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UBER DIAZADIPHOSPHETIDINE 1V

Synthese und Struktur von 1.3-Dimethyl-2-methylamino-
4-diethylamino-2-oxo-1.3.2.4-diaza-\’> A >-diphosphetidin

STEPHAN KLEEMANN, EKKEHARD FLUCK
und WOLFGANG SCHWARZ

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Stuttgart,
Pfaffenwaldring 55, D-7000 Stuttgart 80

(Received June 1, 1981)

Synthesis, properties and nmr spectra of the title compound are reported. The bonding properties are
discussed.

Synthese, Eigenschaften und NMR-Spektren der Titelverbindung werden mitgeteilt. Die Bindungseigen-
schaften sind diskutiert.

EINLEITUNG

Durch Umsetzung von Phosphorsdurediethylesteramid mit Tris(diethylamino)-
phosphan gelang uns erstmals die Darstellung eines Diazadiphosphetidins, das an
den Stickstoffatomen Phosphorylgruppen trigt.! Wie dieser, aber auch andere
Versuche® ergaben, reagiert Tris(diethylamino)phosphan leicht mit primiren oder
sekundiren Aminen unter Abspaltung von Diethylamin und ist bei Verwendung
geeigneter Amine ein zweckmafliges Reagenz fiir die Synthese von Heterocyclen.

A. Synthese und Eigenschaften von 1.

Werden #dquimolare Mengen' von Phosphorsdure-tris(methylamid)® und Tris-
(diethylamino)phosphan vereinigt, so reagiert das Reaktionsgemisch sowohl in
einem hochsiedenden Losungsmittel als auch ohne Reaktionsmedium zu einem
undefinierten Produkt, bei dem es sich aufgrund seines Losungsverhaltens als auch
seines unstrukturierten *'P-NMR-Spektrums um einen polymeren Stoff handelt.
Alle Versuche wurden so durchgefiihrt, dafl das bei der Umsetzung gebildete
Diethylamin bei ca. 80°C und 500 Torr aus dem Reaktionsgemisch entfernt wurde.
LiBt man unter den gleichen Bedingungen Phosphorsdure-tris(methylamid) jedoch
mit tiberschiissigem Tris(diethylamino)phosphan reagieren, so bildet sich in nahezu
quantitativer Ausbeute nach Gl. (1) die Titelverbindung 1:

P
NHCH; H—N_ /N
O=P_-NHCH; + P[N(C;Hs)]; —— p P—N(C,Hs), n
7\ /
NHCH; o)

N
| 4+ 2 HN(CH;s),
CH;
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Es ist lediglich darauf zu achten, daf} die Reaktion auf der Stufe des Diazadi-
phosphetidins zum Stillstand gebracht wird, da dieses an der Methylaminogruppe
mit - Tris(diethylamino)phosphan weiterreagieren kann. Uber das daraus re-
sultierende Produkt wird an anderer Stelle berichtet werden. Die Bildung von 1
bzw. die Weiterreaktion kann jedoch durch eine wiederholte Aufnahme des *'P-
NMR-Spektrums des Reaktionsgemisches leicht verfolgt und die Reaktion zum
richtigen Zeitpunkt abgebrochen werden.

Die Bildung des viergliedrigen Rings lduft nach Erkenntnissen, die wir bei
anderen Untersuchungen gewonnen haben® in zwei Stufen ab. Der erste Schritt
besteht im Angriff des Diamids aus der Enol-Form heraus am Phosphoratom des
Phosphans. Er kann tber einen Sechsring-Ubergangszustand ablaufen und fiihrt zur
Bildung von 2. Der zweite Schritt fiihrt durch einen intramolekularen, nukleophilen
Angriff von 2, wiederum von der Enol-Form aus, am Phosphor(IIT)-Atom unter
erneuter Abspaltung von Diethylamin zum RingschluB3.

R
|
H0) N_  N(C,Hg
0 ) \N([cz(Hs)z e /\{ p N 2Ms)2
R, P P|NI(C,H "
\N ﬁ\/ 2'572])2 R-f\ll/ \I}l \N(C2H5)2
|
H R R H R + HN(CyHg),
2
R=CH3 l

1+ HN(C,Hs),

Dieser Mechanismus erklirt, dafl nicht enolisierbare Verbindungen mit Tris(di-
ethylamino)phosphan keine viergliedrigen Ringe bilden, wahrend Sulfamide oder
Harnstoffe, bei denen sich vergleichbare tautomere Formen bilden kénnen, analoge
RingschluBBreaktionen erlauben.

