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UMSETZUNGEN VON 4-CHLOR-l,3,5,7- 
TETRAMETHY L- l , 3  ,5 ,7-TETRAAZA-4h5- 
PHOSPHASPIR0[3,3]HEPTAN-2,6-DION, 

BIS(TRIMETHYLS1LYL)- 
TRIMETHYLBIURET UND BIS(2-CHL0RETHYL)- 

AMINOPHOSPHORSAUREDICHLORID MIT 
Me,NCH,CH,N(Me)SiMe,; STUDIUM 

INTRAMOLEKULARER P-N-WECHSELWIRKUNGEN 

ION NEDA, THOMAS KAUKORAT und REINHARD SCHMUTZLER* 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitat, 

Hagenring 30, 0-3300 Braunsch weig, Germany 

(Received January 19, 1993) 

A study of possible donor-acceptor interactions in N , N  ,A”-trimethylethylenediamine-substituted phos- 
phorus compounds has been conducted. Neither the trimethylethylenediamine-substituted h5P-spiro- 
phosphorane 3 nor compound 6, a A3P-trimethylethylenediamine-substituted derivative of trimethyl- 
biuret, showed any evidence for intramolecular interaction (‘H n.m.r. spectroscopy). In the case of the 
bis(2-chloroethy1)amino-substituted compounds 9 and 10 dynamic behaviour was observed by n.m.r. 
spectroscopy. By 31P n.m.r. spectroscopy three isomers (a-c) were established. The dimerization of 
isomer a with formation of two dioxaphosphetidine structures (b and c) is suggested to occur, as are 
cis and trans isomers, b and c.  No reaction occurred between N,N’-dimethylanthranilic acid amide and 
bis(2-chloroethy1)aminophosphoric acid dichloride, in contrast to the analogous reaction with methyl- 
phosphonic acid dichloride. Electronic reasons are thought to be responsible for the lack of reactivity 
of bis(2-chloro)aminophosphoric acid dichloride. 

Key words: N,N’,N’-trimethylethylenediamine; P-N-interaction; cis/trans-Isomerization; Bis(2- 
chloroethy1)amino substituent. 

EINLEITUNG 

Seit langerem ist der EinfluB der Einbeziehung von pentakoordiniertem Phosphor 
in Ringsysteme bekannt, wobei charakteristische Effekte der RinggroBe evident 
~ i n d . ’ - ~  Eine grof3ere Anzahl von mono- und spirocyclischen Verbindungen mit 
As-Phosphor als Ringatom sind bekannt. 

Das intramolekulare Donator-Akzeptor-Verhalten in N,N’ ,”-trimethylethylen- 
diaminsubstituierten Derivaten des Phosphors in mono- und spirocyclischen Ver- 
bindungen wird seit kurzem eingehend untersucht ,4-6 wobei die Auswirkung von 
Art und GroBe des Phosphor-Heterocyclus auf das Akzeptorverhalten des Phos- 
phoratoms gepruft wird. 

Bei den nachfolgend beschriebenen Umsetzungen wurden einige N,N’ ,N‘-tri- 
methylethylendiaminsubstituierte Verbindungen mit Phosphor in unterschiedlichen 
Oxidations- und/oder Koordinationszahlen dargestellt. Eine mogliche intramole- 
kulare Donator-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen dem Phosphoratom und dem 
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174 I. NEDA, T. KAUKORAT und R. SCHMUTZLER 

Stickstoffatom der Dimethylaminogruppierung in diesen Verbindungen sollte un- 
tersucht werden. 

Die Abhangigkeit des Lewis-Saure/Base Verhaltens der beschriebenen Derivate 
von der Elektronegativitat der Substituenten wurde gepruft. Dabei war das 
Studium der Phosphor-Stickstoff-Wechselwirkung in Trimethylethylendiamin- 
derivaten von h4P(V)-Verbindungen das hauptsachliche Anliegen dieser Arbeit. 

