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Verschiedene 1,3-I)ihydro- 1,3,2-benzodiazaphosphol-2-oxide 
und entsprechende Bisverbindungen wurden hergestellt.  Einige 
der Verbindungen konnten nur ohne LSsungsmittel bei Tempe- 
raturen bis zu 250 ~ C in guter Ausbeute und in grolter l~einheit 
erhalten werden. 

Bei der Hydrolyse  werden Ineist beide P - -N-Bindungen  ge- 
spalten, und es entsteht  das Monosalz der Phosphons~ure mit  dem 
Diamin ; dieses Salz ist identisch mit  dem aus den beiden Kompo- 
nenten direkt  erhaltenen. 

Various 1.3-dihydro-l.3.2-benzodiazaphosphole-2-oxides and 
the corresponding bis phosphole oxides have been prepared. 
Some of the compounds allowed to be prepared in sat isfactory 
yield and high pur i ty  only in the absence of solvents at  tempera- 
tures up to 250 ~ C. 

Hydrolysis  usually entailed cleavage of the two P---N-bonds, 
and interaction with the diaminc yields the monosalt  of phosphonic 
acid; this salt is identical with tha t  obtained by  direct inter- 
action of the two reactants.  

1 ,3 ,2-Dioxaphosphol-2-oxide s ind ex t r em hyd ro ly seempf ind l i ch l ;  so 
hydro lys ie r t  das  2 -Phenyl - l ,3 ,2 -benzodiazaphosphol -2 -ox id  schon be im 
vors icht igen  Umkr is ta l l i s ie ren  zum Mono-(2-hydroxyphenyl ) -es te r  der  
Benzolphosphonsaure .  

Als erstes  1 ,3 ,2-Diazaphosphol-der iva t  is t  das 2 -Phenoxy- l , 3 -d ihydro -  
1,3,2-benzodiazaphosphol-2-sulf id  herges te l l t  worden ~. Dieses und aueh 
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sp/~ter hergestellte ghnliche Derivate 3 sowie die entspreehenden Oxide 4 
wurden als hydrolytiseh sehr stabil bezeiehnet; sie sollen aus siedendem 
Wasser oder verdiinnter Salzs/~ure unver/~ndert zuriickgewonnen werden 
k6nnen und nur yon siedendem Alkali verseift werden. 

In den letzten Jahren land diese Verbindungsklasse wieder mehr Be- 
aehtung; es wurden einige soleher Verbindungen mit aroma~ischen oder 
aliphatisehen Resten am Phosphor hergestellt s-s und ihre aP -N Mg -  
Spektren best immth Sie sind in heil~em Wasser 16slieh, hydrolysieren 
dabei aber langsam; in verd. Lauge wird eine P--N-Bindung,  in verd. 
Dioxan enthaltender Salzs/~ure werden beide P~N-Bindungen  gespalten s. 
Mehr ist aus der Literatur nieht zu entnehmen ~0. 

I. S y n t h e s e  

In der Literatur wird die Synthese yon 1,3-Dihydro-I,3,2-benzo- 
diazaphosphol-2-oxiden (1, R : C2H5, c-C6Hll, n-C~Hla) aus 1,2 Diamino- 
benzol und Phosphonsgure-diehloriden 5, 8 oder Diamiden 6, 7 besehrieben. 
Wir stellten die Verbindungen 1 a - - c  her 

x \ / o  i ' / \ /  

I + p ___> i \  I)\N H /  
R 

X = C1, NH2 

+ 2 H X  

a : R = C s I - I ~  - -  

b :  1% - -  C t - I  3 - -  
c: R = C~H~CH~ - -  

Als Lesungsmittel wird Brombenzol oder Xylol empfohten; Chlor- 
wasserstoff kann mit einer Base gebunden, aber auch, wie Ammoniak, 
gasfermig ausgetrieben werden. 

Uns interessierten als Vorstudie fiir eine eventuelle Polymerensynthese 
die optimalen Synthesewege zu 1 und zu den Dimeren 2 und 3: 

W. Autenr ie th  und W. Meyer ,  Ber. dtsch, chem. Gem 58, 848 (1925). 
4 W. Autenr ie th  und E. B611i, ]3er. dtsch, chem. Ges. 58, 2144 (1925). 
5 R.  L.  Dann ley  und P.  L. Wagner,  J.  org. Chem. 26, 3995 {1961). 
6 V. Gutmann,  D. E .  Hagen  und K .  Utvary, Mh. Chem. 93, 627 (1962). 
7 j .  H .  Lister und G. M .  T irn~es ,  Chem. and Ind. 1963, 8t9. 
s H .  Z i m m e r  und A .  D.  Si l l ,  Arzneim%tel-Forsch. I4, 150 (1964). 

