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The reaction of the title compound 1 with the p-R-aniline derivatives (R—=H, F,
OCH3, NOs, and NHy) led to the formation of the aza-20°, 403-diphosphetidines
2a-2e, whereas 2-trimethylsiloxyaniline furnished the azadiphosphetidine 2f. The
reaction of the sterically crowded 2,6-dimethylaniline with 1 furnished the disub-
stituted derivative 3. The tricyclic compound 5 was formed during the reaction
of 1,2-phenylenediamine with 1. Heptamethyldisilazane formed the aza-20°, 403 -
diphosphetidine 6 on reaction with 1. The bulkier tert.-butylamine formed with
1 a mixture of the aza-2,4-diphosphetidine 7a and the disubstituted derivative
7b, which could not be separated. The reaction of 2b and 6 with tetrachloro-o-
benzoquinone resulted in the formation of the bis-spirophosphoranes 8 and 9b,
respectively. The formation of the monospirophosphorane 9a was observed in the
31P NMR spectrum. The characterization of compounds is based in particular on
NMR investigations ('H, 13C, 31P). 2a was characterized by a single-crystal X-ray
structure analysis. The dimethylurea fragment is planar; the four-membered ring
is folded about the P- - -P vector by 38.7°.

Keywords 403-Diphosphetidines; aza-203; oxidation of o¢3P; tetrachloro-o-
benzoquinone
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EINLEITUNG

Bei der Umsetzung von Phosphor-Halogen-Verbindungen mit Alky-
laminen und Anilinderivaten entstehen P-N-Vierringsysteme, die als
Diazadiphosphetidine bezeichnet werden. Die erste Verbindung dieser
Substanzklasse wurde 1894 von Michaelis und Schroeter! durch Um-
setzung von Anilinhydrochlorid mit PCls nach Gl. (1) erhalten.

Ph Cl
+2 PCh “N—p”
2 PhNH,-HCl  —= | (1)
-G HCl bl N
C| Ph

65 Jahre spiter wurden weitere Vertreter dieser Substanzklasse
synthetisiert.? Waren es zunichst N-arylsubstituierte Verbindungen
mit o®>-Phosphor des allgemeinen Typs (AryINPCls),,3~® wurden kurze
Zeit spiter die N-Methylverbindungen [(MeNPX3)e, X=Cl, F]6-1! als
einfachste Vertreter der alkylsubstituierten Verbindungen erhalten.

Die Darstellung weiterer Diazadi(c®)phosphetidine durch Um-
setzung von (CloP);NR (R=Alkyl) mit drei Molédquivalenten tert.-
Butylamin wurde 1974 beschrieben.!? Die so erhaltenen o3-
Phosphorverbindungen zeichneten sich im 3'P{'H}-NMR Spektrum
durch extreme Tieffeldverschiebungen um § = 220 aus. Zwei Jahre
spater gelang die Darstellung des ersten Azadi-o*-phosphetidins aus
(Bisdichlorphosphonyl)methan und tert.-Butylamin in Dichlormethan
13 (GL (2)).

0
0
CLP +3 BuNH, i
. 7Y @
Cl—P—N
C':zﬁj - 2 'BuNH,-HC| g Ngyt
0

Dabei wurde die Bildung von cis/trans Isomeren im Verhéltnis 5:2
beobachtet, das sich bei Temperaturdnderung wegen der Stabilitit der
Konfiguration am o*-Phosphor nicht dnderte. Versuche, diese Umset-
zung auch mit Anilin oder Ethylamin durchzufiihren, scheiterten. Aus
der Titelverbindung 1 (Schema 1) lielen sich nun analoge cyclische
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SCHEMA 1 Umsetzung von 1 mit Anilin und Anilinderivaten zu 2a-2f.
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Systeme durch Umsetzung mit Anilin-Derivaten und priméren Ami-
nen aufbauen. Die N,N'-Dimethylharnstoff-Gruppierung in 1 bewirkte
dabei eine Erhohung der thermischen Stabilitéit, wie sie schon fiir
ethylendiamin-iiberbriickte Diazadiphosphetidine beobachtet wurde.!#
Phosphine, die Chloratome am «-C-Atom tragen, zeigen hiufiger
eine 1,2-(C— P)-chlorotrope Wanderung unter Umwandlung einer o3P-
Verbindung in eine ylidische Spezies (Abb. 1).!1> Die Lage des Gle-
ichgewichtes hiangt sowohl von den sterischen als auch von den elek-
tronischen Eigenschaften der iibrigen Substituenten ab.
] R !
R NN /R _ | Ve R
/,F’ —C P=C
| y C |"/ NN
Cl
Abb. 1 Wechsel zwischen A*P-Ylid und A3PCCI-Struktur.

So bewirken Substituenten mit Elektronenakzeptoreigenschaften
am a-C-Atom (R=0S0;, CF3, SOoPh, SiMes, Ph) die Verschiebung des
Gleichgewichts von den Phosphoryliden zu den Chloralkylphosphinen.
Umgekehrt begiinstigen Substituenten mit Elektronendonator-
Eigenschaften (R=H, Alk, AlkO) die Ylidstruktur. Ebenso fithren
elektronenreiche Substituenten am Phosphoratom (R'=NEts)
zu Phosphor-Halogen-Phosphoniumyliden. Bei groflem sterischen
Anspruch des elektronenreichen Substituenten am Phosphoratom
(R’ ='PryN) entsteht wiederum ein «-Chloralkylphosphin. In der
vorliegenden Arbeit wurde der sterische und elektronische Einflull von
Aminosubstituenten auf das PCClyP-System untersucht.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Umsetzung von 1 zu den Aza-203, 403-diphosphetidinen 2a-2f

Die Umsetzungen (Schema 1) wurden in Diethylether im Kis-
/Wasserbad oder bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Zu 1 wurde das
Anilinderivat, entweder im Uberschu} oder im Gemisch mit Triethy-
lamin gegeben. Durch Filtration wurde der grofite Teil des Anilinhy-
drochlorids entfernt. Die Substanzen 2a—2f erwiesen sich als nicht des-
tillierbar und konnten teilweise durch Kristallisation gereinigt werden.
2a fiel nach 12 h Reaktionszeit in hoher Ausbeute als gelbes Ol an,
das bei Raumtemperatur kristallisierte. Eine Rontgenstrukturanalyse
wurde durchgefiihrt (s.u.).

Die Umsetzung von 1 mit p-Fluoranilin fithrte innerhalb von 2
d zu 2b, das in Form farbloser Nadeln aus Diethylether bei —30°C
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ausfiel. Mit p-Methoxyanilin reagierte 1 innerhalb von 2 d zu einem
griingefarbten Ol (2¢). Die Bildung von 2d bei der Umsetzung von
1 mit p-Nitroanilin wurde NMR spektroskopisch verfolgt. Zerset-
zungsreaktionen, vermutlich ausgelost durch den Angriff der Nitro-
gruppe auf die Phosphoratome, verhinderten die Isolierung. Die Um-
setzung von 1 mit 1,4-Phenylendiamin fiihrte, selbst bei Anwendung
eines Uberschusses an 1, nicht zur Substitution der zweiten an den
Aromaten gebundenen Aminogruppe. Das monosubstituierte 2e erwies
sich als stabil gegeniiber der Zweitsubstitution. Bei der Umsetzung
von 1 mit einem UberschuB an o-Trimethylsiloxyanilin in Diethylether
resultierte 2f, das NMR spektroskopisch beobachtet wurde. Ein
vergleichbares siebengliedriges Ringsystem wie in 5 (Gl. 4, s. u.) wurde
offenbar nicht gebildet, da die OSiMe3-Gruppe im Produkt 2f 'H- und
I3C-NMR spektroskopisch unverindert beobachtetet wurde. Der §31P-
Wert (191.2) weist auf die Entstehung eines Aza-2,4-diphosphetidins
hin. Versuche, die PCl-Bindungen von 1 mit trimethylsilylierten Alko-
holen und Phenolen umzusetzen, waren erfolglos.'® In diese Experi-
mente reiht sich die Bildung von 2f ein. Elementaranalyse und massen-
spektrometrische Untersuchungen konnten aufgrund der Instabilitat
von 2f nicht durchgefiihrt werden.

