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Synthesis and Structure of Pentacoordinated Splrocyclic Derivatives of Phosphorus and Arsenic
Phosphorus (24, b) and arsenic (4) containing spirocyclic compounds have been synthesised from
substituted ureas and halides of phosphorus and arsenic. On the basis of an X-ray analysis of 2b
it is demonstrated that A5-P compounds and not phosphonium salts were obtained.

Vor einiger Zeit zeigten wir, daB die Darstellung von Verbindungen, die eine AP - A°P-Bin-
dung enthalten, dann gelingt, wenn die Phosphoratome zu einem cyclischen bzw. bicyclischen
System gehoren 1.2, Zu #hnlichen Ergebnissen gelangten Richman et al. ¥ mit der A°P — A’P-Bin-
dung; dabei wurden die Phosphoratome in azaanaloge Kronenether eingebaut.

Um die Chemie dieser Verbindungen auf eine breitere Basis zu stellen, haben wir nach neuen
Synthesemdglichkeiten gesucht. Wir waren daran interessiert, spirocyclische Phosphorverbin-
dungen herzustellen, die ein reaktives Halogenatom am Phosphor gebunden enthalten. Als Aus-
gangsverbindung diente 1, eine von Ulrich et al. ¥ beschriebene Verbindung.
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1 reagiert mit N,N-Dimethyl- und N,N-Diphenylharnstoff zu 2a und b. 2a entsteht auch bei
der Chlorierung von {CH,NC(O)NCH,P], mit SO,Cl,, wie wir kiirzlich zeigten.

Bei Verbindungen des Typs 2 ergibt sich die grundsétzliche Frage, ob das Chloratom kovalent
am Phosphor gebunden ist oder eine Ladungstrennung vorliegt, so dal ein Phosphonium-Salz
entsteht. Letztere sind fiir die Kniipfung von P — P-Bindungen nicht geeignet. Einen ersten Hin-
weis filr ein pentakoordiniertes Phosphoratom erhilt man aus dem >'P-NMR-Spektrum. Die
Hochfeldverschiebungen von & = - 56.6 fiir 2a und — 62.4 fiir 2b liegen im Bereich des penta-
koordinierten Phosphors®. Auch in den Massenspektren werden die Molekil-Ionen und keine
Fragment-Ionen, die man Phosphonium-Kationen zuordnen kann, beobachtet. Um die Bin-
dungsverhdltnisse genauer aufzukliren, wurde von 2b eine Rontgenstrukturanalyse durchge-
fuhrt.

Uberraschend verlduft die Reaktion von [Si(CH3),)(3-CF,CsH)NC(O)N(CH3)[Si(CH3),) mit
AsCly. Wir wollten zunichst einen viergliedrigen arsenhaltigen Ring herstellen, um dann durch
Umsetzen mit elementarem Chlor zu der A°-As-Verbindung zu gelangen, die in ihrem Aufbau 1
entsprechen sollte. Es stellte sich jedoch heraus, dal durch eine Disproportionierung direkt in ge-
ringer Ausbeute 4 entsteht.
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Aufgrund von '°F- und 'H-NMR-Untersuchungen liegt nur ein Isomeres in Lsung vor, so daB
wir mit groBer Wahrscheinlichkeit einen Aufbau entsprechend 4 annehmen konnen. Offensicht-
lich stabilisieren, wie in den P-Verbindungen, die Substituenten an den N-Atomen die hshere
Koordinationszahl am Arsen!.2,

