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(Eingegangen am 20. August 1968)

Am Beispicl der Umsetzungen mit tert.-Butylamin und Piperidin wird gezeigt, daB die bei
Chlor-cyclotriphosphazenen gefundenen Substitutionsregeln auch auf die Tetrachlor-diphos-
phatriazine iibertragbar sind. 1H- und 31P-NMR-Spektren liefern eindeutige Strukturbelege.

Im trimeren Phosphornitridchlorid (NPCiy); lassen sich die Chlorfunktionen in
mannigfacher Weise nucleophil substituieren. Bei schrittweiser Fithrung findet man
verschiedene Substitutionsmuster: Zwei Substituenten kénnen am gleichen Phosphor
(geminal) oder cis oder trans zueinander an verschiedenen Phosphoratomen (vicinal)
cintreten. Mit Substituenten einer Art sind dabei allein schon 12 verschiedene Pro-
dukte denkbar. Die Abfolge der Substitutionsschritte unterliegt bestimmten Regel-
miBigkeiten. Mit Ammoniak 2, tert.-Butylamin3.®, Aziridin3.9), Glycin-dthylester?,
Thiolaten® und. Fluorid?-1D beobachtet man geminale, mit Methylamin!?, Athyl-
amin®, Dimethylamin12-15  Pyrrolidin1®, Piperidin!? und Phenolaten!8.19 vor-
wiegend vicinale Substitution. trans-Substitution ist im allgemeinen gegeniiber der
cis-Substitution bevorzugt1?, Eine gesicherte Vorstellung iiber den ortsbestimmenden
Mechanismus gibt es noch nicht; in einem Fall wurde gezeigt, daB die dirigierende
Wirkung vom eintretenden und nicht vom bereits am Ring befindlichen Substituenten
ausgeht®,
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Auch in den Tetrachlor-diphosphatriazinen 1,220 kénnen die Chlorfunktionen
nucleophil substituiert werden, ohne daf8 das Ringgeriist Schaden nimmt. Die Iso-
merieverhiltnisse sind hier einfacher, eine Verzweigung der Substitutionsreihe tritt
nur in der Disubstitutionsstufe auf. Fiir sie bieten sich aber wieder die oben genannten
drei Mogtichkeiten.
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Wir stellten uns nun die Frage, ob bei der Disubstitution von Diphosphatriazinen
mit einem bestimmten Nucleophil das gleiche Substitutionsmuster wie beim Cyclo-
phosphazen eingehalten wird. Als Beispiele dienten tert.-Butylamin und Piperidin.

tert.-Butylamino-diphosphatriazine

tert.-Butylamin reagiert mit Chlor-cyclotriphosphazen3 und-diphosphatriazinen nur
recht langsam. 1 und 2 wurden deshalb mit der stéchiometrischen Menge tert.-Butyl-
amin (Molverhéltnis 1:4) in Benzol 1 Tag zum Sieden erhitzt. In beiden Fillen
wurde ein einheitliches Disubstitutionsprodukt erhalten.

Die fiir ein disubstituiertes Diphosphatriazin mdglichen Isomeren sollten schon
durch eine qualitative Betrachtung der Kernresonanzspektren zu unterscheiden sein:

a) 31P-NMR-Spektrum. In einem geminal disubstituierten Dichlor-diphosphatriazin
ist fiir die beiden Phosphoratome eine deutlich verschiedene Abschirmung und eine
gegeniiber der PNP-Kopplung groe Verschiebungsdifferenz zu erwarten, so daf3 ein
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gut erkennbares AB-Spektrum resultieren sollte. Ein vicinales Produkt liefert nur ¢in
31P-Signal bzw. beim Vorliegen eines cis/trans-Isomerengemisches moglicherweise
zwei eng benachbarte Signale normalerweise ungleicher Intensitit 20, Bei disubstituier-
ten Chlor-cyclotriphosphazenen liegen die Verhdltnisse weniger giinstig; alle drei
Isomeren liefern hier ein AB»>-Spektrum. So war es z. B. moglich, daf3 das geminale
Diamid lange Zeit fiir vicinal gehalten wurde 2.

