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Alkyl- und Aryl-hydridobis(e-phenylendioxo)-
phosphat(1—), ein stabiles Spiroanion
mit hexakoordiniertem Phosphor!""]

Von Markus Wieber und Keywan Foroughi'™

Reaktionen von Derivaten des fiinfbindigen Phosphors
verlaufen oft iber Zwischenstufen mit hexakoordiniertem
P-Atom!!!. Uns gelang es erstmals, bei der Uberfiihrung
vondreibindigem in fiinfbindigen Phosphor durch die Reak-

tion!?!
Q o
|
O+ QL @‘ ’j@m
o] OH
R = CHg, CgH;

(1)

ein stabiles Zwischenprodukt mit hexakoordiniertem Phos-
phor zu isolieren.

Methyl(oder  phenyl)hydridobis(o-phenylendioxo)phos-
phat(! —) kann priparativ durch Umsetzung der 1,3,2-Ben-
zodioxaphosphole (1) mit Brenzcatechin und Tridthylamin
im Molverhiltnis 1:1:1 als Tridthylammonium-Salz (3)
erhalten werden.

[ ofo
ok
ono

R = CHj, CgHj

(C,Hg)sNH®

Wie aus den NMR-Spektren (Tabelle 1) hervorgeht,
liegen die Produkte auch im polaren Losungsmittel in
der Spiroform mit der Koordinationszahl 6 fiir das P-Atom

[*] Prof. Dr. M. Wieber und cand. chem. K. Foroughi

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

87 Wiirzburg. Landwehr
[**] Wir danken Herrn Dr. W. Buchner fiir die Diskussion der NMR-
Spektren, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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und einer P—H-Bindung!*! vor und nicht in einer eventuell
diskutierbaren!**' offenen Form mit der Koordinations-
zah! 5 und einer O—H-Bindung.

Reines (3) zersetzt sich exotherm!®! bei 83°C (R =CH,;)
bzw. 128°C (R =C,H;) unter Dehydrierung, d.h. Freiset-
zen stochiometrischer Mengen Tridthylamin sowie Wasser-
stoff und Bildung des Spirophosphorans (2).

(3) — (2) + 11y + (CyHg)3N
Diese Zersetzungsreaktion ist die Ursache der Katalysator-
wirkung von Tridthylamin im ersten Reaktionsschema.

Tabelle 1. NMR-Daten der Anionen von (3), gelost in CD;CN.

'"H-NMR (100 MHz, TMS extern, 8 in ppm. J in Hz)

R=CH,: 5=0.6 3H/d Jpean=107
/d Jipcoy==1.5
—64 L H/d Jom=620
/q Jazc-p-n=135
—60 8H/m
R=C,H;: 5=6.7 1H/d Tom—642
=69 5H/m
=60 8H/m
3TP-NMR (40.5 MHz, H PO, extern, 8 in ppm)
R=CH,: 5= +113.5
R=C,H,: 5= +108.8
Arbeitsvorschrift :

Zu dquivalenten Mengen von Phosphol und Tridthylamin
in Didthyldther tropft man langsam unter N,, Eiskiih-
lung und Riihren eine itherische Losung von Brenzcate-
chin. Der ausfallende weile Niederschlag wird in einer
Umkehrfritte filtriert, mit Ather gewaschen und am Va-
kuum getrocknet. Ausbeute an sehr hygroskopischem
(3) >95%.

Eingegangen am 26. Februar 1973 [Z 811]
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Synthese von Chloralkyl-carbamaten
aus Diolen und Phosgenimonium-Salzen'!!

Von Brigitte LeClef, Jacques Mommaerts,
Bernard Stelander und Heinz Giinter Viehel"]

(Dichlormethylen)ammonium-chloride (,,Phosgenimo-
nium-Salze®) (1) reagieren mit o-Dihydroxybenzol (2)
zu 1,3-Benzodioxol-2-ylidenammonium-chloriden (3)I2),
Wir fanden jetzt, dal} aliphatische Diole (4) mit (/) iiber
die thermisch unbestidndigen Imoniumchloride (5) zu
Chloralkyl-carbamaten (6 ) reagieren. Hohe Ausbeuten er-
hilt man im allgemeinen mit symmetrischen 1,2-, 1,3- oder
1.4-Diolen (Tabelle 1). Chloralkyl-carbamate waren bisher
nur durch vielstufige Synthesen mit Phosgen, Isocyaniden
oder Carbamoyl-halogeniden zuginglich!*~ ¢,

