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Compounds Involving the 1,3-Dimethyl-1,3,2-diazaphosphetidin-4-one Framework: Synthesis of 1,3-Dimethyl-1,3,2-di-

azaphosphetidin-4-one 2-Oxide Derivatives

The oxidation of 1,3,2-diazaphosphetidinones 3, 4, 7—9 to the
respective P-oxides using NO, (3—5 and 4— 6) or (Me;SiO),
({#—10, 8— 11, and 9— 12) is described. Other diazaphosphe-
tidinone P-oxides 13— 15 are obtained by the reaction of NN'-
dimethylurea with phosphonic dichlorides in the presence of
triethylamine as an HCl acceptor. The compounds 5, 6, 10— 15

contain the novel MeNC(= O)N(Me)P(= O] structural element,
involving AP, The reaction of 10 and 15 with methanol leads
to the formation of the acyclic methyl esters MeOP-
{=O)(Y)N(Me)C(= O)N{Me)H (20) [Y = N(CH,),] and (21) [Y =
Ph].

Der N,N’-Dimethylharnstoff-Baustein (dmh) als Bestand-
teil von Phosphorverbindungen ist in einer Reihe von Ar-
beiten beschrieben worden. Die Moglichkeit, iiber die beiden
Stickstoffatome des N,N’-Dimethylharnstoffmolekiils Bin-
dungen zu einem einzelnen Phosphoratom oder auch zu
zwei verschiedenen Phosphoratomen zu kniipfen, hat zu ei-
ner Reihe von Diazaphosphetidinonen!~%, Spirophospho-
ranen®~7, gemischtvalenten Diphosphorverbindungen®—!"
und sechsgliedrigen Ringen!*'¥ gefijhrt. Dabei hat sich ge-
zeigt, daf} trotz der erwarteten Ringspannung der N,N’-Di-
methylharnstoffteil hinreichend flexibel ist, um die verschie-
den substituierten Diazaphosphetidinone zu stabilisieren
und ihre Isolierung zu ermdglichen. Wegen seiner einfachen
und zugleich charakteristischen spektroskopischen Eigen-
schaften bietet sich dieses Grundgeriist zudem an, den Fin-
fluB der weiteren Substituenten am Phosphoratom zu un-
tersuchen.

Nach der bereits frither beschriebenen Synthese von P-
Sulfiden!® A berichten wir im folgenden iiber unsere Ver-
suche zur Darstellung von 1,3,2-Diazaphosphetidin-4-on-P-
oxid-Derivaten B.
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Ergebnisse und Diskussion

Denkbare Wege zur Darstellung von Verbindungen des
Typs B sind in Schema 1 aufgezeigt. Der giinstig erschei-

nende Syntheseweg (a), der im Falle einiger P-Sulfide!® A
beschritten werden konnte, kommt fiir die Darstellung der
P-Oxide B wegen der Nichtverfiigbarkeit von entsprechen-
den Ausgangsverbindungen mit geeigneter Abgangsgruppe
(z. B. Y = Cl) nicht in Frage. Die verschiedenen Substi-
tuenten Y miissen daher bereits vor der Oxidation (b) oder
dem RingschluB (c, d) am Phosphoratom gebunden sein. Der
schrittweise Aufbau des Diazaphosphetidinongeriistes (e) er-
wies sich als nicht moglich'. Dies ist vermutlich darauf
zurliickzufihren, dal3 der Abstand der beiden Stickstoff-
atome in der Zwischenstufe zu groB ist. Far den Ringschluf3
zum Diazaphosphetidinon wire eine Verkleinerung des
N — P —N-Winkels von etwa 25% erforderlich. Die Bildung
von weniger gespannten fiinfgliedrigen Ringen durch Um-
setzung derartiger Zwischenstufen mit Oxalsduredichlorid
ist beschrieben worden !9,

Die Darstellung der einzelnen Derivate des Typs B wurde
deshalb auf den Wegen (c) und (d) oder, soweit die Verbin-
dungen C bestidndig waren, durch deren Oxidation versucht.
Die Stabilitdt von C ist abhdngig von der Moglichkeit des
Substituenten Y, die Elektronendichte des Phosphorzen-
trums zu beeinflussen. Derivate mit elektronegativen Grup-
pen (z. B. Y = CCl,) sind bekannt'”, wihrend unsubstitu-
ierte Alkyl- und Arylderivate nicht darstellbar sind'®. Bei
den Dialkylaminoderivaten (Y = NR,) ist durch Ausbil-
dung von (p-d)n-Wechselwirkungen die stereochemische
Aktivitdt des freien Elektronenpaares am Stickstoffatom
verringert'®, Die dadurch verkiirzte Bindungslinge verrin-
gert die Reaktivitit dieser Verbindungen. Das Methoxyde-
rivat hat diese Moglichkeit zur Stabilisierung nicht und
kann trotz seiner leichten Fliichtigkeit nur mit einer Aus-
beute von 20% isoliert werden.

