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181. Funf- und sechsgliedrige cyclische Phosphonsaure-diamide und 
-thioester-amide sowie Spirobi[oxazaphosphole] 

von Richard Neidlein* und Stephan Buseck') 

Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg, im Neuenheimer Feld 364, D--6900 Heidelberg 

Herrn Kollegen Klaus Hafner, Darmstadt, zum 65. Geburtstag gewidmet 

(21 .IV. 92) 

Five- and Six-Membered Cyclic Phosphonic Diamides, Thioester-amides and Spirohiloxazaphospholes] 

By reaction of the 1,2-diaminobenzene derivatives l a 4  with the phosphonoyl dichlorides 2 a 3 ,  the 1,3-dihy- 
dro-l,3,2-benzodiazaphosphol-2-ones 4 a q  are obtained. The phosponoyl dichlorides 2a+, 2g, and 2h yield wlth 
naphthalene- 1 &diamines (5) the diazaphosphinones 6a-g under similar reaction conditions. The thiazaphosphole 
oxides 9a-d are accessible by reaction of the phosphonoyl dichlorides 2a-d with 2-aminobenzenethiol (7). Unex- 
pectedly, the reaction of the dichlorides 2a and 2h with 2-aminophenol(lO) led to the spirobi[oxazaphospholes] 13a 
and 13b, respectively. 

Einleitung. - 1,3-Dihydro-l,3,2-benzodiazaphosphole bilden eine seit langem be- 
kannte Verbindungsklasse, iiber die bis heute zahlreiche Untersuchungen vorliegen 12-81. 
Als sehr elegante Methoden zur Herstellung von 1,3-Dihydro-2-phenyl- 1,3,2-benzodia- 
zaphosphol-2-oxid (4a) und verwdndter Verbindungen haben sich die Kondensationen 
von Benzol- 1,2-diaminen und Phenylphosphonsaure-dichlorid [5] bzw. Phenylphosphon- 
saure-diamid 161 in hochsiedenden unpolaren Losungsmitteln wie Bromobenzol oder 
Xylol erwiesen. Neueren kristallographischen Untersuchungen zufolge scheint 4a in zwei 
verschiedenen polymorphen Formen vorzuliegen [S]. An dieser Stelle sol1 iiber Reaktio- 
nen von Phosphonsaure-dichloriden mit unterschiedlich substituierten Benzol- 1,2-di- 
aminen, Naphthalin-1 ,S-diamin, 2-Aminobenzolthiol sowie 2-Aminophenol berichtet 
werden. 

Ergebnisse und Diskussion. - Die Benzol- 1,2-diamine l a 4  wurden rnit den Phos- 
phonsaure-dichloriden 2a-g [9-141 zu den an C(2), C(5) und C(6) unterschiedlich substi- 
tuierten 1,3-Dihydro-1,3,2-benzodiazaphospho1-2-onen 4a-g kondensiert (Schema I ). 

Die Reaktionen wurden in Bromobenzol in der in [5]  beschriebenen Weise durchge- 
fuhrt. Im Verlauf der jeweiligen Reaktionen bildeten sich zunachst bei Raumtemperatur 
die entsprechenden Phosphonsaureamid-chlorid-hydrochloride 3 a 9 ,  welche als weisse 
Niederschlage ausfallen; beim Erhitzen findet unter HC1-Freisetzung Cyclisierung statt. 
Auf die erzielten Ausbeuten iibt die Art des Dichlorids nur geringen Einfluss aus. Grosser 
hingegen ist der Einfluss des eingesetzten Diamins: so wurden mit Benzol- 1,2-diamin 
durchwegs gute bis sehr gute Ausbeuten erreicht. Bei den Umsetzungen der Dichloride 
mit 4-Nitrobenzol- 1,2-diamin und 4,5-Dimethylbenzol- 1,2-diamin schwanken die Aus- 
beuten stark. Ein analoger Reaktionsverlauf wie bei den Reaktionen der Dichloride rnit 

I )  Teil der Dissertation von St.  B. [I]. 
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den Aminen l a 4  konnte bei den Umsetzungen mit 4,5-Dichlorobenzol- 1,2-diamin be- 
obachtet werden. Die nach Abkiihlung der Reaktionslosungen gebildeten Niederschlage 
zersetzen sich jedoch bei der Isolierung sehr schnell. Es wurden bei diesen Versuchen 
massenspektroskopisch nur die entsprechende Phosphonsaure und 4,5-Dichlorobenzol- 
1,2-diamin, nicht jedoch die entsprechenden 5,6-Dichloro- 1,3-dihydro- 1,3,2-benzodiaza- 
phosphol-Zone nachgewiesen. Die Umsetzungen der Dichloride 2a+, 2g und 2h [15] mit 
Naphthalin-l,8-diamin (5) fiihrten in mittleren bis guten Ausbeuten zu den sechsgliedri- 
gen Phospha-Heterocyclen 6a-g, die zu den Phosphorinen zahlen [ 16-19] (Schema 2). 

Fur die Bildung dieser Verbindungen waren vergleichsweise hohere Reaktionstempe- 
raturen erforderlich. Im Vergleich zum Benzol- 1,2-diamin war hierbei die HC1-Freiset- 
zung bei gleichen molaren Mengen der Edukte erst nach wesentlich langerer Zeit beendet. 
Die Diazaphosphorine 6a-g besitzen mit den 1,3-Dihydro- 1,3,2-benzodiazaphosphol-2- 
oxiden 4 a 4  vergleichbare physikalische und spektroskopische Eigenschaften, wie bei- 
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spielsweise Zersetzungsschmelzpunkt und eine geringe massenspektroskopische Frag- 
mentierung. Der grosste Unterschied gegenuber den Verbindungen 4a-q ist in den deut- 
lich geringeren (P,H)-Kopplungskonstanten der jeweiligen Resonanzsignale der (N-H)- 
Bindungen zu sehen. 

Die Reaktionen der Dichloride 2 a 4  mit 2-Aminobenzolthiol (7) fuhrten zu den sehr 
licht- und feuchtigkeitsempfindlichen benzokondensierten Thiazaphospholonen 9a-d 
(Schema 3). 

Die im Verlauf dieser Reaktionen nach Zugabe des jeweiligen Dichlorids zu beobach- 
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hoheren Nucleophilie der SH-Gruppe resultiert der primare Angriff am jeweiligen Sau- 
rechlorid durch die SH-Gruppe in der Bildung der entsprechenden Thioester-chlorid- 
hydrochloride S a d ,  welche sich beim Erhitzen unter HC1-Freisetzung in gewohnter 
Weise weiter cyclisieren. Nicht in der erwarteten Weise verliefen die Reaktionen der 
Dichloride 2a und 2b mit 2-Aminophenol(lO; Schema 4 ) .  Im Gegensatz zu den vorange- 
gangenen Versuchen wurde bei diesen Reaktionen nach beendeter HCI-Freisetzung keine 
Kristallisat-Bildung in der erkalteten Reaktionslosung beobachtet. Nach Abziehen des 
Losungsmittels wurde stattdessen ein dunkler, oliger Ruckstand erhalten. Es konnten 
nach saulenchromatographischer Trennung die Spiro-Verbindungen 13a und 13b nach- 
gewiesen und charakterisiert werden. Die Bildung dieser Verbindungen erklart sich durch 
den gleichzeitigen Angriff zweier Molekule 2-Aminophenol, die zur Bildung eines Diaryl- 
ester-dihydrochlorids 12a und 12b fuhrt. Beim Erhitzen wird eine stufenweise Cyclisie- 
rung erzwungen, wobei H,O- und HC1-Eliminierung erfolgt. 
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Die Bildung der Spiro-Verbindung 13a ist schon von Malavaud und Charbonnel[20] 
[21] bei der Reaktion von 2-Aminophenol und Phenylphosphonigsaure-bis(N,N-dime- 
thylamid) und nachfolgender Oxidation des Zwischenprodukts beobachtet worden. Den 
Autoren gelang jedoch die Isolierung der Verbindung 13a nicht. 

Venvandte Spirobi[oxazaphosphole], abgeleitet von Phosphorsaure-estern, wurden 
ausgehend von 2-Aminophenol und Phosphorsaure-arylester-dichloriden unter Zusatz 
von Et,N erhalten [22]. Diese Verbindungen sind nach Autorenangaben wesentlich stabi- 
ler; die Wiederholung der Reaktionen der Dichloride mit 2-Aminophenol unter den 
beschriebenen Reaktionsbedingungen fuhrte jedoch nicht zu anderen Ergebnissen. 

