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DYNAMISCHE NMR-UNTERSUCHUNGEN
VON PHOSPHORYLIERTEN DIAMIN-
GEKOPPELTEN BIS-1,3,5-TRIAZINEN

T. KREHER®", B. COSTISELLA?, K. KIRSCHKE?, M. BARTOSZEK?,
S. QUAISER? and M. FISCHER®

2 Institut fiir Angewandte Chemte Berlin-Adlershof, Rudower Chaussee 5, D-12484
Berlin, Germany and ® BASF AG, D-67056 Ludwigshafen, Germany

(Received 24 June, 1997}
Prof. E. Schmitz zum 70. Geburstag gewidmet

Sixteen different NN’ -bis[(dialkylphosphono)-1,3,5-triazin-2-yl]diamines 2 are obtained in
high to moderate yields by Arbusov reaction of bis(4,6-dichloro-1,3,5-triazin-2-yl)diamines 1
and trialkylphosphites. Unexpectedly, at room temperature only two of four phosphorus
atoms are magnetic equivalent as it is demonstrated by ! 3C and *'P NMR investigations.

Keywords: Phosphorylated triazines; Arbusov reaction; 31P-; Be. NMR; coalescence tem-
peratures

EINLEITUNG

Cyanurchlorid reagiert mit Trialkylphosphiten in einer Arbusov-Reaktion
unter Bildung von 2,4,6-Tris(dialkylphosphono)-1,3,5 -triazinen.[1-]
Hewertson et al.l’! studierten die Chlor-Substitution in 6-monosubstitui-
erten 2,4-Dichlor-1,3,5-triazinen und in 4,6-disubstituierten
2-Chlor-1,3,5-triazinen mit Trialkylphosphiten in Abhingigkeit von den
Elektronendonator-bzw. Elektronenakzeptor-Eigenschaften der jeweiligen
Substituenten, wobei auch die Reaktion von 2,4-Dichlor-6-piperidino- und
2,4-Dichlor-6-phenyl-1,3,5-triazin untersucht wurde.

* Correspondence Author.
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Unser Ziel war die Herstellung mehrfach Phosphor(V)-substituierter
N-Heterocyclen. Cyanurchlorid als polyfunktionelles Elektrophil stelit dabei
ein leicht zugingliches, billiges und relativ stabiles Ausgangsmaterial dar.
Graubaum et al!¥ benutzten Bis(4,6-dichlor-1,3,5-triazin-2-yl) diamine
1561 gg Zugang zu verschiedenen Azacyclophanen. Im Zusammenhang mit
der Synthese mehrzihniger Liganden unterwarfen wir Verbindungen vom
Typ 1 einer Phosphorylierung unter Arbusov-Bedingungen.

SYNTHESE UND NMR-UNTERSUCHUNGEN

Die Synthese der Ausgangsprodukte 1a-1n erfolgt nach Literatur*) oder
in Analogie zur dort berichteten Prozedur. Vier Mol Trialkylphospit reag-
ieren mit einem Mol 1 unter Erhaltung der Struktur der verkniipften hete-
rocyclischen Ringsysteme.

?R (l)R
Cl Ct 0=P—OR O=P—OR
S s YL
| —_—
X X X 1]
Cl)\N/kbll’ \YIJ*N)\CI RO—{%*N N7 \I]I)\N P—OR
H H OR H H OR
1 2

1 -X- 2 -X- R
a 1,3-phenylen a 1.3-phenylen Me
b 1,4-phenylen b 1,3-phenylen Et
¢ 1,2-phenylen < 1,3-phenylen iPr
d 2-methyl-1,3-phenylen d 1,4-phenylen Et
e | 2,4,6-trimethyl-1,3-phenylen e 1,2-phenylen Et
f 1,3-xylylen f 2-methyl-1,3-phenylen Et
g | diphenylmethan-4 .4 -diyl g | 2,4,6-trimethyl-1 3-phenylen| Et
h 1,2-ethylen h 1,3-xylylen Et
i 1,3-propylen i diphenylmethan-4,4" -diyl Et
j | 2.2-dimethyl-1,3-propylen j 1,2-ethylen Et
k 1,6-hexylen k 1,3-propylen Et
| 1,12-dodecylen I | 2,2-dimethyl-1,3-propylen | Me
m 1,8+(3,6-dioxaoctylen) m 1,6-hexylen Et
n pyrid-2,6-diyl n 1,12-dodecylen iPr
[ 1,843,6-dioxaoctylen) Et
p pyrid-2,6-diyl Et