Ein einfach zu handhabendes Reagenz zur Oxidation von
2>-Phosphorverbindungen stellt NO, dar?®?", Im Gegensatz
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zu Dimethylsulfoxid? erlaubt die Reaktivitit von NO, die
Umsetzung bei tiefen Temperaturen, Die Diazaphospheti-
dinone (dmh)P —NR; [R, = Et;: 3%, (c-CsHyy)»: 4", (CH,)s!
79 Ph,: 8] und (dmh)P — CCl, (22)'” wurden nach Glei-
chung (1) bei tiefen Temperaturen mit NO, umgesetzt.

hfe Me
N N O
_~7 N / \ o .
O—C\ /P NRp; + NO; —> o= C\ / NRz NO
b 0
Me Me
(1)
3: R = Et 5. R =Et
: R = ¢-CgHiq 6: R = ¢-CgHyy

Bei allen Verbindungen (3, 4, 7, 8 und 22) fand die er-
wartete Oxidation zum entsprechenden P-Oxid (**P-NMR-
Spektrum) statt, jedoch konnten nur die Verbindungen 5
und 6 isoliert werden. Die Oxidation mit NO, filhrte zur
Bildung einer Reihe von Nebenprodukten, von denen die
gesuchten P-Oxide nur bei einem giinstigen Siedepunkt (5)
oder guten Kristallisationseigenschaften (6) abgetrennt wer-
den konnten. Zur Isolierung der Pyrrolidin- und Diphenyl-
aminderivate 10 und 11 sowie der Methoxyverbindung 12
muBte folglich ein anderes Oxidationsmittel gefunden wer-
den.

Ein reaktives, aber zugleich selektives Oxidationsreagenz
ist Bis(trimethylsilyl)peroxid?¥, Seine Fihigkeit zur Oxida-
tion von Phosphanen und Phosphiten ist beschrieben wor-
den®%), Die Umsetzungen konnen bei Raumtemperatur in
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aprotischen Losungsmitteln durchgefithrt werden, und die
Abtrennung des mitentstehenden Hexamethyldisiloxans be-
reitet meistens keine Schwierigkeiten. Im Gegensatz zu den
Reaktionen mit organischen Peroxiden wird fiir die Oxi-
dation mit (Me;Si0), ein ionischer Reaktionsverlauf ange-
nommen, was ein Grund fiir die beobachtete Selektivitit ist.

Die Umsetzung der Diazaphosphetidinone 7, 8 und 97
mit (Me;SiO), wurde bei —20°C in Dichlormethan durch-
gefiihrt.

Me hfe
1
N +(Me35i0) N .0
/ 4
o=c< >P—V v 35.) g 0=c{_ >P/‘v
N s N
Me Me
(2)
7: Y = N(CHp), 10: Y = N(CHg),
8: Y = NPhy 1n: Y = NPhy
9: Y = OMe 12: Y = OMe

Die nach Gleichung (2) erhaltenen Rohprodukte 10 und
11 waren fest und konnten durch Umkristallisieren gereinigt
werden. Der auf dieselbe Weise erhaltene kristalline Feststoff
12 war nur unterhalb 10°C bestindig. Bei Raumtemperatur
zerliefen die Kristalle zu einem zihen O, in dessen IR-Spek-
trum nur Absorptionsbanden von Zersetzungsprodukten
(2140 und 1670 cm ") gefunden wurden.

Da die Ausbeute an 13 aus einer analog zu Gleichung (1)
durchgefiihrten Oxidationsreaktion einer Verbindung vom
Typ C (Y = CCl) relativ gering war (15%), wurde die Ver-
bindung 13 durch Umsetzung von (Trichlormethyl)phos-
phonsiuredichlorid mit 1 {Gleichung (3)] dargestelit. Bei
Verwendung des silylierten Harnstoffs 2 anstelle von 1
wurde nur ein Gemisch von mehreren Verbindungen erhal-
ten. Das IR-Spektrum der Reaktionslosungen zeigte auch
hier wieder die starke Absorptionsbande des Dimethylcar-
bodiimids bet 2140 cm ™!, das bei der Zersetzung des Di-
azaphosphetidinon-Geriistes gebildet wurde.

Auch die Phenoxyverbindung 14 konnte durch Umset-
zung von Phosphorsiure-phenylester-dichlorid nach Glei-
chung (3) dargestellt werden. Das kristalline Produkt war
relativ bestdndig und hatte im Vergleich zum analogen Phe-
nylderivat 15 einen héheren Zersetzungspunkt.

hfe h?e
N-H N o
/ +2NEt3 7/ N\
o=¢C + RP(O)CI —_—> 0= ~
N 2 "U2NEt3- HC NI
o \
Me Me
(3)
1
13: R = CClg
%: R = OPh
15: R = Ph

Aus der Umsetzung von Phosphorsidure-methylester-
dichlorid mit 1 konnte die Methoxyverbindung 12 nicht iso-
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liert werden. Die IR-Spektren der Reaktionslosung zeigten
bei 2140 cm~! die intensive Absorptionsbande von
MeN=C=NMe. Im Bereich der Carbonylabsorption
wurde keine Bande bei hdheren Wellenzahlen als 1680 cm ~!
gefunden. Daraus kann geschlossen werden, daB 12 zwar bei
der Reaktion gebildet wird, aber sich unter den angewen-
deten Reaktionsbedingungen rasch zersetzt und somit auf
diesem Wege nicht darstellbar ist.

Das Phenylderivat des Diazaphosphetidinons (Cmit Y =
Ph) ist als kurzlebige Zwischenstufe bei der Reaktion von 2
mit PhPCl, durch Tieftemperatur-NMR-Experimente nach-
gewiesen worden'”. Bei Raumtemperatur reagierte dieses
mit sich selbst im Verhiltnis 1:1 durch Einschiebung in die
P —N-Bindung und Bildung eines Spirophosphorans'®. Die
Synthese von 15 wurde deshalb durch Umsetzung von Phe-
nylphosphonsduredichlorid mit 1 durchgefiihrt.

