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Die Reaktion von tert-Butylbis(trimethylsilyl)phosphan mit Phosgen verlauft unter Eliminierung 
von Trimethylchlorsilan und CO uber verschiedene nachweisbare Zwischenstufen mit Phospha- 
alken-Struktur. Dabei bildet sich 1,2,3,4-Tetra-tert-butyl-l,2,3,4-tetraphospholan-5-on (7), das 
erste cyclische Phosphaharnstoff-Derivat. 

(tBuP),CO, the First Cyclic Phospha-Urea Derivative - Synthesis and Reaction-Pathways in the 
System tert-Butylbis(trimethylsilyl)phosphane/Phosgene 
The reaction of tert-butylbis(trimethylsily1)phosphane with phosgene leads to elimination of tri- 
methylchlorosilane and CO via several detectable intermediates with phospha-alkene structure 
and formation of the first cyclic phospha-urea derivative, 1,2,3,4-tetra-tert-butyl-1,2,3,4-tetra- 
phospholan-5-one (7). 

Versuche zur Darstellung von phospha-analogen Harnstoffen wurden mehrfach 
be~chrieben*-~), sie fiihrten bisher nur im Falle des wenig bestandigen Kohlensaure- 
bis(dipheny1phosphids) zum Erfolg5). In Weiterfuhrung unserer Untersuchungen iiber 
das System Organylbis(trimethylsilyl)phosphan/Phosgen ist uns jetzt die Synthese des 
ersten stabilen cyclischen Phosphaharnstoff-Derivates gelungen. Nach Aufklarung der 
bei der Phosgenierung von Phenylbis(trimethylsily1)phosphan ablaufenden Vorgange6) 
erhofften wir uns vom Ersatz des Phenylrestes gegen die sperrige tert-Butylgruppe den 
Nachweis weiterer noch fehlender reaktiver Zwischenstufen. 

Zunachst reagiert tert-Butylbis(trimethylsily1)phosphan (1) mit Phosgen im Molver- 
haltnis 2: 1 zum (Phosphinomethy1en)phosphan 2 [Gl.(a)]. Durch die Summe der 
NMR-Befunde sowie eine korrekte Elementaranalyse und die kryoskopische Molmas- 
senbestimmung wird 2 eindeutig charakterisiert ’). 

Wie die 3’P{1H>NMR-spektroskopische Reaktionsverfolgung bei der weiteren Phos- 
genierung zeigte, findet beim vorsichtigen Vermischen von 2 mit Phosgen im Molver- 
haltnis 1 : 1 bei - 90°C in Toluol noch keine merkliche Umsetzung statt. Erst bei etwa 
- 40 “ C  tritt eine Reaktion ein, wobei intermediar das Chlorkohlensauremonophosphid 
3’) entsteht [Gl.(b)], welches jedoch rasch unter CO-Entwicklung zu rert-Butyl[(tert- 
butylchlorphosphino)(trimethylsiloxy)methylen]phosphan (5)’’ weiterreagiert [Gl.(c)]. 
Die Identifizierung von 3 in Losung erfolgte 31P{1H)-NMR-spektroskopisch aufgrund 
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der fur eine (P = C - P)-Sequenz charakteristischen Werte des AX-Spektrums und der 
quantitativen CO-Eliminierung aus 3 zu 5 .  
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Verbindung 5 wurde durch umfassende NMR-Analyse charakterisiert, die Struktur 
zusatzlich durch eine unabhangige Synthese aus 2 und Hexachlorethan gestutzt 
[Gl.(d)]. Eine Isolierung scheiterte bisher an der raschen Zersetzung bei der Aufarbei- 
tung. 

Die weitere Umsetzung von 5 mit Phosgen fuhrt schlierjlich zu tert-Butyldichlorphos- 
phan (4), dem stabilen Endprodukt [Gl.(e)], das auch auf direktem Wege aus 1 und 
Phosgen im Molverhaltnis 1 : 2 erhalten wird [Gl.(f)]. 

Mit den beiden Phospha-alkenen 3 und 5 wurden somit erstmals zwei neue reaktive 
Zwischenstufen im System Organylbis(trimethylsilyl)phosphan/Phosgen nachgewie- 
sen. Anders als im Falle des Phenylderivates*) konnte eine intermolekulare Halosilan- 
kondensation zwischen 5 und noch vorhandenem Edukt 2 zu einem Tetraphospha- 
bicyclohexan-Derivat 8 [Gl.(h)] unter den hier angewandten Reaktionsbedingungen 
nicht beobachtet werden. 

