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ZUR REAKTION VON P(II1)AMIDEN MIT 
ORTHOAMEISENS~UREESTERCHLORIDEN~ 

BURKHARD COSTISELLA und HANS GROSS 

Zentralinstitut fur Organische Chemie der Ad W der DDR, 1199- Berlin-Adlershof 

(Recehed January 26, 1979; in finalform May 17. 1979) 

Phosphorigsiureesterdiamid 2a bzw. -diesteramid 2b geben mit dem Trichlor-benzdioxol 1 das erwartete Phosphon- 
saurediamid bzw. -esteramid 3 nur in sehr geringen Mengen, wahrend als Hauptprodukt das Dioxaphosphol4 entsteht. 
Analog gibt Phosphorigsauretrisdimethylamid mit 1 das Dioxaphosphol 7. Diese unerwartete Reaktion kann durch 
Konkurrenz zwischen N- bzw. P- “Diaryloxymethylenierung” beim P(II1)Amid erklart werden. 

Eine lhnliche Konkurrenz zwischen P- und N-Angriff wurde bei der Umsetzung von Orthoameisensaureester mit 
Phosphorigsaure-bis-dimethylamid-chlorid 17 beobachtet. 

Both ester diamide, 2a. as well as diester amide, 2b, derivatives of phosphorous acid react with trichlorobenzo- 
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(II1)amide. A similar com- 
petition has been observed in the reaction of orthoformate with bis(dimethylamino)chlorophosphine, 17. 

Bei Versuchen zur Synthese von Phosphonsaure- 
amiden des Typs 3a aus Phosphorigsaureethyl- 
ester-bis-dimethylamid 2a und dem sehr reaktiven 
2,5,6-Trichlor-l,3-benzodioxol 1 fie1 bereits beim 
Vermischen der Komponenten in Toluol ein kri- 
stallines Produkt aus, das als Tetramethylforma- 

Die Produkte lieBen sich im Ruckstand der De- 
stillation von 4 einwandfrei mittels ‘P-NMR- 
Spektroskopie nachweisen: das Signal bei 16 ppm 
ist dem Diamid 301, das Signal bei 12,5 ppm dem 
Esteramid 3b und das Signal bei 8 ppm dem 
Diester 3c (Lit.* : 7,2 ppm) zuzuordnen. SchlieDlich 

c I OEt OEt 

n : > P - O E t  Eto-pC‘ c’moH 
c1 C1 OH 

CI 
2u: R = NMe, 
?b: R = OEt 

midiniumchlorid identifiziert werden konnte. Im 
Gasraum wurde Ethylchlorid nachgewiesen und in 
der Losung kleine Mengen DMF;  als einzige rein 
isolierbare Komponente lieB sich aus der resultie- 
renden Mischung in 30xiger 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 5 

t Beim Ubergang von einem Phosphonsaurediester zu 
einem Phosphonsaurediamid wird bekanntlich eine Ver- 
schiebung zu tieferem Feld beobachtet :* 

0 0 
I I  II 

II II 

Me-P(OEt)2: 30 ppm, Me-P(NMe,),: 38 ppm 
0 0 

Ph-P(OEt),: 16.9 ppm. Ph-P(NMe,),: 28,l ppm 
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I00 B. COSTISELLA U N D  H. GROSS 

wurde ein weiteres Signal bei -79 ppm beo- 
bachtet, das dem hexakoordinierten Phosphor- 
saureester 6 zu zuordaen ist; Verbindungen 

dieses Typs entstehen glatt bei der Reaktion von 
Brenzkatechinderivaten mit P"' und Pv-Verbin- 
dungen3 (unchloriertes Analogon von 6: 4,433 
PPm). 

Setzte man 1 mit 2 Mol 2a urn, so entstand das 
2 - Ethoxy-5,6-di-chlorbenzo-1,3,2-dioxaphosphol 
4 in 48xiger Ausbeute. Das bisher unbekannte 4 
lie13 sich uaahbhangig aus Dichlorbrenzkatechin 
5 und Phosphorigsiiureethylesterdichlorid dar- 
stellen. 

