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PHOSPHORSUBSTITUIERTE
N,N'-DIMETHYLTHIOHARNSTOFFVERBINDUNGEN.
II. SYMMETRISCH BISPHOSPHORYLIERTE
DERIVATE

MATTHIAS GRUBER, PETER G. JONES und
REINHARD SCHMUTZLER*t

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

(Received October 28, 1992)

The symmetrical N,N’-diphosphorus(III)-substituted derivatives 2—-4 were obtained in the reaction of
N,N'-dimethy! thiourea, 1 with the appropriate phosphorus(III) chlorine compound in the presence of
an HCl acceptor.

An X-ray structure analysis of compound 2 [C2/c, a = 1646.1 pm, b = 948.1 pm, ¢ = 1731.4 pm,
B = 115.86°, R = 0.036] shows that the molecule possesses crystallographic twofold symmetry along
the C—S bond. The nonbonding phosphorus-phosphorus distance is 290 pm.

In the reaction of the mono-Pr,P(III)-substituted derivative of thiourea, 5§ with further diisopropyl-
chlorophosphine, the S-substituted isomer, 6 (see part I of this series) was formed initially. Subsequently,
in a second step, compound 6, at —20°C, underwent transformation into N,N’-bis(di-isopropylamino)-
N,N’-dimethyl! thiourea, 7. An attempt at the synthesis of the bis(di-tert.-butylphosphino)-derivative,
9 was unsuccessful.

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

Synthese der Verbindungen 2—4

Die Synthese symmetrisch diphosphor(Ill)substituierter N,N'-Dimethylthioharn-
stoff-Verbindungen gelingt in einfacher Weise durch Umsetzung von N,N'-Di-
methylthioharnstoff 1 mit zwei Aquivalenten Phosphor(IIT)-Chlor-Verbindung (Gl.

(1):

S S
I i
1r2
Me_ /C\N _Me 2 RIR2PCI/2 NEtg Me\N /c\N _Me o
I ’L - 2 INEtg-HCI R1R2f|= 1|=R1R2
1 R'=RZ2 = ph 2
R! = R2 = OMe 3
rR—R2 = 7 :] 4
~0

Bei der Darstellung von 3 wurde vom monosubstituierten Derivat ausgegangen,
das mit der zweifach dquivalenten Menge an Dimethylchlorphosphit umgesetzt
wurde. Bei der Umsetzung im Sinne von Gl. (1) wurde nur die Bildung des mono-
substituierten Produktes beobachtet.

tProfessor Anton Meller zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Umsetzung von N,N'-Dimethylthioharnstoff, 1 mit zwei
Agquivalenten Diisopropylchlorphosphin

Die Umsetzung von 1 mit zwei Aquivalenten Di-iso-propylchlorphosphin ergab ein
Produktgemisch. Im 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionsiésung beobachtete man
u.a. die Resonanz des Eduktes Di-iso-propylchlorphosphin (6(P) = 134.6), die
der monosubstituierten Verbindung (§(P) = 65.5) und die Resonanzen der disub-
stituierten Verbindung 6 (zwei Dubletts bei 8(P) 60.3 und 71.2 mit gleicher J(PP)-
Kopplungskonstanten von ca. 48 Hz).

Vermutlich fand bei der Zweitsubstitution am N,N'-Dimethylthioharnstoff-Ge-
rist eine Reaktion am Schwefelatom statt. Moglicherweise ist die Raumerfiillung
der Isopropylgruppe so bedeutend, dafl primér eine Reaktion nach Gl. (2) erfolgt:

~Pipr
S ? 2
]
§
Me _C._ _-Me  PraPCl / NEtg Me. -Cs_ _Me

v
H PlPry - [INEtg'HCI PPry

5 6

Fiir diese Vermutung sprechen die im 3'P-NMR-Spektrum beobachteten zwei
Dubletts. Beide Phosphoratome kommen sich in Verbindung 6 demnach rdumlich
so nahe, daB eine Phosphor-Phosphor-Wechselwirkung erfolgt. Die Moglichkeit
einer *J(PP)-Kopplung kann dabei nicht ausgeschlossen werden.

