm (d, -M, ,J(PC) = 2.6 Hz), --31P-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. H,P04): S = 71.05 ppm (s). 
-MS:m/z(%) = 345(35%),[M]+),243(25%,[M - N(CH,),CS]+), 189(15%,[~P(NCH3)NC6H,,]+), 
180 (loo%, [N(C~HI,),]+); 165 (5%,  [M - N(C6Hl&]+), 136 (30%, [S=PN(CH,)CkS]+). 

C,,H,,N,PS, (345.55): Gef. C 52.45, H 8.66, N 12.16, S 18.66; Ber. C 52.13, H 8.18, N 12.16, S 
18.56. 

Umseizung von 2-Dicyclohexylamino-l,3-dimethyl-l ,3-diaza-2h3-phosphetidin-4-ihion 6 mii Hexajluor- 
aceton: Versuch der Darsiellung von 2-Dicyclohexylamino-1,3-dime~hyl-5,8-dioxa-6,6,7,7-tetra- 
k~(trijluormethyl)-l,3-diaza-4h5-phosphaspiro-[3.4]octan-2-on 17a. Zu einer Losung von 2.33 g (7.4 
mmol) 6 in 20 ml Dichlormethan/Acetonitril (1:l) wurden in einem starkwandigen Glasrohr mit Tef- 
lon@-Hahn 10.52 g (63.4 mmol) Hexafluoraceton kondensiert. Das Reaktionsgemisch wurde 5 d bei 
Raumtemperatur geruhrt . Das uberschussige Hexafluoraceton und die Losungsmittel wurden im Va- 
kuum abkondensiert. Das 31P-NMR-Spektrum (81.0 MHz; CDCI,) zeigte die Entstehung eines Pro- 
duktgemisches. Der Ruckstand wurde in 10 ml Diethyletherb ml Acetonitril gelost und bei -30°C 
aufbewahrt. Nach 60 d bildeten sich farblose Kristalle, die nach weiteren 7 d uber eine Umkehrfritte 
abgetrennt wurden. Die 3*P-NMR-spektroskopische Untersuchung (81 .O MHz; in CDCI,) ergab das 
Vorhandensein eines Produktgemisches, in dem unter anderem die Hauptprodukte 17a und 17b vor- 
lagen. Eine erneute Kristallisation aus einem Gemisch von Diethylether und Acetonitril (1 : 1) gelang 
nicht. 

17a: C,,H,F12N30,P (629.42); 17b: Cz4HZMFl8N3o3PS (811.50). 
MS von 17a: m/z (%) = 629 ( l%,  [MI+), 610 (5%,  [M - F]+), 560 (25%, [M - CF,]+), 449 (50%, 

CDC13 (re]. Ws): 6 = 25.01 PPm (S, C(4)<6H11), 26.48 PPm (S, C(3)--C,H,,), 26.83 ppm (S, 

[M - N(C6Hi,),]+), 434 (2O%, [M - CH3 - N(C~H~JZ]+),  197 (lo%, [POC(CF&]+), 180 (45%, 
[N(c6Hll)z]+), 179 (loo%, [(CF&CNCH,]+), 70 (60%, [CH,NCNCH,]+). + + 

