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Tetraphenyl-diphosphav-1,3,5-triazine
und -diphosphaVv-1,3,5-triazinjum-Salze [!!

Von A. Schmidpeter und J. Ebeling[*]

Amidiniumchloride (1) kondensieren mit der dquimolaren
Menge Tetraphenyl-imidodiphosphinsiure-trichlorid (2) (2]
beim Zusammenschmelzen im Vakuum unter Abgabe von

[RC(NH2)2]JCl + [N((CsHs)2PCl)2]Cl

(1) (2)
—~ 3 HCl+4 RC((CgHs)zP)2N3HCI

(3)
3 mol HCIL Fiir das Kondensationsprodukt sind die Struk-
turen (3a) bis (3¢), X = Cl, in Betracht zu ziehen. Die Uber-

fithrbarkeit in ein Tetraphenylborat (X = B(CgHs)4) spricht
fiir eine ionische und somit cyclische Form.

Hs?s HsCe R
X-P=N-P=N-C-NH
HsCg HsCo

(3a)
] j
|
I}T,L\IF/H . 1}{,CQqI “
CeHs - PR - CoHs CeHs~ iR~ Colls
HsCy sHs HsCg ) Cells
(3b) (3c)

Aus den 31P-NMR-Spektren und der Aufspaltung des Pro-
tonensignals des C-stindigen Substituenten (R = CHs,
HsC¢—CH,) zum Triplett geht die Aquivalenz der beiden
Phosphoratome und damit die symmetrische Struktur (3c)
hervor [31. Die 3-Stellung des Protons ist in Anbetracht des
Basizititsunterschiedes zwischen dem Amidin- (pKs =
1204,5]) und Phosphazen-Stickstoff (pKs ~ 2161) {iiberra-

schend und spricht fiir einen weitgehenden Elektronenaus-
gleich iiber das Ringgeriist hinweg.

Die DiphosphaV-1,3,5-triazinium-chloride (3c) unterliegen
leicht der Hydrolyse und Alkoholyse unter Offnung des
Rings zwischen den Positionen 1 und 2. Mit Ammoniak
werden dagegen die DiphosphaV-1,3,5-triazine (4) 9] freige-
setzt. Im Fall R = CgHjs laBt sich die HCl-Abspaltung aus
(3¢) auch durch lingeres Erhitzen im Vakuum erreichen.

831P [a] | 81H(CH aliphat.)
(4), R Fp (°C) JPH(Hz
P (ppm) (ppm) PH(Hz)
CH; 175—177 | —15,6 —2,17 2,7
CsHs—CH; 113—114 | —15,9 —3.67 3,2
CeHss 239—241 | —17,3

{a] 831P wurde in CH,;Cl; bzw, CgH;sCl, 81H in CCly gemessen.

Die Losung eines DiphosphaV-1,3,5-triazins (4) nimmt bei
Atmosphirendruck in Umkehrung des Synthesewegs wieder
HC! auf und zwar abhingig vom basizititsbestimmenden
Substituenten R ein (R = CgHs) oder zwei mol (R = CH3):

H5Cg HsCs
Cl'].I)=N'P=NH2 Cl
HsCs HsCs

+ HC1 + HCl

(4) (3c) >

Die dargestellten Verbindungen (4) sind in polaren organi-
schen Solventien und in Aromaten gut l6slich, schwer in
Ather, aliphatischen Kohlenwasserstoffen und Wasser. Ge-
gen Wasser und Basen sind die DiphosphaV-1,3,5-triazine
bestindig, von wiiBriger Sdure werden sie in (1) und Tetra-
phenyl-imidodiphosphinsdure (C¢Hs),OP—NH—-PO(CgHs)2
zerlegt. :
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(3¢} . 331P[a) | 8'H(NH) | 8 'H(CH aliphat) | |

H(Hz
R | X Fp(°O) (ppm) (ppm) (ppm) P )
CH;3 cl 192—195 —19,0 —15,2 —2,63 1.8
CH; B(CsHs)a2 CHsCN | 114—116 (Zers.) —20,4 —1,80 1.6
CsHs—CH, | Cl 182—184 —19,9 —14,2 —4,22 2,6
CeHs al 218—225 (Zers.) —21,9

[a] Die chemischen Verschiebungen sind in CH:Cl;-Losung gemes-
sen [7] und gegeniiber 85-proz. H3PO4 bzw. Tetramethylsilan zu niedri-
geren Feldstirken hin negativ angegeben. Die tiefe Lage des Signals
des stickstoff-gebundenen Protons unterstreicht die 3-Stellung. Das
NH-Signal protonierter Cyclophosphazene wurde frither [8], in Analogie
zu dem protonierter organischer Stickstoffheterocyclen, bei —12,5 ppm
erwartet, konnte aber nicht beobachtet werden.

HsCg H;Cs R
+R'OH | |
(3¢) 252 | R'O-P=N-P=N-C=NH, |C1
<=C1 H;Cg HsCo
+H,0 | -HCI +NH,
~NH,Cl
Hs(ljs HsCse R
1
O=P-N=P-N=C-NH,
HeCg HsCg

R
1
Ny
CeHs PagR-CoHs (4)
CeHg CgHs
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Synthese des 7-Amino-6-methoxy-5,8-chinolindions

Von T. K. Liao, W. H. Nyberg und C. C. Cheng*1
Das tumorhemmende Antibioticum Streptonigrin (1) I1] ent-
hilt ein 5,8-Chinolindion-System. Beim Versuch zur Total-

synthese konnte bisher lediglich das 7-Amino-6-hydroxy-
5,8-chinolindion (2a) hergestellt werden (2],
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