H,PC,

~49.85 ppm

(cm2iog 1]

Abbild. 1. 31P-NMR-Spektrum von
2.2-Dichlor-4.4-bis-tert.-butylamino-6-methyl-diphospha-1.3.5-triazin (3)

b) 1H-NMR-Signal der 6-Methylgruppe. Die Phosphoratome des Diphosphatriazin-
Rings und die «-Protonen eines 6-Substituenten sind allgemein durch eine Kopplung
von einigen Hertz verkniipft 20-22), Ein vicinal disubstituiertes 6-Methyl-diphosphatri-
azin liefert dabei ein Triplett (AX3), ein geminal disubstituiertes ein Doppeldublett
(AXY).
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Nach beiden Kriterien handelt es sich bei den erhaltenen Verbindungen um die
geminalen 2.2-Dichlor-4.4-bis-tert.-butylamino-diphospha-s-triazine 3 und 4 (vgl.
Abbild. 1). Die darin verbliebenen Chlorfunktionen kénnen weiter substituiert werden.
Man erhilt z. B. die Verbindungen 5 und 6, die einen weiteren Beleg fiir die geminale
Struktur erbringen. Zu den erwihnten kernresonanzspektroskopischen Kriterien tritt
hier noch das 'H-Signal der zwei Methoxy- bzw. Dimethylaminogruppen. Seine
einfache Dublettaufspaltung 43t ihre Bindung an den gleichen Phosphor erkennen.

21) A. Schmidpeter und N. Schindler, XXI. Mitteil. dieser Reihe, Z. anorg. allg. Chem., im
Druck.
22) A. Schmidpeter und J. Ebeling, Chem. Ber. 101, 3883 (1968).
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Wird 1 nicht mit einer stochiometrischen Menge, sondern mit einem vielfachen
UberschuB an tert.-Butylamin umgesetzt, so geht die Reaktion zwar iiber die Di-
substitution hinaus, bleibt aber auch nach 2 Tagen bei 80° noch unvolistindig. Man
isoliert ein Gemisch von Tri- und Tetrasubstitutionsprodukt im Verhiltnis 1.2:1,
wie aus dem 3!P-NMR-Spektrum und besonders eindrucksvoll aus dem Protonen-
spektrum hervorgeht, das fiir die 6-Methylgruppe den AX,- und AXY-Fall neben-
einander zeigt (vgl. Tab. 1).

Piperidino-diphosphatriazine

Im Gegensatz zu tert.-Butylamin reagiert Piperidin glatt und rasch mit Chlorcyclo-
phosphazenen. Um eine langsame und geregelte Substitution zu gewihrleisten, wurde
deshalb 2 mit der stochiometrischen Menge Piperidin bei —78° umgesetzt. Das erhal-
tene Produkt 7 ist vicinal disubstituiert; ein daraus mit 309/ Ausbeute isoliertes Rein-
isomeres weist nur ein 31P-Signal auf. Durch Weitersubstitution mit Dimethylamin

CeHy
(Ij 7: Y = C1 (CH,).N C>
Ay = N
(CHYND Ny 8: Y = (CT),N 2
/P\NﬁP\
Y N(CH,)s

zu 8 erfihrt es eine weitere strukturelle Bestitigung: die Einheitlichkeit wird dadurch
belegt, dal} die eingefiihrten Dimethylaminoprotonen nur ein Kernresonanzsignal
liefern, also dquivalent sind, die vicinale Struktur wird belegt durch die Aufspaltung
des Signals zum A-Teil eines A, XX A’ -Spektrums (hier n = 6), wie es fiir alle zur
Molekiilachse symmetrisch substituierten Diphospha-s-triazine charakteristisch ist20.22)
(Abbild. 2).
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Abbild. 2. TH-NMR-Spektrum des
trans-2.4-Bis-dimethylamino-2.4-dipiperidino-6-phenyl-diphospha-s-triazins (8)