MS von 17b: m/z (%) = 811 (2%, [MI'), 792 (2%, [M - F]+), 742 ( l%,  [M - CF,]'), 631 (60%, 
[M - N(C&I11)2]+), 590 (30%, (M - C6H11 - 2CF,]+), 197 (lo%, [POC(CF,),]+), 180 (45%, 
[N(C6Hl1),]+), 179 (loo%, [(CF3),CNCH3] +), 70 (60%, [CH3NCNCH3] +). 
NMR-Spektren des Produktgemisches: --'H-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. TMS): 6 = 1.14-1.99 
ppm (m, C61-Ill), 2.81 pprn (d, J(PH) = 12.6 Hz), 3.10 ppm (d, J(PH) = 10.5 Hz), 3.17 ppm (d, 
J(PH) = 4.5 Hz), 3.23 pprn (s), --'3C-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. TMS): 6 = I25.38 ppm (s), 
25.51 ppm (s), 25.69 pprn (s), 25.76 ppm (s), 26.41 pprn (s), 26.66 ppm (s), 26.1 pprn (s), 27.35 pprn 
(s), (PN(C6Hl1)J, 28.36 pprn (d, PNCH,, *J(PC) = 4.4 Hz), 32.98 ppm (s), 34.28 ppm (s), 34.34 ppm 
(s), 38.70 ppm (d, PNCH,, 'J(PC) = 3.4 Hz), 59.81 ppm (d, C(1), ,J(PC) = 5.6 Hz), 117.8 bis 130.0 
ppm (m, ccF3)2)> 156.39 ppm (d, PN(CH&+O, ,J(PC) = 17.8 Hz), 188.12 ppm (s, PN(CH,)gS),  
--'9F-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. CFCI,): S = -64.6 bis -65.3 ppm (breit), -66.26 ppm (sept), 
-66.2 bis -66.7 ppm (breit), -67.13 ppm (sept, 4.5J(FF) = 8.2 Hz), -67.8 bis -68.4 pprn (breit), 
-69.15 ppm (sept, 4*5J(FF) = 8.4 Hz), -69.7 bis -70.5 ppm, (breit), -70.05 ppm (sept), -71.8 bis 
-72.1 ppm (breit), -72.3 bis -72.7 pprn (breit), -74.8 bis -75.2 ppm, (breit), -79.55 ppm (d, 
J(F?) = 4.3 Hz), -31P-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. H,P04): 6 = -26.93 ppm (s), -34.23 ppm 
(s), -50.87 ppm (s). 

Umsetzung von 2-Dicyclohexylamino-I ,3-dimeihyl-l,3-diaza-2A3-phosphetidin-4-ihion 6 rnii Tetrachlor- 
orihobenzochinon: Darstellung von 4- Dicyclohexylamino-I ,3-dimeihyl-5,8-dioxa-6,7-perchlorbenzo-l,3- 
diaza-4h5-phosphaspiro[3.4]octan-2-thion 18. Zu einer Losung von 1.38 g (4.4 mmol) 6 in 10 ml 
Dichlormethan wurde bei - 10°C innerhalb von 30 min eine Losung von 1.08 g (4.4 mmol) Tetra- 
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chlororthobenzochinon in 5 ml Dichlormethan getropft. Es wurde noch 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. 
Das Losungsmittel wurde im Vakuum abgedampft, der Ruckstand in 5 ml Dichlormethan gelost und 
bei -30°C aufbewahrt. Nach 2 d hatte sich ein graubrauner Niederschlag gebildet, der uber eine 
Umkehrfritte abgetrennt wurde. Der Feststoff wurde in 10 ml Dichlormethan aufgenommen und erneut 
bei -30°C gelagert. Nach 7 d hatte sich 18 in Form farbloser Kristalle abgeschieden, die uber eine 
Umkehrfritte abfiltriert wurden. 
Ausbeute: 1.43 g (58%); Fp: 219°C. 
'H-NMR-Spektrum in CDC1, (rel. TMS): 6 = 0.92-1.80 ppm (m, N(C6Ell)z), 3.11 ppm (d, PNCH,, 
,J(PH) = 12.4 Hz). -13C-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. TMS); 6 = 25.25 pprn (s, C(4)-C6Hll), 
26.71 ppm (s, C(3)--C6Hl1), 30.89 ppm (s, P(NcH,),CS), 33.50 ppm (s, C(2)-C6Hll), 57.75 pprn (d, 
C(l)-C6Hll, 'J(PC) = 5.2 Hz), 115.36 ppm (d, P a - ,  *J(PC) = 14.5 Hz). 125.23 ppm (s, 
P--o--C--C_Cl), 140.22 pprn (s, P-O-C-C(Cl)-C-Cl), 187.65 pprn (s, S S ) ,  --"P-NMR-Spek- 
trum in CDC1, (rel. HSP04): 6 = -27.16 ppm (s), -MS: m/z (bezogen auf 35Cl) (%) = 557 (5%, 
[MI+), 522 (15%, [M - a ] + ) ,  487 (95%, [M - 2Cl]), 474 (40%, [M - C6Hll]+), 377 (40%, [M - 
N(C~HII)Z]+), 372 (35%, [C~H~,NPOZC~C~~] ' ) ,  275 (50%, [ P o ~ c 6 c ~ ~ ] + ) ,  180 (loo%, [N(C&11)2]+). 

