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Eine Synthesemethode fur die Titelverbindungen wird mitgeteilt . Die Synthesen von 2-(Diethyl- 
amino)-l,3-dimethyl-l,3,2-diazaphosphetidin-4-on (l), 4-(Diethylamino)-l,2,3-triphenyl-l,3,2,4- 
diazadiphosphetidin-2-oxid (3) und 3-(Diethylamino)-2,4-diphenyl-l,2,4,3-thiadiazaphospheti- 
din-1,l-dioxid (4) werden beschrieben. Die Verbindungen werden spektroskopisch sowie durch ei- 
nige ihrer Reaktionen charakterisiert. 

On Diazadiphosphetidines, VI 
Synthesis of Diazaphosphetidines, Diazadiphosphetidines, and Thiadiazaphosphetidines 

A method of synthesis for the title compounds is reported. The syntheses of 2-(diethylamino)-l,3- 
dimethyl-1,3,2-diazaphosphetidin-4-one (l), 4-(diethylamino)-l,2,3-triphenyl-l,3,2,4-diazadi- 
phosphetidine 2-oxide (3), and 3-(diethylamino)-2,4-diphenyl-l,2,4,3-thiadiazaphosphetidine 1 , l -  
dioxide (4) are described. The compounds are characterized by their spectra and by some of their 
reactions. 

Diazadiphosphetidine rnit dreibindigem Phosphor gewannen in den letzten Jahren zunehmend 
an Interessez-5). Sie konnen durch a) Dimerisierung von a2,h3-Phosphazenen 2*5) oder b) Umset- 
zung von N - P - N-haltigen Bausteinen mit Phosphor(II1)-Verbindungen synthetisiert werden. 
Wahrend die zuletzt genannte Komponente haufig in Form von P - CI-Verbindungen eingesetzt 
worden ist, hatten wir in fruheren Untersuchungen festgestellt, daR die Reaktion zwischen Phos- 
phorsaureamiden und Tris(diethy1amino)phosphan eindeutig verlauft und mit sehr guten Ausbeu- 
ten zu Diazadiphosphetidinen fuhrt'.6-8). 

Wir fanden nun, daR man ausgehend von einem Saureamid mit protonenaktiven 
Amidogruppen durch Umsetzung von Tris(diethy1amino)phosphan generell leicht zu 
viergliedrigen Ringsystemen gelangen kann. Einige Reaktionen sind im folgenden 
exemplarisch fur die Synthese der im Titel erwahnten Verbindungsklassen beschrieben. 

A. Darstellung von 2-(Diethylamino)-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaphosphe- 
tidin-4-on (1) 

N,N'-Dimethylharnstoff wird mit der aquimolaren Menge Tris(diethy1amino)phos- 
phan versetzt. Beim Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 100°C tritt Homogenisierung 
ein. Oberhalb 145 "C beginnt Diethylamin abzudestillieren [Gl. (l)]. 
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Uber Diazadiphosphetidine, VI 61 1 

Nach einer Reaktionszeit von 90 Minuten und einer Endtemperatur des Reaktionsge- 
misches von 160°C ist die Umsetzung beendet. Durch Destillation im Vakuum wird 1 in 
80 - 90proz. Ausbeute als farblose Fliissigkeit erhalten, die sich beim Stehenlassen an 
der Luft allmahlich gelb verfarbt. 1 war schon friiher auf anderem Weg mit 56proz. 
Ausbeute dargestellt 9), 2-(Dimethylamino)-l, 3-dimethyl- 1,3,2-diazaphosphetidin-4-on 
von Burgada et al. 'o,ll) beschrieben worden. 

Die Daten der 'H-, 13C- und 31P-NMR-Spektren von 1 zeigt Tab. 1. Tab. 2 gibt einen 
Auszug aus dem Massenspektrum. Im IR-Spektrum erscheint die vo-Bande bei 
1740 cm-'. 

Tab. 1. 'H-, l3C- und 31P-NMR-Daten von 1 

W'H) J in Hz S(l3C{'H)) J i n  Hz S("P ('H}) 

P 85.14 (s) 
CH2CH3 2.60m 38.88 d 2J(CP) 18.75 
CH2CH3 0.62 t 'J(HH) 7 16.79d 3J(CP) 3 
NCH, 2.33 d 3J(HP) 7.8 26.95 d 2J(CP) 10 
C = O  155.78 d ' J ( C P )  8.75 

Tab. 2. Auszug aus dem Massenspektrum von 1 bei 20 und 70 eVa) 

rn / e  Fragment 

189 
132 
118 
117 

101 
72 
60 
44 

72.44 
30.89 
38.99 
18.90 

23.99 
100.00 

40.10 
13.87 
18.03 
21.44 

- 

89.63 
100.00 
18.67 

a) ErfaDt sind alle Signale mit Ire, > 12.5 To. 

