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CH3P(S)(NCO)2 reacts with [(CH3)sSi]eN—-CHs, [(CH3)3SiNCH3]2CO and [(CHg)sSn]sN
to give the cyclic compounds 2a—2 e. The structures are discussed on the basis of NMR and
IR data. In 2a and 2b the (CHgs)sSi-groups are easily and quantitatively replaced by
protons with water under formation of (CHgs)3Si—O-Si(CHs)s. By the reaction of
CH3P(S)(NCO)2 with [(CHj)sSi]eS 4 is obtained, a cyclic compound with a sulfur atom of

coordination number 2.

FP(S)(NCS)2 was used to investigate the scope of these reactions. With [(CHs)sSi]NCHs
and FP(S)(NCS): 5 is obtained, which reacts with SsCle to yield 6, a bridged disulfur
compound. This method may be useful for the systematic investigation of new cyclic

compounds.

In vorangegangenen Beitrigen konnten wir zei-
gen, daBl cyclische Schwefel-Stickstoff-Verbindun-
gen aus Chlorsulfonylisocyanat und Silicium-Stick-
stoff-Verbindungen leicht darstellbar sind! 2. Uns
interessierte, ob dieses Syntheseprinzip auch auf
Phosphorverbindungen anwendbar ist. Als Aus-
gangsverbindungen wéhlten wir Diisocyanate und
Diisothiocyanate und lieBen diese mit Silicium- und
Zinn-Stickstoff-Verbindungen reagieren.
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Aufgrund von 1H-NMR-Untersuchungen schla-
gen wir fiir 2a die oben angegebene Struktur vor.
Die Protonen der Trimethylsilylgruppen sind bei
Raumtemperatur nicht d&quivalent. Dabei wird das
Signal, welches bei hoheren Feldstarken auftritt,
der >N-Si(CHs)s-Gruppe zugeordnet. Dieses Signal
spaltet bereits bei —15 °C auf. Die am Phosphor-
atom gebundene Methylgruppe kann oberhalb und
unterhalb der Ringebene stehen, dies macht sich
dadurch bemerkbar, dafl man zwei Dubletts unter-
schiedlicher Intensitdt mit den chemischen Verschie-
bungen (dp_cu, = — 1,83, —2,0 ppm) erhilt. Wie
bereits aus der Gleichung (1) ersichtlich, fithrt die
Reaktion des N.N’-Dimethyl-N.N’-bis-(trimethyl-
silyl)harnstoffs nicht zur Bildung eines achtgliedri-
gen Ringes, sondern es entsteht 2b unter Abspal-
tung von Trimethylsilylisocyanat. Die Verbindung
2b liegt in der oben angegebenen Struktur vor,
wihrend aufgrund des IR-Spektrums und von NMR-
Untersuchungen fiir 2¢ folgende Struktur wahr-
scheinlich ist.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. W.
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Fir die N=C-Valenzschwingung werden in 2¢
Absorptionen bei 1625 und 1580 ecm~! gefunden.
Die CO-Valenzschwingungen von 2a und 2b liegen
dagegen bei 1670 und 1680 Wellenzahlen. Im Pro-
tonenkernresonanzspektrum von 2e¢ beobachtet
man bei —25 °C fiir die Trimethylzinngruppen zwei
Signale vom Intensitdtsverhéltnis 2:1. Hierbei ist
die stiarkere Resonanzlinie nach niederen Feldstar-
ken verschoben; dies macht eine >C—O—SnR3-
Anordnung gegeniiber einer > N-SnRs-Bindung
wahrscheinlicher. Bei Raumtemperatur findet ra-
scher Austausch statt, so daBl die Protonen der
Trimethylzinngruppen dquivalent werden. Das Ver-
halten der Verbindungen 2a und 2b gegen Wasser
ist dadurch gekennzeichnet, dafl sdmtliche Tri-
methylsilylgruppen abgespalten werden und die
resultierenden Produkte quantitativ isoliert werden
koénnen.