Cz,Hz,C1,N,OzPS (559.34): Gef. C 45.16, H 5.10, N 7.45; Ber. C 45.09, H 5.05, N 7.51. 

TABELLE XI1 Atomkoordinaten ( X lo4) und aquivalente iso- 
trope Auslenkungsparameter (pm') fur Verbindung 6. 

X Y z U(eq) 

3488 (3 )  
642(2) 

l lOO(7) 
2549(7) 

714(6) 
2411(9) 

167(11) 
3441 (10) 
1811(7)  
2908(7) 
4009(8) 
3154(9) 
2087(8) 

986(8) 
-289(7)  
' 107(8)  
-882(8) 

-2575(8) 
- 2946 (8 )  
-1983 ( 7 )  

1487 ( 3 )  
4380(2) 
3940(7) 
2449 ( 6 )  
4315(6) 
2583(8) 
4851(10) 
1546 (10) 
3226(7) 
2109(7) 
1002(8) 
1833(8) 
2900(8) 
4034 (8) 

C(10')  5306(7) 
C(11')  6992(7) 
C(12') 7970(8) 
C(13') 7540(8) 
C(14')  5854(8) 
C(15')  4873(8) 

- 1144( 2) 
llOO(1) 

634(4) 
247 (4 )  

2305(4) 

584(7) 

2625(5) 
3043(5) 
3339(6) 
4133(5) 
3718(5) 
3398(5) 
3087 ( 5 )  
2811(5) 
3634(6) 
3787(5) 
4060 (6)  
3249(5) 

11123 (2 )  
8941(1) 
9402(4) 
9785(4) 
7735(4) 

10120( 5 )  
9435(7) 

10342(6) 
7412(5) 
7022(5) 
6716(5) 
5906 (6 )  
6299(5) 
6609(5) 
6970(5) 
6831(5) 
6013(5) 
6289(5) 
6439(6) 
7251(5) 

-101( 5 )  

-321(6) 

3755(2) 
4582 (1) 
3609(4) 
4811(4) 
4264(4) 
4041(6) 
2854(6) 
5644 (6 )  
3616(4) 
4049 (5 )  
3329(5) 
2456(5) 
2019(5) 
2714(5) 
4692 ( 5 )  
5736(5) 
6172(5) 
5970(5) 
4931(5) 
4482 ( 5 )  

-1832(2) 
86(1)  

-89 (4 )  

-1036 (6 )  
-1896(6) 

-96(4) 

- 1111 ( 4 )  

36313) 

458(6) 

556(5) 
19 (5 )  

-470(5) 
- 1136( 5 )  

-624(5) 
1 1 8 5 ( 5 )  
1048 ( 5 )  
1886(5) 
2795(5) 
2920(5) 
2081(5) 

727(12) 
305(7) 
360(25) 
373(25) 
275(22) 
397(33) 
661(47) 
635(41) 
261(25) 
351(29) 
418 (33) 
427 (33) 
412(31) 
365 (30) 
292(27) 
356(30) 
415(33) 
330(28) 
394(31) 
326(28) 
664(11) 
293(7) 
335(24) 
325(24) 
251(21) 
383(31) 
617(42) 
598(41) 
255(25) 
329(28) 
390(31) 
409 (32)  
393(31) 
346 (30) 
269(26) 
287(26) 
353(29) 
365(30) 
423(32) 
366(29) 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
1
3
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



DIMETHYL-DIAZA-PHOSPHETIDIN-THIONES 215 

TABELLE XI11 Atomkoordinaten ( X 1W) und aquivalente 
isotrope Auslenkungsparameter (pm') fur Verbindung 10. 