Abschliessend wurde die Moglichkeit untersucht, 4a zu oxidieren, urn dabei eine 
Verbindung der Struktur 14 zu erhalten, die nucleophilen Substitutionsreaktionen an 
C(4) bis C(7), ahnlich wie das von Suschitzky und Mitarbeitern untersuchte Spiro[2H- 
benzimidazol-2,l'-cyclohexan], zuganglich sein sollte [23] [24]. Als Oxidationsmittel wur- 
den aktivierter Braunstein, SeO, oder DDQ eingesetzt. Bei zahlreichen Versuchen, bei 
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denen Losungsmittel, Reaktionstemperaturen und Reaktionszeiten variiert wurden, 
blieb 4a unverandert, bei einigen vor allem bei hoheren Temperaturen durchgefiihrten 
Versuchen trat Zersetzung ein. Verbindung 14 konnte bei keinem der Versuche nachge- 
wiesen werden (Schema 5 ) .  

Schema 5 

4a 14 
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Experimenteller Teil 

Allgemeines. Schmp. auf einem Schmelzpunkt-Mikroskop der Fa. Reichert, Wien; nicht korrigiert. SC: Saulen 
gepackt mit Kieselgel der Fa. ICN Biomediculs GmbH, Eschwege (Korngrosse: 0.0634,2 mm). UVjVIS: Curl- 
Zeiss D M R  4. IR: Perkin-Elmer-Gerat 325. MS: Varian MAT-311 A .  'H- und l3C-NMR-Spektren: Bruker W M  
250; chemische Verschiebungen in 8-Werten rel. zu TMS ( = 0 ppm) als internem Standard; Unterscheidung der 
CH,-Atome dnrch J-moduliertes 'spin-echo'. Elementaranalysen : Herueus, autom. C-, H- und N-Analysator. 

I,3-Dihydro-2-phenyl-I,3,2-benzodiazaphosphol-2-oxid (4a). Zur Lsg. von Benzol-I,2-diumin (la) (0,83 g ,  7,70 
mmol) in 130 ml H,O-freiem PhBr wird die Lsg. von Phenylphosphonsuure-dichlorid (2a) (1,50 g, 7,70 mmol) in 35 
ml H,O-freiem PhBr getropft. Man erhitzt anf 135" bis zur vollstandigen HC1-Freisetzung, lasst abkuhlen und bei 
0" kristallisieren. Farblose Kristalle aus CHCI,: 1,72 g (963%). Schmp.: 275" (Zers.) ([5]: 277-278O). UVjVIS 
(MeCN): 206 (4,65), 285 (3,6Y). IR (KBr): 1180 (P=O), 1000 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 
6,66-6,73 (m, H-C(4), H-C(5), H-C(6), H-C(7)); 7,43-7,68 (m. 5 arom. H); 8,5Y (d,  2J(P,H) = 1Y,4, H-N(I), 
H-N(3)). I3C-NMR (62,SY MHz, (D6)DMSO): 10Y,4 (d, 'J(P,C) = 10,7, C(4), C(7)); 11Y,O (s, C(5), C(6)); 128,4 
(d, ,J(P,C) = 14,2, C(3'), C(5')); 133,4 (d, 'J(P,C) = 163,8, C(1')); 131,4 (d, 'J(P,C) = 10,7, C(2'), C(6)); 131,8 (d, 
4J(P,C) = 2,3, C(4)); 133,2 (d, *J(P,C) = 9,1, C(3a), C(7a)). MS (80 eV): 230 (100, M'), 153 (11, [M - ChHslt). 
Anal. ber. furC12H11NZOP(230,20):C62,61,H4,82,N 12,17;gef.:C62,21,H4,78,N 12.09. 

2-(4-Bromophenyl)-l,3-dihydro-l,3,2-benzodiuzuphosphol-2-oxid (4b). Aus l a  (0,7Y g, 7,3 mmol) in 120 ml 
H,O-freiem PhBr und (4-Bromophenyl)phosphonsuure-dichlorid (2b; 2,O g, 7,3 mmol) in 30 ml H,O-freiem PhBr 
analog 4a: 1,90 g (84,4%). Farblose Kristalle. Schmp. (CHCI,) 201" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 228 (4,33), 283 
(3,65). IR (KBr): 1170 (P=O), 1015 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 6,67-6,75 (m. H-C(4), H-C(5), 
H-C(6), H-C(7)); 7,55 (dd, ' J  = 7,5, 'J(P,H) = 13,8, H-C(l'), H-C(6)); 7,72 (dd, 'J = 7,5, 4J(P,H) = 3,8, 
H-C(3'), H-C(5')); 8,66 (d, 'J(P,H) = 18,7, H-N(I), H-N(3)). "C-NMR (62,8Y MHz, (D6)DMSO): 109,5 (d, 
'J(P,C) = ll,O, C(4), C(7)); 119,2 (s, C(5), C(6)); 127,8 (d, 4J(P,C) = 2,3, C ( 4 ) ) ;  131,6 (d ,  'J(P,C) = l5,1, C(3'), 
C(5')); 132,7 (d, 'J(P,C) = 165,0, C(1')); 133,l (d, *J(P,C) = 9,1, C(3a), C(7a)); 133,4 (d,  2J(P,C) = ll,Y, C(2'), 
C(6')). MS (80 eV): 308 (100, M + ) ,  153 (52, [M - C6H4Br]+). Anal. ber. fur C12HloBrN20P (309,lO): C 46,63, H 
3,26, N Y,06; gef.: C 46,44, H 3,35, N Y,08. 

2-(4-Chlorophenyl)-l.3-dihydro-l,3,2-benzodiuzaphosphol-2-oxid (4c). Aus l a  (0,95 g, 8,7 mmol) in 150 ml 
H,O-freiem PhBr und (4-Chloropheny1)phosphonsuure-dichlorid (212; 2,O g, 8,7 mmol) in 45 ml H,O-freiem PhBr 
analog 4a: 1,8Y g (82,5%). Farblose Kristalle. Schmp. (CHCI,) 226O (Zers.). UVjVIS (MeCN): 224 (4,29), 285 
(3,63). IR (KBr): 1170 (P=O), 101 5 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 6,68-6,72 (m, H-C(4), H-C(5), 
H-C(6), H-C(7)); 7,54-7,66 (m,  5 arom. H); 8,62 (d ,  'J(P,H) = 20,0, H-N(1), H-N(3)). I3C-NMR (62,8Y MHz, 
(D,)DMSO): 10Y,5 (d, ,J(P,C) = 11,1, C(4), C(7)); 11Y,2 (s, C(5), C(6)); 128,6 (d, 'J(P,C) = 15,1, C(3'), C(5')); 
132,3 (d, 'J(P,C) = 166,2, C(1')); 133.0 (Q 'J(P,C) = Y,O, C(3a), C(7a)); 133,2 (d ,  ,J(P,C) = 11,1, C(2'), C(6)); 
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136,9 (d, 4J(P,C) = 3,2, C(4)) .  MS (80eV): 264 (100, M'), 153 (34, [A4 - C6H4Cl]+). Anal. her. furCI2H,,C1N2OP 
(264,65): C 54,45, H 3,81, N 10,59; gef.: C 5455, H 3,84, N 10,31. 

2-Benzyl-I,3-dihydro-l,3,2-benzodiazaphosphol-2-oxid (4d). Aus l a  (0,80 g, 7,2 mmol) in 120 ml HzO-freiem 
PhBr und Benzylphosphonsaure-dichlorid(2d; 1,5 g, 7,2 mmol) in 30 ml H20-freiem Brombenzol analog 4a: 1,55 g 
(88,5%). Farblose Kristalle. Schmp. (CHC13) 207" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 294 (3,25). IR (KBr): 1180 (P=O), 
1020 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 3,39 (d, 'J(P,H) = 21,0, 2H-C(8)); 6,Sl-6,59 (m, H-C(4), 
H-C(5), H-C(6), H-C(7)); 7,ll-7,30 (m. 5 arom. H); 8,20 (d, 'J(P,H) = 18,4, H-N(1), H-N(3)). I3CC-NMR 
(6239 MHz, (D,)DMSO): 39,O (d, 'J(P,C) = 117,3, PhCH2); 1103 (d, 3J(P,C) = 10,7, C(4), C(7)); 120,6 (s, C(5), 
C(6)); 127,7 (s, C(4)); 129,4 (d, 4J(P,C) = 3,4, C(3'), C(5')); 130,8 (d, ,J(P,C) = 6,3, C(2'), C(6')); 133,7 (d, 
2J(P,C) = 9,4, C(1')); 134,6 (d, 'J(P,C) = 7,9, C(3a), C(7a)). MS (80 eV): 244 (100, M+),  153 (100, [M - C7H7]+). 
Anal. ber. fur Ci,H13N20P (244,22): C 63,93, H 5,37, N 11,47; gef.: C 63,37, H 5,20, N 11,24. 

