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BURKHARD COSTISELLA und HANS GROSS
Zentralinstitut fiir Organische Chemie der AdW der DDR, 1199— Berlin— Adlershof

(Received January 26, 1979 in final form May 17, 1979)

Phosphorigsiureesterdiamid 2a bzw. -diesteramid 2b geben mit dem Trichlor-benzdioxol 1 das erwartete Phosphon-
siurediamid bzw. -esteramid 3 nur in sehr geringen Mengen, wihrend als Hauptprodukt das Dioxaphosphol 4 entsteht.
Analog gibt Phosphorigsiuretrisdimethylamid mit 1 das Dioxaphosphol 7. Diese unerwartete Reaktion kann durch
Konkurrenz zwischen N- bzw. P- “Diaryloxymethylenierung” beim P(III)Amid erklart werden.

Eine dhnliche Konkurrenz zwischen P- und N-Angriff wurde bei der Umsetzung von Orthoameisensdureester mit
Phosphorigsdure-bis-dimethylamid-chlorid 17 beobachtet.

Both ester diamide, 2a, as well as diester amide, 2b, derivatives of phosphorous acid react with trichiorobenzo-
dioxole, 1, to form the expected ester amide, 3, in small yields only. The main product is the dioxaphosphole, 4. Likewise,
trisdimethylaminophosphine reacts with 1 with formation of the dioxaphosphole, 7. This unexpected reaction may be
rationalized by assuming competition between N- and P-**diaryloxymethylenation” of the P(Ill)amide. A similar com-
petition has been observed in the reaction of orthoformate with bis(dimethylamino)chlorophosphine, 17.

© 1980 Gordon and Breach Science Publishers, Inc.
Printed in the U.S.A.

Bei Versuchen zur Synthese von Phosphonsiure-
amiden des Typs 3a aus Phosphorigsdureethyl-
ester-bis-dimethylamid 2a und dem sehr reaktiven
2,5,6-Trichlor-1,3-benzodioxol 1 fiel bereits beim
Vermischen der Komponenten in Toluol ein kri-
stallines Produkt aus, das als Tetramethylforma-

Die Produkte lieBen sich im Riickstand der De-
stillation von 4 einwandfrei mittels *! P-NMR-
Spektroskopie nachweisen: das Signal bei 16 ppm
ist dem Diamid 3a, das Signal bei 12,5 ppm dem
Esteramid 3b und das Signal bei 8 ppm dem
Diester 3¢ (Lit.?: 7,2 ppm) zuzuordnen. SchlieBlich
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2a: R = NMe,
2b: R = OEt

midiniumchlorid identifiziert werden konnte. Im
Gasraum wurde Ethylchlorid nachgewiesen und in
der Lésung kleine Mengen DMF; als einzige rein
isolierbare Komponente lieB sich aus der resuitie-
renden Mischung in 30%iger Ausbeute 4 durch
Destillation gewinnen. Das Phosphonoamid 3a
hatte sich nur in geringen Mengen gebildet,
daneben enstanden das Esteramid 3b und der
Diester 3c.

4
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OEt OEt

Cl O\ Cl OH
Ci ¢ d OH

5

1 Beim Ubergang von einem Phosphonsiurediester zu
einem Phosphonsdurediamid wird bekanntlich eine Ver-
schiebung zu tieferem Feld beobachtet:?

[ I
Me-P(OEt),: 30 ppm, Me-P(NMe,),: 38 ppm

0
II I
Ph-P(OEt),: 16,9 ppm, Ph-P(NMe,),: 28,1 ppm
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wurde ein weiteres Signal bei —79 ppm beo-
bachtet, das dem hexakoordinierten Phosphor-
siureester 6 zu zuordnen ist; Verbindungen

Cl:‘:o\) o o

© Pl R,N 6

Cl 0 /s

dieses Typs entstehen glatt bei der Reaktion von
Brenzkatechinderivaten mit P'"' und PY-Verbin-
dungen® (unchloriertes Analogon von 6: Jp-83
ppm).