(CH,),Si —O = SiCH,),

CH,
i NS \
+ 0 — P N-CH, +
S N-C
WY
CH, O

3b

1(CH,);Si—0—Si(CH,),

Bemerkenswert ist die Umsetzung von 1 mit
Hexamethyldisilthian, die unter Ringschluf3
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zur Verbindung 4 mit Schwefel der Koordinations-
zahl 2 fithrt. Diese Reaktion eréffnet neue Maoglich-
keiten zum gezielten Aufbau cyclischer Schwefel-
verbindungen mit niederen Koordinationszahlen.
Hinsichtlich des Reaktionsablaufes kann man zu-
erst einen nukleophilen Angriff des Isocyanatsauer-
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stoffs an ein Siliclumatom annehmen unter Er-
hohung der Koordinationszahl und anschliefender
elektrophiler Spaltung der Silicium-Schwefel-Bin-
dung. Unter gleichen Bedingungen reagiert Hexa-
methyldisiloxan nicht, so daB fiir diese Reaktionen
eine relativ schwache Bindung vorliegen muf}, wie
sie in der Si-N- oder Si-S-Bindung gegeben ist.

Um die Anwendungsbreite dieser Reaktionen zu
studieren, haben wir auch ein Diisothiocyanat 3 ein-
gesetzt
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Es wurde von der Fluorverbindung ausgegangen,
um eine zuséatzliche MeBsonde im Molekiil 5 zu er-
halten. Eine Reaktion von F(S)P(NCS): mit Hexa-
methyldisilthian konnte nicht mehr beobachtet
werden. Im 'H-NMR-Spektrum von 5 sind die
Trimethylsilylgruppen nicht dquivalent

(On-siccHy, = —0.40, ds_siccH,, = —0,55 ppm).

Fiir das Fluoratom erhélt man zwei Dubletts mit
den chemischen Verschiebungen ér = 34,91, 31,66
ppm. Hier kann man eine dhnliche Erklarung heran-
ziehen, wie sie fir 2a gegeben wurde. Benutzt man
als Losungsmittel Methylenchlorid oder Tetrachlor-
kohlenstoff, so beobachtet man eine langsame Um-
lagerung, die nach einer Woche vollstindig ist.
Bei Raumtemperatur tritt dann ein Signal ds_sjch,),
= —0,59 ppm auf, beide Trimethylsilylgruppen
sind tiber Schwefelatome gebunden.

5 reagiert mit Dischwefeldichlorid intramolekular
unter Trimethylchlorsilanabspaltung zu 6.
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Die verbriickte Dischwefelverbindung wird von
Wasser bei Raumtemperatur nicht hydrolysiert und
ist in herkémmlichen organischen Losungsmitteln
wenig loslich. Eine Reindarstellung gelingt durch
Extraktion mit Methylenchlorid.

Experimenteller Teil

Allgemeine Versuchsbedingungen und Mefgerite
wie unter Lit. 1 zitiert.
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2.5-Dimethyl-2-thio-3-trimethylsilyl-6-
trimethylsilyloxy-2.3-dihydro-5 H-2 )5-
1.3.5.2-triazaphosphorin-4-on (2a)

In einem 100 ml Zweihalskolben mit aufgesetztem
RiickfluBkiihler legt man 0,02 mol (3,50 g) Hepta-
methyldisilazan in 40 m1 CHCl; vor und 148t 20 ml
einer Losung von 0,02 mol (3,24 g) 1 aus einem
Tropftrichter langsam unter Riithren zutropfen. Die
Reaktion verlauft exotherm. Man kocht ca. 3 h lang
unter Riickflu und zieht danach das Losungsmittel
im Olpumpenvak. ab. Es bleibt ein farbloses kristal-
lines Produkt zuriick, das hydrolyseempfindlich ist
und bei 90 °C/0,1 Torr sublimiert. Ausb. 6,0 g 2a
(90%,), Schmp. 85 °C.

