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48. Organische Phosphorverbindungen XXXI. 
Ein einfaches Verfahren zur Herstellung von 

Alkylen- bzw. Arylen-diphosphiniten und von Bis-(dialkyl- und 
diaryl-phosphiny1)-alkanen [l] 

von Ludwig Maier 
MONSANTO RESEARCH S.A., 8045 Zurich 

(6. 11. 68) 

Summary. The reactions of dialkylamino-dialkyl- or diaryl-phosphines, R,PNR; (R = C,H, , 
C,H,, C,H,; R’ = CH,, C,H,) with unsaturated alcohols, functional alcohols, cc, w-alkane-diols 
and a,o-alkane-dithiols have been studied. The preparation of a large number of alkylene (or 
arylene) bis-phosphinites and of bis-phosphinyl-alkanes is reported and their physical properties 
listcd. 

In einer Reihe von kurzlich erschienenen Arbeiten wurde gezeigt [Z], dass Bis- 
dialkylphosphinyl-alkane und im besonderen Bis-dialkylphosphinyl-methane vie1 
tessere Extraktionsmittel fur Schwermetallsalze sind als tertiare Phosphinoxide. Die 
Methoden zu ihrer Darstellung wurden in den letzten Jahren intensiv bearbeitet, und 
heute sind zahlreiche Verfahren zu ihrer Herstellung bekannt (z. B. nach GI. 1 bis 11). 
Die Reaktion nach G1. 1 gibt gute Ausbeuten an Bis-phosphinyl-alkanen (I), ist aber 

2 R,P(O)CI + XMg(CH,),MgX --f R,P(CH,),PR, + 2 MgXCl (1) 

0 0 
II I1 

auf Verbindungen mit n 2 3 beschrankt [3]. Nach G1.2 erhalt man auch die kthylen- 
Verbindungen (I, n = a), aber nicht die Methylen-Verbindungen [4]; diese wurden 
erst durch die Umsetzung von Bis-dichlorophosphonyl-methan mit GRIGNARD-Ver- 

2 R,P(O)MgX + X(CH2)nX --f I + 2 MgXCl (2) 

bindungen (Gl. 3) zuganglich [5]. Bis-phosphinyl-alkane wurden in massigen Ausbeu- 
ten auch bei der Reaktion nach G1. 4 erhalten [6], wahrend die Einwirkung der 

Cl,P(O) (CH,),(O)PCl, + 4 RMgX I + 4 MgXCl (3) 

Lithium- oder GRIGNARD-Verbindung von Dibutylphosphinoxid auf Chlormethyl- 
dibutylphosphinoxid (GI. 5) nicht die erwartete Methylen-Verbindung gab, sondern 

R,P(O)CH,Li + CI(O)PR, R,P(O) (CH,) (O)PR, + LiCl (4) 

die kthylen-Verbindung (Gl. 5), allerdings in minimaler Ausbeute [7]. Dagegen werden 
die Bis-phosphinyl-athane in guter Ausbeute bei der Umsetzung von sek. Phosphinen 

LiP(0) (Bu), (Bu),P(O)CH,Cl 
(Bu),P(O)CH,Cl ~ __+ (Bu),P(O)CH,Li __+ 

(BU),P(0)CH,CH,(0)P(~U), (5) 
2tia 
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oder sek. Phosphinoxiden mit Athylencarbonat gebildet [8] (Gl. 6). Dabei entsteht 

2 R,HP(O) + OCH,CH,OC=O ---+ R,P(O)CH,CH,(O)PR, + co, + H,O (6) 

wahrscheinlich zunachst ein b-Hydroxyathyl-dialkylphosphinoxid, das Wasser ab- 
spaltet ; das so gebildete Vinyldialkylphosphinoxid lagert dann eine Molekel sek. 