Die gleichen Produkte, wenn auch in anderen 
Menaenverhiiltnissen, enstanden aus 1 und dem 

Diese Austauschreaktionen waren unerwartet, 
da Halogenether des Typs 1 besonders glatt mit 
Phosphorigsauretriethylester zum Phosphonsaure- 
diester 3c reagieren4 und ein Austausch des 
Formylkohleastoffs gegen ein P**'-Atom bisher 
nicht beobachtet wurde. Andererseits verlaufen 
Michaelis-Arbusow-Reaktionen von Phosphorig- 
slureesteramiden nicht einheitlich. Kabachnik und 
Giljarow' beobachteten bei Methylierung des 

(MeO),P-NH-Ph + MeJ ---+ 

8 

M e 0  0 
/ \  L p 4  PhRMe,Je 

Me NH-Ph 
9 

Esteranilids 8 Konkurrenz zwischen P- und N- 
Alkylierung: das P-Alkylierungsprodukt 9entstand 
zu ca. 20"/,, daneben wurde als Endprodukt der 
N-Alkylierung Trimethylaniliniumjoelid isoliert. 
Bei Acylierung des Esteramids bei Raum- 
temperatur isolierten Brown und Hudson6 nur 
5% 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- 

Diesieramid 2b : 4 wurde aus iquimolaren Mengen ' und 2b in 21 xiger erha'ten' der 
Ruckstand enthielt wiederum ein nicht trennbares 
Gemisch von 301,3b, 3c und 6. 

Ein prinzipiell Bhnlicher Austausch des Formyl- 
kohlenstoffs in 1 gegen ein Phosphoratom wurde 
bei der Umsetzung von 1 mit Phosphorigslure- 
tris-dimethylamid beobachtet : in 41 Xiger Aus- 
beute entstand das 2-Dimethylamino-5,6-dichlor- 
beiizo-l,3,2-dioxa-phosphol 7, der Destillations- 
ruckstand enthielt I t .  j'P-NMR nur geringe Men- 
gen an 6;  bei Hydrolyse des Riickstandes konnte das 

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. 

7 nach Ligandenaustausch und Entalkylierung 3b 
5 + MeZN-PCIz bzw.3~  liefert. "N-Diaryloxymethylenierung"sol1te 

das Ammoniumsalz 15 geben. Im nachsten Schritt 
erwartete 3a nicht isoliert werden. Auf unabhan- wird die Phosphor-Ammonium-Stickstoff-Bindung 
gigem We3 konnte 7 aus 5 und Me2N-PC12 geldat, jedoch nicht wie bei 12 unter nucelophilen 
dargestsllt werden. AngriB des Chlorid-Anions wuf das P-Atom, 

1 + (Me2N),P - cl)QQ-Nh.lrr 
CI 

V,NEt2 
Ph-CO- P, 11 

ow c1 
[:)'-NEt2 + PhCOCl 

10 

12 13 
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1 + 2 -  

I t  

4 

sondern unter Aryl-Sauerstoff-Angriff und Ring- 
iiffnung 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 l mit 2b gedeutet 
werden, wobei bei dem 15-analogen Primarprodukt 
noch Ligandenaustauschreaktionen ablaufen mus- 
sen. Die beobachteten kleinen Mengen DMF 
entstehen vermutlich durch Entalkylierung des 
aus 16 abspaltbaren Formimidoesterchlorids. Das 

(Me,N),PCI i- WC(OEt), 
17 

1 7 1  D \ 

vorgeschlagene Schema erklfirt auch die Bildung 
von 7 aus 1 und Phosphorigsiiure-tris-dimethyl- 
amid. 

tfber einen primaren N-Angriff verlfiuft wahr- 
scheinlich auch eine andere, unerwartete Reaktion : 
aus Phosphorigsiiure-bis-dimethylamid-chlorid 17 
und Orthoameisensauretriethylester (OAE) sollte 
-analog der Reaktion von Phosphorigsauredi- 
ethylesterchlorid und OAE7-nach einer Mi- 
chaelis-Arbusow-Reaktion das Phosphonsauredia- 
mid 18 entstehen. 

