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PHOSPHORSUBSTITUIERTE
N,N'-DIMETHYLTHIOHARNSTOFFVERBINDUNGEN.
I. MONOPHOSPHORSUBSTITUIERTE
DERIVATE

MATTHIAS GRUBER und REINHARD SCHMUTZLER*+

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitiit,
Hagenring 30, 3300 Braunschweig, Deutschland

(Received October 28, 1992)

In the reaction of N,N’-dimethyl thiourea, 1 with phosphorus(III) chlorine compounds in the presence
of triethylamine as an HCI acceptor the phosphorus(IIT) substituted derivatives, 2-9 were obtained.
The compound N-diphenylphosphino-N,N’-dimethyl thiourea, 6 in solution underwent a transformation
to the symmetrical compounds, N,N'-dimethyl thiourea, 1 and N,N’-diphenylphosphino-N,N’-dimethyl
thiourea, 12 in the course of a few days.

The reaction of N,N’-dimethy! thiourea, 1 with di-t-butylchlorophosphine furnished the isothioureca
derivative, 11. Variable temperature 'H and *C n.m.r. spectra of 11 were investigated.

Key words: N,N'-dimethyl thiourea; N-phosphorylation; S-phosphorylation.

Thioharnstoffverbriickte Diphosphorverbindungen

Wihrend das Gebiet der N,N’-dimethylharnstoffverbriickten Diphosphorverbin-
dungen intensiv bearbeitet wurde,'~? steht die Untersuchung der Chemie der Thio-
harnstoff-Phosphor-Verbindungen erst am Anfang.

Vor fiinfundzwanzig Jahren wurde die Bildung der ersten monophosphorsub-
stituierten Thioharnstoff-Verbindungen aus Senf6l und einem Trisamid des drei-
wertigen Phosphors beschrieben.* Die Verbindungen wurden zumeist als Ole er-
halten.

Fluck und seinen Mitarbeitern gelang durch Umsetzung von Phosphortrichlorid,
Phenyldichlorphosphin bzw. Dimethylchlorphosphin mit N,N’-Dimethylthio-
harnstoff 1 die Darstellung von N,N'-dimethylthioharnstoffverbriickten Diphos-
phorverbindungen mit einer PP-Bindung.>~’

Eine N,N'-dimethylthioharnstoffverbriickte Diphosphor-Verbindung (Tetra-
azadiphosphapentalen = TDP) wurde mit Molybdidnkomplexen des Typs
[Mo(CO),;(NN)(CH,CN)] (NN = 2,2'-Bipyridin, 1,10-Phenanthrolin) unter Bil-
dung von [Mo(CO);(NN)(TDP)] erfolgreich umgesetzt.®

Substitutionswege bei der Reaktion von N,N'-Dimethylthioharnstoff, 1, mit
Phosphor(III)-Chlor-Verbindungen

Prinzipiell sind bei der Darstellung von monophosphorsubstituierten N,N'-Di-
methylthioharnstoff-Verbindungen zwei Arten von Produkten moglich. Dies er-

tDoz. Dr. Alfred Kolbe zum 60. Geburtstag gewidmet.
181
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la Substitution des schwefelstiindigen
Wasserstoffatoms

R = organischer Rest

SCHEMA 1 Substitution am N,N'-Dimethylthioharnstoff 1

klart sich aus der Tatsache, daf3 der N,N'-Dimethylthioharnstoff 1 sich in einem
tautomeren Gleichgewicht mit der Mercaptoform 1a befindet und somit eine Reak-
tion zu den N-Phosphino-bzw. S-Phosphinothioharnstoffen erfolgen kann (Schema

1). Fiir den Thioharnstoff ist dieses Gleichgewicht gut untersucht.®

Mikolajczyk und seine Mitarbeiter haben bei der Umsetzung von O,0-Dialkyl-
thio- bzw. selenophosphaten mit Carbodiimiden entsprechend Gl. (1) die N-phos-
phorylierten Verbindungen B erhalten.’*!! Bei tiefen Temperaturen (—78°C) konnte
mit Hilfe der 3'P-NMR-Spektroskopie die primér gebildete S-phosphorylierte Ver-
bindung A nachgewiesen werden. Begiinstigt wird die 1,3-Umlagerung moglich-
erweise durch die héhere Bindungsenergie einer P-N-Bindung gegeniiber der P-

S-Bindung.!?

1]
R10),P
2 \)l(

1 2N=CNR2 2 2
(R O)Zﬁ_OH + RéN=C=NR¢ —es R\N¢C\N/R
X |

X =8, Se
A

l -789C—>-20°C

i
R2 C R2
Rlo),PO)  H

B

n
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In einem Fall, bei der Reaktion von 1 mit Di(tert-butyl)chlorphosphin in Ge-
genwart von Triethylamin, konnte das Isothioharnstoff-Derivat 11 synthetisiert
werden. Mit dhnlich raumerfiillenden Gruppen, wie z.B. dem tert-Butylphenyl-
phosphin-Rest (3) oder dem Di-iso-propylphosphin-Rest (5) wurde die Substitution
am Stickstoffatom beobachtet. Es wurden niemals Gemische von beiden
Substitutionsprodukten (Thioharnstoff/Isothioharnstoff) nachgewiesen.

Moglicherweise bildet sich durch nucleophilen Angriff des Schwefelatoms auf
das Phosphoratom entsprechend den o. a. Befunden von Mikolajczyk zuerst das
Isothioharnstoffderivat A (Gl. (1)). Erst in einer anschlieBenden 1,3-Umlagerung
kommt es zur Bildung der Thioharnstoffderivate B, 2—9. Die Stabilisierung der
Isothioharnstoffverbindung 11 kénnte mit dem groBen sterischen EinfluB der
beiden tert-Butylgruppen erklart werden.