Die starke Absorptionsbande von MeN=C=NMe¢ im
IR-Spektrum der Reaktionsldsung war ein Hinweis auf ei-
nen hohen Anteil an Zersetzungsprodukten. Da es nicht ge-
lang, 15 aus der Reaktionsldsung auszukristallisieren, wurde
das Rohprodukt durch Extraktion mit Petrolether abge-
trennt. Es enthielt als Verunreinigung die Sechsringverbin-
dung 18 (8P = 1.3), die auch beim Erhitzen von 15 gebildet
wurde.
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0" R
18: R = Ph
19: R = Me

Die analoge Sechsringverbindung 19 war bei der Umset-
zung von Methylphosphonsiduredichlorid mit 2 das einzige
isolierbare Produkt. Das der Verbindung 15 entsprechende
Methylderivat 16, das nicht nachgewiesen werden konnte,
reagierte unter Einschiebung der P=0O-Bindung in eine
P—N-Bindung mit sich selbst zum Zwischenprodukt 17.
Aus 17 bildete sich durch Abspaltung von Dimethylcarbo-
diimid nach Gleichung (4) das stabile Endprodukt 19.

Bei der Methylverbindung konnte die Zwischenstufe 17
durch *P-NMR-Spektren der Reaktionsldsung nachgewie-
sen werden. Frisch aufgenommene NMR-Spektren des nach
Gleichung (4) gebildeten 17 zeigten nur die Signale

B(MP) =  16.5 (d), J(PP) = 26 Hz
S(\P) = —61.7 (d), J(PP) = 26 Hz
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eines der beiden moglichen Diastereomeren. Lift man die
Proben einige Zeit stehen oder nimmt man die Spektren von
umkristallisierten Proben auf, so treten die Resonanzsignale
beider Isomere auf.

Die Signale der MeN- und MeP-Protonen von 19 spalten
aufgrund der Kopplung mit beiden Phosphoratomen wegen
der Symmetrie der Diphosphorverbindung zu sogenannten
»~Pseudotripletts” (pt) auf. Solche auch als ,,deceptively sim-
ple“ bezeichneten 'H-NMR-Spektren sind vor allem von
Harris et al.”"®® beschrieben worden. Sie treten bei Spinsy-
stemen des Typs AA'X, X auf.

Die Unbestindigkeit von Diazaphosphetidinonen, welche
nicht durch elektronegative (CCl;) oder zu (p-d)n-Wechsel-
wirkungen befdhigte Liganden (NR,) stabilisiert sind, wird
am Beispiel der Methylverbindung 16 deutlich. Sie lagert
sich widhrend ihrer Bildung nach Gleichung (4) durch Ein-
schiebung in die P—N-Bindung zum ringerweiterten Pro-
dukt um. Bei dem sterisch anspruchsvolleren Phenylderivat
setzt die Umwandlung zum stabilen Sechsring erst bei ho-
heren Temperaturen ein.

Die Diazaphosphetidinone reagieren sehr leicht mit pro-
tischen Reagenzien. Die Frage, ob dabei im Falle von 10 die
exo- oder die endocyclische P —N-Bindung gespalten wird,
konnte durch Umsetzung mit Methanol leicht beantwortet
werden. Es findet ausschlieBlich die auch bei Dioxaphos-
pholanen bevorzugte Ringspaltung® statt.

h?e
N o 0 MeOQO Me
0=c” M. 4+ MeOH —> MeO-P-N-C-N-H

A" € :

N Y

Me (5)
10: Y = N(CHZ)I. 20: Y = N(CH2)4
1§: Y = Ph 21: Y = Ph

Das bei der Umsetzung von 15 mit dquimolaren Mengen
MeOH gebildete 21 wurde vollstindig charakterisiert. In
beiden Fillen zeigten die IR-Spektren die erwartete Ver-
schiebung der Carbonylabsorptionsbande zu kleineren Wel-
lenzahlen. Eine starke Absorptionsbande bei 3320 cm™!
konnte der N—H-Schwingung zugeordnet werden.

Dice Reaktionen von 10 und 15 mit H,O verlaufen weniger
einheitlich, da leicht mehr als eine P— N-Bindung gespalten
wird. Die zu Gleichung (5) analoge Hydrolyse konnte bei
der NMR-Untersuchung ('"H) einer Losung von 10 beob-
achtet werden. Wegen der Ausbildung von Wasserstoff-
briickenbindungen konnten sich dabei vier stereoisomere,
sechsgliedrige Ringe bilden, deren zwei diastereomere Sétze
jeweils verschiedene NMR-Signale aufweisen.

In Tab. 1 sind dice NMR-Daten der 1,3,2-Diazaphosphe-
tidin-2-oxide sowie ihrer Vorstufen zusammengefaBt. An-
hand der *P-Resonanzen ist deutlich der Wechsel der Koor-
dinationszahl des Phosphoratoms von A* zu A* zu erkennen.