Ein nach 12 h erneut aufgenommenes *'P-NMR-Spektrum der Probe zeigte le-
diglich ein Singulett bei 8(P) = 87.4. Die zwei Dubletts fiir Verbindung 6 waren

AN
verschwunden. Im Verschiebungsbereich des Kohlenstoffatoms der /C:S-Gruppe

war im *C-NMR-Spektrum neben der bekannten Resonanz fiir die monosubsti-
tuierte Verbindung ein Triplett bei §(C) = 202.48 mit einer 2/(PC)-Kopplungs-
konstanten von 11.9 Hz zu beobachten. Dieses Ergebnis 148t sich durch die Bildung
der symmetrischen Verbindung 7 (Gl. (3)) erkliren.

~PiPr
i ;
I
Me /C\ Me 12h/-20°C Me Cc Me
\N = ril/ \T/ \T/ @
PPry iProP PiPry
6 7

Die nach Gl. (2) entstandene disubstituierte Verbindung 6 ist offensichtlich nicht
stabil. Das véllige Verschwinden des doppelten Dubletts im *P-NMR-Spektrum
(8(P) 60.3, 71.2, J(PP) ca. 48) zugunsten der Entstehung eines Singuletts ((P)
87.4) scheint Verbindung 7 zu favorisieren (Gl. (3)). Die Resonanz der Verbindung
6 war auch schon im 3'P-NMR-Spektrum des Rohproduktes enthalten, allerdings
in sehr geringer Intensitét.

Der mehrfach durchgefithrte Versuch erbrachte schwankende Anteile der di-
substituierten Verbindung 6. Bei der Darstellung von 7 wurden jeweils mehrere
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Nebenprodukte 3'P-NMR-spektroskopisch beobachtet. Eine Reindarstellung war
nicht méglich.

Umsetzung von N,N'-Dimethylthioharnstoff, 1 mit zwei
Agquivalenten Di-tert-butylchlorphosphin

Die Umsetzung von 1 mit zwei Aquivalenten Di-tert-butylchlorphosphin ergab nur
das Giber das Schwefelatom monosubstituierte Produkt 8. Auch nach 24 h bei 35°C
wurde kein disubstituiertes Produkt 9 beobachtet (Gl. (4)):

S/PtBUZ S/PtBU2
t;
Me__ écl\ _Me  'BuzPCl / NEtg Me._ ¢é\ _Me
N ¥ ——t— N N @)
- [NEtg-HCll PtBu,
8 9

Die Ausbeute an 8 lie§} sich bei der Umsetzung von N,N’-Dimethylthioharnstoff,
1 mit zwei Aquivalenten Di-tert-butylchlorphosphin gegeniiber dem dquimolaren
Einsatz von Di-tert-butyichlorphosphin geringfiigig von ca. 25 auf 35% steigern.

NMR-spektroskopische Untersuchung von 2—4 und 7

Fir die beiden NMe-Gruppen der Verbindung 2 beobachtet man im 'H-NMR-
Spektrum ein Dublett (3/(PH)-Kopplung) bei 8(H) = 3.11, wahrend fiir 3 und 4
jeweils “‘Pseudotripletts” bei 8(H) = 3.04 bzw. 3.01 erscheinen. Die “Pseudotrip-
letts” entstehen durch eine 3J(PH)- und eine weitere "J(PH)-Kopplung (n = 1, 4
oder 5) der Phosphoratome mit den Protonen der NMe-Gruppen. Wihrend die
Kopplung des einen Phosphoratoms mit den Protonen der NMe-Gruppe iiber drei
Bindungen erfolgt ((J(PH)), gibt es fiir das zweite Phosphoratom mehrere Mo-
glichkeiten: zum einen kann das Phosphoratom iiber das Thioharnstoffgeriist und
damit Giber fiinf Bindungen (°J(PH)) mit den Protonen der NMe-Gruppe in Wech-
selwirkung treten; zum anderen besteht die Mdglichkeit, je nach Konformation
des N,N’-Dimethylthioharnstoff-Geriists, zu einer 2/(PH)- bzw. */(PH)-Kopplung.
Die ermittelten N(PH)-Kopplungskonstanten (N(PH) = *J(PH) + "J(PH); n =
2, 4 oder 5) sind klein und liegen zwischen 0.7 und 2.8 Hz.

Aus dem "H-NMR-Spektrum von 2 konnte iiber den Abstand der *C-Satelliten
die J(CH)-Kopplungskonstante der NMe-Gruppe zu 140 Hz bestimmt werden.
Sie liegt damit im tublichen Bereich.!