SCHEME |
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Wir erhalten 2a — 2p in 30 — 91 % Ausbeute (Tabelle I). Alle Verbindun-
gen erweisen sich als hinreichend stabil gegeniiber atmosphérischer
Hydrolyse.

Die !'3C-NMR-Untersuchungen zeigen iiberraschenderweise relativ
komplizierte Spektren fiir den Triazin-Teil von 2a — 20. AuBerdem weist
das 3'P-NMR zunichst zwei Signale fiir die insgesamt vier Phospho-
ratome auf, die wir als magnetisch #quivalent vermutet hatten. Fir
unverkniipfte 6-monosubstituierte (1,3,5-Triazin-2,4-diyl)bisphosphon-
sduretetraethylester ist unserer Kenntnis nach ein solches Verhalten nicht
beschrieben worden.!”)

(opa)

2.4
2.2

2.3

29 28 27 26 2% 24 23 22 21 20
F1 {pom)

ABB. 1 PP-COSY-Aufnahme (CDCly/ext. H;PO,) der Verbindung 2e bei Raumtemperatur

Vertiefende NMR-Untersuchungen ergeben eine Aufspaltung der zwei
Phosphorsignale von 2a — 20 in ein AB-System mit Kopplungskonstanten
von ca. 8Hz. Die P-P-Kopplung wird durch entsprechende
P,P-COSY-Experimente (Abb. 1) bestitigt. Die COSY-Spektren beweisen,
daB die Kopplung zwischen zwei Phosphoratomen an einem Triazinring
stattfinden muB und daB die beiden verkniipften Triazinringe in 2a — 20
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untereinander dquivalent sind. Die im 13C-NMR-Spektrum fiir die Tri-
azin-Kohlenstoffe gefundenen Signale erweisen sich als zwei Doppeldub-
letts (Jpc und Jpenes Abb. 2) fiir die direkt an Phosphor gebundenen
C-Atome der Heterocyclen,

C.D,CL, 100 °C

hﬂu., , J“ﬂ“h Y

CDCl;, 25 °C
L l | L A AL ] LA | LB lT LR L] l T3 1 r" LEBL I l LENR L
175 174 173 172 171 170 ppm

ABB. 2 Ausschnitt (an Phosphor gebundene Triazin-Kohlenstoffatome) aus dem
IQ‘C-NMR—SpekLrum der Verbindung 2d bei 25°C (CDCI;/TMS) und bei 100 °C
(C,D,Cl/TMS)

Obwohl Verbindungen vom Typ 2 symmetrisch sein sollten, ist offenbar
die sterische Position der am selben Triazinring gebundenen Phospho-
ratome zu den angenommenen Symmetrieebenen unterschiedlich. Ursache
hierfiir kann nur eine leichte “Faltung” der Triazinringe sein. Leider war
die Qualitdt der er- haltenen Kristalle von 2a — e fiir Rontgenstruk-
tur-Untersuchungen ungeeignet.

Beruht die Nichtdquivalenz der Phosphoratome auf den genannten ster-
ischen Griinden, so sollte eine Temperaturabhingigkeit gegeben sein.
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Erwirmen der Proben (Abb. 3) wiihrend der 31p_ynd 13C-NMR-Untersuc-
hungen liefert letzt- endlich ein einziges 3’1P-NMR-Signal fiir alle vier
Phosphoratome der Verbin- dungen 2a, b, ¢, d und e sowie ein Doppeldub-
lett fiir alle vier Phosphor-substituierten C-Atome (Abb. 2) der beiden
verkniipften Triazinringe.