Die Oxidation fiihrt zu der erwarteten Hochfeldverschie-
bung’”. Innerhalb der Gruppe der A*P-Verbindungen 5, 6,
10— 15 sind die Unterschiede bei den 8P-Werten gering. Die
beiden Extrempunkte bilden dabei das Phenoxy- (14) und
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das Phenylderivat (15). Der §P-Wert von 14 liegt dabei auf-
grund elektronischer Effekte bei 2.7 wiahrend der sP-Wert
von 15 (22.0) durch Ringstromeffekte der Phenylgruppe be-
dingt sein kénnte. Die chemische Verschiebung der MeN-
Protonen in den "H-NMR-Spektren variiert bei den unter-
suchten Verbindungen kaum. Eine Ausnahme davon macht
nur die mit der elektronegativen Trichlormethylgruppe sub-
stituierte A*P-Verbindung 13. Deutlicher reagieren die
Kopplungskonstanten auf die Verdnderung der Hybridisie-
rung des Phosphoratoms. Wie bereits im Falle der P-Sulfide
beschrieben®, fithrt die Erhohung der Koordinationszahl
zu einer VergroBerung des XJ(HP)-Wertes. Die 2J(CP)-
Kopplungskonstanten der Carbonylgruppe sind bei den
A’P-Derivaten betragsmiBig groBer. Die Lage der MeN-*C-
Resonanzen zeigt keine Abhéngigkeit vom Substitutions-
muster des Phosphoratoms, wahrend der 56C-Wert der Car-
bonylgruppe insbesondere im Falle der Derivate 12 —14 ge-
geniiber dem des freien N,N’-Dimethylharnstoffs (§ = 160.5)
hochfeldverschoben ist.

Tab. 1. 'H-, *C- und *'P-NMR-Daten der 1,3,2-Diazaphospheti-
dinon-2-oxide sowie ihrer A’P-Vorstufen

3'H (MeN)  3(HP) 53p 3" (C=0) H(CP) 5'3C (MeN)
[Hz) [Hz]

3z 2.77 8.0 87.8

49 2,75 7.76 81.9 157.32 9.89 26.21
7'® 2,83 7.80 85

a'® 2.81 7.7 83.6 156.30 8.89 26.48
9 2.72 7.2 102 156.49 9.30 26.68
22! 2.81 7.5 86.7

5 2.77  2.36 14.6 155.22 6.26 24.48
6 2.71 2.32 14.2 156.08 - 24.84
10 2.79 2.32 11.0 155.63 6.83 25.55
11 276 2.76 8.9 154.70 6.92 25.62
12 2.84 312 10.2 153.79 6.79 _  25.28
13 3.02  11.94 14.5 152.39 6.61 26.45
14 2.86  3.53 2.7 153.71 7.70 26.01
15 2.84  11.86 22.0 155.56 - 25.49

Zur weiteren Charakterisierung wurden die EI-Massen-
spektren von den Diazaphosphetidinonen §, 6, 10—15 und
den Verbindungen 19—21 aufgenommen. Das Molekiil-Ion
M* konnte dabei in allen Filien beobachtet werden. Die
Massenzahlen 57 (MeNCO), 60 (MeNP) und 70 (Me-
N=C=NMe) bzw. die entsprechenden Differenzen treten
in den EI-Massenspektren der meisten N,N’-Dimethyldi-
azaphosphetidinon-Derivate auf.

Wir danken den Firmen Bayer AG, BASF AG und Hoechst AG

fiir die Bereitstellung von Chemikalien und dem Fonds der Che-
mischen Industrie fiir eine Beihilfe.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtig-
keit in geschlossenen Systemen durchgefiihrt. Losungsmittel wur-
den nach Standardmethoden®-*? getrocknet. — NMR: Hitachi-
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Perkin-Elmer R 24B fiir 'H: 60 MHz; JINMC —60 HL der Firma
Jeol fiir *'P: 24.3 MHz; AC 200 der Firma Bruker fiir *'P: 81.0 MHz;
AM 400 der Firma Bruker fiir *C: 100.6 MHz, 'H: 400.1 MHz.
Standards TMS (*H, '*C, intern) und 85proz. Phosphorsiure (*'P,
extern). Die chemische Verschiebung ist mit positivem Vorzeichen
angegeben, wenn die Absorption, relativ zum Standard, zu tieferem
Feld erfolgt. — IR: Losungen in 0.1-mm-KBr-Kivetten mit Kom-
pensation des Losungsmittels, Beckman-IR-4260-Spektrometer. —
Massenspektren wurden von der zentralen Einrichtung ,,Massen-
spektroskopie” der Chemischen Institute der Technischen Univer-
sitit Braunschweig mit den Geriten Varian MAT CH-7 und Fin-
nigan MAT 8430 aufgenommen. Die Signalintensititen sind in %,
bezogen auf den Basispeak (100%), angegeben. — Elementarana-
lysen: Firma Beller (Mikroanalytisches Laboratorium Géttingen)
sowie Analytisches Laboratorium des Instituts fiir Anorganische
und Analytische Chemie der Technischen Universitit Braun-
schweig,

Umsetzung von 3 und 4 mit NO,. — Allgemeine Vorschrift: Eine
Losung des Diazaphosphetidinons in Toluol oder Dichlormethan
wurde in einem Schlenk-Rohr mit flisssigem N, eingefroren und
darauf die angegebene Menge NO, aufkondensiert. Man lie§ die
Reaktionsmischung langsam in einem Kiitebad von —90°C auf
Raumtemp. auftauen. Die Farbe wechselte dabei von farblos (N,O4)
iber blau (N,Os) nach griingelb, und es konnte eine Gasentwick-
lung beobachtet werden. Nach Abkondensieren der fliichtigen
Komponenten wurden die Reaktionsgemische wie unten angegeben
aufgearbeitet.