Im ¥C-NMR-Spektrum erscheint die Resonanz des Kohlenstoffatoms der NMe-
Gruppe der Verbindung 2 als “Pseudotriplett” bei 6(C) = 40.63 mit einer N(PC)-
Kopplungskonstanten (N(PC) = 2J(PC) + “J(PC); n = 1, 3 oder 4) von 6.4 Hz.
Fir die Phosphit-Derivate 3 und 4 wurde lediglich ein Singulett bei 6(C) = 32.85
bzw. 34.82 fur die Kohlenstoffatome der NMe-Gruppe beobachtet. Die NMe-
Resonanzen der Verbindungen 2, 3 und 4 sind gegeniiber denen der monosubsti-
tuierten Derivate um 2.9, 1.5 bzw. 3.6 ppm zu tiefem Feld verschoben.

Ein weiterer Hinweis auf einen Spektrentyp hoherer Ordnung wurde aus den
13C-Resonanzen des Phenylrings in 2 erhaiten. Bis auf das para-Kohlenstoffatom
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TABELLE 1

'H-, 13C- und *'P-NMR-Daten der symmetrisch phosphorsubstituierten N,N'-
Dimethylthioharnstoff-Verbindungen 2-4 und 7

1
C

Me Me
RIRZP PRIR?
Nr. R'=RZ| SGD N(PH® 3(Q) N(PO)®  5(C) 2ipc) 3P
CHs CH3 cs
2 Ph 3.1 07 4063 6.4 20114 16.3 63.5
3 OMe 3.04 1.2 32.85 <0.7  194.45 20.0 1440
-0
4 ] 3.01 2.8 34.82 <07 193.77 172 1341
~o
7 pr — — — — 202.48 1.2 87.4

a N(PH) = 3J(PH) + MJ(PH), n = 1,4,5; ® N(PC} = 2}(PC) + MJ(PC), n = 1,3.4.

des Phenylrings sind alle *C-Resonanzen zu Tripletts aufgespalten. Es wurden
folgende N(PC)-Kopplungskonstanten ermittelt: ipso-C (13.2 Hz), ortho-C (23.0
Hz), meta-C (5.8 Hz). Die Zuordnung der *C-Resonanzen erfolgte anhand der
Daten fiir bekannte einfache Triphenylphosphinderivate.?

Fir die Methoxy-Kohlenstoffatome in 3 wurde der §(C)-Wert (8(C) = 51.88)
als Triplett mit einer N(PC)-Kopplungskonstanten von 21.0 Hz beobachtet. Die
N(PC)-Kopplungskonstante setzt sich aus einer 2J(PC)- und vermutlich einer iiber
den Raum wirksamen J(PC)-Kopplung zusammen.

Einen deutlichen EinfluB hat die Zweitsubstitution auf die 8(C)-Werte des Koh-

N .
lenstoffatoms der /&S-Gruppe. Die Resonanzen erscheinen gegeniiber denen

der monosubstituierten Derivate um 11.7 (2), 9.9 (3), 10.1 (4) und 12.1 ppm (7)
zu tieferem Feld verschoben. Wihrend die *C-Resonanz des Kohlenstoffatoms

der >&S-Gruppe im unsubstituierten N,N'-Dimethylthioharnstoff> bei 6(C) =

182.7 beobachtet wird, registriert man fiir 2 (6(C) = 201.14) und 7 (§(C) = 202.48)
eine Verschiebung um fast 20 ppm.

Die 'P-Resonanzen sind gegeniiber denen der monosubstituierten Verbindun-
gen um 18.5 (2), 15.1 (3), 22.0 (4) und 21.9 ppm (7) zu tiefem Feld verschoben.

Zur Struktur von substituierten Thioharnstoffen in Lésung

Die dargestellten symmetrisch phosphorsubstituierten N,N’-Dimethylthioharn-
stoffverbindungen kénnen in vier isomeren Formen auftreten. Die dabei moglichen
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i
Me C Me
NSNS
| I
H H
% / (z,7) \ s
Il
Me C H
\T/ \T/ H\N/C\N/Me
H Me l\lde ill
zB \ . / E2
Il
H C H
\T/ \T/
Me Me
(E,E)

SCHEMA 1 Konfigurationsisomere von N,N'-Dimethylthioharnstoff 1

Formen sind die Z,Z-, E,Z-, Z ,E- und E,E-Isomere, wobei die E,Z- und Z,E-
Isomere identisch sind (Schema 1). Am Beispiel des gut untersuchten N,N’-Di-
methylthioharnstoffs soll die Problematik verdeutlicht werden.

