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Die Pyrolyse der Spiroverbindung 1 a mit einer h3P - h’P-Bindung ergibt unter Carbodiimid- 
Abspaltung 1 ,CDimethyl-2,3-diphenyl-1,4,2,3-diazadiphospholidin-S-on-2-oxid (4). Der mole- 
kulare Aufbau wird durch eine Rtintgenstrukturanalyse bestatigt. Die bicyclischen Verbindungen 
2a und 3s reagieren mit Schwefel zum P-Oxid-P’-sulfid 5 bzw. P,P-Disulfid 7 ohne Spaltung der 
P - P-Bindung. Im Gegensatz dazu wird rnit KMnO, in’3a die P - P-Bindung unter Bildung des 
Oxabicyclo-P,P-dioxids 6 geoffnet, dessen Molekulstrukrur ebenfalls durch Rtintgenstruktur- 
analyse aufgeklart wurde. 

Reactions of Heterocycles Containing a P -  P Bond 
The pyrolysis of the spiro compound l a  with a h3P- )i5P bond leads to  elimination of carbodi- 
imide and formation of 1,4-dimethyl-2,3-diphenyl-l,4,2,3-diazadiphospholidin-S-one 2-oxide (4). 
The molecular structure of 4 was established by X-ray analysis. The bicyclic compounds 2a and 
3 a  react with sulfur t o  yield the P-oxide P-sulf ide 5 and the P,P-disulfide 7, respectively, with- 
out cleavage of the P - P bond. In contrast, 3a and KMnO, react with opening of the P - P bond 
to  give the oxabicyclo P,P’-dioxide 6 ,  the molecular structure of which was investigated by means 
of an X-ray analysis. 

Kurzlich haben wir gezeigt, da8 Reaktionen von Phosphanen mit disilylierten Harn- 
stoffen Bicyclen ergeben, die eine P - P-Bindung enthalten. In Abhangigkeit von den 
Substituenten an den Phosphor- und Stickstoffatomen konnten wir die Verbindungsty- 
pen 1 - 3  isolieren1-3). Der wesentliche Unterschied zwischen 1, 2 und 3 besteht darin, 
dal3 die Phosphoratome unterschiedlich koordiniert sind. So findet man in 1 die Koor- 
dinationszahlen 3 und 5 ,  in 2 3 und 4 und in 3 3 und 3. 

Fur uns war von Interesse, das reaktive Verhalten dieser Verbindungen zu untersu- 
chen. Dazu haben wir l a  pyrolysiert und erhielten unter Carbodiimid-Abspaltung ’) 4. 
Den Mechanismus fur die Bildung von 4 kann man leicht aus den Strukturdaten’) von 
l a  ableiten. Beim Erwarmen erfolgt zunachsr die Spaltung der llngeren axialen P - N- 
Bindung im Vierring. Eine schnelle Rotation um die C - N-Bindung fuhrt zum nichtiso- 
lierbaren Zwischenprodukt 1 b mit einer P - 0-Bindung. 
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Abb. 1. Eines der beiden Molekiile von 4 in der asymmetrischen Einheit im Kristall. Die angege- 
benen Werte sind Mittelwerte aus beiden Molekulen (pm bzw. ”) 
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Eine Elektronenverschiebung in Richtung der eingezeichneten Pfeile ergibt dann 4 
und Carbodiimid. Der Aufbau von 4 konnte durch eine R6ntgenstrukturanalyse erhar- 
tet werden. Die Qualitat der Kristalle war allerdings nicht ausreichend fur eine Verfei- 
nerung der Struktur. Man findet zwei Molekule in der asymmetrischen Einheit. Abb. 1 
zeigt die Konformation eines dieser beiden Molekule. 

Die Daten in Abb. 1 sind Mittelwerte aus beiden Molekulen. Die Konformation des 
zweiten Molekuls ist ahnlich. Als wesentliches Detail kann man entnehmen, dal3 das 
freie Elektronenpaar des Phosphors rnit der Koordinationszahl 3 und das Sauerstoff- 
atom des Phosphors rnit der Koordinationszahl4 sich ungefahr gegenuberliegen. 