R,PCH=CH, + R,PH --+ R,P(O)CH,CH,(O)PR, (7) 

Phosphinoxid an und gibt so Bis-phosphinyl-athan (I, n = 2) (Gl. 7) [8]. Tatsachlich 
konnte Bis-diphenylphosphinyl-athan direkt aus Vinyldiphenylphosphinoxid und 
Diphenylphosphinoxid erhalten werden [9]. Neben Vinyldiphenylphosphin 
bzw. dessen Oxid wurde Bis-diphenylphosphinyl-athan auch beim Erhitzen von 
Ph,PCH,CH,OR (R = H, Ac, Bz) [lo] und Ph,POCH2CH,C1 [ l l ]  erhalten. Die 
kathodische Hydrodimerisierung (Gl. 8) von Vinyldiphenylphosphinoxid lieferte Bis- 
diphenylphosphinyl-butan [12]. Diese Methode ist aber auf die Herstellung der Ver- 
bindungen I mit gradzahligem n 2 4 beschrankt (GI. 8). In guten Ausbeuten erhalt 

0 0 
II II 

0 0 0 
II Hkath II II 

Ph,PCH=CH, __+ Ph,P(CH,),PPh, 

man die Bis-phosphinyl-alkane durch Hydrolyse der bei erhohter Temperatur ent- 
stehenden Addukte aus Dialkylchlorphosphinen und Alkylendihalogeniden [ 131 
(Gl. 9). 0 0 

ROH II II 
2 Et,PCl + Br(CH,),Br: __+ Et,P(CH,),,PEt, 

Schliesslich erhalt man Bis-phosphinyl-alkane auch durch alkalische Zersetzung 
von Bis-phosphonium-Salzen [14] (Gl. 10) und durch Oxydation von Bis-phosphino- 

[R&'(CH,)nPR,l++ - % R,P(CHz)nPR2 (10) 

alkanen [15] l), die heute relativ einfach durch alkalische Zersetzung von Hydroxy- 
methylgruppen enthaltenden Bis-phosphonium-Salzen darstellbar sind [16] (Gl. 11). 

2 %PCH,OH + X(CH2),X [R,(CH,OH)P(CH,),P(CH~OH)R~]*2 X- __+ 

0 0 
OR- II I1 

HO- 

(11) 0 0 
0, II II 

RzP(CH2)nPRz __+ RzP(CHz)nPR, 

Wir fanden nun, dass man Bis-(dialkyl- und diaryl-phosphiny1)-alkane in zwei 
Stufen in hoher Ausbeute erhalt, wenn man die leicht zuganglichen Dialkylamino- 
dialkyl- oder -diaryl-phosphine ( [ l v  und darin zitierte Ref.) mit a, m-Alkandiolen auf 
etwa 140" erhitzt und das gebildete Alkylen-diphosphinit nach MICHAELIS-ARBUSOW 
durch Spuren Alkylendibromid in das Bis-phosphinyl-alkan umlagert (Gl. 12). Das 
2 R,PNR: + HO(CH,),OH R,PO(CH2),0PR2 + 2 RiNH 

iBr(CH,)nBr (12) 

R,P(O! (CHz)n(O)PR2 n = 2 bis 12 

1) Ref. [15] gibt eine Zusammenfassung iiber die Darstellung von Bis-dialkylphosphino-alkanen, 
und zwar auf Seite 145. 
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als Zwischenstufe gebildete Alkylen-diphosphinit lasst sich fassen ; damit wird dieses 
Verfaliren auch eines der besten zur Herstellung dieser Stoffklasse. 

Athylen-1, 2-bis-diphenylphosphinit, das nach dieser Methode in etwa 70% Aus- 
beute erhalten wird, konnte fruher [18] bei der Umsetzung von Diphenylchlorphosphin 
mit Athylenglykol in Gegenwart von Diathylanilin nicht isoliert werden. Da das Roh- 
produkt nur die Halfte der fur ein Bisphosphinit berechneten Menge Jod verbrauchte, 
wurde angenommen, dass schon wahrend der Darstellung eine Umlagerung zu 
4,P(0)CH,CH20P42 stattfand [MI. 