Bei den symmetrisch substituierten Thioharnstoffen sollte das (Z,Z)-Isomer ge-
geniiber dem (E,Z)-Isomer elektronisch und sterisch so stark begiinstigt sein, daf3
das Vorliegen des (E,E)-Isomers in verdiinnten Losungen ausgeschlossen werden

kann.%°
13C-NMR-Untersuchungen®’ ergaben fiir den N,N'-Dimethylthioharnstoff 1 bei

Temperaturerniedrigung von —38°C auf —83°C einen Anstieg des (E,Z)-bzw.
(Z,E)-Isomerenanteils von 80 auf 91%. Der Anteil des (Z,Z)-Isomers erniedrigte
sich dabei auf 9%. Das (E,E)-Isomer wurde nicht beobachtet.

Die Isomerenverhdltnisse sind von der Konzentration der untersuchten Losung
stark abhingig.® Der Anteil der (Z,Z)-Form steigt mit zunehmender Konzentration
der Losung, was mit der bei Thioharnstoffen beobachteten Bildung von Assoziaten
zusammenhingt.®

Die Wahl des Losungsmittels hat ebenfalls einen EinfluB3 auf das Verhiltnis des
Anteils des (Z,Z)-Isomers zu dem der (E,Z)/(Z,E)-Isomeren. So wurde ein deu-
tlicher Anstieg der (Z,Z)-Form bei der Zugabe von ds-DMSO beobachtet.® Diese
Tatsache kann man sich durch die Bildung von cyclischen Assoziaten erklaren.

Die Energiebarriere der Rotation um die C—N-Bindung wurde fir verschiedene
Thioharnstoffe bestimmt und betragt ca. 46-71 kJ/Mol.>¢

Ronigenstrukturanalyse von N,N'-(Diphenylphosphino)-N,N'-
dimethylthioharnstoff, 2 im Kristall

Das Molekiil von Verbindung 2 (Abb. 1, Tab. 2) besitzt eine 2-zahlige Symme-
trieachse, auf der das Kohlenstoffatom C1 und das Schwefelatom liegen.

Aus der Winkelsumme fiir das Stickstoffatom (359.1°) geht hervor, daB dieses
weitgehend planar (Abweichung aus der PC,-Ebene = 14 pm) und damit sp?-
hybridisiert ist. Dies macht sich auch in der Verkiirzung der C1-N-Einfachbindung
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ABBILDUNG 1 Struktur von N,N'-Bis(diphenylphosphino)-N,N’-dimethylthioharnstoff 2 im Kri-
stall. Radien sind willktrlich. Nur die asymmetrische Einheit ist numeriert.

TABELLE 2
Bindungslangen (pm) und -winkel (°) fiir Verbindung 2
P-N 174.4 (2) P-C(11) 183.2 (2)
P-C(21) 183.8 (2) $-C(1) 167.6 (3)
N-C(1) 137.5 (2) N-C(2) 147.4 (2)
G(11)-c(12) 139.3 (3) C(11)-C(16) 138.5 (4)
C(12)-c(13) 137.9 (4) C(13)-c(14) 136.6 (5)
C(14)-C(15) 137.3 (4) C(15)-C(16) 138.5 (4)
C(21)-C(22) 139.0 (3) C(21)-C(26) 139.2 (3)
C(22)-C(23) 138.2 (4) C(23)-C(24) 137.9 (3)
C(24)-C(25) 136.7 (4) C(25)-C(26) 138.1 (3)
N-P-C(11) 103.9(1) N-P-C(21) 98.9(1)
C(11)-P-C(21) 103.6(1) P-N-C(1) 120.6(1)
P-N-C(2) 119.7(1) C(1)-N-C(2) 117.3(2)
$-C(1)-N 121.2(1) N-C(1)-N(i) 117.7(2)
P-C(11)-C(12) 116.5(2) P-C(11)-C(16) 125.6(2)
c(12)-¢(11)-c(16) 117.6(2) C(11)-C(12)-C(13) 121.2(3)
C(12)-C(13)-C(14) 120.2(2) C(13)-C(14)-C(15) 119.8(3)
C(14)-C(15)-C(16) 120.3(3) C(11)-C(16)-C(15) 120.8(2)
P-C(21)-C(22) 117.2(1) P-C(21)-C(26) 124.3(2)
C(22)-C(21)-C(26) 118.1(2) C(21)-C(22)-C(23) 121.0¢2)
C(22)-C(23)-C(24) 119.9(3) C(23)-C(24)-C(25) 119.7(3)
C(24)-C(25)-C(26) 120.8(2) C(21)-C(26)-C(25) 120.4(2)

