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DERIVATE DES PHOSPHORSAURE-o-
PHENYLENESTERS. 30!
REAKTIONEN VON CYCLISCHEN
P.VERBINDUNGEN MIT N-CHLORAMINEN

JORG GLOEDE und SIEGFRIED SCHRAMM

Zentralinstitut fir Organische Chemie der Akademie der Wissenschaften der
DDR, DDR-1199 Berlin-Adlershof, Rudower Chaussee 5

( Received August 20, 1984)

The cyclic derivatives of phosphoric acid 5, 12, 16 and 20 react with N-chlor-dimethylamine to the
phosphonium salts 6, 13, 19 and 21. The salts 19 and 21 are formed from the primary products by
intermolecular ligand exchange.

Die cyclischen Phosphorigsaurederivate 5, 12, 16 und 20 reagieren mit N-Chlor-dimethylamin zu den
Phosphoniumsalzen 6, 13, 19 und 21. Die Salze 19 und 21 entstehen aus den Primirprodukten durch
intermolekularen Ligandenaustausch.

Die Umsetzung von Ethyl-o-phenylenphosphit 1 mit N-Chlor-diethylamin fithrt, wie
Denney et al.? fanden, zum cyclischen Phosphorsiure-esteramid 4 (R = Et). Die
Zwischenstufen 2 bzw. 3 sind nicht stabil, konnten aber bei — 50°C *'P-NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden.
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Andererseits gelang es uns jedoch, bei der Chlorierung cyclischer Chlor- bzw.
Aryloxy-P"-Verbindungen stabile Phosphorane oder Phosphoniumsalze darzustel-
len®> . Es war danach die Frage von Interesse, ob beim Austausch der OEt-Gruppe
gegen andere Reste stabilere Zwischenprodukte zuginglich sind. Wir setzten zunichst
Phenyl-o-phenylenphosphit 5 mit N-Chlordimethylamin bei 0°C um Im 'P-NMR-
Spektrum des Reaktionsgemisches beobachteten wir nur ein Signal mit einer chemi-
schen Verschiebung von 20 ppm.
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Dieses Signal muf8 dem Phosphoniumsalz 6 zugeordnet werden, denn bei Zugabe
von Antimonpentachlorid zur Reaktionslosung verinderte sich der 8-Wert nicht.
Auch die chemische Verschiebung von 3 liegt im gleichen Bereich (8 = 18.4 ppm).°
Dariiberhinaus waren in der Reaktionslosung neben dem Signal bei 20 ppm noch
zwel kleinere Signale sichtbar, die ohne Zweifel den pentakoordinierten Verbindun-
gen 7 und 8 entsprechen. Bei Zugabe von Antimonpentachlorid zur Reaktionslosung
war das Salz 9 nachweisbar (s. Tabelle I), dessen Entstehung durch Abspaltung von
Chlorid bzw. Phenolat aus 7 bzw. 8 leicht erklirbar ist.

Cl
0. ! OPh 0 O.\e e
@ NV @ SP(OPH, @ “P(OPh),  SbCl
0” “OPh 0 0
7 8 9
Bei der Umsetzung von N-Chlor-dimethylamin mit Triphenylphosphit 10, dem
5.analogen acyclischen P"-Vertreter, entstand, wie zu erwarten, das Phosphonium-
salz 11,® dessen Struktur wir nun 3P-NMR-spektroskopisch bestitigen konnten
(8 = 0 ppm; s. Tabelle I).
4 ©
(Ph0),P + CINMe, —— (PhO);PNMe, Cl
10 1
Ahnliche Reaktionen beobachteten wir auch bei den cyclischen Phosphorigsiure-

esteramiden. Aus dem Dimethylamid 12a und N-Chlordimethylamin erhielten wir
das bereits friher auf anderem Wege synthetisierte Phosphoniumsalz 13a.°
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Durch Zugabe von Antimonpentachlorid zur Reaktionslosung konnte das ent-
sprechende Hexachloroantimonat 14a (65% Ausbeute) gewonnen werden. Ganz
analog reagierten auch das Morpholid 12b und das Piperidid 12¢. Hier konnten wir
in 70 bzw. 40 proz. Ausbeute die Salze 14b und 14c isolieren.