Erstaunlicherweise erhalt man bei der Umsetzung von Diathylenglykol (Di-(2- 
hydroxyathy1)-ather) und Diathanolamin mit Diathylamino-diphenylphosphin nicht 
die zu erwartenden Bis-phosphinite nach G1.13 und 14, sondern jedesmal Athylen-bis- 
diphenylphosphinit (Gl. 15). Offensichtlich ist letztere Substanz eine energetisch sehr 

2 (C,H,),PN(C,H,), + HOCH,CH20CH,CH,0H -L I I  
(C6H,),POCH,CH,0CH,CH,0P(C,H,), + 2 (C,H,),NH 

2 (C6H5),PN(C,H,), + HOCH,CH,NHCH,CH,OH II + 

I;I 
(C,H,),POCH,CH,NCH,CH,OP(C,H,), + 2 (C,H,),NH 

(13) 

(14) 

2 (C,H,),PN(C,H,), + HOC,H,OC,H,OH (HOC,H,NHC,H,OH) 

‘NH/ 

(15) (C6H5),POCHzCH2OP(C6H,), + CH,-CH, CH,-CH, + 2 (C,H6),NH 
\ /  

0 

begunstigte Verbindung. So beobachteten SCHINDLBAUER et al. [19] bei der Ein- 
wirkung von Kaliumdiphenylphosphid auf Diglykolather die ausschliessliche Bildung 
von Bis-diphenylphosphino-athan (Gl. 16), wahrend die ebenfalls zu erwartenden 

(16) 

Verbindungen q5,PCH,CH,0CH2CH,P~, und 4,PC,H,0C2H5 nicht aufgefunden wer- 
den konnten. In gleicher Weise wurde bei der Spaltung des Dioxans [16] und des 1,4- 
Benzodioxans [ZO] rnit Kaliumdiphenylphosphid fast ausschliesslich Bis-diphenyl- 
phosphino-athan gebildet. 

Prinzipiell lassen sich mittels dieses Verfahrens auch Bis-phosphinothioyl-alkane 
darstellen. So wurde z. B. Bis-diphenylphosphinothioyl-athan bei der Umsetzung von 
Dimethylaminodiphenylphosphin mit 1,2-kthanthiol in etwa 20% Reinausbeute 
erhalten (Gl. 17). Daneben lauft jedoch noch eine andere Reaktion ab, die haupt- 
sachlich zur Bildung von Diphenylphosphin fuhrt . 

2 (C,H,),PK + C,H,OC,H,OC,H,OC,H, 

(C,H5)2PC,H4P(C6H,), + C,H,OK + C,H,OC,H,OK 

2 $,PN(CH,), + HSCH,CH,SH - $,PSCH,CH,SP$, + 2 (CH,),NH 

Wie bereits fruher gezeigt [17], l a s t  sich die Aminverdrangung in Aminophos- 
phinen mit Vorteil auch zur Darstellung von einfachen Phosphiniten und von sym. 
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und asym. Phosphinoxiden anwenden. Es wurde jetzt noch gepriift, ob dieses Ver- 
fahren auch dann anwendbar ist, wenn ein funktioneller Alkohol zuin Einsatz kommt. 
Tatsachlich wurde bei der Umsetzung mit Dimethylaininoathanol das 0-Dimethyl- 
aminoathyl-diphenylphosphinit in 90% Ausbeute erhalten (GI. 18). 

&PN(CH,), + HOCH,CH,W(CH,), d y5,POCH,CH,N(CH3), + (CH,),NH (18) 

Dieses Phosphinit ist besonders bestandig und wurde unter den bei der MICHAELIS- 
ARsusow-Umlagerung angewandten Bedingungen nicht in das entsprechende 
Phosphinoxid umgelagert . 

Experimenteller Teil 
(mitbcarbeitet von A. Marxer und P. Ottiger) 

Alle Aminodialkyl- und Aminodiaryl-phosphine wurden nach Literaturangaben [17] her- 

Die Infrarot-Spektren einiger der erhaltenen Phosphinyl-Verbindungen sind in Tahelle 1, 
gestellt. 