Symmetrieoperator (i) : 1-x,y,l1.5-z

von 147 pm auf 137.5 pm bemerkbar, deren Linge damit genau zwischen der einer
C—N-Einfach- und einer C=N-Doppelbindung (128 pm) liegt.!° Die C—S-Bin-
dung ist dagegen mit 167.6 pm etwas lidnger als eine C=S-Doppelbindung (161
pm)! und etwas kiirzer als im unsubstituierten Thioharnstoff (171 pm).}! Die
Abweichung vom idealen Tetraeder (mittlerer Bindungswinkel = 109.47°)!* am
Phosphoratom ist nicht sehr grof3 (mittlerer Bindungswinkel = 106.5°).

Der nichtbindende Abstand der beiden Phosphoratome von 290 pm ist deutlich
geringer als die Summe der van der Waals-Radien mit 380 pm,*? liegt aber deutlich
uber dem Wert von ca. 220 pm fir eine Phosphor-Phosphor-Einfachbindung.



13: 08 29 January 2011

Downl oaded At:

PHOSPHORUS SUBSTITUTED THIOUREAS 201

Die Konformation der Atomsequenz P—N—C1—N—FP* 1aBt sich durch den
Torsionswinkel P—N—C1—N* —29° beschreiben.

EXPERIMENTELLER TEIL

Teil I dieser Reihe sind Einzelheiten zu entnehmen. Die Abkiirzung dmth steht fiir Verbindung 1 und
s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett, p = pseudo.

Die nachstehend aufgefihrten Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturangaben synthetisiert:
Diphenylchlorphosphin'® und Di-tert-butylchlorphosphin. ¢

Allgemeine Arbeitsvorschrift.  N,N'-Dimethylthioharnstoff 1 und Triethylamin wurden in Diethylether/
Tetrahydrofuran gelost und in der Regel bei —20°C mit der Diorganophosphor(IIT)chlor-Verbindung,
gelost in Diethylether, innerhalb von 30 min versetzt. Nach 1 h Rithren 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 zwei Aquivalenten Diphenylchlorphosphin: Darstel-
lung von N,N’-Bis(diphenylphosphino)-N,N'-dimethylthioharnstoff 2.  N,N’-Dimethylthiocharnstoff 1
(7.26 g; 70 mmol); Triethylamin (25.1 g; 250 mmol); 600 ml Diethylether/Tetrahydrofuran (4:1), Di-
phenylchlorphosphin (31.0 g; 140 mmol) in 80 ml Diethylether. Das erhaltene Filtrat wurde bis zur
Trockene eingeengt und in 50 ml Dichlormethan aufgenommen. Nach 12 h bei —20°C kristallisierte
das Produkt aus.

Ausbeute: 22.0 g (67%); Schmber.: 149-158°C (unter Zersetzung). 'H-NMR-Spektrum in CDClI,
(rel. TMS); & = 3.11 ppm (pd, PNCH,, N(PH) = 0.7 Hz), 7.50-7.37 ppm (m, P(C,Hs),),- *C-NMR-
Spektrum in CDCl; (rel. TMS): 8 = 40.63 ppm (pt, PNCH,, N(PC) = 6.4 Hz), 128.31 ppm (pt, meta-
C, N(PC) = 5.8 Hz), 129.26 ppm (s, para-C), 132.54 ppm (pt, ortho-C, N(PC) = 23.0 Hz), 135.40
ppm (pt, ipso-C, N(PC) = 13.2 Hz), 201.14 ppm (t, C=S, 2J(PC) = 16.3 Hz),- ¥'P{'H}-NMR-Spektrum
CDClI, (rel. HiPO,): 6 = 63.47 ppm (s). MS: m/z (%) = 472 (<1, M™), 402 (1, Ph,P-P(S)Ph,), 370
(10, Ph,PPPh,), 288 (10, M — PPh + H), 262 (10, Ph,P), 217 (100, Ph,PS), 183 (58, (CsH,),P), 154
(18, Biphenyl), 152 (12, Biphenylen), 108 (20, PhP), 71 (96, MeNCNMe + H).

