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Reaktionen von Methyldichlorphosphin mit einigen 
o-disubstituierten Benzolen 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitlt Wurzburg 

(Eingegangen am 22. September 1966) 

Methyldichlorphosphin reagiert rnit Brenzcatechin, Thiobrenzcatechin und o-Amino-thio- 
phenol in atherischer Losung bei Anwesenheit aquivalenter Mengen Triathylamin als Chlor- 
wasserstoffacceptor zu den entsprechenden Benzophospholen. Durch Anlagerung von Sauer- 
stoff, Schwefel oder Selen erhiilt man auf einfache Weise cyclische Ester, Thioester und Thio- 
esteramide der Methanphosphon-, Methanthiophosphon- und Methanselenophosphonsaure. 

rn 
Vor einiger Zeit konnten wir uber die Reaktionen von Methyldichlorphosphin 1) 

mit aliphatischen und aromatischen Dithiolen, die zur Bildung von 1.3.2-Dithiaphos- 
pholanen bzw. 1.3.2-Benzodithiaphospholen fiihrten, berichten2) ; wie wir zeigten, 
konnen letztere ihrerseits Schwefel und Selen unter Erhaltung des Ringsystems ab- 
bauen. 

Wir haben nun unsere Arbeiten auf weitere bifunktionelle Benzolderivate ausge- 
dehnt und konnten so durch Umsetzung von Methyldichlorphosphin mit Brenz- 
catechin bei Anwesenheit aquivalenter Mengen Trigthylamin als Chlorwasserstoff- 
acceptor nach der G1. (1) in trockener Stickstoffatmosphare 2-Methyl-I .3.2-benzo- 
dioxaphosphol (1) in etwa 40-proz. Ausbeute darstellen. 

1 
Der Destillationsriickstand stellt ein farbloses Pulver dar, das bisher noch nicht 

identifiziert werden konnte. Es handelt sich dabei aber sicherlich nicht um das 
einfache Oxydations- oder Hydrolyseprodukt, wie es Berlin bei der entsprechenden 
Phenylverbindung gefunden hat3). Wir konnten namlich das Oxydationsprodukt 
2-Methyl-l.3.2-benzodioxaphosphol-2-oxid (2, Schmp. 84", Sdp.2 120") aus Methan- 
phosphonsaure-dichlorid und Brenzcatechin darstellen und mit dem bisher ungeklar- 
ten Nebenprodukt (Schmp. 68", Sdp.2 130") der Reaktion vergleichen. 

2 3 bzw. 4 

1 )  J .  B. Reesor, B. J .  Perry und I. L. Ferron, Canad. J. Chem. 41, 2299 (1963). 
2) M. Wieber, J .  Otto und M .  Schmidt, Angew. Chem. 76, 648 (1964). 
3) K.  D. Berlin und M. Nagabhushanam, J. org. Chemistry 29, 2056 (1964). 
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Umsetzung von 1 mit elementarem Schwefel bzw. Selen fuhrt in quantitativer Aus- 
beute zum cyclischen Diester der Methanthio(bzw. se1eno)phosphonsaure. 3 bzw. 4 
stellen hydrolyseempfindliche, kristalline Verbindungen vom Schmp. 50" bzw. 46" dar, 
die ohne Zersetzung destilliert werden konnen. 

Bei Verwendung von Monothiobrenzcatechin anstelle von Brenzcatechin erhalt man 
2-Methyl-1.3.2-benzoxathiaphosphol (5) in etwa 60-proz. Ausbeute als farblose 
Flussigkeit vom Sdp.2 88". Ein Nebenprodukt definierter Zusammensetzung konnte 
dabei im Unterschied zur vorher beschriebenen Umsetzung nicht beobachtet werden. 

5 6 bzw. 7 

Auch 5 reagiert quantitativ mit Sauerstoff oder Schwefel zu den entsprechenden 
Methanphosphonslurederivaten 6 und 7. 

Die dabei entstehenden Verbindungen stellen hydrolyseempfindliche Ole dar, deren 
Zusammensetzung durch Analysen, Molekulargewichtsbestimmungen und 1H-NMR- 
Daten (Tab. 1) gesichert wurde. Die beiden Isomeren 3 und 6 unterscheiden sich deut- 
lich in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften (s. auch Tab. 1 und Tab. 2). 

