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DIREKTSYNTHESE VON N,N-DIORGANYL-
PHOSPHORSAUREDIALKYLESTERAMIDEN AUS
TRIALKYLPHOSPHITEN
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und

ECKHARD HERRMANN
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0-4010 Halle/S., Germany

(Received April 2, 1991)

Die Reaktion von Trialkylphosphiten mit sekundiren Aminen und Tetrachlormethan fithrt zu N,N-
Diorganyl-phosphorsiuredialkylestern, wenn Aminhydrochloride als Katalysator verwendet werden.
Ein Reaktionsmechanismus dafiir wird vorgeschlagen.

Dialkyl N,N-Diorganylphosphoroamidates result in the reaction of trialkylphosphites with secondary
amines and tetrachlormethane if amine hydrochlorides are used as catalysts. A reaction mechanism is
proposed.

Key words: N,N-Diorganylphosphoroamidates; trialkylphosphites; tetrachlormethane.

EINLEITUNG

Die Suche nach alternativen Wegen unter Umgehung von Phosphorhalogeniden
als Zwischenprodukte ist ein aktuelles Problem bei der Synthese von phosphoror-
ganischen Verbindungen. Trialkylphosphite lassen sich mit guten Ausbeuten direkt
aus elementarem Phosphor herstellen!-?? und unter Verwendung von Tetrachlor-
methan als Oxidationsmittel mit entsprechenden Nucleophilen zu N-Acylphospha-
zenen,*>¢ N-Organyl-phosphorsiurediesteramiden,’”® Phosphorsiurediester-iso-
thiocyanaten und -chloriden,® zum Tricyanophosphanoxid® oder Fluorophosphaten®
umsetzen. Unbefriedigend ist die Ausbeute bei der Reaktion mit sekundiren Ami-
nen zu N,N-Diorganyl-phosphorsiuredialkylesteramiden entsprechend Gleichung

(a).”
(RO),P + CCl, + HNR!R? — (RO),P(O)NR'R? + CHCl, + RCl  (a)

Uberraschend konnte beobachtet werden, dag eine betrichtliche Ausbeuteerhs-
hung auftritt, wenn dem Reaktionsgemisch etwas Aminhydrochlorid zugesetzt wird.
Dariiber wird hier berichtet.

189



15: 33 29 January 2011

Downl oaded At:

190 - S. ALBRECHT and E. HERRMANN

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wihrend z.B. Triethylphosphit unter den gegebenen Reaktionsbedingungen nicht
mit Diethylammoniumchlorid reagiert, verlauft in Gegenwart von Tetrachlorme-
than nach Gleichung (b) die gleichzeitige Bildung von Phosphorsiurediethylester-
amid und -chlorid (s. Tabelle I).

2 (RO);P + 2 CCl, + [R,NH,]Cl - (RO),P(0)CI
+ (RO),P(O)NR, + 2 CHCl, + 2 RCl (b)

Der bei der Umsetzung von Triethylphosphit/Tetrachlormethan mit Dialkylaminen’
in hohen Anteilen nach Gleichung (c) entstehende Trichlormethanphosphonsau-
rediethylester wird hier nur in untergeordnetem MaBe beobachtet.

(RO),P + CCl, — (RO),P(0)CCl, + RCl (©)

Das nach Gleichung (b) entstehende (EtO),P(O)Cl laBt sich problemlos durch
Zugabe von weiterem Diethylamin zum Amid umsetzen, wobei dquimolar [Et,NH,]Cl
anfillt.

Vorstellungen zu den Reaktionsablaufen sind in Schema I zusammengefaft.
Danach bildet sich zuniéchst ein Charge-Transfer-Komplex zwischen dem Phosphit
und Tetrachlormethan.

Die Rolle des Aminhydrochlorids besteht vor allem in einer Begiinstigung der
Trichlormethan-Abspaltung infolge der gegeniiber dem Amin héheren Aciditit der
Ammonium-lonen. Dadurch wird die Bildung des [(RO);PCI]Cl aus dem Charge-
Transfer-Komplex zwischen dem Trialkylphosphit und Tetrachlormethan nach
Gleichung (d) erleichtert. Aus diesem kann entweder auf dem Weg der Gleichun-
gen (e¢) und (f) durch Alkylchloridabspaltung zunédchst das Phosphorsduredi-
esterchlorid und dann durch Reaktion mit dem Amin das Phosphorsiurediester-
amid als Endprodukt entstehen, oder aber entsprechend Gleichung (g) und (h)
verlduft zunichst ein CI/R;N-Ligandenaustausch und anschlieBend eine Alkyl-
chlorid-Eliminierung. Das in den Reaktionen (f) oder (g) gebildete [R;NH,]|CI
steht wieder fiir Reaktion (d) zur Verfiigung.

Daraus ergibt sich, dal dem Ammoniumchlorid eigentlich nur eine katalytische
Funktion zukommt. Es besteht dabei keine Notwendigkeit, das dem einzusetzenden
Amin entsprechende Hydrochlorid zu verwenden. Die gleiche Rolle erfiillt ein
Trialkylammoniumchlorid. So kénnen z.B. mit gleichem Erfolg 0.05 bis 0.1 mol
[Me,NH]CI oder [Et;NH]CI pro 1 mol (RO);P verwendet werden, um die Um-

TABELLE I

*P-NMR-spektroskopisch ermittelte Zusammensetzung einer Umsetzung von
(EtO),P, CCl, und [Et,NH,]CI im Molverhaltnis 1:1:1 (45°C; 2.5 Stunden).