Substitution am Stickstoffatom; monophosphorsubstituierte
N,N'-Dimethylthioharnstoff-Verbindungen 2—9

Zu den monophosphorsubstituierten N,N’'-Dimethylthioharnstoffen gelangt man
in einfacher Weise durch Umsetzung von N,N’-Dimethylthioharnstoff 1 mit einem
Aquivalent einer Phosphor(IIT)-Chlor-Verbindung in Gegenwart eines Chlorwas-
serstoff-Akzeptors (Gl. (2)):

S S
Me_ /c'E\N _Me RIR2PCI / NEt3 Moy /c":\ _Me @
l-ll l!i - INEty3HCI R1R2il J{
1
R'=R? = Me 2 R =R2 = OMe
R'=R2 = 'pr 3 RI=r2= OPr 8
R'=Me; R2=Ph 4 o
R'=18u; RZ=Ph 5 RI-R2 = ioj 9
R!'=R2 = Ph 6

Nur die Produkte 5 und 6 sind gut kristallisierende Verbindungen. Dagegen sind
die Alkoxyderivate 7-9 zum Teil dullerst schwierig rein zu isolieren und die Ver-
bindungen 2-4 konnten nur NMR-spektroskopisch charakterisiert werden. Obwohl
sie bei der Darstellung schon in hoher Reinheit anfielen, gelang die Kristallisation
nicht. Lediglich bei der Darstellung von 6 wurden mehrere Produkte erhalten.

Die schon bei den Diazaphosphetidinringen beobachtete geringe thermische Be-
lastbarkeit zeigte sich auch hier [siehe Teil IV]. Die Verbindungen 2 and 3 wurden
bei einem Druck von 10~% mm der Destillation unterworfen. Dabei zersetzte sich
3 ab 130°C in undefinierter Weise, wihrend 2 bei 100°C siedete. Es sublimierte
dabei ein weiler Feststoff in die Destillationsapparatur, der als Tetramethyldi-
phosphinmonosulfid, 10 identifiziert wurde (GL. (3)).

Verbindung 10 ist bekannt!®* und NMR-spektroskopisch untersucht worden.'
Nach zwei Monaten Lagerung in Glasampullen (Vakuum, ca. 0.1 mm) konnten
Kristalle von 10 fiir eine ROntgenstrukturanalyse erhalten werden.!3
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S
li
Me c Me 100°C
NN
2 N ril MezP—P(S)Mez + Zersetzungs- (3)
Mezﬁl N produkte
2 10

Symmetrisierung von N-(Diphenylphosphino)-N,N'-dimethylthioharnstoff 6

Aufgrund der guten Kristallisationseigenschaften von 6 wurde die Verbindung in
Acetonitril geldst und bei Raumtemperatur stehengelassen, um brauchbare Kris-
talle fiir die Rontgenstrukturanalyse zu erhalten. Nach 2 d wurden die erhaltenen
Kristalle NMR-spektroskopisch untersucht und dabei festgestellt, daB sich 6 in die
symmetrischen Verbindungen 1 und 12 umgewandelt hatte (Gl. (4)).

S
I I I
Me\ /C\ /Me Me\ ey /Me Me\ /C\ /Me
N — 1 o
PhoP H H H PhoP PPhy
6 1 12 4)

Die Identifizierung des N,N’-Dimethylthioharnstoffs, 1 erfolgte 'H-NMR-spek-
troskopisch durch Vergleich mit den Daten einer authentischen Probe. Die Neigung
von phosphorsubstituierten N,N’-Dimethylthioharnstoffen zur Umwandlung in
symmetrische Verbindungen wurde auch bei den unsymmetrisch diphosphorsub-
stituierten N,N’-Dimethylthioharnstoffen beobachtet [siehe Teil III].

'H-, 3C- und 3'P-NMR-Spektren der Verbindungen 2-9

Die 'H-NMR-Daten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. In den 'H-NMR-Spektren von
2-9 finden sich, auBler den Signalen fiir den jeweils verschiedenen Rest R am
Phosphoratom (siehe Gl. (2)), die beiden NMe-Resonanzen und das NH-Signal.

Die Methylresonanz der N(H)Me-Gruppe zeigt durch die 3/ (HH)-Kopplung mit
dem Proton eine fiir die Verbindungen 2-9 charakteristische Aufspaltung zu einem
Dublett mit einer Kopplungskonstanten von 4.5-4.7 Hz. In wenigen Fillen, bei 6
und den Phosphit-Derivaten 7-9, wurde eine weitere Aufspaltung dieser Resonanz
durch eine °J(PH)-Kopplung beobachtet.

Die beobachtbare 3/ (HH)-Kopplungskonstante der N(H)Me-Gruppe macht die
Zuordnung der NMe-Resonanzen einfach. Die Resonanz der am Phosphoratom
gebundenen NMe-Gruppe des N,N'-Dimethylthioharnstoff-Geriistes erscheint ge-
geniiber der der anderen NMe-Gruppe meist hochfeldverschoben. In zwei Fallen,
fiir das Di-iso-propylphosphin-Derivat 3 und das Phenyl-(tert-butyl)phosphin-
Derivat 5 wurde ein umgekehrtes Verhalten beobachtet.

Auffallend fir die 'H-NMR-Resonanz der an die PR'R>Gruppe gebundenen
NMe-Gruppe des N,N'-Dimethylthioharnstoffgeriistes ist die, wenn iiberhaupt
beobachtet, recht kleine 3/ (PH)-Kopplungskonstante von 0.6-3.0 Hz.
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TABELLE 1

'H-NMR-Daten der monophosphorsubstituierten
N,N’'-Dimethylthioharnstoffe 2—9

¥ .
H3C_ _C._ _CHj
N N
R1R2!l oL
san Syprd s 3JPED sGD  3jGHED
Nr. R R? NCH3 NCHj NH  N(HICHq
2 Me Me 2.8 — 260 — 7.2-73 438
3 ipr ipr 3.09 — 320 —  76-7.7 47
4 Ph Me 314 — 308 —  7.6-7.8 47
5 Ph tgy 32— 3.27 —  7.9-B1 4.6
6 Ph Ph 320 06  3.12 0.6 7.8-79 4.6
7 OMe  OMe 298 11 281 0.9  66-67 45
8 oler  olpr 3.06 30 295 0.6 66-67 45
9 - O:] 3.08 09 285 — 6263 46
~0
TABELLE 2
1BC.NMR-Daten der monophosphorsubstituierten
N,N’-Dimethylthioharnstoffe 2-9
T

