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1,3,225-Diazaphosphorinan- ein cyclisches Diamid der Thiophosphors~iure 

VON UDO ENGELHARDT UND BARBARA SCHEFFLER 

Institut f f f r  Anorganische und Analytische Chemie der Freien UniversitEt Berlin, Fabeckstrafle 34-36, 
D-1000 Berlin 33, Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 21. Juni 1988; angenommen am 18. November 1988) 

Abstract. 5,5-Dimethyl-2-phenoxy- 1,3,225-diazaphos - 
phorinane 2-sulfide, CIIHiTN2OPS, Mr=256"306 ,  
monoclinic, P21/n, a =  12.239(2), b = 9 . 6 2 1  (2), c 
= 12.030 (2) A, f l=  106.45 (20) °, V =  1359 (2)/~3, 
Z = 4, D x = 1.253 Mg m -a, ~(Cu Ks) = 1.54179 ,/k, 
g = 3.01 mm -l, F(000) = 544, T =  293 K, R = 0-038 
for 2033 unique contributing reflections. The compound 
has been prepared in our laboratory from phenoxy- 
thiophosphoryl dichloride and 2,2-dimethyl-l,3-pro- 
panediamine in the presence of excess triethylamine for 
a comparison of its ring conformation with those 
of 1,2,4,5,325,625-tetraazadiphosphorinanes. The 
saturated six-membered ring adopts a slightly distorted 
chair conformation, torsion angles: PNCC + 46.2 (4), 
NCCC + 58.2 (4) and CNPN + 28.4 (2) 8. Bond dis- 
tances" P - S  1.919 (1), P - N  1.629 (3), P - O  1.620 (2), 
N - C  1.468 (4)]k. Weak hydrogen bridges between 
NH groups and O at P - O - P h  groups are found in the 
crystal. 

Einleitung. Im Zusammenhang mit unseren Struk- 
turuntersuchungen an offenkettigen und cyclischen 
Phosphors~iure- und Thiophosphors~iuredihydraziden 
(Engelhardt & Giersdorf, 1986; Engelhardt & 
Franzmann, 1987; und die dort zitierte Literatur) 
interessieren zum Vergleich auch entsprechende 
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Diamide der Phosphors~iure insbesondere das kon- 
formative Verhalten von cyclischen Diamiden der 
Phosphors~iure, bei denen sowohl der Phosphor als 
auch die beiden Amid-N-Atome Glieder eines 
ges~ittigten Sechsringes sind. In den cyclischen Dihyd- 
raziden vom Typ ( la)  findet man in vielen F~illen eine 
Twist-Konformation des Ringes, w~ihrend in fiir die 
Antikrebstherapie wichtigen 1,3,2-Oxazaphos- 
phorinanen (lb) beim Fehlen besonderer Substituenten 
iJberwiegend 'normale' Sessel-Konformationen ange- 
troffen werden [man vergleiche z.B. Bentrude, Setzer, 
Sopchik, Bajwa, Burright & Hutchinson (1986) oder 
Nelson (1978) und die dort zitierte Literatur]. Wir 
haben jetzt das cyclische Diamid (lc) in unserem 
Laboratorium synthetisiert und seine Struktur 
untersucht. 

\ / 

% / ° - -  N / . .  
P3 6Y 1~2 

R R Ph H 

(la) (lb) (lc) 