Die Lage des Gleichgewichts in ( h3P)-Chlorphosphin-Derivaten des N,N’ ,N’-  
Trimethylethylendiamins 

Me,NCH,CH,(Me)NPClY Ft [Me,NCH,CH,(Me)NPY] + C1- 

in Abhangigkeit vom Substituenten Y am h3P(III)-Atom wurde schon fruher un- 
ter~ucht.’-~ Uber das Akzeptorverhalten von kationischen h5P(V)-Species gegen- 
uber einem Stickstoff-Donator- Atom war bisher wenig bekannt .5,6J0 Vergleichbare 
kationische Species mit einer h4P(V)-Gruppierung als Akzeptorzentrum wurden 
erstmals von Becker4 beschrieben. 

DISKUSSION 

Die ersten Pentaazaphosphorane, in denen ein A5P(V)-Atom funf Stickstoffatome 
als unmittelbare Nachbarn hat, sind seit 1983 bekannt.l13l2 Die Darstellung eines 
Pentaazaphosphorans mit der N , N  ,N’-Trimethylethylendiamingruppierung sollte 
zeigen, ob sich die erwartete Verbindung 3 aufgrund der elektronegativen Stick- 
stoffatome als Bindungspartner durch intramolekulare Donator-Akzeptor-Wech- 
selwirkung zwischen dem Phosphoratom und dem Stickstoffatom der endstandigen 
Dimethylaminogruppierung unter Erhohung der Koordinationszahl des Phosphors 
auf sechs stabilisiert : 

0 
I1 

C 
Me-” \N-Me 

\ /  

Me-N N-Me 
/P<CI 

‘C’ 
I 
0 

2 

+ Me3 Si NlMelCH2CH2 N Me2 1 
-MejSiCI 

0 
I1 

II 
0 

3 

‘H- und 31P-NMR-spektroskopische Untersuchungen ergaben keine Anzeichen 
fur eine intramolekulare Lewis-Saure-Base-Wechselwirkung. Das Reaktionspro- 
dukt wurde als h5P-Verbindung 3 charakterisiert. 

Ahnliche Ergebnisse lieferte die Umsetzung von Bis(trimethylsily1)trimethylbiuret 
mit 5 nach den Gleichungen (2) und (3): 
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INTRAMOLECULAR P-A'-INTERACTIONS 

n .Me 
M ~ ~ N C H ~ C H Z N ( M ~ ) P C I ~  - 

Me-N ON: 7 ',,/ Me 

C P  
I 
CI 

5 

Me 

5a 
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(2) 

\ I 
MeaSi SiMej  P "_" 'C-N' 

I C P  0 Me C I  
I I  

I 5 6 

Verbindung 5 zeigt in Losung entsprechend Gleichung (2) dynamisches Ver- 
halteq7 wobei das Gleichgewicht weitgehend auf der Seite der ionischen Struktur 
liegt. Die Reaktion mit bis-trimethylsilylierten Verbindungen erfolgt uber die ko- 
valente Form 5a, so da13 eine Umsetzung von 4 mit 5 nur langsam stattfindet. Als 
Reaktionsprodukt wurde Verbindung 6 isoliert. Eine intramolekulare Donator- 
Akzeptor-Wechselwirkung konnte lH-NMR-spektroskopisch auch hier nicht beob- 
achtet werden. 

Die Synthese von 6 auf anderem Wege wurde vor kurzem von uns be~chrieben.'~ 
Sie erfolgte durch Umsetzung von 2-Chlor-1,3,5-trimethyl-4,6-dioxa-l ,3,5-2h3-tria- 
zaphosphorinan mit N-Trimethylsilyl-N,N',N'-trimethylethylendiamin 1 in aqui- 
molarem Verhaltnis. Ausbeute und Reinheitsgrad des Reaktionsproduktes waren 
nach der in Lit.13 beschriebenen Synthese weitaus hoher als nach Gleichung (3). 
Die Synthese von 6 nach Lit.13 ist deshalb vorzuziehen. 