Rontgenstrukturanalyse von 2b

2b, C,¢H,(CIN,O,P, kristallisiert monoklin P2,/n mit @ = 1544.3(6), b = 897.7(3), ¢ =
1259.3(5) pm, 8 = 102.103)°, Z = 4, D, = 141 g - cm 2. Die RoOntgenintensititen wurden auf
einem Syntex-Diffraktometer (Typ P2,) in ©® — 20-Betrieb unter Verwendung von monochromati-
scher Cu-K,-Strahlung (A = 154.178 pm) gesammelt. Bei den Daten wurde eine empirische Ab-
sorptionskorrektur [u(Cu-K,) = 28.1 cm~ ') angebracht. Nach der Datenreduktion resultierten
1733 unabhingige Reflexe (3.5 < 20 < 135°) mit F2 > 1.50 (FY. Die Struktur wurde mit Hilfe
von Patiterson- und Differenz-Fourier-Synthesen gelost und zu R = 0.055, R,, = 0.051 verfeinert.
Die Gewichte waren durch die Gleichung w = k(az(Fo) + 0.0002F,§)‘l gegeben. Die Positionen
aller Wasserstoffatome wurden in Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert und zusammen mit iso-
tropen Temperaturfaktoren frei verfeinert, alle anderen Atome mit anisotropen Temperaturfak-
toren. Kristallographische Berechnungen wurden mit SHELX (G. M. Sheldrick) sowie mit eige-
nen Programmen (W. S. S.) durchgefithrt. Die Lageparameter der Nichtwasserstoffatome sind
aus Tab. 1 zu entnehmen, die U Werte der anisotropen Temperaturfaktoren aus Tab. 2. Tab. 3
gibt die Bindungsabstinde und -winkel wieder. Die Lageparameter der Wasserstoffatome sowie
eine Strukturfaktorliste sind auf Wunsch bei den Autoren (W. S. S.) abrufbar.

Die Molekiilstruktur von 2b wird in einer ORTEP-Zeichnung (Abb. 1) dargestellt. Es wird eine
anndhernd trigonal-bipyramidale Geometrie am Phosphor beobachtet. Berechnet man den Grad
der C;,-Verzerrung in Richtung einer rechteckig-pyramidalen Geometrie durch die Summe der
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Abweichungen der Flichen-Interplanarwinkel von denen einer idealisierten trigonalen Bipyrami-
de [ Verzerrung = -a- T {1 - [8ASP) - 8,;|/]8,(SP) — 8{TBP)|} x 100], dann betrigt diese
Verzerrung fir 2b 24%. Eine #hnliche Verzerrung von 21% wurde fur das analoge Derivat 3
berechnet 2,

Tab. 1. Lageparameter der Atome in 2b

/e v/d 143 e e "

’ 1.00tal 1) €13 =0, 2798¢ 3)
oL 0,9142¢( 1) (1813

Ne1) 1,0000( ) o1

€1l 1,1520¢ 5) C(ay)

nea) 1,179 3) c(ed)

N2} 0, 07a7¢ 2) 1.,0193¢ &) C(al3)

c2) 5,081 W) ”0e 'y c(an)

LItH 18 c(as) [] 111
C(1}) Ceasy 0,0193¢
Ci) cray) 03677 3}
€(1» n o) 0,0056( 2)
(1300 9.03%0¢ &) (141} [ 13332198 H

Tab. 2. Anisotrope Temperaturfaktoren (A? x 10 von 2b in der Form
exp[ — 2nXU, %% + Upk®h*? + Usyl’c*? + 2Upkib*c* + 2Uylhc*a® + 2Uyhka*b®))

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung von 2b
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Tab. 3. Molekilgeometrie von 2b

Ca) B{ndungs)eengen (pe)

cL - 203,70 1 N{1) P
c(1) of 228,30 8 N(g) <P

N(2) P ININ] €2 o°

s) P 166,5¢ 3 Ceg3  oN(1y
[IETLRLITT) 181,00 8 NEa)  =Ct1)
0f1) «C(y) 119,80 5 C(a1) =wta)
€(2) oN(2) 138,10 5) Ceag) =nt2)
N(S) =C(2) 101,20 &) (2} =C(2)
(1) *6(41) 137,10 & it
€(13) ~C(42) 137,20 7 Ceia) LIV
€(13) =C(ja) 137.2¢ 8 Cie) =L(1S)
C(a2) =Ctay) 137,00 3 C(qs) =Clag)
€(a3) o((a2) 137,80 7 C(aa) oC(a3)
c(as) ol{aa) 138,90 7) C(as) ~C(as)

L]
{p) Dindungswinke] { )

