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VERBINDUNGEN MIT DEM
1,3,2-BENZODIAZAPHOSPHORINAN-4-ON
GRUNDGERUST: SYNTHESE VON NEUARTIGEN,
N,N-DIMETHYLAMINO- UND
BIS-2-CHLORETHYLAMINO-SUBSTITUIERTEN
DERIVATEN MIT DREI-, VIER- UND FUNFFACH
KOORDINIERTEM PHOSPHOR

ION NEDA, AXEL FISCHER, PETER G. JONES und
REINHARD SCHMUTZLERY

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

(Received September 1, 1992; in final form September 23, 1992)

The reaction of 1,3-dimethyl-2-chloro-1,3,2-benzodiazaphosphorinan-4-one 1 with sodium fluoride fur-
nished 2. The reaction of 1 with Me,SiNMe, 3 yielded the product 4. The 1,3-dimethyl-2-(2-chloro-
ethyl)amino- and 1,3-dimethyl-2-[bis(2-chloroethyl)amino}-1,3,2-benzodiazaphosphorinan-4-one deriv-
atives 5 and 6 were prepared by the reaction of 4 with 2-chloroethylamine and with bis(2-chloroethyl)-
amine. Oxidative addition of elemental sulfur at the A* P atom of 4 and 6 gave the A*P-thiophosphoryl
compounds 9 and 10, whereas the reaction of 4 with tetrachloro-o-benzoquinone and hexafluoroacetone,
respectively, furnished the spirophosphoranes 11 and 12. The reaction of 4 with p-nitrobenzoy! azide
led to the p-nitrobenzoylphosphorinane imide 13. The structures of 6 and 12 were confirmed by single-
crystal X-ray analysis. The heterocyclic ring of 6 displays a flattened 1,3-diplanar conformation. The
phosphorus atom of 12 has distorted trigonal-bipyramidal coordination geometry, with both rings sub-
tending axial and equatorial sites; the six-membered heterocycle displays an envelope conformation
with the phosphorus atom out of the plane.

Key words: 1,3,2-Benzodiazaphosphorinan-4-one; o-benzoquinone adducts; substitution reactions;
oxidation reactions; spirophosphorane; benzodiazaphosphorinanimid-4-one.

EINLEITUNG

Wahrend in den letzten Jahren eine Reihe von Arbeiten erschienen sind, die sich
mit der Umsetzung von 1,3-Benzoxazin-2,4-dionen zu N-substituierten
Anthranilamiden®-? und verschiedenen heterocyclischen Ringsystemen®-7 beschaf-
tigten, wurde die Chemie der strukturellen Verwandten mit Phosphor als Hetero-
atom wenig untersucht.>#-! Die Umsetzung von N-substituierten Anthranilamiden
mit Phosphortrichlorid wurde erstmals von Coppola et al.? beschrieben. Es wurden
Benzodiazaphosphorinanone mit vierfach koordiniertem Phosphor isoliert, wobei
die N-substituierten Chlor-Benzodiazaphosphorinanone A (Schema 1) nur als Zwi-
schenprodukte postuliert, aber nicht isoliert wurden.

Seitdem wurden in der Literatur Derivate dieses heterocyclischen Systems zwei-
mal erwihnt.®~'° Darstellung und Charakterisierung des N,N'-Dimethyl-2-chloro-
1,3,2-benzodiazaphosphorinan-4-ons wurden erst vor kurzem beschrieben.!! Der

+Author to whom correspondence should be addressed.
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ABBILDUNG 1 Bisalkylierte Guaningruppen der DNS und RNS des Typs B.

Heterocyclus zeigt interessante spektroskopische Eigenschaften und bietet ein grofles
Potential zur Darstellung neuer phosphorsubstituierter N,N'-Dimethylbenzodiaza-
phosphorinanone mit alkylierendem Effekt. Dem cyclischen N-Phosphoramidester
des Bis-(2-chlorethyl)-amins und speziell den Derivaten des Cyclophosphamids
wird groBes Interesse entgegengebracht, da diesen eine bedeutsame Rolle als al-
kylierende Agenzien im biologischen Milieu beigemessen wird, in dem sie mit
aktiven Nukleophilen reagieren.'?-?? Die Rezeptoren fiir die alkylierende Gruppe
sind die Guaningruppen der DNS und RNS (B) (Abbildung 1).2-2¢ Die cytosta-
tische Wirkung der alkylierenden Verbindungen (Cyclophosphamid, Aldophos-
phamid) beruht im wesentlichen auf der leichten Beweglichkeit der zum Stickstoff
B-standigen Chloratome.!%272¢

Im folgenden werden Darstellung und einige Substitutions- und Oxidations-
reaktionen am Phosphoratom von Verbindungen des Typs A (Schema 1) beschrie-
ben.
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ABBILDUNG 2 Strukturen der Heterocyclen der Typen C, D und E.

Es werden vergleichende Betrachtungen von N,N-Dimethylamino- und 2-Bis-
(2-chlorethyl)amino-N,N’-dimethylphosphorinanon-Derivaten C mit analogen
Verbindungen D, in denen das viergliedrige Ringsystem am Phosphor aus N,N-
Dimethylharnstoff besteht,**=3? bzw. mit dem Cyclophosphamid E (Abbildung 2)'>15
unternommen.

Die Anbindung cines Phenylrings an einen sechsgliedrigen Heterocyclus im Falle
von C hat im Vergleich zu D entscheidenden EinfluB3 auf die Elektrophilie des
Phosphors, so dal} bei Oxidations- und Additionsreaktionen andere Reaktions-
bedingungen erforderlich werden. Die Stickstoffatome des sechsgliedrigen Ringes
in C sind chemisch nicht dquivalent, im Gegensatz zu denen im viergliedrigen Ring
von D, deshalb sind die elektronischen Verhéltnisse am benachbarten Phosphor-
atom verschieden. Dies kénnte im Vergleich zu E einen verbesserten alkylierenden
Effekt der 2-Chlorethyl-Gruppe bewirken.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION
1. Substitutionsreaktionen von 1,3-Dimethyl-2-Chlor-1,3,2-
Benzodiazaphosphorinan-4-on (1) mit Fluorid und mit Aminen

Durch Fluorierung von 1 mit NaF in Acetonitril wird 2 in sehr guter Ausbeute als
Feststoff erhalten [Gleichung (1)].

CH3 CH3

]

N F
N\P’Cl +NaF ~p-
! ~ec ! (1)
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Weiterhin werden die 2-Amino-1,3,2-benzodiazaphosphorinan-4-on-Derivate 3—
5 durch Umsetzung von 1 mit Me;SiNMe, bzw. mit Mono- und Bis-2-chlorethyl-
amin dargestellt. Die Umsetzung von 1 mit 3*%in d4quimolarem Verhiltnis lieferte
nach Gleichung (2) das N,N-dimethylaminosubstituierte Phosphor(IIT)-Derivat des
N,N’-Dimethylanthranilamids 4.
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Die Umsetzung nach Gleichung (2) erfolgte in sorgfaltig getrocknetem Losungs-
mittel unter Schutzgasatmosphire, wobei 4 in guter Ausbeute isoliert werden konnte.

Im Gegensatz zu 3, das mit Chlor-Benzodiazaphosphorinanon 1 bei R.T. in-
nerhalb von 2 h vollstindig reagierte, mufite die Substitutionsreaktion von 1 mit
Mono- und Bis-2-chlorethylamin bei R.T. in CH,CIl, iiber lingere Zeit (2 Tage)
durchgefithrt werden [Gleichung (3)].

