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o-Benzoquinone Adducts, Rearrangement and Elimination Reactions of 1,1,3-Trimethyl-1,3,2-diazaphospholidin-1-ium

Salts

The 1,1,3-trimethyl-1,3,2-diazaphospholidin-1-ium salts
[MeZNCI—12CH2(Me)Ni3’Y]+ X" [1(X=BrY=NEt)2X=
[BPh,, Y = Me), 3 (X = [BPhy), Y = Ph), 4(X = [BPh,}, Y =
NEt,), 8 (X = [BPh,], Y = tBu)] were treated with o-benzo-
quinones. The reaction of 1 with tetrachloro-o-benzoguinone
furnished the spirophosphorane 6 with an intact N — A°P do-
nor-acceptor interaction. The reaction of 2, 3, and 4 with 3,5-
di-tert-butyl-o-benzoquinone  furnished [Me,NCH,CH,-
(Me)NP(Y){O,CeH,(tBu),}]* [BPhy]~ [B (Y = Me), 9 (Y = Ph),
10 (Y = NEt,)]. The reaction of 5 with 3,5-di-tert-butyl-o-ben-

zoquinone yielded 7 which exhibited no significant N —i°P
donor-acceptor interaction. The rearrangement product 11
was formed in small amounts during the reaction of 5 with
tetrachloro-o-benzoquinone; 11 was also prepared by an al-
ternative route. Thermolysis of the 1,1,3-trimethyl-1,3,2-di-
azaphospholidin-1-ium salts [MezNCHzCHz(Me)N%X]+ X~
[14 (X = Br), 15 (X = I)] in vacuo led, with elimination of
methyl halide, to the 1,3,2-diazaphospholidines 16 (X = Br)
and 17 (X = I). The salts were characterized by FAB-MS.

Es ist bekannt, daBl Phosphane o-Chinone, 1,2-Diketone
oder 1,3-Diene unter Bildung von A’-Phosphoranen
addieren®. Die ,,dynamische Struktur* dieser Verbindun-
gen mit pentakoordiniertem Phosphor-Atom ist, besonders
im Hinblick auf den Positionsaustausch der Substituenten,
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Dabei
haben sich vor allem Fluorphosphorane wegen ihrer giin-
stigen NMR-spektroskopischen Eigenschaften (Kernspin /7
von “F: 1/2) als besonders geeignete Studienobjekte her-
ausgestellt™, Neben dem Austausch von dquatorialen gegen
axiale Positionen der Substituenten am trigonal-bipyrami-
dalen Phosphor-Atom besteht bei Phosphoranen mit dem
Benzo-Substituenten eine weitere Moglichkeit zur Isomeri-
sierung. So werden in Lit.*! Phosphoran = Phosphonium-
Salz-Gleichgewichte diskutiert. Das innere Phosphonium-
Salz bildet sich dabei aus dem Phosphoran durch Heterolyse
einer P — O-Bindung des Benzo-Substituenten, wobei die ne-
gative Ladung am Sauerstoff- und die positive Ladung am
Phosphor-Atom verbleibt.

Im folgenden werden die Umsetzungen einiger als intra-
molekular stabilisierte Phosphenium-Kationen aufzufassen-
den 2-Y-substituierten 1,1,3-Trimethyl-1,3,2-diazaphospho-
lidin-1-ium-Salze [Me,NCH,CH,(Me)NPY]* X~ (X = Br,
[BPh,]; Y = NEt, Me, Ph, tBu; Lit.”*®) mit 0-Chinonen
beschrieben. Analoge Umsetzungen von 1,3-Dienen mit
nicht stabilisierten Phosphenium-Kationen sind beschrieben
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worden, z.B. in Lit.".. Die Oxidation einiger Phosphor(I1I)-
Derivate von N,N,N’-Trimethylethylendiamin mit Schwefel,
Dimethylsulfoxid und Phenylazid ist ebenfalls bekannt®,

Ergebnisse und Diskussion

Umsetzungen der 1,1,3-Trimethyl-1,3,2-diazaphospholidin-1-ium-
Salze 1—5 mit o-Benzochinonen

Entsprechend Schema 1 konnten unter milden Bedingun-
gen die in polaren Solventien vergleichsweise gut 13slichen
Spirophosphorane 6 und 8—10 sowie das Phosphonium-
Salz 7 erhalten werden. 2-Diethylamino-1,1,3-trimethyl-
1,3,2-diazaphospholidin-1-ium-bromid (1) wurde in einer
Zweiphasenreaktion (als Suspension in Ether) mit dem in
Ether geldsten Tetrachlor-o-benzochinon umgesetzt, um
Zersetzungsreaktionen zu verhindern. Diese Verfahrens-
weise schien notwendig, da die analoge Umsetzung von 2-
Chlor- und 2-Brom-1,1,3-trimethyl-1,3,2-diazaphospholi-
din-1-ium-chlorid und -bromid mit Tetrachlor-o-benzochi-
non lediglich Zersetzungsprodukte lieferte, die nicht ndher
charakterisiert werden konnten. Die Verbindungen 6—10
zersetzen sich schon bei maBiger Erwdrmung oder bei ldn-
gerem Stehen in Losung, so daf sie nicht umkristallisiert
werden konnten, wihrend sie in Substanz an trockener Luft
ohne merkliche Zersetzung aufbewahrt werden kénnen. Die
teilweise sehr geringe Loslichkeit der Verbindungen er-
schwerte die Aufnahme interpretierbarer NMR-Spektren.
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NMR-Spektren des Tetrachlor-o-benzochinon-Adduktes 6, des Phos-
phonium-Salzes 7 und der 3,5-Di-tert-butyl-o-benzochinon-Addukte
8—10

Die 'H- und *P-NMR-Spektren von 6 — 10 bestitigen die
entsprechend Schema 1 formulierten Strukturen. Die Spi-
rophosphorane 6, 8 und 10 lassen im '"H-NMR-Spektrum
die zu erwartende Kopplung *J[PN(CH,),] im Bereich von
3.0 bis 6.0 Hz erkennen, wihrend die Protonen der N(CHs),-
Gruppe des Phosphonium-Salzes 7 keine erkennbare
*J(PH)-Kopplung aufweisen. In Ubereinstimmung mit der
Phosphonium-Salz-Struktur ist der 6(P)-Wert von 7 (+ 78.4)
gegeniiber den Werten der Spirophosphorane 6 und 8—10
(—4.4 bis —15.0) deutlich tieffeldverschoben.

Spirophosphoran/Phosphonium-Salz-Isomerisierung der o-Benzochi-
non-Addukte

In den *P-NMR-Spektren von 8, 9 und 10 wurden neben
den Signalen bei 8 = —10.5, —15.0 und —4.4 Resonanz-
linien geringer Intensitdt bei 8 = +46.6, +32.9 und +23.4
beobachtet, die auf einen kleinen Anteil an Isomeren im
Gleichgewicht mit den Spirophosphoranen (Schema 1) hin-
weisen. Moglicherweise stehen die Spirophosphoran-Struk-
turen b von 8 —10 mit entsprechenden Phosphonium-Salz-
Strukturen a im Gleichgewicht (Schema 2: Y = Me, Ph,
NEt,;). Die ebenfalls denkbare Ausbildung innerer Salze c,
im Gleichgewicht mit Spirophosphoranen nach Schema 2,
wie sie fiir kovalente Spiro-o-benzophosphorane beschrie-
ben wurde®, erscheint wegen der Nachbarschaft zweier po-
sitiver Ladungen im betreffenden Isomer ¢ unwahrschein-
lich.

