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Chimica. — Reazione delV esa—cloro—ciclotrifosfazatriene con rea­
genti nucleofili bifunzionali(#). — IL  Struttura del 2, 2-{spiró)-propilen- 
diamido-4, 4 , 6, 6-tetra-cloro-ciclotrifosfazatriene. N ota ((*) **] di B a r b a r a  
C a r d i l lo ,  G iu l ia  M a tto g n o , A t t i l i o  M e le r à  e F r a n c o  T a r l i ,  
presentata dal Socio V. C a g lio t i .

Quando nelle reazioni deiresa-cloro-ciclo trifosfozatriene con reagenti 
nucleofili bifunzionali si ha la sostituzione di due atom i di cloro da parte  
di una molecola del reagente nucleofilo, possono form arsi dei p rodo tti isomeri 
a seconda che siano s ta ti so stitu iti atom i di cloro legati allo stesso atom o di 
fosforo o ad atom i di fosforo diversi. Nel prim o caso si form a un  composto 
di tipo spiro, con un atom o di fosforo quale sp iro-atom o, e nel secando caso 
un com posto di tipo ansa.

In  una precedente com unicazione [1] abbiam o rip o rta to  le reazioni del- 
resa-cloro-ciclo trifosfazatriene con 2-am m inoetanolo, con 1, 2-diam m ino- 
etano e con 1, 3-diam m inopropano, dalle quali si form ano p rodo tti cristallini 
per i quali le prove di costituzione indicano che si è av u ta  la sostituzione di 
due atom i di cloro da p arte  di una molecola di reagente nucleofilo.

Il p rodo tto  di reazione d e ll 'e sa -d o ro -c id o trifosfazatriene con 1, 3 -d iam ­
m inopropano è s ta to  stud ia to  m ediante risonanza m agnetica nucleare (RM N) 
allo scopo di stab ilire se abbia una s tru ttu ra  di tipo spiro o di tipo ansa.

Dagli sp e ttri (1) si deduce che il composto ha la s tru ttu ra  di tipo spiro 
seguente:
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In fa tti nello spettro  del P 31 (fig. 1) o ttenu to  a 40,5 Me in soluzione di 
CDCI3, si ha un doppietto  cen trato  a § =  —  21,2 che può essere a ttrib u ito  
solam ente agli atom i di fosforo P4 e P 6 i quali, d a ta  la sim m etria della m ole­
cola, sono m agneticam ente identici; lo « sp litting  » di 43,7 cps è dato  dal

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Generale e Inorganica dell’Università di 
Roma e nei Laboratori della Varian AG di Zurigo e della Varian Associates di Palo Alto.

(**) Pervenuta il 12 ottobre 1964.
(ij) Per gli spettri di RMN del P31 si è usato come riferimento esterno una soluzione 

acquosa di H3PO4 all’85%; per gli spettri dei protoni è stato usato il tetrametilsilano come 
riferimento interno. Lo spostamento chimico viene dato in unità $ =  ppm, in valori negativi 
per intensità di campo inferiore alla sostanza di riferimento e viceversa.
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loro accoppiam ento sp in -sp in  con Vatom o di fosforo P2 il quale a sua volta

nica si trova che il rap p o rto  tra  le aree dei segnali a 8 =  —  21,2 e —  7,56 è 
di 2 : 1 .

L ’origine del m u ltip le tto  è dovu ta  al fa tto  che P2 è la p a rte  M di un 
sistem a A2MX4Y2 dove A2 == P4P6 > X4 sono i q u a ttro  protoni identici sui 
due g ruppi m etilenici in a ed Y2 i due protoni identici sul gruppo m etilenico 
in P all’azoto.

Ino ltre  lo spettro  dei protoni (fig. 2), o ttenu to  a 60 M e in CDCI3, con­
ferm a p ienam ente la form ula parziale:

e fornisce quale controllo la costan te Jp2_N“ CH2=  15,5 cps.

R ingraziam o la V arian  Associates di Palo A lto per la registrazione degli 
sp e ttri di RM N.

si trova so tto  form a di un m u ltip le tto  a § =  —  7,56. Per in tegrazioneelettro -

NH—CH2

B ib l io g r a f ia .

[1] B. CARDILLO e coll., Reazione delVesa-cloro-ciclotrìfosfazatriene con reagenti nucleofili 
bifunzionali. Nota I, « Lincei — Rendiconti Sc. fis. mat. e nat. », 35, 328 (1963).