TH-, 13C- und *'P-NMR Spektren der Verbindungen 2a-2f

Die 3'P{'H}-NMR Spektren von 2a—2f weisen einheitlich extreme Tief-
feldverschiebungen um § = 190 auf, die die Existenz des Aza-o3, o3-
diphosphetidinsystems!” (Table I) nahelegen. Die im 'H-NMR Spek-
trum beobachteten Dubletts auf Grund der NCHjs-Gruppen lassen
die symmetrische Substitution erkennen. Die Kopplungskonstanten
zeigen gegeniiber denen des Edukts 1 nur geringe Verdnderungen.
Auch die Carbonylresonanzen im 2C-NMR Spektrum belegen die

Existenz der N, N'-Dimethylharnstoffgruppierung in 2a-2f. Die

TABLE I %'P, 'H, und *C NMR Spektroskopische Daten von 2a-2f

3ip 1H (NCHj3) 3Jpg 13C(CO) 2Jpc
Verb. 3/ppm 8/ppm Multiplizitat [Hz] é/ppm  Multiplizitat [Hz]
2a 189.2 3.18 d 11.1 1494 t 4.9
2b 192.0 3.18 d 11.0 1494 t 5.1
2¢ 192.5 3.04 d 10.3 148.9 t 4.8
2d 187.6 — — — — — —
2e 191.5/189.0 3.19 d 109 1493 t 5.1
2f 191.2 3.14 d 11.0 149.6 t 5.1
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CCl;-Briicke zwischen den Phosphoratomen wird bei allen Verbindun-
gen durch ein Triplett mit kleinen 'J(PC)-Kopplungskonstanten zwis-
chen 0 und 3.8 Hz bei §'3C = 62 bis 63 nachgewiesen.

2b unterscheidet sich von 2a durch die im Aromatensys-
tem zusitzlich auftretenden C-F-Kopplungen. Die 'J(CF)-Kopplung-
skonstante des para-stindigen Kohlenstoffatoms betriagt 247 Hz.
Die meta-stindigen Kohlenstoffatome zeigen eine typische 2J(CF)-
Kopplungskonstante von 23.0 Hz. Ahnliche Werte von 2J(CF) fiir fluor-
substitutierte Aromaten sind bekannt.!®

Die NMR spektroskopische Identifizierung von 2¢ wird unter an-
derem durch den Nachweis der OCH3-Funktion bei § = 3.58 im 'H- und
beis = 55.0im *C-NMR Spektrum gestiitzt. 2e zeigt im 'H-NMR Spek-
trum ein verbreitertes Signal bei § = 10.40, dessen Intensitit zwei N-
gebundenen Protonen entspricht. Zuséatzlich treten bei diesem Molekiil
erstmals Isomere (Verhaltnis 1:5) auf. Die Isomerie schligt sich im
31p{1H}- und im *C-NMR Spektrum, nicht jedoch in den Signalen der
NCHj3-Gruppen im 'H-NMR Spektrum nieder. Isomerie ist vermutlich
aufgrund der syn- bzw. anti-Stellung des p-substituierten aromatischen
Ringsystems moglich (Abb. 2).

Me Me
Cl M'E’[..!] Cl MEIL
c/{\F"I N CI/{\M’
p#“Nx\ P,JJN\\
|/ “x I/ s
N O N 0
O\
N"’H
|
H L
H"N\,
H
SyN anti

Abb. 2 Syn- bzw. anti-Form von 2e.

Normalerweise sollte jedoch bei einer NHs-Funktion eine in
bezug auf die NMR-Zeitskala schnelle Inversion die unabhéngige
Detektion der beiden Formen verhindern.'® Der Grund fiir die
Beobachtung zweier Formen konnte in der Existenz von Wasser-
stoffbriickenbindungen, so z. B. unter Beteiligung der C(:0)-Gruppe
der N, N-Dimethylharnstoffgruppierung oder der Cl-Atome des
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Vierringes, liegen. Da sterische Effekte den Einflull solcher Wasser-
stoffbriickenbindungen uberkompensieren konnen, kann ohne eine
Rontgenstrukturanalyse nicht entschieden werden, welche der beiden
Formen bevorzugt ist.

Wie im Fall der analogen Verbindungen 2a, 2b, 2¢, und 2e liegt
der 83'P-Wert von 2f mit 191.2 ppm bei tiefem Feld. Die Reso-
nanz der OSiMes-Gruppe wurde im 'H-NMR Spektrum bei § = 0.33
und im ¥*C-NMR Spektrum bei § = 19.1 beobachtet. Ein Dublett bei
8§ =3.14 im 'H-NMR Spektrum und die Carbonylresonanz bei § =
149.6 im *C-h NMR Spektrum belegen das Fortbestehen der N, N'-
Dimethylharnstoffgruppierung.

Abb 3 Das Molekiil von Verbindung 2a im Kristall. Radien sind willkiirlich.

Substituenten-Effekte in den para-substituierten
Aza-203, 403-diphosphetidinen 2a-2e

Die Substituenten in para-Stellung der Aniline iiben kaum einen
EinfluB auf die beiden Ringsysteme aus. Die §3'P-Werte sind vom
+M-(OCH3, NHy), -I- (F) oder-I, -M-Effekt (NOy) [20] der Sub-
stuenten nahezu unabhingig. Allein die '*C-NMR Resonanzen der zum
viergliedrigen Ring benachbarten ipso-Kohlenstoffatome zeigen eine
Beeinflussung.

Die §'3C-Werte der ipso-Kohlenstoffatome #ndern sich nicht gemaf3
den Erwartungen (Table II). So sollte fiir die Substituenten mit-I, -
M-Effekt im 13C-NMR Spektrum eine Tieffeldverschiebung auftreten.
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TABLE II 6'3C-Werte und 2J(PC)-Kopplungskonstanten

von 2a-2e

Verb. CNP; §/ppm 2Jpc [Hel
2a 140.7 t 7.0
2b 136.9 dt 7.1
2¢ 133.2 t 6.9
2e 141.9 t 7.6

Die §-Werte in Table II zeigen einen genau gegenlédufigen Effekt. Gle-
iches gilt fiir den Aminosubstituenten (2e), der trotz seines starken
+M-Effektes eine Tieffeldverschiebung verursacht.

Massenspekten von 2a, 2b, 2¢, und 2e

Neben den Molekiilionen-Peaks von 2a, 2b, 2¢, und 2e lieflen sich auch
die Produkte typischer Zerfallsreaktionen erkennen. So wurde bei 2a,
2b, und 2c¢ die Abspaltung von Methylisocyanat, gefolgt von einer Cl-
Abspaltung, beobachtet (Schema 2).