In den 'H-NMR-Spektren (bei 300 MHz) von 6 und 10
sind jeweils zwei Tripletts [mit *JHH) = 7.0—7.2 Hz] un-
terschiedlicher Intensitit fiir die Methyl-Protonen der
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N(CH,CH,)-Gruppe, bei 6 = 095—1.38 zu erkennen.
Ebenso werden im "*C-NMR-Spektrum von 6 (bei 100 MHz)
zwei Signale fir die CH,CH,-Gruppierungen bei 6 = 11.35,
ohne erkennbare >J(PC)-Kopplung, und bei § = 12.49, mit
3J(PC) = 5.1 Hz gefunden. Auch werden fiir 6 statt der
erwarteten drei “C-NMR-Signale fiir die Methylen-C-
Atome vier Resonanzen im Bereich von & = 41—53 be-
obachtet. Moglicherweise ist dies ein Hinweis auf einen klei-
nen Anteil an Phosphonium-Salz-Isomeren a, entsprechend
Schema 2.

Beim tert-Butyl-Derivat 7 konnte kein Hinweis auf die
entsprechende Spirophosphoran-Struktur analog 8, 9 oder
10 gefunden werden (nur eine *'P-Resonanz bei & = +78.4).
Das entsprechende Edukt § der Darstellung von 7 (s.
Schema 1) besitzt eindeutig eine stabile Me,N—P-Bin-
dung!®. Offenbar verhindert der sterisch anspruchsvolle tert-
Butyl-Substituent in 7 wirkungsvoll die Koordination eines
fiinften Substituenten, wihrend das A’-Phosphor-Atom im
1,3,2-Diazaphospholidin-1-ium-Salz 5 sterisch noch nicht
iiberbeansprucht ist.

Die ¥ P-NMR-Spektren der Diethylamino-Derivate 6 und
10 weisen eine auffillige Differenz von 8.7 in ihren 8(P)-
Werten auf. Diese Abweichung diirfte durch die unterschied-
lichen Benzochinon-Substituenten und weniger durch die
verschiedenen Anionen (Br~ bei 6 und [BPh,] ™ bei 10) her-
vorgerufen werden.

Temperaturabhingiges "H-NMR-Spektrum des 3,5-Di-tert-butyl-o-
benzochinon-Adduktes 9 — Dynamische Struktur in Lésung

Bei konfigurativ stabilem A’P-Atom sollte sich, bei tri-
gonal-bipyramidaler Anordnung der Substituenten, der dia-
stereotope Charakter der beiden Methyl-Gruppen am Do-
nator-N-Atom im 'H-NMR-Spektrum bemerkbar machen.
Die o-Benzochinon-Addukte 8, 9 und 10 lassen bei Raum-
temperatur nur ein gemeinsames Dublett fiir die Protonen-
resonanzen der N(CH;),-Gruppe, entsprechend einem
schnellen Austausch der absoluten Positionen der Substi-
tuenten am P-Atom, erkennen. Beim Phenyl-Derivat 9 sind
bei Raumtemperatur stark verbreiterte Resonanzlinien fir
die am Austausch beteiligten Protonen zu erkennen. Bei
tiefen Temperaturen sollte der Platzwechsel der Substituen-
ten in 9 innerhalb der NMR-Zeitskala zum Stillstand kom-
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men, so daf} der diastereotope Charakter der Methyl-Grup-
pen am Donator-N-Atom sichtbar werden sollte. Die Er-
gebnisse der Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der
'H-NMR-Spektren sind in Schema 3 wiedergegeben.

Schema 3. Temperaturabhdngige 'H-NMR-Spektren [8-Werte (J

in Hz)] von 9
Me Me But
~ /ea
SO0
T/l \O But
Me F" [BPh,1°
9
+550C, 60 MHz:
1.35
2.91(11.6) 1.98 (3.9) 128
+250C, 60 MHz:
. 1.35
2.91(11.6) breit 128
-300C, 200 MHz:
2.89 (11.6) 2.16 1:.43 155 1.30
2.90 (11.5) (3.0) (3.9
2.24 1.76 137 116
(3.6) (4.6)
NCH3 N(CHglg C(CHgl3

Das einfachste '"H-NMR-Spektrum zeigt sich bei einer
Aufnahme-Temperatur von + 55°C bei 60 MHz. Hier ent-
sprechen Aufspaltungsmuster und relative Lage der gut er-
kennbaren Resonanzlinien dem bei Raumtemperatur be-
obachteten Bild beim analogen Methyl-Derivat 8: Zwei ge-
trennte Signale fiir die tert-Butyl-Protonen am aromatischen
Ring, ein Dublett mit kieiner Kopplungskonstante fiir die
Protonen der N(CH,),-Gruppe, hochfeldverschoben gegen-
iber dem Dublett mit groBer Kopplungskonstante fiir die
Protonen der NCH;-Gruppe.

Bei Raumtemperatur ist fiir die Protonen der N(CHj),-
Gruppe eine sehr breite Resonanz, ohne erkennbare Fein-
struktur zu beobachten. Ebenso ist die Resonanzlinie, zu-
mindest fiir die Protonen der einen tert-Butyl-Gruppe stark
verbreitert. Lediglich das Dublett fiir die NCH;-Protonen
bleibt unverdndert.
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Bei —20°C sind im 60-MHz-NMR-Spektrum lediglich
zwei breite Resonanzen, ohne aufgel6ste Feinstruktur fiir
den Bereich der N(CH;),-Protonen zu erkennen. Bei einer
MeBfrequenz von 200 MHz kdnnen jedoch acht Linien, ent-
sprechend Schema 3 beobachtet werden. Ebenso kann der
doppelte Signalsatz fiir die Protonen der NCH;-Gruppe nur
bei der hoheren MeBfrequenz beobachtet werden. Im 60-
MHz-"H-NMR-Spektrum wird ein geringfiigig verbreitertes
Dublett mit gegeniiber dem Spektrum bei Raumtemperatur
unverdnderten Parametern gefunden. Fiir den Bereich der
C(CH;)s-Protonen werden im 'H-NMR-Spektrum sowohl
bei 60 MHz als auch bei 200 MHz vier Linien beobachtet.
Eine plausible Deutung des temperaturabhingigen 'H-
NMR-Spektrums ergibt sich auf folgende Weise:

Fiir 9 lassen sich zwei Diastercomere D1 und D2 (und
ihre im NMR-Experiment nicht unterscheidbaren optischen
Antipoden) formulieren. Bei hoherer Temperatur ist ein Iso-
merisierungs-Mechanismus durch Bruch der Me,N — P-Bin-
dung denkbar (Schema 4). Dabei wird eine in 3-Position (5-
Position) am aromatischen Ring stehende tert-Butyl-
Gruppe in die dquatoriale Anordnung der trigonalen Bi-
pyramide gebracht, wihrend die in 5-Position (3-Position)
stehende tert-Butyl-Gruppe nun axial angeordnet ist.