Die Verbindung 1 kristallisiert beim Erkalten der Reaktionsmischung in Form
langer, transparenter Nadeln aus. Sie ist in allen gangigen Losungsmitteln sehr
leicht loslich und wurde aus wenig n-Pentan durch langsames Verdampfen des
Loésungsmittels umkristallisiert.

Das *'P-NMR-Spektrum besteht nach 'H-Breitbandentkopplung aus zwei
Dubletts gleicher Intensitat. Die chemischen Verschiebungen der Phosphor(V)- bzw.
Phosphor(IIl)-Atome in 1 betragen 6;= 17,5 ppm bzw. 8= 87,6 ppm. Die
Kopplungskonstante 2J(PP) wurde zu 7,5 Hz bestimmt.

Das in Abblldung 1 wiedergegebene, in dsBenzol aufgenommene 'H-NMR-
Spektrum von 1 ist im Einklang mit der angegebenen Struktur. Bei der niedrigsten
Feldstarke erscheint das breite Signal des an Stickstoff gebundenen Protons mit
einer Verschiebung von &; = 5,22 ppm. Das Multiplett mit dem Zentrum bei
8, = 3,25 ppm ist von den Methylenprotonen verursacht, die mit den Protonen der
Methylgruppen und dem Phosphor(IlT)-Kern koppeln. Die Protonen der an die
endocyclischen Stickstoffatome gebundenen Methylgruppen erzeugen wegen der
Kopplung mit den beiden Phosphorkernen ein Dublett von Dubletts mit
einer Verschiebung von 8; = 2,52 ppm. Da dem *'P-NMR-Spektrum keine Kopp-
lungskonstanten *J(PNCH) entnommen werden konnten, kdnnen die einzelnen
Kopplungskonstanten nicht mit Sicherheit zugeordnet werden. Aufgrund von Ver-
gleichen halten wir es jedoch flir wahrscheinlich, dafl die groBere Kopplungskon-
stante von *J(HCNP) = 13,5 Hz der Kopplung mit dem Phosphor(V)-Kern und die
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BHz

5,22 325 252 2,28 083 ppm

ABBILDUNG 1 'H-NMR-Spektrum von 1.3-Dimethyl-2-methylamino-4-diethylamino-2-oxo-1.3.2.4-
diaza—}\5,)\3-diphosphetidin 1 in d¢-Benzol.

kleinere Kopplungskonstante von *J(HCNP) = 9,0 Hz der Kopplung mit dem
Phosphor(I1I)-Kern zuzuordnen ist. Das Signal der Protonen der am sekundéaren
Stickstoffatom des Molekiils gebundenen Methylgruppen zeigt eine Verschiebung
von 85 = 2,28 ppm. Es ist durch Kopplung mit dem Phosphor(V)-Kern zunachst in
ein Dublett mit einer Kopplungskonstante von *J(HCNP) = 14,4 Hz aufgespalten.
Die Komponenten des Dubletts sind ihrerseits wegen der weiteren Kopplung mit
dem am Stickstoffatom direkt gebundenen Proton wieder in Dubletts mit einer
Kopplungskonstante von *J(HCNH) = 5.5 Hz aufgespalten. Als letzte Signalgruppe
erscheinen die Methylprotonen der Diethylaminogruppen mit einer Verschiebung
von &8s = 0,93 ppm. Sie sind durch Kopplung mit den Methylprotonen in ein Tri-
plett mit einer Kopplungskonstante von 7,2 Hz aufgespalten.

Tabelle I gibt einen Auszug aus dem Massenspektrum der Verbindung 1 wieder.
Das dem Molekiilion entsprechende Signal tritt mit verhdltnismaBig groBer Intensi-
tat auf. Es gibt keinen Hinweis, daf} eine Ringspaltung in zwei Fragmente eintritt.

B. Strukturbestimmung

Die aufgrund der NMR-Spektren vorgeschlagene Struktur von 1 konnte durch eine
Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden. Die dafiir bendtigten Kristalle wurden
durch langsames Verdampfen einer n-Pentan-Losung bei Zimmertemperatur
gezlichtet. Die Verbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe Pl mit zwei

TABELLE 1

Auszug aus dem Massenspektrum von 1 (Rel. Intensitdt > 4%. m/e = 60)

m/e Il in % Fragmente

238 20 M*

167 47 [M —N,C,Hs,C:HsT"

166 100 [M—N(C;Hs)]"; [M— C;Hs,C:H, CH5 '

139 13 [M—2 N2 C;H,,CHs]"

121 7 [M—M(C,H;),NHCH;,CH;}"