Pentaazaphosphorane, in denen ein A> P-Atom fiinf Stickstoffatome als unmit-
telbare Nachbarn hat, sind bisher selten beschrieben worden.?*-4° Die Umsetzung
von 7*'*2 mit Bis-2-chlorethylamin erfolgte, indem 7 in THF mit Bis-2-chlorethyl-
amin und Triethylamin mehrere Tage unter Riickflufl gerithrt wurde. Bei der an-
schlieBenden Aufarbeitung der Reaktionsmischung konnte nur die Eduktverbin-
dung 7 NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Eine Substitutionsreaktion
hatte nicht stattgefunden [Gleichung (4)].
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NMR-SPEKTREN VON 2 UND 4-6

Die 'H-NMR-Spektren zeigen jeweils ein Dublett fiir die (H;C)NP-, (H;C),NP-
und (H;C)NC(:O)-Gruppierungen im Bereich von 6 = 2.35 bis 3.40 ppm mit
3J(PH)-Kopplungskonstanten zwischen 7 and 14 Hz. Ebenso wird in den *C-NMR-
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Spektren von 2 und 4-6 jeweils ein Dublett fur die (H,C)NP- und (H;C)NC(:O)-
Gruppierungen mit den Kopplungskonstanten 2J(PC) zwischen 32 und 46 Hz fest-
gestellt. Die Tieffeldverschiebung der Signale im *'P-NMR-Spektrum der 2-Ha-
logen-1,3,2-benzodiazaphosphorinanone 1 und 2 nimmt von der Fluor- (6 3'P =
122.12 ppm) zur Chlorverbindung (6 P = 128.60 ppm)!! zu. Die Phosphor-
resonanzen von 4—6 erscheinen im Bereich von & 82 bis 94 ppm als Singuletts und
sind damit im Unterschied zu denen der Verbindungen 1 und 2 um ca 38-40 ppm
verschoben. Dieser Effekt kann auf die Entschirmung des Phosphoratoms in diesen
Verbindungen und auf die unterschiedlichen elektronischen Verhiltnisse am Phos-
phoratom zuriickgefiihrt werden. Die Aufspaltung der Phosphorresonanz durch
Kopplung mit dem Fluoratom betrégt 112.86 Hz. Das Produkt 2 wurde zusétzlich
YE-NMR-spektroskopisch untersucht. Dabei zeigte sich ein Dublett bei 6 72.84

2. Oxidation von 4 und 6 mit Elementarem Schwefel

Oxidationsreaktionen von tertidren Phosphinen mit elementarem Schwefel liefern
im allgemeinen in exothermen Reaktionen tertidre Phosphinsulfide.*>-** Die oxi-
dative Addition von Schwefel besteht im nukleophilen Angriff des Phosphors auf
den Sg-Ring.*

CH C
. 3 Ry &H3 <
Non.-No ~p?> R4
AN TSN (s)
N« N._ Rz
c CHjy c CHjy
" I
0 0
4: Ry=Rp=CH3 9: R1=R3=CH3
6: R1 = Ry= CHyCH,CI 10: R1=R3= CHpCHyC!t

Wihrend Verbindung 4 bei R.T. mit Schwefel nach Gleichung (5) exotherm
reagierte, konnte eine Umsetzung von 6 mit Schwefel nur innerhalb von 2 d durch
Energiezufuhr erzielt werden. Dies ist darauf zuriickzufithren, daf die Elektrophilie
des Phosphoratoms in 6 aufgrund des —I-Effekts der Chloratome héher ist als in
4. Der +I1-Effekt der Methylgruppen am Stickstoffatom von 4 erhéht dagegen die
Elektronendichte am Phosphoratom.

Die in Schema 2 beschriebene Verbindung E ist unter dem Namen ‘“Cyclo-
phosphamid” 1215192046 s Cytostatikum im Handel. Verbindung E ist in vitro
inaktiv und wird erst in vivo durch Einwirkung korpereigener Enzyme in der Leber
in die aktive Form F ubergefiihrt (Schema 2).47:48

Der alkylierende Effekt der Bis-2-chlorethylamino-Gruppierung auf die Desoxy-
ribonukleinséure ist verantwortlich fiir die “crosslink”-Bindung und damit fiir die
cytostatische Wirksamkeit.?>-25 Ein Nachteil der Wirkung von Cyclophosphamid
in vivo ist die Bildung des fiir den menschlichen Korper hoch toxischen Acroleins
als Metabolit (Schema 2). Aus diesem Grund kann Cyclophosphamid in der
Krebstherapie nur begrenzt eingesetzt werden. Die Synthese der zu E analogen
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Verbindung 10 kdnnte im Falle gleicher Wirksamkeit einen intensiveren Einsatz
in der Krebstherapie ermoglichen. Acrolein kann aufgrund der Molekiilstruktur
von 10 in vivo nicht gebildet werden. Die Toxizitdt von 10 sollte deshalb wesentlich
geringer sein als die von Cyclophosphamid E. Die 'H-NMR-Spektren von 9 und
10 zeigen jeweils ein Dublett fiir die (CH;),NP-, (CH;)NP- und (CH;)NC(:0)-
Gruppierungen.

Die Protonenresonanzen der (CH;)NC-(:O)-Gruppierung sind aufgrund des —I-
Effektes der C(:O)-Gruppe mit 8 3.13 und 3.20 ppm gegeniiber denen der (CH;)NP-
Gruppierung um 0.7 bis 0.29 ppm zu tiefem Feld verschoben. Die Koppiungskon-
stanten zwischen P und den Protonen der benachbarten Methylgruppen [*J(PH)]
in 9 und 10 sinken im Vergleich zu denen der Edukte 4 und 6 um 2 bis 3 Hz.

Die 3C-NMR-Daten von 9 und 10 sind vergleichbar mit denen der Edukte 4
und 6. Die *P-NMR-Resonanzen von 9 und 10 sind gegeniiber denen von 4 und
6 stark tieffeldverschoben, bedingt durch die starke Entschirmung des Phosphors
der P=S-Gruppierung.

3. Oxidation von 4 mit Tetrachlororthobenzochinon und Hexafluoraceton

Es ist bekannt, dafl Verbindungen mit dreifach koordiniertem Phosphor o-Chinone,
1,2-Diketone oder 1,3-Diene unter Bildung von AS-Phosphoranen addieren. Die
Umsetzung von 4 mit Tetrachlororthobenzochinon lieferte nach Gleichung (6) das
Oxidationsprodukt 11 mit guter Ausbeute. Wiahrend die zu 4 analogen
Diazaphosphetidinone®*#44:50 mjt Tetrachlororthobenzochinon bei —20°C oder
bei R.T. innerhalb kurzer Zeit reagieren, konnte eine Umsetzung von 4 mit TOB
bei R.T. erst nach 24 h erzielt werden. Der —I-Effekt der C(:O)-Gruppe und der
des Aromaten im N,N'-Dimethylbenzodiazaphosphorinanonring von 4 vermindert
die Elektronendichte am Phosphoratom derart, da3 die Addition des Chinonsys-
tems an das A3-Phosphoratom im Vergleich zum Diazaphosphetidinon nicht mehr
leicht ablauft. Die Verbindung 11 zersetzte sich innerhalb von zwei Tagen in Lo-
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sung, so daB sie nicht umkristallisiert werden konnte, wahrend sie als Feststoff
ohne merkliche Zersetzung aufbewahrt werden konnte.