—_——— .
—_———2.1e

100 °C

35°C
25°C

ABB. 3 2'P-NMR-Spektren der Verbindung 2d (C,D,Cl/ext. HyPO,) bei 25 °C, 35 °C, 40
°C und 100 °C

Die Koaleszenztemperaturen fir 2a — e wurden mit Hilfe der
31P-NMR—Spektroskopie ermittelt, wobei in der Reihe 2a (77 °C, Dimeth-
ylphosphono-Derivat) — 2b (103 °C, Diethylphosphono-Derivat) —2¢ (118
°C, Di(isopropyl)phosphono-Derivat) bei gleicher Verkniipfung iiber die
1,3-Diaminophenylen-Briicke der rdumlich anspruchsvollere Phospho-
noestersubstituent auch die héhere Koaleszenztemperatur verursacht, da
hier eine ,,Einebnung” des Triazinrings erschwert sein diirfte. Auch
Verinderungen in der Verbriickung unter Beibehaltung der entsprechenden
Diethylphosphono-Substituenten weisen beim Vergleich der Koaleszenz-
temperaturen von 2e (1,2-Phenylen-Briicke, 112 °C) mit 2b (1,3-Phe-
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nylen-Briicke, 103 °C) und 2d (1,4-Phenylen-Briicke, 90 °C) auf eine
Verringerung sterischer Einfliisse mit wachsendem Abstand der Tri-
azin-Reste hin.

Eine Ausnahme in der Reihe der 16 isolierten Verbindungen bildet die
2,6-pyridylverbriickte Substanz 2p. Sie liefert bei Raumtemperatur nur ein
Phosphorsignal und zeigt auch das eigentlich erwartete 13C-Spektrum mit
lediglich einem Doppeldublett fiir die Phosphor-substituierten Tri-
azin-Kohlenstoffatome. Auch bei 31P-NMR—Untersuchungen in ver-
schiedenen Losungsmitteln (CHCl;, DMSO) beobachteten wir stets ein
schmales Signal mit einer Linienhalbwertsbreite von 1,4 Hz. Ausgehend
von den Daten der Verbindungen 2a-2o0 sind wir hier mit dem Effekt einer
“Koaleszenz bei Raumtemperatur” konfrontiert.

EXPERIMENTELLER TEIL

Methoden

Die NMR-Untersuchungen fithrten wir mit einem VARIAN UNITY-
plus~500-bzw. UNITY ;,,-300-Spektrometer durch. Die chemischen Ver-
schiebungen & sind in ppm angegeben und beziehen sich auf die
verwendeten Standarte TMS (13C— und 'H-NMR) sowie 85% ige
H3PO4/ext. Kapillare ('P-NMR), die Kopplungskonstanten J sind in Hz
aufgefiihrt. Auflosungsbedingt kann die Anzahl der angegebenen Tri-
azin-C-Atome im '3C-NMR (theoretisch: 11 Signale bei Raumtemperatur)
variieren. Fiir die Massenspektrometrie nutzen wir ein AUTO- SPEC
(MICROMASS). CHN-Analysen werden mit dem Carlo Erba Elemental
Analyzer 1106 angefertigt. Die Schmelzpunkte (Boetius-Apparat) sind
nicht korrigiert. Fiir die Diinnschichtchromatographie verwenden wir Fer-
tigplatten mit Kieselgel 60 F,54(MERCK) und fiir die Sdulenchromatogra-
phie MERCK Kieselgel 60.

Allgemeine Vorschrift

20 mmol 1 und 100 mmol Trialkylphosphit werden 1 — 3 Stunden bei 120-
160 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen gibt man 100 ml 1N HCI und 160 ml
Dichlor- methan zu. Nach Phasentrennung wird die organische Phase mit
IN HC1 und Wasser gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Danach wird
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das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der verbleibende Riick-
stand wird umkristallisiert oder durch Sdulenchromatographie gereinigt.