H3C\N /c\N _CHy

R‘R2r|2 rli

ECo) B 17 ol I T (o) BN (1 o) B Y () MRS (1 1o}
Nr. R! R2 NCH3 NCH3 cs
2 Me Me 31.83 37 321 77 187.22 16.5
3 iPr [ 37.75 32 3599 67  190.29 111
4 Ph Me 33.05 36 3565 7.3 189.20 155
5 Ph 1By 3316 3.6 4018  7.0. 19050 133
6 Ph Ph 3324 35 3770 67 18940 165
7 OMe  OMe 29.93 >0.7 3131 29  184.60 29.3
8 oprr  OlPr 31.84 2.7 314 73 18576 214
_-0

9 \o:] 3033 >0.7 3122 2.0 183.65 265

185
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Alle 3C-NMR-Daten sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die instruktivste Re-

>&S-Gruppe. Gegeniiber dem N,N’-Dimethylthioharnstoff!®

(8(C) = 182.7) sind die beobachteten 8(C)-Werte mehr oder weniger zu tiefem
Feld verschoben. Eine Verschiebung zu tiefem Feld um bis zu 7.8 ppm wurde fiir

5 gefunden. Wenig Verdnderung im 6(C)-Wert erfahrt die *C-Resonanz der >C:S-

Gruppe durch am Phosphoratom befindliche Alkoxygruppen. Es wird jeweils eine
2J (PC)-Kopplung beobachtet, die bei den Verbindungen mit Phosphinsubstituen-
ten 2—6 zwischen 11.1 und 16.5 Hz liegt. Bei den Phosphit-Derivaten 7-9 wurde
mit 21.4 bis 29.3 Hz eine deutlich groBere 2J (PC)-Kopplungskonstante beobachtet.

Wendet man sich den NMe-Gruppen zu, so kann im Falle der Verbindungen 2,
3 und 7-9 keine eindeutige Zuordnung getroffen werden, da die 6 (C)-Verschie-
bungswerte der beiden NMe-Gruppen zum einen sehr nahe beieinander liegen und
zum anderen die J(PC)-Kopplungskonstanten zum Teil sehr klein werden.

Fiir 6 kann die Zuordnung anhand der Daten fiir das Sauerstoffanalogon erfolgen!”
und Kann auf 4 und 5 iibertragen werden.

Die nahezu konstanten 8(C)-Werte von 33.05-33.24 fir 4, 5 und 6 und die
dazugehorige kleine *J(PC)-Kopplung von ungefihr 3.6 Hz geben AnlaB zu der
Vermutung, daB es sich hier jeweils um die Resonanz der NH-standigen Methyl-
gruppe handelt. Demgegeniiber verschieben sich die 8§(C)-Werte der am Phos-
phinrest gebundenen NMe-Gruppe (35.65-40.18) zum Teil deutlich zu tiefem Feld;
auch ist die 2J(PC)-Kopplung mit 6.7-7.3 Hz etwas grofier. Die §(P)-Werte fiir
die Verbindungen 2-9 sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

sonanz ist die der

Substitution am Schwefelatom; Darstellung des Isothioharnstoff-Derivats 11

Die Moglichkeit der Reaktion einer Phosphor(IIl)-Chlor-Verbindung am Schwe-
felatom eines Thioharnstoffs wurde nur in einem Fall beobachtet. Die Reaktion
von Di-tert-butylchlorphosphin mit N,N’'-Dimethylthioharnstoft, 1 gibt entsprech-
end Gl. (5) ausschlieBlich das schwefelsubstituierte Produkt 11.

TABELLE 3
3'P-NMR-Daten der monophosphorsubstituierten N,N'-Dimethylthioharnstoffe 2-9

S
C"I
\N/ \N/

| |
RIR2p H

HaC CHa

o)
| % i -

R PMey PPry P(MelPh P(!BuPh PPhy P{OMely; P(O'Pr), P\O |
Nr. 2 3 4 5 6 7 8 9

8P) 2743 649 35.22 62.77 45.03 128.86 132.15 112.05
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~P'Buy
§ i
It
t,
Me\ /C\ /Me BuyPCl /7 NEtg Me\ ¢C\ /Me
N - N N (8)
i-l1 111 - [NEtg-HCl Ill
1 1

NMR-spektroskopische Untersuchung von 11

Die Isothioharnstoff-Struktur von 11 wurde insbesondere durch 'H- und *C-NMR-
Spektren und das IR-Spektrum nahegelegt. NMR-spektroskopisch gut zu erken-
nen, sowohl im 'H- als auch im *C-NMR-Spektrum, ist die Wanderung des Protons
zwischen den beiden Stickstoffatomen des Isothioharnstoffsystems (Schema 2):

S/PtB“z S/PtBuz S/PtBuz
l
Me. é Me — c T Me ('! M
SNETSNTTT T MeNE IN—Me T SN S
| -H| |
tla 11b lic

SCHEMA 2 Wanderung des Protons in 11

Eine vergleichbare Gleichgewichtsreaktion ist bei der Reaktion von Me;MN(Me)-
SiMe; (M = Ge, Sn) mit Methylisothiocyanat beobachtet worden. Die NMe-
Resonanzen im 'H-NMR-Spektrum erscheinen als Singulett, was als Hinweis auf
die schnelle Wanderung der Trimethylsilylgruppe von einer NMe-Gruppe zur an-
deren anzusehen ist'® (Formel 1).

Im Gegensatz zu den stickstoffgebundenen A3-Phosphorverbindungen 2-9 findet
sich im *C-NMR-Spektrum von 11 die Resonanz fiir das sp?>-Kohlenstoffatom nicht
im Bereich von 183 bis 202 ppm (sieche Tab. 1 und in Teil II, Tab. 1), da die

>C:N-Bindung in 11 mit 8(C) 150.87 eine deutliche Verschiebung zu hohem

Feld bewirkt.