2-(4-Bromobenzyl)-l,3-dihydro-1,3,2-benzodiazaphosphol-2-oxid (4e). Aus l a  (0,56 g, 5,2 mmol) in 80 ml 
HzO-freiem PhBr und (5-Bromobenzyllphosphonsuure-dichlorid (2e; I .5 g, 5,2 mmol) in 20 ml HzO-freiem PhBr 
analog 4s: 1,60 g (95,6%). Farblose Kristalle. Schmp. (CHCI,) 245' (Zers.). UVjVIS (MeCN): 285 (3,38). IR 
(KBr): 1180 (P=O), 1010 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (DJDMSO): 3,39 (d, 'J(P,H) = 21,2, 2H-C(8)); 
6.54-6,58 (m, H-C(4), H-C(5), H-C(6), H-C(7)); 7,22 (dd, 3J = 8,4, 4J(P,H) = 2,9, H-C(2'), H-C(6')); 7,42 (d, 
3J = 8,4, H-C(3'), H-C(5')); 8,2 (d, 'J(P,H) = 18,9, H-N(l), H-N(3)). "C-NMR (62,89 MHz, (D,JDMSO): 
37,8 (d, 'J(P,C) = 114,6, PhCH,); 109,3 (d, 'J(P,C) = 10,2, C(4), C(7)); 118,7 (s, C(5), C(6)); 119,3 (s, C(4)); 130,9 
(d, 4J(P,C) = 23,  C(3'), C(5')); 1313 (d, ,J(P,C) = 6,3, C(2), C(6')); 132,9 (d, 2J(P,C) = 9,1, C(1')); 133,s (d, 
2J(P,C) = 8,7, C(3a), C(7a)). MS (80 eV): 322 (22, M+),  153 (100, [A4 - C7H6Br]+). Anal. ber. fur Ci3HlzBrN20P 
(323,12): C 48,32, H 3,74, N 8,67; gef.: C 48,15, H 3,79, N 8,82. 

2-12-Chlorobenzylj-l,3-dihydro-1,3,2-benzodiazaphosphol-2-oxid (40. Aus l a  (0,89 g, 8,3 mmol) in 140 ml 
H20-freiem PhBr und (2-Chlorobenzyl)phosphonsuure-dichlorid (2f) (2,O g, 8,3 mmol) in 40 ml H20-freiem PhBr 
analog 4a: 132 g (79,2%). Farblose Kristalle. Schmp. (CHCI,) 203" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 284 (3,52). IR 
(KBr): 1180 (P=O), 1020 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 3,58 (d, 'J(P,H) = 19,9, 2 H-C(8)); 
6,51-6,60 (m, H-C(4), H-C(5), H-C(6), H-C(7)); 7,13-7,43 (m. H-C(3'), H-C(4), H-C(5'), H-C(6')); 8,3 (d, 
2J(P,C) = 18.9, H-N(I), H-N(3)). "C-NMR (62,89 MHz, (D6)DMSO): 35,9 (d, 'J(P,C) = 115,3, PhCHJ; 109,2 
(d, 3J(P,C) = 10,6, C(4), C(7)); 118,7 (s, C(5), C(6)); 126,8 (s, C(4')); 128,l (d, 4J(P,C) = 3,7, C(5')); 129,O (d, 
4J(P,C) = 2,7, C(3')); 131,s (d, *J(P,C) = 9,2, C(3a), C(7a)); 131,8 (d, ,J(P,C) = 5,7, C(6')); 133,2 (s, C(2')); 133,s 
(d, *J(P,C) = 8,0, C(1')). MS (80 eV): 278 (23, M + ) ,  153 (100, [ M  - C7H6C1]+). Anal. her. fur C,,HIzC1N,OP 
(278,68): C 55,97, H 4,34, N 10,05; gef.: C 55,68, H 4,44, N 10,08. 

2- (4-Bromophenyl) -I,3-dihydro-5-nitro-1,3,2-benzodiazuphosphol-2-oxid (4g). Zur Lsg. von 4-Nitrobenzol- I ,2- 
diamin ( lb ;  1,68 g, 11,0 mmol) in 160 ml H20-freiem PhBr wird die Lsg. von (4-Bromophenyl)phosphonsuure- 
dichlorid (2b; 3,O g, 11,O mmol) in 50 ml H20-freiem PhBr getropft. Man erhitzt auf 13S0 bis zur vollstandigen 
HCI-Freisetzung, lhsst dann abkiihlen und bei Oo kristallisieren. Der Niederschlag wird in wenig DMSO gelost und 
durch Zugabe von H 2 0  erneut langsam ausgefallt: 2,62 g (67,3%). Gelbe Kristalle. Schmp. 215" (Zers.). UVjVIS 
(MeCN): 227 (4,32), 368 (4,07). IR (KBr): 1175 (P=O), 1015 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 6,90 (d, 
' J  = 8,5,  H-C(6)); 7,53-7,63 (m, H-C(7), H-C(2'), H-C(6')); 7,74-7,81 (m, H-C(4), H-C(3'), H-C(5')); 9,34 
(d, 'J(P,H) = 19,9, H-N(3)); 9,72 (d, 'J(P,H) = 19,9, H-N(1)). I3C-NMR (62,89 MHz, (D6)DMSO): 104,2 (d, 
3J(P,C)= 11,5, C(4)); 108,7 (d, 'J(P,C) = 10,2, C(7)); 117,2 (s, C(6)); 126,8 (d, 4J(P,C) =4,2, C(4)); 131,l (d, 
'J(P,C) = 166,4, C(1')); 1313 (d, 3J(P,C) = 15,2, C(3'), C(5')); 133,3 (d, 'J(P,C) = 9,4, C(3a)); 133,6 (d, 
*J(P,C) = 11,7, C(2), C(6')); 139,8 (d, 'J(P,C) = 9,0, C(7a)); 140,O (s, C(5)). MS (80 eV): 353 (94, MA),  307 (14, 
[M -NOz]+), 105 (100, [C6HSN2]+). Anal. ber. fur Cl2HyBrN3O3P (354,09): C 40,70, H 2,56, N 11,87; gef.: 
C 40,53, H 2,81, N 11,86. 

2-(4-Chlorophenyl)-1,3-dihydro-S-nitro-1,3,2-benzodiaiaphosphol-2-oxid (4h). Aus l b  (1,36 g, 8,7 mmol) in 150 
ml H20-freiem PhBr und (4-Chlorophenyl)phosphonsaure-dichlorid (2c; 2,O g, 8,7 mmol) in 45 ml HzO-freiem PhBr 
analog 4g: 2,43 g (90,2%). Gelhe Kristalle. Schmp. 256" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 224 (4,30), 254 (4,14), 358 
(3,94). TR (KBr): 1185 (P=O), 1020 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 6,89 (d, ,J = 8,4, H-C(6)); 
7,53-7,78 (m. H-C(4), H-C(6), H-C(7), H-C(2'), H-C(3'), H-C(5'), H-C(6')); 9,28 (d, 2J(P,H) = 20,O Hz, 
H-N(3)); 9,67 (d, 'J(P,H) = 20,0, H-N(1)). I3C-NMR (62,89 MHz, (D,)DMSO): 104,2 (d, 3J(P,C) = 10,9, C(4)); 
108,7 (d, 'J(P,C) = 10,0, C(7)); 117,2 (s, C(6)); 128,9 (d, 'J(P,C) = 15,3, C(3'), C(5')); 133,7 (d, 'J(P,C) = 167,5, 
C(1')); 133,3 (d, 2J(P,C) = 8,6, C(3a)); 133,s (d, 'J(P,C) = 12,1, C(2'), C(6)); 137,7 (d, 4J(P,C) = 3,1, C ( 4 ) ) ;  139,8 
(d, 'J(P,C) = 8,5, C(7a)); 140,O (s, C(5)). MS (80 eV): 309 (100, M+) ,  263 (23, [ M  - NO2]+). Anal. her. fur 
Ci2HyCIN,03P(354,09): C46,54,H2,93,N 13,57;gef.:C45,95,H3,51,N 13,52. 