Schema 4. Isomerisierung von 9 durch Bindungsbruch

5 BI.It
3 & H
y CCN——CH:; F3
H3C— Ny CP R
p—0 == ~o Bt *—

o Bu! o
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t
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= =)
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o
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But But

Die Uberfiihrung von D1 in D2 (Schema 4) ist auch ohne
Bindungsbruch, z.B. durch Pseudorotation nach dem Berry-
Mechanismus™™ entsprechend Schema 5 denkbar. Fiir eine
Verbindung mit vergleichbarer geometrischer Anordnung
der Substituenten am A’-Phosphor-Atom (zwet asymme-
trisch substituierte Fiinfringe und ein weiterer Substituent)
wurde diese Moglichkeit diskutiert!%. Der nicht in den Ring
eingebundene Substituent in der dort beschriebenen Verbin-
dung war ein Wasserstoff-Atom (Ersatz von Ph durch H in
9), so daB} die Ausbildung der energetisch ungiinstigen An-
ordnung E (dquatorial-dquatorial angeordneter Flnfring)
aufgrund der hohen Apikophilizitit des H-Atoms erleichtert
wird. Nach Lit.'""! hat der Phenyl-Substituent die weitaus
geringste Neigung, die axiale Position einzunehmen. Des-
halb wird die Isomerisierung D1 2 D2 nach Schema 5 im
Fall von 9 als unwahrscheinlich angesehen.

Das Hochtemperatur-‘H-NMR-Spektrum 148t sich durch
eine schnelle Isomerisierung nach Schema 4 erklaren. Da-
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Schema 5. Isomerisierung von 9 durch Pseudorotation
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durch resultiert im zeitlichen Mittel jeweils nur eine Reso-
nanzlinie fiir die Protonen der beiden tert-Butyl-Gruppen.
Die Isomeren D1 und D2 sind innerhalb der NMR-Zeit-
skala nicht unterscheidbar.

Das Tieftemperatur-'H-NMR-Spektrum von 9 ist folgen-
dermafen deutbar: Von den beiden Diastereomeren D1, D1’
und D2, D2’ (Schema 5) werden nur die Strukturen der
stabileren Pseudo-Rotamere, vermutlich D1 und D2, ,.cin-
gefroren®. Dies hat zur Folge, daf3 die beiden tert-Butyl-
Gruppen fiir jedes Isomer D1 und D2 unterscheidbar wer-
den. Es resultieren zwei Sitze von jeweils zwei Linien fiir
die Resonanzen der Protonen der betreffenden Gruppe. Fiir
die Resonanzen der N(CH,),-Protonen ist fiir jedes Isomer
D1 und D2 je ein Satz von zwei Dubletts zu erwarten, was
auch beobachtet wurde. Ebenso liefern D1 und D2 unter-
schiedliche Resonanzen fiir die Protonen der NCH;-Gruppe
(Schema 3). In den Spektren werden unterschiedliche Anteile
der Isomeren angezeigt. Moglicherweise ist Isomer D1 ge-
geniiber D2 etwas begiinstigt, da die tert-Butyl-Gruppe in
3-Stellung in der dquatorialen Anordnung weniger sterisch
behindert wird als in der axialen Anordnung in D2.

Nach der Eyring-Gleichung!? wurden die AG*-Werte fiir
die Isomerisierung aus den Protonenresonanzen der tert-
Butyl-Gruppen abgeschitzt. Als Koaleszenztemperatur
wurde 7, = 273 K fiir beide Isomere angenommen. Der
AG™*-Wert betrug ca. 63.4 kJ/mol. In Tabelle IV von Lit.!"¥
werden die AG*-Werte fiir zwei Spirophosphorane mit 73.9
und >96.6 kJ/mol angegeben. Der deutlich niedrigere Wert
von 9 spricht méglicherweise fiir einen anderen Isomerisie-
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rungsmechanismus als fiir die in Lit."* vorgeschlagene Pseu-
dorotation. Méglicherweise ist fiir 9 die [somerisierung nach
Schema 4 (mit Bruch der P—NMe,-Bindung) energetisch
giinstiger als eine denkbare Pseudorotation nach Schema 5.

Umsetzung des 1,1,3-Trimethyl-1,3,2-diazaphospholidin-1-ium-Sal-
zes 5 mit Tetrachlor-o-benzochinon

Der im Vergleich zu 3,5-Di-tert-butyl-o-benzochinon stir-
kere Elektronenzug von Tetrachlor-o-benzochinon sollte
durch Verringerung der Elektronendichte am P-Atom im
entsprechenden Addukt von 5 eine Koordination des Me,N-
Stickstoff-Atoms am P-Atom erméglichen. Daher wurde 5
mit Tetrachlor-o-benzochinon umgesetzt, um das Produkt
mit Verbindung 7 zu vergleichen.

Die Umsetzung von 5 mit Tetrachlor-o-benzochinon
fihrte, entgegen den Erwartungen, nicht zu einem Spiro-
phosphoran (analog 8 —10) oder einem Phosphonium-Salz
(analog 7). Entsprechend Schema 6 wurde in geringer Aus-
beute das schwerlosliche Umlagerungsprodukt 11 isoliert
und 'H- und *P-NMR-spektroskopisch, durch FAB-Mas-
senspektrometrie und durch Elementaranalyse charakteri-
siert. Die Umlagerung von 5 zu 11 wird offenbar durch das
Tetrachlor-o-benzochinon begiinstigt. Das Benzochinon
wirkt dabei nicht als einfacher Katalysator, da es nicht un-
zersetzt aus der Umsetzung zuriickgewonnen wird. Mogli-
cherweise wird im ersten Schritt des Tetrachlor-o-benzo-
chinon addiert (Bildung eines Intermediates analog 7 oder
8—10), das anschlieend zum stabileren Phosphonium-Salz
11 umgewandelt wird. Ein Mikroansatz (Umsetzung von 5
mit Tetrachlor-o-benzochinon) wurde unmittelbar nach be-
endeter Reaktion (erkennbar an der vollstindigen Entfir-
bung der Losung des zugetropften Chinons in Dichlorme-
than) bei 0.1 Torr ohne Erwdrmung bis zur Trockene ein-
geengt, um ein NMR-Spektrum des Riickstandes
aufzunehmen. Dabei konnte im *'P-NMR-Spektrum ein Si-
gnal bei 6 = + 57 beobachtet werden. Moglicherweise ist
dies die *P-NMR-Resonanzlinie des primir gebildeten,
nicht isolierten Intermediats (siche Schema 6) des noch nicht
umgelagerten Addukts aus 5 und Tetrachlor-o-benzochinon.