Die Umsetzung von 8 mit 1 in aquimolarem Verhaltnis lieferte nach Gleichung 
(4) Verbindung 9: 

Me Me 
\ I  

0 O N  

(4) 
I *Me3 SiNlMelCH2CH2NMe2 1 (CICH2CH2)2N- 6 (0) 

-Me3 Si CI (CICHzCH2)2N- PCl2 

';J CIQ 
8 Me 

9 

Die lH-NMR-spektroskopische Untersuchung von 9 zeigt dynamisches Verhalten 
in Losung und weist damit auf eine intramolekulare Donator-Akzeptor-Wechsel- 
wirkung entsprechend Gleichung (2) hin. 

Aufgrund der Signale im 31P-NMR-Spektrum von 9 kann auf das Vorliegen von 
drei Isomeren geschlossen werden, fur die die skukturen 9a bis 9c vorgeschlagen 
werden: 
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176 I. NEDA, T. KAUKORAT und R. SCHMUTZLER 

a b C 

R1 = N [ C H Z C H Z C I ) ~  , R2 = M e ,  R3 = CH2CH2N[Mel2 

9: X = C I , l O :  X + I B P h 4 ]  

SCHEMA I 

Ahnliche Beobachtungen wurden von Becker fur analoge Systeme gemacht ., 
Die Resonanzen des 'H-NMR-Spektrums von 9 konnen den vermuteten Isomeren 
9a bis 9c nicht zugeordnet werden, da sich das koordinationsfahige Chloridion 
vermutlich an der Wechselwirkung nach Schema I beteiligt und daraus komplexe 
'H-NMR-Spektren resultieren. Die Isomere 9a bis 9c werden nur aufgrund ihrer 
31P-NMR-Parameter postuliert. 

Der Austausch des Chloridions in 9 gegen das nicht koordinationsfahige [BPh,] - -  
Anion unter Bildung von Verbindung 10 nach Gleichung (5) sollte die 'H-NMR- 
Spektren vereinfachen und eine spektroskopische Unterscheidung der drei Iso- 
meren ermoglichen: 

Me Me 
O N  

N 

Me 

\ I  

-;<a) 
' CI@ 

*NaBPh4 
-NaCI ' 

Me Me 

Die IH-NMR-Daten von 10 bestatigen die der 31P-NMR-Spektren. Es werden 
drei Signalsatze gefunden, die sich drei Isomeren a, b und c zuordnen lassen. In 
Anlehnung an die von Becker4 gemachten Beobachtungen erscheint eine Isome- 
risierung nach Schema I plausibel. Dabei dimerisiert das Isomer a unter Ausbildung 
der Dioxaphosphetidinstrukturen b und c. Diese Reaktion hat Ahnlichkeit mit der 
Dimerisierung von Phosphinimiden zu Diazadiphosphetidinen bei der Staudinger- 
Reaktion.', 

Im Einklang mit den vorgeschlagenen Vierringstrukturen b und c werden Sin- 
guletts fur die Protonen der N(CH,),-Gruppierung beobachtet. Der doppelte Sig- 
nalsatz fur die Vierringstruktur kann durch das Auftreten von cis- und trans-Iso- 
meren, entsprechend b und c ,  gedeutet werden. Fur die Form a ist nur ein Signalsatz 
zu erwarten, was im Einklang mit den beobachteten NMR-Daten steht (siehe 
Experimenteller Teil) . 