Im 'H-NMR-Spektrum bei 60.0 MHz wird bei Raumtemperatur far die beiden
unterschiedlichen NMe-Gruppen ein breites Singulett beobachtet. Auch im 'H-
NMR-Spektrum bei 200 MHz erkennt man nur eine unstrukturierte breite Ab-
sorption (Abb. 1). Dies ist ein Hinweis darauf, dal die Wanderung des Wasser-

_MMe
o 3

Me—N / '}N—' Me

."SiM83

FORMEL 1 Wanderung einer Trimethylsilygruppe (M = Ge, Sn)
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/PtBUZ
Metal | SO Mo
4

25°C -35°C

Q b

a,b
-20°C -40°C
a b
Q b

ABBILDUNG 1 'H-NMR-Spektren von N,N'-Dimethyl-S-(di-tert-butylphosphino)isothioharnstoff
11 bei 25, —20, —35 und —40°C.

TABELLE 4

'H-Tieftemperatur-NMR-Daten von
N,N’-Dimethyl-S-(di-tert-butylphosphino)isothioharnstoff 11

T s san Sjmm seP a0 SjeE
in °C NMe  N(HMe N(H)Me  NH P('Bu)y

25 3.1 -27 - 5.6 - 5.8 1.19 12.80
-20 3.04 2.68 - 5.6 - 5.8 110 12.90
-35 3.02 2.66 4.16 5.7 - 5.9 1.07 12.97
-40 301 2.66 4.35 57-59 107 1297

3 Lsungsmittel: CDCly, MeBfrequenz: 200 MHz. P breites Signal.

stoffatoms vom >C———N—Stickstoffatom zum C—N-Stickstoffatom, relativ zur NMR-

Zeitskala, schnell erfolgt. Bei Abkuhlung auf —20°C ist der ProzeB soweit ver-
langsamt, daB die beiden NMe-Resonanzen getrennt beobachtet werden kdnnen.
'H-Tieftemperatur-NMR-Daten von 11 sind in Tabelle 4 enthalten.
Erst bei —40°C ist die Methyl-Resonanz der N(H)Me-Gruppe bei 6(H) = 2.66
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soweit aufgeldst, daB ein Dublett mit 3/(HH) = 4.35 Hz beobachtet wird. Die
Methyl-Resonanz der NMe-Gruppe ist demgegeniiber um 0.35 pm (6(H) = 3.01)
tieffeldverschoben und erscheint als Singulett.

Die bei tiefen Temperaturen zunehmende Lokalisierung des Wasserstoffatoms

>C:N-Bindung.

Diese wiederum ermoglicht die Existenz einer cis- und trans-Form (Formel 2). Die
Beobachtung eines Singuletts (§(H) = 2.81) und eines Dubletts (§(H) = 2.87;

(Schema 2 und Abb. 2) fihrt folgerichtig zu einer fixierten

/PtBUZ

S
|
NN

|
H

25°C

-18°C

) T T T
36 34 32 30

PPM

ABBILDUNG 2 3C-NMR-Spektren von N,N'-Dimethyl-S-(di-tert-butylphosphino)-isothioharnstoff
11 bei 25 und -18°C.

S/PtBua < _-PiBu 2
Me\Néé\ _~Me N¢(J:\ /Me
l I I
H Me
11a 1d

FORMEL 2 cis- und trans-Isomer von 11
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3J(HH) = 4.38 Hz) bei —40°C bestitigt die Uberlegungen. Das Intensitatsver-
hiltnis beider Formen betragt ca. 4:1. Moglicherweise handelt es sich bei dem
geringeren Anteil um die trans-Form 11d.

Hochtemperatur-NMR-Spektren (‘H, *C) von 11 wurden aufgenommen, haben
jedoch wegen beginnender Zersetzung wenig Aussagekraft.

Das dynamische Verhalten von 11 duflerte sich auch im “Fehlen” der NMe-
Resonanzen im *C-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur (Abb. 2). Durch Ab-
kithlung auf —18°C konnten beide NMe-Resonanzen (6(C) = 36.47 und 29.80)
schlieBlich beobachtet werden. Das Signal bei 6(C) = 36.47 wurde der NMe-
Gruppe an der >C:N-Doppelbindung zugeordnet, wihrend die Resonauz der
NMe-Gruppe an der C—N-Einfachbindung mit § (C) = 29.80 demgegeniiber weiter
hochfeldverschoben zu erwarten ist. Die 1*C-NMR-Daten fiir 11 sind in Tabelle 5
enthalten.

Die >C:N-Schwingung im Infrarot-Spektrum erscheint bei 1650 cm~! im fiir

diese Verbindungsklasse typischen Bereich.?

TABELLE 5

_ BC-Tieftemperatur-NMR-Daten von
N,N'-Dimethyl-S-(di-tert-butylphosphino)isothioharnstoff 11

T 5O 2P0 Q) Q) Q) oy so) 25tp0)
in °C | C=N NMe  N(HMe PC P(tBu),

25 150.87 6.2 - _ 34.89 276 29.45 14.6
~18 151.13 6.2 36.47 29.80 34.54 276 29.13 14.3

8 Losungsmittel: CDCly, MeBfrequenz 50.3 MHz.

TABELLE 6
Fragmentierung im Massenspektrum von 11 bei 20°C

Fragment Masse Intensitit
m/z in %
tBu P(SI-P(S)BU, 354 1
BusP(S-P(S)tEU, - S 322 5
tBugP(SI-P(S)BU, - tBU 297 38
tBuPISHP(S)BU, - 1Bu - Me 282 52
BuP(SI-P(SIBU, - 1Bu - Me - tBu 225 100
M - Bu 191 56
MeNCNMe + H 7 51

By 57 20
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Massenspektrometrische Untersuchung von 11

Das Massenspektrum von 11 zeigt oberhalb der Masse fiir das erwartete Molekiilion
(m/z = 248) mehrere Peaks. Dies erklart sich daraus, daB sich 11 unter Bildung
von Tetra-tert-butyldiphosphindisulfid umwandelt und dieses schlielich fragmen-
tiert. In Tabelle 6 sind einige Fragmente von 11 aufgefiihrt.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die nachfolgend beschriebenen Versuche wurden unter trockenem und sauerstofffreiem Stickstoff>?
durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet.?!