85 (ppm) Zuordnung Gehalt (Mol% P)
138.1 (EtO),P 18

9.6 (EtO),P(O)NEt, 38

4.9 ~ (EtO),P(0)CCl, 5

2.9 (EtO),P(0)Cl 36

-1 (Et0),PO 3
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SCHEMA I Reaktionsabldufe bei der Umsetzung von Trialkylphosphiten mit Aminen in Gegenwart
von Alkylammoniumchloriden.

setzung von (EtO);P und CCl, mit Et,NH weitgehend nach Gleichung (a) ablaufen
zu lassen. Wie aus Tabelle II hervorgeht, entsteht das (EtQ),P(O)NEt, zu iiber
80%. Es kann aus dem Gemisch mit einer Ausbeute von 70% isoliert werden. Die
beobachteten Nebenprodukte entstehen nach den bekannten Reaktionen (c), (i)
und (k).

(RO),P(0)CCl, + R;NH — [R;RNH][O,P(OR)CCL] (i)
(RO),P + CCl, + H,0 + R;NH — (RO),PO + CHCL, + [RINH,JCl (k)

Auch N-Alkyl-N-aryl-amine reagieren mit (RO);P/CCl, zu iber 70% zu Phos-
phorsiurediesteramiden wenn man dem Reaktionsgemisch etwa 10 Mol% [Me,NH]CI
(bezogen auf (RO);P) zusetzt. Die untersuchten Umsetzungen sind in Tabelle I11
zusammengestellt. Alle Produkte sind bei Zumischexperimenten im *'P-NMR-
Spektrum identisch mit den aus (RO),P(O)Cl (R = Et, Bu) und den entspre-
chenden Aminen hergestellten Vergleichssubstanzen.

TABELLE I1
*P-NMR-spektroskopisch ermittelte Reaktionsprodukte der Umsetzung von
(EtO);P mit CCl,, Et,NH und [Et,NH,]CI (I) bzw. [Me;NH]CI (II) im
Molverhiltnis 1:1:1.2:0.1 in Acetonitril bei 45-50°C (3 Stunden).

Gehalt (Mol% P)
831, (ppm) Zuordnung I I
+9.6 (EtO),P(O)NEt, 80 85
+4.9 (Et0),P(0)CCl, 8 7
+16 [CLC(EtO)PO,]- 9 5

-15 (Et0),PO 3 3
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TABELLE III

3IP-NMR-spektroskopisch ermittelte Anteile an Phosphorsiurediesteramiden bei
der Umsetzung von (RO),;P mit CCl,, HNR!R? und [Me,NH]CI im
Molverhiltnis 1:1:1.2:0.1 in Acetonitril bei 45-50°C.

Anteil
(RO),P HNR'R? Reaktionsprodukt 8 (PPM)  Mol% P
(Et0),P  Bu,NH (EtO),P(O)NBu, 10.4 81
(BuO).,P  EtNH (BuO),P(O)NEt, 9.7 76
(BuO),;P  Bu,NH (BuO),P(O)NBu, 9.9 78
(EtO),>  PhNHMe  (Et0),P(O)NMePh 52 85
(EtO),P  PhNHEt (Et0),P(O)NEtPh 5.4 82
(BuO),P  PhNHMe  (BuO),P(O)NMePh 5.2 75
(BuO),P  PhNHEt (BuO),P(O)NEtPh 5.3 70

EXPERIMENTELLER TEIL

Das Trialkylphosphit (0.1 mol) wird zusammen mit dem sekunddren Amin (0.12 mol) sowie [R,NH]CI
(R = Me, Et) (0.005 bis 0.01 mol) oder einer analogen Menge Hydrochlorid des eingesetzten sekundiren
Amins in 50 ml trockenem Acetonitril vorgelegt. Anschliefend wird unter Luft- und Feuchtigkeits-
ausschluB bei 45 bis 50°C CCl, (0.1 mol) zugetropft und 3 h geriihrt. Die *'P-NMR-spektroskopisch
ermittelten Anteile an N,N-Diorganyldialkylesteramiden in den Reaktionsgemischen sind Tabelle IT
zu entnchmen. Zur Isolierung des (EtO),P(O)NEt, wurde zunichst ein Teil des Losungsmittels im
Vakuum abdestilliert und die Restlésung von ausgefallenem Aminhydrochlorid befreit. Die Feinrei-
nigung erfolgte durch Vakuumdestillation.

(EtO),P(O)NEt,: Ausb. 70%; Kp = 110-111°C bei 1600 Pa (12 Torr); *'P-NMR (36.44 MHz): § =
9.6 ppm.

Die *'P-NMR-Spektren wurden mit Hilfe eines FT-Gerites der Firma Bruker vom Typ WH 90 DS
bei einer Spektrometerfrequenz von 36.44 MHz aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen wurden
bezogen auf 85% ige Phosphorsiure. Verschiebungen zu tieferem Feld tragen positives Vorzeichen.
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