Schema 6
7\ Cl
M ONM
eN FMe2 o cl
[] . nicht Isollertes
| [BPh,1® " Intermediat
gut Cl
Ct
5
M NM
eN\/ e Na[BPh,] MeN\/NMe « Mel MeN NMe
—_— Pe® ‘T P® -—
Me” Saut A e Nt |
[BPh,1° 1© Bu'
1 13 12

Das bisher offenbar nicht bekannte Phosphonium-Salz 11
wurde, um die NMR-spektroskopische und massenspektro-
metrische Charakterisierung abzusichern, auf einem unab-
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héngigem Weg synthetisiert. Entsprechend Schema 6 wurde
Zuniichst das Phospholidin 12 analog zu 4hnlichen 1,3,2-
Diazaphospholidinen" synthetisiert. Dieses wurde an-
schlieBend mit Methyliodid zum Phosphonium-Salz 13 al-
kyliert. Nach Austausch des Anions (I~ gegen [BPh,}™)
konnte schlieBlich 11 isoliert werden. Die ‘H- und *'P-
NMR-spektroskopischen Daten der auf diese Weise erhal-
tenen Verbindung 11 (siche Experimenteller Teil) sind mit
den Daten der aus der Umsetzung von 5 mit Tetrachlor-o-
benzochinon erhaltenen Verbindung identisch.

EinfluB des koordinierten Iodid-Ions auf das NMR-Spektrum des
Phosphonium-Salzes 13

Beim Vergleich der 'H-NMR-Daten von 11 —13 fillt auf,
daB im Iodid 13 ein Dublett fiir die Protonen-Resonanzen
der Methylen-Briicke beobachtet wird, wahrend beim Te-
traphenylborat 11 und beim Phospholidin 12 Multipletts
fiir die gleichen Protonen zu erkennen sind. Durch das ko-
ordinierende Iodid-Ion kénnte in 13 das Phosphor-Atom
innerhalb der NMR-Zeitskala seine konfigurative Stabilitdt
verlieren, wihrend das Phospholidin 12 und das Phospho-
nium-tetraphenylborat 11 ein konfigurativ stabiles P-Atom
aufweisen. Im Iodid 13 liegt eine dhnliche strukturelle Si-
tuation vor wie bei den unten diskutierten 2-Halogen-1,3-
dimethyl-1,3,2-diazaphospholidinen 16 und 17, sofern bei
diesen das freie Elektronenpaar am Phosphor-Atom durch
eine Methyl-Gruppe ersetzt wird.

Eliminierung von Methylhalogenid avs den 1,1,3-Trimethyl-1,3,2-
diazaphospholidin-1-ium-Salzen 14 und 15

Es ist bekannt, daB 2-Chlor-1,1,3-trimethyl-1,3,2-diaza-
phospholidin-1-ium-chlorid, [Me,NCH,CH,;N(Me) ﬁCl] *
Cl—, ohne merkliche Zersetzung sublimiert werden kann!?,
Die analogen Brom- und Iod-Derivate 14 und 15 zersetzen
sich beim Versuch der Sublimation entsprechend Schema 7
unter Eliminierung von Methylhalogenid. Dabei wurden als
Sublimate die entsprechenden 2-Halogen-1,3-dimethyl-
1,3,2-diazaphospholidine 16 und 17 erhalten. Das aus: 1§
abgespaltene Methyliodid konnte 'H-NMR-spektrosko-
pisch nachgewiesen werden (aus einer nachgeschalteten, mit
fliissigem Stickstoff gekiihlten Falle isoliert). Die Bildung der
Iod-Verbindung 17 kann als indirekter Nachweis fiir die

Schema 7
+ MepNCHCHoN(Me)SiMey MeN ONMep -
PX ——
3 - XSiMeg f x® “Txch,
X
14 (X=Br)
15 (X=1)
MeN NM
e e
N/
P
I
X
16 (X=Br)
17 (X=1)
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Existenz des nicht isolierten Iod-Derivats 15 gelten. Sowohl
16 als auch 17 liegen als farblose, leicht schmelzende Fest-
stoffe vor, die sich an der Luft schnell zersetzen.
Abgesehen von der Methylierung des Phosphor-Atoms
erinnert die Umlagerung von 5 zu 11 (Schema 6) an die
Umwandlung des Bromids 14 und Iodids 15 zu den ent-
sprechenden 1,3,2-Diazaphospholidinen 16 und 17 (Schema
7). Die Methylierung des Phosphor-Atoms 16 und 17 wurde
nur dadurch verhindert, dafl das eliminierte Methylhalo-
genid im Vakuum sofort entfernt wurde (Schema 7). Wie die
Bildung von 13 aus 12 zeigt (siche Schema 6) sollte sich
Methyliodid mit 1,3-Dimethy!-1,3,2-diazaphospholidinen
sonst unter Alkylierung des P(III)-Atoms unter Bildung der
entsprechenden Phosphonium-Spezies umsetzen.

NMR-Spektren der 1,3-Dimethyl-1,3,2-diazaphospholidine 16 und
17

Die aus 14 und 1S bei der Sublimation oder Kurzweg-
destillation im Hg-Diffusionsvakuum gebildeten Verbindun-
gen konnten 'H-, *C- und 3P-NMR-spektroskopisch ein-
deutig als 2-Brom- und 2-Iod-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaphos-
pholidin (16 und 17) charakterisiert werden (Schema 7). Fiir
die Brom-Verbindung 16 werden widerspriichliche &(P)-
Werte angegeben'®!”), withrend fiir die Iod-Verbindung 17
kein Vergleichswert bekannt ist. Verbindung 16 wurde daher
auf einem unabhingigen Weg (Umsetzung von N,N’-Di-
methylethylendiamin mit Phosphortribromid, vgl. Lit.!)
synthetisiert, um den §(P)-Wert zu iiberpriifen. (Eine analoge
Umsetzung von Phosphortrichlorid mit N,N’-Dimethyl-
ethylendiamin ist bechrieben®.) Die 'H-, *C- und *P-
NMR-Daten des Produktes erwiesen sich als identisch mit
den Daten des Produktes 16 der Vakuumpyrolyse von 14
(s.w.). Damit konnte der &P)-Wert in Lit.!"” bestitigt wer-
den. Fiir die Resonanz der Methylen-Protonen in 16 wurde,
im Widerspruch zu Lit."¢, im 'H-NMR-Spektrum, auch bei
400 MHz, kein Multiplett, sondern ein scharfes Dublett be-
obachtet. Dabei verwundern die fast gleichen NMR-Daten
des Bromids 16 und des Iodids 17 (s.u.).

