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Rudolf Merten und Christian Weber

Notiz iiber eine neue Synthese von Derivaten des
1.4.2-Diazaphospholidins

Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen
(Eingegangen am 30. November 1968)
Derivate des 1.4.2-Diazaphospholidins sind bisher durch die folgende RingschluBireaktion

dargestellt worden?:
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Wir fanden einen neuen Syntheseweg, der die Darstellung einer groien Zahl von Derivaten
des 1.4.2-Diazaphospholidins ermdoglicht.

Durch Umsetzung von Isocyanaten mit «-Alkylamino-alkanphosphonsdureestern (Typ 1)
erhielten wir {iber die Zwischenstufe der «-Ureido-alkanphosphonsiureester (Typ 2) durch
Cyclisierung Derivate des 1.4.2-Diazaphospholidins, z.B. 2-Athoxy-1.3.3-trimethyl-4-
butyl-1.4.2-diazaphospholidinon-(5)-2-oxid (3a).
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«-Alkylamino-alkanphosphonsdureester werden durch Addition von Dialkyl- oder Diaryl-
phosphit an Schiffsche Basen dargestellt2,3). Die Isocyanate werden an die x-Alkylamino-
alkanphosphonsiureester in einem gegen Isocyanate inerten Losungsmittel in Gegenwart
basischer Katalysatoren bei Raumtemperatur addiert. Ohne Isolierung der o-Ureido-alkan-
phosphonsiureester (Typ 2), die im IR durch die C=0-Bande bei 1640 und die Bande fiir
die NH-Deformationsschwingung bei 1530/cm charakterisiert werden kénnen, kann auch
direkt bei hoherer Temperatur addiert und der RingschluB herbeigefithrt werden. Die IR-
Spektren der Derivate des 1.4.2-Diazaphospholidinons-(5), z. B. 3a, zeigen eine C==0-Bande
bei 1700—1720/cm. Das von uns aufgefundene Syntheseprinzip kann auf zahlreiche Iso-
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cyanate und a-Alkylamino-alkanphosphonsiureester iibertragen werden. Als Beispiele seine
die 1.4.2-Diazaphospholidinone 3a— f angefiihrt:

Sdp./Torr

R! rR? R® R* R®  od. Schmp.
R? R 3a | n-C,H, CH, CH,3 C,H; CH; 143-147°/0.4

R0 3b | CH, H. CgH,-Cl-(p) CH, CH; 161-163°
X .;?\OW 3¢ | -CH,-CH=CH, CH; CHj C,Hy CH; 125-130°/0.2
O gs 3d | i-C4Hg H  i-CsHy CH, CgHs 170-175°/0.2
3e | CoHy CH; CHjg C,H; CHy 104-106°/0.2

3f | C¢Hs-CH, H Cel; CoH; CgHy O1

Alkylen-bis-1.4.2-diazaphospholidine (5 bzw. 7) kann man auf zwei Wegen darstellen:

1. Umsetzung von Diisocyanaten, wie Hexamethylendiisocyanat, mit x-Alkylamino-
alkanphosphonsiureestern (z. B. 4):
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2. Umsetzung von Monoisocyanaten mit N.N’-Alkylen-bis-[«-amino-alkanphosphonsiure-
estern] (z.B. 6):
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Bei Umsetzung von Diisocyanaten mit dem Typ 6 entstehen polymere 1.4.2-Diazaphos-
pholidine. - Der RingschluB8 148t sich auch mit Senfélen erzielen. So erhilt man 2-Athoxy-
1.3.3-trimethyl-4-butyl-1.4.2-diazaphospholidinthion-(5)-2-oxid (9) aus Methylisothiocyanat
und 2-Butylamino-propanphosphonsiure-(2)-diathylester (8):
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Im IR-Spektrum des Produktes 9 fehlt die NH-Valenzschwingung bei 3300/cm, die bei
einem substituierten offenen Thioharnstoff vorliegen wiirde.
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Beschreibung der Versuche

Die Struktur der hier beschriebenen neuen Verbindungen wurde durch die spektroskopi-
schen Daten bestitigt. IR-Spektren und NMR-Spektren zusammen mit Friulein Dr. D.
Lauerer, Wiss. Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen.