M .  L.  Nie l sen  und J .  V. Pu~tinger,  J.  physic. Chem. 68, t52 (1964); 
M .  L. Nielsen,  J.  chem. engng. Data 9, t67 {1964). 

lo Eine nach Fertigstellung des Manuskrip~es ersehienene Arbeit yon 
R.  L. Dann ley  u n d  A .  Grava, Canad. J.  Chem. 43, 3377 (1965), best/itigt einen 
Toil unserer Hydrolyseversuche. 
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I l/ / - ,  / \  il 

2. a: R = p-CH~C~H4CHe- 
b : R = --CH~ - -  
c: R =  -- (CH2)4--  

P ~ ~ P 
! J I II 

3. R = CcHsCH ~ -  

Die I~e~ktion ist nur dann fiir eine Polykondensation brauehbar,  wenn 
sie in nahezu quanti tat iver Ausbeute ohne weitere l~einigung ein m6gliehst 
reines Produkt  ergibt. 

1 a wurde aus Benzolphosphons~urediehlorid in Brombenzol quanti- 
ta t iv  erh~lten; abet selbst naeh dem Umkristallisieren hatte das Produkt  
trotz guter AnMysenwerte einen Sehmelzpunkt yon 233 ~ C (Lit. 277 ~ C a, 
257 ~ C6). Aus dem Phosphons/~urediamid in Xy]ol wurde es ebenfalls 
quanti tat iv erhalten (Sehmp. 260--281 ~ C). In  Brombenzol war die Am- 
moniakabspaltung naeh 40 Min. unter Riiekflul~ vollst/~ndig, und es ent- 
stand ein sehr reines Produkt.  1 b konnte aus dem Phosphons/~urechlorid 
nur als ()1 gewonnen werden; aueh hier wurde das reinste Produkt  aus dem 
Amid in Brombenzol erhalten. Es zeigte sich, dab diese Verbindung sogar 
gegen Luftfeuchtigkeit sehr empfindlieh ist. 1 c wurde ebenfalls quantita- 
tiv und sehr rein aus dem Phosphons//urediamid in Brombenzol gewonnen; 
noeh reiner war jedoeh das Produkt,  wenn die beiden Komponenten ohne 
L6sungsmittel eine Stunde auf 185 ~ C erw/irmt wurden. 

Bei dem Versuch, 2 a a u s  dem Bis(phosphons/iurediamid) und 1,2- 
Diaminobenzol in Brombenzol herzustellen, waren naeh 8 Stdn. unter 
R.iiekflug nur 9% d. Th. an Ammoniak abgespalten; in 1,2-Diehlorbenzol 
naeh 40 Stdn. dagegen 79%. Aus dem Bis(phosphons//urediehlorid) waren 
naeh 24 Stdn. in siedendem Brombenzol 86% d. Th. an Chlorwasserstoff 
abgespalten, aber das Produkt  war unrein. Rein und in 97~ Ausbeute 
wurde es aus dem Phosphons/~ureamid und Diaminobenzol ohne L6sungs- 
mittel  beim Erwgrmen auf 225~ innerhalb yon 6 Stdn. gewonnen; da 
etwas Diaininobenzol dabei absublimierte, wurden 10% l)berschug zuge- 
geben, und 2 a wurde mit  Chloroform extrahiert. Auf dieselbe Weise wurden 
2 b und 2 c erhalten; aueh hier war die geakt ion  in einem L6sungsmittel 
unvollst/~ndig. 

3 konnte ohne Sehwierigkeiten aus Benzylphosphons/~urediamid und 
3,3'-Diaminobenzidin in Brombenzol hergestellt werden. 

I I .  H y d r o l y s e  

Bei der Hydrolyse der Diazaphospholoxide (1) kSnnte unter Spaltung 
einer P N-Bindung das Phosphons/iure-mono-N(2-aminophenyl)amid (4) 
entstehen; unter Spaltung beider P--N-Bindungen k6nnten das 1,2- 
Diaminobenzol (5) und die freie Phosphons//ure 6 gebildet werden; diese 
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beiden k6nnten miteinander Salzb der Struktur 7 oder 8 oder ein poly- 
meres Salz ergeben. 