Die Bildung des viergliedrigen Ringsystems verlauft vermutlich iiber zwei Stufen. Der 
erste Reaktionsschritt besteht im nucleophilen Angriff des Harnstoffs, der aus der Imi- 
dolform reagiert und moglicherweise iiber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand zum 
Primarprodukt 2 fuhrt [Gl. (2)]. 

Der Ringschlufi von 2 erfolgt wiederum aus der Imidolform durch einen nucleophi- 
len Angriff des Imino-Stickstoffs am Phosphor, bei welchem erneut Diethylamin abge- 
spalten wird [GI. (3)]. 
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2 

7H3 7H3 

/N\ /N(CZH,)Z / \  

H 71 N(CzH5)z r 
N 

(3)  ,%Za y.9 + 042, /P-N(CzHs)z + HN(CzH5)z 

c H3 CH3 
2 1 

In analoger Weise reagieren auch andere Saurediamide, die uber eine Amid-Imidol- 
Tautomerie ausreichend basische Imido-Gruppen bilden konnen, zu Diazaphospheti- 
dinen. N,N'-Methylenbis(diphenylphosphinsaureamid), (0)PR2 - NH - CH2 - NH - 
PR2(0), reagiert jedoch mit Tris(diethy1amino)phosphan nicht mehr zum entsprechen- 
den Diazaphosphetidin. Geeignete Reaktionspartner mit Phosphoryl- oder Sulfonyl- 
gruppierungen bilden mit Tris(diethy1amino)phosphan Diazadiphosphetidine bzw. 
Thiadiazaphosphetidine. Beispiele dafur sind in den Abschnitten B und C aufgefuhrt. 

B. Darstellung von 4-(Diethylamino)-1,2,3-triphenyl-1,3,2,4-diaza- 
diphosphetidin-2-oxid (3) 

Ein aquimolares Gemisch von Phenylphosphonsauredianilid (eine verbesserte Dar- 
stellungsmethode ist im Exp. Teil beschrieben) und Tris(diethy1amino)phosphan wird 
langsam erhitzt. Bei 165 "C tritt Homogenisierung ein. Diethylamin destilliert ab [Gl. 
(4)]. Die Reaktion dauert etwa 90 Minuten, wobei die Temperatur gegen Ende der Um- 
setzung 180 "C betragt. Der erkaltete Schmelzkuchen liefert nach Umkristallisation 
farblose Kristalle von 3. Anzeichen fur das Vorliegen eines cis-trans-Isomerenge- 
misches wurden nicht beobachtet. 

R = CSH5 
R 
3 

Die Daten der 'H- und 31P-NMR-Spektren sind in Tab. 3 verzeichnet. Tab. 4 gibt die 
starksten Signale des Massenspektrums wieder. 

Tab. 3. 'H- und 31P-NMR-Daten von 3 

W H )  J in Hz S(3'P) J in Hz 

pill 80.0 quint 3J(PH) 9.6 
P" 10.1 t 3J(PH) 13.8 
CH3 1.0 t 3J(HH) 7.3 
CH2 3.3 m 
C,H, 6.7 - 8.8 m 
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Uber Diazadiphosphetidine, VI 61 3 

Tab. 4. Auszug aus dem Massenspektrum von 3 bei 80 eV 

C. Darstellung von 3-(Diethylamino)-2,4-diphenyl-1,2,4,3-thiadiazaphos- 
phetidin-1,l-dioxid (4) 

Ein aquimolares Gemisch von N,N'-Diphenylsulfamid und Tris(diethy1amino)phos- 
phan wird beim Erhitzen homogen und spaltet Diethylamin ab. Nach 90miniitigem Er- 
hitzen bis zu einer Endtemperatur von 100°C ist ein gelbes, viskoses 0 1  entstanden, das 
beim Abkuhlen zu einem kristallinen Brei erstarrt. Er wird umkristallisiert und liefert 4 
in Form farbloser Kristalle [Gl. ( 5 ) ] .  