[(Me,N),P-OEt + CI-CH(OEt),] 

-EtCI 

1fi 
(Me2N),P-CH(OEt), 

18 

19 HC(OEt), 
-EtCI i 

21 
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102 B. COSTISELLA UND H. GROSS 

TABELLE I 

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

Mol-Verhaltnis 
1:2 Kp. ("C/Torr) 

Ausbeute F ("C) 

Nr. Meth. ;(, d. Th. ( n ,  bei 24°C) 
- 

4 A 1 : 1 (2aj 78-80/0.1 
30 64-66 

A 1 : 2 (2a) 

A I : 1 (2b) 
48 

21 
B 10 68-70/0.0 I 

63-66 

7 A 1 : 1 (2c) 80-82/0.1 

B 12 86-87/0.4 
41 (1.5635) 

(1.5647) 

Summenformel 'H-NMR ',C-NMR 
(Mol-Gew.) in CDCI, in CDCI, 

Analysen 
6 [PPml 6 Cppml" 

Ber. C1 Gef. C1 (J in Hz) (J in Hz) 

C,H,CI,O,P 
(253.0) 
28.03 
27.65 

C,H,CI,NO,P 

28.14 
27.80 

(252.0) 

CH,:1.18 t 

CH2:3.96dq 
(7; 6.8) 
Ar.:7.15 d 

(71 

(1)  

CH,:2.55 d 
(9) 
Ar.:7.0 s 

C4a, 7a: 
145.9 d (7, 8) 
C5.6: 
125.6 s 
C4.7: 
113.2 s 
OCH2: 60.6 s 
CH,: 14.4 d 
(3.5) 
C4a, 146.2 d 
(8.6) 
C5,6: 124.2 s 
c4 .7 :  112.5 s 
CH, : 34.9 d 
(20.7) 

Das Reaktionsprodukt bestand jedoch immer 
aus einer Mischung des Diamids 18 und dem 
Esteramid 21 im Mol-Verhaltnis von ca. 1:1, 
unabhangig von den Reaktionsbedingungen (Tem- 
peratur, Konzentration). Diese Konkurrenzreak- 
tion ist dadurch erklarbar, daB nach "N-Dialk- 
oxymethylenierung" zu 19, Ligandenaustausch zu 
AmidacetalS und Esteramidchlorid 20 eintritt. Das 
Phosphonsaureamid 21 entsteht dann aus 20 
und OAE. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit folgenden 
Geraten: 'H: Varian A-60A 60MHz (TMS interner Standard); 
13C: Varian CFT 20 20 MHz (TMS interner Standard); 31P: 
Jeol-PFT 100 40,l MHz (Standard H,PO, extern-positive 
Vorzeichen bedeuten Verschiebung nach tieferem Feld). 

2-Ethoxy-5,6-dichlor-benzo-1,3,2-dioxaphosphol4 
Methode A :  aus 1 und 2s bzw. 2b Zu einer Losung von 1 in 
abs. Toluol tropft man unter Riihren die molare Menge oder 
doppelt molare Menge 2a bzw. 2b (s.Tab.1) in abs. Toluol 
innerhalb von 30 Min. zu. Hierbei tritt Erwarmung ein und 

f ;  Amidacetale reagieren mit Pi"-Chloriden-wie Kon- 
trollversuche zeigten-in unubersichtlicher Weise. 

gleichzeitig scheiden sich Kristalle ab. Nachdem alles zuge- 
tropft ist erwarmt man noch 2-3 Stdn. Unter RiickfluB, saugt 
das ausgefallene Tetramethylformamidiniumchlorid unter 
Feuchtigkeitsausschlu13 ab ('H-NMR (D,O): 6NMHU2 = 3,30 s 
[12H] 6," = 7.60 s [IH]; Ausbeuten: 60-75";), engt die Toluol- 
Iosung im Vakuum ein und fraktioniert den Riickstand am 
Feinvakuum. (Daten s. Tabelle I). 

Methode B:  aus 5 und Phosphorigsaureethvlester-dichlorid Zu 
einer Losung von 0,Ol Mol 5 und 0,02 Mol Triethylamin in 
abs. CH,CI, tropft man unter Riihren und Eiskiihlung 0.01 
Mol Phosphorigsaureethylester-dichlorid in abs. CH,CI, zu 
und riihrt danach 2 Stdn. bei Raumtemperatur. Man engt 
anschlieljend die Mischung ein, versetzt mit abs. Benzol, saugt 
vom Hydrochlorid ab, vertreibt das Benzol in Vakuum und 
destilliert den Ruckstand im Feinvakuum. (Daten s. Tabelle I). 