2aZ) reagiert rnit elementarem Schwefel beim Erwarmen zu 5. Auch rnit iiberschussi- 
gem Schwefel wird die P - P-Bindung nicht gespalten. Im Gegensatz dazu reagiert 3a3) 
rnit KMnO, als Oxidationsmittel in Aceton unter Offnung der P - P-Bindung zu 6 .  Die 
Reaktion von 3a mit elementarem Schwefel fuhrt zu 7, das weitgehend hydrolysestabil 
ist und an der Luft ohne Zersetzung aufbewahrt werden kann. 

0 

\ I  2a + i s ,  - O=P-P=S 
CH,-N\C/N-C6H4CF,-3 / \  

2a: R-CH, 8 
und 3-CF3C6H4 5 

Q 

\ /  - K M n 0 4  3a + i s 8  - S=P-P=S 

/ \  
CY-N\ /N-CH, t: 

C 
CH3-N ' 'N-CH, 

? 

0 3a:R=CH, 

CH,-N 

b 
6 7 

Rontgenstrukturanalyse von 6 
6 kristallisiert orthorhombisch, Pnma, mit den Gitterkonstanten a = 983.9(1), 6 = 1355.7(2), 

c = 843.8(1) pm, Z = 4, Dbcr = 1.66 g ~ m - ~ .  Rontgenintensitaten wurden auf einem Syntex- 
Diffraktometer (Typ P2,)  in g-20-Betrieb (3.5 < 20C135")  mit Cu-K,-Strahlung ( A  = 

154.178 pm) gemessen. 713 unabhangige Reflexe mit F2 2 2.0a(F2) wurden far die Strukturana- 
lyse verwendet. Eine empirische Absorptionskorrektur o( = 35.6 cm- I )  wurde angebracht; hier- 
bei waren die Kristalldimensionen 0.32 x 0.05 x 0.04 mm3. Die Struktur wurde durch direkte 
Methoden geldst und zu R ,  = 0.051, R = 0.054, verfeinert. Hierbei waren die Gewichte durch 
die Gleichung w = k(02(Fo) + 0.0002 F3-I  gegeben. Die Positionen der Wasserstoffatome wur- 
den unter der Bedingung d ( C -  H) = 108 k 2 pm zusarnmen rnit zwei gemeinsamen isotropen 
Temperaturfaktoren frei verfeinert. Alle anderen Atome erhielten anisotrope Temperaturfakto- 
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ren. Kristallographische Berechnungen wurden mit SHELX (G. M. Sheldrick) sowie mit eigenen 
Programmen (W.S.S.) durchgefilhrt. Eine Strukturfaktorliste kann angefordert werden 
(W . s. S.) . 

2135 

Tab. 1. Lageparameter der Nichtwasserstoffatome und der Wasserstoffatome von 6 mit isotropen 
Temperaturfaktoren (A‘ . lo3) 

X I .  c / e  U 

Tab. 2. Anisotro e Temperaturfaktoren (A2 . I d )  von 6 in der Form: e ~ p [ - 2 n ~ ( U ~ ~ h ~ a * ~  + U2,k 4 b*2 + U3312~*2 + 2Uz3klb*c* + 2U131hc*a* + 2U12hka*b*)] 

U IJ U U U U 
I 1  22 3 3  23 13 12 

Tab. 3. Molekiilgeometrie von 6 

( a )  Otndunomlewnoan (vn) 
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Abb. 2. ORTEP-Zeichnung der Struktur von 6 