Tl) Me Cl :
Me\ N 70ev - <~ -\ .Cl
Nci ciN N oL
P P - CH;NCO N -Cl N
~pn |

N R |
| R
R

708V
-R -
I
Me
ME\/\ ~
"|10| cH‘ll
F'\N/F‘
®

R = CH NH, (2¢)

SCHEMA 2 Fragmentierungsreaktionen in den Massenspektren von 2a, 2b,
2¢, und 2e.
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Diskussion der Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 2a

Beide Phosphoratome besetzen die apikalen Positionen trigonaler
Pyramiden. P1 (P2) liegt 96.3 (95.1) pm aullerhalb einer durch die
a-Substituentenatome gelegten Ebene. Das N,NN'-Dimethylharnstoff-
Fragment ist nahezu planar; die mittlere Abweichung von einer durch
P1, P2, N2, N3, C2, C3, und C4 gelegten Ebene betriagt nur 3.4 pm.
N1 (100.1) und Cl (130.0) liegen auf verschiedenen Seiten aulerhalb
dieser Ebene. Der Faltwinkel im Vierring zwischen den von P1, N1,
P2 und P1, C1, P2 gebildeten Ebenen betriagt 38.7°. Der Phenyl-
ring (Ebene durch C11 bis C16) bildet zum N, N'-Dimethylharnstoff-
Fragment einen Diederwinkel von 87.6°. Der transannulare Abstand
P...P betragt 264 pm. Das verbriickende Stickstoffatom N1 ist etwas
pyramidalisiert; sein Abstand von der durch die a-Substituentenatome
P1, P2, C11 gelegten Ebene betrigt 20.9 pm. Aufgrund der hohen
Spannung des Vierringes sind die Bindungswinkel P1-N1-P2 bzw. P1-
C1-P2 mit nur 100.72(9)° bzw. 89.07(8)° stark verengt, wéhrend P1-
N1-C11 und P2-N1-C11 mit 126.20(13) bzw. 127.80(13)° entsprechend
aufgeweitet sind (Table III).

Umsetzungen von 1 mit sterisch gehinderten Anilinderivaten

(a) Umsetzung von 1 mit 2,5-Dimethylanilin

Fiihrten die Umsetzungen von 1 mit sterisch ungehinderten Ani-
linen und para-substituierten Anilinen zu Aza-2,4-diphosphetidinen,
so resultierte mit 2,5-Dimethylanilin die disubstituierte Verbindung 3
(GI. (3)).

6]
nH; ve AL we
o Me Me \N/\N/

o 1w e o T e
\N/\N / F’\
L] e

P . H H

o >< cl NH,*HCI Me Me

a Cl -9 Me Me
1 3

3

Die Entstehung von 3 war unabhéngig vom gewéihlten stochiome-
trischen Verhiltnis der Reaktanden. Es wurden keine Nebenprodukte
mit §3P-Werten um 190 ppm beobachtet. Die offensichtliche sterische
Uberfrachtung des Aromaten verhinderte die Ausbildung des Vier-
rings. Auch eine Zweitsubstitution von 3 durch nicht umgesetztes 1
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TABLE III Ausgewihlte Bindungslingen [pm]
und -winkel [°] in 2a

P(1)-N(1) 172.0 (2) C1(2)-C(1) 176.5 (2)
P(1)-N(2) 172.2 (2) N(1)-C(11) 142.6 (2)
P(1)-C(1) 188.5 (2) N(2)-C(2) 138.7 (3)
P(1)...P(2) 264.38 (9) N(2)-C(3) 147.2 (3)
P(2)-N(1) 171.3 (2) N(3)-C(2) 139.6 (2)
P(2)-N(3) 171.4 (2) N(3)-C(4) 146.8 (2)
P(2)-C(1) 188.5 (2) 0-C(2) 122.0 (2)
Cl(1)-C(1) 177.4 (2)

N(1)-P(1)-N(2) 100.60 (8)

N(1)-P(1)-C(1) 79.25 (8)

N(2)-P(1)-C(1) 97.42 (9)

N(1)-P(2)-N(3) 101.88 (8)

N(1)-P(2)-C(1) 79.42 (8)

N(3)-P(2)-C(1) 97.30 (8)

C(11)-N(1)-P(2) 127.80 (13)
C(11)-N(1)-P(1) 126.20 (13)

P(2)-N(1)-P(1) 100.72 (8)
C(2)-N(2)-C(3) 116.0 (2)
C(2)-N(2)-P(1) 126.43 (13)
C(3)-N(2)-P(1) 117.4 (2)
C(2)-N(3)-C(4) 116.2 (2)
C(2)-N(3)-P(2) 125.69 (13)
C(4)-N(3)-P(2) 117.96 (13)

Cl(2)-C(1)-CL(1) 110.73 (10)
CL(2)-C(D)-P(D) 115.86 (11)
CI(1)-C(1)-P(1) 110.84 (10)
ClL(2)-C(D)-P(2) 118.26 (10)
CI(1)-C(1)-P(2) 110.39 (10)

P(D-C(D)-P(2) 89.07 (8)
0-C(2)-N(2) 122.0 (2)
0-C(2)-N(3) 121.1(2)
N(2)-C(2)-N(3) 116.9 (2)

erwies sich aufgrund der Abschirmung durch die Methylgruppen in
2,5-Position als unmaoglich.

31p., 3C- und "H-NMR Spektren von 3

Im 3'P{'H}-NMR Spektrum von 3 wurde ein Singulett bei §=
74.3 beobachtet. Dieser §31P-Wert ist kleiner als der fiir die friiher
beschriebene, verwandte Verbindung 4(5 = 85.3)?! (Schema 3).

Im 3C-NMR Spektrum werden, ebenso wie im 'H-NMR Spektrum,
zwel Isomere von 3 im Verhéltnis 1:4 beobachtet. Die NCH3-Gruppen
verursachen zwei Dubletts. Das intensivere Signal liegt bei § = 36.1,
das schwichere bei § = 37.1. Die 3J(PH)-Werte unterscheiden sich
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&3'P) = 85.29 ppm
SCHEMA 3 Strukturformeln von 3 und 4.

kaum und betragen ca. 30 Hz. Die Isomerie manifestiert sich ebenfalls
in der Signalaufspaltung fiir die am Aromaten gebundenen Methyl-
gruppen (8 ¥C = 19.5 und 18.7). Die Isomerie wird durch eine gehin-
derte Rotation der aromatischen Ringe hervorgerufen, deren Ursache
in der 2,5-Dimethylsubstitution liegt.

Fir die N, N'-Dimethylharnstoffgruppierung wird im 3C-NMR
Spektrum von 3 die Resonanz der Carbonylgruppe (5 = 155.9)
beobachtet. Auch die '*C-NMR-Resonanz der CCly-Gruppe wird bei
83.9 ppm als Triplett (1J(PC) = 36.6 Hz) beobachtet.

(b) Umsetzung von 1 mit 1,2-Phenylendiamin
Ahnlich wie bei der Darstellung von 3 entsteht kein viergliedriger
Ring, sondern das bicyclische System 5 mit zwei NH-Funktionen

(Gl. (4)).
HN.  NH, o

0 I
Me
|| +2 \T/\T
P P
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Die Bildung von 5 kann als Folge der geringen Distanz zwischen
den Aminogruppen am Aromaten verstanden werden. Die Entstehung
eines Aza-2,4-diphosphetidinringes wiirde aus sterischen Griinden
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den Angriff eines zweiten Molekiils 1 verhindern, so daf3 die zweite
Aminogruppe frei vorlidge. Die Stabilisierung als syn-Isomer analog zu
Verbindung 2e findet nicht statt, da der Abstand zwischen Amino- und
Ketogruppe zu grof} ist.