2-(Diethylamino )-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaphosphetidin-4-on-2-
oxid (5). Ansatz: 6.60 g (34.9 mmol) 2-(Diethylamino)-1,3-dimethyl-
1,3,2-diazaphosphetidin-4-on (3) in 50 m! Toluol und 1.7 g (36.9
mmol) NO,. Aus dem zihfliissigen braunen OI konnte das Roh-
produkt durch eine Kurzwegdestillation abgetrennt werden. Es muf3-
te zur Reinigung nochmals destilliert werden. Ausb. 1.53 g (21%),
Sdp. 80°C/0.001 Torr. — '"H-NMR (CDCly): & = 1.18 [d, *J(HP) =
7.05 Hz, CH,;CH,N], 2.77 [d, *J(HP) = 12.36 Hz, CH:N], 3.14 [dq,
3J(HP) = 1298, *J(HH) = 7.05 Hz, CH,;CH,N}. — C-NMR
(CDClLy): 8 = 14.04 [d, *J(CP) = 1.39 Hz, H;,C—H,CN], 24.48 (s,
CH;N), 38.92 [d, 2J(CP) = 4.98 Hz, H;,CH,C—N], 15522 [d,
3J(CP) = 6.26 Hz, COJ. — *'P-NMR (CDCL): § = 14.6 (s). — IR
(CH,CL): ¥ = 1780 cm ' (C=0). — MS: m/z (%) = 205(24)[M ],
190 (58) [M — Me}, 133 (100) [(dmh)PO], 105 (12) [OCN{Me)PHO),
92 (10) [MeNPO,)}, 72 (46) [Et,N].
CHsN;O,P (205.2) Ber. C 4097 H 7.86 P 15.09
Gef. C 41.37 H 7.87 P 14.90

2-( Dicyclohexylamino )-1,3-dimethyl-1,3,2-diaazaphosphetidin-4-
on-2-oxid (6): Ansatz: 6.85 g (23 mmol) 2-(Dicyclohexylamino)-1,3-
dimethyl-1,3,2-diazaphosphetidin-4-on (4) in 20 m] Dichlormethan
und 1.06 g (23 mmol) NO,. Nach 6stdg. Rithren bei —58°C wurden
alle bei —40°C fliichtigen Bestandteile abkondensiert. Der leicht
braune Riickstand wurde in 8 ml Dichlormethan geldst und durch
Zugabe von 50 ml Pentan das Rohprodukt im Kihischrank aus-
gefillt. Es wurde aus Ether umkristallisiert. Ausb. 3.99 g (55%),
Schmp. 143°C. — 'H-NMR (CDCL): § = 1.07—1.77 (m, [CH,)s),
2.71[d, *J(HP) = 12.32 Hz, CH;N], 2.78 - 2.83 (m, [CH,};CHN). —
BC-NMR (CDCLy): 8 = 24.84 (s, CH:N), 24.92 (s, C-4 von ¢-C¢H, ).
26.92 (s, C-3 von ¢-C¢Hy), 33.13 (s, C-2 von c¢-C¢Hyy), 56.20 (s,
C-1 von ¢-C¢Hyy), 156.08 (5, CO). — *'P-NMR (CH,CL): § = 14.2
(8). — IR(CH,CL): ¥ = 1775cm 1 (C=0). — MS:m/z (%) = 313
(78) [M 1], 256 (100) [M — MeNCO1], 230 (18) [M — C.H,,}, 180
(96) [(c-CsHy1),N], 131 (34) [(dmh)PNT], 98 (24) [-CH, NH].

CsH;N;0,P (313.4) Ber. C 5749 H 9.00 N 13.41
Gef. C 5793 H 9.33 N 1341
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1,3-Dimethyl-2-pyrrolidino-1,3,2-diazaphosphetidin-4-on-2-oxid
(10): Zu einer Losung von 6.13 g (32.7 mmol) 7 in 50 ml Dichlor-
methan wurden bei —20°C unter Rithren 5.84 g (32.7 mmol) Bis-
(trimethylsilyl)peroxid getropft. Nach 2 h bei —20°C wurde noch
2 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Losungsmittel wurde abkonden-
siert. Vom Riickstand wurden bei 0.005 Torr fliichtige Verbindun-
gen abgetrennt. Das gelbliche kristalline Rohprodukt wurde durch
Umkristallisieren aus Pentan gereinigt. Ausb. 3.80 g (56%), Schmp.
40°C. — 'H-NMR (CDCly): & = 1.96 (m, CH,CH,N), 2.79 [d,
3J(HP) = 12.32 Hz, CH;N], 327 (m, CH,CH,N). — C-NMR
(CDCly): 8 = 25.55 (s, CH;N), 26.55 [d, *J(CP) = 9.08 Hz, H,C-
H,CN], 46.68 [d, 2J(CP) = 5.38 Hz, H,CH,CN], 155.63 [d,
2J(CP) = 6.83 Hz, CO]. — 'P-NMR (CH,CL,);: § = 11 (s). — IR
(CH,CL): ¥ = 1780 cm ™! (C=0). — MS: m/z (%) = 203 (36)[M *],
175 (8) [M — MeN + H], 146 (20) [M — MeNCO], 133 3) [M —
N(CH,),}, 116 (70) {(dmh)P — H], 105 (3) {OCNMePHO}, 70 (100)
[N(CH,),/(MeN),C], 60 (7) [MeNP].
C;H,N;O,P (203.2) Ber. C 41.38 H 6.94 P 1524
Gef. C4147 H7.13 P 15.38