1H-NMR: SiCH; 6 = —0,40, SiCHs —0,48,
PCHs —1,83, PCHs —2,0, NCH; —3,21 ppm.
Ju-p = 15 Hz. — IR (mit Nujol zwischen NaCl-
Platten)4: 1670 sst, 1635 sst, 1440 sst, 1300 st,
1255 sst, 1230 st, 1170 sst, 1072 st, 1015 sst, 927 st,
905 sst, 845 sst, 780 st, 760 m, 733 s, 665 cm~! sst.
MS: m/e =337 M (229%,),

322 M-CHs (25), 264 M-Si(CHs)s (45),

249 SPCH3NSi(CHs3)sCONCON (42),

207 SPCH3NSi(CHs)sCON (55),

192 SPNSi(CHs)sCON (12),

193 SPCH3NSi(CHs)sCO (7),

177 SPNSi(CH3)2:CON (4), 150 SPNSi(CHjs)s (80),

147 SPNCONCO (60), 135 SPNSi(CHs): (24),

100 NCOSi(CHs)z (19), 73 Si(CH4)s (100),

60 PCH3N (10), 59 OSiCHj3 (11),
57 CONCHs (4), 45 PN (13), 43 SICH3 (7),
32 S (21).

C10H24N302PSSiz (337,54)

Ber. C3558 H7,16 N1244 P 9,17

9,49,
Gef. C355 H70 NI125 9.4

S
P90 S94.

2.3.5-Trimethyl-2-thio-6-trimethylsilyloxy-2,3-
dihydro-5 H-2 25-1.3.5.2-triazaphosphorin-4-on (2b)

In einem 250 ml Dreihalskolben mit aufgesetztem
RiickfluBkiihler legt man 50 ml CH2Cl: vor und l1a3t
20 ml einer Losung von 0,02mol (3,24¢g) 1 in
CH:Cl; und 20 ml einer Lésung von 0,02 mol (4,64 g)
N.N’-Dimethyl-N.N"-bis(trimethylsilyl)harnstoff aus
zwei Tropftrichtern gleichzeitig langsam unter star-
kem Riihren zutropfen. Die Reaktion ist exotherm.
Man 148t 3 h unter Riihren stehen. Danach wird das
Losungsmittel und entstandenes (CHs)sSiNCO im
Olpumpenvak. abgezogen. Es bleibt ein farbloses
auBerst hydrolyseempfindliches Produkt zuriick,
das bei 60 °C/0,01 Torr sublimiert. Ausb. 4,7 ¢ 2b
(859,), Schmp. 78 °C.

1H-NMR: Si(CHs)s 6 = —0,32, PCHs —1,88,
NCHa —-3,01, NCH3 -—3,15 ppm. JH_P = 15,
Ja-p = 8 Hz. — IR (mit Nujol zwischen NaCl-
Platten): 1680 sst, 1620 sst, 1440 st, 1420 m, 1310 st,
1295, 1250 st, 1230 m, 1190 st, 1080 s, 1000 s,
960 st, 910 st, 880 st, 860 sst, 820 st, 775 sst, 750 m,
680 cm™1 st.
MS: m/e=279 M (189%,),

264 M-CH3 (18),
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201 NCH3;CONCH;COSi(CHg)sN (15),
149 SPCHsNCH;CON (39),
147 SPNCONCO (48), 135 SPCH;NCH,CO (48),
101 COSi(CHs)s (42), 92 SPCH;5N (12),
87 PNCON (33), 85 CONCH,CO (100),
78 SPCH; (15), 73 Si(CHs)s (48), 63 SP (15),
60 PNCH; (33), 57 CONCH; (12),
56 CONCH, (18), 45 PN (21), 32 S (52).

CsH1sN302PSSi (279,37)

Ber. C34,39 H649 N 15,04 S1147,
Gef. C336 H62 NI150 S11.2.

Mol.-Masse 267 (osmometr. in Aceton).