Die Atome P(l), P(2), 0(1), O(11) und O(21) liegen auf einer kristallographischen 
Spiegelebene (Abb. 2). Fur den Sechsring wird eine Umschlag-Konformation beobach- 
tet. Folgende Abstande von einer besten Ebene wurden berechnet: P(1) -0.3, P(2) 
0.1, N(2) 0.6, C(3) - 0.5, N(4) 0.1 pm. 0(1) befindet sich 67.6 pm von dieser Ebene ent- 
fernt . Das Molekiil von 6 zeigt ungefahr eine C,,,-Symmetrie. Endocyclische Bindungs- 
langen und -winkel in den beiden Hslften des Sechsrings unterscheiden sich nicht signi- 
fikant. An den beiden Stickstoffatomen N(2) und N(4) wird trigonale Koordination be- 
obachtet (Summe der Bindungswinkel an N(2) = 359.9', an N(4) = 359.3'). In Mole- 
kulen des Typs 2 und 3, deren Strukturen durch Rontgenstrukturanalyse bestatigt wor- 
den sind ,), weisen die Stickstoffatome, als Folge der notwendigerweise kleineren 
P - N - C-Bindungswinkel in den Fiinfringen, eine pyramidale Koordination auf. 

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschuff und die Hoechst AG unter- 
stiitzt. 

Experimenteller Teil 
Die Reaktionen wurden in sorgfaltig getrockneten Losungsmitteln unter AusschluB von Feuch- 

tigkeit durchgefuhrt. - 'H-, "F- und ,'P-NMR-Spektren: Varian XL 100 mit TMS, CFCI, bzw. 
85proz. H,PO, als externer Standard. - IR-Spektren: Perkin Elmer 157. - Massenspektren: Ge- 
rat CH 7 der Firrna Varian. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen. 
- KZ = Koordinationszahl. 

I ,  4-Dimeihyl-2,3-diphenyl-I, 4,2,3-diazadiphospholidin-5-on-2-oxid (4): Die Suspension von 
3.9 g (10 mrnol) l a ' )  id 50 ml Ethylenchlorid wird S d unter RiickfluB erhitzt. Im Laufe der Zeit 
entsteht eine klare gelbliche Losung. Nach beendeter Therrnolyse wird das Losungsmittel fast 
vollstandig abgezogen. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und mit Diethylether extrahiert. 
Man erhalt ein farbloses Pulver, das in Diethylether sehr schwer loslich ist. Ausb. 0.80 g (%To), 
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Schmp. 118°C. - IR: 2950sst, 2880 st, 1715 sst, 1595 m, 1475, 1455 st, 1435 st, 1385 m, 1355 m, 
1325 sst, 1265 st, 1240sst, 1205 st, 1125 st, 1085 s, l W s ,  1025 s, lOlOs, 985 st, 950s, 875 s ,  865 
st,780st,765st,745~,73Om,715st,704m,665cm-'m. - M S : m / e =  318(60%,M),60(100, 
PNCH,). - 'H-NMR (CH2ClJ: 6 = 2.88, 3.28 (NCH,), 6 = 7.4- 7.6 (PC,H,). - "P-NMR 
(CH2C1J: S = 5.68 ( P KZ 3), 22.38 ( P  KZ 4). 

C,,H,,N,O,P, (318.2) Ber. C 56.60 H 5.03 N 8.80 P 19.49 
Gef. C 54.3 H 5.0 N 8.4 P 18.2 

Die Verbindung kristallisiert monoklin, P2,/n mit a = 1949.4(5), b = 875.8(2), c = 1975.1(4) 
pm, /3 = 112.28(2)', Z = 8. 
2,8- Dimeihyl-4,6- bis[3-(irifluormethyl)phenyl]-2,4,6,8-ieiraaza- 1,5-diphosphabicyclo[3.3.0]- 