Das 3'P{'H}-NMR Spektrum von 5 zeigt ein Singulett bei § = 53.7.
Im 'H-NMR Spektrum wird neben dem Multiplett auf Grund der aro-
matisch gebundenen Protonen und dem Dublett der NCHjs-Gruppen
auch ein Dublett bei § = 5.14 fiir die NH-Protonen beobachtet. Die
groBe 2J(PH)-Kopplungskonstante von 40.3 Hz bestitigt die direkte
Nachbarschaft der NH-Funktion zu den Phosphoratomen.

Das 3C-NMR Spektrum zeigt die charakteristischen Resonanzen
der N, N-Dimethylharnstoff-gruppierung. Der Nachweis der CCls-
Gruppe iiber das *C NMR Spektrum gelingt nicht. Die Relaxation-
szeit fiir das quartédre Kohlenstoffatom der CCly-Gruppe ist zu lang,
es wird selbst beim Versuch einer zwolfstiindigen Bestimmung nicht
nachgewiesen.??

Im Massenspektrum wurden neben dem Molekilionen-Peak (m/z =
336) von 5 die Eliminierung von HCIl (m/z = 300) und ein Molekiilfra-
gment mit der Massenzahl 137, das der méglichen Zusammensetzung
Ce¢H4(NH)2P entspricht, beobachtet. Die HCl-Eliminierung macht, im
Zusammenhang mit der Hochfeldverschiebung des 3'P-NMR Signals
und der nicht beobachtbaren CClz-Resonanz im *C-NMR Spektrum,
zumindest einen Anteil einer Ylid-Struktur wahrscheinlich.

Umsetzungen von 1 mit Alkylaminen bzw. ihren
N-trimethylsilylierten Derivaten zu 6, 7a, und 7b

In Analogie zu den Umsetzungen von 1 mit Anilinderivaten bilden sich
bei der Umsetzung mit Alkylaminen ebenfalls Aza-2,4-diphosphetidine.
Problemlos verlief diese Umsetzung mit Heptamethyldisilazan (Gl. (5)),
wobei unter Abspaltung von Trimethylchlorsilan 6 gebildet wurde.
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o ve
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6 ist ein farbloser Feststoff, der bei Raumtemperatur nur einige
Stunden besténdig ist, so daf3 die Elementaranalyse nicht moglich war.
Wird ein sterisch anspruchsvollerer Substituent, hier z. B. in Form von
tert.-Butylamin eingesetzt, so entstehen zwei Produkte im Verhéltnis
1:1, die als 7a und 7b identifiziert wurden (Gl. (5)). Verdnderungen
der Reaktionstemperatur und der stochiometrischen Faktoren beein-
flussen das Produktverhéiltnis nur wenig. Beide Stoffe sind farblos und
konnen weder durch préiparative Sdulenchromatographie noch durch
Sublimation im Vakuum voneinander getrennt werden. Eine geringe
Anreicherung von 7a:7b auf ein Verhéltnis von 3:1 wurde durch Ex-
traktion des Gemisches mit Hexan erreicht.

6 erzeugte im 'P{'H}-NMR Spektrum ein Singulett mit §3'P =
208.3 (Table IV). Erwartungsgemél} ist gegeniiber dem Anilinderivat
2a eine Tieffeldverschiebung um 18 ppm zu beobachten, die vermut-
lich auf dem Wegfall des stabilisierenden Aromatensystems beruht.
Der +I-Effekt der Methylgruppe kann dies nicht kompensieren, so
daB daraus die Instabilitit von 6 resultiert. Das 'H-NMR Spek-
trum von 6 zeigt zwei Signalgruppen im Intensitidtsverhiltnis 2:1,
ein Dublett bei § =3.09 aufgrund der NCHj3-Gruppen der N,N-
Dimethylharnstoff-gruppierung und ein Triplett bei § = 2.58 ppm.
Die 3J(PH)-Kopplungskonstanten liegen zwischen 10 und 12 Hz. Im
IBC-NMR Spektrum von 6 l4Bt sich neben den Signalen der N, N'-
Dimethylharnstoffbriicke auch die Resonanz der CCly-Funktion bei
8 = 63.8 mit sehr kleinem 1J(PC)-Wert (6.5 Hz) und die der PsNCHj-
Gruppierung (§ = 31.7) nachweisen.

Die 3'P{'H}-NMR spektroskopische Untersuchung des Gemisches
von 7a und 7b liel zwei Resonanzen bei § = 195.8 und § = 72.9 erken-
nen. Aufgrund des Vergleichs mit den §2'P-Werten von 3 (74.3 ppm), 5
(53.7 ppm) und 6 (208.3 ppm) werden fiir diese Verbindungen die Struk-
turen 7a und 7b vorgeschlagen. Das EI-Massenspektrum des Gemis-
ches von 7a und 7b zeigte zwei Molekiilionen-Peaks bei m/z = 301 bzw.
374.

TABLE IV P, 13C; und 'H-NMR Daten von 6, 8, 9a,
und 9b

31 P 13 C 1 H
o3/o4P o®P CO P;NCH; P,NCH3; 3Jpy
Verb. §/ppm  é/ppm  §/ppm 3/ppm 8/ppm [Hz]

6 208.3 — 149.4 31.7 3.09 10.7
8 — —46.9 1529 30.6 2.89 3.9
9a 42.4 -32.0 — — — —

9b — —45.7 153.5 34.4 3.09 9.6
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Umsetzungen von 2b und 6 mit Tetrachlororthobenzochinon

Die Umsetzung von 2b (R = p-FCgH,4) mit TOB fiihrte zur Bildung von
8 (Schema 4). Die Reaktion verlief bei Raumtemperatur innerhalb von

i ]
” Me Me
Me Me NN s
s N N
WG o T08 o o 1]
Py _ P P
F'\ P P R =Me cl / ~NeT
l*ll 0
R Cl
Cl 9a
2b (R=p-FCqHy)
6 (R=Me)
TOB
]
Me Me
NI N
cl ']’C' C"]’ cl
0} 30
2T0B Cl / \N/ \ Cl
R = p-FCH, 0 é o]
@] Cl
Cl Cl

8 (R=p-FCeHy
9b (R=Me)

SCHEMA 4 Umsetzung von 2b und 6 mit TOB.

24 h. Der Reaktionsverlauf lief} sich iiber die Abschwichung der roten
Farbe des TOB verfolgen. Kristallisation aus Dichlormethan ergab 8
als farblosen Feststoff in hoher Ausbeute (83%). Die Umsetzung von 6
(R—Me) mit Tetrachlororthobenzochinon (TOB) verlief, im Gegensatz
zur Entstehung von 8, in zwei Stufen. Das Zwischenprodukt 9a konnte
dabei 3'P-NMR spektroskopisch beobachtet werden. Weiterer Zusatz
von TOB fiihrte schliellich zum NMR spektroskopisch und analytisch
charakterisierten 9b.

Ein Singulett im 3'P{'H}-NMR Spektrum von 8 zeigt mit einer Ver-
schiebung von § = —46.9, daf} ein symmetrisches, disubstituiertes Pro-
dukt mit o®P vorliegt (Table IV).