J , P 

1 

!I P 

\ / \ N m .  Ho a 
4 

~20 

| O Ho\lo 
+ I i ' i o \ t o  

-- ~ ! ,i + P ---+ i ![ P 

5 6 7 

@ 
@ 

~  , N H ~  P 

8 

Naeh Dannley entsteht aus 1 a mit verd. Lauge da.s Natriumsalz yon 
4 s. tn  retd.  Natronlauge 16sen sioh die Verbindungen 1; da aus dieser 
L6sung kein 5 extrahiert werden kann, nehmen wir an, dal] die Salze yon 4 
entstehen. Aus der mit 1 a gewonnenen LSsung kann naeh Neutralisation 
mR S/~ure 4 isoliert werden. In kaltem Wasser dtirfte aus 1 ebenfalls 4 ent- 
stehen; die Produkte sind aber unrein und k6nnen nieht nmkristallisiert 
werden. Bei dreistfindigem Kochen in Wasser werden stets 2 Mol Wasser 
aufgenommen und es entstehen SMze, deren Struktur aufgetd~rt wurde: 
Die Salze verbrauchen bei der Titration in w~flrigem Alkohol zwei ~quL 
vMente Natronlauge; aus den alkalischen L6sungen ] ~ t  sich 5 mit )~ther 
extrahieren. Beim 1Viischen alkohol. L6sungen yon 5 und 6 miteinander 
fallen Sa]ze aus, die naeh Analyse, Sehmp., Mischschmp. und IR-Spek- 
trum mit den durch Hydrolyse erhaltenen Salzen identisch sind; die UV- 
Spektren der Salze zeigen Banden bei 290 und 235 m~ und sind dem yon 
Anflin sehr /~hnlich. Es toni] daher angenommen werden, dM] die Salze 
als Monosalze der Struktur 7 vorliegen. 

Die Arbeiten wurden im Rahmen eines Forschungsauftrages fiir Arm- 
strong Cork Comp., Lancaster/Pa., USA. durchgefiihrt. Wir danken dem 
Auftraggeber, besonders Herrn Dr. L. H. Dunlap, fiir die Erlanbnis zur 
Publikation. Herrn Dr. W. Kl@ffer danken wir fiir Aufnahme und Deu- 
~ung der UV-Spektren. An der experimentellen Dnrchffihrung waren die 
Herren W. Runge und K. Melcher mal~geblich beteiligt. 
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2 - P h e n y l - l , 3 - d i h y d r o -  l , 3 , 2  - b e n z o  - 

d i a z a p h o s p h o l - 2 - o x i d  (1 a) 

7,8 g (50 mMol) Benzolphos- 
phons~urediamid und 5,4 g 
(50 mMol) 1,2- Diaminobenzol 
(o-Phenylendiamin) warden in 
200 ml trockenem Brombenzol 
unter Darchleiten von Ne zum 
l~fickflug erhitzt. Bei 115 ~ C be- 
gann die AbspMtung yon NH3, 
naeh 40rain. Itoehen war sie be- 
endet; das in einer Vorlage in 
t t20 aufgefangene NI-I3 wurde 
titriert (97O/o d. Th.). 1 a fiel beim 
Abkfihlen kristallin aus, es warde 
bei - -  20 ~ C abgesaugt, mit  Pe- 
trol~ther gewasehen und ge- 
troeknet. Ausb. 11,2 g (97,5~ 
Sehmp. 265--280~ C (Zers.). 

Ct2HllN2OP. 
Ber. C 62,68, H 4,78, 

N 12,17, P 13,48. 
Gef. C 62,4, I-I 4:,86, 

N ]2,2, P I3,6. 

2 - _ ~ e t h y l - l , 3 - d i h y d r o -  l , 3 , 2  - b e n z o  . 

d i a z c e p h o s p h o l - 2 - o x i d  (1 b) 

Wie 1 a, aus 4,7 g (50 mMol) 
Methanphosphons~arediamid 

und 5,4 g (50 m~lol) 1,2-Dia- 
minobenzol, Ausb. 7,5 g (89•), 
Schmp. 150--173 ~ C. 

C7HgN2OP. 
Ber. C 50,00, I-I 5,39, 

N 16,66, P 18,42. 
Gel. C 48,4, t t  5,62, 

N 15,6, P t7,5. 

2 - B e n z y l - l , 3 - d i h y d r o -  1 , 3 , 2  - b e n z o  - 

d i a z a p h o s p h o l . 2 - o x i d  (1 c) 

a) Wie 1 a, Ausb. 99%, 
Schmp. 230--242 o C. 

b) 8,4g (50 mNol) Benzyl- 
phosphons~urediamid und 5,94 g 
(55 mMol) 1,2 - Diaminobenzo[ 
wurden innig vermiseht ~nd 
unter  Uberleiten yon N2 auf 
185 ~ C erhitzt. Nach 1 Stde. 
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waren 969o d. Th. NII3 abgespMten, der feste R/iekstand wurde zerkleinert 
und mit  CHCla extrahiert. Ausb. 11,2 g (92o/o d. Th.), Sehmp. 248--254 ~ C. 