cl H3C CH3
0 cl \ /
j::( CH3 N cl
0 cl NP cl
Cl '\0
¢ ™ o “
CHa  chy : CH3 (6)
Ne__N
H3C CHj
N\
c” TCH3 CHa'y
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4 | ~0~VCF3
" CH3 ‘7)
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Die Umsetzung von A3-Phosphor-Verbindungen mit Hexafluoraceton (HFA)
wurde in einer Reihe von Arbeiten beschrieben.“*51-57 Die Oxidation von 4 mit
HFA wird im Molverhiltnis 1:2 unter Bildung von 12 nach Gleichung (7) durch-
gefiihrt. Es bildet sich als Rohprodukt ein Feststoff, der aus Diethylether umkri-
stallisiert wird. Die 'H-, *C- und 3'P-NMR-Spektren von 11 und 12 bestétigen die
entsprechend Gleichungen (6) und (7) formulierten Strukturen. In den 'H-NMR-
Spektren von 11 und 12 erscheint jeweils ein Dublett mit unterschiedlicher Ver-
schiebung fiir die Methyl-Protonen der (CH;)NP-, (CH;),NP- und (CH;)NC(:0)-
Gruppierungen.

Die *C-NMR-Daten fiir die (CH;)NP-, (CH;),NP- und (CH;)NC(:0)-Grup-
pierungen von 11 sind vergleichbar mit denen der Verbindung 12. Bei § 80.17 ppm
wird ein Multiplett beobachtet, das dem (CF,),CO-Kohlenstoffatom zugeordnet
werden kann. Die Resonanz fiir die Kohlenstoffatome der CF;-Gruppen erscheint
bei 8 117.68 ppm als Multiplett. Die zwei C(CF;),-Gruppierungen im Hexafluor-
pinakolylrest von 12 sind magnetisch nicht &quivalent und zeigen im F-NMR-
Spektrum jeweils ein Septett mit einer Kopplungskonstanten 5J(FF) von 16.88 Hz.
Die Nichtiquivalenz ist auf eine axial-dquatoriale Anordnung des Perfluorpinak-
olylrestes in der trigonal-bipyramidalen Umgebung am Phosphoratom zuriickzu-
fithren.

Aufgrund der groBen Aufspaltung der zwei F-NMR-Signale von 12 infolge F-
F-Kopplung kann eine *J(PF)-Kopplungskonstante nicht beobachtet werden.

Die 3'P-NMR-Resonanzen von 11 und 12 unterscheiden sich von derjenigen des
Edukts 4 durch eine Hochfeldverschiebung.

4. Umsetzung von 4 mit p-Nitrobenzoylazid

Die Umsetzung von Phenylazid mit Phosphor(11I)-Verbindungen verlauft im Sinne
einer Staudinger-Reaktion unter Bildung von N-Phenylphosphinimiden. Von Stau-
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dinger und Meyer wurde die Umsetzung von Phenylazid mit Triphenylphosphin,
die zur Bildung des Phosphinimids Ph;P—NPh fiihrte, erstmals 1919 beschrieben.>®
Bei der analog zu Lit.3”-° durchgefiihrten Umsetzung von 4 mit p-Nitrobenzoylazid
bildete sich das monomere Produkt 13 [Gleichung (8)].

o
CHa .H3 N- CH
N\P,N\ N3 - c-@noz \P

| NO

CI - N2 @ @ 2
C/N CHj
n
0
4 13

Eine Dimerisierung der Reaktionsprodukte wird nicht beobachtet. Die *'P-Reso-
nanz (24.97 ppm) liegt im fiir A* P-Verbindungen erwarteten Bereich.>® Die ein-
fache Dublettaufspaltung der Resonanzen der MeN-Gruppen im *H-NMR-Spek-
trum ist ein Indiz fiir den monomeren Charakter von 13. Dies kann auf die sterisch
stark gehinderten (CH;),N-, (O:)CCH,NO,- und (CH;)N-Gruppierungen am
Phosphoratom zuriickgefithrt werden. Das 1*C-NMR-Spektrum von 13 zeigt fiir
die (H;C)NC(:0)-, (CH3),NP- und (CH;)NP-Gruppierungen jeweils ein Dublett
mit 2J(PC) von 4.3 bzw. 5.1 Hz.

MASSENSPEKTROMETRISCHE UNTERSUCHUNG VON 2 UND 4-13

Massenspektrometrisch wird fiir die Verbindungen 2 und 413 das Molekiilion
[M]" mit unterschiedlicher Intensitit registriert. Basispeak ist fiir die Verbindung
2, 4,9, 10, 12 und 13 das Fragment [M—R]*(R=F, N(CH,),, [OC(CF,),},,
NH(CH,CH,Cl), N(CH,CH,Cl),, NC(:0)CH,). Die Verbindung 11 lieferte als
Basispeak das Fragment [C;H,(NCH;)C(:0)]+. Weitere Fragmente, die aufgrund
ihrer Massenzahlen zugeordnet werden koénnen, sind im Experimentellen Teil an-
gegeben.

RONTGENSTRUKTURANALYSE VON 6

Vergleichende Betrachtung der Kristallstrukturen von 6 und Cyclophosphamiden

Die wirkungsrelevanten Chlor-Kohlenstoff-Bindungsabstinde (Tabelle I) differi-
eren mit 178.9(5); 178.5(9) pm in 6 und mit 179.4; 178.4 pm im 4-
Hydroperoxycyclophosphamid® nur geringfiigig. Auch das CP-Racemat bzw. das
CP-Hydrat*” [CP = Cyclophosphamid] zeigen mit 178; 179 pm bzw. 176.9; 179.8
pm dhnliche Werte, wohingegen ein C—Cl-Abstand in (+ )-CP signifikant groBer
ist (181; 182 pm). Da die Struktur von 6 bei —95°C, die zum Vergleich herange-
zogenen Strukturen jedoch bei htheren Temperaturen bestimmt wurden, ist eine
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TABELLE I
Bindungslingen [pm] und -winkel [°] von Verb. 6

P-N(1) 170.1 (4) P-N(2) 172.6 (&)
P-N(2) 172.6 (4) P-N(3) 168.6 (3)
Cl(1)-C(11) 178.9 (5) C1l(2)-C(13) 178.9 (5)
0-C(1) 123.8 (5) N(1)-C(3) 138.1 (6)
N(1)-C(9) 147.6 (5) N(2)-C(1) 136.2 (6)
N(2)-C(8) 147.1 (6) N(3)-C(10) 145.2 (5)
N(3)-C(12) 145.9 (5) C(1)-C(2) 147.2 (6)
C(2)-C(3) 140.4 (6) C(2y-C(7) 139.0 (7)
C(3)-C(4) 141.2 (7) C(4)-C(5) 136.6 (7)
C(5)-C(6) 137.9 (7) C(6)-C(7) 137.9 (7)
C(10)-C(11) 151.9 (6) C(12)-C(13) 151.5 (6)
N(1)-P-N(2) 96.2(2) N(1)-P-N(3) 106.8(2)
N(2)-P-N(3) 103.1(2) P-N(1)-C(3) 126.0(3)
P-N(1)-C(9) 112.5(3) C(3)-N(1)-C(9) 118.1(4)
P-N(2)-€(1) 129.6(3) P-N(2)-C(8) 113.8(3)
C(1)-N(2)-C(8) 116.6(4) P-N(3)-C(10) 125.1(3)
P-N(3)-C(12) 117.8(3) C(10)-N(3)-C(12) 116.9(3)
0-C(1)-N(2) 120.6(4) 0-C(1)-C(2) 122.0(4)
N(2)-C(1)-C(2) 117.4(4) C(1)-C(2)-C(3) 122.4(4)
C(1)-C(2)-¢c(7) 117.9(4) C(3)-C(2)-C(7) 119.7(4)
N(1)-C(3)-C(2) 120.3(4) N(1)-C(3)-C(4) 122.1(4)
C(2)-C(3)-C(4) 117.6(4) C(3)-C(4)-C(5) 121.4(5)
C(4)-C(5)-C(6} 120.8(5) C(5)-C(6)-C(7) 119.1(5)
C(2)-C(7)-G(6) 121.5(5) N(3)-C(10)-C(11) 112.9(3)
Cl(1)-C(11)-€(10) 108.8(3) N(3)-C(12)-C(13) 114.3(4)
Cl1(2)-C(13)-C(12) 112.6(3)