Setzte man 1 mit 2 Mol 2a um, so entstand das
2 - Ethoxy-5,6-di-chlorbenzo-1,3,2-dioxaphosphol
4 in 48 %iger Ausbeute. Das bisher unbekannte 4
lieB sich unahbhiingig aus Dichlorbrenzkatechin
S und Phosphorigsiureethylesterdichlorid dar-
stellen,

Die gleichen Produkte, wenn auch in anderen
Mengenverhiltnissen, enstanden aus 1 und dem
Diesteramid 2b : 4 wurde aus dquimolaren Mengen
1 und 2b in 21%iger Ausbeute erhalten, der
Riickstand enthielt wiederum ein nicht trennbares
Gemisch von 3a, 3b, 3¢ und 6.

Ein prinzipiell 8hnlicher Austausch des Formyl-
kohlenstoffs in 1 gegen ein Phosphoratom wurde
bei der Umsetzung von 1 mit Phosphorigsiure-
tris-dimethylamid beobachtet: in 41 %iger Aus-
beute entstand das 2-Dimethylamino-5,6-dichlor-
benzo-1,3,2-dioxa-phosphol 7, der Destillations-
riickstand enthielt 1t. *'P-NMR nur geringe Men-
genan 6; bei Hydrolyse des Riickstandes konntedas

cl O
1+ (Me;N),P ——— ]@:[ P—NMe,
cl o
7

———— 5+ Me,N—PCl,

erwartete 3a nicht isoliert werden. Auf unabhéin-
gigem Weg konnte 7 aus 8§ und Me;N-PCl,
dargestellt werden,

Diese Austauschreaktionen waren unerwartet,
da Halogenether des Typs 1 besonders glatt mit
Phosphorigséuretriethylester zum Phosphonsiure-
diester 3¢ reagieren* und ein Austausch des
Formylkohlenstoffs gegen ein PU.Atom bisher
nicht beobachtet wurde. Andererseits verlaufen
Michaelis-Arbusow-Reaktionen von Phosphorig-
sureesteramiden nicht einheitlich. Kabachnik und
Giljarow” beobachteten bei Methylierung des

(MeQ),P—NH—Ph + MelJ -

8
MeO O i
N? PhNMe
VRN
M~ NH—Ph
9

Esteranilids 8 Konkurrenz zwischen P- und N-
Alkylierung: das P-Alkylierungsprodukt 9 entstand
zu ca. 209, daneben wurde als Endprodukt der
N-Alkylierung Trimethylaniliniumjodid isoliert.
Bei Acylierung des Esteramids 10 bei Raum-
temperatur isolierten Brown und Hudson® nur
59 des Michaelis-Arbusow-Produktes 11, dagegen
zu 95% das Esterchlorid 13 und N,N-Diethyl-
benzamid, die durch nucleophilen Angriff des
Chlorids auf das N-Acylierungsprodukt 12 unter
P-N-Spaltung entstehen,

Analoge Konkurrenzreaktionen treten vermut-
lich auch bei den von uns durchgefiihrten Reak-
tionen auf. Aus 1 und 2a kann durch “P-Diaryl-
oxymethylenierung” das Heterophosphoniumsalz
14 entstehen, das durch Entalkylierung 3a bzw.
nach Ligandenaustausch und Entalkylierung 3b
bzw.3c liefert. “ N-Diaryloxymethylenierung’ sollte
das Ammoniumsalz 15 geben. Im néchsten Schritt
wird die Phosphor-Ammonium-Stickstoff-Bindung
gelost, jedoch nicht wie bei 12 unter nucelophilen
Angriff des Chlorid-Anions auf das P-Atom,

O

I /NEt2
Ph—CO—F__ 11
o, O~Cl
[ P—NEt, + PhCOCI
{ Q
° [ e—fe o
10 g | 2 [ _P—Cl + Ph—CONE,

12 13
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sondern unter Aryl-Sauerstoff-Angriff und Ring-
dffnung zum Formamidiniumderivat 16, das dann
unter erneutem Aryl-Sauerstoff-Angriff und Aus-
tausch der Dimethylaminogruppe zu 4 und Tetra-
methylformamidiniumchlorid reagiert. Ganz ana-
log kann auch die Reaktion von 1 mit 2b gedeutet
werden, wobei bei dem 15-analogen Primérprodukt
noch Ligandenaustauschreaktionen ablaufen miis-
sen. Die beobachteten kleinen Mengen DMF
entstehen vermutlich durch Entalkylierung des
aus 16 abspaltbaren Formimidoesterchlorids. Das

(Me,N),PCl + HC(OEt); ~———

vorgeschlagene Schema erkldrt auch die Bildung
von 7 aus 1 und Phosphorigsdure-tris-dimethyl-
amid.