Die NMR-Spektren wurden auf einem NMR-Spektrometer AC 200 der Firma Bruker aufgenommen:
'H (200 MHz), *C (50.3 MHz), und *'P (81.0 MHz), wobei s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett
und m = Multiplett bedeutet. Die chemischen Verschiebungen sind in ppm und die Kopplungskon-
stanten in Hz angegeben. Das IR-Spektrum von 11 wurde auf einem Beckman IR 4260 Spektrometer
aufgenommen. Die Absorptionsfrequenz en sind in Wellenzahlen (cm ') angegeben. Die Abkiirzung
dmth steht fiir Verbindung 1.

Massenspektren wurden von der zentralen Einrichtung “Massenspektrometrie” der Chemischen
Institute der Technischen Universitiat Braunschweig auf dem Gerit Finnigan MAT 8430 aufgenommen.
Die Signalintensititen sind in %, bezogen auf den Basispeak (100%), angegeben.

Die Elementaranalysen wurden von der Firma Beller, Mikroanalytisches Laboratorium Géttingen,
sowie im Analytischen Laboratorium des Instituts fiir Anorganische und Analytische Chemie der Tech-
nischen Universitdt Braunschweig und von der BAYER AG, Leverkusen durchgefiihrt.

Die dargestellten Verbindungen sind in Lésung bei Raumtemperatur nur begrenzte Zeit bestindig;
nach etwa 1 h ist eine merkliche Zersetzung der Substanzen zu beobachten. Besonders fiir die zei-
taufwendigeren 3*C-NMR-Untersuchungen (sp>-Kohlenstoffatom der C—=S-Gruppe) wurde deshalb fiir
jede NMR-Messung eine frische Probe pripariert.

Die nachstehend aufgefiihrten Ausgangsmaterialien wurden nach Literaturangaben synthetisiert:
Diphenyichlorphosphin?? und Di-tert-butylchlorphosphin.?

Aligemeine Arbeitsvorschrift zur Phosphorylierung von N,N'-Dimethylthioharnstoff 1. N,N'-Di-
methylthioharnstoff 1 und Triethylamin wurden in Diethylether/Tetrahydrofuran geldst und in der Regel
bei —20°C mit der Diorganophosphor(III)chlor-Verbindung, gelost in Diethylether, innerhalb von 30
min versetzt. Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur wurde vom Triethylammoniumchlorid abfiltriert,
mit Diethylether gewaschen und die so erhaltene Losung im Vakuum (ca. 0.1 mm) eingeengt.

Umsetzung von N,N'-Dimethylthioharnstoff 1 mit Dimethylchlorphosphin: Versuch der Darstellung von
N-(Dimethylphosphino)-N,N'-dimethylthioharnstoff 2.  Thermische Zersetzung zu Tetramethyldiphos-
phinmonosulfid 10. N,N’-Dimethylthioharnstoff 1 (6.55 g; 62.9 mmol); Triethylamin (13.6 g; 135 mmol);
300 ml Diethylether/Tetrahydrofuran (2:1); Reaktionstemperatur —40°C; Dimethylchlorphosphin (5.3
g; 55 mmol) in 100 m! Diethylether. Es wurden 6.9 g des oligen Rohproduktes 10 erhalten. Bei 5-1073
mm und einer Badtemperatur von 100°C wurde destilliert, dabei erstarrte das Produkt 10 in der Des-
tillationsbriicke.

Daten von 2: 'H-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. TMS): NMR-3 = 0.94 (d, P(CH,),, 2J(PH) = 4.5
Hz, 8 = 2.60 ppm (d, N(H)CH,, 3/(HH) = 4.5 Hz), 2.84 ppm (s, NCH;), 7.2-7.3 ppm (breit, NH),-
BC-NMR-Spektrum in CDCl; (rel. TMS): 8 = 13.26 ppm (d, P(CH,),, 'J(PC) = 15.5 Hz), 31.83 ppm
(d, PN(CH;)C(S)N(H)CH,;, 4J(PC) = 3.7 Hz), 32.11 ppm (d, PNCH,;, 2J(PC) = 7.7 Hz), 187.22 ppm
(d, C=S, 2J(PC) = 16.5 Hz),- 3'P{'H}-NMR-Spektrum in CDCl; (rel. HyPO,): 8 = 27.13 ppm (s).

NMR-Daten von 10: Ausbeute 1.5 g (15%). 'H-NMR-Spektrum in CDCl; (rel. TMS): 8 = 1.19
ppm {(dd, P(S)(CH,),, 2J(PH) = 17.2 Hz, *J(PH) = 3.7 Hz), 1.74 ppm (dd, P(CH.),, 2J(PH) = 5.7
Hz, 3J(PH) = 11.7 Hz),- BC-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. TMS): 6 = 7.79 ppm (dd, P(CH.),,
J(PC) = 17.2 Hz, 2J(PC) = 2.8 Hz), 20.56 ppm (dd, P(S)(CH,),, J(PC) = 46.1 Hz, 2J(PC) = 15.4
Hz),- >'P{'"H}-NMR-Spektrum in CDCl; (rel. TMS): § = 37.98 ppm (d, P(S)(CH,),, J(PP) = 220
Hz), -55.49 ppm (d, P(CH,),, J(PP) = 220 Hz); Lit.'*, § = 35.6 ppm, —58.7 ppm, 'J(PP) = 220
Hz.

nol

it

Umsetzung von N,N'-Dimethylthioharnstoff 1 mit Di-iso-propylchlorphosphin: Darstellung von N-(Di-
iso-propylphosphino)-N, N'-dimethyithioharnstoff3. N,N’-Dimethylthioharnstoff 1 (6.7 g; 64.3 mmol);
Triethylamin (9.1 g; 90 mmol); 400 ml Diethylether/Tetrahydrofuran (3:1); Di-iso-propylchlorphosphin
(9.6 g; 62.9 mmol) in 50 ml Diethylether. Die erhaltene klare, olige Flissigkeit konnte aus Dichlor-
methan oder Diethylether auch durch wiederholtes Abkiihlen auf Temperaturen bis —90°C nicht zur
Kristallisation gebracht werden. Es wurde versucht, die Verbindung durch Kugelrohrdestillation rein
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zu erhalten. Bei einem Vakuum von 10~* mm zersetzte sich die Verbindung bei ca. 150°C unter
Schwarzfarbung. Die Elementaranalyse wurde am Rohprodukt durchgefiihrt.