Das 'H-NMR Spektrum von 8 weist dhnliche Gruppierungen und
das gleiche Integralverhéiltnis (4 : 6) wie das Spektrum des Eduktes
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2b auf Die 3J(PH)-Kopplungskonstante der NCH;s-Gruppen ist mit
3.9 Hz um 2/3 kleiner als die fiir 2b. Das *C-NMR Spektrum
belegt durch die charakteristischen Verschiebungen der Carbonyl-
gruppe (152.9 ppm, t, 2J(PC) = 14.5 Hz) und der Ca,F-Gruppe (161.7
ppm) das Vorliegen des N,N'-Dimethylharnstoff-Fragmentes und
der p-Fluorphenyl-Einheit. Die 1J(CF)-Kopplungskonstante (1J(CF) =
247.2 Hz) ist vergleichbar mit der von p-Fluortoluol (!J(CF) =
241 Hz).2? Fiinf zusétzliche Signale im Bereich § = 140-115 beweisen
das Vorliegen von Tetrachlorbrenzcatechin-Ringen am o°-Phosphor.
Die Kohlenstoffatome in den zwei Tetrachlorbrenzcatechin-Ringen sind
chemisch und magnetisch dquivalent. Aus den Resonanzen der Cl-
substituierten Kohlenstoffatome resultierten zwei Signalgruppen. Die
an Sauerstoff gebundenen Kohlenstoffatome weisen unterschiedliche
813C-Werte auf. Dies wird durch ihre dquatoriale bzw. apikale Stel-
lung am trigonal-bipyramidal konfigurierten o5-Phosphoratom her-
vorgerufen. Der schrittweise Verlauf der Addition von TOB an 6
lieB sich im 3'P{'H}-NMR Spektrum verfolgen. Die Zwischenstufe
9a wurde durch ein AX-Spinsystem mit zwei Dubletts gleicher Kop-
plungskonstante (ca. 16-17 Hz, §>'P = 42.0 und —32.0) identifiziert.
Der §21P-Wert des o°P-Atoms in 9a entspricht mit § = —32.0 einer
typischen o°-Phosphor-Konfiguration.?* Auffillig ist der 62! P-Wert des
o3-Phosphoratoms. Die Hochfeldverschiebung von § = 208.3 (6) nach
8 =42.0 weist hier auf eine Anderung der Koordinationszahl am
o3-Phosphoratom hin. Plausibel ist die Bildung einer o*-Phosphor-
Ylidstruktur durch [1,2]-(C—P)-chlorotrope Wanderung, die im 3'P-
NMR Spektrum zu Signalen im Bereich von § =50 bis 70 ppm
fithren wiirde.?>=2% 9b wird durch einen fiir 0P charakteristischen
831P-Wert von —45.7 ppm im 3'P{!H}-NMR Spektrum als Oxida-
tionsprodukt von 6 identifiziert. Die tibrigen Molekiilbausteine gle-
ichen denen von 6. So ist die !3C-NMR-Resonanz der Carbonyl-
gruppe von 9b gegeniiber der von 6 nur geringfiigig zu tiefem
Feld verschoben (6: § = 149.4 ppm; 9b: § = 153.5 ppm). Der §'H-
Wert und die 3J(PH)-Kopplungskonstante der NCHjs-Protonen der
N, N'-Dimethylharnstoff-Gruppierung bleiben anndhernd gleich. Die
2J(PC)-Kopplungskonstante der P;NCHj3-Gruppe ist von 9.0 Hz auf
4.7 Hz etwa halbiert. Dies ist eine Folge der Angliederung der elek-
tronegativen Sauerstoffatome am Phosphoratom.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluf3 von Feuchtigkeit und Luft
in getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt.2?—Schmelzpunkte sind
unkorrigiert. Schmelzpunktbestimmungsapparatur Bichi 530, mit
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abgeschmolzenen 0.1 cm Kapillaren—NMR: Bruker AC 200 ['H:
200.15 MHz, 3C: 50.3 MHz mit CDCl; und 3!'P: 81.0 MHz mit HsPO4
(85%) als Referenz].—MS: Finnigan MAT 8430.—Elementaranalysen:
Mikroanalytisches Laboratorium Beller (Géttingen) und Analytisches
Laboratorium des Instituts fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitdt Braunschweig.

Die Angabe "im Vakuum” (i. V.) entspricht einem Druck von 0.5
mm Hg. Die Ausgangsverbindung 1 wurde nach Literaturangaben
dargestellt.?! Alle iibrigen Reaktanden waren kommerziell erhiltlich.

Darstellung von 2-Trimethylsiloxyanilin

2-Aminophenol (5 g; 45.8 mmol) wurde 4 h lang mit einer stéchiometri-
schen Menge (4.01 g; 23 mmol) Heptamethyldisilazan unter Riickflufl
erhitzt, bis keine Aminddmpfe mehr nachzuweisen waren. Nach Des-
tillation i. V. (Kp 73°C/0.5 mm Hg) resultierte 2-Trimethylsiloxyanilin
in 70%iger Ausbeute.

Umsetzung von 1 mit Anilin; Darstellung von 2a

Eine Losung von 0.5 g (1.66 mmol) 1 in 10 mL Diethylether wurde
bei 0°C mit 0.46 g (5 mmol) Anilin versetzt. Nach 12 h Rihren bei
Raumtemperatur wurde zentrifugiert und die Losung dekantiert. Ent-
fernung des Losungsmittels i. V. ergab 2a als farbloses Ol. Innerhalb
von 5 d kristallisierten 0.27 g (50%) 2a aus dem Ol aus. - 'H-NMR
(CDCls) : § = 7.33-7.24 (m, 2x Ca,H), 7.07-7.00 (m, 3 x Ca,H), 3.18 (d,
3J(PH) = 11.1 Hz, 2x PNCH3). -1*C{'*H}-NMR (CDCl3) : § = 149.4 (t,
2J(PC) = 4.9 Hz, PNC(:0)), 140.7 (t, 2J(PC) = 7.0 Hz, ipso-CNPy), 129.6
(s,2 x m-Ca.H), 123.2 (s, p-Ca H), 117.3 (£, 3J(PC) =8.4 Hz, 2 x 0-Ca,H),
63.2 (t, 1J(PC) = 3.5 Hz, CCly), 35.5 (d, 2J(PC) = 33.9 Hz, 2x PNCH3).-
3IP{TH}-NMR (CDCl3) : § = 189.2 (s). - MS (EI, 70 eV) m/z (%): 321
(IM]+; 4%), 264 (IM-CH3NCO]*; 16%), 229 (IM-CH3NCO-CI]*; 22%), 93
([HeNPh]*;100%). -C10H11CleN3OPs (322.06): ber. C, 37.29; H, 3.44; N,
13.05; gef. C, 34.45; H, 3.46; N, 12.27.