N,N‘-Bis[4,6-bis(dimethylphosphono)-1,3,5-triazin-2-yl]-1,3-
diaminobenzol 2a

R¢=0,24 (Essigsidureethylester : Methanol 10:1); MS (ESI): m/z 699
[(M + H)*, 100 %]; ber. C 34,39, H 4,34, N 16,05, gef. C 33,77, H4,28, N
15,68 %; IH.NMR (CDCly): 8 9.08 (br s, 2 H, NH), 7.60 (m, 3 H, arom.
CH), 7.31 (br t, 1 H, arom. CH), 3.99 (m., 24 H, OCH;); 3C-NMR
(CDCly): & 172.9, 169.5, 162.4, 162.2, 161.9 (Triazin-C), 137.2, 129.3,
118.3, 114.7 (arom. C), 54.9 (OCHj).

N,N‘-Bis[4,6-bis(diethylphosphono)-1,3,5-triazin-2-yl]-1,3-
diaminobenzol 2b

Umkristallisation aus Toluol, HRMS/FAB: gef. m/z 811,2292, ber. fiir
CygHy47NgO P4 811,2264; ber. C 41,48, H 5,68, N 13,83, gef. C 41,16, H
5,69, N 13,61 %; 'H-NMR (CDCl3): 6 8.90 (s, 1 H, NH), 7.60 (m_, 2 H,
arom. CH), 7.31 (m, 1H, arom. CH), 4.37 (m, 16 H, OCH,), 1.39 (m_, 24
H, CHy); 13C.NMR (CDCly): 6 173.5, 173.2, 170.7, 170.0, 169.8, 165.5,
162.6, 162.3, 162.1 (Triazin-C), 137.3, 129.3, 118.3, 114.9 (arom. C),
64.7, 64.6 (OCH,), 16.4, 16.3 (CH3).

N,N*‘-Bis[4,6-bis(diisopropylphosphono)-1,3,5-triazin-2-yl]-1,3-
diaminobenzol 2¢

Ri= 0,60 (Essigsdureethylester : Methanol 10:1); MS (ESI): m/z 961
[(M + K)*, 35 %], 945 [(M + Na)*, 100 %], 923 [(M + H)™, 40 %]; ber. C
46,84, H 6,78, N 12,14, gef. C 46,34, H 6,80, N 11,87 %; TH.NMR
(CDCly): 8 8.53 (brs, 2 H, NH), 7.78 (d, J= 2. 1 Hz, 1 H, arom. CH), 7.59
(dd, J=8.1 Hzund 2.1 Hz, 2 H, arom. CH), 7.32 (t, / = 8.1 Hz, 1 H, arom.
CH), 4.94 (m., 8 H, OCH), 1.40 (m, 48 H, CHj); BC.NMR (CDCl3): &
174.2, 170.7, 162.8, 162.6, 162.3 (Triazin-C), 137.5, 129.6, 117.7, 113.9
(arom. C), 73.4 (OCH), 24.2, 23.8 (CH3).

N,N‘-Bis[4,6-bis(diethylphosphono)-1,3,5-triazin-2-yl]-1,4-
diaminobenzol 2d

Umkristallisation aus Acetonitril; MS (ESI): m/z 809 [(M-H)", 100 %];
ber. C 41,48, H 5,68, N 13,83, gef. C 41,50, H 5,65, N 13,70 %; 'H-NMR
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(CDCly): 8 8.64 (s, 2 H, NH), 7.55 (s, 4 H, arom. CH), 4.38 (q, J = 7.1 Hz,
16 H, OCH,), 1.41 (t, J=7.1 Hz, 24 H, CHz); '3C-NMR (C,D,Cl,,
100°C): § 173.3, 173.1, 1712, 171.0, 162.7, 162.6, 162.5 (Triazin-C),
133.9, 122.0 (arom. C), 64.4 (OCH,), 16.3 (CH3).