Es ist bemerkenswert, daB in den "H-NMR-Spektren alle
vier Protonen der CH,CH,-Einheit magnetisch dquivalent
sind und deshalb aufgrund der *J(PH)-Kopplung ein Du-
blett liefern (A, X-Spektrum). Nach Schema 8 wire, bei kon-
figurativ stabilem P-Atom, fiir die Protonen der Methylen-
Einheit ein A,B,X-Spektrum (A = cis-, B = trans-stindige
Protonen, X = P-Atom) zu erwarten. Moglicherweise geht
die konfigurative Stabilitit durch den in Lit."! beschriebe-
nen Halogen-Austausch-Mechanismus verloren. Allerdings
wird auch von Halogen-freien 1,3,2-Diazaphospholidinen
berichtet, die, teilweise in Abhédngigkeit von der Mefifre-
quenz, entweder flir ein konfigurativ stabiles P-Atom zu
einfache Dubletts erkennen lassen oder das zu erwartende
komplexe A,B,X-Spinsystem fiir dic Methylen-Protonen
liefern'“. Da vergleichbare Verbindungen, besonders mit in
kleinen Ringen eingebauten A>-P-Atomen, in ihre optischen
Antipoden getrennt werden konnen'®, ist die zufillige De-
generation der A,B,X-Spinsysteme zu A, X-Systemen zumin-
dest nicht auszuschlieBen. Spuren von Verunreinigungen an
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Nucleophilen konnen ebenfalls zu einer auf der NMR-Zeit-
skala schnellen Inversion am P-Atom fiihren.

Schema 8. Struktur von 16 und 17

®
N
Mo~ fine Me
MezNCHZCHzN(Me)PX = y "
trans { H H } cis
16 (X=Br) 17 (X=1)

Wir danken der BASF AG, der Bayer AG und der Hoechst AG
fir die Bereitstellung von Chemikalien und dem Fonds der Che-
mischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung. Weiter danken wir
Frau I. Riibesamen und Frau P. Schulz fur die Aufnahme der NMR-
Spektren und Frau D. Déring fiir die Aufnahme der Massenspek-
tren.

Experimenteller Teil

Arbeitsbedingungen: Alle QOperationen wurden unter AusschluB3
von Luft und Feuchtigkeit in geschlossenen Systemen in einer At-
mosphire von nachgereinigtem Stickstoff (beheizter BTS-Kataly-
sator, BASF AG, Ludwigshafen; anschlieBende Trocknung mit Kie-
selgel und Sicapent) als Schutzgas durchgefiihrt. Sofern nicht anders
vermerkt, wurde magnetisch gerithrt. Die Losungsmittel wurden
nach Standardmethoden getrocknet' und iiber Molekularsieb ge-
lagert. Zur Abtrennung von Feststoffen wurden, sofern nicht anders
vermerkt, Umkehrfritten verwendet. Alle Glasapparaturen wurden
vor Gebrauch evakuiert, ausgeflimmt und mit nachgereinigtem
Stickstoff beliiftet.

NMR-Spektren: Spektrometer JEOL INMC 60 HL (*'P{'H} bei
24.3 MHz), Bruker AC-200 ('"H bei 200.1 MHz, *'P bei 81.0 MHz),
WM-400 ('"P{'H} bei 162 MHz, AM-300 ('H bei 300 MHz) und
AM-400 ("H bei 400.1 MHz, *C bei 100.6 MHz). Hochfeldverschie-
bungen sind mit negativem, Tieffeldverschiebungen mit positivem
Vorzeichen gegeniiber TMS (bei 'H- und *C-) und H,PO, (bei >'P-
NMR-Spektren) angegeben. — Die *'P-Verschiebungen beziehen
sich fiir Messungen in CDCl; auf £ = 40.480716 (entsprechend ext.
H;PO, in CDCl;, 8 = 0), in CD;CN auf Z = 40.480682 (entspre-
chend ext. HyPO, in CD;CN, 8 = 0) und in C4Ds auf E = 40.480717
MHz (entsprechend ext. H;PQ, in C,Dg). — Bei den 'H- und "C-
NMR-Spektren dienten die Rest-'H-Signale bzw. die C-Reso-
nanzsignale der Losungsmittel als Standard, sofern sich kein TMS
[6(H) = &(C) = 0] in der Probe befand: §(CHCl}) = +7.25;
S(CDCly) = +77.05; 3(CD,HCN) = +1.93; §(CD;CN) = +1.3;
SCHDCly) = +5.32; 8(CD,Cly) = +53.8. Fir die *'P-NMR-Spek-
tren bei 24.3 MHz diente als weitere externe Referenz Trimethyl-
phosphit (TMP) mit §(P) = +141.0.

Massenspektren: Doppelt-fokussierendes Massenspektrometer
MAT 8430 (Finnigan MAT, Bremen). Als StoBgas fiir die FAB-
Untersuchungen wurde Xe® der Energic 8 kV eingesetzt. Lésungs-
mittel: 3-Nitrobenzylalkohol (NBA) und Sulfolan.

Spirophosphoran-Salz 6: Zu ciner gerithrten Suspension von
2.78 g (9.8 mmol) 1 in 20 ml Diethylether wurde innerhalb von
30 min eine Losung von 2.40 g (9.67 mmol) Tetrachlor-o-benzo-
chinon in 15 ml Diethylether getropft. Es wurde bis zur vollstin-
digen Entfarbung des Chinons 15 h bei Raumtemperatur gerihrt.
Der Feststoff wurde abgetrennt, dreimal mit insgesamt 15 ml Di-
cthylether gewaschen und im Vakuum getrocknet (5 h/0.1 Torr),

W. Becker, H. M. Schiebel, R. Schmutzler

Ausb. 2.84 g (55%) leicht beiges Pulver von geringer Dichte. Das
Produkt ist gut in polaren (Dichlormethan, Acetonitril) und
schlecht in unpolaren (Diethylether, Petrolether) Losungsmitteln
16slich. — *'P{'"H}-NMR (24.3 MHz, CDCL;): § = —13.1. — 'H-
NMR (300 MHz, CD;CN): & = 299 [d, *J(PH) = 6.0 Hz, 6H,
N(CHS3),}, 3.09 [d, *J(PH) = 11.8 Hz, 3H, NCH;}, 2.7—-3.5 (br. m,
4H, CH,CH,), 1.07 [br. t, *J(HH) = 7.0 Hz, 6 H] und 1.38 [t, (wenig
intensiv), *J(PH) = 7.2 Hz, NCH,CH,]. — “C{'H}-NMR (100.6
MHz, CD;CN): § = 48.46 [s, N(CH,),], 39.65 (s, PNCH,), 46.13
[d, 2(PC) = 11.2 Hz, Me;NCH,], 52.99 [d, 2J(PC) = 83 Hz,
PN(Me)CH,], 12.49 [d, *J(PC) = 5.1 Hz] und 11.35 (s, NCH,CH,),
41.72 (s) und 42.92 (s, NCH,CH;); Aryl-C: 8 = 116.09 [d, 2J(PC) =
11.3 Hz, POC], 126.47 (s) und 141.35 (s, OCC, OCCC).