Wihrend bei der Chlorierung von 12 nur Phosphoniumsalze entstanden, bei denen
sich am Phosphor Aminogruppen mit gleichen Substituenten befinden (z.B. 14a oder
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15),°> konnten auf diesem Wege Phosphoniumsalze mit unterschiedlichen Sub-
stituenten am Phosphor synthetisiert werden, wie z.B. 14b und 14c.

Die Verbindung 14b konnten wir auch aus 12a, N-Chlor-morpholin und SbCl,
gewinnen (87% Ausbeute). Aus 12b, N-Chlor-morpholin und SbCl s erhielten wir das
schon frither beschriebene Salz 15 (87% Ausbeute).’

SchlieBlich setzten wir Phosphorigsaure-o-phenylenesterchlorid 16 mit N-Chlor-
dimethylamin um. Im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung fanden wir zwei
Signale, die einer tetra- (§ = 46 ppm) und einer hexakoordinierten P-Spezies (8 =
—125 bis —147 ppm) entsprechen. Die beiden Signale sind dem Phos-
phoniumphosphat 19 zuzuordnen.
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Die unterschiedlichen 8-Werte fur das hexakoordinierte P-Atom kommen dadurch
zustande, daB das Anion von 19 mit Brenzkatechylphosphor-trichlorid 18 und
Chlorid in einem Gleichgewicht vorliegen kann.>-*

Das gleiche Salz erhielten wir schon frither bei der Chlorierung von 12a.> Wihrend
dort die Bildung von 19 durch die Reaktion von 17 mit der Ausgangsverbindung 12a
erklart werden konnte, miissen wir hier annehmen, daf sich das Zwischenprodukt
17, das penta-(17A) oder tetrakoordiniert (17B) vorliegen kann, durch intermole-
kularen Ligandenaustausch stabilisiert.'%!3

In dhnlicher Weise reagierte auch das cyclische Phosphorigsaureesteramidchlorid
20 mit N-Chlor-dimethylamin. Das 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung
zeigte zwei Signale, die dem Phosphoniumsalz 21 (8§ = 44 ppm) und dem Phos-
phoran 22 (8 = — 51 ppm) zugeordnet werden kénnen (s. Tabelle I).
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Hier erfolgte demnach ebenfalls ein intermolekularer Ligandenaustausch aber
keine weitere Reaktion zum hexakoordinierten Phosphat wie bei Umsetzung von 16
mit N-Chlor-dimethylamin.
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Eine Vielzahl von halogen- und O-haltigen Derivaten des Phosphorsaure-o-phen-
ylenesters liegen eindeutig in pentakoordinierter Form vor, wie z.B 7, 8, 18 und 24.

@
0@PPh ¢ O @ e @ 0P (NMe,)
OCF™ e O fwena® O
0" “NMe, 0 © 0®
6 13 23*

O 0, /Cl 0, /Cl O

PCls @ PCl P-oph @[ P(0Ph);
0 0" opn 0" “opn 0
18 24 116 716 8"

Wird nun eine Halogen- oder O-Funktion durch eine N-Funktion ausgetauscht, so
liegen, wie hier gezeigt wurde, die Produkte als Phosphoniumsalz, wie z.B. 6 und 13,
vor. Das Gleiche gilt fur das auf anderem Wege dargestellte 23.1° Offenbar wird
durch die Einfuhrung der N-haltigen Gruppierung die pentakoordinierte Struktur
bei diesen monocyclischen P-Verbindungen nicht mehr stabilisiert. Das konnte
entweder durch die schwichere Elektronegativitat des Stickstoffs im Vergleich zum
Chlor bzw. Sauerstoff oder durch raumliche Behinderungen erklirt werden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Vorschrift. Zu 2.5 mmol PM-Verbindung wurden bei 0°C 4.5 ml einer 4.4proz. Losung von
N-Chlordimethylamin (2.5 mmol) in absolutem Methylenchlorid getropft und das Reaktionsgemisch nach
24 Stunden *! P-NMR-spektroskopisch vermessen (Ergebnisse s. Tabelle I).