2-(Diphenylamino )-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaphosphetidin-4-on-2-
oxid (11): Zur Losung von 2.46 g (13.8 mmol) Bis(trimethylsilyl)-
peroxid in 20 m! Dichlormethan wurde bei —20°C innerhalb von
1 h eine Losung von 3.93 g 8 in 10 ml Dichlormethan getropft.
AnschlieBend lieB man auf Raumtemp. erwdrmen und 2 h rithren.
Dann wurden fliichtige Substanzen i. Vak. abkondensiert. Das Roh-
produkt wurde aus Ether/Dichlormethan (2: 1) umkristallisiert, die
erhaltenen Kristalle wurden i. Vak. getrocknet. Ausb. 2.49 g (59%),
Schmp, 137°C. — '"H-NMR (CDCl;): § = 2.76 [d, *J(HP) = 12.76
Hz, CH;N], 7.25 —7.37 (m, NPh,). — *C-NMR (CDCly): § = 25.62
(s, CH,3N), [127.09 (s), 127.26 (d, J(CP) = 3.03 Hz), 129.62 (s), 0-/
m-/p-C], 142.11 [d, 2J(CP) = 5.35 Hgz, ipso-C], 154.70 [d, 2J(CP) =
8.89 Hz, CO). — *P-NMR (CDCL;): § = 89 (5). — IR (CH,ClLy):
vV =1785cm~' (C=0). — MS: m/z (%) = 301 (98), [M*], 244 (70)
[M — MeNCO]J, 227 (40) [MeNPNPh, — H], 197 (30) [(MeN).-
P(O)NHPH], 169 (100) [Ph,NH], 168 (86) [Ph,N], 139 (14) [OPNH-
Ph], 105 (8) [OCNMePHO], 77 (14) [Ph].
C;sHigN;O,P (301.3) Ber. C 59.80 H 5.35 N 13.95
Gef. C 6040 H 551 N 14.03

1,3-Dimethyl-2-methoxy-1,3,2-diazaphosphetidin-4-on-2-oxid (12):
Eine Losung von 5.73 g (38.7 mmol) 1,3-Dimethyl-2-methoxy-1,3,2-
diazaphosphetidin-4-on (9) in 20 ml Benzol wurde auf 0°C abge-
kiihlt. Unter Rithren wurde dazu innerhalb von 0.5 h eine Lésung
von 573 g (38.7 mmol) Bis(trimethylsilyl)peroxid in Petrolether
(30—40°C) getropft. Nach 1stdg. Rithren bei 0°C wurde auf Raum-
temp. erwidrmt, und nach weiteren 2 h wurden alle fliichtigen Kom-
ponenten i. Vak. abkondensiert. Der 6lige Riickstand wurde mit
5 ml Ether verdiinnt und zum Kristallisieren ca. 12 h in den Kiihl-
schrank gestellt. Die Mutterlauge wurde abpipettiert, der kristalline
Feststoff mehrfach bei —30°C mit Ether gewaschen und anschlie-
Bend i. Vak. getrocknet. Ausb. 4.28 g (67%), Schmp. 10°C (Zers.). —
'H-NMR (CDCly): 3 = 2.84 [d, 3J(HP) = 13.12 Hz, CH;N], 391
[d, *J(HP) = 12.88 Hz, CH;0]. — BC-NMR (CDCl;): § = 25.28
(s, CH;N), 55.30 [d, */(CP) = 7.46 Hz, CH;0], 153.79 [d, 2J(CP) =
6.79 Hz, CO]. — ¥P-NMR (CDClLy): § = 10.2 (s). — IR (CH,Cl,):
Vv = 1790 cm~! (C=0). — MS: m/z (%) = 164 (100) [M™*], 136
(20) [(MeN),P(O)OMe], 107 (28) [MeNP(O)OMe], 106 (79)
[MeNP(O)OMe — H], 92 (4) [NP(O)OMe], 78 (38) [OPOMe], 70
(30) [(MeN),C], 59 (52) [MeNP — H], 47 (24) [PO).

C.HyN,O;P (164.1) Ber. C 2928 H 5.53 P 18.87

Gef. C29.55 H 5.80 P 19.01
1,3-Dimethyl-2-(trichlormethyl )-1,3,2-diazaphosphetidin-4-on-2-
oxid (13): Zu einer Losung von 6.14 g (69.7 mmol) 1 und 14.11 g

Chem. Ber. 123 (1990) 1307 ~1312

1311

(139.4 mmol) Triethylamin in 500 ml Dichlormethan wurde bei
Raumtemp. eine Losung von 1647 g (69.7 mmol) (Trichlormethyl)-
phosphonsiuredichlorid in 30 ml Dichlormethan getropft. Die
Reaktionslosung firbte sich dabei braun. Sie wurde anschlieBend
unter RiickfluB erhitzt. Nach 3 d wurde das Losungsmittel abkon-
densiert, der Riickstand mit 50 ml Ether aufgeriihrt und das aus-
gefallene Hydrochlorid abfiltriert. Da eine Kristallisation des Roh-
produkts aus dem Filtrat nicht gelang, wurde das Filtrat mit Pe-
trolether (30—40°C)/Dichlormethan (40: 1) dreimal extrahiert. Das
so erhaltene Rohprodukt wurde zweimal aus Ether umkristallisiert.
Ausb. 3.14 g (17%), Schmp. 64 °C (Zers.). — 'H-NMR (CDCLy):§ =
3.02 [d, *J(HP) = 11.94 Hz, CH;N]. — "*C-NMR (CDClL): § =
26.45 (s, CH;N), 88.37 [d, 'J(CP) = 146.45 Hz, Cl,CP], 152.39 [d,
2J(CP) = 6.61 Hz, CO]. — ¥P-NMR (CDCl;): § = 14.48 (s). — IR
(CH,CL): ¥ = 1810cm ' (C=0). — MS: m/z (%) = 250 (10) [M*],
133 (100) M — CCly}, 117 (4) [CCL], 76 (4) [MeNPO), 70 (4)
[(MeN),C], 60 (10) [MeNP], 47 (18) [PO].