2-Methyl-5-trimethylstannyl-4.6-bis-
(trimethylstannyloxy )-2.5-dihydro-1.3.5.2-triaza-
phosphorin-2-sulfid (2e)

Zu 0,02 mol (3,24 g) 1 in 100 ml CH:Cl,, in einem
250 ml Zweihalskolben mit aufgesetztem Riickflu3-
kiihler, laBt man aus einem Tropftrichter 0,02
(10,10 g) Tris-(trimethylstannyl)amin in 30 ml
CH:Cl; zutropfen. Wahrend der Reaktion, die stark
exotherm verlauft, wird die Reaktionslosung leicht
triibe. Es wird ca. eine Stunde gekocht und danach
abfiltriert und das Losungsmittel, ohne es zu er-
wirmen, im Olpumpenvak. abgezogen. Es bleibt ein
farbloses kristallines Produkt zuriick, das hydro-
lyseempfindlich ist. Die thermisch instabile Sub-
stanz 146t sich nicht sublimieren und spaltet bei
30 °C und 0,01 Torr Trimethylzinnisocyanat ab.
Der Riickstand wird aus Petroldther umkristalli-
siert. Ausb. 7,8 g 2¢ (60%,), Schmp. 123 °C.

1H-NMR: Sn(CHs)s 6 =—0,56, PCH3 —1,90 ppm.
Ju-sn = 58, Ju_p = 14 Hz. — IR (mit Nujol zwi-
schen NaCl-Platten): 1625 st, 1580 sst, 1288 sst,
1190 s, 1140s, 1080 m, 968 sst, 900 m, 775 sst,
760 m, 720 s, 680 cm™1 st.

MS: m/e= 652 M—CHs (429%,),

607 M—4 CHj; (5),

448 SPNCOSn ((CHs)sNSn(CHs))s (42),

418 SPNCOSn(CH3)2NSn(CHs)s (5),

297 SPCH3NCNSn(CHs)sN (5),

283 SPCHsNCNSn(CHs)s (12),

192 NCOSn(CHs): (22), 165 Sn(CHs)s (100),

150 Sn(CHs)2 (15), 135 SnCHs (35), 120 Sn (10),

87 NPNCO (10), 85 NPNCN (28), 32 S (28).

CleaoNaOzPSSnz (667,50)

Ber. C21,59 H4,53 N6,29 P4,64 S4,80,
Gef. C21,3 H46 N62 P45 S4,7.

2.5-Dimethyl-2-thio-dihydro-25-1.3.5.2-
triazaphosphorin-4.6-dion (3a)

Zu 0,02 mol (6,74 g) 2ain 100 ml CH2Cl; laB3t man
aus einem Tropftrichter 0,02 mol (0,36 g) H20 in
20 ml CH:Cl; zutropfen. Es entsteht ein farbloser
Niederschlag, der abfiltriert, anschlieBend mit 20 ml
CH:Cl; gewaschen, im Vakuum getrocknet und bei
150-160 °C/0,01 Torr sublimiert wird. Ausb. 3,8 g 3a
(1009,), Schmp. 225 °C.
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tH-NMR: PCH3 6 = —2,20, NCH3 —3,15 ppm.
Ju-r = 15 Hz. — IR (mit Nujol zwischen NaCl-
Platten): 3025 st, 1720 sst, 1650 sst, 1406 s, 1295 st,
1200 st, 1167 m, 1040 st, 960 m. 920 st, 860 s,
795 st, 760 s, 712 m, 700 em1! st.
MS: m/e=193 M (549,),
178 M-CHj3; (21), 135 SPCH3sNHCON (31),
131 PCH3N-CON (4), 93 SPCH3NH (15),
92 SPCH3N (13), 85 CONCH3CO (8),
78 SPCH;3; (12), 63 SP (8), 57 CONCH;3 (6),
46 PCH; (38), 43 CONH (8), 32 S (100).

C:HsN30.PS (193,16)

Ber. C24,87 H4.,17 N 21,75 S 16,60,
Gef. C247 H42 N21,8 S165.

2.3.5-Trimethyl-2-thio-dihydro-2 75-1.3.5.2-
triazaphosphorin-4.6-dion (3b)

Zu 0,02 mol (5,58 g) 2b in 100 ml CHCl; la3t man
aus einem Tropftrichter 0,01 mol (0,18 g) H-20 in
20 ml CH:Cly zutropfen. Das Loésungsmittel und
entstandenes (CHs)sSiOSi(CHs)s werden im  Ol-
pumpenvak. abgezogen. Der Riickstand wird aus
warmem Methylenchlorid umkristallisiert. Ausb.
4,1 g 3b (1009,), Schmp. 186 °C.