Umsetzung von 1 mit p-Fluoranilin; Darstellung von 2b

Zu einer Losung von 1.00 g (3.3 mmol) 1 in 10 mL Diethylether
wurde eine Losung von 1.10 g (10 mmol) p-Fluoranilin in 10 mL Di-
ethylether bei 0°C unter Riithren getropft. Es wurde 2 d bei Raumtem-
peratur geriihrt, dann der Niederschlag abfiltriert und die Lésung i.
V. eingedampft. Der zéhe, farblose Riickstand wurde mehrfach mit
PE 30/40 extrahiert. Anschlielend wurde der Extrakt eingedampft
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und in Diethylether gelost. Bei —30°C fiel 2b in farblosen Nadeln aus
(0.74 g, 66%). - Schmp. 166°C (Zers.). - 'TH-NMR (CDCl3) : § = 6.97 (m,
4x CaH), 3.18 (d, 3J(PH) = 11.0 Hz, 2x PNCH3). - BC{!H}-NMR
(CDCl3) : § = 159.3 (d, 'J(CF) = 243.5 Hz, Ca.F), 149.4 (t, 2J(PC) = 5.1
Hz, PNC(:0)), 136.9 (dt, 2J(PC) = 7.1 Hz, 4J(CF) = 2.8 Hz, ipso-CNPy),
119.8 (dt, 2J(PC) = 7.8 Hz, 3J(CF) = 7.8 Hz, 0-Ca.H), 116.4 (d, 2J(CF)
= 22.9 Hz, m-Ca,H), 63.0 (t, 1J(PC) = 3.5 Hz, CCly), 35.5 (d, 2J(PC) =
33.8 Hz, 2x PNCH3). - 3'P{'H}-NMR (CDCl3): § = 192.0 (s). - MS (EI,
70 eV): 339 ([M]*+; 0.8%), 282 (IM-CH35NCO]"; 2.2%). 247 ([282 - C1]*;
2,2%), 111 (100%). - C10H19CloFN30P; (340.05): ber. C, 35.32; H, 2.96;
N, 12.36; gef. C, 35.81; H, 3.16; N, 12.25.

Umsetzung von 1 mit p-Methoxyanilin; Darstellung von 2¢

Eine Suspension von 0.41 g (3.3 mmol) p-Methoxyanilin in 10 mL Et,O
wurde bei O°C zu einer Losung von 1 g (3.3 mmol) 1 und 0.67 g (6.6
mmol) Triethylamin in 10 mL Diethylether getropft. Filtration nach 2
d Rithren bei Raumtemperatur und Einengen der Diethylether-Losung
i. V. fithrte zur Bildung von 0.98 g (84%) eines griinen Ols 2c, das
i. V. (2 x 107® mm) von Losungsmittelresten nahezu befreit werden
konnte.

- 'TH-NMR (CDCl3): § = 6.83 (d, 3J(HH) = 6.8 Hz, 2x Ca,.H), 6.68 (d,
3J(HH) = 6.8 Hz, 2x CaH), 3.58 (d, 5J(HH) = 1.8 Hz, COCH3), 3.04
(d, 3J(PH) = 10.3 Hz, 2x PNCHj3). - 3C{'H}-NMR (CDCl3) : § = 155.9
(s, COCHj3), 148.9 (t, 2J(PC) = 4.8 Hz, PNC(:0), 133.2 (t, 2J(PC) =
6.9 Hz, ipso-CNPy), 199.7 (t, 3J(PC) = 7.3 Hz, 2 x 0-Ca.H), 114.5 (s,
2x m-Cyx H), 62.9 (t, 1J(PC) = 3.8 Hz, CCly), 55.0 (s, OCH3), 35.0 (d,
2J(PC) = 34,0 Hz, 2x PNCH3). - 31P{'H}-NMR (CDCl3): § = 192.5 (s).
- MS (EI, 70 eV) m/z (%): 351 (IM]™*; 30%), 294 (IM-CH3NCOI]*; 12%),
152 ([PNCGH4OCH3]+; 98%), 60 ([PNCH3]+; 100%). -011H13012N302P2
(352.09): ber. C, 37.52; H, 3.72; N, 11.94; gef. C, 35.08; H, 3.87;
N, 11.21.

Umsetzung von 1 mit p-Nitroanilin; Bildung von 2d

Eine Losung von 1 g (3.3 mmol) 1 und 0.67 g (6.6 mmol) Triethylamin
in 10 mL Dichlormethan wurde mit einer Lésung von 0.46 g (3.3 mmol)
p-Nitroanilin in 20 mL CHyCl, versetzt. Nach 16 h Rihren wurde i.
V. eingedampft, in Diethylether aufgenommen und vom Niederschlag
dekantiert. In der Losung lieB sich 3 P-NMR spektroskopisch 2d nach-
weisen, das sich jedoch innerhalb eines Tages in Losung zersetzte.

3IP.NMR (Et,0, CgDg-Kap.)): § = 187.6 (s). (Vergleiche hierzu die
531P-Werte der Verbindungen 2a—2c.)
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Umsetzung von 1 mit 1,4-Phenylendiamin; Darstellung von 2e

Zu einer Losung von 2 g (6.6 mmol) 1 in 10 mL Diethylether wurde
unter Eis-/Wasser-Kiihlung eine Lésung von 1.08 g (10 mmol) 1,4-
Phenylendiamin in 10 mL Diethylether getropft. Nach 16 h Riithren
wurde der gebildete Niederschlag abgesaugt und die etherische Losung
i. V. eingedampft. Der Riickstand wurde mit Hilfe eines Ultraschall-
bades in 10 mL. CH3Cl,; weitgehend gelost. Bei —30°C kristallisierten
0.52 g (46%) 2e aus der Losung.

- Schmp. 152°C. - TH-NMR (CDCls): § = 10.40 (breites s, NH,), 7.48
(d,3J(HH) = 8.6 Hz, 2x CaH), 7.06 (d, 3J(HH) = 8.1 Hz, 2x Ca.H), 3.19
(d, 3J(PH) = 10.9 Hz, 2x PNCHs). - 3C{'H}-NMR (CDCl3): § = 149.3
(t, 2J(PC) = 5.1 Hz, PNC(:0)), 141.9 (t, 2J(PC) = 7.6 Hz, ipso-CNPy),
125.3 (s) und 124.7 (s, 2x m-Ca.H, p-Ca.H, Isomerenverhéltnis 1 : 5),
119.6 (t, 1J(PC) = 7.8 Hz), 118.7 (t, 2J(PC) = 8.5 Hz, 2x m-C.H), 62.9
(t, 1J(PC) nicht aufgelost, CCly), 35.6 (d, 2J(PC) = 34.2 Hz), 35.8 (d,
2J(PC) = 34.0 Hz, 2x PNCH3, Isomerenverhiltnis 1:5). - 3’ P{'H}NMR
(CDCl3): 6§ =191.5 (s), 190.0 (s, Isomerenverhéltnis 1:5). - MS (EI, 70
ev): 336 ([M]*; 56%), 238 (IM-CeH;NH.]*; 8%), 172 ([HoNCgH4NPCI] *;
36%), 137 ([H2N06H4NP]+; 100%). - CloH12012N4OP2 (337.07): ber. C,
35.63; H, 3.59; N, 16.62; gef. C, 31.62; H, 3.51; N, 14.36.

Umsetzung von 1 mit o-Trimethylsiloxyanilin; Bildung von 2f

Zu einer Losung von 1 g (3.3 mmol) 1 in 10 mL Diethylether wurde
unter Rithren und Kihlung auf O°C eine Lésung von 1.80 g (10
mmol) o-Trimethylsiloxyanilin in 10 mL Diethylether getropft. Es
wurde 5 d bei Raumtemperatur geriihrt, anschlieend abfiltriert und
i. V. eingedampft, bis schlieBlich 1t. 3'P-NMR zu 80% 2f vorlag.
Dieses zersetzte sich beim Versuch der Umkristallisation aus Di-
ethylether/Petrolether (30/40) bei —30°C. - 'TH-NMR (CDCls): § = 7.72—
6.69 (m, 4x Cu.H), 3.14 (d, 3J(PH) = 11.0 Hz, 2x PNCH3), 0.33 (s,
OSi(CHs)s). - C{*H}-NMR (CDCls): § = 149.6 (t, 2J(PC) = 5.1 Hz,
PNC(:0)), 131.6 (t, 3J(PC) = 3.8 Hz, 0-COSiMes), 129.3 (s, p-Ca.H),
124,3 (d, *J(PC) = 23.6 Hz, m-CsH), 121.5 (d, *J(PC) = 27.7 Hz,
m—CaH), 118.89 (d, 3J(PC) = 62.4 Hz, 0-CxH), 118.86 (t, 2J(PC) =
10.7 Hz, ipso-CNPy), 35.3 (d, 2J(PC) = 7.7 Hz, 2x PNCHj3), 19.1 (s,
OSI(CH3)3) - 31P{1H}-NMR (CDC],?,) 6§ =191.2 (S) 013H19012N302P2
(392.16).