weitere physikalische Daten in Tabclle 2 zusammcugcfasst. 
0 0 
I1 II 

1) (C,H,),PCH,CH,P(C,H,), ( I )  : 11,46 g (0,05 Mol) (C,H,),PN(CH,), werden rnit 1,55 g 
(0,025 Mol) HOCH,CH,OH 5 Std. in einer Stickstoffatmosphare auf 140" erhitzt. Es entwickeln 
sich 2,2 g (97,6%) Dimethylamin. Die Mischung wird destilliert. Neben einem kleinen Vorlauf und 
einem Ruckstand von 1,8 g erhalt man 7,9 g (73,6%) (C,H,),POCH,CH,OP(C,H,),: Sdp. 225- 
227"/0,01 Torr, 31P-chem. Versch. - 115,2 pprn (Spuren Veruureinigung bei - 111,2 und - 33,5 
ppm). Dieses nestillat wird rnit 4 Tropfen BrCH,CH,Br versetzt und weiter auf 140" erhitzt. Nach 
I/, Std. kristallisiert die Mischung vollstandig (Ausbeute quantitativ). Aus Toluol-Aceton um- 
kristallisiert: 7,5 g (95%) reines I vom Smp. 266-268,5" (Lit. [21]: Smp. 252-254"; [4j [14] [16] 
[18]: Smp. 270-278"): IR. (in I<Br): Bandeu bei 1186 und 1174 cm-1 (P=O); 31P-cheni. Versch. 
(in EtOH) - 35,s ppm. 

C,,H,,O,P, (430,4) Ber. C 72,54 H 5,62y0 Gef. C 71,08 H 5,57% 

I wird auch beim Erhitzen von QI,PN(CH,), rnit Diathylenglykol (oder Diathanolamin, 
Molverh. 2 : l )  auf 140" (4 Std. fur 50 mMol Ansatz; entwickelte Dimethylamin-Menge 93%) und 
anschliessender Isomerisierung wie oben in 63% Ausbeute erhalten. 

0 0 
II II 

2 )  (C,H,),P(CH,),,P(C,H,), (11) : Aus 11,46 g (0,05 Mol) (C,H,),PN(CH,), und 5,05 g (0,0025 
Mol) HO(CH,)l,OH wie in 1). Es entwickeln sich 2,2 g (97,6y0) Dimethylamin. Das rohe fliissige 
Diphosphinit (31P-chem. Versch. - 110,l ppm (Spur Verunreinigung bei - 29,7 ppm)) wird rnit 
einigen Tropfen BrCH,CH,Br 8 Std. auf 140' erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisiert die Mischung. 
Das Produkt wird aus Benzol umkristallisiert: 13 g (91%) I1 vom Smp. 165-165,5", IR. (in KBr) : 
Bande fur P=O bei 1182 cm-l: ,lP-chern. Versch. (in EtOH) - 35,3 ppm. 

C,,H,,O,P, (570,68) Ber. C 75,76 H 7,7774 Gef. C 75,23 H 8,16% 
0 0 
II II 

3) (C,H,),P(CH,),P(C,H,), (111): Aus 4,85 g (0,03 Mol) (C,H,),PN(C,H,), und 1,36 g (0,015 
Mol) HO(CH,),OH wie in 1). Es entwickeln sich 2 , l  g (95,5%) Diiithylamin. Das rohe Diphosphinit 
wird mit 2 Tropfen BrCH,CH,Br 1 Std. auf 140" erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisiert die Mischung. 
Das Produkt wird aus Benzol umkristallisiert. Ausbeute 3,8 g (95%) I11 vom Smp. 112-113", 
(Lit. [3]: Smp. 111-112"): IR. (in KBr): Bande fur P=O bei 1160 cm-l; ,lP-chern. Versch. (in 
EtOH) - 55,9 ppm. 

C,,H,,0,P2 (266,3) Ber. C 54,11 H 10,59% Gef. C 53.48 H 10,83% 
0 0 
II /I 

4) (C,H,),P(CH,),,P(C,H,,), ( I V )  : Aus 9,7 g (0,06 Mol) (C,H,),PN(C,H,), und 6,07 g (0,03 Mol) 
HO(CH,),,OH wie in l ) ,  aber 61/, Std. bei 140". Es entwickeln sich 4,l g (93,2%) Diathylamin. 
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Tabelle 1. Absorptionsbanden einiger Bis-~hosphinyl-alkane und von 0-(2-Dimethylamino-athyl)- 
diphenylphosphinit im Infrarot-Spektrum ( in cm-l) 