ABBILDUNG 3 Struktur des Molekiils 6 im Kristall.
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relative Verlangerung der C—Cl Bindungsabsténde in 6 durch kleinere Libration-
seffekte wahrscheinlich. Das Aminostickstoffatom N3 ist erwartungsgemiB nahezu
trigonal-planar konfiguriert und liegt nur 4.6 pm auBerhalb der Substituentenebene.

Der benzokondensierte Heterocyclus a3t eine schwach ausgepréagte 1,3-dipla-
nare Konformation erkennen; die mittlere Abweichung von einer durch die Atome
N1, C3, C2 und C1 gelegten Ebene betragt lediglich 1.0 pm. Die Atome P und
N2 liegen 63.1 bzw 25.3 pm auf der gleichen Seite auBerhalb dieser Ebene. Die
Bindungslingen im Heteroring sowie die mittlere Abweichung von einer durch die
Atome P, N1, C3, C2, C1 und N2 gelegten Ebene (11.4 pm) deuten auf starke
Elektronendelokalisation hin. Die Ringsubstituenten sind &quatorial konfiguriert.
Das Phosphoratom liegt 74.8 pm auBerhalb der Substituentenebene.

TABELLE II
Bindungslingen [pm] und -winkel [°] von Verb. 12

P-0(2) 168.5 (2) P-0(3) 173.7 (2)
P-N(1) 166.9 (2) P-N(2) 176.7 (2)
P-N(3) 163.7 (2) 0(1)-c(1) 123.1 (3)
0(2)-¢(12) 140.4 (3) 0(3)-C(13) 138.9 (3)
N(1)-C(7) 140.6 (3) N(1)-C(8) 147.6 (&)
N(2)-C(1) 135.8 (3) N(2)-C(9) 147.4 (4)
N(3)-C(10) 147.6 (3) N(3)-c(11) 147.9 (3)
C(1)-¢(2) 147.8 (4) €(2)-6(3) 139.2 (3)
C(2)-C(7) 139.3 (4) C(3)-C(4) 137.9 (4)
C(4)-C(5) 138.1 (4) C(5)-C(6) 138.9 (&)
C(6)-C(7) 139.9 (4) €(12)-C(13)  158.3 (&)
C(12)-C(14)  155.6 (4) C(12)-C(15) 156.5 (&)
C(13)-c(16) 156.1 (5) C(13)-C(17) 156.6 (&)
0(2)-P-0(3) 85.6(1) 0(2)-P-N(1) 117.6(1)
0(3)-P-N(1) 94.6(1) 0(2)-P-N(2) 83.1(1)
0(3)-P-N(2) 167.5(1) N(1)-P-N(2) 95.2(1)
0(2)-P-N(3) 132.2(1) 0(3)-P-N(3) 89.5(1)
N(1)-P-N(3) 110.3(1) N(2)-P-N(3) 94.2(1)
P-0(2)-C(12) 120.0(2) P-0(3)-C(13) 118.4(2)
P-N(1)-C(7) 124.7(2) P-N(1)-C(8) 117.5(2)
C(7)-N(1)-C(8) 117.7(2) P-N(2)-C(1) 126.7(2)
P-N(2)-C(9) 116.2(2) G(1)-N(2)-C(9) 113.1(2)
P-N(3)-C(10) 128.5(2) P-N(3)-C(11) 118.6(2)
€(10)-N(3)-C(11) 111.6(2) 0(1)-C(1)-N(2) 121.4(3)
0(1)-C(1)-G(2) 120.6(2) N(2)-C(1)-C(2) 118.0(2)
C(1)-C(2)-C(3) 118.4(2) C(1)-C(2)-C(7) 122.3(2)
C(3)-G(2)-6(7) 119.3(3) €(2)-G(3)-C(4) 121.3(3)
€(3)-C(4)-C(5) 119.3(2) C(4)-C(5)-C(6) 120.7(3)
€(5)-C(6)-C(7) 119.9(3) N(1)-C(7)-C(2) 120.5(2)
N(1)-G(7)-C(6) 119.9(2) C(2)-C(7)-C(6) 119.5(2)
0(2)-C(12)-C(13) 102.8(2) 0(2)-C(12)-C(14) 107.5(2)
€(13)-C(12)-C(14) 117.2(3) 0(2)-C(12)-C(15) 104.1(2)
€(13)-C(12)-G(15) 116.1(2) C(14)-C(12)-C(15) 107.9(2)
0(3)-C(13)-C(12) 103.0(2) 0(3)-C(13)-C(16) 106.9(2)
C(12)-C(13)-C(16) 114.5(2) 0(3)-G(13)-C(17) 108.1(2)

C(12)-C(13)-C(17) 116.1(2) C(16)-C(13)-C(17) 107.5(3)
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ABBILDUNG 4 Struktur des Molekiils 12 im Kristall.

RONTGENSTRUKTURANALYSE VON 12

Die Koordinationsgeometrie am Phosphoratom (Tabelle II) ist verzerrt trigonal-
bipyramidal; P liegt lediglich 1.3 pm auBerhalb einer von den dquatorial angeord-
neten Atomen O2, N1 und N3 beschriebenen Ebene. Deutliche Abweichungen
von der idealen trigonal-bipyramidalen Konfiguration zeigen beispielsweise der
Winkel O3-P-N2 mit 167.5(1)°, der Winkel O2-P-N3 mit 132.2(1)° und der Winkel
02-P-O3 mit 85.6(1)°. Die Bindungsabstdnde zu den axialen Bindungspartnern
sind mit 176.7(2) pm (P-N2) und 173.7(2) pm (P-O3) erwartungsgemaB langer als
die 4quatorialen Bindungslangen P-O2 [168.5(2)] pm und P-N1 [166.9(2)] pm. Dem
Trend folgend, jedoch als ungewdohnlich kurz, erweist sich P-N3 mit 163.7(2) pm.