R 

Thiadiazaphosphetidine mit Phosphor der Koordinationszahl 3 waren bisher nicht 
beschrieben worden. Das Ergebnis der 'H- und 31P-NMR-Untersuchungen von 4 ist 
in Tab. 5 ,  die Daten des Massenspektrums sind in Tab. 6 verzeichnet. Das Massen- 
spektrum zeigt einen von ahnlichen Vierring~ystemen~) abweichenden Zerfall. So feh- 
len z.B. die Signale fur Fragmente wie [M - N(C2H5)21+, [M - C6Hsl+ oder 
[M - N(C2H5)2, C6H51+ vollig. Selbst bei einer Ionisierungsenergie von 20 eV erscheint 
auRer M +  kein Fragment mit intaktem Ringgerust. Da bei einer Ionisierungsenergie 

Tab. 5.  'H- und 31P-NMR-Daten von 4 

W'H) J i n  Hz S(3'P) 

P 61.7 
CH3 1.09 t 3J(HH) 7.3 
CH2 3.35 m 
C6H5 1.36 rn 

- 
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Tab. 6. Auszug aus dem Massenspektrum von 4a) 

rn / e  Fragment 

350 
349 
248 
195 
194 
182 
122 
93 
92 
77 
72 

10.89 
52.96 
39.33 
12.84 
300.00 
- 
- 
50.43 

- 
43.93 

- 

22.52 
18.65 

52.80 
17.87 
38.84 
67.45 
34.97 
28.32 
100.00 

- 

a) ErfaRt sind alle Signale mit Irel > 10% (20 eV) bzw. Ire, > 15% (70 eV). 

von 20 eV das Fragment [C6HSNPN(C2HS)z] + als intensivstes Signal auftritt, liegt ein 
Zerfall nach Weg a) in Schema 1 nahe. Daneben findet aber offenbar auch ein Zerfall 
nach Weg b) statt, da sich das intensiv auftretende Signal rnit m / e  = 248 nur dem Frag- 
ment [C6HSNHSO2NHC6H5] + zuordnen lafit. 

Schema 1 7 6 %  

Die Verbindung 4 laDt sich rnit elementarem Schwefel in das Sulfid 5 uberfuhren 
[Gl. (6)]. Sie erweist sich jedoch als unerwartet reaktionstrage, so da8 fur eine quanti- 
tative Umsetzung 5-  bis 6tagiges Erhitzen in siedendem Benzol erforderlich ist. Die che- 
mische Verschiebung von 5 betragt S(,lP) = 37.7. 

D. Reaktionen von 1 und 3 rnit Phosphor(II1)-chlorid 
1 reagiert mit uberschussigem PC13 unter starker Warmetonung. Ein ,‘P-NMR- 

Spektrum der Reaktionsmischung, aus der PCl, grtiljtenteils im Wasserstrahlpumpen- 
vakuum entfernt worden ist, zeigt neben dem Signal des restlichen PCl, zwei Signale 
mit den chemischen Verschiebungen 6, = 163.0 und S, = 158.0. Ersteres ruhrt von 
ClzPN(C2Hs)z her. Aus der auf 0 “C abgekuhlten Reaktionsldsung lassen sich auDeror- 
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dentlich hydrolyseempfindliche Kristalle gewinnen, die bei 60 - 61 "C schmelzen und 
die in Ether, Aceton, CCl, und Benzol gut, in Pentan sehr wenig loslich sind. Alle expe- 
rimentellen Daten sind im Einklang mit der Konstitution von N,N'-Bis(dich1orphos- 
phino)- \', V'Uimethylharnstoff (6) [Gl. (7)]. 

7% 7H3 
N N-PClz 

O=C: 'P-N(C2H5)2 + 2 PC13 -+ O=C: + ClzPN(CzH,)z (7) 
N-PClZ 

l 
id 

I c H3 c H3 
1 6 

6 hat in benzolischer Losung eine chemische Verschiebung von S(,'P) = 155.5 und 
S('H) = 2.93 (Pseudo-Triplett). Ahnliche Daten zeigt Phosphorsauretris[(dichlorphos- 
phino)methylamid] '*). Die Reaktion verlauft vermutlich uber die 1 entsprechende 
Chlor-Verbindung, die durch Austausch der Diethylaminogruppe gegen Chlor ent- 
steht. 

Bei der analogen Reaktion von 3 rnit PCl, wird lediglich der gerade erwahnte Ligan- 
denaustausch an PII1 beobachtet. Er ist innerhalb von etwa 2 Stunden vollstiindig. Im 
3'P-NMR-Spektrum erscheinen neben dem Signal fur PCI, die folgenden Signale: 

' - 2 7 3 ( s )  PVin7(a+b)  6, = 160.9 (s) ClzPN(C,H& 9 = 154.8 (s) 
6, = 129.0 (s)] in 7(a+b) 4 2 1811 (s)] 