ClaHI3N20P. Bet. C 63,93, H 5,37, N 11,47, P 12,70. 
Gef. C 63,5, H 5,31, N 11,5, P 12,7. 

p-Xylol-bis[1,3-dihydro-l,3,2-benzodiazaphosphol-2-oxid] (2 a) 

6,55 g (25 mMol) p-Xylol-bis(phosphons~urediamid) und 5,94 g (55 mSiol) 
1,2-Diaminobenzol ergaben durch 3stdg. Erhitzen auf 185~ und 2stdg. auf 
225 ~ C nach dem Extrahieren mit  CttC13 9,9 g 2 a (97~ Schmp. 378--382 ~ C. 

C20t-I20N402P2. Ber. C 58,49, t t  4,92, N 13,66, P 15,10. 
Gel. C 58,3, t t  5,04, N 13,7, P 15,2. 

Methan-bis[1,3-dihydro-l,3,2-benzodiazaphosphol.2.oxid] (2 b) 

Wie 2 a  aus 4,3g (25mMol) Methan-bis(phosphons~urediamid) und 
5,94 g (55 mMol) 1,2-Diaminobenzol (3 Stdn. bis zu 200 ~ C). Ausb. 7,6 g (95~ 
Sehmp. 338--341 ~ C. 

C13I-I~4N402P2. Ber. C 48,75, H 4,41, N 17,51, P 19,36. 
Gef. C 47,7, t{ 4,47, N 17,4, P 18,8. 

Butan-l,4-bis[1,&dihydro-l,3,2-benzodiazaphosphol-2-oxid] (2 c) 

Wie 2 a aus 5,35 g (25 mMol) Butan-l,4-bis(phosphonsfiurediamid) und 
5,94 g (55 mMol) 1,2-Diaminobenzol naeh 4 Stdn. bis zu 250 ~ C. Ausb. 8,3 g 
(93~o), Schmp. 328--334 ~ C. 

C16H20N402P2. Ber. C 53,06, H 5,53, N 15,46, P 17,11. 
Gel. C 52,1, H 5,76, N 15,2, t ) 16,8. 

5,5"-Bis [ 2-benzyl- l ,3-dihydro- l,3,2-benzodiazaphosphol-2.oxid ] (3) 

Analog 1 a wurden 11,4 g (99%) 3 aus 8,5 g (50 mMol) Benzylphosphon- 
s~turediamid und 5,35 g (25 mMol) 3,3'-Diaminobenzidin in 200 ml Brombenzoi 
nach 1 S~de. gewonnen. Schmp. 368--378 ~ C. 

C26t-I24N402P2. Ber. C 64,23, t{ 4,98, N 11,52, P 12,74. 
Gel. C 63,2, K 5,19, N 11,2, P 12,3. 

Hydrolyse yon 1 a 

a) 1,5 g (6,5 ~ra~Iol) 1 a wurden mit 30 ml retd. N a 0 H  (7 m~Iol) tiber- 
gossen. Nach 24 S~dn. fiel auf Zugabe yon tIC1 4 aus; es wurde abgesaugt und 
tiber P205 getrocknet. 

b) 1,5 g (6,5 mlKol) 1 a wurden mit  25 ml Wasser iibergossen. Nach 3 Ta- 
gen wurde abgesaugt und ge~roeknet~. 

c) 1,5 g (6,5 mMol) 1 a wurden in 30 ml Wasser 4 Stdn. zum t~fickflug 
erhitzt. Aus der klaren L6smag fielen beim Abkiihlen feine Bl~ttchen aus, die 
aus Isopropylalkohol umkristMlisiert wurden. 

Salz 7 c (Weg d) 

1,7 g (1O mMol) Benzylphosphons~ture wurden in 10 ml ~ thanol  gelSst; 
die LSsung wurde mit  der L6sung yon 1,1 g (10 mMol) 1,2-Diaminobenzol in 
~ thanol  vereinigt. Die entstandenen Kristalle wurden aus ~ thanol  um- 
krist~llisiert. 

Ausbeute, Schmp. und AnMysen der herges~ellten tIydrolyseprodukte 
sind in der Tabelle zusammengefaBt. 