Umsetzung von 1 mit 2,6-Dimethylanilin. Darstellung von 3

Eine Loésung von 1.50 g (5 mmol) 1 in 10 mL Diethylether wurde
mit einer Losung von 1.82 g (15 mmol) 2,6-Dimethylanilin in 20 mL
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Diethylether bei 0°C unter Rithren vereinigt. Die Umsetzung war nach
4 d beendet. Der Riickstand (2,6-Dimethylanilinhydrochlorid) wurde
abfiltriert, dreimal mit insgesamt 20 mL Diethylether gewaschen
und der Extrakt i. V. eingedampft. Aus 15 mL Dichlormethan
kristallisierten farblose Prismen von 3 (0.74 g, 42%, bezogen auf einge-
setztes 2,6-Dimethylanilin).

Schmp. 132°C. - 'H-NMR (CDCl3): § = 7.09-6.96 (m, 6 x Ca,H), 4.99
(d, 2J(PH) = 7.8 Hz, 2x PNH), 3.14 (d, >*J(PH) = 12.8 Hz) und 3.01 (d,
3J(PH) = 11.6 Hz, 2x PNCH3, 1:4), 2.43 (s) und 2.41 (s, 4 x 0-CCH3, 1 :
4). - BC{!H}-NMR (CDCl3): § = 155.9(t, 2J(PC) = 9.3 Hz, PNC(:0)),
138.5 (d, 2J(PC) = 14.1 Hz, 2x ipso-CNHP), 131.7 (d, *J(PC) = 3.1 Hz,
2 x m—Ca,H), 129.0 (d, 5J(PC) = 1.0 Hz, 2 x p -CaH), 124.4 (d, *J(PC)
= 1.7 Hz, 2x m-Ca.H), 83.9 (t, 1J(PC) = 36.6 Hz, CCly), 37.1 (d, 2J(PC)
= 31.8 Hz) und 36.1 (d, 2J(PC) = 31.3 Hz, 2 x PNCH3, 1:4), 18.7 (d,
4J(PC) nicht aufgelést) und 19.5 (d, *J(PC) = 6.6 Hz, 2x CC Hg, 1:4). -
SIPIIHINMR (CDCl3): § = 74.3 (s). - MS (EI, 70 eV) m/z (%): 336 ([M-
CsHo-NCH3]*; 10%), 300 ([336 - HCI]*; 10%). 243 ([300 - CH3NCO]™;
2%), 137 ([NszCCl]Jr; 52%). - CgoH26012N4OP2 (47130) ber. C, 50.97;
H, 5.56; N, 11.89; gef. C, 50.69; H, 5.92; N, 11.11.

Umsetzung von 1 mit 1,2-Phenylendiamin; Darstellung von 5

Eine Losung von 1.08 g (10 mmol) 1,2-Phenylendiamin in 10 mL
Dichlormethan wurde bei 0°C zu einer Loésung von 1 g (3.3 mmol) 1
in 10 mL Dichlormethan getropft. Nach 24 h Riithren bei Raumtem-
peratur wurde das Dichlormethan i. V. abgezogen und der Riickstand
in 20 mL Diethylether aufgenommen. Filtration und Waschen des
Riickstandes mit 10 mL Diethylether fithrten zu einer klaren Losung,
die erneut eingedampft wurde. Der Riickstand der Lésung wurde in 10
mL Dichlormethan aufgenommen. Aus dieser Losung kristallisierten
bei —30°C 0.86 g (77%) 5.

-Schmp. 154°C. - 'TH-NMR (CDCl3): § = 7.01-6.97 (m, 4x Ca,H), 5.14
(d, 2J(PH) = 40.3 Hz, 2x NH), 2.96 (d, 3J(PH) = 2.8 Hz, 2x PNCH3). -
13C{1H}-NMR (CDCl3): § = 153.8 (t, 2J(PC) = 23.2 Hz, PNC(:0)), 133.5
(d, 2J(PC) = 9.1 Hz, 2x ipso-CNH), 125.6 (s, 2x Ca.H), 125.4 (s, 3x
Car-H), 39.0 (d, 2J(PC) = 37.7 Hz, 2x PNCH3). - 3'P{'H}-NMR (CDCl3):
8§ =53.7 (s). - MS (EI, 70 eV) m/z (%): 336 ([M]*; 8%), 300 ([M-HCI]*;
10%), 137 ([C¢H4(NH)2P]™;40%). - C19H12ClaN,OP5 (337.08): ber. C,
35.63, H, 3.59, N, 16.62; gef. C, 32.36, H, 3.46, N, 15.63.

Umsetzung von 1 mit Heptamethyldisilazan; Darstellung von 6

Einer Losung von 2.32 g (7.7 mmol) 1 in 20 mL Dichlormethan wurde bei
0°C eine Losung von 1.35 g (7.7 mmol) Heptamethyldisilazan in 20 mL
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des gleichen Losungsmittels zugesetzt. Es wurde 24 h bei Raumtemper-
atur geruhrt, dann die Losung i. V. eingeengt und der Riickstand mit
Petrolether 40/60 extrahiert. Nach Einengen des Extraktes auf 15 mL
Volumen kristallisierte 6 (1.68 g (84%), farblose Kristalle). 6 zersetzte
sich bei Raumtemperatur innerhalb von 12 h.

-Schmp. 110°C (Zers.). - 'TH-NMR (CDCl3): § = 3.09 (d, 3J(PH) =
10.7 Hz, 2x C(:0)NCH3), 2.58(t, 3J(PH) = 11.4 Hz, P,NCH3). - *C{'H}-
NMR (CDCl3): § = 149.4 (t, 2J(PC) = 5.1 Hz, PNC(:0)), 63.8(t,'J(PC)
= 6.5 Hz, CCly), 35.2 (d, 2 J(PC) = 32.7 Hz, C:O)N CHj3) 31.7 (t,
2J(PC) = 9.0 Hz, P,2NCHj3). - 3P {{H}-NMR (CDCl3): § = 208.3 (s). -
MS (EI, 70 eV) m/z (%): 259(IM]*; 10%), 202 (IM—CHs NCOI*; 32%),
167 (IM—CH3 NCOCI]*; 38%), 107 ([CoH3CINP]*; 28%), 60 ([PNCH3]*;
100%). - C5 HgClaN3OP, (259.99).

Umsetzung von 1 mit tert.-Butylamin; Bildung von 7a und 7b

Eine Losung von 1 g (3.3 mmol) 1 in 40 mL Diethylether wurde bei 0°C
mit 0.55 g (7.5 mmol) tert.-Butylamin, gelést in 20 mL Diethylether,
versetzt. Nach 24 h lagen 7a und 7b im Verhéltnis 3:10 vor. Vom
Niederschlag ( tert.-Butylammoniumchlorid) wurde dekantiert und die
Losung i. V. eingeengt. Das zuriickbleibende Ol wurde mit 3 mL PE
30/40 gewaschen und so von tiberschiissigem 1 befreit. Da sich 7a und
7b in polaren und unpolaren Losungsmitteln gleich gut losten, gelang
keine Trennung.