P 5217.2 (5) 
S 5729.9(5) 
Si 6701.8(5) 
N(1) 5699(1) 
N(2) 4391(1) 
N(3) 4943(2) 
N(4) 4930(1) 
C(1) 4970(2) 
C(2) 3777(2) 
C(3) 4121(2) 
C(4) 6419(3) 
C(5) 7338(2) 
C(6) 7296(2) 
C(11) 4426(2) 
C(12) 3428(2) 
C(13) 2919(2) 
C(14) 3339(2) 
C(15) 4337(2) 
C(16) 4857(2) 
C(21) 5016(2) 
C(22) 4448(2) 
C(23) 4542(2) 
C(24) 5522(2) 
C(25) 6059(2) 
C(26) 5991(2) 

1758.0(8) 
194 .2(8)  

3177.0(9) 
2370(2) 
1463 (2)  
1937(2) 
3016(2) 
1891(3) 

314(3) 
1497 (3)  
4780(3) 
2074(4) 
3459 (5)  
4159(3) 
4151(3) 
5257(3) 
6641( 3 )  
6642(3) 
5536(3) 
3 044 ( 3 )  
1972(3) 
2083(3) 
2024(3) 
3144 ( 3 )  
3063(3) 

2268.3(4) 
2941.3( 5) 
1437.3 (5)  
1497(1) 
1338(1) 

2818(1) 
819(2) 

1168(2) 
-611(2) 
827(2) 
874(3) 

2580(2) 
2298 (2)  
2298(2) 
1694(2) 
1942(2) 
1963(2) 
2561(2) 
3778(2) 
4086(2) 
5069(2) 
5571(2) 
5289 (2 )  
4312(2) 

1 7 ~ )  

281(2) 
391(3) 
343 (3 )  
314(8) 
305(8) 
347(8) 
291(8) 
298 (10) 
438(12) 
455(12) 
579(15) 
674( 17)  
658(16) 
312(10) 
424(12) 
517 (13) 
498(13) 
423(12) 
338(10) 
317(10) 
375(11) 
481(13) 
517 (14) 
470(12) 
379(11) 

Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 18: Bindungslangen und Bindungswinkel, Kristalldaten bzw. 
Atomkoordinaten sind in Tabelle X, Tabelle XIV bzw. Tabelle XI1 aufgefiihrt. 

Umsetzung von 2-Diphenylamino-I,3-dimethyl-1,3-diaza-2A3-phosphetidin-4-thion 7 rnit Tetrachloror- 
thobenzochinon: Darstellung von 4- Diphenylamino-l,3-dimethyl-5,8-dioxa-6,7-perchlorbenzo-l,3-diaza- 
4As-phosphaspiro[3.4]octan-2-thion 19. Zu einer Losung von 3.72 g (12.3 mmol) 7 in 10 ml Dichlor- 
methan wurde bei -40°C innerhalb 30 min eine Losung von 3.04 g (12.4 mmol) Tetrachlororthoben- 
zochinon in 20 ml Dichlormethan getropft. Es wurde noch 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das 
Losungsmittel wurde im Vakuum abgedampft, der griin-braune Riickstand in 20 ml Chloroform auf- 
genommen und 12 h bei -20°C aufbewahrt. Der entstandene graue Niederschlag von 19 wurde iiber 
eine Umkehrfritte abgetrennt und mit 5 ml Chloroform gewaschen. 
Fp: 145°C; Ausbeute: 2.83 g (42%). -%H-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. TMS): S = 2.78 ppm (d, 
P(NCH3),(3=S, 3J(PH) = 13.1 Hz), 6.98-7.30 pprn (m, N(C6€-IS)'), -13C-NMR-Spektrum in CDCl, 
(rel. TMS): S = 29.41 ppm (d, P(NCH,),eS, 'J(PC) = 3.3 Hz), 115.36 pprn (d, P-W-, 'J(PC) 
= 15.2 Hz), 125.48 pprn (s, P-O-C4-C1), 127.33 ppm (s), 127.35 ppm (s), 127.82 ppm (d, ortho- 
C, 'J(PC) = 3.0 Hz), 129.42 pprn (s), 129.45 pprn (s), 129.47 pprn (s), 140.44 ppm (s), 140.49 ppm 
(s), 143.75 ppm (d, ipso-C, zJ(PC) = 6.8 Hz), 187.43 (d, -(3=S, 'J(PC) = 3.6 Hz). -,'P-NMR- 
SDektrum in CDCL (rel. H,PO,): S = -39.64 ppm (s), -MS: m/z (%) = 545 (5%, [MI+), 475 (15%, . - _ _  
[M - 2C1]+), 377<20%, [M -'N(C,H,)z]+, i68 (lbb%, [N(C6H&]'). 

