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PHOSPHONIUMHALOGENIDE MIT DER N,N’,N’-
TRIMETHYLETHYLENDIAMINGRUPPIERUNG

THOMAS KAUKORAT und REINHARD SCHMUTZLER

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitiit,
Hagenring 30, D-3300 Braunschweig

(Received September 16, 1992)

The reaction of the alkyl- and aryl- substituted halophosphonium halides 2 and 4 with N-trimethylsilyl-
N,N’,N’-trimethylethylenediamine 1 furnished compounds 3 and §. No intramolecular donor-acceptor
interaction between the nitrogen atom of the NMe, grouping and phosphorus was observed by 'H NMR
spectroscopy. There was no reaction of triisopropyl- and tris-diethylamino-substituted halophosphonium
halides with compound 1. Attempts to exchange the halide anion in 3 and § by the non-coordinating
[BPh,]~ anion, possibly inducing intramolecular Me,N — P coordination, failed.

Key words: Phosphonium salts; N,N’,N’-trimethylethylenediamine; donor-acceptor interactions.

EINLEITUNG

Trialkylbromphosphoniumbromide sind seit ldngerer Zeit bekannt. Trimethyl-
bromphosphoniumbromid wurde erstmals aus Trimethylphosphinoxid und Phos-
phorpentabromid dargestellt.! Eine einfache und bequeme Bildungsweise von sub-
stituierten Halogenphosphoniumhalogeniden ist die Umsetzung von tertidren
Phosphinen mit Thionylchlorid' oder mit elementarem Halogen.>-® Die substi-
tuierten Halogen-phosphoniumhalogenide werden dabei in guten Ausbeuten er-
halten.

Trialkyl/arylsubstituierte Chlorphosphoniumchloride bzw. Bromphosphonium-
bromide liegen in ionischer Form als [R;PCl]*Cl~ bzw. [R;PBr]*Br~ vor. Der
ionische Charakter der Verbindungen wurde schwingungsspektroskopisch! und durch
Messung der elektrischen Leitfahigkeit®~'' nachgewiesen. Die Werte der che-
mischen Verschiebungen im 3'P NMR-Spektrum liegen mit ca. + 100 ppm in dem
fir Phosphoniumsalze typischen Bereich.

Dialkylaminosubstituierte Halogenphosphoniumhalogenide wurden in der Li-
teratur bisher nur vereinzelt beschrieben.'?-1* Die chemischen Verschiebungen im
3P NMR-Spektrum liegen fiir die bekannten, dialkylaminosubstituierten Phos-
phoniumsalze generell bei hoherem Feld als die der trialkylsubstituierten Verbin-
dungen, dafiir verantwortlich ist vermutlich der mesomere Effekt ( + M-Effekt) der
Aminogruppen, der die Elektronendichte am Phosphoratom erhoht.

Die Umsetzung verschiedener alkyl- bzw. arylsubstituierter Brom- und
Todphosphoniumbromide bzw. -iodide mit N-Trimethylsilyl-N,N’ ,N’-trimethyl-
ethylendiamin 1 sollte zeigen, ob eine spontane intramolekulare Donator-Akzeptor-
Wechselwirkung nach Substitution des Halogenatoms im Halogenphosphonium-
halogenid gegen den Trimethylethylendiaminliganden (unter Abspaltung von
Trimethylhalogensilan) erfolgt:
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+ Me;SIN(Me)CH,CH NMe,

RyPX* X [RP-N(Me)CH,CH N Me,1 *X ~
- MegSiX
, R\// X = ¢, Br, I;
. R —R "] X R = Alkyl, Aryl, Dialkylamino
N
R

Me

Eine intramolekulare Donator-Akzeptor-Wechselwirkung kénnte NMR-spek-
troskopisch infolge Dublettaufspaltung des "H NMR-Signals der (CH;),N-Protonen
auf Grund einer 3J(PH)-Kopplung leicht nachgewiesen werden. Derartige Phos-
phor(V)-Verbindungen mit der Trimethylethylendiamineinheit sind mehrfach bes-
chrieben worden.!6-20

DARSTELLUNG VON 3

Die Umsetzung von Bromtriphenylphosphoniumbromid® [Ph,PBr]*Br~ 2 mit N-
Trimethylsilyl-N N’ N'-trimethylethylendiamin 1 lieferte das entsprechende N,N’ ,N’-
trimethylethylendiaminsubstituierte Triphenylphosphoniumbromid 3 (Gleichung
(2)). Eine intramolekulare Donator-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen dem
Phosphoratom und dem Stickstoffatom der Dimethylaminogruppe in 3 nach Glei-
chung (1) konnte NMR-spektroskopisch nicht beobachtet werden. Die Protonen-
resonanz der (CH;),N-Gruppierung zeigt nicht die erwartete Dublettaufspaltung,
die bei intramolekularer Donator-Akzeptor-Wechselwirkung durch Kopplung mit
31P zu erwarten wire. Die 3'P NMR-Resonanz ist mit 8§ +47.2 ebenfalls nur wenig
von der des Eduktes 2 (8 +51.8) verschieden und deutet auf das trimethylethy-
lendiaminsubstituierte Triphenylphosphoniumbromid 3 hin. Die Elementaranalyse
von 3 bestitigt die elementare Zusammensetzung.