C,,H,eNLP,S (472.50) Anal. Gef.: C 68.51, HS5.57, N 5.70, P 13.13; Ber.: C 68.63, H 5.55, N 5.93,
P 13.11

Umsetzung von N,N'-Dimethylthioharnstoff 1 mit zwei Aquivalenten Dimethylchlorphosphit: Bildung
von N,N’-Bis(dimethoxyphosphino)-N,N'-dimethylthioharnstoff 3. N,N’'-Dimethylthioharnstoff 1 (4.8
g; 46 mmol); Triethylamin (30.5 g; 302 mmol); 400 ml Diethylether/Tetrahydrofuran (3:1), Di-
methylchlorphosphit (13.5 g; 105 mmol) in 50 mi Diethylether. Nach 1 h Riihren bei Raumtemperatur
wurde vom gebildeten Hydrochlorid abfiltriert und die Reaktionslosung im Vakuum (ca. 0.1 mm)
eingeengt. Zuriick blieb Verbindung 3 als ein gelbes Ol, das, geldst in 5 ml Diethylether, nicht zur
Kristallisation gebracht werden konnte.

'H-NMR-Spektrum in CDC, (rel. TMS): 8 = 3.04 ppm (pt, NCH;, N(PH) = 2.5 Hz), 3.56 ppm
(pt, P(OCH,),, N(PH) = 12.9 Hz),- *C-NMR-Spektrum-in CDCl, (rel. TMS): 6 = 32.85 ppm (ps,
NCHs;), 51.88 ppm (pt, P(OCH,),, N(PC) = 21.0 Hz), 194.45 ppm (t, C=S, 2/(PC) = 20.0 Hz);
SMP{'H}-NMR-Spektrum in CDCl; (rel. H;PO,): 6 = 144.0 ppm (s).

Umsetzung von N,N'-Dimethyithioharnstoff 1 mit 2-Chlor-1,3,2-dioxaphospholan. Bildung von N,N'-
Bis-(1,3,2-dioxaphospholanyl)-N,N'-dimethylthioharnstoff 4. N,N’-Dimethylthioharnstoff 1 (9.2 g; 88
mmol); Triethylamin (35 g; 347 mmol); 650 ml Diethylether/Tetrahydrofuran (5:1), 2-Chlor-1,3,2-
dioxaphospholan (22.2 g; 176 mmol) in 100 mi Diethylether. Die gelb gefarbte Losung wurde bis zur
Trockene eingeengt. Der Riickstand wurde in 1000 ml Diethylether aufgenommen. Nach 12 h bei
—20°C kristallisierten 6.1 g eines weilen Feststoffes, der auch durch nochmalige Kristallisation nicht
von einem weiteren phosphorhaltigen Produkt (8(P) = 121.8, Intensitit < 10%) abgetrennt werden
konnte. Nach zweimaligem Versuch der Kristallisation aus Diethylether fiel 4 nur noch als gelbes Ol
an.
Rohausbeute: 6.1 g (24%); 'H-NMR-Spektrum in CDCIl, (rel. TMS): 8 = 3.01 ppm (pt, NCH,,
N(PH) = 2.8 Hz), 4.04-4.13 ppm (m, —CH,CH,—), 4.27-4.33 ppm (m, —CH,CH,—); *C-NMR-
Spektrum in CDCl, (rel. TMS): 6 = 34.82 ppm (ps, PNCH,), 65.60 ppm (pt, —CH,CH.,—, N(PC) =
8.6 Hz), 193.77 ppm (t, C=S, 2J(PC) = 17.2 Hz),- *'P{'H}-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. H;PO,): &
= 134.07 ppm (s).