N,N°‘-Bis[4,6-bis(diethylphosphono)-1,3,5-triazin-2-yl]-1,2-
diaminobenzol 2e

R = 0,37 (Essigsiureethylester : Methanol 15:1); HRMS/FAB: gef. m/z
811,2258, ber. fiir CogH47NgO2P4: 811,2264, 'H-NMR (CDCl5): & 8.90
(brs, 2 H, NH), 7.67 (m,, 2 H, arom. CH), 7.21 (m, 2 H, arom. CH), 4.28
(mg, 16 H, OCH,), 1.36 (t, J=6.4 Hz, 12 H, CH3), 1.27 (t, /= 6.4 Hz, 12
H); BC-NMR (CDCl,): 6 173.1, 172.9, 171.1, 170.7, 163.4, 163.3, 163.1
(Triazin-C), 130.3, 126.5, 126.1 (arom. C), 64.7, 64.6 (OCH,), 16.3
(CHy).

N,N‘-Bis[4,6-bis(diethylphosphono)-1,3,5-triazin-2-yl]-1,3-
diamino-2-methyl-benzol 2f

Rp= 0,44 (Essigsdureethylester : Methanol 9:1); MS (ESD) m/z 825
[(M + H)*, 100 %), 847 [M + Na)*, 66 %]; ber. C 42,23, H 5,87, N 13,59,
gef. C 42,10, H 5,85, N 13,42 %; IH.NMR (CDCl3): 6 7.73 (br s, 2 H,
NH), 7.56 (d, J=8.3 Hz, 2 H, arom. CH), 7.23 (t, /=83 Hz, 1 H, arom.
CH), 4.37 (br s, 8 H, OCH,), 4.29 (br s, 8 H, OCH,), 2.22 (s, 3 H, CHjy),
1.42 (br s, 12 H, CHj3), 1.30 (br S, 12 H, CHj3); BC.NMR (CDClLy): &
173.5,173.4,172.9,172.8,171.4, 171.3, 170.8, 170.7, 163.4, 163.3, 163.1
(Triazin-C), 135.3, 127.0, 126.2, 123.4 (arom. C), 64.6 (OCH,), 16.3,13.1
(CHy).

N,N‘-Bis[4,6-bis(diethylphosphono)-1,3,5-triazin-2-yl]-1,3-
diamino-2,4,6-trimethyl-benzol 2g

R;=0,31 (Essigsdureethylester : Methanol 9:1); HRMS/FAB: gef m/z
811,2258, ber. fiir C,gH47NgO1,P,: 811,2264; 'H-NMR (CDCl5): § 7.24
(br s, 2 H, NH), 7.02 (s, 1 H, arom. CH), 4.37 (m, 8 H, OCH,), 4.19 (t,
J=17Hz, 8H, OCH,), 2.17 (s, 6 H, CHz), 2.06 (s, 3 H, CHy), 1.41 (t,
J=T7Hz, 12 H, CHj), 1.20 (t, / = 7 Hz, 12 H, CH3); '3C-NMR (CDCl5): §
173.7, 1729, 172.7, 171.4, 170.8, 170.6, 163.7, 163.6, 163.6 (Triazin-C),
136.0, 131.4, 129.8 (arom. C), 64.6, 64.51, 64.49, 64.4 (OCH,), 18.5,
16.42,16.37, 16.1, 14.3 (CH3).
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1,3-Bis[4,6-bis(diethylphosphono)-1,3,5-triazin-2-ylaminomethyl]-
benzol 2h

Ry =0,23 (Essigsidureethylester : Methanol 10:1); HRMS/FAB: gef m/z
811,2258, ber. fiir C,gH47Ng01,P4: 811,2264; "H-NMR (CDCly): 6 7.45
(s, 1H, arom. CH), 7.23 (m_, 3H, arom. CH), 7.00 (br s, 2 H, NH), 4.64 (d,
J=59Hz, 4 H, aliph. CH,), 4.33 (m_, 16 H, OCH,), 1.37 (m, 24 H, CH3);
I3C-NMR (CDCly): & 172.7, 172.6, 172.1, 172.0, 170.6, 170.5, 170.1,
169.9, 163.9, 163.8, 163.6 (Triazin-C), 137.4, 129.1, 128.2, 127.2 (arom.
C), 64.5, 64.4, 64.33, 64.28 (OCH,), 44.9 (NCH,), 164, 16.34, 1631,
16.29 (CHs).