Ob es sich bet 7 und 8 um das cis- oder rrans-Isomere handelt, 146t sich mit Hilfe
der spektroskopischen Daten nicht entscheiden. Aus Hexachlor-cyclotriphosphazen
entsteht iiberwiegend das zrans-Dipiperidid17. Hierfiir soll ein ,,cis-Effekt verant-
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wortlich sein, d. h. der zuerst eingetretene Piperidin-Substituent soll durch eine selek-
tive Polarisierung die Sy 2-Substitution des dazu cis-stindigen Chloratoms am Nach-
barphosphor gegeniiber der des trans-stindigen begiinstigen1?, Da ein solcher Effekt
sich in gleicher Weise auch im Diphosphatriazin auswirken kann, darf man annehmen,
daB 7 und 8 als trans-Isomere vorliegen.

Zusammenfassend zeigt sich, dal3 tert.-Butylamin und Piperidin, charakteristische
Vertreter der geminalen bzw. vicinalen Substitution an Chlor-cyclophosphazenen,
auch Tetrachlor-diphosphatriazine nach dem gleichen Muster substituieren und die
bestimmenden Faktoren von allgemeiner Wirksamkeit sind.

Kernresonanzspektren

Uber ihren Wert fiir die Strukturfestlegung hinaus bieten die Kernresonanzspektren
Einblick in einige interessante Zusammenhinge (Tabellen 1 und 2).

Die Abschirmung der Protonen der 6-Methylgruppe nimmt mit dem Ersatz der
Chlor- durch Aminofunktionen zu (31H: —2.26 -» —2.24 - —2.02 - —1.90 ppm).
Ihre Kopplung mit dem chlorsubstituierten Phosphor ist stets deutlich groBer als mit
dem aminosubstituierten. Die Kopplung des Phosphors zu den kohlenstoffstindigen
Protonen der tert.-Butylgruppe betridgt dagegen nur mehr 0.7—0.8 Hz. In beiden
Fillen ist die Atomanordnung PNCCH die gleiche, jedoch sind N und ein C im ersten
sp2-, im zweiten sp3-hybridisiert.

Das Signal des Aminoprotons des tert.-Butylaminorestes ist verhiltnismiBig scharf.
In dem MabB, in dem die Chlorfunktionen des Nachbarphosphors substituiert werden,
nimmt seine Abschirmung zu (§!H: —3.52 -~ —2.84 - —2.30 ppm) und die Kopp-
lung ab (Jpng: 8.0 - 6.5 - 5.5).

Tab. 2. 331P [ppm] der tert.-Butylamino-diphosphatriazine (und einiger anderer zum Vergleich)
gegen 85 proz. Phosphorsdure zu niedrigeren Feldstirken hin negativ angegeben

Substit. am Substit. am betrachteten Phosphor
Nachbarphosphor
6-Methyl-diphosphatriazine Cl, (CH3)3CNH, Cl [(CH3);CNH], [CH;01;
Cl, —39.3 —10.3
(CH;3);CNH, Cl —12.4
[(CH3);CNH], —~34.9 --38.5 —13.6 —24.2
[CH;0], —19.6 —26.6
6-Phenyl-diphosphatriazine Cly [(CH3);CNH], [(CH3),N}],
Cl, —41.6 ~13.2
[(CH3);CNH]1; —40.6 -32.2
[(CH3);N1, -—18.8 —32.3

Die chemischen Verschiebungen der verschieden substituierten Phosphoratome
sind charakteristisch und hinldnglich gegeneinander abgesetzt, so daB in den un-
symmetrischen Verbindungen ihre Zuordnung zweifelsfrei moglich ist.
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In zweiter Linie sind die Verschiebungen aber auch von der Substitution am Nach-
barphosphor abhingig. Als Regel 148t sich erkennen, da mit dem Chlor/Amin-Aus-
tausch am Nachbarphosphor der chlorsubstituierte Phosphor an Abschirmung ge-
winnt, der tert.-butylaminosubstituierte aber an Abschirmung verliert. Offenbar
werden auch hier die Verhiltnisse durch eine Konkurrenz um den Verschiebungs-
beitrag des verbindenden Phosphazenstickstoffs bestimmt 24,25,