Uber einen primiren N-Angriff verlduft wahr-
scheinlich auch eine andere, unerwartete Reaktion:
aus Phosphorigsiure-bis-dimethylamid-chlorid 17
und Orthoameisensiuretriethylester (OAE) sollte
—analog der Reaktion von Phosphorigsiuredi-
ethylesterchlorid und OAE’-—nach einer Mi-
chaelis-Arbusow-Reaktion das Phosphonsduredia-
mid 18 entstehen.

[(Me,N),P—OEt + CI—CH(OEt),]

17
—EiCl
|
EO_ OEt 18
CH
ol
Me,N—F s Me;N—CH(OE1), + EtO»——P/
EtO NMez 20 NMez
19 HC(OEY),
—EtCl
Me,N O
N
o

AN
EtO" CH(OE),
21
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TABELLE 1

2-Ethoxy-bzw. 2-dimethylamino-5.6-dichlor-benzo- 1,3,2-dioxaphosphol (4 bzw. 7)

Mol-Verhiltnis Summenformel 'H-NMR 13C-NMR
1:2 Kp. (°C/Torr) (Mol-Gew.) in CDCl, in CDCl,
Ausbeute F (°C) Analysen
d [ppm] o [ppm]*
Nr. Meth, % d. Th. (np bei 24°C) Ber. Cl Gef. Cl (J in Hz) (J in Hz)
4 A 1:1(2a) 78-80/0.1 CgzH,Cl,0,P CH;:1.18 t Cya 7
30 64-66 (253.0) @] 145.9d (7,8)
A 1:2 (2a) 28.03 CH,:3.96 dq Cse:
48 27.65 (7;6.8) 125.6's
A 1:1(2b) Ar.:7.15d C,q:
21 ) 113.2s
B 10 68-70/0.01 OCH,;: 60.6 s
63-66 CH,:1444d
(3.5
7 1:1(2¢) 80-82/0.1 CgHzCl,NO,P CH;:2.55d C,,, 7a:1462d
41 (1.5635) (252.0) &) (8.6)
B 12 86-87/0.4 28.14 Ar.:70s Cs4:12425
(1.5647) 27.80 Cy5:11255
CH,:349d
(20.7)
4 3
s s da 0\ s
P__
6 Ta O/
7 1

Das Reaktionsprodukt bestand jedoch immer
aus einer Mischung des Diamids 18 und dem
Esteramid 21 im Mol-Verhiltnis von ca. 1:1,
unabhingig von den Reaktionsbedingungen (Tem-
peratur, Konzentration). Diese Konkurrenzreak-
tion ist dadurch erkliarbar, dafl nach “N-Dialk-
oxymethylenierung” zu 19, Ligandenaustausch zu
Amidacetal] und Esteramidchlorid 20 eintritt. Das
Phosphonsdureamid 21 entsteht dann aus 20
und OAE.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit folgenden
Geriten: *H: Varian A-60A 60MHz (TMS interner Standard);
13C: Varian CFT 20 20 MHz (TMS interner Standard); 3'P:
Jeol-PFT 100 40,1 MHz (Standard H,;PO, extern-positive
Vorzeichen bedeuten Verschiebung nach tieferem Feld).