+ Me3SlN(Me)CH2CH2NMe2

+
[Ph4P - N(Me)CH,CH,NMe,) Br
3

[PhgPBrI* Br~
2 - MeasiBr

2
DARSTELLUNG VON 5

Die Umsetzung von Chlortrimethylphosphoniumchlorid 4 mit N-Trimethylsilyl-
N,N’,N’-trimethylethylendiamin 1 lieferte nach Gleichung (3) das zu Verbindung
3 analoge N,N',N’-trimethylethylendiaminsubstituierte Trimethylphosphoni-
umchlorid §. NMR-spektroskopische Untersuchungen an 5 lieferten &dhnliche
Ergebnisse wie sie fiir 3 gefunden wurden. Eine intramolekulare Donator-Akzeptor-
Wechselwirkung zwischen dem Stickstoffatom der endstandigen Dimethylamino-
gruppierung und dem Phosphoratom konnte NMR-spektroskopisch auch hier nicht
beobachtet werden.
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+ MegSIN(Me)CH,CH,NMe
3 : -
ki [MeP~N(Me)CH,CH NMe,1 Cl

§

MegPCIY" CI7
A - Me,SICI

(3

VERSUCH DER DARSTELLUNG VON [2-(N,N-DIMETHYLAMINO)
ETHYLMETHYLAMINO]J-TRIISOPROPYLPHOSPHONIUMBROMID
BZW. -10DID

Triisopropylbromphosphoniumbromid wurde nach einer Vorschrift von Bartsch!®
synthetisiert undin dquimolarem Verhaltnis mit N-Trimethylsilyl-N,N’,N'-trimethyl-
ethylendiamin 1 umgesetzt. NMR-spektroskopisch (*H, 3'P) wurde keine Reak-
tion beobachtet. Vermutlich wird das Phosphoratom der Ausgangsverbindung durch
die sterisch anspruchsvollen Isopropylgruppen derart abgeschirmt, dafl ein Angriff
des Stickstoffatoms von 1 auf das Phosphoratom und die Abspaltung von Trimethyl-
bromsilan nicht stattfindet.

Gleiche Ergebnisse lieferte die Umsetzung von 1 mit Iodtriisopropylphospho-
nium-iodid. Vermutlich waren auch hier sterische Griinde dafiir verantwortlich, daB
eine Reaktion nicht erfolgte.

VERSUCH DER DARSTELLUNG EINES DIETHYLAMINO
SUBSTITUIERTEN PHOSPHONIUMBROMIDS (A)
BZW. -DIBROMPHOSPHORANS (B)

Die Umsetzung von Tris-diethylaminobromphosphoniumbromid mit N-Trimethyl-
silyl-N,N’,N'-trimethylethylendiamin 1 sollte zeigen, ob ein zu 5 analoges amin-
substituiertes Phosphoniumbromid (A) entsteht, oder durch Spaltung einer P-N-
Bindung unter Austritt von Diethylaminotrimethylsilan wie in Lit.!® beschrieben,
ein bis-diethylaminosubstituiertes Dibromphosphoran (B) gebildet wird.

Br
+ - /
[(EtZN)BP-N(Me)CHZCHzNMezl Br (Et2N)2P\-N(Me)CH2CH2NM92
Br
(A} (B)

NMR-spektroskopisch konnte keine Reaktion beobachtet werden. Die hohe
Elektronendichte am Phosphoratom, die aus der Bindung von drei Dialkylami-
nosubstituenten mit jeweils einem freien Elektronenpaar am Stickstoffatom re-
sultiert, erniedrigt die Lewis-Aciditit des Phosphoratoms vermutlich derart, da8
ein Angriff des N(Me)-Stickstoffatoms von 1 unter Abspaltung von Trimethylhal-
ogensilan nicht mehr erfolgt.

VERSUCH DER DARSTELLUNG DER TETRA
PHENYLBORATDERIVATE VON 3 UND 5

Die Umsetzung der Phosphoniumhalogenide 3 und § mit Natriumtetraphenylborat
sollte das in den Verbindungen 3 und 5 an Phosphor koordinationsfahige Halo-
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genidanion gegen das nicht koordinierende Tetraphenylborat-Anion austauschen.
Da eine Wechselwirkung zwischen dem Halogenid-Anion und dem A*P~*-Atom in
3 und 5 vermutet wurde, sollte der Austausch dieses Anions gegen BPh; eine
intramolekulare Donator-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen dem Me,N-Stick-
stoffatom und dem Phosphoratom begiinstigen.