C,HeCI;N,O,P (251.4) Ber. C19.11 H 241 P 1232
Gef. C19.06 H 2.37 P 12.18

1,3-Dimethyl-2-phenoxy-1,3,2-diazaphosphetidin-4-on-2-oxid (14):
Zur Losung von 18.15 g (86 mmol) 1 und 17.41 g (0.172 mol) Tri-
ethylamin in 500 ml Dichlormethan wurden bei 40°C 18.15 g (86
mmol) mit 30 ml verdiinntes Phosphorsdure-phenylester-dichlorid
getropft. Die Reaktionslésung wurde nach 2.5 h auf Raumtemp.
abgekiihlt und ihr Volumen nach 12 h i. Vak. auf etwa 250 ml
eingeengt. Durch Zugabe von 150 ml Ether konnte das Hydro-
chlorid ausgefillt werden, das bei 0°C abfiltriert wurde. Vom Filtrat
wurde i. Vak. das Losungsmittel abkondensiert. Der zihe braune
Riickstand wurde mit 30 ml Ether heil extrahiert. Es blieben 6.8 g
des festen Rohprodukts zuriick, aus dem durch zweimaliges Um-
kristallisieren aus Dichlormethan/Ether (1: 1) farblose Kristalle von
14 erhalten wurden. Ausb. 1.05 g (5%), Schmp. 72°C (Zers.). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 2.86 [d, *J(HP) = 13.53 Hz, CH;N], 7.17 (m,
m-H), 7.27 (m, p-H), 7.38 (m, 0-H). — *C-NMR (CDCl,): § = 26.01
(s, CH;N), 120.13 [d, *J(CP) = 4.60 Hz, 0-C}, 126.26 Id, *J(CP) =
1.77 Hz, m-C}, 130.21 (s, p-C), 150,20 [d, 'J(CP) = 149.38 Hz, ipso-
C], 153.71 {d, 2J(CP) = 7.70 Hz, CO]. — *P-NMR (CDCl): § =
2.70(s). — IR (CH,CL): ¥ = 1795cm ™' (C=0). — MS: m/z (%) =
226 (62) [M*+],197 (2) [M — MeN], 169 (100) [M — MeNCQ], 140
(12) [PhOPQ], 122 (34) [MeN),PO, + H], 106 (32) [(MeN)NPO;],
94 (12) [PhOH], 77 (32) [Ph), 60 (8) [MeNP], 47 (11) [PO].

CoH;;N,O;P (226.2) Ber. C 47.79 H 4.90 P 13.69
Gef. C 4796 H5.02 P 13.77

1,3-Dimethyl-2-phenyl-1,3,2-diazaphosphetidin-4-on-2-oxid (15):
Fine Mischung von 35.8 g (0.184 mol) Phenylphosphonsduredi-
chlorid und 16.18 g (0.184 mol) 1 in 600 ml Tetrachlormethan
wurde bei 0°C vorgelegt. Nach Zutropfen von 37.15 g (0.367 mol)
Triethylamin wurde 3 h bei 50°C gerithrt und anschlieBend das
ausgefallene Hydrochlorid abfiltriert. Das eingeengte Filtrat (brau-
nes Ol) wurde in 40 ml Toluol aufgeriihrt und von weiterem Fest-
stoff abfiltriert. Da ein Auskristallisieren des Rohproduktes nicht
erreicht werden konnte, wurde das i. Vak. eingeengte Filtrat mit
Petrolether (30 —40°C)/Dichlormethan (35:1) extrahiert. Es wur-
den auf diese Weise 10 g des nahezu farblosen Rohproduktes er-
halten, das zur Reinigung viermal aus Ether umkristallisiert wurde.
Ausb. 3.5 g (9%), Schmp. 56°C (Zers.). — 'H-NMR (CDCl;): § =
2.83 [d, 3J(HP) = 11.85 Hz, CH;3N], 7.61 (m, m-H), 7.76 (m, p-H),
7.85 (m, 0-H). — PC-NMR (CDCl;): 8 = 25.49 (s, CH;N), 123.63
[d, '/(CP) = 149.38 Hz, ipso-C], 129.52 [d, 3J(CP) = 15.16 Hz, m-
C), 133.25 [d, 2J(CP) = 11.67 Hz, 0-C], 13430 [d, *J(CP) = 3.33
Hz, p-H], 155.56 (s, CO). — *P-NMR (CDCl3): 8 = 22.0 (s). — IR
(CClL): ¥ = 1790 cm ' (C=0). — MS: m/z (%) = 210 (100) [M 7],



1312

182 (14) [M — CO]), 153 (34) [M — MeNCO], 125 (40) [PhPHO)],
124 (42) [PhPO}, 106 (12) [(MeN),PHO}, 77 (24) [Ph].
CHN;O,P (2102) Ber. C 5143 H 527 P 1474
Gef. C 51.33 H 5.36 P 14.61