Im lH-NMR-Spektrum von 9 konnten zwar keine eindeutig den Isomeren b bzw. 
c (Schema I) zuzuordnenden Signale gefunden werden, die 31P-NMR-Spektren 
weisen jedoch auf Isomere entsprechend b und c hin (Signale bei 6 10.32 und 10.73 
neben dem Hauptsignal bei 6 25.49 fur 9a). Ebenso sind die G(P)-Werte von 10.39 
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INTRAMOLECULAR P-N-INTERACTIONS 177 

A /Me 
MeN O N  n n ,Me 

O-\PC)  ' P c )  * 1/2 

MeN NMe MeN ON 
\ /  

!JBr - 0' (yi/ 
N O  NMe 
/ W  

Me 2 Br' 
I II 

m 
SCHEMA I1 

und 10.53 den entsprechenden Isomeren b und c des Tetraphenylborats 10 zu- 
zuordnen. 

Uber die ungewohnliche Bildung eines Dioxadiphosphetidins aus einer Spezies 
mit -0-Doppelbindung wurde kurzlich berichtet.15 In einer langsamen Reaktion 
konnte die Bildung von I11 entsprechend Schema I1 beobachtet werden. Die dabei 
vorgeschlagene Zwischenstufe I1 ist rnit der Form a in Schema I vergleichbar. Fur 
die isolierbare Verbindung 111 konnte, in Bezug auf die Ebene des Vierrings, 
ebenfalls cisoide und transoide Geometrie in Analogie zu den Formen b und c in 
Schema I nebeneinander nachgewiesen werden. 

Die Umsetzung von N,N'-Dimethylanthranilamid 11 rnit Methylphosphon- 
sauredichlorid wurde 1978 von Coppola16 beschrieben. Als Reaktionsprodukt wurde 
in mal3iger Ausbeute nach Gleichung ( 6 )  Verbindung 12 erhalten: 

C-N-H 

a N - H  

he O 
12 

13 

Die Umsetzung von N,N'-Dimethylanthranilamid mit Bis(2-chlorethyl) 
aminophosphorsauredichlorid sollte die zu 12 analoge, bis(2-chlorethyl) 
amidosubstituierte Verbindung 13 liefern. Das Reaktionsverhalten dieser Verbin- 
dung mit sechsgliedrigem Heterocyclus sollte rnit dem der Verbindungen 9 und. 10 
verglichen werden, in denen das Ringsystem aus einem Fiinfring mit koordinativer 
Me,N+P-Bindung besteht. 

Die Umsetzung von 11 rnit Bis(2-ch1orethyl)aminophosphorsauredichlorid kann 
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178 I. NEDA, T. KAUKORAT und R.  SCHMUTZLER 

nur in Gegenwart einer Hilfsbase (Triethylamin) erfolgen (Gleichung (7)), da die 
HC1-Entwicklung wahrend der Reaktion die labile P-N-Bindung zerstoren und 
eine Protonenanlagerung an das basische Stickstoffatom des Bis(2-chlor- 
ethy1)amidorestes erfolgen wurde. 

Eine Umsetzung nach Gleichung (7) wurde NMR-spektroskopisch nicht beob- 
achtet. Der Grund liegt vermutlich in den chemischen Eigenschaften des am Phos- 
phor gebundenen Substituenten in Methylphosphonsauredichlorid und Bis(2-chlor- 
ethy1)aminophosphorsauredichlorid. Der + I-Effekt der an Phosphor gebundenen 
Methylgruppe von 12 erhoht die Elektronendichte am Phosphoratom und stabili- 
siert die P-N-Bindungen im Reaktionsprodukt nach Gleichung (6). 

Das nach Gleichung (7) erwartete Reaktionsprodukt besal3e statt einer Methyl- 
gruppe die Bis(2-chlorethyl)aminogruppierung am Phosphoratom. Da das Stick- 
stoffatom die Basizitat des Phosphoratoms durch seinen negativen induktiven Ef- 
fekt erniedrigt, resultiert daraus eine Instabilitat der P-N-Bindungen im erwarteten 
Reaktionsprodukt nach Gleichung (7). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Arbeitsbedingungen und experimentelle Details zur NMR-Spektroskopie entsprechen den in Lit.5 an- 
gegebenen. 