I1 I 

3053 m 3053 m 
2920 sst 3012 ss 
2849 st 2985 ss 
1592 s 2941 m 
1486 s 2907 m 
1466 s 1587 s 
1439 st 1484 s 
1408 s 1439 st  
1340 s 1420 na 
1316 s 1337 s 
1263 s 1316 s 
1209 s 1186 sst 
1182 sst 1174 sst 
(1163 sh) } 1122 st 
1122 st 1115 m 
(1109 sh) 1087 m 
1072 m 1070 m 
1038 s 1028 s 
1025 s 995,5 s 

} P=O 

997,3 s 970,9 ss 
952,4 ss 924,l s 
922,3 ss 881,2 ss 
909,l s 860,O s 
862,l ss 762,9 st 

777,5 m 740.7 sst 
750,3 st 729,9 sst 
(746,3 sh) 709,2 m 
729.9 m 693,4 sst 
718,3 st (680,3 und 

668,2 sh) 
696.0 sst 616,2 ss 
668,2 ss 555,6 ss 
616,9 ss 531,O sst 
547,5 sst 510,4 st 
517,3 st 500,O m 

813,9 s 754,3 st 

450,5 ss(br) 

IV 

2972 st 
2931 st 
2920 sst 
2890 st 
2857 sst 
1462 m 
1408 m 
1376 ss 
1326 ss 
1277 s 
1263 na 
1241 s 
1227 s 
1206 ss 

1071 ss 
1057 ss 
1035 st 
1009 m 

1157 sst (P=O) 

990,l ss 
970,9 s 
909,l s 
813,O st 
777,5 st 
755,O st 
736,3 m 
725,5 s 
714,3 ss 
704,2 ss 
691,l s 

666,8 ss 
645,Z ss 
632,l ss 
520,O m 
488,8 s 

111 

2963 m 
2920 st 
2870 s 
2857 s 
1631 s 
1462 m 
1416 m 
1328 ss 
1299 s 
1282 ss 
1263 s 
1200 s 
1160 sst (P=O) 
1094 s 
1042 m 
1015 s 
1008 s 
981,9 ss 
850,2 m 
784.2 st 
757.6 m 
748,6 st 
719,4 s 
693,O s 
636,9 s 
480,8 s(bv) 

XI1 

3077 m 
3053 m 
3019 s 
2970 st 
2941 sst 
2878 st 
2857 m 
2821 st 
2773 sst 
1953 s 
1887 s 
1818 s 
1767 ss 
1664 ss 
1580 s 
1575 s 
1481 m 
1458 st  
1437 sst 
1408 ss 
1387 s 
1366 m 
1332 m 
1305 m 
1282 m 
1200 m 
1159 m 
1122 m 
1099 st 
1082 s t  

1070 st 
1031 sst 
1000 m 
957 m 
915 m 
897,9 m 
865,8 m 
784,2 st 
738,O sst 
727,2 sst 
696,4 sst 
671,l m 
617,8 ss 
559,8 m 
522,8 st 
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Das rohe Diphosphinit wird mit 3 Tropfen BrCH,CH,Br 2 Std. auf 140" erhitzt. Beim Abkuhlen 
kristallisiert die Mischung. Das Produkt wird aus Benzol umkristallisiert : 8g (71 %) IV vom 
Smp. 96-97,5": IR. (in KBr): Bande fur P=O bei 1157 cm-l, 31P-chem. Versch. (in EtOH) 
- 5 5 5  ppm. 

C,,H,,O,P, (378,5) Ber. C 63,45 H 11,72% Gef. C 62,4 H 11,29% 
0 0 
II I1 

5) (C,H,),P(CH,),P(C,H,), ( V ) :  Aus 22,92 g (0,l Mol) (C,H,),PN(CH,), und 3,8 g (0,05 Mol) 
HO(CH,),OH wie in 4). Es entwickeln sich 4,3 g (95,5%) Dimethylamin. Das rohe Diphosphinit 
wird mit 2 Tropfen BrCH,CH,Br 4 Std. auf 120" erhitzt. Das Produkt wird fraktioniert: 15,s g 
(665%) V vom Sdp. 280-288"/10-3 Torr. Smp. 189" (Lit. [4] : Sdp. 295-300"/0,1 Torr, Smp. 195- 
196"; [22] : Smp. 142-143") ; 31P-chem. Versch. (in EtOH) - 34,4 (Spur Verunreinigung bei - 25,2 
(wahrscheinlich Diphosphinat)) . 