'H-NMR-Spektrum in CDCl; (rel. TMS): 8 = 0.96 ppm (dd, P(CHCH(CHs)),, *J(HH) = 7.0 Hz,
*J(PH) = 13.3 Hz), 1.08 ppm (dd, P(CHCH,(CH.)),, *J (HH) = 6.9 Hz, *J(PH) = 18.2 Hz), 2.05
ppm (dsept, P(CHMe.,),, 3J(HH) = 7.0 Hz, 3J(PH) = 5.6 Hz), 3.09 (d, N(H)CH,, *J(HH) = 4.7
Hz), 3.20 ppm (s, PNCH,),- *C-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. TMS): 8 = 26.04 ppm (d, P(CHMe.,),,
J(PC) = 13.7 Hz), 35.99 ppm (d, NCH;, 2J(PC) oder *J(PC) = 6.7 Hz), 37.75 ppm (d, NCH;,, 2J(PC)
oder ¥/ (PC) = 3.2 Hz), 190.29 ppm (d, C=S, 2/ (PC) = 11.1 Hz),- 3'P{'H}-NMR-Spektrum in CDCl,
(rel. H,PO,): & = 64.9 ppm (s).

CoH,,N,PS (220.31) Anal. Ber.: C 49.06, H9.61, N 12.71, P 14.06; Gef.: C 48.21, H 9.56, N 12.03,
P 12.93.

Umsetzung von N,N'-Dimethylthioharnstoff 1 mit Methylphenylchlorphosphin: Darstellung von N-[Methyl
(phenyl)phosphino]-N, N'-dimethylthioharnstoff 4. N,N’-Dimethylthioharnstoff 1 (8.1 g; 78 mmol);
Triethylamin (14.5 g; 144 mmol); 750 ml Diethylether/Tetrahydrofuran (2:1); Reaktionstemperatur
—40°C; Methylphenylchlorphosphin (12.4 g; 78 mmol) in 100 mi Diethylether. Die gelbgefirbte, viskose
Fliissigkeit lieB sich aus Dichlormethan oder Diethylether bei tiefen Temperaturen (—80°C; 3 h) nicht
kristallisieren. Die Charakterisierung erfolgte NMR-spektroskopisch an der Losung des Rohproduktes.
'H-NMR-Spektrum in CDCl; (rel. TMS): 6 = 1.59 ppm (d, P(Ph)CH,;, 2J(PH) = 5.6 Hz), 3.03
ppm (s, PNCH,), 3.14 ppm (d, N(H)CH,, 3/(HH) = 4.7 Hz),- '*C-NMR-Spektrum in CDCI, (rel.
TMS): 8 = 11.03 ppm (d, P(Ph)CH,, 'J(PC) = 16.8 Hz), 33.05 ppm (d, N(H)CH,, *J(PC) = 3.6 Hz),
35.65 ppm (d, PNCH,, 2J(PC) = 7.4 Hz), 128.78 ppm (d, m-Ph, 3J(PC) = 5.2 Hz), 129.14 ppm (s, p-
Ph), 129.47 ppm (d, o-Ph, 2J(PC) = 16.7 Hz), 136.68 ppm (d, ipso-Ph, 'J(PC) = 9.3 Hz), 189.29 ppm
(d, C==8, 3J(PC) = 15.5 Hz),- *P{'"H}-NMR-Spektrum in CDCl; (rel. H,PO,): 5 = 35.22 ppm (s).

Umsetzung von N,N'-Dimethylthioharnstoff 1 mit Phenyl(tert-butyl)chlorphosphin: Darstellung von N-
[Phenyl(tert-butyl)phosphino]-N,N'-dimethylthioharnstoff 5. N,N'-Dimethylthioharnstoff 1 (8.55 g; 82
mmol); Triethylamin (15.6 g; 154 mmol); 750 ml Diethylether/Tetrahydrofuran (5:1); Phenyl-tert-
butylchlorphosphin (17.0 g; 85 mmol) in 50 ml Diethylether. Der erhaltene weille Feststoff wurde zuerst
aus 20 ml Dichlormethan und dann aus 30 ml Diethylether umkristallisiert.

Ausbeute: 4.9 g (22%) Schmp.: 119°C. *H-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. TMS): § = 1.27 ppm (d,
PC(CH,);, ¥ (PH) = 14.3 Hz), 3.15 ppm (d, N(H)CH,, 3J(HH) = 4.6 Hz), 3.27 ppm (s, PNCH,),
7.37-7.32 ppm (m, PC¢H;), 8.1-7.9 ppm (m, N(H)CH,). - *C-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. TMS):
8 = 28.16 ppm (d, PC(CH,);, 2 (PC) = 16.1 Hz), 33.16 ppm (d, N(H)CH,, *J(PC) = 3.6 Hz), 34.60
ppm (d, PC(CH,);, J(PC) = 19.5 Hz), 40.18 ppm (d, PNCH,, 2J(PC) = 7.0 Hz), 128.72 ppm (s,
meta/para- -C), 128.82 ppm (s, meta/para-C), 130.57 ppm (d, o-C, 2J(PC) = 16.3 Hz), 134.55 ppm (d
ipso-C, J(PC) = 18.0 Hz), 190.50 ppm (d, C=S, J(PC) = "13.5 Hz),- >'P{'H}-NMR-Spektrum in
CDCI, (rel. H,PO,): 8 = 62.77 ppm (s). — MS: m/z (%) 211 (100, M—Bu), 71 (44, MeNCNMe +
H

C,;H, N,PS (268.35) Anal. Gef.: C 58.69, H 8.34, N 10.53, P 11.62; Ber.: C 58.18, H 7.89, N 10.44,
11.54.