Ausgangsverbindungen. N-Trimethylsilyl-N,N',N'-trimethylethylendiamine,~7 4-Chlor-1,3,5,7-tetra- 
methyl-1,3,5,7-tetraaza-4h5-phosphaspiro[3.3]heptan-2,6-dion,1~ 1,3,5-Trimethyl-1,5-bis(trimethyl- 
~ilyl)biuret , '~ 2-Chlor-1,1,3-trimethyl-3-aza-l-azonia-2~~-phospholidin-chlorid,7 Bis(2-chlor- 
ethyl)aminophosphorsauredichlorid,z" N,N'-Dimethylanthranilamid. l6 

Darstellung von 3. In einem Schlenkrohr wurden 3.31 g (13.91 mmol) 2 in 10 ml Dichlormethan 
vorgelegt und binnen 30 min 2.43 g (13.91 mmol 1 bei 0°C zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 
auf Raumtemperatur erwarmt und 20 min geriihrt. Anschlieljend wurden das Losungsmittel und fliich- 
tige Bestandteile im Vakuum abkondensiert, der zuriickbleibende Feststoff in 10 ml Diethylether auf- 
geschlammt und iiber eine Umkehrfritte abfiltriert. Das Produkt wurde zweimal mit 3 ml Diethylether 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Fp.: 79°C; Ausbeute: 3.12 g (74%). 
'H NMR (CDCI,) 6: 2.13 (s, CH,),N); 2.32 (pt, (CH3),NCH2, N(PH) = 12.8 Hz); 2.53 (d, N(CH,)P, 
3J(PH) = 13.0 Hz); 2.62 (d, [N(CFI,)],C(:O), ,J(PH) = 12.7 Hz); 2.85 (m, CFI,N(CH,)P). -I3C NMR 
(CDCI,); 26.6 (d, [N(CH,)],C(:O), 'J(PC) = 2.2 Hz); 33.5 (d, N(CH,)P, *J(PC) = 6.5 Hz); 45.3 ( s ,  
(CH,),N); 45.8 (d, CH2N(CH3)P, ,J(PC) = 5.2 Hz); 57.3 (s, (CH,),NCH,); 158.1 (d, C(:O), ,J(PC) 

C,,H,,N,O,P (304.33) Gef. C 43.97 H 8.20 N 28.26 
Ber. C 43.41 H 8.28 N 27.61 

= 10.0 Hz). -,'P NMR (CDCI,): 6 -57.1 ( s ) .  

Darstellung von 6 .  In einem Schlenkrohr wurden 2.65 g (9.16 mmol) 4 in 20 ml Dichlormethan vorgelegt 
und binnen 30 min eine Losung von 1.86 g (9.16 mmol) 5 in 40 ml Dichlormethan bei Raumtemperatur 
zugetropft. AnschlieSend wurde 1 h bei Raumtemperatur geriihrt und,, das Losungsmittel und alle 
fliichtigen Bestandteile im Vakuum abkondensiert. Es blieb ein gelbes 01 zuriick, das nicht zur Kri- 
stallisation gebracht werden konnte. Ausbeute: 1.2 g (47.6%). 
'H NMR (CDCI,) 6:  2.04 (s, (CH,),N); 2.17 (t, (CH,),NCFJ,, 4J(PH) = 6.2 Hz); 2.34 (d, N(CH,)P, 
,J(PH) = 5.9 Hz); 2.77 (d, [C(:O))N(CEI,)],P, ,J(PH) = 11.9 Hz); 2.88 (m. CH,N(CH,)P); 3.07 (s, 

5.9 Hz), 33.39 (d, [C(:O)N(sH,)],, zJ(PC) = 34.1 Hz), 45.77 (s, (GH3),N), 49.59 (d, sH2N(CH,)P, 

-,'P NMR (CDCI,): 6 82.98 (s). -EI-MS: m/z (%): 275 (<1) [MI', 174 (44) [M - 
Me,NCH,CH,N(Me)]+, 117 (16) [M - Me,NCH,CH,N(Me) - N(Me)C(:O)]+ ,58 (100) [Me,NCH,]+ . 
C,oH,,N,O,P (275.29) Ber. C 43.63 H 8.05 N 25.44 

Gef. C 43.30 H 8.23 N 25.83. 