7a: 31P (1 H}-NMR (CDCl3): § = 194.8 (s). - MS (EI, 70 eV) m/z (%):
301 ([M]*; 8%), 244 (IM—CHj3 CNOJ*; 40%), 188 (IM—CH3CNO-C,Hs]™;
100%), 153 ([188-C1]*; 80%). - CsH15ClsN3OP2(302.07).

7b: 31P {{H}-NMR(CDCls) : § = 72.9 (s). - MS (EI, 70 eV) m/z (%): 374
([M]+; 14%), 339 ([M-Cl]+, 6%) - 012 Hz 012N4OP2 (37521)

Umsetzung von 2b mit TOB; Darstellung von 8

Eine Losung von 0.44 g (1.3 mmol) 2b in 10 mL. CHyCl; wurde mit
einer Losung von 0.64 g (2.6 mmol) TOB in 10 mL Dichlormethan ver-
setzt. Innerhalb von 24 h entstand 8, das nach dem Eindampfen i. V.
in Dichlormethan gelost wurde. Bei -30°C fiel 8 als farbloser Feststoff,
0.90 g (83%) aus.

Schmp. >240°C. - 'H-NMR (CDCl3): § = 7.11-7.01 (m, 4 x CsH),
2.89, 2.87 (d, 3J(PH) = 3.9 Hz, 2 x PNCH3). - 3C {!H}-NMR (CDCl3):
8§ =161.7 (d, 'J(CF) = 247.2 Hz, p-Ca.F), 152.9(t, 2J(PC) = 14.5 Hz,
PNC(: 0)), 140.1 (s, 4 x 3-CCl), 139.9 (dd, 3J(PC) = 8.9, 5J(PC) = 3.9 Hz,
2 x 2-CCl), 136.2 (dt, 2J(PC) = 3.5 Hz,*J(CF) nicht aufgelsst, ipso-CNPs,
128.9 (verbr. s, 2x0-CsH), 126.7 (d, 3J(PC) = 3.6 Hz, 2 x 2-CCl), 115.9
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(dd, 2 J(PC) = * J(PC) = 7.1 Hz, 2 x ipso~-CO), 115.8 (d, 2J(CF) =
23.0 Hz, m-Ca,H), 115.2 (t, 2J(PC) = *J(PC) = 9.1 Hz, ipso-CO), 88.4 (t,
LJ(PC) = 123.1 Hz, CCly), 30.6 (s, 2J(PC) nicht aufgelsst, 2 x PNCH3).
- 31P {{H}-NMR (CDCl3) : § = —46.9 (s). - MS (EL, 70 eV) m/z (%): 827
([M]Jr; 1%). - C22H100110FN3 O5P2(831.78)2 ber. C, 31.77; H, 1.21; N,
5.05; gef. C, 31.99; H, 1.32; N, 5.08.

Umsetzung von 6 mit 1 Molaquivalent
Tetrachlororthobenzochinon; Beobachtung der Bildung des
monosubstituierten Spirophosphorans 9a

Eine Losung von 0.66 g (2.5 mmol) 6 wurde analog den Reaktionsbedin-
gungen zur Darstellung von 9b (s. u.) mit einer Losung von 0.62 g (2.5
mmol) TOB in 20 mL CHCl; umgesetzt. Nach 16 h hatte sich neben
9b auch 9a gebildet. Die Trennung von 9a und 1 gelang wegen der
Zersetzlichkeit von 9a nicht.

SBIP.NMR (Diethylether, C¢Dg-Kapillare): § =42.2 (d, 2J(PP) =
17 HZ, G3P), -32.0 (d, 2J(PP) =17 HZ, O5P). — CllH9016N303P2(505.85).

Umsetzung von 6 mit 2 Molaquivalenten TOB; Darstellung
von 9b

Einer Losung von 0.66 g (2.5 mmol) 6 in 10 mL Dichlormethan wurde bei
0°C eine Losung von 1.24 g (5 mmol) TOB in 20 mL Dichlormethan zuge-
setzt. Nach 16 h Rihren bei Raumtemperatur wurde i. V. eingedampft
und in 20 mL Diethylether aufgenommen. Der farblose, feinkristalline
Niederschlag 9b (1.55 g, 82%) wurde abfiltriert und mit 10 mL Di-
ethylether von anhaftendem TOB befreit.

Schmp. >240°C. -'H-NMR (CDCl3): § = 3.09 (t, 3J(PH) = 9.6 Hz,
P;NCH3), 2.81, 2.79 (d, 3J(PH) = 4.1 Hz, 2 x PNCH3). -1*C{'H}-NMR
(CDCly): 8§ = 153.5 (t, 2J(PC) = 14.5 Hz, PNC(:0)), 139.9 (s, 4 x 3-CCl),
126.3 (d, 3J(PC) = 8.4 Hz, 4 x 2-CCl), 115.5 (dd, 2J(PC) = 7.2 Hz, 4J(PC)
= 7.2 Hz) und 114.7(dd, 2J(PC) = 9.2 Hz, *J(PC) = 9.2 Hz, 4 x ipso- C
OPCCI;P), 34.4 (t, 2J(PC) = 4.7 Hz, P,NCH3), 30.5 (s, CCO)NCH3). -3'P
{1H}-NMR (CDC3): § = —45.7 (s) -MS (EI, 70 eV) m/z (%): 747 (IM]™;
02%) -Cl7H9C110N305P2 (75172) ber. C, 2716, H, 121, N, 556, gef
C, 26.31; H, 1.30; N, 5.17.

Kristallstrukturanalyse von Verbindung 2a

Kristalldaten: C1oH1;ClosN3OPy, M = 322.06, monoklin, Raumgruppe
P2,/n,a =1010.4(4), b = 802.3(2), ¢ = 1726.6(6) pm, B = 101.49(3)°,



18: 30 27 January 2011

Downl oaded At:

1238 J. Krill et al.

U =1.3716 nm?, Z =4, D, = 1.560 Mg m~3, » (MoK,) = 71.073 pm,
w=0.70 mm~!, F(000) = 656, T = —100°C.

Datensammlung und -reduktion: Ein farbloser Block ca. 0.6 x
0.6 x 0.5 mm wurde auf einen Glasfaden mit Inertél montiert und
in den Kaltgasstrom des Diffraktometers (Siemens R3 mit LT-2-
Tieftemperaturzusatz) gebracht. Bis 260,.,55° wurden 3266 Inten-
sitdten gemessen, von denen 3166 unabhingig (R;,;0.014) waren. Git-
terkonstanten wurden aus Diffraktometerwinkeln von 50 Reflexen im
20-Bereich 20-23° verfeinert.

Strukturlésung und -verfeinerung

Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost und anisotrop
an F? verfeinert (Programm SHELXL-93, G. M. Sheldrick, Uni-
versitat Gottingen). Wasserstoffatome wurden mit einem “Riding”-
Modell bzw. mit starren Methylgruppen beriicksichtigt. Der endgultige
konventionelle R-Wert war 0.032, mit wR(F?) (alle Daten) 0.090. 165
Parameter; S= 1.0; max A /o = 0.001; max.Ap = 0.32 x 1075 e pm~3.

Full details of the crystal structure determinations (except struc-
ture factors) have been deposited under the number 111 343 at the
Cambridge Crystallographic Data Centre. Copies may be obtained free
of charge from The Director, CCDC , 12 Union Road, GB-Cambridge
CB2 1EZ (Telefax: Int. + 1223/336; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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