0 0 
I /  II 

6) (n-C4Hg),PCH2CH2P(C,Hg-n), ( V I )  : Aus 12,4 g (0,055 Mol) (C,H,),PN(C,H,), und 1'73 g 
(0,028 Mol) HOCH,CH,OH wie in 4). Das rohe Diphosphinit wird mit 2 Tropfen BrCH,CH,Br 
2 Std. auf 120" erhitzt. Nach dem Abdestillieren eines leicht fluchtigen Anteils (0,5 g ,  Sdp. 72- 
100"/0,1 Torr) kristallisiert der Ruckstand. Das Produkt wird 2mal aus Aceton umkristallisiert. 
Ausbeute 8.5 g (85%) VI vom Smp. 168-172" (Lit. [7] : Smp. 170-172") IR. (in KBr) : Bande fur 
P=O bei 1143 cm-l. 31P-chem. Versch. (Aceton) - 54,3 ppm. 

C18H4,0,P, (350,5) Ber. C 61,68 H 11,50 0 9.13% Gef. C 61,233 H 11.10 0 8,69% 

7) Phenylen-l,4-bis-dibutylphosphinit, (C4Hs) ,P-O<~-O-P(C,Hs) ,  ( V I I )  : Aus 21,7 g 
(0,l Mol) (C4H,),PN(C,H,), und 5,5 g (0,05 Mol) Hydrochinon. Nach 15 Min. Erwarmen auf 140" 
waren bereits 6,l g (83,5y0) Diathylamin abdestilliert. Nach 2 Std. Erwarmen auf 140' wurde das 
schwach gelbe Reaktionsgemisch destilliert. Nach einem kleinen Vorlauf (0,3 g, Sap. 65-7Z0/ 
0,l  Torr, Ausgangsmaterial) erhalt man 17 g (83,5%) VII vom Sdp. 180-183"/0,1 Tom. IR. (in 
Subst.) : Banden fur P-0-C bei 1220 und 1205 cm-l. 31P-chem. Versch. - 134,6 ppm. 

C,,H,,O,P, (398.51) Ber. C 66,30 H 10,llyo Gef. C 64,13 H 10,06% 

8 )  Phenylen-l,3-bis-dibutylphosphinit (C4Hs),P-0- O-P(C,H,), ( V I I I )  : Aus 21,7 g 

(0,l Mol) (C,H,),PN(C,H,), und 5,5 g (0,05 Mol) Resorcin. Nach 1 Std. Erhitzen auf 140° (ent- 
wickeltes Diathylamin 6 g (82%)) wird das Gemisch fraktioniert. Man erhalt nach 0,3 g Vorlauf 
(Sdp. 40-60"/0,1 Torr) 11,5 g (56,2%) VIII vom Sdp. 170-180"/0,1 Torr; 31P-chem. Versch. 
- 133,O ppm (Spur Verunreinigung bei - 182,4 und - 130,O ppm). 

C2,H4,0,P, (398,5) Ber. C 66,3 H 10,11 0 8,03% Gef. C 65,7 H 10,28 0 8,43% 

9) Biphenylen-4,4'-bis-dibutylphosphinit (C4Hg),P-O<~(--O-P(C4Hs), ( I X )  : Aus 
21,7 g (0,l Mol) (C,H,),PN(C,H,), und 9,3 g (0,05 Mol) 4,4'-Dihydroxybiphenyl. Nach 2 Std. Er- 
warmen auf 140" (entwickeltes Diathylamin 6,4 g entspr. 87,5%) wird das Gemisch fraktioniert. 
Nach einem Vorlauf (3,6 g, Sdp. 72-130"/0,1 Torr) erhalt man 15,l g (62,4y0) I X  vom Sdp. 240- 
245"/0,1 Torr. IR. (in Substanz) : Bande fur P-0-C bei 1237 cm-l. 31P-chem. Versch. - 133,7 ppm 
(Verunreinigung bei - 181,8 ppm). 