4,4°-Bis[4,6-bis(diethylphosphono)-1,3,5-triazin-2-ylamino]
diphenylmethan 2i

R¢= 0,33 (Essigsdureethylester : Methanol 9:1); HRMS/FAB: gef. m/z
901,2751, ber. fiir C35Hs3NgOoP4: 901,2735; TH-NMR (CDCls): & 8.11
(s, 2H, NH), 7.54 (d, J = 8.5 Hz, 4H, arom. CH), 7.15(d, J=8.5Hz, 4 H,
arom. CH), 4.36 (m., 16 H, OCH,), 3.95 (s, 2 H, aliph. CH,), 141 (1,
J=7. 1Hz, 12 H, CHj), 1.37 (t, J=7.1Hz, 12 H, CH;); 3C-NMR
(CDCly): 8 173.8, 173.7, 173.2, 173.0, 170.4, 170.2, 169.8, 169.6, 162.6,
162.3, 162.1 (Triazin-C), 137.9, 134.8, 129.4, 121.4 (arom. C), 64.5
{OCH,), 40.8 (aliph. CH,), 16.4, 16.3 (CH3).

N,N*-Bis[4,6-bis(diethylphosphono)-1,3,5-triazin-2-yl}-1,2-
diaminoethan 2j

Ri= 0,21 (Essigsdureethylester : Methanol 8:1); HRMS/FAB: gef. m/z
763,2250, ber. fiir Cp4H7NgO ,P4: 763,2264; 'H-NMR (CDCl5): & 7.58
(br s, 2 H, NH), 4.35 (m,, 16 H, OCH,), 3.78 (m,, 4 H, NCH,), 1.39 (m,,
24 H, CH;); '3C-NMR (CDCl;): & 173.8, 173.6, 173.0, 172.8, 170.3,
170.1, 169.5, 169.3, 164.6, 164.3, 164.1 (Triazin-C), 64.7, 64.63, 64.60,
64.5 (OCH,), 40.5 (NCHy), 16.5, 16.4, 16.3 (CH;).

N,N*-Bis[4,6-bis(diethylphosphono)-1,3,5-triazin-2-yl]-1,3-
diaminopropan 2k

Rf= 0,29 (Essigsdureethylester : Methanol 8:1); HRMS/FAB: gef. m/z
777,2443, ber. fiir Co5HygNgO1,P4: 777,2420; 'H.NMR (CDClLy): 6 7.21
(br s, 2 H, NH), 4.44 — 4.31 (m, 16 H, OCH,), 3.57 (d, J= 6.0 Hz, 2 H,
NCH,), 3.53 (d, J = 6.0 Hz, 2 H, NCH,), 1.91 (m,, 2 H, aliph. CH;), 1.41
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(m,, 24 H, CHy); 3C-NMR (CDCLy): § 173.5, 173.3, 172.8, 172.6, 170.0,
169.8, 169.4, 169.1, 164.4, 164.2, 163.9 (Triazin-C), 64.5, 64.4 (OCH,),
37.9 (NCHy), 28.5 (aliph. CHy), 16.5, 16.4, 16.3 (CHj).

N,N*“Bis[4,6-bis(dimethylphosphono)-1,3,5-triazin-2-yl]-1,3-
diamino-2,2-dimethylpropan 21

R;=0.37 (Essigsdureethylester : Methanol 7:2); HRMS/FAB: gef. m/z
693,1481, ber. fiir C;gH;7NgO,P,: 693,1481; 'H-NMR (CDCl,): § 6.99
(brs, 2 H,NH), 4.02 (d, /= 7.6 Hz, 12 H, OCH3), 3.98 (d, J= 7.6 Hz, 12
H, OCHj), 3.38 (d, J=7.1 Hz, 4 H, NCH,), 0.99 (s, 6 H, aliph. CH,);
I3C.NMR (CDCly): 8 172.1, 169.2, 168.9, 164.8, 164.6, 164.4 (Tri-
azin-C), 54.8 (OCHj), 54.6 (OCH3), 47.4 (NCH,), 37.8 (aliph. tert. C),
23.5 (aliph. CHgy).