N(L) P -0y Cl1) P €L
C(i) o «N(1) N(a) =P «tL
N(&) P aM(l) N{l) P «C(1)
N(2) P QL LIS T aN(1)
N{2} P =C{1) N{2} P eN{4}
c(2) P oL C(a) or (1)
c(2) P =C{1) €t2) - oN(8)
Cg2) or wN(2) ) N{§) =P =CL
neS) =P al{]) N(S) P =C(1)
N({3) P =N(8) N(S) P .N(2}
N(S) ep «C(2) CCL) oN{]) =P
€EIl) eN(y) =P Ce11) =NlY) ol(1)
N(LE =Cly)  eP N{a) oC(1) =P
N(a)  oC(1)  eN(1) 0(1) oC{1) =P
0(1) =C(1) eN(1) 0(1) eC{1) =N(4)
€t3) oN(a) P C(a)) oN(a)

€(19) wC{ja) »C(13) 110,48 Ccie) =CLI8) =C(18)
C15) «Ct1e) »Ce1p) 317.5¢ €(a2) oC(a)) »N(8)
C(a88) =Clag) oN(8) 119, % W) C(ho) «C(a1) ~C(a2)
Cca3) oCla2) «C(ay) 20,10 ) Claa) oC(ald) sC(A2

C{Re) «CCa5) =C(aq) 120,80 3)

Wie wegen der grofBleren Elektronegativitdt des Chlors zu erwarten war, sind die P — N,,-Bin-
dungen in 2b signifikant kUrzer (um durchschnittlich 3.8 pm) als in 3. Dagegen ist der durch-
schnittliche P — N, -Abstand in 2b 1.0 pm ldnger als in 3. Die Vierringe in 2b zeigen leichte Ab-
weichungen von der Planaritit. Die Abstande von den rechnerisch ermittelten Ausgleichsebenen
sind: Ring 1, P 3.2, N(1) - 3.9, C(1) 4.7, N(4) —4.0 pm; Ring 2, P - 1.4, N(2) 1.7, C(2) - 2.0,
N(5) 1.7 pm. Wie bei 3 zu beobachten, unterscheiden sich die axialen Stickstoffatome N(1) und
N(2) von den 4quatorialen Stickstoffatomen N(4) und N(5). Bei N(1) und N(2) betr4gt die Sum-
me der Bindungswinkel nur 356.2 bzw. 353.8°, bei N(4) und N(5) dagegen ist die Anndherung an
eine trigonale Koordination weiter fortgeschritten (Summe der Winkel = 359.1 bzw. 358.9°).

Die sonstigen Bindungsldngen und -winkel liegen in normalen Bereichen. Der Benzolring
C(11) - C(16) ist um 10.8° zum ersten Vierring geneigt, der Benzolring C(41) - C(46) um 62.8°.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Hoechst AG unter-
stiltzt.

Experimenteller Teil

Diese Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphire von
gereinigtem Stickstoff ausgefithrt. Die verwendeten Losungsmittel waren scharf getrocknet. —
3tp., 9. und '"H-NMR-Spektren: Kernresonanzspektrometer Varian XL 100.

4-Chlor-1,3,5, -tetramethyl-1,3,5, 7-tetraaza-4A°-phosphaspiro[3.3]heptan-2,6-dion (28): Zu
12.69 g (56 mmol) 14 in 100 ml CH,Cl, wird eine Lésung von 5.0 g (56 mmol) (CH;NH),CO in
100 ml CH,Cl, getropft. Es entwickelt sich HCI. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird mehre-
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re d bei Raumtemp. gertthrt oder 2 d gekocht. Das entstandene Hydrochlorid wird durch Filtrie-
ren entfernt. 2a erhilt man durch Entfernen des Losungsmittels. Aus Acetonitril groBe, farblose
Kristalle, Ausb. 4.46 g (33%), Schmp. 115-117°C. — IR (Nujol): 1835 s, 1770 sst, 1715 s,
1535 s, 1430 st, 1410 st, 1340 sst, 1305 st, 1260 s, 1250 ss, 1210 st, 1130 s, 1110 ss, 1015 s, 980 s,
930sst, 920 ss, 890 ss, 795 sst, 770 sst, 750 ss, 715 cm ™! sst. — 'H-NMR (Acetonitril): § = 2.72
(NCHy), Jy.p = 17Hz. - MP.NMR (Acetonitril): § = —56.6. — MS: m/e = 238 (22%, M), 60
(100%, PNCH,).
CeH,,CIN,O,P (238.6) Ber. C 30.2 H 5.06 Cl 14.88 N 23.48 P 12.98
Gef. C29.5 H5.1 Cl154 N235 P 136