Besondere Beachtung verdient die Zersetzung des chlorphosphino-substituierten 
Phospha-alkens 5. Wahrend es in unpolaren Losungsmitteln einige Zeit bei Raumtem- 
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peratur haltbar ist, setzt in polarem Medium relativ rasch CO-Entwicklung unter Bil- 
dung des Phospholanons 7 ein [Gl.(g)]. Die charakteristischen NMR-Daten sowie das 
IR-Spektrum bestatigen die Konstitution eines Funfrings mit Diphosphaharnstoff- 
Teilstruktur. Massenspektrum und korrekte Elementaranalyse stehen hiermit im Ein- 
klang. Als zusatzlicher Strukturbeweis kann die in untergeordnetem MaBe ablaufende 
Bildung von 7 aus dem offenkettigen 1,2,3,4-Tetra-tert-butyl-l,4-bis(trimethylsilyl)te- 
traphosphan (6) durch RingschluD mit Phosgen angefuhrt werden [Gl.(i)]. Vollig uber- 
raschend ist die aufiergewohnliche thermische Belastbarkeit des Kohlensaurediphos- 
phids 7. Selbst bei langerem Erhitzen auf 180°C in trockenem Diethylenglycol-di- 
ethylether unter LichtausschluR konnte keine wesentliche Zersetzung unter CO- 
Abspaltung nachgewiesen werden. Dagegen tritt in benzolischer Losung im direkten 
Sonnenlicht bei Raumtemperatur schon nach kurzer Zeit CO-Entwicklung ein, wobei 
das Tetra-tert-butylcyclotetraphosphan (9) entsteht [GI.(j)]. 

Wir danken dern Minister fur Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen 
und der Deutschen Forschungsgerneinschaft fur die Forderung dieser Arbeit . 

Experirnenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter striktem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB in einer Argon-Schutz- 

atmosphare ausgefuhrt. Losungsmittel und Gerate waren entsprechend vorbehandelt. 
NMR: Varian CFT 20, Varian FT 80A, Varian EM 390, Varian EM 360, Bruker WH 90. - 

MS: Gerat Typ 9000s der Fa. LKB Produkter, Bromma/Schweden. - IR: Perkin-Elmer Typ 
457. - Mikroanalysen: Mikroanalytisches Labor Dr. F. Pascher, Bonn. 

Ausgangsmaterialien: tert-Butylbis(trimethylsily1)phosphan (1) wurde nach Lit. 9, erhalten. Die 
verwendeten Phosgenlosungen wurden durch Einkondensieren von Phosgen in Toluol selbst her- 
gestellt (Gehalt an Phosgen 18 - 20 Gew.-%). 

tert-Butyl~[tert-butyl(trirnethylsilyl)phosphino](trimethylsiloxy)rnethylen~phosphan (2): Zu 
40.7 g (173.6 mmol) tert-Butylbis(trimethylsi1yl)phosphan (1) in 500 ml n-Pentan werden bei 
- 90°C (Badtemp.) unter Ruhren innerhalb von 5 h langsam 8.57 g (86.7 mmol) Phosgen in Form 
einer ca. 20proz. Toluollosung getropft. Nach Aufwarmen und Abziehen des Losungsmittels wird 
das orange bis rote 0 1  an der Hg-Dampfstrahlpumpe von letzten fluchtigen Bestandteilen befreit. 
Ausb. 29.6 g (97.570). - "P ('H )-NMR (n-Pentan/C6D6 85: 15): 6 = - 11.6 (d, 'J(PCP) = 9.9 
Hz; P - C), 231.6 (d, 'J(PCP) = 9.9 Hz; P = C). - 13C ( 'H I-NMR (C,D&: 6 = 1.9 (dd, 'J(PSiC) 
= 13.6, 4J(PCPSiC) = 5.9 Hz; PSiC), 2.5 (dd, 4J(PCOSiC) = 0.5 , 4J(PCOSiC) = 6 Hz; OSiC), 
29.2 (d, 'J(PCC) = 11 Hz; PCC), 31.4 (dd, 'J(PCC) = 12.5, 4J(PCPCC) = 3.7 Hz; PCC), 31.8 
(dd, J(PC) = 16.8, 3J(PCPC) = 8 Hz; PC), 35.4 (dd, J(PC) = 41, 3J(PCPC) = 1.5 Hz; PC), 
200.2 (dd, J(PC) = 84.2, J(PC) = 36.6 Hz; PCP). - 29Si('H]-NMR ([Ds]TOhOl): 6 = -2.2 
(dd, J(PSi) = 24.8, 3J(PCPSi) = 11 Hz; PSI), 18.2 (d, 3J(PCOSi) = 3.2 Hz; OSi). - 'H-NMR 
(C6D6): 6 = 0.37 (d, 'J(PC0SiCH) = 0.9 Hz; 9H, OSiCH), 0.43 (dd, 3J(PSiCH) = 4.2, 
'J(PCPSiCH) = 0.6 Hz; 9H,  PSiCH), 1.32 (d, 3J(PCCH) = 13 Hz; 9H,  C-P-tBu),  1.33 (d, 
3J(PCCH) = 9.7 Hz; 9H,  C=P- tBu) .  