N,N’-Bis[4,6-bis(diethylphosphono)-1,3,5-triazin-2-yl]-1,6-
diaminohexan 2m

R= 0,37 (Essigsdureethylester : Methanol 7:2); HRMS/FAB: gef. m/z
819,2876, ber. fiir CygHssNgO1,P,: 819,2890; 'H.NMR (CDCLy): 8 6.26 (br
s, 2 H, NH), 4.35 (m,, 16 H, OCH,), 3.50 (dd, J= 6.8 Hz und 13.4 Hz, 4 H,
NCH,), 1.62 (t, J = 6.8 Hz, 4 H, aliph. CH,), 1.40 (m,, 28 H, aliph. CH, und
CHj3); BCc.NMR (CDCly): 8 172.8, 172.7, 172.0,171.8, 170.7, 170.6, 169.9,
169.7, 164.0, 163.9, 163.7 (Triazin-C), 64.4, 64.4, 64.3, 64.2 (OCH,), 40.9
(NCH,), 28.6, 26.1 (aliph. CH,), 16.39, 16.36, 16.34, 16.31 (CH3).

N,N*-Bis[4,6-bis(diisopropylphosphono)-1,3,5-triazin-2-yl]-1,12-
diaminododecan 2n

Ri= 0,6 (Essigsaureethylester : Methanol 10:1); HRMS/FAB: gef. m/z
1015,5090, ber. fiir C4,HgyNgO;,P,: 1015,5081; 'H-NMR (CDCls): 6.00
(t,J =5.5Hz, 2 H, NH), 4.93 (m_, 8 H, OCH), 3.48 (m_, 4 H, aliph. CH,),
1.65 — 1.25 (m, 68 H, aliph. CH, und CHz); 13 C-NMR (CDCl): § 174.5,
174.3, 171.0, 170.8, 170.0, 169.8, 164.5, 164.3, 164.1 (Triazin-C), 73.4,
73.3,73.2, 73.1 (OCH), 41.3 (NCH,), 29.52, 29.51, 29.3, 29.1, 26.8, 24.4,
24.3,24.2,24.1,23.9, 23.82, 23.76 (aliph. CH,).

N,N*“Bis{4,6-bis(diethylphosphono)-1,3,5-triazin-2-yl}-1,8-diamino-3,6-
dioxaoctan 20

R¢=0,3 (Essigsdureethylester : Methanol 10:1); HRMS/FAB: gef. m/z
851,2782, ber. fiir C,gHgsNgO,P4: 851,2788; IH-NMR (CDCl3): 8 6.90
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(s, 2 H, NH), 439 — 4.29 (m, 16 H, CH,), 3.75 — 3.49 (m, 12 H, CH,), 1.41
(t, J=7Hz, 12 H, CH3), 138 (t, J=7Hz, 12 H, CHj); '*C-NMR
(CDCly): § 163.9 (Triazin-C), 70.4, 69.0, 64.41, 64.36, 64.3, 64.2 (OCH,),
40.9 (NCH,), 16.4 (CH3).

N,N*-Bis[4,6-bis(diethylphosphono)-1,3,5-triazin-2"-yl]-2,6-
diaminopyridin 2p

Umkristallisation aus Toluol; MS(ESI): m/z 812 [(M + H)*, 100 %], 834
(M + Na)*, 83 %]; ber. C 39,95, H 5,59, N 15,53, gef. C 39,74, H 5,53, N
15,40 %; '"H-NMR (CDCl3): 6 8.55 (brs, 2 H, NH), 8.17 (d, /=83 Hz, 2
H, arom. CH), 7.82 (t, J=8.3 Hz, 1 H, arom. CH), 4.41 (t, /J=7.1 Hz, 16
H, OCH,), 1.44 (t, J=7.1 Hz, 24 H, CHjy); 3¢ NMR (CDCly): 6 173.9,
173.7, 1704, 170.2, 162.1, 161.9, 161.7 (Triazin-C), 148.8, 140.6, 110.3
(arom. C), 64.6 (OCHj,), 16.41, 16.37, 16.3 (CH3).
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