Fiir 3 und 4 findet man eine PNP-Kopplung zu 27 Hz, fiir 5 eine zu 39 Hz. Die
Werte sind kleiner als die fiir entsprechend substituierte Cyclotriphosphazene beob-
achteten, aber gleich abgestuft; sie betragen etwa das 0.6-fache der dort berechneten 26),
Das bei hoherem Feld liegende Dublett in den 31P-Spektren von 3 (Abbild. 1) und 4
ist gegeniiber dem anderen deutlich verbreitert. Die Verbreiterung ist auf die nicht
aufgeldste Triplettaufspaltung mit den NH-Protonen (6.5 Hz, vgl. Tab. 1) zuriickzu-
fithren und bestitigt die getroffene Signalzuordnung.

Beschreibung der Versuche

2.2-Dichlor-4.4-bis-tert.-butylamino-6-methyl-diphospha-1.3.5-triazin  (3): 5.00g 2.2.4.4-
Tetrachlor-6-methyl-diphospha-1.3.5-triazin (1) (18 mMol) wurden mit 5.35 g rert.-Butylamin
(73 mMol) in 30 ccm Benzol 24 Stdn. riickfluBgekocht. Das ausgefallene Hydrochlorid wurde
abgetrennt und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Es blieb ein Harz zuriick. Mit Petroldther
extrahiert, lieferte es 3.0 g 3 (50 %) in farblosen, rechteckigen Kristallen vom Schmp. 140 bis
145° (Zers.).

C1oH23CLLNsP, (346.2)  Ber. C34.66 H 6.69 N 20.23 Gef. C€35.01 H 6,77 N 20.38

2.2-Dichlor-4.4-bis-tert.-butylamino-6-phenyl-diphospha-1.3.5-triazin (4): 2.5 g 2.2.4.4-Tetra-
chlor-6-phenyl-diphospha-1.3.5-triazin (2) (7.5 mMol) und 2.2 g tert.-Butylamin (30 mMol)
wurden in 20 ccm Benzol 18 Stdn. riickfluBgekocht. Nach Aufarbeitung wie vorstehend
wurden 2.5 g 4 (829) in farblosen Kristallen erhalten; Schmp. 140 —142°.

Ci15H25CINsP, (408.3) Ber. C44.14 H6.17 N 17.16 Gef. C44.03 H 6.31 N 16.94

2-Chlor-tris- und Tetrakis-tert.-butviamino-6-methyl-diphospha-1.3.5-triazin: 3.0g 1 in
10 cem Benzol wurden mit etwa 30 ccm fert.-Butylamin 2 Tage unter RiickfluB erhitzt. Die
Reaktionsmischung wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt und mit Benzol extrahiert, die Lo-
sung wiederum i. Vak. eingedampft und der feste, farblose Riickstand aus Petroldther um-
kristallisiert : feinkristalline Substanz mit Schmp. 130—135°, Sie enthilt nach {ibereinstimmen-
der Aussage des TH- und 31P-Spektrums Tri- und Tetrasubstitutionsprodukte im Verhéltnis
1.2:1. Durch abermaliges Umkristallisieren aus Petrolither 148t sich die Triaminoverbindung
anreichern.

Trisubstitutionsprodukt: Cy4H33CINgP, (382.9) Ber. C43.92 H 8.69 N 21.84

Tetrasubstitutionsprodukt: CigH43N7P, (419.6) Ber. C 51.47 H 10.32 N 23.34

Gemisch im Verhiltnis 5:1: Ber. C45.25 H 9.03 N 22.24 Gef. C45.31 H8.91 N 21.54
2.2-Dimethoxy-4.4-bis-tert.-butylamino-6-methyl-diphospha-1.3.5-triazin (5): 0.198 g Natrium

(8.68 mg-Atom) wurden in absol. Methano! gelost und die Methylar-Losung weitgehend

eingeengt. Unter Riihren wurden bei 0° 1.50 g 3 (4.34 Mol) in 30 ccm Benzol zugetropft.