Die Ringatome des ankondensierten Benzolkerns, die Heteroringatome N1 und
C1 sowie das Sauerstoffatom O1 beschreiben eine Ebene mit einer mittleren Ab-
weichung von 2.3 pm. Der Heterosechsring zeigt eine Briefumschlagkonformation;
das Phosphoratom liegt 55.6 pm auBerhalb der Ebene durch C7, N1, N2, C1 und
C2. Die mittlere Abweichung von dieser Ebene betragt 2.6 pm. Eine interessante
Konfiguration zeigt die Pinakolylgruppe: der Torsionswinkel O2-C12-C13-O3 (31.2°)
deutet auf die wechselseitige sterische Beeinflussung der Trifluormethylgruppen
hin. Die Betrachtung der Diederwinkel bestitigt die aus NMR-spektroskopischen
Untersuchungen gewonnene Vermutung, daf hier zwei paarweise verschieden kon-
figurierte CF;-Gruppen vorliegen. Die Diederwinkel P-O2-C12-C14 und P-O3-C13-
C17 besitzen mit —151.2° bzw. —151.6° ahnliche Werte; ebenso sind die Werte
fir die Winkel P-02-C12-C12-C15 und P-O3-C13-C16 mit 94.6° bzw. 92.2° dhnlich.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Versuche wurden unter Ausschlul von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit in einer Atmosphére von
trockenem Reinstickstoff durchgefiihrt. Losungsmittel wurden nach Standardmethoden®® getrocknet.
Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturangaben synthetisiert: 1,3-Dimethyl-2-chlor-
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1,3,2-benzodiazaphosphorinan-4-on (1)!!; N,N-Dimethylaminotrimethylsilan (3)*3; 4-Chlor-1,3,5,7-tetra-
methyl-1,3,5,7-tetraaza-4A%-phosphaspiro[3,3lheptan-2,6-dion 7.41%

—NMR: Bruker AC-200 (*H: 200.1 MHz; 3'P: 81 MHz; *C: 50.3 MHz; **F: 188.3 MHz). Die Werte
der chemischen Verschiebung sind in 8 (ppm) gegen Tetramethylsilan (TMS) (*H, **C), 85-proz. Phos-
phorsaure (*'P) bzw. Trichlorfluormethan (CFCl,) (*F) angegeben. Die chemische Verschiebung erhélt
ein positives Vorzeichen, wenn die Absorption, relativ zum Standard, zu tieferem Feld erfolgt. Die
NMR-Spektren wurden in CDCIl, als Losungsmittel aufgenommen. C-, "*F- und *'P-NMR-Spektren
wurden protonenentkoppelt aufgenommen. Massenspektren wurden auf dem Gerit Finnigan MAT
8430 aufgenommen.

—Elementaranalysen: Analytisches Laboratorium des Instituts fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitiat Braunschweig.

1,3-Dimethyl-2-fluor-1,3,2-benzodiazaphosphorinan-4-on (2): Eine Suspension von 9.23 g (0.04 mol)
1 und 3.36 g (0.08 mol) NaF in 15 ml Acetonitril wird unter Zusatz von 1 Tropfen Kronenether (15-
Krone-5) 2 Tage unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird das gebildete Kochsalz abfiltriert und das
Losungsmittel im Vakuum (1 mm Hg) entfernt. Der Riickstand wird aus Diethylether umkristallisiert.
Ausb.: 7.73 g (90%) Schmp. 76°C.

H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): § = 3.29 [d, (CH,)NP, *J(PH) = 12.72 Hz], 3.33 [d, (CH,)NC(:0),
SJ(PH) = 14.26 Hz], 6.92-8.25 [m, C¢H,]. —F-NMR (CDCl,, 188.3 MHz): 8 = —72.86 [d, 'J(PF)
= 1112.76 Hz]. —3C-NMR (CDCl,, 50.3 MHz): 5 = 33.02 [d, (CH;)NP, 2J(PC) = 39.42], 35.71 [d,
(CH,)NC(:0), 2J(PC) = 45.40 Hz|, 114.78143.62 [6s, Aromaten-C], 163.09 [d, C(:0), 2J(PC) = 7.33
Hz]. —*P-NMR (CDCl,, 81.0 Hz): § = 122.12 [d, 'J(PF) = 1112.86 Hz]. —EL-MS: m/z(%) = 212
(18) [M]*, 193 (100) [M-F]*, 133 (38) [PhC(:0)NMe] ", 136 (30) [CsH,NMe]*, 60 (20) [PNMe]*.
CH,FN,P (212.28)  Ber. CS0.94 H4.71 N 13.20

Gef. C51.13 H4.77 N12.82

1,3-Dimethyl-2-(N, N-dimethylamino)-1,3,2-benzodiazaphosphorinan-4-on (4): In 100 ml Dichlor-
methan werden 11.42 g (0.05 mol) 1 vorgelegt und bei R.T. 5.85 g (0.05 mol) 3 zugetropft. Es wird 3
h bei R.T. geriihrt und anschlieBend das Losungsmittel und alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum
abkondensiert. Der olige Riickstand wird mit 50 ml! Diethylether versetzt und anschlieBend filtriert.
Das Filtrat wird im Vakuum vom Losungsmittel befreit und anschlieend 2 h im Vakuum (0.05 mm
Hg) auf 50°C erhitzt, um eventuell vorhandene Reste der Ausgangsverbindung 3 zu entfernen. Man
erhilt ein farbloses Ol, das bei —20°C erstarrt. Ausb.: 10.19 g (86%); Schmp. 48°C.

H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): 5 = 2.35 [d, (CH,),NP, *J(PH) = 8.86 Hz], 2.99 [d, (CH,)NP, *J(PH)
= 12.92 Hz], 3.02 [d, (CH;)NC(:0), *J(PH) = 11.80 Hz] 6.80~8.30 [m, C,H,]. —"3C-NMR (CDCl,,
50.3 MHz): & = 37.19 [d, (CH,),NP, 2J(PC) = 18.06 Hz], 32.58 [d, CH,)NP, 2I(PC) = 36.70 Hz],
35.27 [d, (CH;)NC(:0), 2J(PC) = 42.02 Hz], 112.93-146.50 [6s, Aromaten-C}], 164.52 [d, C(:0),
2J(PC) = 8.29 Hz]. —*'P-NMR (CDCl,, 81.0 MHz): & = 93.94 (s). —EI-MS: m/z(%) = 237(38)
[M*], 193(100) [M-N(CH,),]*, 136(40) [C{H,N(CH,)] *, 60(20) [PN(CH,)]*.

C.H,N,PO (237.23)  Ber. C55.69 H6.80 N 17.71
Gef. C56.13 H7.17 N17.76

1,3-Dimethyl-2-(2-chlorethylamino)-1,3,2-benzodiazaphosphorinan-4-on (5):  Zu einer Suspension von
7.42 g (0.032 mol) 1 und 3.77 g (0.032 mol) 2-Chlorethylaminhydrochlorid in 150 ml Dichlormethan
werden bei R.T. innerhalb von 1 h 6.56 g (0.064 mol) Triethylamin getropft. Es wird 2 d bei R.T.
geriihrt und anschlieBend das Ldsungsmittel und alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum (80 mm Hg)
abkondensiert. Der Riickstand wird mit 500 ml Diethylether versetzt und anschlieBend filtriert. Das
Filtrat wird im Vakuum (80 mm Hg) vom Losungsmittel befreit und 2 h im Vakuum (0.05 mm Hg)
auf 50°C erhitzt, um eventuell vorhandene Reste der Ausgangsverbindung (2-Chlorethylamin) und
Triethylamin zu entfernen. Man erhalt ein farbloses Ol, das nicht zur Kristallisation gebracht werden
kann. Ausb.: 8.3 g (94%)