C,,H,,Cl,N,O,PS (547.23): Gef. C 46.03, H 2.77, N 6.91; Ber. C 46.09, H 2.95, N 7.68. 

Kristallstrukturanalyse der Verbindungen 6, 10 und 18 

Die Knstalle wurden unter Inertol auf einen Glasfaden montiert und in den Kaltgasstrom des Diffrak- 
tometers gebracht (Siemens Typ P3 mit LT-2 Tieftemperaturzusatz). Die Daten wurden mit monochro- 
matisierter Mo Ka-Strahlung bestimmt. Die Gitterkonstanten wurden aus Diffraktometerwinkeln von 
50 Reflexen im 20-Bereich von 20-23" verfeinert. Strukturen wurden mit direkten Methoden gelost 
und einer konventionellen Least-Squares-Verfeinerung unterworfen (Programmsystem Siemens SHELXTL 
PLUS). Wasserstoffatome wurden mit einem Riding-Mode11 berucksichtigt. Die Gewichtsschemata 
waren w - l  = d ( F )  + gFz. Weitere Einzelheiten sind in den Tabellen XI-XIV aufgefiihrt. Die 
vollstandigen Daten (einschlieRlich Strukturfaktoren) wurden beim Fachinformationszentrum Karls- 
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216 M. FARKENS et al. 

TABELLE XIV Atomkoordinaten ( x lo4) und aquivalente iso- 
trope Auslenkungsparameter (pm’) fur Verbindung 18. 

X Y Z U(eq) 

4347 (1) 
1368 (1) 
6922(1) 
8997(1) 
5114(2) 
3297(2) 
4680(3) 
2618(4) 
3088(3) 
6069(2) 
6954(3) 
7868 ( 3 )  
4824( 3) 

6011(4) 
5212(5) 
4165(4) 
4022(4) 

5893 ( 3 )  

2500 
2500 
4273(1) 
3379(1) 
3174(1) 
3082 (2) 
2500 
2500 
3887(3) 
2890(2) 
3298 (2) 
2899(2) 
3221(2) 
3 4 8 8 ( 3 )  
4242 ( 3 )  
4513(4) 
4243(3) 
3478 (4) 

5039 (1) 
5681(1) 
6074(1) 
6594(1) 
5632(2) 
5273(3) 
3612(3) 
5409(4) 
5445 (5) 
5876(3) 
6100(3) 
6332(3) 
2951(3) 
2812(4) 
2213(4) 
1457 ( 7 ) 
1613(4) 
2183(7) 

318(4) 
680(7) 
786(5) 
706(4) 
395(8) 
441( 10) 
316(12) 
448( 18) 
693(17) 
382(10) 
456(12) 
480(13) 
469 (12) 
760(18) 
753(19) 

1605 (40) 
719(18) 

1254(30) 

ruhe, Gesellschaft fur Wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopold- 
shafen 2, Deutschland deponiert. Dieses Material kann dort unter Angabe eines vollstandigen Literatur- 
Zitates sowie der Deponiernummer CSD 56644 angefordert werden. 
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