C,,H440,P, (4845) Ber. C 69,39 H 9,15 0 6,60% Gef. C 70,02 H 10,s 0 6,45% 

10) 2, 2-Bis-(4-dibutylphosphino~yy-p~enyl)-propan ( C 4 H s ) , P - O ~ - ~ ~ - O - P ( C 4 H 9 ) ,  ( X )  : 

Aus 10,s g (0,05 Mol) (C,H,),PN(C,H,), und 5,7 g (0,025 Mol) Bisphenol-A. Nach 4 Std. Erhitzen 
auf 150" werden 3,42 g (93,7%) Diathylamin erhalten. Der Ruckstand destilliert im Vakuum nicht 
bis 350". Oberhalb dieser Temperatur beginnt Zersetzung. Ausbeute von X 11,l g (84,5y0). 
IR. (in Substanz) : Banden fur P-0-C bei 1230 und 1166 cm-l. ,lP-chem. Versch. - 130,7 ppm 
(Spur Verunreinigung bei - 179,6 und - 139,s ppm). 

C,,H,,O,P, (526,65) Ber. C 70,69 H 9,56% Gef. C 71,09 H 9,51% 

p- >' 
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11) (C,H,),PCH,CH,P(C6H5,), ( X I )  : Eine Mischung aus 11,45 g (0,05 Mol) (C,H,),PN(CH,), 
und 2.35 g (0,025 Mol) 1,Z-Athandithiol wird 2 Std. auf 130" erwarmt. Hierbei destillieren 2,l g 
(932%) Dimethylamin ab. Der Ruckstand wird fraktioniert. Man erhalt nach einem Vorlauf 
[3,4 g, Sdp. 110-210"/2 x Torr, der nach dem 31P-NMR. Spektrum zu uber 80% aus Diphenyl- 
phosphin (+ 36,4 und + 45,4 pprn ; Intensitat 1 : 1) besteht und daneben noch folgende Signale 
gibt: -44,3; - 27,5; + 13,7; + 15,5; + 18,l ppm] eine Fraktion vom Sdp. 220-235O/2 x 10-3 Torr 
und einen Ruckstand. Ein Teil dieser letzten Fraktion kristallisiert, Smp. (roh) 195-200". Durch 
Umkristallisation dieses festen Anteils und durch Extraktion des Ruckstandes werden insgesamt 
1,7 g reines X I  erhalten, vom Smp. 205-207" (Lit. [21] : Smp. 196-198"; [16] : Smp. 229-235'), 
31P-chem. Versch. (in Benzol) - 79,2 ppm. 

C,,H,,P,S, (4625) Ber. S 13,86% Gef. S 14,34y0 

12) (C,H,),POCH,CH,N(CH3), ( X I I )  : Aus 11,45 g (0,05 Mol) CJ~,PN(CH,), und 4,45 g (0,05 Mol) 
HOCH,CH,N(CH,), . Nach 6 Std. bei 140" waren 2,l g (93,2y0) Dimethylamin abdestilliert. 
Destillation des Ruckstandes gibt 12,2 g (89,5y0) XI1 vom Sdp. 122,5"/10-4 Torr. 31P-chem. 
Versch. - 112,2 ppm (IPOCH 7,l cps) und eine Spur Verunreinigung bei - 28,2 pprn (wahrschein- 
lich Phosphinat). Das Phosphinit lagert sich bei Erwarmen auf 140" fur 5 Std. in Gegenwart von 
Athylbromid oder Dibromathan nicht in das Phosphinoxid um. 
C,,H,,,NOP (273,3) Ber. C 70,37 H 7,37 N 5,12% Gef. C 70,26 H 6,95 N 4,78y0 

13) 0-(70-Undecenyl)-dibutylphosphinit ( (C,H,),PO(CH,),CH=CH~) ( X I I I )  und 10-Undecenyl- 
dibutylphosphinoxid ((C,H,),P(O) (CH,),CH=CH,) ( X Z V )  : Aus 21,7 g (0,l Mol) (C,H,),PN(C,H,), 
und 17,O g (0,l Mol) 10-Undecen-1-01. Nach 1 Std. bei 140" werden 94,3% Diathylamin erhalten. 
Der farblose, olige Ruckstand liefert bei der Destillation nach einen Vorlauf (1,5 g, Sdp. 75-115"/ 
0,5 Torr) 25,8 g (82,3%) X I 1 1  vom Sdp. 3 15-118"/0,5 Torr als farblose, olige Flussigkeit. 31P- 
chem. Versch. - 131,2 ppm (Spur Verunreinigung bei - 181,6 und - 52,5 ppm). IR. (in Substanz) : 
Banden bei 1647 (C=C), 1064, 1031 (P-0-C) cm-l. 