Umsetzung von N, N'-Dimethylthioharnstoff 1 mit Diphenylchlorphosphin: Darstellung von N-(Diphenyl-
phosphino)-N,N'-Dimethylthioharnstoff 6. N.N'-Dimethylthioharnstoff 1 (9.95 g; 95.5 mmol); Tri-
ethylamin (31.3 g; 310 mmol); 600 ml Diethylether/Tetrahydrofuran (3:1); Diphenylchlorphosphin
(21.4 g; 97.0 mmol) in 100 ml Diethylether. Der so erhaltene Feststoff wurde in 10 ml Acetonitril geldst
und 2 h bei Temperaturen um - 30 bis —50°C gehalten, wobei das Produkt auskristallisierte.

Ausbeute: 12.1-17.3 g (44-63%) Schmp.: 92°C. '"H-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. TMS): § = 3.12
ppm (d, PNCH,, 3J(PH) = 0.6 Hz), 3.20 ppm (dd, N(H)CH,, *J(HH) = 4.6 Hz, 5/ (PH) = 0.6 Hz),
7.42-7.33 ppm (m, P(CsH),), 7.85-7.75 ppm (m, NH),- *C-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. TMS): 8
= 33.24 ppm (d, N(CH,)H, *J(PC) = 3.5 Hz), 37.70 ppm (d, PN(CH,), 2 (PC) = 6.7 Hz), 128.91
ppm (d, m-C, 3J(PC) = 6.6 Hz), 129.90 ppm (s, para-C), 131.95 ppm (d, o-C, 3J(PC) = 20.3 Hz),
133.28 ppm (d, ipso-Ch, J(PC) = 10.0 Hz), 189.40 (d, C=S, JJ(PC) = 16.5 Hz),- 3'P{'"H}-NMR-
Spektrum in CDCl; (rel. H;PO,): § = 45.03 ppm (s). — MS: m/z (%) = 288 (3, M*), 183 (10,
(C¢H,),P), 152 (4, Biphenylen), 104 (100, dmth), 74 (40, SCNMe + H), 60 (13, PNMe).

C,sH;N,PS (288.33) Anal. Gef.: C 62.42, H 6.12, P 10.55; Ber. C 62.48, H 5.94, P 10.74.

Umsetzung von N,N'-Dimethylthioharnstoff 1 mit Dimethylchlorphosphit: Darstellung von N-(Di-
methylphosphito)-N, N'-dimethylthioharnstoff 7. N,N'-Dimethylthioharnstoff 1 (6.45 g; 61.8 mmol);
Triethylamin (11.1 g; 110 mmol); 300 ml Diethylether/Tetrahydrofuran (2:1); 8.8 g (68.5 mmol) Di-
methylchlorphosphit in 20 ml Diethylether. Kristallisationsversuche aus Diethylether bei tiefen Tem-
peraturen (bis — 70°C) waren nicht erfolgreich. So wurde die Substanz nur als viskose Fliissigkeit erhalten



13: 07 29 January 2011

Downl oaded At:

PHOSPHORUS SUBSTITUTED THIOUREAS - 193

und so weiter eingesetzt. Eine Menge von etwa einem Gramm kristallisierte nach 5 d in einem Rohrchen
von (.5 cm Durchmesser. Die Elementaranalyse wurde am Rohprodukt durchgefiihrt.

Rohausbeute: 9.8 g (81%). 'H-NMR-Spektrum CDCI, (rel. TMS): 8 = 2.81 ppm (d, PNCH,, *J (PH)

= 1.1 Hz), 2.98 ppm (dd, N(H)CH,, 3J(HH) = 4.5 Hz, *J(PH) = 0.9 Hz), 3.35 ppm (d, P(OCH.),,
3J (PH) = 11.8 Hz), 6.7 ppm (s breit, N(H)CH,),- *C-NMR-Spektrum in CDCl; (rel. TMS): § = 29.93
ppm (s, N(H)CH,), 31.31 ppm (d, PNCH;, 2J(PC) = 2.9 Hz), 51.01 ppm (d, P(OCH,),, 2J(PC) =
18.1 Hz), 184.60 ppm (d, C=S, 2J(PC) = 29.3 Hz).- *'P{'H}-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. H;PO,):
& = 128.86 ppm (s).

CsH,5N,PO,S (196.20) Anal. Gef.: C 30.35, H 7.25, P 15.84; Ber.: C 30.61, H 6.68, P 15.78.

Umsetzung von N,N'-Dimethylthioharnstoff 1 mit Di-iso-propylchlorphosphit: Darstellung von N-(Di-
iso-propylphosphito)-N, N'-dimethyithioharnstoff 8. N,N’-Dimethylthioharnstoff 1 (8.9 g; 86.0 mmol);
Triethylamin (13.8 g; 137 mmol); 500 ml Diethylether/Tetrahydrofuran (4:1); 16.3 g (88.3 mmol) Di-
iso-propylchlorphosphit in 50 ml Diethylether. Die erhaltene viskose Losung wurde in 30 ml Diethylether
aufgenommen. Kristallisationsversuche bei Temperaturen bis —60°C blieben erfolglos. Die Substanz
kristallisierte schlieBlich bei —20°C nach einem Monat und wurde zweimal mit 3-mi-Portionen Di-
ethylether gewaschen.

Ausbeute: 2.8 g (13%). Schmp.: 34°C '"H-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. TMS): 8 = 1.13 ppm (d,
C(H)(CH,)CH,, 3J(HH) = 6.2 Hz), 1.39 ppm (d, C(H)CH,)CH,, 3/ (HH) = 6.2 (Hz); 2.95 ppm (d,
PNCH,, *J(PH) = 3.0 Hz), 3.06 ppm (dd, N(H)CH,, >J(HH) = 4.5 Hz, 5J(PH) = 0.6 Hz), 4.23 ppm
(dsept, C(H)(CH,),, 3J(PH) = 9.1 Hz, *J(HH) = 6.2 Hz).- '3 C-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. TMS):
& = 23.96 ppm (d, C(H)(CH;)CH,, 3J(PC) = 4.4 Hz), 24.12 ppm (d, C(H)(CH,)CH,, 3J(PC) =45
Hz), 31.14 ppm (d, PNCH,, 2J(PC) = 7.3 Hz), 31.84 ppm (d, PN(CH;)C(S)N(H)CH; 4 (PC) = 2.7
Hz), 68.83 ppm (d, P(OCH(Me),),, 2J(PC) = 20.7 Hz), 185.76 ppm (d, C=S, 2J(PC) = 21.4 Hz).-
SMP{H}-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. H,PO,): 6 = 132.15 ppm (s). — MS: m/z (%) 252 (38, M~),
210 (9, M-C;Hy), 194 (48, M — Me,CO), 71 (86, MeNCNMe + H).