'H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): 8 = 3.07 [d, (CH,)NP, 3J(PH) = 13.91 Hz], 3.10 [d, (CH,)NC(:0),
3J(PH) = 12.37 Hz], 2.72-2.79 [m, (H)NP}, 3.06-3.14 [m, 4H, CH,CH,CI], 6.71-8.09 [m, C,H,].
~—BC-NMR (CDCl,, 50.3 MHz): 8 = 32.81 [d, (CH,)NP, 2J(PC) = 37.0 Hz], 35.49 [d, (CH,)NC(:0),
2J(PC) = 43.10 Hz], 43.27 [d, (CH,)NP, 2J(PC) = 3.75 Hz], 45.68 [d, CH,Cl, 2J(PC) = 2.18 Hz|,
113.66-146.17 [6s, Aromaten-C], 164.45 [d, C(:0), 2J(PC) = 7.63]. —*P-NMR (CDCl,, 81.0 MHz):
& = 82.09(s). —EL-MS: m/z(%) = 271 (20) [M]*, 193 (100) [M-N(H)CH,CILCI]*, 136 (25)
[CH.C(:0)(NCH,)]*, 60 (18) [(CH;)NP]*.
C,;H,CIN,OP (271.50)  Ber. C48.63 H5.56 N 15.46

Gef. C49.01 H 58 N15.24
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1,3-Dimethyl-2-[bis-(2-chlorethyl)amino]-1,3,2-benzodiazaphosphorinan-4-on (6): Zu einer Suspen-
sion von 9.14 g (0.04 mol) 1 und 7.14 g (0.04 mol) Bis-2-chlorethylaminhydrochlorid in 200 ml Di-
chlormethan werden bei R.T. binnen 1 h 8.08 g (0.08 mol) Triethylamin getropft. Es wird 2 d bei R.T.
geriihrt und anschlieBend das Losungsmittel und alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum (80 mm Hg)
abkondensiert. Der Riickstand wird mit 800 ml Diethylether versetzt und unter Rithren 2 h auf 40°C
erhitzt. AnschlieBend wird filtriert und das Filtrat im Vakuum (80 mm Hg) auf } seines Volumens
eingeengt und 2 d auf —20°C gekiihlt. Dabei fillt ein farbloser Feststoff aus, der {iber eine Fritte
abfiltriert und im Vakuum (0.5 mm Hg) getrocknet wird. Ausb. 12 g (90%) Schmp. 58°C

'H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): & = 3.15 [d, (CH,)NP, 3J(PH) = 12.45 Hz], 3.17 [d, (CH,)NC(:0),
3J(PH) = 7.52 Hz|, 3.22-3.32 [m, 8H, CH,CH,CI|, 6.77-8.18 [m, C;H,]. —*C-NMR (CDCl,, 50.3
MHz): & = 33.29 [d, (CH,NP, 2J(PC) = 37.30 Hz], 36.29 [d, (CH,)NC(:0), 2J(PC) = 43.21 Hz],
42.30 [d, CH,CL, J(PC) = 2.65 Hz], 49.41 [d, (CH,NP, 2J(PC) = 19.19 Hz], 115.30~144.60 [6s,
Aromaten-C], 164.44 [d, C(:0), 2J(PC) = 7.83 Hz]. —*P-NMR (CDCl, 81.0 MHz): 5 = 93.84(s).
—EI-MS: m/z(%) = 333 (4) [M]*, 193 (100) [M-N(CH,CH,CI},}*, 136 (23) [CsH,C(:0) (NCH,)]*,
60 (18) [(CH,)NP]*.
C;HCLN,OP (334.18)  Ber. C46.72 HS5.42 N 12.57

Gef. C46.39 H550 N 12.57

Kristallstrukturanalyse von (6): Kristalldaten: C,;H,,Cl,N,OP, M = 334.2, monoklin, Raumgruppe
P2,/n; a = 950.8(3), b = 1301.7(3), ¢ = 1286.9(3) pm, 8 = 101.22(2)°, U = 1.5621 nm?, Z = 4, D,
= 1421 Mg m~3, A (Mo-Ka) = 71.069 pm, p = 0.52 mm~?, F(000) = 696, T = —95°C.

Datensammlung und -reduktion: Ein farbloses Prisma (0.35 x 0.30 x 0.25 mm) wurde in Inertdl auf
einen Glasfaden montiert und in den Kaltgasstrom des Diffraktometers gebracht (Siemens Typ R3 mit
LT-2-Tieftemperaturzusatz). Bis 50° wurden 2888 Reflexe gemessen, von denen 2762 unabhingig (R,
0.024) und 1537 signifikant [F > 30(F)] waren. Gitterkonstanten wurden aus Diffraktometerwinkeln
von 48 Reflexen im Bereich 26 20-23° verfeinert.

Strukturlosung und -verfeinerung: Das Programmsystem “Siemens SHELXTL PLUS” wurde verwen-
det. Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelést und anisotrop auf einen R-Wert 0.045 (wR
0.045) verfeinert. Die H-Atome wurden mit einem Riding-Modell beriicksichtigt. Das Gewichtsschema
war w™! = o2 (F) + 0.0007 F2. 187 Parameter; S 0.9; max. A/o 0.001; max. Ap 0.24 X 107°e pm~>.
Atomkoordinaten sind in Tabelle III angegeben.

TABELLE HI

Atomkoordinaten ( X 10~*) und aquivalente isotrope Thermalparameter
[pm?] von Verb. 6

b'4 y z U(eq)
P 5386(1) 4606.1(9) 7729.7(9) 296(4)
Cl(1) 10791(L) . 4083(1) 7855(1) 528(5)
Cl1(2) 5821(1) 3049.2(9) 10359(1) 454 (5)
0 5357(3) 2269(2) 5815(3) 435(12)
N(1) 5849(4) 5296(3) 6725(3) 292(12)
N(2) 5137(3) 3453(3) 7057(3) 304(13)
N(3) 6904 (3) 4408(3) 8630(3) 276(12)
c(l) 5634(4) 3140(3) 6185(3) 312(16)
C(2) 6506 (4) 3874(3) 5712(3) 269(15)
Cc(3) 6566(4) 4924(3) 5968(3) 319(16)
C(4) 7350(5) 5572(4) 5409 (4) 404(18)
Cc(S) 8051(5) 5192(4) 4662(4) 470(20)
C(6) 8011(5) 4157(4) 4427 (4) 462(20)
Cc(7) 7233(5) 3510(4) 4948 (4) 427(18)
C(8) 4278(5) 2706(4) 7523(4) 457(19)
C(9) 5908(5) 6411(3) 6940(4) 407(18)
c(10) 8204 (4) 3949(3) 8405(3) 277(15)
c(11) 9273(4) 4740(3) 8166(4) 381(17)
C(12) 6973(5) 4815(3) 9694(3) 333(16)

c(13) 7197(5) 4007(3) 10559(3) 369(17)
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1,3-Dimethyl-2-(N,N-dimethylamino)-2-thio-1,3,2-benzodiazaphosphorinan-4-on (9): In 50 ml Di-
chlormethan werden 4.74 g (0.02 mol) 4 und 0.64 g (0.02 mol) Schwefelbliite 1 h bei R.T. geriihrt und
anschlieBend 5 h auf 40°C erhitzt. Daraufhin werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum (80 mm
Hg) entfernt und der Rickstand mit 100 ml Diethylether versetzt. Die Losung wird filtriert und 1 d
bei —30°C aufbewahrt. Es wird erneut filtriert und das Filtrat im Vakuum (10 mm Hg) vom Diethylether
befreit. Es bleibt ein farbloser Feststoff zuriick, der als Verbindung 9 charakterisiert wird. Ausb.: 4.35
g (80%); Schmp. 56°C.