29 A. Schmidpeter, H. Brecht und H. Groeger, Chem. Ber. 100, 3063 (1967).
25 A. Schmidpeter, H. Brecht und J. Ebeling, Chem. Ber. 101, 3902 (1968).
26) E. (. Finer, J. molecular Spectroscopy 23, 104 (1967).



1969 Uber Phosphazene (XXIV.) 863

Nach 24 Stdn. bei Raumiemp. wurde das Natriumchlorid abfiltriert, das Filtrat mit 1 ccm
Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Aus Petrolidther lieferte der Riickstand
1.0 g 5 (689%;) in rechteckigen Blittchen vom Schmp. 102—104°.

Ci2Hp9Ns0,P; (337.3) Ber. C42.72 H 8.38 N 20.76 Gef. C43.74 H8.96 N 20.75

2.2-Bis-dimethylamino-4.4-bis-tert.-butylamino-6-phenyl-diphospha-1.3.5-triazin (6): 2.0 g 4
(4.8 mMol) in 10 ccm Benzol wurden mit einem UberschuB an Dimethylamin 24 Stdn. bei 130°
im Bombenrohr umgesetzt. Uberschiissiges Amin wnrde abgedampft, Dimethylammonium-
chlorid abfiltriert und die Losung i. Vak. eingedampft. Das zuriickbleibende Ol kristallisierte
langsam. Man [8ste den Kristallkuchen in 50 ccm kaltem Petroliéither, wobei 0.4 g einer schmie-
rigen Masse zuriickblieben. Beim langsamen Eindampfen der Lésung fiel 6 in farblosen,
rechteckigen Kristallen aus. Ausb. 1.2 g (46%;); Schmp. 125--127°.

CioH37N7P2 (425.5) Ber. C53.62 H8.76 N 23.04 Gef. C53.73 H 8.82 N 22.89

2.4-Dichlor-2.4-dipiperidino-6-phenyl-diphospha-1.3.5-triazin (7): Zu 6.8 g 2 (20 mMol) in
120 ccm Ather wurden bei —78° unter starkem Riihren langsam 6.9 g Piperidin (80 mMol)
in 50 ccm Ather getropft. Man riihrte 5 Stdn. bei —78°, erwirmte innerhalb 24 Stdn. auf
Raumtemp. und rithrte 48 Stdn. weiter. Die Atherlésung lieferte 4.0 g farbloses Rohprodukt.
Aus Petrolidther 2.6 g 7 in Form farbloser, rechteckiger Quader vom Schmp. 155—157°. Die
IR-Spektren von Rohprodukt und isolierter Reinsubstanz stimmten {iberein.
C17H5CLNsP; (432.3) Ber. C47.23 H5.83 N 1621 Gef. C46.96 H5.78 N 16.05
NMR: 331P —38.3 ppm.

2.4-Bis-dimethylamino-2.4-dipiperidino-6-phenyl-diphospha-1.3.5-triazin (8): 1.0g 7 (2.3
mMol) in 5ccm Benzol wurden mit einem UberschuB an Dimethylamin im Bombenrohr
umgesetzt (12 Stdn., 80°). Die Reaktionsmischung wurde zur Trockne eingeengt, der Riick-
stand mit 50 ccm heiBem Petrolither extrahiert und die Losung auf etwa 2 ccm eingeengt.
Dabei kristallisierten 0.6 g 8 (58 %) in farblosen rechteckigen Quadern vom Schmp. 150—151°
aus.

Cy1H37N7P; (449.5) Ber. C56.11 H 8.29 N 21.81 Gef. C56.41 H 8.37 N 21.83

NMR: 831P —30.1 ppm.
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