4-Chlor-1,3-dimethyl-5,7-diphenyl-1,3,5, 7-tetraaza-4A°>-phosphaspirof3.3]heptan-2,6-dion
(2b): Zu 10.54 g (47 mmol) 14 in 80 ml CH,Cl, wird eine Suspension von 10 g (47 mmol)
(CgHsNH),CO in 150 ml CH,Cl, getropft (starke HCI-Entwicklung). Nach Beendigung der Zuga-
be wird 2 d gerithrt, anschlieBend das Losungsmittel i. Vak. abgezogen und aus Acetonitril umkri-
stallisiert. GrofBe, farblose Kristalle, Ausb. 3.41 g (20%), Schmp. 140-142°C. - IR (Nujol):
3010 s, 1780 sst, 1745 ss, 1610 m, 1505 st, 1475 ss, 1440 s, 1435 ss, 1365 sst, 1325 m, 1220 s,
1200 ss, 1170 ss, 1160 m, 1100 m, 1095 ss, 1040 st, 1035 ss, 980 ss, 935 st, 915 ss, 860 ss, 850 ss,
80S s, 790 m, 775 st, 765 sst, 735 m, 710 m, 680 cm~! m. — 'H-NMR (CH,Cl,): § = 3.02
(NCH,), 7.55-7.86 (NC¢HJ), Jyp = 17 Hz. - JlP-NMR(CHZClZ): §=-624. - MS: m/e =
362 (10%, M), 193 [100% , C(O)N,PCIN,CH,C(0O)].

C,¢H(CIN,O,P (362.75) Ber. C 52.96 H4.44 C19.79 N 15.44 P 8.54
Gef. C534 H44 Cl196 N154 P84

4-Chlor-1,5-dimethyl-3,7-bis{3-(trifluormethyl)phenyl]-1,3,5, 7-tetraaza-4A ’-arsaspirolJ. 3/hep-
tan-2,6-dion (4): Zu 7.2 g (20 mmol) [Si(CH,),](3-CF;C¢H )NC(O)N(CH3)[Si(CH,),] in 80 ml
CH,Cl, werden langsam 3.6 g (20 mmol) AsCl, in 50 ml CH,Cl, getropft. Nach 2 d Rithren wird
das Losungsmittel i. Vak. abgezogen. Es bleibt ein weiBer Feststoff zuriick, der mit 50 ml n-Hexan
gewaschen wird. Nach Filtrieren und Kithlen des Filtrates auf —20°C fallt ein weilles Pulver aus,
das aus CH,Cl, umkristallisiert wird. Ausb. 2.2 g (60%), Schmp. 144 -146°C. — IR (Nujol):
3005s, 1700 m, 1635 st, 1505 ss, 1490 s, 1465 ss, 1435 s, 1380 sst, 13205, 1300, 1265 s, 1240 s,
1190ss, 1170 ss, 1150 ss, 1130 sst, 1100 s, 1075 m, 1065 ss, 1025 s, 1010 ss, 960 m, 930s, 910 m,
890s, 850 ss, 810 st, 760 s, 750 st, 700 st, 660 cm ™' m. — 'H-NMR (CH,Cl,): & = 3.8 (SiNCH,),
8.03 (m; NC(H,CFy). — PF.NMR (CH,Cl): & = 62.9(s).
CygH4AsCIF,N,O, (542.7) Ber. C39.8 H2.6 As13.8 Cl6.5
Gef. C384 H26 As13.6 C17.0
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