Bei der Umsetzung von Pinakol (2,3-Dimethylbutan-2,3-
diol) mit (1) bleibt die Reaktion auf der Stufe (5 ) stehen.
{5) ist in diesem Falle thermisch bestiindig, vermutlich
weil das Chlorid-Ion infolge sterischer Hinderung den Ring
nicht anzugreifen und zu 6ffnen vermag. Dem entspricht,
daBl man aus cis-Cyclohexan-1,2-diol das trans-2-Chlorcy-
clohexyl-carbamat erhilt, und dafl unsymmetrische Diole
bevorzugt die Produkte liefern, deren Bildung durch Angriff
des Chlorid-Ions auf der am wenigsten behinderten Seite
des Ringes in (5 ) erklidrt werden kann (Tabelle 2).

CL R
C= c1®
Vd
C1 R?
(1)
. o, /\c'-ou
oH ( ) + (>C\)n (4)
q-()]l
-2 HOI -2 HCI
N/
Q ®/R1 L0 @/Rl
=N (>Cla  C=N
O 'R? -0 R?
A
c1® ®
(3) s )
| 7 1
Cl—C—-|C|~-C-0-C R
7,1 \N/
N2
(6) R

Am Stickstoff unsubstituierte Chloralkyl-carbamate (6),
R!'=R2?=H, erhilt man aus Diolen und Chlorcyan in
Gegenwart von HCIYL und entsprechend bilden sich
Chloralkyl-carbamate mit sekundédrem Stickstoffatom (6 ),
R2=H, aus Isocyanid-dichloriden und HCI, vermutlich
gleichfalls iiber eine Zwischenstufe vom Typ (5 )!") (Tabelle
3).

Arbeitsvorschriften:

Synthese von 2-Chlordthyl-N,N-dimethylcarbamat: 3.1g
(0.05mol) Glykol werden bei 25°C zu einer geriihrten
Suspension von 8.1 g (0.05mol) (1) in Dichlormethan ge-

Tabelle 1. Aus Dichlormethylen-N, N-dimethylammonium-chlorid (/) und symmetrischen Diolen synthetisierte Chloralkyl-N, N-dimethylcarbamate

R—O—C(=0)—N(CH,),.

Diol Reaktions- Carbamat
bedingungen R

Ausb. Kp NMR (CDCl,, TMS =0)
(%) (°C/Torr) & (ppm)

Athylenglykol 25°C Cl—(CH_),[4]

cis-Cyclohexan-1,2-diol CH,Cl,, 30 min

Sieden

(CH,),C(CH,OH), 25°C
CH,(CH,0H), 25°C

CI—(CH}),

CH,[CH(CH,)OH], 25°C

HO—(CH,),—OH CH,Cl,, 30 min

Sieden

C]—(CH;)4

trans-2-Chlorcyclohexyl

(CH,),C(CH,C)—CH,

CH,;—CHCI—CH,—(CH,) 90 100/13

100 90/13 298 (61, 5);
374 2H, 1);

432 (2H.v

1.00-2.42 (8H. m);
298 (6H, s);

3.60-440 (1H, m);
4.38-592 (1H, m)

1.02 (6H.s);
298 (6H.s);
3.36 (2H, s):
4.00 (2H, s)
2.08 (2H, q);
2.96 (6H. s);
3.64 (2H, t);
4,24 (2H, 1)
1.22 (3H, d);
1.50(3H, d);
2.98 (6 H, s);
418 (1H, m);
5.00 (1H, m)
1.58-2.10 (4H. m);
298 (6H. s);
3.64 (2H, m);
418 2H, m)

92 80/0.5

95 102-110/13

96 100-105/13

40 100-102/13

[*] Dipl.-Chem. B. LeClef, J. Mommaerts, B. Stelander
und Prof. Dr. H. G. Viehe
Laboratoire de Chimie Organique, Université de Louvain
Naamsestraat 96, B-3000 Louvain (Belgien)
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tropft. Man rithrt, bis sich (7 ) vollstindig geldst hat. Nach
Abdampfen des Losungsmittels wird destilliert. Man erhilt
7.5g (ca. 100%) 2-Chlorithyl-N.N-dimethylcarbamat.
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