'H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): 6 = 2.84 [d, (CH,),NP, 3J(PH) = 11.61 Hz], 3.06 [d, (CH,)NP, *J(PH)
= 10.63 Hz], 3.13 [d, (CH,)NC(:0), 3J(PH) = 9.25 Hz], 6.65-8.15 [m, C¢H,}. — 3C-NMR (CDCl,,
50.3 MHz): 6 = 37.04 [d, (CH,),NP, 2I(PC) = 5.82 Hz], 27.84 [d, (CH,)NP, 2I(PC) = 5.98 Hz], 30.16
[d, (CH,)NC(:0), 2(PC) = 6.18 Hz], 115.40-144.28 [6s, Aromaten-C}, 163.70 {d, C(:0); 2}(PC) =
2.36 Hz]. —'P-NMR (CDCl,, 81.0 MHz): 8 = 68.96 (s). —EI-MS: m/z(%) = 269 (61) [M]*, 225
(18) [M-(CH3)N]*, 193 (100) [CH,[(CH;)N][(CH;)NC(:0)]P]*, 168 (45) [SP[N(CH;),][N(CH,)]]*,
104 (16) [CHLC(:0) *, 60 (18) [(CH;)NP]*.
C, H,N,OPS (269.26)  Ber. C49.05 HS5.98 N 15.60

Gef. C49.12 H6.18 N 1528

1,3-Dimethyl-2-[bis-(2-chlorethyl)amino]-2-thio-1,3,2-benzodiazaphosphorinan-4-on  (10): In 50 ml
Dichlormethan werden 3.34 g (0.01 mol) 6 und 0.32 g (0.01 mol) Schwefelblite 1 h bei R.T. geriihrt
und anschlieBend 2 d auf 40°C erhitzt. Daraufhin werden alle flichtigen Bestandteile im Vakuum (80
mm Hg) abkondensiert und der Rickstand mit 100 ml Diethylether versetzt. Die Losung wird filtriert
und 1 d bei —30°C aufbewahrt. Es wird erneut filtriert und das Filtrat im Vakuum (80 mm Hg) auf
1 seines Volumens eingeengt und 1 d bei — 30°C aufbewahrt. Es wird erneut filtriert und der Niederschlag
im Vakuum (0.05 mm Hg) getrocknet. Ausb. 2.60 g (71%); Schmp. 108°C.

H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): 6 = 3.17 [d, (CH,)NP, *(PH) = 10.21 Hz], 3.20 [d, (CH,)NC(:0),
3J(PH) = 9.43 Hz), 3.55-3.68 [m, 8H, CH,CH,Cl}, 6.96-8.20 [m, C,H,]. —C-NMR (CDCl,, 50.3
MHz): & = 28.85 [d, (CH,)NP, 2J(PC) = 6.92], 31.36 [d, (CH,)NC(:0), 2J(PC) = 7.01], 12.61 [S,
CHLCl], 49.83 [d, (CH,)NP, 2J(PC) = 4.84 Hz], 116.25-144.28 [6s, Aromaten-C], 163.39 [d, C(:0),
2J(PC) = 1.62 Hz], —*'P-NMR (CDCl,, 81.0 MHz): = 67.34(s). —EI-MS: m/z(%) = 365 (10)
[M]*, 225 (100) [M-N(CH,CH,CI),]*, 195 (42) [CeH,[(CH,)N][(CH,)NC(:0)]*, 168 (71)
[C.H,(CH))NPS]*, 60 (18) [(CH,)NP]*.
C1sH,CLN,OPS (366.25)  Ber. C42.63 H4.95 N 11.47

Gef. C4227 HS5.04 NI1115

5,6 - Benzo-1,3 - dimethyl-2-dimethylamino-8,9-perchlorbenzo-1,3- diaza- 7,10 - dioxa- 2 -A5-phosphaspiro-
[4,5]decan-4-on (11): Zu einer Losung von 2.37 g (0.01 mol) 4 in 50 ml Toluol wird innerhalb 1 h
eine Losung von 2.46 g (0.01 mol) Tetrachlororthobenzochinon in 30 ml Dichlormethan getropft. Es
wird 1 d bei R.T. geriihrt. Dabei fillt ein leicht braun gefarbter Feststoff aus, der iiber eine Umkehrfritte
abfiltriert und anschlieBend aus 100 ml Dichlormethan/Diethylether (Volumenverhaltnis 1:2) umkri-
stallisiert wird. Ausb. 3.2 g (66%); Schmp. 235°C.

JH-NMR (CDCls, 200.1 MHz): 6 = 2.81 [d, (CHs),NP, *J(PH) = 12.6 Hz], 3.17 [d, (CH,)NP, *J(PH)
= 8.20 Hz), 3.30 [d, (CH,)NC(:0), *J(PH) = 10.74 Hz], 6.96-8.22 [m, C;H,]. —*C-NMR [CDClL,
50.3 MHz]: 8 = 34.40 [d, (CH,)NP, 2J(PC) = 11.3 Hz], 37.26 [d, (CH,)NC(:0), 2J(PC) = 13.8 Hz],
40.18 [d, (CH,),NP, 2J(PC) = 5.25 Hz], 121-143 [6s, 12 Aromaten-C], 166.08 [d, C(:0), 2J(PC) =
8.29 Hz]. —*P-NMR (CDCl,, 81.0 MHz): 6 = —29.32 (s). —EI-MS: m/z(%) = 483 (18) [M]", 439
(45) [M-N(CHa),]*, 193 (38) [CcH,[(CH;)N][(CH;)NC(:0)]P]+, 146 (100) [CH,(CH,)NC(:0)]*, 60
(18) {(CH;)NP]*.
C,,H,,CL,N,O,P (483.28) Ber. C42.23 H331 NB8.69 P64l

Gef. C42.46 H351 NB871 P64l

5,6-Benzo-1,3-dimethyl-2-dimethylamino-8,8,9,9-tetrakis (trifluormethyl)-1,3-diaza-7,10-dioxa-2-A°-
phosphaspiro-[4,5]decan-4-on (12); In einem Bombenrohr mit TEFLON®-Spindelhahn wird eine
Lésung von 1.5 g (0.006 mol) 4 in 30 ml Dichlormethan vorgelegt und auf —196°C abgekiihlt. An-
schlieend werden 4.20 g (0.025 mol) Hexafluoraceton aufkondensiert und das Reaktionsgemisch in-
nerhalb 1 h auf R.T. erwiarmt. Es wird anschlielend 3 d bei R.T. gerithrt und daraufhin bei 80 mm
Hg auf 4 seines Volumens eingeengt. Der Riickstand wird mit 50 mi Diethylether versetzt. Die Losung
wird filtriert und 1 d bei —30°C aufbewahrt. Dabei fillt ein farbloser Feststoff aus. Der ausgefallene
Niederschiag wird abfiltriert und im Vakuum (0.5 mm Hg) getrocknet. Ausb. 3 g (83%); Schmp. 116°C.