octan-~,7-dion-1-oxid-5-su~id (5): 2.7 g (5.3 mmol) 2a2) werden mit 0.33 g (5.0 mmol) Schwefel 
gut gemischt und im N2-Strom 2 h auf 220°C erhitzt. Nach A b k W e n  wird in CH2C12 aufgenom- 
men, filtriert und das Lbsungsmittel i. Vak. abgezogen. 5 wird durch Umkristallisieren aus 
Benzol/CH,CI, rein erhalten. Ausb. 2.1 g (75%), Schmp. 186- 188°C. - IR: 3015 ss, 1730 sst, 
1610ss, 1595s~. 1490s, 1430ss, 1335sst. 1318st, 1290ss, 1278ss, 1240st, 1180m, 1170m. 1130 
st, 1100 m, 1078 st, 1045 m, 1005 ss, 995 ss, 960 s ,  968 ss, 938 m ,  910 s ,  975 sst, 810 m, 790 st, 775 
m, 770 ss, 762 s ,  725 st, 718 ss, 705 st, 690 cm- '  m. - MS: rn/e = 542 (11070, M), 190 (100, 
CF,C,H,NP). - 'H-NMR (CH,CIJ: 6 = 3.62 (d; NCH,) 7.8 (m; C,H,CF,). - I9F-NMR 
(CH,CIJ: 6 = 63 ( s ) .  

C,,H,,F,N,O,P,S (542.1) Ber. C 39.87 H 2.58 S 5.92 Gef. C 39.9 H 2.7 S 6.8 

2,4,6,8- Teiramethyl-9-oxa-2,4,6,8-tetraaza-l, 5-diphosphabicyclo[3.3. I]nonan-3, 7-dion- I, 5-di- 
oxid (6): Zu 2.0 g (7.0 mmol) 3a3) in 100 ml Aceton wird langsam eine Lbsung von KMnO, in 
Aceton getropft, bis sich die Losung leicht violett farbt. Das ausgefallene MnO, wird abfiltriert. 
Das Filtrat engt man i. Vak. ein. Beim Abkuhlen fallen farblose Kristalle aus. Ausb. 1.3 g (54%), 
Schmp. 276-278°C. - IR: 1730111, 1710sst, 1440m, 1425 s, 1420ss, 1350sst, 1325 sst, 1310s~. 
1270 m ,  1220 s, 1175 ss, 1145 ss, 1100 ss, 1010 sst, 925 st, 865 m, 835 sst, 760 st, 755 m, 700 sst 
c m - '  m. - MS: m/e = 282 (M, 100%). - 'H-NMR (CH2C13: 6 = 3.24 (d; NCH,). 

C6H12N,0,P2 (281.9) Ber. C 25.56 H 4.25 N 19.86 P 21.97 
Gef. C 25.7 H 4.4 N 20.2 P 21.9 

2,4,6,8- Teiramethyl-2,4,6,8-tetraaza- 1,5-diphosphabicyclo[3.3.O]oclan-3,7-dion-1,5-disulfid 
(7): 1.6 g (6.8 mmol) 3a3) werden mit 0.44 g (6.9 mmol) Schwefel vermischt und im N2-Strom auf 
180°C 3 h erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemp. abgekiihlt, und durch 
fraktioniertes Umkristallisieren aus CH,C12 wird 7 vom iiberschiissigem Schwefel getrennt und 
analysenrein erhalten. Ausb. 1.3 g (65%), Schmp. 256-258°C. - IR: 1730 st, 1710 sst, 1415 ss, 
1360 ss, 1315 sst, 1240 m, 1180 s ,  980 sst, 850 st, 790 st, 745 st, 735 m, 700 st cm- '  m.  - MS: 
m/e = 298 (37.5%, M), 60 (100, PNCH,). - 'H-NMR (CH2ClJ: 6 = 3.04 (t; NCH,). 

C6Hl2N,O2P,S2 (298.1) Ber. C 24.17 H 4.02 N 18.78 P 20.77 S 21.5 
Gef. C 24.2 H 4.4 N 18.8 P 20.6 S 21.5 

I )  H. W. Roesky, K. Arnbrosius und W. S. Sheldrick, Chem. Ber. 112, 1365 (1979). 
2, H. W. Roesky, K. Arnbrosius, M. Banek und W. S. Sheldrick, Chem. Ber. 113, 1847 (1980). 
)) H. W. Roesky, H. Zamankhan, W. S. Sheldrick und A. H. Cowley, Inorg. Chem., im Druck. 
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