107 6 fM — N(C,H;); NHCH;,NCH;]"; [M — N(C,Hs),, 2 CH3 NCH,]"
90 6  [HP(NCHj),]'
73 S [HN(CHs),]

60 18 [PNCH,]'




11: 08 30 January 2011

Downl oaded At:

22 S. KLEEMANN, E. FLUCK UND W, SCHWARZ
TABELLE 11

Kristalldaten von 1

Formel C7H20N4OP2
Formelgewicht 238.212
Elementarzelle triklin
Raumgruppe P1

a [pm] 651.9(1)

b [pm] 1337,4(3)

¢ [pm] 816,5(2)
a(°] 106.,86(2)
BI°] 94,04(2)

v (°] 106,26(2)

V [pm*] 645,05 X 10°
Pk [g/cm’] 1.2

Prontg. [g/Cms] 1,226

z 2

T Zahlenwerte in Klammern geben in
dieser und den folgenden Tabellen die
Standardabweichung bezogen auf die
letzten Dezimalen an.

Molekiilen in der Elementarzelle. Die réntgenographische Untersuchung der Kri-
stalle erfolgte bei ca. —100°C. Die Kristalldaten sind in Tabelle 11 zusammengefaBt.
Die Moleklilstruktur ist in Abbildung 2 wiedergegeben. Zur Darstellung der
Schwingungsellipsoide (50% Wahrscheinlichkeit) wurde das Programm ORTEP’
verwendet. Die Struktur wurde unter Einbeziehung der Wasserstoffatome bis zu
einem R-Wert von 0,048 verfeinert (R = X ||F,| — |F.||/Z|FJ).

In Tabelle III sind die Ortsparameter und isotropen Temperaturfaktoren zusam-
mengefaBlt. Die Tabellen I'V und V verzeichnen die Bindungsldngen und -winkel in
1. Die Bezeichnungen der Atome in den Tabellen und Abbildungen stimmen {iberein.

Die Tabellen der beobachteten und berechneten Strukturfaktoren, der aniso-
tropen Temperaturparameter sowie der Lagen der H-Atome sind auf Anfrage
erhéltlich.

ABBILDUNG 2 Molekiilstruktur von 1.3-Dimethyl-2-methylamino-4-diethylamino-2-0x0-1.3.2.4-
diaza-A’,A\>-diphosphetidin 1.
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TABELLE HI

Ortsparameter (X10%) und isotrope Temperaturfaktoren (in pm?)

Atom x/a(g) v/b(o) z/¢c(o) U(o)
P1 1121(1) 1915(1) 1829(1) 263(3)
P2 3325(1) 3552(1) 1003(1) 242(3)
N1 1732(3) 3320(2) 2439(3) 276(9)
N2 2750(3) 2190(2) 309(3) 271(9)
C1 625(5) 4015(3) 3495(5) 397(14)
C2 4074(5) 1534(3) —502(4) 402(14)
N1 2627(3) 1665(2) 3292(3) 304(10)
Cl11 4818(4) 2390(2) 4167(4) 379(13)
Cl1111 4794(7) 3159(3) 5939(5) 545(18)
Ci121 1727(5) 709(2) 3840(4) 376(13)
Cl1211 2644(7) —220(3) 3117(5) 592(20)
O 5641(3) 4225(1) 1560(2) 3119
N21 2176(3) 4023(2) —=301(3) 324(10)
C211 —73(5) 3505(3) —1189(5) 442(15)
TABELLE IV
Bindungsabstande (in pm) in 1
P1—NI 171,7(2) NI—Cl1 145.8(4)
PI—N2 174,2(2) N2—C2 145.6(4)
P1—NI11 165.9(3) N11—C111 147,3(3)
P2—N1 170.0(2) Ni11—-C112 1459(4)
P2—N2 166,5(2) Cl11—-Cl1111 151,7(5)
P2—0O 148,3(2) Cl112—Cl1121 151.3(6)
P2—N21 162.2(3) N21—C211 146,5(4)
TABELLE V
Bindungswinkel (in °) in 1
NI—P1—N2 80.1(1) P1—N1—-C1 128.6(2)
N1—P]—N1l1I 106,1(1) P2—N1—Cl 130,2(2)
N2—P]—N11I 106.4(1) P1—N2—P2 97.3(1)
N1—P2—N2 84.,0(1) P1—N2—C2 125,4(2)
N1—P2—O 121.3(1) P2—N2—C2 128,9(2)
N1-—-P2—N21 109,0(1) P1—NI11—-C111 123,9(2)
N2—P2—0O 117.5(1) PI—N11—Cl112 119,4(2)
N2—P2—N21 1139(1) CI11—N11—-CI112 116,7(3)
0—P2—-N21 109.3(1) N11—C111--Cl1111 112,0(3)
PI—N1—P2 98.5(1) NI—Cl112—C1121 113,5(3)
P2—N21—-C211 123,7(2)

23

Das wesentlichste Strukturmerkmal ist der innerhalb der Fehlergrenzen ebene, al-
ternierend aus Phosphor- und Stickstoffatomen aufgebaute viergliedrige Ring. Die
Abweichungen von der durch die Atome P1, P2, N1 und N2 gelegten besten Ebene

in [pm] sind in Abbildung 3 dargestellt.