Bis-dimethylamino-o-phenylendioxy-phosphonium-hexachloroantimonat 14a..  Zu 1.1 g {6 mmol) 12a wurden
bei 0°C 12.3 ml einer 3.9proz. Losung von N-Chlor-dimethylamin (6 mmol) in absolutem Methylenchlo-
rid langsam getropft und nach 30 Minuten eine Losung von 1.8 g (6 mmol) Antimonpentachlorid in 3 ml
absolutem Methylenchlorid zugegeben, wobei ein gelber Festkorper ausfiel. Nach Zugabe von 14 ml
absolutem Ether wurde unter Luft- und FeuchtigkeitsausschiuB 14a abgetrennt, mit absolutem Ether
gewaschen und getrocknet. 2.2 g 14a (65% Ausbeute), Fp. 130-155°C (nicht scharf schmelzend), &1p = 46
ppm. Lit. &1p = 46 ppm.’

Dimethylamino-morpholino-o-phenylendioxy-phosphonium-hexachloroantimonat  14b. (a) Analog der
vorstehenden Vorschrift wurden 0.9 g (5 mmol) 12a und 3.8 ml einer 15.8proz. Losung von N-Chlor-
morpholin (5 mmol) in absolutem Methylenchlorid ungesetzt und 1.5 g (5 mmol) Antimonpentachlorid
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde wie vorstehend aufgearbeitet. 2.6 g 14b (87% Ausbeute), Fp.
105-130°C (nicht scharf schmelzend), 8xup = 43 ppm. C;, H;;CI{N,0;PSb (603.8) Cl ber. 35.23 (gef.
34.97)%. N ber. 4.64 (gef. 4.72)%.

(b) Analog der vorstehenden Vorschrift wurden 1.1 g (5 mmol) 12b, 8 ml einer 5proz. Losung von
N-Chlor-dimethylamin (5 mmol) in absolutem Methylenchiorid und 1.5 g (5 mmol) Antimonpentachlorid
umgesetzt und aufgearbeitet. 2.1 g 14b (70% Ausbeute), Fp. 86-110°C, 81p = 43 ppm.

Dimorpholino-o-phenylendioxy-phosphonium-hexachloroantimonat 15. Analog der vorstechenden Vor-
schrift wurden 1.1 g (5 mmol) 12b, 3.8 ml einer 15.8proz. Losung von N-Chlor-morpholin (5 mmol) in
absolutem Methylenchiorid und 1.5 g (5 mmol) Antimonpentachlorid umgesetzt und aufgearbeitet. 2.8 g
15 (87% Ausbeute, Fp. 98-115°C, 8up = 39.9 ppm, Lit. &1p 39 ppm.®
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TABELLE I

Reaktionen von P™-Verbindungen mit N-Chlor-dimethylamin

831P
Ausgangsverbindungen {ppm)*
1 + CINMe, 22.5°
5 + CINMe, 20, —43°, —60°¢
5 + CINMe, + SbCl, 20,12¢
10 + CINMe, 0
12a + CINMe, 46
12a + CINM%Z + SbCl; 46
12a + ClMor® + SbCl, 43
12b + CINMe, 43
12b + CINMe, + SbCl, 43
12b + CIMor + SbCl; 40
12¢ + CINMe, 43
12¢ + CINMe, + SbClg 43¢
16 + CINMe, 46, —125 (—128, —132, — 140,
—143, —147)f
20 + CINMe, 45, 518

#Zuordnung der 8-Werte (in Klammern Literaturwerte): 173 16; 46
Kation von 13a, 14a, 19 (465); 45 Kation von 21; 43 Kation von 13b,
14b, 13¢, 14c; 40 15 (40°); 22.54 (R = Me); 20 6; 129; 0 11; —43 7
(—43‘65); —~5122; —60.5 8 (—607); —125 bis —147 Anion von 19
(—157>%)

®Der gleiche 5-Wert wurde beim Umsatz von Phosphorsaure-o-
phenylenesterchlorid mit Dimethylamin/4 (R = Me), 46% Ausbeute,
Kp,o 165-167°C /erhalten. Die von Denney und Mitarb.? publizierten
831p-Werte sind um 7-10 ppm zu hoch angegeben.

Signalintensitat < 10%

4 Mor-Morpholin

€40% Ausbeute

fAn Stelle von —125 ppm wurden auch die in Klammern ange-
gebenen Werte erhalten (Losungsmittel CH,Cl,).

& Der gleiche 8-Wert wurde bei der Chlorierung von 20 erhalten.!®
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Herrn Prof. Dr. H. GroB8 danken wir fur hilfreiche Diskussionen, Frau R. Waschke fur die geschickte
experimentelle Mitarbeit und Herrn Dr. B. Costisella fur die Hilfe bei der Durchfihrung der NMR-Mes-
sungen.
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