R = H. Me. -(CH2)- 
R' = MeO-. EtO-. PhO-. Me2N- 
X = O , S  
Y = ~P(=X)-R',  ~S iMe  2. ~S iPh 2 
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Experimentelles. Aus n-Hexan als L6sungsmittel 
ergaben sich zun~ichst farblose Kristalle vom Schmp. 
325-329K die nach Auskunft von Drehkristall-, 
WeiBenberg- und Pr~icessionsaufnahmen triklin waren, 
Raumgruppe P1 oder P1, a =  12,350(5), b =  
23,302 (8), c = 10,013 (5) A, a =  77,8 (2), f l=  85,8 (2), 
), = 74,2 (2) °, V = 2709 (5) A 3, Z = 8. Die anhand 
eines mit den weiter unten beschriebenen Methoden 
gewonnenen Datensatzes von 8044 krtistallographisch 
unabh~ingigen Reflexen versuchte L6sung des 
Phasenproblems mit direkten Methoden scheiterte 
zun~ichst (Programm MULTAN77,  Main, Lessinger, 
Woolfson, Germain & Declercq, 1977). Auch 
Patterson-Methoden ergaben kein weiter zu ver- 
feinerndes, sinnvolles Strukturmodell (Programm 
IMPAS,  Luger & Fuchs, 1986). Schliel31ich konnte mit 
Hilfe des Programms M I T H R I L  (Gilmore, 1983) ein 
Startsatz von Atomkoordinaten erhalten werden, der 
nach Verfeinerung und Lokalisation der noch fehlenden 
Atome fiber Differenz-Fourier-Synthesen zu einem 
plausiblen Modell ffihrte. Dieses liel3 sich jedoch nur bis 
zu einem konventionellen R-Wert von 0,208 verfeinern 
(ohne H-Atome). Die erhaltenen Molekiile waren in 
Bezug auf die zu erwartenden Bindungsabst~inde und 
Winkel deutlich verzerrt. Eine Verfeinerung in der 
nichtcentrosymmetrischen Raumgruppe P1 (doppelte 
Zelle) ~inderte dieses Ergebnis nicht signifikant. Da 
vieles auf das Vorliegen von Zwillingskristallen hin- 
deutete (nahezu erf/illte Gleitspiegelung zwischen 
Paaren von Molekiilen in der asymmetrischen Einheit), 
wurden umfangreiche Versuche zur Umkristallisation 
aus verschiedenen L6sungsmitteln vorgenommen. Aus 
Methylcyclohexan wurden schliel31ich KristaUe 
erhalten, die nach Drehkristall-, Weil3enberg- und 
Pr~icessionsaufnahmen dem monoklinen Kristall- 
system angeh6rten (weitere Daten siehe Abstract). 
Automatisches Stoe-Vierkreis-Diffraktometer (to- 
Abtastung), Graphit-Monochromator, Gitterparameter 
aus 33 Reflexen im Bereich 16 < 0 <  22 °, Kleinste- 
Quadrate-Verfeinerung, empirische Absorptions- 
korrektur mit dem Programm DIFABS (Walker & 
Stewart, 1983), (sin0)max/~, 0,5617 A -~, 13 > h _> -13 ,  
10 > k > 0, 13 ___ l_> 0, zwei Standard-Reflexe alle 
90min, Intensit~itsabnahme w~ihrend der gesamten 
Mel3zeit 4,5%, lineare Korrektur, 2278 Reflexe ver- 
messen, davon 2117 kristallographisch unabh~ingig 
bzw. nicht systematisch abwesend, 195 (9,2%) mit 
I < 2o(1) 'unbeobachtet', 111 davon mit I Fcl > IF,, I 
bei der Verfeinerung unter Minimalisierung von 
~.w(IFol -- I F el) 2 mit einbezogen. Die L6sung der 
Struktur mit direkten Methoden mit MULTAN77 
(Main et al., 1977) ergab sofort die Lagen aller Atome 
der asymmetrischen Einheit mit Ausnahme der H- 
Atome. Diese wurden mit Hilfe von Differenz-Fourier- 
Synthesen ermittelt. Die Verfeinerung der 213 Variab- 
len (isotrope Temperaturfaktoren fiir H-Atome, aniso- 
trope f'tir die iibrigen) unter Gewichtung mit w = 

Tabelle 1. Atomkoordinaten und Mittelwerte der 
thermischen Parameter Uaq (nach Hamilton, 1959) 
mit S tandardabweiehungen (Koordinaten x 104, 

thermische Parameter A 2 x l0 s) 