2-/2-Chlorobenzyl) -1,3-dihydro-S-nitro-1.3,2-benzodiazaphosphol-2-oxid (4j). Aus l b  (0,95 g, 6,2 mmol) in 100 
ml H20-freiem PhBr und (2-Chlorobenzyl)phosphonsaure-dichlorid (2f; 1,5 g, 6,2 mmol) in 25 ml H,O-freiem 
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PhBr analog 4g: 1,27 g (63,4%). Gelbe Kristalle. Schmp. 270" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 253 (3,86), 368 (4,OO). IR 
(KBr): 1195 (P=O), 1010 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 3,71 (d, ' J  = 20,6, 2 H-C(8)); 6,72 (d, 
' J  = 8,3, 4-C(6)); 7,18-7,42 (m, H-C(4), H-C(3'), H-C(4), H-C(5'), H-C(6)); 7,62 (dd, ' J  = 8,3, 
4J(P,H) = 2,5, H-C(7)): 8,95 (d, 'J(P,H) = 20,6, H-N(3)); 9,39 (d, 2J(P,H) = 20,6, H-N(1)). I3C-NMR (62,89 
MHz, (D6)DMSO): 35,8 (d, 'J(P,C) = 114,1, PhCH2); 103,6 (d, 3J(P,C) = 10,6, C(4)); 108,2 (d, ,J(P,C) = 9,4, 
C(7)); 116,s (.T, C(6)); 126,9 (d, 4J(P,C) = 2,9, (33')); 128,4 (d, 4J(P,C) = 3,9, C(5')); 129,l (s, C(4')); 130,7 (d, 
2J(P,C) = 9,7, C(1')); 131,9 (d, 'J(P,C) = 8.6, C(6)); 133,3 (d, 2J(P,C) = 7,6, C(3a)); 133,8 (d, 'J(P,C) = 9,1, 
C(2')); 139,5 (s, C(5)); 140.5 (d,  'J(P,C) = 7,7, C(7a)). MS (80 eV): 323 (42, M'), 125 (100, [C7H6Cl]'). Anal. ber. 
fiirCI,HIIBrNI03P(368,12): C48,24,H 3,43, N 12,98;gef.: C48,15, H 3,60,N 12,99. 

1,3-Dihydro-5-nitro-2-(4-nitrophenyl) -1,3,2-henzodiazaphosphol-2-oxid (4j). Aus l b  (1,27 g, 8,3 mmol) in140 
ml H20-freiem PhBr und (4-NitrophenyljphospIzonsuure-dichlorid (29; 2,O g, 8,3 mmol) in 40 ml H,O-freiem PhBr 
analog 4g: 2,62 g (98,4%). Gelbe Kristalle. Schmp. 245" (Zers.). UVjVlS (MeCN): 255 (4,09), 370 (4,04). IR (KBr): 
1210 (P=O), 1015 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D6)DMSO): 6,95 (d, ,J = 6,0, H-C(6)); 7,60 (d, 4J(P,H) = 2,9, 
H-C(4)); 7,80 (d, ' J  = 6,0, 4J(P,H) = 2,9, H-C(7)); 7,91 (dd, ,J = 8,8, 3J(P,H) = 12,5, H-C(2'), H-(76')); 8,34 
(dd, ' J  = 8,8, 4J(P,H) = 3,2, H-C(3'), H-C(5)); 9,45 (d, 'J(P,H) = 19,4, H-N(3)); 9,84 (d, *J(P,H) = 19,4, 
H-N(1)). "C-NMR (6239 MHz, (D,)DMSO): 104,5 (d, 'J(P,C) = 11,9, C(4)); 109,O (d, 3J(P,C) = 10,4, C(7)); 
117,4 (s, C(6)); 123,6 (d, 'J(P,C)= 15,1, C(3'), (35 ' ) ) ;  133,O (d, 'J(P,C) = 12,1, C(2'), C(6')); 133,3 (d, 
2J(P,C) = 9,2, C(3a)); 138,7 (d,  'J(P,C) = 185,1, C(1')); 139,7 (d, 2J(P,C) = 9,2, C(7a)); 140,2 (s, C(5)); 
149,8 (d, 4J(P,C) = 4,5, C(11)). MS (80 eV): 320 (100, M + ) ,  274 (19, [M -NO2]+). Anal. ber. fur CI2H,N4O,P 
(320,20):C45,01,H2,83,N17,50;gef.:C44,81,H3,09,N17,44. 

1,3-Dihydro-5.6-din~eth~~l-2-phenyl-I,3,2-benzodiazuphosphol-2-oxid (4k). Aus 4.5-Dimethylhenzol-l,2-diumin 
( lc;  1,43 g, 10.3 mmol) in 160 ml H,O-freiem PhHr und 2a (2,O g, 10,3 mmol) in 50 ml H20-freiem PhBr analog 4a: 
2,05 g (77,l YO). Farblose Kristalle. Schmp. (CHCI,) 199" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 227 (4,02), 293 (3,55). IR 
(KBr): 1175 (P=O), 1000 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 2,ll (s, 2 CH,), 6,50 (s, H-C(4), H-C(7)); 
7.47-7,66 (m,  4 arom. H); 8,33 (d, 'J(P,H) = 18,1, H-N(l), H-N(3)). "C-NMR (62,89 MHz, (D,)DMSO): 19,l 
(s, 2Me), 1103 (d, 'J(P,C) = 9,9, C(4), C(7)); 1253 (s, C(5), C(6)); 128,3 (d, ,J(P,C) = 14,6, C(3'), C(5')); 131,l (d, 
'J(P,C) = 9,2, C(3a)); 131,3 (d, 2J(P,C) = 10,4, C(2'), C(6')); 131,7 (d, 4J(P,C) = 2,6, C(4)); 133,7 (d, 
'J(P,C) = 163,1, C(1')). MS (80 eV): 258 (24, M'), 136 (100, [C8H12N2]+). Anal. ber. fur C14H15N,0P (258,26): 
C65,11,H5,85,N 10,85;gef.:C64,83,H5,99,N 10,93. 

2- (4-Rromophenyl)-l,3-dihydro-5,6-dimethyl-l,3,2-henzodiuzaphosphol-2-oxid (41). Aus l c  (1 ,0 g, 7,3 mmol) in 
120 ml H20-freiem PhBr und 2b (2,O g, 7,3 rnmol) in 30 ml H20-freiem PhBr analog 4a: 1,55 g (63,0%). Farblose 
Kristalle. Schmp. (CHC1,) 193" (Zers.). UV/VIS (MeCN): 288 (3,97), 292 (3,30). IR (KBr): 1160 (P=O), 1015 
(P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 2,10 (s, 2 Me); 6,50 (s, H-C(4), H-C(7)); 7,52 (dd, ' J  = 8,1, 
'J(P,H) = 13,8, H-C(2'), H-C(6')); 7,69 (dd, ' J  = 8,1, 4J(P,H) = 3,8, H-C(3'), H-C(5')); 8,39 (d, 
'J(P,H) = 18,7, H-N(l), H-N(3)). I3C-NMR (62,89 MHz, (D,)DMSO): 19,l (s, 2 Me); 111,O (d, 3J(P,C) = 10,6, 
C(4), C(7)); 125,7 (d, 4J(P,C) = 4,3, C ( 4 ) ) ;  1260 (s, C(5). C(6)); 131,O (d, 2J(P,C) = 9,3, C(3a), C(7a)); 131,5 (d, 
,J(P,C) = 14,9 Hz, C(3'), C(5')); 133,l (d, 'J(P,C) = 164,7, C(1')); 133,3 (d, 2J(P,C) = 11,2, C(2), C(6) ) .  MS 
(80 eV): 336 (2, M a ) ,  136 (100, [ C ~ H I ~ N ~ ] ' ) .  Anal. ber. fur C14H14BrN,0P (337,14): C 49,87, H 4,19, N 8,31; gef.: 
C 49,84, H 4,29, N 8,44. 