2 - Dimethylamino - 5,6 - dichlor - benzo - I,3,2 - dioxaphosphol I 
Methode A :  aus 1 und2c Zu einer Losung von 1 in abs. Toluol 
tropft man unter Riihren die molare Menge 2c in abs. Toluol. 
Unter Erwarmung scheiden sich Kristalle aus. Das Rektions- 
gemisch wird anschlieBend 2 Stdn. unter RiickfluD erwarmt, 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 Phosphoriqsaure - dimethylamid - dichlorid 
Zu einer aquimolaren Mischung aus 5 und Triethylamin in 
abs. Ether tropft man unter Riihren bei 0°C die aquimolare 
Menge Phosphorigsaure-dimethylamid-dichlorid in abs. Ether 
riihrt 2 Stdn. bei Raumtemperatur, saugt das Hydrochlorid ab, 
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REAKTION VON P(1II)AMIDEN MIT (RO),CHCI 103 

engt die etherische Losung ein und destilliert den Ruckstand 
im Feinvakuum (Daten s. Tabelle I). 

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

Umsetzunq non 17 mit Orthoameisensiiuretriethvlester (OAE) LITERATUR 
Zu OAE tropft man unter Riihren die aquimolare Menge 17, 
wobei keine sichtbare Reaktion eintritt. Die Mischung wird 
dann langsam erwarmt. Bei ca. 100°C beginnt Gasentwicklung; 
man halt bis zur Beendigung der Gasentwicklung auf I O O T ,  
saugt nach Stehen uber Nacht die ausefallenen Kristalle unter 
FeuchtigkeitsausschluB ab (Formamidiniumchlorid : H-NMR 
( D 2 0 ) :  ii,,,,, = 3,27 s [12H], 6,, = 7.63 s [lH], destilliert alle 
niedrig siedenden Bestandteile ab und fraktioniert den Ruck- 
stand im Feinvakuum. Gemisch von 18 und 21: Sdp. 
73-7S°C/0,01 Torr n6' = 1.4442 

31P-NMR: 18 6 = 24.1 ppm Vergleich,: (EtO),P-CH(OEt), 
(in CHCI,) 21 6 = 19,2 ppm 13 = 13,9ppm 

0 
I I  

H-NMR: 186cH=4,66(JpcH=7,1) 0 
II 

Vergleich' : (EtO),P-CH(OEt), 
21 6,- = 457 (J,,, = 6.2) 6,- = 4.62 (JPCH = 4,6) (in CCI,) 

1. 

2. 
3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

35. Mitt. uber a-substituierte Phosphonate. 34. Mitt. siehe: 
9. Costisella und H. GroR, J .  prukt. Cheni.. 321. l h l  ( 1970). 
B. Costisella und H. GroR, J .  prakt. Chem., 319. X 1977). 
D. Hellwinkel und H.-J. Wilfinger, Chem. Ber.. 103, 1056 
(1970); J. Gloede, H. GroD, und G. Engelhardt, J .  prakt. 
Chem., 319, 188 (1977). 
H. GroR, G. Engelhardt, J. Freiberg, W. Burger, und B. 
Costisella, Liebigs Ann. Chem., 707, 35 (1967). 
M. I. Kabachnik und V. A. Giljarov, Dokludv Akad. SSSR 
96, 991 (19S4), C.A. 49, 8842 (1955). 
C. Brown und R. F. Hudson, Tetrahedron Letters, 1971, 
3191. 
H. GroD, J. Freiberg und B. Costisella, Chem. Ber., 101, 
1250 (1968) W. Dietsche, Liebigs Ann. Chem., 712,21(1968). 
M. M. Crutchfield, C. H. Dungan, J. H. Letcher, V. Mark, 
und J. R. van Wazer, Topics in Phosphorus Chem., 5, (1967), 
S .  294, 296, 348; Interscience Publishers, a division of John 
Wiley u. Sons, New York, London, Sydney. 
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