x y z U~q 
P 8441,1 (5) 457,9 (6) 8041,7 (5) 50,6 (4) 
S 9601,1 (6) -821,5 (7) 7911,9 (6) 68,7 (4) 
O 8138 (1) 1630 (2) 7034 (1) 57 (1) 
C(I) 7691 (2) 1251 (2) 5862 (2) 58 (2) 
C(2) 6536 (2) 1252 (3) 5378 (2) 72 (2) 
C(3) 6100 (3) 964 (4) 4214 (3) 84 (3) 
C(4) 6811 (3) 661 (4) 3554 (3) 91 (3) 
C(5) 7971 (3) 670 (4) 4048 (3) 98 (3) 
C(6) 8422 (3) 967 (3) 5209 (3) 75 (2) 
N(1) 7223 (2) -265 (2) 7978 (2) 55 (1) 
N(2) 8759 (2) 1462 (2) 9179 (2) 58 (1) 
C(7) 6389 (2) 436 (3) 8454 (2) 60 (2) 
C(8) 6912 (2) 1054 (3) 9656 (2) 61 (2) 
C(9) 7846 (2) 2082 (3) 9587 (3) 65 (2) 
C(10) 5992 (3) 1879 (4) 10000 (4) 90 (3) 
C(11) 7382 (3) -84 (3) 10538 (3) 73 (2) 

H(I) 7147 (23) --961 (27) 7897 (23) 55 (9) 
H(7) 9281 (25) 1204 (33) 9618 (27) 81 (11) 

Tabelle 2. Relevante Bindungsabstffnde (A) und 
-winkel (o) 

P-S 1,919 (1) P - N 0 )  1,628 (2) 
P-O 1,620 (2) P--N(2) 1,629 (3) 
O-C(1) 1,408 (3) N(1)-C(7) 1,468 (4) 
C(7)-C(8) 1,527 (4) N(2)-C(9) 1,468 (4) 
C(8)--C(9) 1,531 (4) C(8)--C(10) 1,527 (5) 
C(8)-C(11) 1,519 (4) 
Phenylring: C-C-Mittelwert 1,374 (5); Bereich 1,365 (6)-1,379 (5) 

S - P - O  113,8 (1) N(1)--P-N(2) 106,9 (1) 
S-P--N(1) 114,3 (1) O-P--N(1) 104,5 (1) 
S-P--N(2) 116,3 (1) O-P--N(2) 99,5 (1) 

P-O--C(1) 120,7 (1) P--N(I)-C(7) 120,9 (2) 
O-C(1)-C(2) 119,2 (3) P-N(1)--H(I) 121 (2) 
O-C(1)-C(6) 119,4 (2) C(7)--N(1)-H(I) 115 (3) 
C(7)-C(8)-C(9) 108,6 (2) Winkelsumme um N(1): 357 (4) 

C(7)-C(8)-C(10) 108,4 (2) P-N(2)-C(9) 119,9 (2) 
C(7)-C(8)-C(I 1) 110,8 (2) P-N(E)-H(7) 1 I0 (3) 
C(9)-C(8)-C(10) 107,4 (2) C(9)--N(2)--H(7) 119 (3) 
C(9)-C(8)-C(11) 111,3 (2) Winkelsumme um N(2): 349 (4) 
C(10)-C(8)--C(I 1) 110,4 (3) 

N(1)--C(7)-C(8) 113,4 (2) N(2)-C(9)--C(8) 114,0 (2) 

K/(A + DF o + EFo 2) (K = 124,0 f'tir 'beobachtete', K 
= 15,0 fiir 'unbeobachtete' Reflexe, A =46,906,  D 
=--3,074,  E = 0 , 1 3 9 7 )  ergab die Zuverl~issigkeits- 

indices R = 0,038, wR = 0,046 und S = 1,02. Atom- 
formfaktoren fiir die neutralen Atome aus Cromer & 
Mann (1968), fiir H-Atome aus Stewart, Davidson & 
Simpson (1965), f '  und f "  ffir P und S aus 
International Tables for  X-ray Crystallography (1962), 
maximales A/tr im letzten Verfeinerungscyclus 0,09, 
Restelektronendichtemaxima < 0,186, -minima 
___- 0,316 e A -3, Programmsystem XRA Y76 (Stewart, 
Machin, Dickinson, Ammon, Heck & Flack, 1976). 