Aus o-Amino-thiophenol und Methyldichlorphosphin entsteht analog ein Thio- 
esteramid der Methanphosphinigsaure in guter Ausbeute und ohne Nebenprodukt. 
8 siedet bei 122-124"/2 Torr und erstarrt nach Iangerem Stehen zu wachsartigen 
Kristallen (Schmp. 120"). 

8 9 b z w .  10 

Mit elementarem Schwefel bzw. Selen reagiert 8 wiederum zu den entsprechenden 
Thio- (9) bzw. Selenophosphonsaurederivaten (10). 

H-NMR-Spektren 4, 

Eine zusammenfassende Ubersicht uber die 1H-NMR-Spektren der dargestellten 
Verbindungen zeigt Tab. 1. In dieser Tabelle sind auch die Spektren der vor kurzem 
dargestellten 2) 1.3.2-I3enzodithiaphosphole mit aufgenommen. 

Die Spektren sind sehr einfach zuzuordnen: Das als Dublett erscheinende Signal 
entspricht den Methylprotonen am Phosphor und das bei etwa-7 ppm erscheinende 
Multiplett den ,,Aromatenprotonen". Das bei -2.3 ppm lagekonstant auftretende 
Signal der 1.3.2-Benzodithiaphosphole ist den Methylprotonen am Aromaten zuzu- 
ordnen. 

Das Signal der P-CH3-Protonen verschiebt sich beim ubergang vom dreibindigen 
zum vierbindigen Phosphor nach niedrigeren Feldern. Im Einklang damit steht die 
Zunahme der Kopplungskonstanten. 

4) 5-proz. LBsung in CC4, Varian A-60 (60 MHz), a-Skala, Tetramethybilan als inneret 
Standard. 
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Tab. 1. 1H-NMR-Daten der dargestellten Verbindungen 

Substanz 

1 

5 

8 

2 

6 

3 

7 

9 

4 

10 

-7.05 

- 6.69 

-7.01 

- 6.9 

- 6.99 

-7.1 

-7.21 

-7.0 

-7.14 

-7.1 

-1.18 

- 1.42 

- 1.22 

-1.85 

-2.52 

-2.18 

-2.38 

-2.42 

-2.38 

-2.65 

9.2 

11.0 

9.0 

17.8 

16.6 

15.7 

14.5 

14.5 

14.0 

14.0 

-2.3 - -7.1 -1.5 11.0 

x = s -2.3 -7.1 -2.48 13.5 

X = Se -2.3 -7.1 -2.7 13.0 

Dem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. Max Schmidt, sind wir fur finanzielle Unterstiitzung 
der Arbeit ebenso zu Dank verpflichtet wie dem Fonds der Chemischen Industrie und der 
Deutschen Forschungsgerneinschaft. 

Beschreibung der Versuche 

1. Umsetzung von Brenzcatechin, Thiobrenzcatechin und o-Amino-thiophenol rnit Methyl- 
dichlorphosphin bzw. Methanphosphonsuure-dichlorid: In einem 250-ccm-Dreihalskolben mit 
Ruhrer, RuckfluDkiihler und Tropftrichter werden unter trockenem Stickstoff 0.1 Mol des 
o-disubstif. Benzols und 0.2 Mol Triathylamin in ca. 100 ccm Ather vorgelegt. Wahrend des 
Zutropfens von 0.1 Mol Methyldichlorphosphin, gelost in ca. 50 ccm Ather, wird der Reaktions- 
kolben in Eiswasser gekuhlt. Dann wird noch 4 Stdn. bei Raumtemperatur geruhrt, vom ge- 
bildeten Triathylammoniumchlorid unter N Z  abfiltriert, der Ather abgezogen und der olige 
Riickstand bei vermindertem Druck destilliert. 

2. Umsetzung des Phosphols mit Sauerstoff: Durch die Losung von ca. 0.01 Mol Phosphol 
in 20 ccm CC14 saugt man ca. 1 Stde. trockene Luft. Nach dem Abziehen des LBsungsmittels 
wird der Ruckstand destilliert. 

3. Umsetzung des Phosphols rnit Schwefel bzw. Selen: Aquivalente Mengen (ca. 0.01 Mol) 
Phosphol und Schwefel bzw. Selen werden in ca. 30 ccm Toluol 112 Stde. unter RiickfluB ge- 
kocht. Nach dem Abziehen des Losungsmittels hinterbleibt das Reaktionsprodukt, das seiner- 
seits in einigen Fallen destillativ gereinigt werden kann. Eine Zusammenfassung der Syn- 
thesen und der analytischen Daten der dargestellten Verbindungen gibt Tabelle 2. 
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