Die endocyclischen Phosphor-Stickstoff-Bindungslangen zwischen den Phos-

phor(V)- und Phosphor(Ill)-Atomen einerseits und den Stickstoffatomen anderer-
seits zeigen erhebliche Unterschiede. Erstere sind gegeniiber den letzteren und ganz

allgemein Phosphor-Stickstoff-Bindungen in Diaza-A’,A*-diphosphetidinen stark
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(-37)

C1
(-271) -139) | (276) (324)
C21 — N2t N1 cMm—cm
AN pay AN 1561,

P2 NP1—N1N

Vi
EANE Sc112 —cm21
(114) T‘llz (179) (231)
C2
58)

ABBILDUNG 3 Abweichungen (in pm) einzelner Atome von einer durch die Atome P1,P2,N1 und N2
gelegten Ebene.

verkiirzt (vgl. z.B."*™"). Obwohl auch in den Diaza-A\*,\*-diphosphetidinen dg-p,-
Bindungen angenommen werden, scheinen sie in den P(V)-N-Bindungen erheblich
verstarkt zu sein. Im Einklang damit findet man fir die exocyclische P—O-Bindung
eine gegeniber dem haufig beobachteten P=0-Abstand von etwa 140 pm
vergroflerte Bindungsldnge von 148,3 pm, was einem m-Bindungsgrad der P—O-
Bindung von etwa 2/3 entspricht.'?

EXPERIMENTELLER TEIL

Die kristallographischen Messungen an den in Glaskapillaren eingeschmolzenen Kristallen erfolgten auf
einem rechnergesteuerten Vierkreis-Diffraktometer Syntex P2, mit MoK.-Strahlung unter Verwendung
eines Graphitmonochromators. Simtliche Rechnungen wurden mit dem Programmsystem X-Ray 76"
auf den Rechenanlagen CDC 6600 und CYBER 174 der Universitdt Stuttgart durchgeflihrt. Zur
Berechnung der Strukturfaktoren aus Parametergleichungen wurden die Werte von Cromer und Mann*
verwendet.

Die *'P- und 'H-NMR-Spektren wurden mit den Kernresonanzspektrometern WP-60 und WP-80 der
Firma Bruker Physik AG, Karlsruhe, aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen 8(*'P) beziehen
sich auf 85%ige wiBrige Orthophosphorsiure als duleren, die chemischen Verschiebungen 6('H) auf
Tetramethylsilan als inneren Standard. Positive Werte bedeuten in allen Fillen Verschiebungen nach
niedrigeren Feldstarken. Das Massenspektrum wurde mit einem Spektrometer der Firma Varian, Typ
MAT 711, aufgenommen.

1.3-Dimethyl-2-methylamino-4-diethylamino-2-0x0-1.3.2.4-diaza-A* A’-diphosphetidin, 1: Die Aus-
gangsmaterialien Phosphorsiure-tris(methylamid)® und Tris(diethylamino)phosphan'® wurden nach Lite-
raturvorschriften hergestellt.

6,00 g (0,04 mol) Phosphorsiure-tris(methylamid) und 28,0 g (0,16 mol) Tris(diethylamino))phosphan
werden gemischt und bei einem Druck von 500 Torr auf 80°C erwirmt. Wie sich mit Hilfe des *'P-NMR-
Spektrums verfolgen 148t, ist die Umsetzung nach 1,75 Stdn. zu mehr als 90% im Sinne der Bildung von
1 verlaufen. Beim Abkiihlen der Reaktionsmischung kristallisiert 1 in Form langer Nadeln aus, die auf
einer Glasfritte gesammelt und aus sehr wenig n-Pentan umkristallisiert werden. Schmelzpunkt 83,5°C.
Ausbeute: 5,95 g, d.s. 57,1% d. Th..

C7H0N,OP; (238,2) Ber. C 3529 H 846; N 23,52 O 6,73 P 26,00
Gef. C 35,14, H 8,63; N 23,65 (@) — P 2582
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