C,,H360PzSiz (350.6) Ber. C 51.39 H 10.35 P 17.67 Si 16.02 
Gef. C 50.82 H 10.19 P 17.50 Si 16.20 
Molmasse 339 (kryoskop. in Benzol) 

3'P-NMR-spektroskopische Reaktionsverfolgung: Die Losung von 0.71 g (2.0 mmol) 2 in 1.2 
ml [Ds]Toh~Ol wird bei - 100°C vorsichtig mit 0.20 g (2.0 mmol) Phosgen (2Oproz. Toluollbsung) 
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vermischt. Beginnend bei - 90°C wurde diese Probe in 10"-Schritten 31P-NMR-spektro- 
skopisch untersucht. Verbindung 3 entsteht dabei als kurzlebiges Zwischenprodukt. - 31P ('H 1- 

Hz; P =C). Das entweichende Gas wurde rnit einem Drager-Priifrohrchen qualitativ als CO iden- 
tifiziert. Bei Raumtemp. enthalt die Losung Verbindung 5 in etwa 80proz. Ausbeute. Die restli- 
chen 20% sind zum Teil Hydrolyseprodukte von 2 und ein bisher nicht identifiziertes Produkt, 
das im 3'P-NMR-Spektrum als Singulett bei 156.8 ppm erscheint. - 5:  "P['H)-NMR 
(Toluol/Pentan/C6D,20: 65: 15): 6 = 106.3 (d, 2J(PCP) = 380.5 Hz; P - C), 250 (d, 2J(PCP) = 

380.5 Hz; P=C) .  - 29Si('H)-NMR ([D8]Toluol): 6 = 21.5 (d, 3J(PCOSi) = 3.5 Hz; OSi). - 
'3C('H]-NMR ([D,]Toluol): 6 = 1.4 (s; Sic), 27.1 (d, 'J(PCC) = 16.1 Hz; PCC), 28.6 (d, 
2J(PCC) = 10.9 Hz; PCC), 34.1 - 38.3 (m; PC), 202.1 (dd, J(PC) = 70.6, J(PC) = 74.6 Hz; 

NMR([D8]Toluol, -40°C): 6 = 60.8 (d, 2J(PCP) = 11.4Hz;P-C),255.4(d, 'J(PCP) = 11.4 

PCP). 

Darstellung uon 5 mit Hexachlorethan [GI.(d)]: Zu 1.75 g (5.0 mmol) 2 in 6 ml Toluol tropft 
man unter Eiskiihlung langsam eine Toluollosung von 1.18 g (5.0 rnmol) Hexachlorethan. An- 
schlieRend wird noch 15 min bei Raumternp. nachgeriihrt. Die Losung enthalt 5 in iiber 90% der 
theoretisch moglichen Menge (31P-NMR-spektroskopisch bestimmt). 

Darstellung tion 4 aus 5 mit Phosgen [Gl.(e)]: Zu obiger Losung tropft man unter Eiskiihlung 
1.1 g (10 mmol + 10% UberschuR) Phosgen in Form einer 20proz. Toluollosung (CO- 
Entwicklung, Uberdruckventil). Danach wird bei Raumtemp. noch 10 h geriihrt. Das in Losung 
nahezu quantitativ gebildete tert-Butyldichlorphosphan (4) wurde 3'P-NMR-spektroskopisch 
durch Vergleich rnit einer authentischen Probelo) identifiziert. 

Darstellung von 4 aus 1 mit Phosgen [GI.(f)]: Zu 1.88 g (8.0 mmol) 1 in 6 ml Toluol werden un- 
ter Eiskuhlung 1.74 g (16 mmol + 10% UberschuB) Phosgen in Form einer 20proz. Toluollosung 
getropft (CO-Entwicklung, Uberdruckventil). AnschlieBend riihrt man 10 h bei Raumtemp. nach. 
4 entsteht nahezu quantitativ. Identifizierung wie oben. 