2- (4-Chlorophenylj-1 ,S-dihydro-5,6-dimethyl-l,3,2-benzodiazuphosphol-2-oxid (4m). Aus Ic (0,90 g, 6,6 mmol) 
in 100 ml H20-freiem PhBr und 2c (1,5 g, 6,6 mmol) in 30 ml H,O-freiem PhBr analog 4a: 1,05 g (54,8%). Farblose 
Kristalle. Schmp. (CHCI,) 228" (Zers.). UV/VIS (MeCN): 292 (3,24). 1R (KBr): 1160 (P=O), 1015 (P-N). 
'H-NMR (250,13 MHz, (D6)DMSO): 2,09 (s, 2 Me); 6,49 (s, H-C(4), H-C(7)); 7,53-7,63 (m, H-C(2'), H-C(3'), 

Me); 111,O (d, 'J(P,C) = 10,5, C(4), C(7)); 126,O (s, C(5)); 128,5 (d, 'J(P,C) = 14,8, C(3'), C(5')); 131,O (d, 
'J(P,C) = 93 ,  C(3a), C(7a)); 132,7 (d, 'J(P,C) = 164,6, C(1')); 133,l (d, 'J(P,C) = 113, C(2'), C(6')); 136,7 (d, 
4J(P,C) = 4,0, C(4')). MS (80 eV): 292 (17, M'), 136 (100, [C8HI2N2]+). Anal. ber. fur C14H14C1N20P (292,69): 
C 57,45, H 4,82, N 9,57; gef.: C 57,41, H 4,89, N 9,67. 

2-~enz~;I-I,3-dihydro-5.6-dimethyl-l,3,2-benzodiuzuphosphol-2-oxid (4n). Aus l c  (1.3 g, 9,6 mmol) in 110 ml 
H20-freiem PhBr und 2d (2,O g, 9,6 mmol) in 30 ml H20-freiem PhBr analog 4a: 1,55 g (59,5 %). Farblose Kristalle. 
Schmp. (CHCI,) 255"(Zers.). UVjVIS (MeCN): 294 (3,70). IR (KBr): 1170 (P=O), 1000 (P-N). 'H-NMR (250,13 
MHz, (D,JDMSO): 2,02 (s, 2 Me); 3.35 (d, 'J(P,H) = 21,2, PhCH,); 6,36 (s, H-C(4), H-C(7)); 7,08-7,29 (m, 5 
arom. H); 7,98 (d, 'J(P,H) = 18,4, H-N(I), H-N(3)). ',C-NMR (62,89 MHz, (D,)DMSO): 19,O (s, 2 Me); 38,5 (d,  
'J(P,C) = 114,4, PhCH2); 110,8 (d, 3J(P,C) = 10.3, C(4), C(7)); 125,3 (s, C(5), C(6)); 126,O (s, C(4')); 128,O (d, 
4J(P,C) = 2,6, C(3'), C(5)); 129,6 (4 'J(P,C) = 6,3, C(2'), C(6')); 131,5 (d, 'J(P,C) = 8,2, C(3a), C(7a)); 133,5 (d, 
'J(P,C) = 8,9, C(1')). MS (80 eV): 272 (70, M'), 182 (100, [C,H,,N,OP]'). Anal. ber. fur C,,H,,N,OP (272,27): 
C66,16,H6,29,N10,29;gef.:C66,12,H6,42,N 10,51. 

H-C(5'). H-C(6')); 8,37 (d, 2J(P,H) = 18,5, H-N(1), €l-N(3)). I3C-NMR (62,89 MHz, (D6)DMSO): 19,l (s, 2 



HELVETICA CHIMICA ACTA -- Vol. 75 (1992) 2527 

2- (4-Bromohenzyl)-l,3-dihydro-5,6-dimrth~l-I,3,2-benzodiuzuphosphol-2-oxid (40). Aus l c  (0,71 g, 5,2 mmol) 
in 80 ml H,O-freiem PhBr und 2e (1,s g, 5,2 mmol) in 20 ml H20-freiem PhBr analog 4a: 1,56 g (85,3 %). Farblose 
Kristalle. Schmp. (CHCl,) 253" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 294 (3,54). IR (KBr): 1170 (P=O), 1010 (P-N). 
'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 2,02 (s, 2 Me); 3,41 (d, 'J(P,H) = 20,7, PhCH,); 6,46 (s, H-C(4), H-C(7)); 
7,27 (dd, ' J  = 7,5, ,J(P,H) = 3,2, H-C(2'), H-C(6)); 7,39 (d, ' J  = 7,5, H-C(3'), H-C(5')); 7,96 (d, 
'J(P,H) = 19,2, H-N(I), H-N(3)). ',C-NMR (6239 MHz, (D,)DMSO): 19,O (s, 2 Me); 37,8 (d, 'J(P,C) = 116,3, 
PhCH,), I10,9 (4 ,J(P,C) = 10,3, C(4), C(7)); 125,4 (s, C(5), C(6)); 126,O (s, C(4)); 130,9 (d, 4J(P,C) = 2,7, C(3'), 
C(5')); 131,4 (d, '.I(P,C) = 8,9, C(1')); 1313 (4 'J(P,C) = 6,4, C(2'), C(6')); 133,l (d, 'J(P,C) = 9,2, C(3a), C(7a)). 
MS (80 eV): 350 (20, M'), 181 (100, [C~HI,N,OP]+). Anal. ber. fur C15H,,BrN20P (351,17): C 51,30, M 4,59, 
N 7,98; gef.: C 51,43, H 4,63, N 7,95. 

1,3-Dihydro-5,6-dimethyl-2- (4-nitrophenyl)-1.3.2-b~nzodiuzuphosphol-2-oxid (4p). Aus l c  (0,85 g, 6,3 mmol) 
in 100 ml H,O-freiem PhBr und 2g (1,s g, 6,3 mmol) in 25 ml H,O-freiem PhBr analog 4a: 1,68 g (88,7%). Farblose 
Kristdlle. Schmp. (CHCl,) 255" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 288 (4,04). IR (KBr): 1200 (P=O), 1020 (P-N). 
'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 2,11 (s, 2 Me); 6,53 (s, H-C(4), H-C(7)); 7,84 (dd, 3J = 9,0, 3J(P,H) = 12,4, 
H-C(2'), H-C(6')); 8,31 (dd, 3J = 9,0, 4J(P,H) = 3,4, H-C(3'), H-C(5')); 8,55 (d, 'J(P,H) = 19,0, H-N(l), 
H-N(3)). "C-NMR (62,89 MHz, (D,)DMSO): 19,l (s. 2 Me); 111,2 (d, 'J(P,C) = 10,6, C(4), C(7)); 123,4 (d, 
3J(P,C) = 14,9, C(3'), (35')); 126,3 (8,  C(5), C(6)); 1303 (4 *J(P,C) = 9,2, C(3a), C(7a)); 132,4 (d, 
*J(P,C) = 11,8, C(2'), C(6')); 140,s (d, 'J(P,C) = 160,2, C(1')); 149,3 (d, 'J(P,C) = 43,  C(4)). MS (80 eV): 303 
(100, M'), 181 (28, [CXH,,N2OP]+). Anal. ber. fur C14H14N,0,P (303,25): C 55,45, H 4,65, N 13,86; gef.: C 55,26, 
H 4,77, N 13,72. 

2-(4-Bromophenyl~-l,3-dihydro-5-methyl-l,3,2-benzodiuzuphosphol-2-oxid (4q). Aus 4-methylbenzol-1,2-diuia- 
min (Id; 039 g, 7,3 mmol) in 120 ml H,O-freiem PhBr und 2b (2,O g, 7,3 mmol) in 30 ml H,O-freiem PhBr analog 
4a: 1,60 g (67,8%). Farblose Kristalle. Schmp. (CHCI,) 246' (Zers.). UVjVIS (MeCN): 226 (4,30), 288 (3,67). IR 
(KBr): 1180 (P=O), 1010 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 2,19 (s, Me); 6,48-6,63 (m, H-C(4), 
H-C(6), H-C(7)); 7,53 (dd, ' J  = 8,1, ,J(P,H) = 12,5, H-C(2), H-C(6')); 7,71 (dd, ' J  = 8,1, 4J(P,H) = 3,8, 
H-C(3'), H-C(S')); 8,47 (d, 'J(P,H) = 18,6, H-N(1)); 8,54 (d, 2J(P,H) = 18,6, H-N(3)). "C-NMR (62,89 MHz, 
(D,)DMSO): 203 (s, Me); 109,2 (d, ,J(P,C) = 10,6 C(7)); 110,3 (4 'J(P,C) = 10,5, C(4)); 119,3 (s, C(6)); 125,8 
(d, 4J(P,C) = 4,4, C(3')); 127,9 (s, C(7a)); 130,8 (s, C(3a)); 131,s (d, ,J(P,C) = 14,2, C(3'), C(5')); 131,9 
(d, 'J(P,C) = 154,l,C(l')); 133,3(d,'J(P,C) = 11,4,C(2),C(6),C(6)); 134,2(s,C(5)). MS(80eV): 322(100,M+), 
167 (28, [C,H,N,OP]+). Anal. ber. fur C13H12BrN,0P (323,13): C 48,27, H 3,75, N 8,69; gef.: C 48,09, H 3,89, 
N 8,67. 