H-NMR: PCHs 6 = —2,11, NCHs —3,18,
NCHs -——3,25 ppm. JH_P = 15, JH_P = 9HZ. =
IR (mit Nujol zwischen NaCl-Platten): 3030 st,
1705 sst, 1650 sst, 1415 m, 1405 m, 1310 sst, 1260 s,
1205 st, 1180 s, 1055 m, 1010 st, 950 m, 920 sst,
890 s, 790 sst, 725 s, 760 st, 710 cm~? sst.

MS: m/e=207 M (1009%,),

192 M-CHs; (14),

147 PCH3sNCHsNHCONCH; (24),

129 NCH3CONCH3CONH (4),

118 PCH3NCH3NHCO (14),

90 PCH3NCH3NH (18), 86 NCH3CONCH3 (10),
72 NCH3CONH (30), 61 PCHsNH (28),

57 NCH3CO (6), 56 CONCH: (16), 45 PN (16),
43 CONH (12).

CsH10N302PS (207,18)

Ber. (C2898 H 4,86 N 20,28 P 14,95 S 1548,
Gef. C29,1 H49 N203 P147 S155.

4-Methyl-2.6-bis(trimethylsilyloxy )-1.4-dihydro-4 75-
1.3.5.4-thiadiazaphosphorin-4-sulfid (4)

Zu 0,02mol (3,56 g) Hexamethyldisilthian in
80 ml CH2Cl: 1a6t man 0,02 mol (3,24 g) 1 zutropfen
und kocht ca. 3 Tage unter Riickflul. Anschliefend
wird noch 4 Tage lang bei Raumtemperatur ge-
rithrt. Das Losungsmittel wird im Olpumpenvak.
abgezogen und der Riickstand bei 70-80 °C/0,1 Torr
sublimiert. 4 ist thermisch nicht sehr stabil und zer-
setzt sich teilweise wihrend der Sublimation. Es
mull im Kiihlschrank aufbewahrt werden. Ausb.
4,0 g 4 (609,), Schmp. 86 °C.

1H-NMR: Si(CH3)3 6 = —0,40, PCH3 — 1,92 ppm.
Ju-p = 16 Hz. — IR (mit Nujol zwischen NaCl-
Platten): 1640 sst, 1570 st, 1405 s, 1290 s, 1250 sst,
1190 sst, 965 st, 900 st, 850 sst, 835 sst, 788 m,
765 m, 725 s, 715 st. 670 ecm~1 st.
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MS: m/e=340 M (129,).

325 M-CH; (2). 308 M-S (0,5),

235 SPCH3NCOSi(CHs)sNCO (2),

225 SPCH3sNCOSi(CHs)sS (12),

210 SPNCOSi(CHs)sS (20),

177 SPNCOSi(CHs)2N (4),

162 SPCH3NCONCO (10), 147 SPNCONCO (8),
120 SPCH3NCO (12), 100 NCOSi(CHs)z (16),
91 SPN; (6), 77 SPN (8), 73 Si(CHs)s (100).
63 SP (8), 60 PCHsN (4), 45 PN (22),
43 SiCHs (8), 32 S (4).

CoHa1N20-PS:Sis (340,55)

Ber. C31,74 H6.21 N822 P 9,09 S18,83,
Gef. (€288 H52 N82 P10,2 S18.8.
2-Fluor-5-methyl-2-thio-3-trimethylsilyl-6-
trimethylsilylthian-2.3-dihydro-5H-215-1.3.5.2-
triazaphosphorin-4-thion (5)

In einem 250 ml Zweihalskolben mit aufgesetztem
RiickfluBkiihler legt man 0,05 mol (8,75 g) Hepta-
methyldisilazan in 100 ml CH:Clz vor. Dazu lafit
man aus einem Tropftrichter 0,05 mol (9,90 g)
Thiophosphorylfluorid-diisothiocyanat in 30 ml
CH:Cl: zutropfen. Die Reaktion verlauft stark exo-
therm und dabei wird die Reaktionslésung hellgelb.
Das Losungsmittel zieht man im Olpumpenvak. ab.
Es bleibt ein hellgelbes kristallines Produkt zuriick,
das hydrolyseempfindlich und thermisch instabil ist
und sich nicht sublimieren 1i3t. Es wurde dreimal
aus CH»Cls umkristallisiert. Ausb. 16,7 g (909%,).
Schmp. 107 °C.