I, 2,3,4- Tetra-tert-butyl-I, 2,3,4-tetraphospholan-S-on (7): 2.91 g (29.4 mmol) Phosgen als 
20proz. Toluollosung werden im engen Temperaturintervall von - 30 bis - 25 "C (Badtemp.) 
langsam wahrend 2.5 h in eine Losung von 10.32 g (29.4 mmol) 2 in 40 ml n-Pentan getropft. Bei 
- 20 bis - 15 'C riihrt man 1 h nach und 1aRt rnit dem Kaltebad langsam auf Raumtemp. erwar- 
men (CO-Entwicklung, Uberdruckventil). Zu dieser Losung gibt man 5 g frisch iiber Natrium de- 
stilliertes Triethylamin (erneute CO-Entwicklung). Ab jetzt werden alle Operationen moglichst 
unter LichtausschluR durchgefiihrt. Es wird 48 h bei 25 "C geriihrt (3'P-NMR-Kontrolle), ausge- 
fallenes Hydrochlorid abgetrennt, rnit n-Pentan gewaschen und die Ldsung bis zur Trockne ein- 
geengt. Die Losung des roten zahen Riickstands in 50 ml n-Pentan wird iiber Nacht stehengelas- 
sen und iiber eine feinporige Umkehrfritte abfiltriert. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der 
Riickstand bei 60°C an der Olpumpe behandelt. Man nimmt in sehr wenig n-Pentan auf und laBt 
zunachst im Kiihlschrank, anschlieRend im Gefrierfach ( - 32 "C) auskristallisieren. Umkristalli- 
sieren des Niederschlags aus Acetonitril/Toluol (2: 3) und Nachfallung im Gefrierfach ( - 32°C) 
ergeben nach Abfiltrieren, einmaligem Waschen mit wenig kaltem Acetonitril und Trocknen an 
der Olpumpe zitronengelbe Kristalle. Ausb. 1.3 - 2.2 g (23 - 39%, bez. auf 2, Reinheit groBer als 
95%; 3'P-NMR-spektroskopisch bestimmt), Schmp. 117 - 119°C. Weiteres Umkristallisieren aus 
n-Pentan ergibt unter Ausbeuteverlusten reines Produkt. 7 ist gut loslich in Toluol und Benzol, et- 
was schlechter in n-Pentan und wenig loslich in Acetonitril. - 31P [ 'H)-NMR(Toluol/C6D6 
85:15): 6 = -45.3 (PP), 67.9 (PCP); AAXX-System rnit J A  = k250.3, J ,  = k45.6, J = 

(s; PC), 36.3 (s; PC), 245.9 (s; CO). - l3C [ 'H )-NMR (C6D,, nur Signal der CO-Gruppe ausge- 
wertet): 6 = 245.9 (tt, J(PC) = 74.6, 'J(PPC) = 4.8 Hz; CO). - 'H(31P)-NMR (C6D6): 6 = 
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1.28 (s; 18H, CCH,), 1.29 (s; 18H, CCH,). - IR (KBr): 1578 cm-' (C=O). - MS (70 eV/60"C): 
m/e = 380 (24V0, M'). 

C,7H360P4 (380.4) Ber. C 53.68 H 9.54 P 32.57 Gef. C 53.55 H 9.49 P 32.60 

Darstellung oon 7 aus 6 rnit Phosgen [Gl.(i)]: 1 ,4-Dikalium-l,2,3,4-tetra-tert-butyltetraphosphid 
wurde nach Literaturangabe") zusammen mit den bei der Darstellung ebenfalls anfallenden Ver- 
bindungen bei - 78 "C mit Trimethylchlorsilan im UberschuR versetzt. Nach Aufwarmen, Aus- 
tausch des Losungsmittels gegen n-Pentan und erneutem Abkiihlen wurde zu der erhaltenen Sus- 
pension unter Riihren eine 20proz. Toluol-Phosgen-Losung getropft. Nach Aufwarmen enthieit 
die Losung in untergeordnetem MaRe 7 im Gemisch mit anderen Verbindungen (Uberpriifung er- 
folgte durch Zugabe einer authentischen Probe). 7 wurde nicht isoliert. 

Tetra-tert-butylcyclotetraphosphan (9) aus 7 [GI. (j)]: Verbindung 7 wird in Benzol gelost und 
im NMR-Rohrchen dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt. Nach kurzer Zeit setzt Gasentwicklung 
ein, und die vorher intensiv gelbe Losung hellt auf. Das sich entwickelnde Gas wurde rnit einem 
Dragerrohrchen als CO identifiziert. In der vollig klaren Losung wurde anschlieBend ,*P-NMR- 
spektroskopisch 9 durch Vergleich rnit einer authentischen Probe 12) nachgewiesen. 
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