1,3-Dihydro-2-phenyl-l.3,2-nuphtho[l,8- cdldiuzuphosphol-2-oxid (6a). Zur Lsg. von Nuphthulin-1,8-diumin 
(5, 1,63 g, 10,3 mmol) in 150 ml H,O-freiem PhBr wird die Lsg. von 2a (2,O g, 10,3 mmol) in 40 ml H,O-freiem PhBr 
getropft. Man erhitLt auf 1 SO" bis zur vollstandigen HC1-Freisetzung, lasst abkuhlen und bei 0" kristallisieren. 
Farblose Kristalle aus CHCl,: 2,OO g (69,0%). Schmp. 252" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 230 (4,60), 330 (4,05). IR 
(KBr): 1195 (P=O), 1040 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 6,67 (dd, 'J  = 5,9, 4J(P,H)= 1,8 Hz, 
H-C(4), H-C(9)); 7,18-7,25 (m, H-C(5), H-C(6), H-C(7), H-C(8)); 7,41-7,71 (m,  5 arom. H); 8,84 (d, 
*J(P,H) = 7,l Hz, H-N(l), H-N(3)). I3C-NMR (62,89 MHz, (D6)DMSO): 108,2 (d, 3J(P,C) = 9,2 Hz, C(4), 
C(9)); 112,6 (d, ,J(P,C) = 7,6 Hz, C(9b)); 118,7 (S C(6), C(7)); 127,3 (s, C(5); C(8)); 128,5 (d, ,J(P,C) = 13,8, C(3'), 
(35')); 130,5 (d, 'J(P,C) = 10,6, C(2'), C(6')); 131,4 (s, C(4')); 134,9 (s, C(6a)); 135,9 (d, 'J(P,C) = 159,8, C(1')); 
138,7 (s, C(3a), C(9a)). MS (80 eV): 280 (100, M+), 203 (4, [M - C,H,]+). Anal. ber. fur C,,H,,N,OP (280,27): 
C 68,55, H 4,69, N 10,OO; gef.: C 68,32, H 4,79, N 9,98. 

2-(4-Bromophenyl)-1,3-dihydro-1,3,2-nuphtho[l,8-cd]diuzuphosphol-2-oxid (6b). Aus 5 (1,15 g, 7,3 mmol) in 
120 ml H'O-freiem PhBr und 2b (2,O g, 7,3 mmol) in 30 ml H,O-freiem PhBr analog 6a: 1,98 g (75,6%). Farblose 
Kristalle. Schmp. 238" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 229 (4,69), 330 (4,09). IR (KBr): 1200 (P=O), 1015 (P-N). 
'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 6,68 (dd, ' J  = 6,9, 4J(P,H) = 2,0, H-C(4), H-C(9)); 7,18-7,25 (m, H-C(5), 
H-C(6), H-C(7), H-C(8), H-C(2'), H-C(3'), H-C(S'), H-C(6')); 8,91 (d, 'J(P,H) = 7,9, H-N(l), H-N(3)). 
"C-NMR (62,89 MHz, (D6)DMSO): 108,3 (d, 'J(P,C) = 9,6, C(4), C(9)); 112,s (d, 3J(P,C) = 7,6 Hz, C(9b)); 118,9 
(s, C(6), C(7)); 125,3 (d, 'J(P,C) = 4,4, C(4)); 127,3 (s. C(5), C(8)); 131,6 (d, *J(P,C) = 13,9, C(3'), C(5')); 132,4 (d, 
'J(P,C) = 11,9, C(2'), C(6')); 135,2 (d, 'J(P,C) = 160,2, C(1')); 135,3 (s, C(6a)); 138,4 (s, C(3a), C(9a)). MS (80 eV): 
358 (100, M+) ,  203 (13, [M -C6H4Br]+). Anal. ber. fur Cl,Hl,BrN,OP (359,lS): C 53,49, H 3,37, N 7,82; gef.: 
C 53,18, H 3,61, N 8,03. 

2- (4-Chlorophenyl)-l,3-dihydro-l,3,2-nuphtho[l,8-cd]diuzuphosphol-2-oxid (6c). Aus 5 (1,05 g, 6,6 mmol) in 
115 ml H20-freiem und l c  (1,5 g, 6,6 mmol) in 30 ml H,O-freiem PhBr analog 6a: 1,SO g (72,8%). Farblose 
Kristalle. Schmp. 278" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 231 (4,70), 332 (4,ll). IR (KBr): 1190 (P=O), 1020 (P-N). 
'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 6,67--6,70 (m, H-C(4), H-C(9)); 7,21-7,29 (m, H-C(5), H-C(6), H-C(7), 
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H-C(8)); 7,52 (dd, 3J = 7,4, 4J(P,H) = 3,4, H-C(3'), H-C(5')); 7,64 (dd, ' J  = 7,4, 'J(P,H) = 13,1, H-C(2'), 
H-C(6')); 8,90 (d, 'J(P,H) = 7,0, H-N(1), H-N(3)). 108,3 (d, 
3J(P,C) = 9,2, C(4), C(9)); 112,5 (d, 3J(P,C) = 7,1, C(9b)); 118,9 (s, C(6), C(7)); 127,3 (s, C(5), C(8)); 128,7 (d, 
'J(P,C) = 14,0, C(3'), (35')); 132,3 (4 'J(P,C) = 11,9, C(2'), C(6')); 134,9 (d, 'J(P,C) = 160,5, C(1')); 134,9 (s, 
C(6d)); 136,3 (d, 4J(P,C) = 4,4, c(4')); 138,4 (s, C(3a), C(9a)). MS (80 eV): 314 (100, M'), 203 (5, [ M  - C6H4C1]+). 
Anal. ber. fur Cl&&IN@P (314,70): C 61,06, H 3,84, N 8,90; gef.: C 60,97, H 3,97, N 836.  

2-Benzyl-l,3-dihydro-I.3.2-naphtho[l.R-cd]diazaphosphol-2-oxid (6d). Aus 5 (1,20 g, 7,2 mmol) in 120 ml 
H20-freiem PhBr und 2d (1,5 g, 7,2 mmol) in 30 ml H,O-freiem PhBr analog 6a: 1,59 g (75,3 %). Farblose Kristalle. 
Schmp. 276" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 230 (4,51), 331 (3,99). IR (KBr): 1200 (P=O). 'H-NMR (250,13 MHr, 
(DJDMSO): 3,21 (d, 'J(P,H) = 18,8, PhCHJ; 6,59 (d, 3J(P,H) = 7,l Hz, H-C(4), H-C(9)); 7,07-7,19 (m, 
H-C(5), H-C(6), H-C(7), H-C(8), H-C(2'), H-C(3'), H-C(4), H-C(5'), H-C(6')); 8,48 (d, 'J(P,H) = 73,  
H-N(l), H-N(3)). I3C-NMR (62,89 MHz, (D6)DMSO): 38,l (d, 'J(P,C) = 11 1,4, PhCH,); 108,O (d, 
'J(P,C) = 9,1, C(4), C(9)); 112,9 (d, 'J(P,C) = 6,5, C(9b)); 118,4 (s, C(6), C(7)); 126,O (s, C(4)); 127,4 (s, C(5), 
C(8)); 127,9 (d, 4J(P,C) = 2,8, C(3'), C(5')); 129,s (d, 'J(P,C) = 6,0, C(2'), C(6)) ;  133,l (d, 'J(P,C) = 9,l Hz, C(1')); 
134,8 (s, C(6a)); 138,s (s, C(3a), C(9a)). MS (80 eV): 294 (100, M+),  203 (98, [CloH8N,0P]+). Anal. ber. fur 
Cl,Hl,NzOP(294,28): C69,38,H5,14,N9,52;gef.:C69,11,H5,25, N9,61. 

2- (4-Bromobenzyl)-l,3-dihydro-l,3,2-naphtho[l,8- cd]diuzuphosphol-2-oxid (612). Aus 5 (0,82 g, 5,2 mmol) in 
100 ml H,O-freiem PhBr und 2e (1,5 g, 5,2 mmol) in 20 ml H20-freiem PhBr analog 6a: 1,25 g (64,2%). Farblose 
Kristalle. Schmp. 281" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 229 (4,63), 330 (3,97). IR (KBr): 1200 (P=O), 1010 (P-N). 