TH-NMR: Si(CHs)s 6 = —0,40, Si(CHs)s —0,55,
NCHs; —1,92 ppm. — ¥WF-NMR: F = 434091,
+ 31,66 ppm, Jr_p = 995, 1020 Hz. — IR (mit Nujol
zwischen NaCl-Platten): 1595 sst, 1508 sst, 1315 m,
1347 sst, 1252 sst, 1180 st, 1068 sst, 950 sst, 895 m,
880 sst, 768 m, 755 m, 695 ecm1! sst.

MS: mje=373 M (29,),

358 M-CH; (6), 300 M—Si(CHs)s (11),

285 SPFNSi(CH3)sCSNCSN (8),

268 SPFNSi(CH3)sCSNCH3CN (4),

241 SPFNNSi(CH3)sCSN (9),

208 SPNCSNCH3NCS (4),

195 SPFNSi(CH3)sCN (5),

176 PNCSNCSNCH3 (9), 154 SPFNSi(CHs)e (12),

140 SPFNCS (7), 137 PFNSi(CHs)s (18),

131 NSi(CHs)sCS (10), 116 NSi(CHs):CS (32),

113 NSi(CHs)sCN (35), 105 SSi(CHs)s (14),

77 SPN (19), 73 Si(CHs)s (100), 63 SP (9),
59 NPN (13), 45 PN (25). 43 SiCH3s (19),
328 (6).

CoHa1 FN3PS3Si (373,63)

Ber. C28,93 H5.66 F5,08 N1

4 P829 S2574.
Gef. C288 H5.6 F53 NI P

8.4 S26.0.

et

2
.3
8-Fluor-3-methyl-8-thio-6.7-dithia-1.3.5-triaza-8 23-
phosphabicyclo-[3.2.1 Joctan-2.4-dithian (6)

Zu 0,02 ml (7,46 g) 5 in 150 ml CH2Cl; 13t man
0,02 mol (2,70 g) Dischwefeldichlorid in 20 ml
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CH:Cl; zutropfen. Es entsteht ein hellgelber Nieder-
schlag, der abfiltriert gut ausgewaschen und im Ol-
pumpenvak. getrocknet wird. Die Substanz ist in
herkommlichen organischen Loésungsmitteln wenig
léslich. Ausb. 5,2 g (909,), Schmp. 161 °C. — IR (mit
Nujol zwischen NaCl-Platten): 1615 sst, 1495 st,
1285 sst, 1060 sst, 900 sst, 840 sst, 720 s, 710 st,
675 cm1 st.
MS: mje=291 M (29%,),

259 M-S (2), 218 SPENSSNCS (1),

197 SPNSSNCS (8), 195 M-3S (82),

137 PENCSNCHs (100), 108 SPENC (24),

1 H. W. Roesky und B. KvuHTz, Chem. Ber. 107, 1
[1974].

2 H. W. Roesky und H. ZamaxkHAN, Chem. Ber. 109,
2107 [1976].
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105 PFNCNCH; (94), 82 SPF (22), 76 PFNC (10),
73 CSNCH; (16), 63 SP (12), 58 NCS (8),
50 PF (10), 46 NS (4), 32 S (30).

CsHsFN5PS; (291,35)

Ber. C12,36 H1,03 D6,52 N14,42 P10,65 S54,98,
Gef. C12,7 H12 F6,1 N142 P104 S53.2.

Mol.-Masse 270 (nach Rast in Campher).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir
finanzielle Unterstiitzung.

3 H. W. Roesky, Chem. Ber. 100, 2142 [1967].

4 Die CH-Valenz- und Deformationsschwingungen
fallen mit den Absorptionen des Nujols zusammen
und werden nicht angegeben.