Diskussion. Tabelle 1 enth~ilt die Lageparameter der 
Atome (ohne an C gebundene H-Atome). Wichtige 



UDO ENGELHARDT UND BARBARA SCHEFFLER 777 

Bindungsabst~inde und -winkel sind in TabeUe 2 
zusammengefa6t.* 

Die asymmetrische Einheit wird durch ein Molekfil 
der Titelverbindung gebildet (Fig. 1). Deutlich ist die im 
Bereich der N-P-N-Einheit  etwas abgeflachte Sessel- 
konformation des Sechsringes zu erkennen (Torsions- 
winkel um die Bindungen im Ring siehe Abstract). Der 
volumin6se Schwefel befindet sich erwartungsgem~i6 in 
~iquatorialer, der Sauerstoff der Phenoxy-Gruppe in 
axialer Position. Die Bindungsabst~inde in der tetra- 
edrischen Umgebung des Phosphors weichen etwas von 
denen ab, die in vergleichbaren cyclischen Thiophos- 
phors~iuredihydraziden gefunden wurden: r (P-O) ist 
um rund 0,03 A l~inger, r (P-N)  um 0,03 bis 0,04 A 
k/irzer [man vergleiche z.B. Engelhardt & Stromburg 
(1985), Engelhardt & Giersdorf (1986), und die dort 
zitierte Literatur]. Die Summe der vier Bindungs- 
abst~inde um den Phosphor ist trotz dieser Variation 
mit 6,82 (2)A allerdings in allen untersuchten cyc- 
lischen Diamiden und Dihydraziden der Thiophos- 
phors~iure bemerkenswert konstant [man vergleiche 
auch Engelhardt & Viertel (1982)]. Offensichtlich wird 
ein h6herer pn-dn-Bindungsanteil zwischen Stickstoff 
und Phosphor durch einen entsprechend niedrigeren 
zwischen Sauerstoff und Phosphor Kompensiert. Be- 

*Line Tabelle der Atomkoordinaten der an C gebundenen 
H-Atome und ihrer isotropen Temperaturfaktoren, eine Tabelle der 
Bindungsabst~inde und -winkel im Phenylring und in den CH 2- und 
CH3-Gruppen, sowie der N-H-Abst~inde, eine Tabelle der 
Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren sowie eine 
Tabelle der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren sind bei 
der British Library Document Supply Centre (Supplementary 
Publication No. SUP 51620:17  pp.) hinterlegt. Kopien sind 
erh~iltlich durch: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, England. 

C4 f~C5 
C3 6 

( i~ ~cl S 
0 - ) 

N 2 ~ '  N1 1 
c7 

Fig. 1. Molek/ilgestalt und Numerierung der Atome der asym- 
metrischen Einheit. Die Ellipsoide enthalten 50% der Elek- 
tronenaufenthaltswahrscheinlichkeit. H-Atome am Phenylring 
haben die gleiche Nummer wie das betreffende C-Atom, an das 
sie gebunden sind. (OR TEP-Zeichnung, Johnson, 1976.) 

merkenswert auch, da6 die sterischen Einfliisse der 
beiden Methylgruppen am dem Phosphor gegen/iber 
stehenden Ringkohlenstoff noch nicht ausreichen, eine 
Sesselkonformation zu destabilisieren. Vergleichsweise 
liegt die verwandte Ringverbindung (lb)ebenfalls in der 
Sessel-Konformation vor, wS.hrend beide Konfigura- 
tionsisomere des 5-tert-Butyl-2-oxo-2-phenyl-l,3,2-di- 
thiaphosphorinans Twistkonformationen ausbilden 
~ihnlich wie einige entsprechend tert-butyl-substituierte 
1,3,2-Oxazaphosphorinane (Hutchins, Maryanoff, 
Castillo, Hargrave & McPhail, 1979; Bentrude et al., 
1986). 

In der Elementarzelle verbinden schwache Wasser- 
stoffbr/icken die Molek/ile in Richtung der b-Achse: 
r[O...H(l~)] 2,35 (3) A mit r[O...N(l~)] 3,019 (3) A 
[(i)-~-x, ½-y, I -z] .  

Wir danken Herrn Kollegen Jochen Fuchs f/it seine 
freundliche Hilfe bei den Intensit[itsmessungen und bei 
der Anwendung des Programms IMPAS. Dem Fonds 
der Chemischen Industrie gilt unser Dank f/ir finan- 
zielle Unterst/itzung. 
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