CsH;BrCLUN;O,P (530.05) Ber. C 33.99 H 437 P 5.84
Gef. C33.84 H4.73 P 5.81

Phosphonium-Salz 7. Zu einer geriihrten und mit Eis/Wasser ge-
kithlten Losung von 1.92 g (3.77 mmol) 5 in 15 ml Dichlormethan
wurde innerhalb von 30 min eine Losung von 0.83 g (3.77 mmol)
3,5-Di-tert-butyl-o-benzochinon in 10 ml Dichlormethan getropft.
AnschlieBend wurde bis zur vollstindigen Entfirbung der Reak-
tionslosung 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Einengen auf
ca. 5 ml wurde durch langsames Zutropfen von 20 ml Diethylether
zu der gut geriihrten Losung gefillt. Der Niedcrschlag wurde ab-
getrennt, viermal schnell mit einer Mischung aus 17 ml Diethylether
und 3 ml Dichlormethan gewaschen, bis das ablaufende Filtrat
keine Farbung mehr aufwies, und im Vakuum getrocknet (5 h/0.1
Torr); Ausb. 2.30 g (84%) fast farbloses Pulver. — *P-NMR (162
MHz, CD,CN): § = +77.23. — 'H-NMR (400 MHz, CD:CN):
§ = 2.08 [s, 6H, N(CH;),], 295 [d, *J(PH) = 11.7 Hz, 3H, NCH;],
3.2 (m, 2H), 2.9 (m, 1H) und 2.6 (m, 1H, NCH,CH,N), 145 [d,
3J(PH) = 20.8 Hz, 9H, PC(CH,);], 1.41 (s, 9H) und 1.30 [s, 9H,
Aryl-C(CH3s);]; Signale fiir das Anion: 8 = 6.85 (m, 4H, p-H), 7.00
(m, 8H, m-H), 7.28 (m, 8 H, o-H); die Resonanz-Signale der Aryl-
Protonen des Kations sind wegen der Uberlagerung durch die Pro-
tonen-Resonanzsignale des Anions nicht lokalisierbar. — FAB-MS
(NBA): m/z (%) = 409 (3) [C53H,oN,O,P 1], 319 (100) [CogHyo''B 7],

C4#7HepBN,O,P (728.81) Ber. C 77.46 H 8.57 N 3.84 P 4.25
Gef. C 7775 H 8.57 N 3.87 P 4.31

Spirophosphoran-Salz 8: Zu einer mit Eis/Wasser gekiihlten Sus-
pension von 5.68 g (1.22 mmol) 2 in 30 ml Dichlormethan wurde
innerhalb von 25 min eine Lésung von 2.68 g (1.22 mmol) 3,5-Di-
tert-butyl-o-benzochinon in 20 ml Dichlormethan getropft. Nach
Entfernung des Kiihlbades wurde 30 min geriihrt und dann zur
Trockene eingeengt. Der Riickstand wurde in 10 ml Dichlormethan
aufgenommen und mit ca. 20 ml Methylcyclohexan versetzt, bis
eine leichte Triibung auftrat. Durch Zugabe einiger ml Dichlor-
methan und vorsichtiges Erwdrmen mit dem Handfén wurde eine
klare Losung erhalten. Diese wurde zunéchst 1 h in Eis/Wasser und
dann 1 h lang bei —25°C aufbewahrt. Der ausgefallene, amorphe
Feststoff wurde abgetrennt und getrocknet (5 h/0.1 Torr). Auf diese
Weise konnten 6.28 g (75%) Rohprodukt gewonnen werden (Ver-
unreinigungen im 'H-NMR-Spektrum zu erkennen). Zur weiteren
Reinigung wurde das Rohprodukt in einer Mischung aus 10 ml
Dichlormethan/10 m! Diethylether unter Erwidrmen geldst. Beim
Abkithlen mit Eis/Wasser bildete sich ein volumindser, farbloser
Niederschlag, der das Losungsmittel vollstindig einschloB. Es
wurde unter Erwdrmen weiteres Losungsmittel zugegeben (insge-
samt 5 m! Dichlormethan und 25 ml Diethylether) bis sich erneut
eine klare Losung bildete. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur
(2 h) wurde der ausgefallene, farblose Niederschlag abgetrennt,
zweimal mit insgesamt 20 mi Diethylether gewaschen und anschlie-
flend getrocknet (5 h/0.1 Torr); Ausb. 3.21 g (38%) "H-NMR-spek-
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troskopisch reines Produkt. - *'P{'"H}-NMR (162 MHz, CD;CN):
& = —10.5 und +46.6 (weniger intensiv). — 'H NMR (200 MHz,
CD,CNY: & = 2.75 [d, *J(PH) = 3.9 Hz, 6H, N(CHs),], 2.90 [d,
JPH) = 115 Hz, 3H, NCH,], 3.2 (m, 4H, CH,CH,), 1.94 [d,
1JPH) = 156 Hz, 3H, PCH,], 1.39 [s, 9H, C(CH,),], 1.30 [s, 9H,
C(CH;);]; Signale fiir das Anion wie bei 7. — FAB-MS (Sulfolan):

mjz (%) = 367 (4) [CaHsgN20>P*], 319 (100) [CreHyo!'B-].

CuHsBN,O,P (686.73) Ber. C 7696 H 822 N 4.08

Gef. C 77.09 H 847 N 4.10

Spirophosphoran-Salz 9: Zu einer Suspension von 1.45 g (2.74
mmol) 3 in 15 m] Dichlormethan wurde in 40 min eine Losung von
0.60 g (2.74 mmol) 3,5-Di-tert-butyl-o-benzochinon in 10 ml Di-
chlormethan getropft. Dabei entfirbte sich die zutropfende Losung
rasch. Nach Zugabe von etwa 2/3 der Gesamtmenge des Chinons
entstand aus der anfinglich vorgelegten Suspension eine klare Lo-
sung. Nach dem Zutropfen wurden alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt (0.1 Torr). Der zunichst dlige Rickstand verfe-
stigte sich innerhalb ca. 12 h zu einem amorphen Feststoff. Dieser
wurde in 10 ml Dichlormethan geldst und durch langsames Zutrop-
fen von insgesamt 20 ml Diethylether zu der gut gerithrten Losung
umgefiillt. Der farblose Niederschlag wurde abgetrennt, dreimal mit
insgesamt 15 ml Diethylether gewaschen und getrocknet (5 h/0.1
Torr); Ausb. 1.76 g (86%). — *'P{'"H}-NMR (162 MHz, CD,Cl,):
8 = —16.1 und +32.9 (weniger intensiv). - 'H-NMR (60 MHz,
CDCl,, Raumtemperatur). 8 = 7.7— 7.2 (m, 25H, Aryl-H), 3.20 [d,
*J(PH) = 11.4 Hz, NCH;], 2.4 [br. m, 10H, N(CH3), und CH,CH,],
1.60 [s, 9H, C(CH;):], 1.57 [s, 9H, C(CH,)31; (+55°C): 8 = 7.7-17.2
(m, 25H, Aryl-H), 3.15 [d, *J(PH) = 11.7 Hz, NCH,], 3.0—2.2 (br.
m, 4H, CH,CH,), 2.22 [d, *J(PH) = 3.9 Hz, 6H, N(CH;),], 1.59 [s,
9H, C(CH,),], 1.52 [s, 9H, C(CH;);]; (—20°C): 8 = 7.7—7.2 (m,
25H, Aryl-H), 3.17 [d, *J(PH) = 11.3 Hz, NCH;], 2.5 und 2.0 [m,
10H, N(CHs;), und CH,CH,], 1.79 (s), 1.54 (s), 1.61 (s) und 1.40 [s,
18H, C(CH,;);]; Signale fir das Anion wie bei 7. — FAB-MS (Sul-
folan): m/z (%) = 429 (3) [CysHasN,O,P* 7, 319 (100) [C2sHy''B~].