C€3,N[C(:O)]J. -',C NMR (CDCl3), 6:  30.12 ( s ,  CH,N[C(:O)],), 32.85 (d, CH,N(CH,)P, 'J(PC) = 

'J(PC) = 30.1 Hz), 58.75 (d, (CH,),NCH2, 'J(PC) = 2.4 Hz), 154.55 (d, C(:O), 'J(PC) = 10.7 Hz). 
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INTRAMOLECULAR P-N-Ii' rERACTIONS 179 

Darstellung von 9. Zur Losung von 5.18 g (0.02 mol) 8 i 50 ml Dichlormethan wurden binnen 1 h 
bei 0°C 3.48 g (0.02 mol) 1 getropft. Das Reaktionsgemisc I wurde auf Raumtemperatur erwarmt und 
16 h geruhrt. Anschlieaend wurde im Vakuum auf ein Vie fel des Volumens eingeengt. Nach Zugabe 
von 20 ml Diethylether fie1 ein weiaer Feststoff aus, der un :r Schutzgasatmosphare abfiltriert, zweimal 
mit 20 ml Diethylether gewaschen und im Vakuum getroc .net wurde. 
Fp.: 50°C; Ausbeute: 3.8 g (58%). 
'H NMR (CDCI,), 6: 2.95 (s, br, (CEI,),N); 2.96-3.49 (m, CH,CH,); 3.65 (d, N(CH,), ,J(PH) = 13.5 

C,H,,CI,N,OP (324.62) Gef. C 32.89 H 7.11 N 12.55 
Ber. C 33.30 H 6.52 N 12.94 

Hz). -,'P NMR (CDCI,), 6: 10.32 ( s ) ;  10.73 ( s ) ;  25.49 (I I. 

Darstellung von 10. In einem Zentrifugenkolben wurde , ine Suspension von 3.0 g (9.25 mmol) 9 in 
20 ml Dichlormethan vorgelegt und dazu binnen 30 min ei e Losung von 3.16 g (9.25 mmol) Natrium- 
tetraphenylborat in 10 ml einer Mischung von Dichlormet an/Acetonitril (Volumenverhaltnis 1:4) ge- 
tropft. Die Reaktionsmischung wurde 30 min bei Raumtei iperatur geruhrt. AnschlieBend wurde zen- 
trifugiert, die klare Losung vom ausgefallenen Natriumchlc .id abpipettiert und von den Losungsmitteln 
befreit. Der feste Ruckstand wurde aus Dichlormethan/, cetonitril (Volumenverhaltnis 6:l) umkri- 
stallisiert. 
Fp.: 110°C (Zers.); Ausbeute: 4.1 g (70%). 
'H NMR (CD,CN), 6: 2.29 (s, N(CH,), 10a); 2.90 und 2.9: (2 s, N(CH,),, 1Oa); 2.34 (s, N(CH,), lob); 
2.76 (s, N(C133)2, lob); 2.49 (N(CH,), 1Oc); 2.80 (s, N(C! ,,),, 1Oc); 3.20-3.85 (m, CH,CH,, 10a-c); 
6.90-8.00 (m, B(C6HJ4). -,'P NMR (CD,CN), 6: 10.39 (s); 10.53 (s), 27.47 (s). 
C,,H,,BCI,N,OP (608.40) Gef. C 64.16 H 6.73 N 6.4 

Ber. C 65.15 H 6.79 N 6.9 . 
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