"C-NMR (62,89 MHz, (D,)DMSO): 

'H-NMR (250,13 MHz, (D6)DMSO): 3,21 (d, 2J(P,H) = 19,7, PhCH,); 6,59 (a', 'J(P,H) = 6,4, H-C(4), H-C(9)); 
7,07-7,33 (m. H-C(5), H-C(6), H-C(7), H-C(8), H-C(2'), H-C(3'), H-C(5'), H-C(6)); 8,50 (d, 'J(P,H) = 7,6, 
H-N(I), H-N(3)). 108,l (d, 
3J(P,C) = 9,1, C(4), C(9)); 112,8 (4 'J(P,C) = 6,7, C(9b)); 118,5 (s, C(6), C(7)); 119,3 (s, C(4')); 127,O (s, C(5), 
C(8)); 130,7 (d, 4J(P,C) = 2,9, C(3'), C(5')); 131,9 (d, 'J(P,C) = 53,  C(2'), C ( 6 ) ) ;  132,6 (d, 2J(P,C) = 9,2, C(1')); 
134,7 (s, C(6a)); 138,7 (s. C(3a), C(9a)). MS (80 eV): 372 (13, M'), 203 (44, [CloH,N,OP]+), 183 (100). Anal. ber. 
furC17H14BrN20P(373,17):C54,70,H3,78,N7,51; gef.: C54,87,H3,97,N7,40. 

1,3-Dihydro-2-(4-nitrophenyl)-l,3,2-nuphtho[1,8- cd]diazaphosphol-2-oxid (60. Aus 5 (0,98 g, 6,3 mmol) in 
110 ml H,O-freiem PhBr und 2g (1,5 g, 6,3 mmol) in 25 ml H20-freiem PhBr analog 6a: 1,92 g (94,6%). Farblose 
Kristalle. Schmp. 202" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 228 (4,53), 313 (3,92). 1R (KBr): 1210 (P=O), 1020 (P-N). 
'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 6,68-6.77 (m, H-C(4), H-C(9)); 7,24-7,32 (m. H-C(5), H-C(6), H-C(7), 
H-C(8)): 7,88 (dd, 3J = 8,9, ,J(P,H) = 12,3, H-C(2'), H-C(6')); 8,28 (dd, ' J  = 8,9, 4J(P,H) = 3,4, H-C(3'), 
H-C(5')); 9,11 108,7 (d, 
'J(P,C) = 9,2, C(4), C(9)); 112,4 (4 'J(P,C) = 6,5, C(9b)); 119,3 (8 ,  C(6), C(7)); 123,6 (d, 3J(P,C) = 14,5, C(3), 
C(5')); 127.3 (s, C(5), C(8)); 13 1,7 (d, 'J(P,C) = 11,9, C(2'), C(6')); 134,9 (s, C(6a)); 138,O (3, C(3a), C(9a)); 143,4 (d, 
'J(P,C) = 155,6, C(1')); 149,l (d, 4J(P,C) = 3,0, C(13)). MS (80eV): 325 (100, M+) ,  203 (26, [CloH8NzOP]+). Anal. 
her. fur Cl,Hl,N303P: 325,0616; gef.: C 325,0616 (MS). 

1,3-Dihydro-2-methyl-1,3,2-nuphtho[l,8-cd]diazuphosphol-2-oxid (6g). Aus 5 (1,19 g, 7,5 mmol) in 120 ml 
H20-freiem PhBr und Methylphosphonsaure-dichlorid (2h: 1,0 g, 7,5 mmol) in 30 ml H20-freiem PhBr analog 6a: 
1,06 g (64,5%). Farblose Kristalle. Schmp. 257" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 212 (4,40), 335 (3,62). IR (KBr): 1190 
(P=O), 1040 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 1,59 (d, 'J(P,H) = 15,9, Me); 6,63 (d, 'J(P,H) = 6 3 ,  

"C-NMR (6239 MHz, (D6)DMSO): 16,9 (d, 'J(P,C) = I17,5, Me); 108,O (d, 'J(P,C) = 9,0, C(4). C(9)); 112,9 (d, 
'J(P,C) = 7,6, C(9b)); 118,4 (s, C(6), C(7)); 127,2 (s, C(5), C(8)); 135,O (s, C(6a)); 138,5 (s, C(3a), C(9a)). MS (80 
eV): 218 (100, M+) ,  203 (22, [CloH8N,0P]+). Anal. ber. fur Cl lH, lNzOP (218,20): C 60,55, H 5,08, N 12,84; gef.: 
C 59,93, H 5,12, N 12,62. 

2-Phenyl-3H-l.3,2-benzothiazaphosphol-2-oxid (9a). Zur Lsg. von l a  (1,O g, 5,l mmol) in 100 ml H,O-freiem 
PhBr wird die Lsg. von 2-Aminobenzolthiol (7; 0,63 g, 5,l mmol) in 35 ml H,O-freiem PhBr getropft, auf 140' 
erhitzt, bis kein HCI mehr entweicht, dann lasst man abkuhlen und bei -20" kristallisieren. Der Niederschlag wird 
aus CHCI, umkristallisiert: 0,54 g (43,3 YO). Farblose Kristalle. Schmp. 190" (Zers.). UVjVIS (MeCN): 218 (4,61), 
286 (3,33). IR (KBr): 1190 (P=O), 1025 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 6,44 (dt, ' J  = 7,2, 4J = 1,6, 

"C-NMR (62,89 MHz, (D6)DMSO): 37,5 (d, 'J(P,C) = 108,7, PhCH2); 

(d, 'J(P,H) = 8,0, H-N(l), H-N(3)). "C-NMR (62,90 MHz, (D6)DMSO): 

H-C(4), H-C(9)); 7,15-7,26 (m, H-C(5), H-C(6), H-C(7), H-C(8)); 8,49 (d, 'J(P,H) = 7,6, H-N(l), H-N(3)). 

H-C(6)); 6,74 (dd, ' J  = 7,2, 4J = 1,6, H-C(4)); 7,01 (dd, 3J = 7,2, 4J = 1,6, H-C(7)); 7,09 (dt, 3J = 7,2, 4J = 1,6, 
H-C(5)); 7,40-7,52 (m. H-C(3'), H-C(4), H-C(5')); 7,63-7,73 (m, H-C(2), H-C(6')); 9,77 (d, *J(P,H) = 12,8, 
H-N(3)). I3C-NMR (62,89 MHz, (D,)DMSO): 114,9 (s, C(4)); 116,2 (s, C(6)); 116,6 (s, C(3a)); 128,l (d, 
3J(P,C) = 13,9, C(3'), C(5')); 130,5 (d, 'J(P,C) = 9,3, C(2'), C(6')); 130,9 (s, C ( 4 ) ) ;  131,l (s, C(5));  131,3 (d, 
'J(P,C) = 180,6, C(8)); 135.4 (s, C(7)): 149,6 (s, C(7a)). MS (80 eV): 247 (26, M'), 170 (25, [C6H5NOPS]+). Anal. 
ber. fur C12HloNOPS (247,25): C 58,29, H 4,08, N 5,67; gef.: C 58,31, H 4,25, N 5,81. 
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2-(4-Bromophenyl~-3H-J,3,2-henzothiazaphosphol-2-oxid(9b). Aus 2b (1,5 g, 5,5 mmol) in 110 ml H20-freiem 
PhBr und 7 (0,68 g, 5,5 mmol) in 30 ml H,O-freiem PhBr analog 9a: 0,96 g (53,7 %). Farblose Kristalle. Schmp. 
176'(Zers.). UVjVIS (MeCN): 220 (4,31), 296 (3,3l ). IR (KBr): 1190 (P=O), 1010 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, 
(D6)DMSO): 6,46 (dt, 3J  = 7,2, 4J = 1,7, H-C(6)); 6,75 (dd, ' J  = 7,2, 4J = 1,7, H-C(4)); 7,Ol (dd, ' J  = 7,2, 
4J = 1,7, H-C(7)); 7,lO (dt, 3J = 7,2, 4J = 1,7, H-C(5)); 7,54-7,68 (m,  H-C(2'), H-C(3'), H-C(5'), H-C(6')); 
9,82 (d, *J(P,H) = 11,5, H-N(3)). I3C-NMR (62,89 MHz, (D6)DMSO): 114,8 (s, C(4)); 116,l (s, C(6)); 116,5 ( s ,  
C(3a)); 124,7 (d, 4J(P,C) = 3,6, C(4)); 131,l (s, C(5)); 131,l (d, 'J(P,C) = 14,3, C(3'), C(5')); 132,5 (d, 
'J(P,C) = 10,6, C(2'), C(6')); 133,5 (d, 'J(P,C) = 181,5, C(8)); 135,3 (s, C(7)); 149,6 (s, C(7a)). MS (80 eV): 325 (99, 
M'), 170 (40, [C6H5NOPS]+). Anal. her. fur Cl,H9BrNOPS (326,14): C 44,19, H 2,78, N 4,29; gef.: C 42,78, 
H 3,02, N 4,02. 