2-Ethoxy-5,6-dichlor-benzo-1,3,2-dioxaphosphol 4:

Methode A: aus 1 und 2a bzw. 2b Zu einer Losung von 1 in
abs. Toluol tropft man unter Rijhren die molare Menge oder
doppelt molare Menge 2a bzw. 2b (s.Tab.I) in abs. Toluol
innerhalb von 30 Min. zu. Hierbei tritt Erwdrmung ein und

f Amidacetale reagieren mit P"-Chloriden—wie Kon-
trollversuche zeigten —in uniibersichtlicher Weise.

gleichzeitig scheiden sich Kristalle ab. Nachdem alles zuge-
tropft ist erwdrmt man noch 2-3 Stdn. Unter RiickfluB3, saugt
das ausgefallene Tetramethylformamidiniumchlorid unter
Feuchtigkeitsausschlul ab (*H-NMR (D,0): dymu., = 3,30 s
[12H] ¢y = 7.60 s [1H]; Ausbeuten: 60-75 ), engt die Toluol-
16sung im Vakuum ein und fraktioniert den Rickstand am
Feinvakuum. (Daten s. Tabelle I).

Methode B: aus 5 und Phosphorigsdureethylester-dichlorid  Zu
einer Losung von 0,01 Mol § und 0,02 Mol Triethylamin in
abs. CH,Cl, tropft man unter Rithren und Eiskithlung 0,01
Mol Phosphorigsiureethylester-dichlorid in abs. CH,Cl, zu
und rithrt danach 2 Stdn. bei Raumtemperatur. Man engt
anschliefend die Mischung ein, versetzt mit abs. Benzol, saugt
vom Hydrochlorid ab, vertreibt das Benzol in Vakuum und
destilliert den Riickstand im Feinvakuum. (Daten s. Tabelle I).

2 - Dimethylamino - 5,6 - dichlor - benzo - 1,3,2 - dioxaphosphol 7
Methode A : aus 1 und2¢  Zu einer Losung von 1 in abs. Toluol
tropft man unter Riihren die molare Menge 2¢ in abs. Toluol.
Unter Erwadrmung scheiden sich Kristalle aus. Das Rektions-
gemisch wird anschlieBend 2 Stdn. unter RiickfluB erwidrmt, das
Formanidiniumchlorid unter FeuchtigkeitsausschluBabgesaugt,
das Toluol im Vak. abgedampft und der Riickstand im Fein-
vakuum destilliert (Daten s. Tabelle I).

Method B: aus 5 und Phosphorigsdure - dimethylamid - dichlorid
Zu einer dquimolaren Mischung aus 5 und Triethylamin in
abs. Ether tropft man unter Rithren bei 0°C die d4quimolare
Menge Phosphorigsdure-dimethylamid-dichlorid in abs. Ether
rithrt 2 Stdn. bei Raumtemperatur, saugt das Hydrochlorid ab,
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engt die etherische Losung ein und destilliert den Riickstand
im Feinvakuum (Daten s. Tabelle I).

Umsetzung von 17 mit Orthoameisensauretriethylester (OAFE)
Zu OAE tropft man unter Riihren die dquimolare Menge 17,
wobei keine sichtbare Reaktion eintritt. Die Mischung wird
dann langsam erwirmt. Bei ca. 100°C beginnt Gasentwicklung;
man hilt bis zur Beendigung der Gasentwicklung auf 100°C,
saugt nach Stehen iiber Nacht die ausefallenen Kristalle unter
FeuchtigkeitsausschluB ab (Formamidiniumchlorid: *H-NMR
(D,0): Oume,n = 3,27 s [12H], 3¢ = 7,63 s [1H], destilliert alle
niedrig siedenden Bestandteile ab und fraktioniert den Riick-
stand im Feinvakuum. Gemisch von 18 und 21: Sdp.
73-75°CJ0,01 Torr n3? = 1,4442
(”)

3IP_.NMR: 18 § = 24,1 ppm Vergleich?: (EtO),P—CH(OEL),
(in CHCl;3) 21 0 = 19,2 ppm & = 13,9 ppm

'H-NMR: 185¢y=4,66(0pcy=7,1) 0

|
Vergleich?: (EtO),P—CH(OEt),
(in CCly) 21 by = 4,57 Upen = 6.2) deyy = 4.62 (Tpew = 4,6)

Bei Durchfithrung der Reaktion in abs. Toluol wurden die
gleichen Reaktionsprodukte erhalten.
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