NMR-spektroskopisch wurde keine Reaktion beobachtet. Die 'H und *'P NMR-
spektren waren identisch mit denen der Edukte 3 und S.

EXPERIMENTELLER TEIL

Arbeitsbedingungen und experimentelle Details zur NMR-Spektroskopie entsprechen den in Lit."
angegebenen.

Ausgangsverbindungen: N-Trimethylsilyl-N,N’,N’-trimethylethylendiamin,”' 1; Bromtriphenylphos-
phoniumbromid,* 2; Chlortrimethylphosphoniumchlorid,' 4; Bromtriisopropylphosphoniumbromid!s;
Iodtriisopropylphosphoniumiodid'*; Tris-diethylaminobromphosphoniumbromid. '’

Darstellung von [2-(N,N-Dimethylamino)-ethylmethylamino]-triphenylphosphoniumbromid 3. 1In ei-
nem Rundkolben wurden 6.1 g (14.4 mmol) 2 in 20 m! Dichlormethan suspendiert und uber ein Septum
mittels einer Spritze 2.51 g (14.4 mmol) 1 unter magnetischem Riithren binnen 20 min zugetropft.
AnschlieBend wurde 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel und fliichtige Bestandteile
wurden im Vakuum abkondensiert und der zuriickbleibende Feststoff in 20 ml Diethylether aufge-
schlammt. Der Feststoff wurde Gber eine Fritte abfiltriert, dreimal mit je 5 ml Diethylether gewaschen
und im Vakuum getrocknet.

Fp.: 168°C (Zers.) Ausbeute: 5.92 g (93%).

'H NMR-Spektrum in CDCl; (200.1 MHz) &: 1.92 (s, (CH,).N); 2.41 (pt, (CH;),NCH,, N(PH) = 12
Hz); 3.00 (d, PN(CHy;), *J(PH) = 10 Hz); 3.20 (m, CH,N(CH,)P); 7.60 — 7.80 (m, Aromaten-H).
BC NMR-Spektrum in CDCI; (50.3 MHz) 8: 37.68 (d, PN(CH,), 2J(PC) = 4 Hz); 45.18 (s, (CH,),N);
48.14 (s, (CH,N(CH,)); 56.59 (s, (CH;),NCH,); 119.72 (d, ipso-C, 'I(PC) = 103 Hz); 130.04 (d, o-
Aromaten-C, 2J(PC) = 13 Hz); 133.88 (d, m-Aromaten-C, *J(PC) = 11 Hz); 135.22 (d, p-Aromaten-
C, *J(PC) = 3 Hz). >P NMR-Spektrum in CDCl, (81.0 MHz): & 47.21 (s).

C,HoBINP (44337)  Gef. C62.33 H6.41 N6.32
Ber. C62.31 H637 N6.32.

Darstellung von [2-(N,N-Dimethylamino )-ethylmethylamino)-trimethylphosphoniumchlorid 5. In einem
Rundkolben wurden 1.9 g (13.0 mmol) Chlortrimethylphosphoniumchlorid 4 in 20 ml Dichlormethan
vorgelegt und iiber eine Spritze (Septum) 2.27 g (13.0 mmol) 1 binnen 30 min bei RT zugetropft. Es
wurde 1 h bei RT gerihrt und anschlieBend das Losungsmittel und alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum abkondensiert. Der zuriickbleibende Feststoff wurde in 20 ml Diethylether aufgeschlammt,
iiber eine Fritte abfiltriert und dreimal mit jeweils 5 ml Diethylether gewaschen. AnschlieBend wurde
im Vakuum getrocknet.

Fp.: 139°C (Zers.) Ausbeute: 2.5 g (91%)
'H NMR-Spektrum in CDC, (200.1 MHz) &: 2.25 (d, (CH;),P, 2J(PH) = 13.9 Hz); 2.24 (s, (CH;),N);
2.44 (pt, (CH,),NCH,, N(PH) = 10.6 Hz); 2.77 (d, CH,N(CH,)P, *J(PH) = 10.5 Hz); 3.07 (m,
CH,N(CH,)P).—'*C NMR-Spektrum in CDCl; (50.3 MHz) 8: 11.69 (d, (CH,)P, '}(PC) = 65.67 Hz);
34.06 (d, CH,N(CH,)P, 2J(PC) = 3.8 Hz); 45.50 (s, (CH,),N); 48.60 (s, CH,N(CH,)P); 56.00 (s,
CH,N(CH,),).—*'P NMR-Spektrum in CDCl; (81.0 MHz): 6 61.16 (s).
C,H,,CIN,P (212.70)  Gef. C44.29 H 1098 N 12.49

Ber. C45.17 H 1042 N 13.17
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