Beim Versetzen des Phosphinites XI11 mit 0,5 ml Dodecylbromid und anschliessendem Er- 
warmen auf 150" fur 111, Std. erhalt man das Phosphinoxid X I V  vom Sdp. 185-193"/0,01 Torr in 
quantitativer Ausbeute. 31P-chem. Versch. (in CHCl,) - 51,O ppm. 

14) 0-Oleyl-diathylphosphinit (C,H,),PO(CH,),CH==CH(CH~)7CH3 ( X V )  ztnd OleyldiaLhyl- 
phosphinoxid (C,H,),P(O) (CH,),CH=CH(CH,),CH, (X V I )  : Aus 4,Og (0,025 Mol) (C,H,),PN(C,H,), 
und 6,7 g (0,025 Mol) Oleylalkohol. Nach 4 Std. bei 140" werden 73,2% Diathylamin erhalten. Der 
farblose, olige Ruckstand liefert bei der Destillation nach einem Vorlauf (1,2 g, Sdp. 154-163'/ 
0,Ol Torr) 3.4 g (38,2%) X V  vom Sdp. 163-170°/0,01 Torr, VL: = 1,4640; 31P-chem. Versch. 
- 135,3 ppm. IR. (in Substanz) : Banden bei 1650 (C=C), 1058 und 1015 (P-0-C) cm-l. 

Beim Versetzen des Phosphinites XV mit 2 Tropfen Athylendibromid und Erhitzen auf 140" 
fur 4 Std. erhalt man das Phosphinoxid X V I  vom Sdp. 190-200°/0,01 Torr in 67% Ausbeute. 
,lP-chern. Versch. (in CHCl,) - 51,O ppm. 

C,,H,,OP (356,5) Ber. C 74,lO H 12,72y0 Gef. C 73,66 H 12,42% 
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49. Uber die Synthese von 1,4-Benzoxazepinen 
und ihre Umlagerung in Isochinolinel) 

von K. Schenker 

CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, Schweiz 

(7. 11. 68) 

Chemische Forschungslaboratorien des Departementes Pharmazeutika 

Summary. The syntheses of 3-phenyl-5-oxo-4,5-dihydro-l, 4-benzoxazepine (2) and 3-phenyl- 
5-ethoxy-l,4-benzoxazepine (14) are described. 2 rearranges under the influence of sodamide 
into the isoquinoline derivatives 4, 5 and 6 respectively; 14 is converted quantitatively into 
l-ethoxy-3-phenyl-4-hydroxy-isoquinoline (16) in boiling methanol, even in the absence of a 
strong base. Possible reaction mechanisms are discussed. 

Verbindungen mit dem 1,4-Benzoxazepin-Gerust sind in der chemischen Literatur 
erst in den letzten zehn Jahren - und auch dann nur sporadisch - aufgetaucht. Dabei 
wurde ausschliesslich die Herstellung von 2,3,4,S-Tetrahydro-l, 4-benzoxazepinen [l] 
sowie von 3-0x0- [Z] bzw. 50x0-  [3]  und schliesslich einer ganzen Reihe von 3,5-Dioxo- 
2,3,4,5-tetrahydro-l, 4-benzoxazepinen [4] beschrieben, und in einzelnen Fallen wur- 
den auch gewisse pharmakologische Wirkungsqualitaten dieser Verbindungsklasse her- 
vorgehoben. Diese Ausgangslage veranlasste uns, Abkommlinge des 1,4-Benzoxazepins 
selbst und seiner 4,s-Dihydrostufe herzustellen. Wir beschreiben hier unsere Synthese 
und berichten dann iiber eine interessante Umlagerung der 1,4-Benzoxazepine in 
I sochinoline. 
1) Vorgetragen an der Winterversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft vom 

19. Februar 1966 in Basel. 