H-NMR (CDCl,, 200.1 MHz): 8 = 2.91 [d, (CH,),NP, *I(PH) = 11.80 Hz|, 3.07 [d, (CH.)NP, *I(PH)

= 9.06 Hz], 3.17 [d, (CH,)NC(:0), 3J(PH) = 10.96 Hz], 6.99-8.18 [m, C¢H,]. —'F (CDCl,, 188.3
MHz): § = —69.23 [Septett, CF; ax, SJ(FF) = 16.88 Hz], —67.41 [Septett, CF; 4q., SJ(FF) = 16.88
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Hz]. —"C-NMR (CDCl,, 50.3 MHz): 8 = 31.80 [d, (CH,),NP, 2J(PC) = 5.92 Hz], 35.70 [d, (CH,)NP,
2J(PC) = 10.82 Hz], 41.70 [d, (CH,)NC(:0), 2J(PC) = 11.25 Hz], 80.17 [m, (CF,),CO)], 117.86
[m, CF,], 121.49-143.81 [6s, Aromaten-C], 166.34 [S, C(:0)]. —3'P-NMR (CDCl,, 81.0 MHz): d =
—30.68 (s). —EI-MS: m/z(%) = 569 (20) [M]*, 525 (100) [M-N(CH,),]*, 193 (100)
[CH,[(CH,),NJ[(CH;)NC(:0)[P] *, 136 (40) [C,N,N(CH,)] ", 60 (20) [(CH;)NP]*.
CHiFuN,O,P (569.27)  Ber. C35.86 H2.83 N7.38

Gef. C3591 H3.03 N7.85

Kristallstrukturanalyse von Verbindung 12: Kristalldaten: C;;H (F,N,O;P, M = 569.3, monoklin,
Raumgruppe P2,/c, a = 1876.9(5), b = 784.5(2), c= 1627.1(5) pm, B = 113.56(3)°; U = 2.1960(8)
nm®, Z = 4; D, = 1.722 Mg/m*, A (Mo-Ka) = 0.25 mm~*, F(000) = 464, T = —95°C. —Daten-
sammlung und -reduktion wie oben, mit folgenden Unterschieden: Kristallgrofie 0.7 x 0.4 X 0.25 mm,
4036 Reflexe, 3882 unabhingig (R,,, = 0.011), 2901 signifikant [F > 2¢(F)]. Strukturlésung und
-verfeinerung wie oben, mit folgenden Unterschieden: R = 0.041, wR = 0.042, g = 0.0004, 337
Parameter, § = 1.26; max. A/o = 0.001, max. A/p = 0.27 X 10~ e pm3. Atomkoordinaten sind in
Tabelle IV zusammengestellt.

TABELLE IV

Atomkoordinaten ( X 107*) und dquivalente isotrope Thermalparameter
[pm?] von Verb. 12

X y z U(eq)
P 2952.8(4) 1839.2(8) -103.8(4) 209(2)
F(1) 1450(1) -2054(2) -275(1) 604(9)
F(2) 1233(1) -2282(2) -1647(1) 627(9)
F(3) 391(1) -1058(2) -1271(1) 623(9)
F(4) 570(1) 1229(3) -2480(1) 600(8)
F(5) 1670(1) 2559(2) -2036(1) 477(7)
F(6) 1601(1) -29(3) -2432(1) 588(8)
F(7) 1989(1) 136(2) 921(1) 487(7)
F(8) 1485(1) 2470(3) 1081(1) 633(9)
F(9) 745(1) 415(3) 366(1) 638(9)
F(10) 76.8(9) 2325(3) -1147(1) 661(9)
F(11) 803(1) 4097(2) -1453(1) 568(8)
F(12) 698(1) 4273(3) -211(2) 728(10)
o(l) 4390(1) -1789(2) -83(1) 299(7)
0(2) 2345.5(9) 261(2) -669(1) 259(7)
0(3) 2124.7(9) 2859(2) -123(1) 258(7)
N(1) 3371(1) 1687(3) 1011(1) 217(8)
N(2) 3651(1) 575(3) -294(1) 217(8)
N(3) 3218(1) 3607(3) -436(1) 241(8)
c(1) 4045(1) -774(3) 204(2) 220(9)
C(2) 4048(1) -993(3) 1108(2) 225(9)
c(3) 4412(1) -2424(3) 1603(2) 280(10)
C(4) 4450(2) -2687(4) 2458(2) 327(11)
C(5) 4124(2) -1499(3) 2830(2) 312(10)
c(6) 3760(1) -55(4) 2353(2) 283(10)
c(7) 3719(1) 203(3) 1485(2) 224(9)
G(8) 3316(2) 3179(3) 1536(2) 312(10)
C(9) 3603(2) 542(4) -1220(2) 315(11)
Cc(10) 2754(2) 5159(3) -799(2) 346(11)
c(11) 4056(1) 3918(3) -184(2) 298(11)
€(12) 1538(1) 519(3) -1021(2) 308(10)
C(13) 1442(1) 1924(3) -375(2) 296(10)
C(14) 1150(2) -1243(4) -1043(2) 443(13)
C(15) 1332(2) 1085(4) -2012(2) 437(13)
C(16) 1408(2) 1208(4) 504(2) 432(13)
c(17) 741(2) 3180(4) -804(2) 467(13)
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Weitere Einzelheiten zu den Strukturanalysen (vollstdndige Bindungslangen und -winkel, H-Atom-
Koordinaten, Thermalparameter, Strukturfaktoren) wurden deponiert beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2. Dieses Material kann dort unter Angabe ecines vollstindigen Literaturzitats sowie der
Deponiernummer CSD56750 angefordert werden.

1,3-Dimethyl-2-dimethylamino-2-p-nitrobenzoyl-1,3 2-benzodiaza-Phosphorinanimid-4-on (13): Zu einer
Lésung von 3.35 g (0.015 mol) 4 in 30 ml Toluol wird innerhalb von 1 h bei R.T. eine Losung von 2.88
g (0.015 mol) p-nitrobenzoylazid in 30 ml Toluol getropft und anschlieBend 5 h auf 80°C erhitzt.
Daraufhin wird das Reaktionsgemisch auf die Hélfte seines Volumens eingeengt und mit 60 mi Di-
ethylether versetzt. Die Losung wird filtriert und 1 d bei —30°C aufbewahrt. AnschlieBend wird der
ausgefallene Niederschlag filtriert und der farblose Feststoff im Vakuum (0.5 mm Hg) getrocknet.
Aush. 4.8 g (79%}); Schmp. 265°C.

'H-NMR (CDCl, 200.1 MHz): 8 = 2.94 [d, (CH,),NP, *J(PH) = 10.20 Hz], 3.17 [d, (CH,)NP, *J(PH)
= 7.87 Hz], 3.9 [d, (CH,)NC(:0), 3J(PH) = 8.89 Hz], 7.04-8.29 [m, C;H,]. —*C-NMR (CDCl,,
50.3 MHz): & = 27.84 [d, (CH,),NP, 2J(PC) = 4.3 Hz], 30.23 [d, (CH:)NP, 2J(PC) = 5.1 Hz], 36.35
[d, (CH,)NC(:0), 2I(PC) = 4.3 Hz], 113-149 [m, C,H,], 164.32 [d, C(:0), 2I(PC) = 3.62], 172.85
[d, P=NC(:0), *J(PC) = 4.07 Hz]. —*'P-NMR (CDCI,, 81.0 MHz): 8 = 24.97(s). —EI-MS: m/z(%)
= 401 (25) [M]*, 358 (40) [M-N(CH,),]*, 279 (50) [M-CHsC(:0)NO,]*, 193 (100)
[CH.[(CH,)N][(CH,)NC(:0)JP]* .
C,H,N;O,P (401.36)  Ber. C53.86 HS5.02 N17.45

Gef. C53.87 H5.06 N17.21
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