Die a-Alkylamino-alkanphosphonsiureester wurden nach lit.-bekanntem Verfahren her-
gestellt 2),

Als Beispiele fiir 1.4.2-Diazaphospholidin-Derivate seien genannt:

2-Athoxy-1.3.3-trimethyl-4-butyl-1.4.2-diazaphospholidinon-(5}-2-oxid (3a): 50.2g (0.2 Mol)
2-Butylamino-propanphosphonsiure-(2)-didthylester werden in 200 g Methylenchlorid mit
11.4 g (0.2 Mol) Methylisocyanat und 500 mg 1.4-Diaza-bicyclo[2.2.2Joctan 5 Stdn. unter
RiickfluB erhitzt. Das Methylenchlorid wird i.Vak. vertrieben. AnschlieBende Destillation
des Produkts unter Stickstoff bei 143 — 147°/0.4 Torr liefert 32 g gelbliches O1 (60 %), n2° 1.4710.
IR: C=0-Bande bei 1700 —1720/cm.
C11H3N,043P (262.3) Ber. C 50.4 H38.8 N 10.7 P11.8
Gef. C50.4 H8.9 N11.1 P11.9

2-Methoxy-1.4-dimethyl-3- p-chlor-phenyl ]-1.4.2-diazaphospholidinon-(5)-2-0xid (3b): 52.7g
(0.2 Mol) a-Methylamino-p-chlor-benzylphosphonsdiure-dimethylester und 400 mg 1.4-Diaza-
bicyclo[2.2.2]octan werden in 200 ccm Xylol suspendiert und mit 11.4 g (0.2 Mol) Methyl-
isocyanat iiber Nacht stehengelassen. Danach wird 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Am
absteigenden Kiihler werden 100 ccm Methanol/Xylol-Gemisch bei Normaldruck abdestilliert.
Nach dem Abdestillieren des restlichen Xylols i. Vak. hinterbleiben 35 g eines glasigen Harzes,
das beim Anreiben mit Petrolather kristallisiert (60%,). Schmp. 161 —163° (aus Aceton).

C11H14CIN,O3P (288.7) Ber. C112.3 N 9.7 P10.8 Gef. CI112.0 N9.7 P10.5

Analog wurden 3¢—3f hergestellt und tber die Stickstoffanalysen und die IR-Spektren (im
Vergleich zu 3a und 3b) charakterisiert.

1.1’-Hexamethylen - bis -[ 2-dthoxy-3-phenyl -4 - benzyl-1.4.2-diazaphospholidinon - (5)-2-oxid |
(5): Ein Ansatz aus 167 g (0.5 Mol a-Benzylamino-benzylphosphonsiure-diithylester, 1 g
1.4-Diaza-bicyclo[2.2.2]octan, 500 ccm o-Dichlorbenzol und 42 g (0.25 Mol) Hexamethylen-
diisocyanat wird bei Raumtemperatur ilber Nacht stehengelassen. Dann erhitzt man 3 Stdn.
auf 160—170° und destilliert am absteigenden Kiihler 30 ccm Athanol ab. Nach Vertreiben
des Losungsmittels 1. Vak. bleiben 180 g eines ligen Produkts, das im IR die charakteristische
C=0-Bande bei 1700/cm zeigt.

C4oH4gN4OgP, (742.8) Ber. N 7.5 P 8.3 Gef. N 7.7 P 8.1

2-Athoxy-1.3.3-trimethyl-4-butyl-1.4.2-diazaphospholidinthion-(5)-2-oxid (9): Ein Ansatz
aus 50.2 g (0.2 Mol) 2-Butylamino-propanphosphonsiure-(2)-didthylester, 400 mg 1.4-Diaza-
bicyclo[2.2.2]octan, 200 g Xylol und 14.6 g (0.2 Mol) Methylsenfol wird 4 Stdn. unter Riick-
fluB erhitzt. Am absteigenden Kiihler werden im Laufe von 3 Stdn. 50 ccm Athanol/Xylol-
Gemisch bei Normaldruck, der Rest Losungsmittel i. Vak. entfernt. Ausb. 32 g (58 %). Sdp.¢.3

150—159°, n? 1.5170.

C11H23N,0,PS (278.3) Ber. N 10.1 P11.2 S11.5 Gef. N10.6 P11.6 S11.3

[542/68]