Das Auftreten jeweils zweier Signale fur P'" und Pv ist auf die Bildung eines Iso- 
merengemisches nach G1. (8) zuruckzufuhren. 7 hat erwartungsgemafl keinen scharfen 
Schmelzpunkt . Das Isomerengemisch beginnt sich vielmehr , je nach dem Verhdtnis der 
Komponenten, ab etwa 112°C zu zersetzen. Das Isomerenverhaltnis laflt sich durch die 

3 7a 7b 

R = CsH5 + 2 ClZPN(CzH5)z 

Tab. 7. Auszug aus dem Massenspektrum von 7a) 

m / e  Fragment 

372 
337 
21 5 
122 
92 
77 

55.5 
1 1 . 1  

100.0 
88.9 
17.8 
48.9 

a) EkfaJ3t sind alle Signale mit I,,, > 10%. 
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Reaktionstemperatur beeinflussen. Bei 0°C betragt es etwa 2 :  5 ,  bei 70°C 2 :  3. Die zu 
den beiden Isomeren gehorenden Signalpaare im 31P-NMR-Spektrum sind S, und S,, 
bzw. 83 und 85r ohne da13 die weitere Zuordnung bisher vorgenommen wurde. Das in 
Tab. 7 zusammengefafite Massenspektrum von 7 zeigt einen eindeutigen Fragmentie- 
rungsverlauf (Schema 2).  

R R 
I I 

Schema 2 

OU /N\ N OU 
,P\ ,P-C1 4 C1 + O*P- - P-NR + RN-P 

R N  R' \? R' 

R 5. .1 
I 

R 

7 R N + R  + P O  R N + P  

R = CsHS 

Herrn Dr. W. Rozdzinski, Institut fur Organische Chemie der Universitat Stuttgart, danken 
wir fur die Aufnahme der Massenspektren. 

Experimenteller Teil 
"P- und 'H-NMR-Spektren: Kernresonanzspektrometer WP-60 und WP-80 der Firma Bruker 

Physik AG, Karlsruhe. Die S(31P)-Werte beziehen sich auf 85proz. wBRrige Orthophosphorsaure 
als auDeren, die G('H)-Werte auf Tetramethylsilan als inneren Standard. Positive Werte bedeuten 
in allen Fallen Verschiebungen nach niedrigeren Feldstarken. - Massenspektren: Spektrometer 
der Firma Varian, Typ MAT 711. 

2-(Diethylamino)-l,3-dimethyl-1,3,2,-diazaphosphetidin-4-on (1): 12.2 g (0.138 mol) N,N'-Di- 
methylharnstoff und 32.5 g (0.132 mol) Tris(diethy1amino)phosphan werden unter LuftausschluD 
in einem Reaktionskolben, der rnit einem kurzen Liebigkiihler ausgestattet ist, erhitzt. Bei 100°C 
tritt Homogenisierung des Gemisches ein, bei 145 "C beginnt Diethylamin abzudestillieren. Die 
Reaktion ist nach 90 min und einer Endtemperatur von 160'C beendet. Es werden 16 g Diethyl- 
amin aufgefangen. Die Destillation des Reaktionsgemisches i. Olpumpenvak. liefert 21.35 g farb- 
loses 1, das noch durch geringe Mengen Tris(diethy1amino)phosphan verunreinigt ist. Eine wei- 
tere, fraktionierende Destillation ergibt 16.2 g (63%) reines 1. Sdp. 66OCI0.3 Torr (Lit.9) 
86.5 YYO.55 Torr). 

C,Hl,N30P (189.2) Ber. C 44.44 H 8.52 N 22.21 P 16.37 
Gef. C 44.31 H 8.96 N 22.31 P 16.2 

Phenylphosphonsauredianilid: Zu einer Losung von 126.34 g (1.357 mol) frisch destilliertem 
Anilin in 900 ml wasserfreiem Benzol werden unter Riihren und Kuhlen innerhalb von 2 h 58.87 g 
(0.302 mol) Phenylphosphonsauredichlorid in 100 ml wasserfreiem Benzol zugetropft. Die Reak- 
tionsmischung wird 12 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach werden die festen Bestandteile auf einer 
Porzellanfilternutsche vom Losungsmittel befreit, zweimal mit je 100 ml Benzol gewaschen und 
getrocknet. AnschlieDend lost man den Filterkuchen in 1500 ml Methanol und lafit zur klaren Lo- 
sung wahrend 3 h 500 ml destilliertes Wasser zutropfen. Nach 12 h wird der gebildete Nieder- 
schlag abfiltriert, viermal mit je 100 ml Wasser gewaschen und bei 100°C i. Olpumpenvak. ge- 
trocknet. Ausb. 68.53 g (74%), Schmp. 214°C (Lit.13) 213 -214°C). 