CyHssBN,O,P (748.80) Ber. C 78.60 H 7.81 N 3.74
Gef. C 78.03 H 7.85 N 3.67

Spirophosphoran-Salz 10: Zu einer gerithrten Losung von 3.65 g
(6.59 mmol) 4 in 20 ml Dichlormethan wurde innerhalb von 30 min
cine Losung von 1.45 g (6.58 mmol) 3,5-Di-tert-butyl-o-benzochi-
non in 15 ml Dichlormethan getropft. Um die sehr langsame Ent-
firbung des zugetropften Chinons zu beschleunigen, wurde gele-
gentlich vorsichtig mit dem Handfén erwidrmt. Nach 45min. Rihren
bei Raumtemperatur wurden 20— 25 ml Lsungsmittel abkonden-
siert. Die verbliebene Losung wurde mit 5—10 ml Pentan iiber-
schichtet und bei —20°C aufbewahrt. Im Verlauf einiger Tage fiel
das Produkt als farbloser Feststoff aus. Der Niederschlag wurde
abgetrennt, dreimal mit einer Mischung aus insgesamt 9 ml Pentan
und 1 ml Dichlormethan gewaschen, bis das ablaufende Filtrat
farblos war, und getrocknet (5 h/0.1 Torr); Ausb. 3.15 g (64%) farb-
loses Pulver. - *P{'H}-NMR (81 MHz, CDCl;/CD;CN): § =
—4.4 und +23 .4 (weniger intensiv). — 'H-NMR (400 MHz (CDCl;/
CD;CN): 8 = 249 [d, *J(PH) = 4.3 Hz, 6H, N(CH,),], 2.94 [d,
3JPH) = 11.2 Hz, 3H, NCH,;], 2.99 (m, 4H, NCH,CHa), nicht
genau lokalisierbares Signal [br., 4H, Me,NCH, und PN(Me)CH,],
1.38 und 1.30 [s, 18H, Aryl-C(CH;);]; Signale fiir das Anion wie
bei 7.

CHg:BN;O,P (743.83) Ber. C 75.89 H 8.54 N 5.65
Gef. C 76.55 H 8.83 N 5.65

Phosphonium-Salz 11: a) Zu einer geriihrten Lésung von 3.71 g
(7.30 mmol) 5 in 10 ml Dichlormethan wurde innerhalb von 15 min
eine Losung von 1.80 g (7.32 mmol) Tetrachlor-o-benzochinon in
10 ml Dichlormethan getropft. Dabei entfirbte sich die zutropfende
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Losung. Nach 1stdg. Rithren wurde auf das halbe Volumen ein-
geengt und 15 h mit Eis/Wasser gekiihlt. Dabei fiel etwas Feststoff
aus, der abgetrennt wurde. Das Filtrat wurde in 20 ml gut geriihrten
Diethylether getropft. Der dabei ausgefallene Feststoff wurde ab-
getrennt und mit einem Gemisch aus insgesamt 18 ml Diethylether
und 2 ml Dichlormethan in 5-ml-Portionen gewaschen, bis das ab-
laufende Filtrat vollig farblos war. Nach dem Trocknen (2 h/0.1
Torr) wurden 1.87 g Feststoff isoliert. Dieser wurde aus etwa 5 ml
Acetonitril bei 40 —50°C umkristallisiert. Von dem so erhaltenen
Produkt wurden 'H- und *'P-NMR-Spektren sowie ein FAB-Mas-
senspektrum aufgenommen und eine Elementaranalyse durchge-
fihrt. Die Daten aus den NMR-Spektren und dem FAB-Massen-
spektrum stimmen mit denen des Produktes der Umsetzung von
13 mit Natrium-tetraphenylborat [siche b)] {iberein.

C33HgBNLP (508.50) Ber. C 77.95 H 8.33 N 5.51
Gef. C77.70 H 855 N 5.24

b) Zu einer gerlihrten Lésung von 1.22 g (3.86 mmol) 13 in 10 mi
Acetonitril und 5 ml Dichlormethan wurde innerhalb von 5 min
eine Losung von 1.32 g (3.86 mmol) Natrium-tetraphenylborat in
10 ml Acetonitril getropft. Der ausgefallene Feststoff wurde abge-
trennt und mit 40 ml siedendem Acetonitril extrahiert. Aus dem
heiB filtrierten Extrakt fiel das Produkt beim Abkiihlen in feinen
Kristallen aus. Nach 15stdg. Stehenlassen unter Kithlung mit Eis/
Wasser wurden die Kristalle abfiltriert, mit 3 ml Acetonitril ge-
waschen und 4 h im Vakuum getrocknet; Ausb. 1.01 g (51%). —
P{'H}-NMR (81 MHz, CD;CN): 6 = +86.2. — '"H-NMR (200
MHz, CD,CN): 8 = 2.79 [d, >J(PH) = 9.8 Hz, 6H, NCH4], 3.30
(m, 4H, CH,CH,), 1.84 [d, *J(PH) = 11.9 Hz, 3H, PCH;], 1.21 [d,
3J(PH) = 17.4 Hz, 9H, PC(CH,);]; Signale fiir das Anion wie bei
7. — FAB-MS (NBA): m/z (%) = 189 (60) [CsH»N,P*], 319 (25)
[CuHy''B7].

CyHpBN,P (508.50) Ber. C 77.95 H 8.33 N 5.51
Gef. C77.61 H 8.53 N 523

Phospholidin 12: Zu einer Losung von 16.63 g (0.19 mol) N,N’'-
Dimethylethylendiamin und 70.83 g (0.70 mol) Triethylamin in
400 ml Diethylether wurde innerhalb von 45 min eine Losung von
30.0 g (0.19 mol) tert-Butyldichlorphosphan in 30 ml Diethylether
getropft. Dabei erwérmte sich die Reaktionsmischung leicht. Nach
15stdg. Rithren bei Raumtemperatur wurde der Hydrochlorid-Nie-
derschiag abgetrennt und siebenmal mit insgesamt 350 ml Petrol-
ether (Siedebereich 30—40°C) gewaschen. Das Filtrat wurde bei
vermindertem Druck (15 Torr) eingeengt und anschlieBend Gber
eine 10-cm-Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert, Sdp. 30°C/
0.3 Torr; Ausb. 21.10 g (65%). — *'P{'H}-NMR (24.3 MHz,
CH,CL,): 8 = +141.6. — '"H-NMR (60 MHz, CH,CL,;: 8 = 2.85
[d, 3J(PH) = 13.0 Hz, 6H, NCH,], 3.0 (m, 4H, CH,CH,), 0.93 [d,
3J(PH) = 11.6 Hz, 9H, PC(CH,);].