C,H,N,O,PS (252.31) Anal. Gef.: C 42.81, H 8.15, P 12.11; Ber.: C 42.84, H 8.39, P 12.27.

Umsetzung von N,N'-Dimethylthioharnstoff 1 mit 2-Chlor-1,3,2-dioxa-phospholan: Darstellung von N-
(1,3,2-Dioxaphospholano)-N, N'-dimethylthioharnstoff 9. N,N'-Dimethylthioharnstoff 1 (10.2 g; 98.0
mmol); Triethylamin (21 g; 208 mmol); 700 m! Diethylether/Tetrahydrofuran (2.5:1); Reaktionstem-
peratur 0°C; 12.3 g (97 mmol) 2-Chlor-1,3,2-dioxaphospholan in 50 ml Diethylether. Der erhaltene
Riickstand wurde in 20 ml Diethylether aufgenommen. Das Produkt kristallisierte nach 36 h bei —20°C.

Ausbeute: 4.3 g (23%). Schmp.: 81°C. 'H-NMR-Spektrum in CDCl; (rel. TMS): 8 = 2.85 ppm (s,
PNCH.,), 3.08 ppm (dd, N(H)CH,, 4/(PH) = 0.9 Hz, ) (HH) = 4.6 Hz), 4.051 ppm (d POCH,CH,0),
3J(PH) = 5.1 Hz), 4.054 ppm (d, POCH,CH,0), 3J(PH) = 6.4 Hz), 6.2 ppm (s breit, NH),- *C-
NMR-Spektrum in CDCl, (rel. TMS): & = 30.33 ppm, (s, N(H)CHj;), 31.22 ppm (d, PN(CH3) 2J(PC)

= 2.0 Hz), 64.69 (d, POCH,CH,0), *J(PC) = 9.0 Hz), 183.63 ppm (d, C=S, */(PC) = 26.5 Hz),-
3‘P{‘H} NMR-Spektrum in CDCl, (rel. TMS): 8 = 112.05 ppm (s). — MS: m/z (%) 104 (100, dmth),
91 (16, POCH,CH,0).

C.H;;N,O,PS (194.18) Anal. Gef.: C 30.67, H 5.88, P 15.87; Ber.: C 30.92, H 5.71, P 15.95.

Umsetzung von N,N’-Dimethylthioharnstoff 1 mit Di-tert-butylchlorphosphin: Darstellung von N,N’-
Dimethyl-S-(di-tert-butylphosphino)isothioharnstoff 11. N,N’-Dimethylthioharnstoff 1 (8.5 g; 82 mmol);
Triethylamin (16.5 g; 163 mmol); 700 ml Diethylether/Tetrahydrofuran (2.5:1); 14.7 g (81 mmol) Di-
tert-butylchlorphosphin in 50 m! Diethylether. Der Riickstand wurde zweimal aus 50 ml Diethylether
umkristallisiert. Das Produkt kristallisierte nach 6 h bei —20°C. Verbindung 11 ist bei Raumtemperatur
nicht lagerfahig. Vielmehr beobachtet man nach 2-3 Tagen eine zunehmende Verflissigung. Bei —20°C
kann 11 dagegen unzersetzt aufbewahrt werden.

Ausbeute: 5.5 g (27%). Schmp.: 54°C. '"H-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. TMS): § = 1.19 ppm (d,
PC(CH,),, ?J(PH) = 12.8 Hz), 3.1-2.7 ppm (breit, H,C(H)N—C=NCH,), 5.6 ppm (s breit, NH),-
'H-NMR-Spektrum in CDCl, bei ~40°C (rel. TMS): 8 = 1.07 ppm (d, PC(CH,)s, 3J(PH) = 13.0 Hz),
2.66 ppm (d, N(CH,)H, *J(HH) = 4.4 Hz), 3.01 ppm (s, NCH,), 5.7-5.9 ppm (breit, NH). '"H-NMR-
Spektrum (60.0 MHz) in CDCI; (rel. TMS ext.): § = 1.28 ppm (d, PC(CH,);, *J(PH) = 13.0 Hz),
3.05 ppm (s, breit, H;,C(H)N—C=NCH,), 5.73 pm (s, NH). *C-NMR-Spektrum CDClI, (rel. TMS):

= 29.45 ppm (d, PC(CH,),, 2J(PC) = 14.6 Hz), 34.89 ppm (d, PC(CH,);, 'J(PC) = 27.6 Hz),
150.87 ppm (d, Bu,P—S—C, 2J(PC) = 6.2 Hz), die beiden NCH,-Signale sind nicht aufgelgst,- *C-
NMR-Spektrum in CDCl; bei —18°C (rel. TMS): 8 = 29.13 ppm (d, PC(CH,);, 2J(PC) = 14.3 Hz),
29.80 ppm (s, C—N(H)CH,), 34.54 ppm (d, PC(CH,);, 'J(PC) = 7.6 Hz), 36.47 ppm (s, C==NCH.),
151.13 ppm (d, ‘Bu,PSC, 2J(PC) = 6.2 Hz. *'P{'"H}-NMR-Spektrum in CDCl; (rel. H;PO,): § = 63.47
ppm (s). — IR-Spektrum in CH,Cl, (komp.): v (C=N) = 1650 cm~'. — MS: m/z (%) 354 (1,
‘Bu,P(S)—P(S)'Bu,), 322 (5, ‘Bu,P(S)—P'Bu,), 297 (38, '‘Bu,P(S)—P(S)'Bu), 282 (52,
Bu(CMe,)P(S)—P(S)Bu, 225 (100, Me,CP(S)—P(S)Bu), 191 (56, M—Bu), 71 (51, MeNCNMe +
H), 57 (20, ‘Bu).

C,;H,sNLPS (248.36) Anal. Gef.: C 53.32, H 9.92, P 12.29; Ber.: C 53.19, H 10.15, P 12.47.
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