2-(4-Chlorophenyl~-3H-1,3,2-henzothiazaphosphol-2-oxid (9c). Aus 2c (1,5 g, 6,5 mmol) in 120 ml H20-freiem 
PhBr und 7 (0,82 g, 6,5 mmol) in 30 ml H20-freiem PhBr analog 9a: 0,98 g (53,4%). Farblose Kristalle. Schmp. 
185" (Zers.). UV/VIS (MeCN): 210 (4,58), 289 (3,33). IR (KBr): 1200 (P=O), 1015 (P-N). 'H-NMR(250,13 MHz, 
(D6)DMSO): 6,43 (dt, 'J = 7,2, 4J = 1,8, H-C(6)); 6,72 (dd, 'J = 7,2, 4J = 1,8, H-C(4)); 7,02 (dd, 3J = 7,2, 
4J = 1,8, H-C(7)); 7,08 (dt, 3J = 7,2, 4J = 1,8, H-C(5)); 7,50--7,69 (m. H-C(3'), H-C(5')); 7,71-7,83 (m, 
H-C(2'), H-C(6)); 9,83 (d, ,J(P,H) = 12,8, H-N(3)). 13C-NMR (62,89 MHz, (D6)DMSO): 114,8 (s, C(4)); 116,l 
(s, C(6)); 116,5 (s, C(3a)); 128,2 (d, 3J(P,C) = 15,l, C(3'), C(5')); 131,l (s, C(5)); 132,4 (d, 'J(P,C) = 10,6, C(2'), 
C(6')); 133,l (d,'J(P,C) = l81,7,C(8)); 135,4(s,C(7)); l35,8(d4J(P,C) =4,2,C(4)); 149,6(s,C(7a)).MS(80eV): 
281 (100, M'), 170 (28, [C6H5NOPS]+). Anal. ber. fur C12H9CINOPS (281,63): C 51,17, H 3,22, N 4,97; gef.: 
C 49,96, H 3,67, N 4,99. 

2-Benzyl-3H-l,3,2-benzothiazaphosphol-2-oxid (9d). Aus 2d (1,5 g, 7,2 mmol) in 140 ml H20-freiem PhBr und 
7 (0,90 g, 7,2 mmol) in 40 ml H20-freiem PhBr analog 9a: 0,69 g (36,7%). Farblose Kristalle. Schmp. 144"(Zers.). 
UVjVIS (MeCN): 215 (4,58), 286 (3,28). IR (KBr): 1180 (P=O), 1030 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, 
(D,)DMSO):3,18(d,2J(P,H)=20,6,2H-C(8));6,43(dt,3J=7,2,4J= 1,7,H-C(6));6,81(dd,3J=7,2,4J= 1,7, 
H-C(4)); 6,94 (dd, 3J = 7,2, 4J = 1,7, H-C(7)); 7,Ol (dt, 3J = 7,2, 4J = 1,7, H-C(5)); 7,15-7,37 (m, H-C(2'), 
H-C(3'), H-C(4'), H-C(5'), H-C(6')); 9,31 (d, 'J(P,H) = 11,7, H-N(3)). "C-NMR (62,89 MHz, (D6)DMSO): 
35,6 (d, 'J(P,C) = 120,7, C(8)); 114,9 (s, C(4)); 115,4 (s, C(3a)); 116,l (s, C(6)); 126,7, (s, C(4')); 128,l (d, 
4J(P,C) = 2,4, C(3'), C(5')); 130,l (d, 3J(P,C) = 6,5, C(2'), C(6')); 131,3 (s, C(5)); 133,2, (d, *J(P,C) = 8,7, C(1')); 
135,2 (s, C(7)); 149,9 (s, C(7)). MS (80 eV): 261 (41, M'), 170 (54, [C6H5NOPS]'), 91 (100, [C,H$). Anal. ber. fur 
C13H,,NOPS: 261,0377; gef.: 261,0375 (MS). 

2-Phenyl-2,2'(3H,3'H/ -spirobi[l,3,2-benzoxazaphosphol] (13a) [21]. Zur Lsg. von 2a (2,O g, 10,3 mmol) in 
100 ml H20-freiem PhBr wird die Lsg. von 2-Aminophenol (10; 2,24 g, 20,6 mmol) in 30 ml H,O-freiem PhBr 
zugetropft. Man erhitzt auf 140", bis kein HCI mehr entweicht, lasst abkiihlen und rotiert ein. Nach SC-Reinigung 
(Kieselgel, AcOEt/MeOH 5 : 1) isoliert man 0,75 g (45,O %) 13a als dunkles, feuchtigkeitsempfindliches 01. UVjVIS 
(MeCN): 232 (3,97), 287 (3,62). IR (Film): 1435 (P-Ph), 1015 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D,)DMSO): 
6,50-6,79 (m. H-C(4), H-C(5), H-C(6), H-C(7), H-C(4), H-C(5'), H-C(6), H-C(7')); 7,31-7,44 (m, 
H-C(3"), H-C(4), H-C(5")); 7,67-7,74 (m,  H-C(2), H-C(6)); 8,31 (d, 2J(P,H) = 21,4, H-N(3), H-N(3')). 
"C-NMR (6239 MHz, (D6)DMSO): 114,9 (s. C(7), C(7')); 116,2 (s, C(6), C(6')); 119,l (s, C(4), C(4)); 119,3 (s, 

C(5), C(5')), 127,9 (4 3J(P,C) = 13,9, C(3"), C(5")); 130,5 (d, 'J(P,C) = 9,4, C(2), C(6)); 130,8 (s, C(4)); 132,6 (s, 
C(3a), C(3'a)); 134,3 (4 'J(P,C) = 165,3, C(1")); 145,6 (s, C(7a), C(7'a)). MS (80 eV): 322 (3, M+) ,  245 (2, 
[Cl,HloN202P]+), 109 (100, [C6H,NO]+). Anal. her. fur CI,H,,N2O2P: 322,0873; gef.: 322,0864 (MS). 

2-(4-BromphenylJ-2,2'(3H,3'H/-spirobi[l,3,2-benzoxazaphosphol] (13b). Aus 2b (2,O g, 7,3 mmol) in 80 ml 
H20-freiem PhBr und 10 (1,6 g, 14,6 mmol) in 20 ml H20-freiem PhBr analog 13a. Nach SC-Reinigung (Kieselgel, 
AcOEt/MeOH 5 :1) isoliert man 0,51 g (34,6%) 13b als dunkles, feuchtigkeitsempfindliches 01. UVjVIS (MeCN): 
231 (4,22), 286 (3,72). IR (Film): 1015 (P-N). 'H-NMR (250,13 MHz, (D6)DMSO): 6,48-6,75 (m, H-C(4), 
H-C(5), H-C(6), H-C(7), H-C(4), H-C(5'), H-C(6), H-C(7')); 7,47-7,66 (m, H-C(2), H-C(3"), H-C(5"), 
H-C(6")); 8,39 (d, 2J(P,H) = 21,5, H-N(3), H-N(3')). I3C-NMR (62,89 MHz, (D6)DMSO): 114,s (s, C(7), 
C(7')); 116,O (s. C(6), C(6')); 118,4 (s, C(4), C(4)); 119,4 (s, C(5), C(5')); 123,9 (4 4J(P,C) = 3,8, C(4)); 130,9 (d, 
3J(P,C) = 12,6, C(3"), C(5")); 132,7 (d, 'J(P,C) = 9,4, C(2), C(6)); 133,8 (s, C(3a), C(3'a)); 135,4 (d, 
'J(P,C) = 167,3, C(1")); 145,l (s, C(7a), C(7'a)). MS (80 eV): 400 (14, M'), 245 (1, [CI2H,,N,O2P]+), 138 (100, 
[C6H5NOP]'). Anal. ber. fur CI8Hl4BrN2O2P: 399,9982; gef. : 399,9976 (MS). 
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