Phosphonium-Salz 13: Zu einer gut gerithrten Lésung von 2.58 g
(14.8 mmol) 12 in 17 ml Diethylether wurden innerhalb von 5 min
2.21 g (15.6 mmol) Methyliodid gegeben. Dabei fiel 13 als farbloser,
voluminoser Feststoff aus. Nach Zugabe von weiteren 25 ml Di-
ethylether wurde 2 d geriihrt. Das ausgefallene Produkt wurde ab-
filtriert, zweimal mit jeweils 20 ml Diethylether gewaschen und ge-
trocknet (3 h/0.1 Torr); Ausb. 3.62 g (77%) farbloses, wenig luftem-
pfindliches Pulver. — *P{'H}-NMR (81 MHz, CD;CN/CD,Cl,):
5 = +86.4. — 'H-NMR (200 MHz, CD;CN/CD,CL): 6 = 2.94 [d,
3J(PH) = 9.8 Hz, 6H, NCH;], 347 [d, *J(PH) = 8.0 Hz, 4H,
CH,CH;], 2.13 [d, *XPH) = 11.6 Hz, 3H, PCH;], 1.31 [d, *J(PH)
= 17.5 Hz, 9H, PC(CH.);]; Signale fiir das Anion wie bei 7. — "°C-
NMR (50.3 MHz, CD;CN/CD,Cl,): 8 = 33.36 [d,2{PH) = 5.2 Hz,
NCH;), 50.18 [d, 2J(PC) = 5.35, CH,CH,], 5.52 [d, 2/(PC) =
56.83 Hz, PCH;], 23.23 [d, 2J(PC) = 17.4 Hz, PC(CH,);), 36.08 [d,
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JPC) = 69.9 Hz, PC(CH,);]. — FAB-MS (NBA): m/z (%) = 189
(100) [CsHy,N,P+7, 127 (100) [171.
CyHpIN,P (316.16) Ber. C 34.19 H 7.01 N 886
Gef. C 3420 H 7.48 N 8.78

Phospholidin 16: a) In einer Sublimatjonsapparatur, bestehend
aus einem Einhalskolben, der mit einem aufgesetzten geraden Rohr
mit Wasserkiithlung versehen war, wurden ca. 0.5 g (ca. 1.7 mmol)
14 bei 0.1 Torr auf 60°C erwirmt. Dabei nahm die Menge an leicht
gelbem 14 im Kolben ab, wihrend im gekiihlten Rohr ein farbloser
Feststoff kondensierte, der bei abgestellter Kithlung langsam in eine
farblose Fliissigkeit iiberging. Dieses auch in unpolaren Solventien
losliche Kondensat erwies sich NMR-spektroskopisch als reines 16;
Ausb. 0.1 g (ca. 30%). — *P{'H}-NMR (81 MHz, CDCL,): § =
+192.8. — 'H-NMR (200 MHz, CDCly): § = 2.77 [d, *J(PH) =
14.6 Hz, 6H, PNCH,], 3.32 [d, *J(PH) = 7.3 Hz, 4H, PNCH;]. —
BC-NMR (50.3 MHz, CDCl,): § = 33.52 [d, 2APC) = 18.1 Hz,
PNCH;], 53.55 [d, 2J(PC) = 10.8 Hz, PNCH,].

b) Zu einer mit Eis/Wasser gekithlten und gerithrten Mischung
aus 40.65 g (0.15 mol) Phosphortribromid, 38.65 g (0.38 mol) Tri-
ethylamin und 250 ml Diethylether wurde innerhalb 45 min eine
Losung von 8.82 g (0.10 mol) N,N’-Dimethylethylendiamin in 50 ml
Diethylether getropft. Der ausgefallene Hydrobromid-Niederschlag
wurde abgetrennt und viermal mit insgesamt 200 mi Diethylether
gewaschen. Beim Einengen des Filtrats (Abdestillieren des Losungs-
mittels bei Normaldruck iiber eine Liebig-Briicke) bildete sich kurz
vor der vollstindigen Entfernung des Diethylethers spontan eine
groBere Menge gelben Feststoffes. Dabei stieg die Temperatur stark
an, Die Destillation wurde unterbrochen und der Kolben schnell
mit Eis/Wasser abgekiihlt. Der Niederschlag wurde mit 50 ml Di-
chlormethan versetzt und kriftig durchgeriihrt. Es wurde filtriert
und der Riickstand zweimal mit jeweils 10 ml Dichlormethan ge-
waschen. Das Filtrat wurde eingeengt (Raumtemperatur/0.1 Torr)
und anschlieBend iiber eine einfache, kurze Briicke destilliert. Das
Kiihlwasser wurde dabei auf ca. 25°C gehalten. Die bei 67°C/0.75
Torr iibergehende, farblose Fraktion wurde gesammelt und 'H-,
3P- und "*C-NMR-spektroskopisch charakterisiert [identisch mit
den Daten des Produktes aus der Vakuumpyrolyse von 14; siche
a)]; Ausb. 6.89 g (35%, bezogen auf eingesetztes N,N’-Dimethyl-
ethylendiamin, leicht mit Phosphortribromid verunreinigt). Beim
Aufbewahren bei —25°C erstarrte die bei Raumtemperatur 6lige
Flussigkeit rasch.

Phospholidin 17. Zu einer mit Eis/Wasser gekiihlten Losung von
10.92 g (0.25 mol) PI; in 40 ml CS, wurden innerhalb 15 min 4.36 g
(0.25 mol) N,N',N’-Trimethyl-N-trimethylsilylethylendiamin ge-
tropft. Der ausgefallene, dunkelbraune Niederschlag wurde abge-
trennt, zweimal mit je 15 ml CS, gewaschen und 5 h im Vakuum
getrocknet. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 5.03 g (52%). Es
gelang nicht, die stark verunreinigte Verbindung 15 zu reinigen. In
polaren Lésungsmitteln fiel nach kurzer Zeit ein gelber, unloslicher
Feststoff aus. Das Rohprodukt konnte nicht ohne Zersetzung sub-
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limiert werden. Das farblose Sublimat (65°C/Hg-Diffusionspum-
pen-Vakuum) konnte als NMR-spektroskopisch reines 17 identi-
fiziert werden. — 'P-NMR (81 MHz, CD;CN): § = +192.6. —
"H-NMR (200 MHz, CD,CN): § = 2.74 [d, *J(PH) = 14.6 Hz, 6H,
PNCH,], 3.29 [d, *J(PH) = 7.3 Hz, 4H, PNCH,]. — “C-NMR
(50.3 MHz, CDCly): § = 33.57 [d, 2/(PC) = 18.1 Hz, PNCH,],
53.60 [d, 2J(PC) = 10.8 Hz, PNCH,].
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