Umsetzung von N,N'-Dimethylthioharnstoff 1 mit zwei Aquivalenten Di-iso-propylchlorphosphin: Ver-
such der Darstellung von N,N'-(Di-iso-propylphosphino)-N,N'-dimethylthioharnstoff 7. N,N'-Di-
methylthioharnstoff 1 (3.6 g; 34.3 mmol); Triethylamin (13.1 g; 130 mmol); 150 ml Diethylether/
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TABELLE 3

Atomkoordinaten (X 10*) und dquivalente isotrope
Thermalparameter (pm? x 10~!) fiir Verbindung 2

x y z U(eq)
P 4570.6(3) 1179.1(5) 6570.2(3) 38(1)
S 5000 5369.5(8) 7500 64(1)
N 4342(1) 2851(2) 6846(1) 40(1)
Cc(1) 5000 3602(3) 7500 40(L)
C(2) 3551(1) 3643(2) 6237(1) 51(1)
C(11) 3608(1) 114(2) 6488(1) 42(1)
C(12) 3624(2) -1309(2) 6295(2) 60(1)
C(13) 2952(2) -2217(3) 6254(2) 74(1)
C(14) 2261(2) -1735(3) 6420(2) 74(1)
C(15) 2242(2) ~345(3) 6633(2) 68(1)
C(16) 2911(1) 574(2) 6669(1) 54(1)
c(21) 4328(1) 1526(2) 5446(1) 42(1)
C(22) 4770(2) 2657(3) 5287(1) 54(1)
C(23) 4690(2) 2915(3) 4471(2) 67(1)
C(24) 4176 (2) 2030(3) 3803(2) 68(1)
C(25) 3749(2) 901(3) 3954(1) 64(1)
C(2§) 3814(1) 646(3) 4764(1) 52(1)

* dquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der
*Spur des orthogonalen U,. Tensors

i3

Tetrahydrofuran (2:1), 10.8 g (70.8 mmol) Di-iso-propylchlorphosphin in 25 ml Diethylether. Nach
dem Einengen der Reaktionslosung verblieb eine leicht gelb gefirbte, 6lige Fliissigkeit (6.2 g). Die
Aufnahme eines *'P-NMR-Spektrums ergab das Vorliegen von Di-iso-propylchlorphosphin (3(P) =
134.4; rel. Intensitét (T) = 1), der Diphosphorverbindungen 6 (8(P) = 60.3, d, 8§ 71.2, d, J(PP) 48; I
=2)und 7 (8(P) = 65.5;1 = 2) und Resonanzen anderer phosphorhaltiger Verbindungen sehr geringer
Intensitdt. Nach 12 h Lagerung bei —20°C verschwand die *'P-Resonanz der Verbindung 6 zugunsten
eines Singuletts bei 8(P) = 87.4 fiir Verbindung 7.

NMR-Daten von 7: “C-NMR-Spektrum in CDCI, (rel. TMS): § = 202.48 ppm (1, C=S, 2J(PC) =
11.2 Hz),- 3'P{*H}-NMR-Spektrum in CDCl, (rel. H;PO,): § = 87.4 ppm (s).

Rontgenstrukturbestimmung von Verbindung 2

Kristalldaten: Co;H,6N,P,S, M = 472.50, monoklin, Raumgruppe C2/c, a = 1646.1(3), b = 948.1(2),
¢ = 1731.4(3) pm, 8 = 115.86(2)°, U = 2.432 nm?, Z = 4, D, = 1.295 Mg m~3, A(MoKa) = 71.069
pm, u = 0.27 mm~!, F(000) = 992, T = 20°C.

Datensammlung und- reduktion: Ein farbloses Prisma 0.6 x 0.5 X 0.45 mm wurde in einer Glas-
kapillare montiert. Bis 20, 50° wurden auf einem R3-Vierkreisdiffraktometer der Fa. Siemens 3119
Reflexe gemessen, von denen 2157 unabhéangig und 1700 signifikant (F > 40(F)) waren. Gitterkon-
stanten wurden aus Diffraktometerwinkeln von 48 Reflexen im Bereich 20 20-23° verfeinert.

Strukturlosung und- verfeinerung: Das Programmsystem “Siemens SHELXTL PLUS” wurde ver-
wendet. Die Struktur wurde mit direkten Methoden geldst und anisotrop auf einen R-Wert 0.036 (wR
0.045) verfeinert. Wasserstoffatome wurden mit einem Riding-Modell beriicksichtigt. Das Gewichts-
schema war w™! = ¢*(F) + 0.0002F2. 149 Parameter; S 1.9; max. A/ 0.001; max. Ap 0.19 x 10-°
e pm 3. Atomkoordinaten sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Weitere Einzelheiten zur Strukturanalyse (H-Atomkoordinaten, Thermalparameter, Strukturfak-
toren) wurden deponiert beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-
technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. Dieses Material kann dort unter
Angabe eines vollsténdigen Literaturzitats sowie der Deponiernummer CSD 56876 angefordert werden.
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