2,3,5,6-Tetramethyl-1,3,5,2 6-oxadiazadiphosphorinan-4-on-2,6-
dioxid (19): Zur Losung von 11.80 g (88.8 mmol) Methyiphosphon-
sauredichlorid in 30 ml Toluol tropfte man bei Raumtemp. inner-
halb von 1 h 20.64 g (88.8 mmol) 2. Nach 5stdg. Rithren bei 50°C
hatte sich 2 vollstindig umgesetzt, ohne daB} eine Vierringverbin-
dung entstanden war. Die triibe Reaktionslésung wurde filtriert und
im Kiihlschrank gelagert. Nach 2 d war ein Feststoff ausgefallen,
der abfiltriert und aus Ether umkristallisiert wurde. Die NMR-
Spektren des Feststoffes zeigten nach dem Umkristallisieren die
Signale beider Diastereomerer von 19. Ausb. 0.71 g (7%), Schmp.
100°C (Zers.). — Isomer a: 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.88 [Pseudo-
triplett (pt), N = 16.30 Hz, CH;P}, 3.13 {pt, N = 7.82 Hz, CH;N}. —
BC-NMR (CDCl,): & = 14.21 [dd, 'J(CP) = 140.33,>J(CP) = 6.20
Hz, CH,P], 30.39 (pt, N = 5.95 Hz, CH;5N), 152,01 (s, CO). — *'P-
NMR (CDCly): 8 = 19.2 (s). — Isomer b: '"H-NMR: nicht aufge-
lst. — BC-NMR (CDCly): 8 = 14.51 [dd, 'J(CP) = 133.85,
3J(CP) = 5.20 Hz, CH;P], CH;N und CO (nicht aufgeldst). — ¥'P-
NMR (CDCLy): 8 = 206 (s). — IR (CH,CL) ¥ = 1705 ¢cm ™'
(C=0). — MS: m/z (%) = 226 (100) [M*], 211 (8) [M — Me], 198
(200[M — CO],182(12),[M — MeN — Me], 169 (86) [M — MeN-
COJ, 154 (90) [M — MeNCO — Me}, 148 (38) [(dmh)P(O)Me]}, 141
(74) [MePO),0 + H], 88 (80) [OPNMeC], 76 (38) [OPNMe].

CsH;;N,P,0, (226.1) Ber. C 26.56 H 535 N 12.39
Gef. C 26.22 H 540 N 12.39

Umsetzung von 10 bzw. 15 mit Methanol. — Allgemeine Arbeits-
vorschrift: Das Diazaphosphetidinon wurde in 5 ml Dichlormethan
gelost. Dazu troplte man unter Eisk{ihlung die mit 2 ml Dichlor-
methan verdiinnte 4quimolare Menge Methanol. Nach 10min. Riih-
ren wurden die fliichtigen Komponenten im Olpumpenvak. abkon-
densiert.

a) Ansatz: 1.4 g (6.9 mmol) 10 und 0.22 g (6.9 mmol) Methanol.
Der Riickstand (20) wurde spektroskopisch (NMR, IR) und mas-
senspektrometrisch untersucht. — '"H-NMR (CDCly): 8 = 1.87 (m,
H,C—H,CN), 2.80 [d, *J(HH) = 4.62 Hz, H,CNH], 2.89 [d,
3J(HP) = 7.48 Hz, H;CNP], 3.18 (m, H,CH,CN), 3.71 [d, *J(HP) =
11.58 Hz, CH;0], 8.08 (m, H;CNH). — 3P-NMR (CDCl,): § =
1236 (s). — IR (CH,Cl,): ¥ = 3320 cm~! (NH), 1680 (C=0). —
MS: m/z (%) = 235 (81) [M*], 166 (38) [(H,C),N(O)P(OH)OMe],
148 (22) [(H,C):NP(O)OMe], 108 (24) [MeNP(O)OMe + H], 70
(100) [(H,C):N/(MeN),C].

b) Ansatz: 1.97 g (9.4 mmol) 15 und 0.30 g (9.4 mmol) Methanol.
Das leicht briunliche Ol wurde in einer Mischung von 5 ml Pentan
und 5 ml Ether aufgeriihrt. Es bildeten sich zwei Phasen, von der
die obere abpipettiert und i. Vak. zu einem farblosen Ol eingeengt
wurde. Ausb. 1.26 g 21 (55%). — 'H-NMR (CDCly). § = 2.79 [d,
*J(HP) = 8.07 Hz, H;CNP], 2.86 [d, *J(HH) = 4.51 Hz, H,CNH],
3.84[d,’J(HP) = 11.53 Hz, CH;0], 8.14 (m, H;CNH). — *C-NMR
(CDCLy): & = 27.27 (s, H,C—NH), 30.35 [d, J(CP) = 4.44 Hz,
H;CNP], 51.34 [d, 2J(CP) = 6.76 Hz, CH;0], 128.77 [d, *J(CP) =
15.15 Hz, m-C], 130.99 [d, 2/(CP) = 10.08 Hz, 0-C], 132.82 [d,
4J(CP) = 3.02 Hz, p-C)), 157.23 [d, 2J(CP) = 6.39 Hz, CO]. — *'P-
NMR (CDCly): 8 = 23.83 (s). — IR (CH,Cl,): ¥ = 3320 cm ™' (NH),
1700(C=0). — MS: m/z (%) = 242 (42)[M *], 212 (1) [M — NHMe],
184 (32) [M — MeNH - COJ, 173 (100) [Ph(MeO)P(OH),], 155
(82) [Ph(MeO)PO], 141 (22) [PhP(O)OH], 107 (20) [MeOP(O)NMe],
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78 (24) [P(O)OMe], 77 (64) [Ph], 70 (12) [[MeN),C], 58 (19) [MeNH-
COl

CioHsN,O,P (2422) Ber. C 49.59 H 6.24 P 12.79

Gel. C49.40 H 6.25 P 12.62
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