4-(Diethylamino)-l,2,3-triphenyl-1,3,2,4-diazadiphosphetidin-2-oxid (3): 5.5 1 g (1 7.87 mmol) 
Phenylphosphonsauredianilid werden unter LuftausschluR in einem Reaktionskolben mit 4.42 g 
(17.87 mmol) Tris(diethy1amino)phosphan vereinigt. Unter Ruhren wird das Substanzgemisch 
auf 165 "C erwarmt. Bei dieser Temperatur entsteht eine homogene Schmelze, gleichzeitig beginnt 
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Diethylamin abzudestillieren. Nach 90 min und einer Endtemperatur von 180°C wird die Reak- 
tion abgebrochen. Der erkaltete Schmelzkuchen wird zweimal aus BenzoKyclohexan umkristal- 
lisiert. Die farblosen Kristalle werden auf einer Glasfritte gesammelt, mehrmals mit kleinen Por- 
tionen Cyclohexan gewaschen und getrocknet. Schmp. 156- 157°C. Ausb. 4.68 g (64%). 

C,,H,,N,OP, (409.4) Ber. C 64.54 H 6.16 N 10.26 P 15.13 
Gef. C 64.21 H 6.24 N 10.27 P 15.7 

3-(Diethylamino)-2,4-diphenyl-I,2,4,3-thiadiazaphosphetidin-l,I-dioxid (4): 2.39 g (9.63 
mmol) N,N'-Diphenylsulfamid 14915) und 2.38 g (9.67 mmol) Tris(diethy1amino)phosphan werden 
unter LuftausschluR in einem Reaktionskolben unter Ruhren auf 100 "C erhitzt. Entstehendes 
Diethylamin destilliert durch einen aufgesetzten Kiihler ab und kann aufgefangen werden. Nach 
einer Reaktionszeit von 90 min bei 100°C ist die Umsetzung beendet. Das Reaktionsgemisch er- 
starrt beim Abkuhlen zu einem gelblichen Kristallbrei, der in einem EtherIPentan-Gemisch auf- 
genommen wird. Bei - 20 "C kristallisiert 4 in Form feiner Nadeln aus, die mittels einer geschlos- 
senen Glasfritte von der Mutterlauge abgetrennt, zweimal mit - 20°C kaltem Ether/Pentan-Ge- 
misch gewaschen und getrocknet werden. Schmp. 94-95°C. Ausb. 1.75 g (52%). 

Ber. C 55.00 H 5.77 N 12.03 P 8.86 S 9.18 
Gef. C 55.31 H 5.98 N 12.03 P 8.6 S 8.8 

Cl,H20N302PS (349.4) 

3-(Diethylamino)-2,4-diphenyl-1,2,4,3-thiadiazaphosphetidin-l, I-dioxid-3-sulfid (5): Eine Mi- 
schung aus 0.93 g (2.7 mmol) 4,0.09 g (2.7 mmol) Schwefel und 10 ml wasserfreiem Benzol wird 
unter LuftausschluR 6 Tage zum Sieden erhitzt. Danach wird auf die Halfte eingeengt. Im Kuhl- 
schrank bilden sich fast farblose Nadeln, die auf einer Glasfritte gesammelt, mit wenig Cyclo- 
hexan gewaschen und getrocknet werden. Schmp. 89-91 "C. Ausb. 0.32 g (31%). 

C16H20N,02PS2 (381.5) Ber. C 50.38 H 5.29 N 11.02 P 8.12 S 16.81 
Gef. C 50.46 H 5.32 N 10.95 P 8.0 S 16.4 

4-Chlor-l,2,3-triphenyl-l,3,2,4-diazudiphosphetidin-2-oxid (7): 0.96 g (2.34 mmol) 3 werden 
bei Raumtemp. unter LuftausschluD in 2.83 g (20.7 mmol) PCI, gelost. Nach 2 h wird uberschus- 
siges PC1, und gebildetes CI,PN(C,H,), im Wasserstrahlpumpenvak. und Olpumpenvak. ent- 
fernt. Der farblose Riickstand wird aus Benzol umkristallisiert. Die feinen Nadeln von 7 werden 
auf einer Glasfritte gesammelt, zweimal mit absol. Benzol gewaschen und getrocknet. Schmp. ca. 
112°C (Zers.). Ausb. 0.27 g (31 To). 

C18Hl,C1N,0P2 (372.7) Ber. C 58.00 H 4.06 CI 9.51 N 7.52 
Gef. C 57.52 H 4.20 CI 9.5 N 7.57 

-- 
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