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Verschiedene 1,3-Dihydro-1,3,2-benzodiazaphosphol-2-oxide
und entsprechende Bisverbindungen wurden hergestellt. Einige
der Verbindungen konnten nur ohne Losungsmittel bei Tempe-
raturen bis zu 250° C in guter Ausbeute und in groBer Reinheit
erhalten werden.

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

Various 1.3-dihydro-1.3.2-benzodiazaphosphole-2-oxides and
the corresponding bis phosphole oxides have been prepared.
Some of the compounds allowed to be prepared in satisfactory
yield and high purity 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 diamine yields the monosalt of phosphonic
acid; this salt is identical with that obtained by direct inter-
action of the two reactants.

1,3,2-Dioxaphosphol-2-oxide sind extrem hydrolyseempfindlich!; so
hydrolysiert das 2-Phenyl-1,3,2-benzodiazaphosphol-2-oxid schon beim
vorsichtigen Umbkristallisieren zum Mono-(2-hydroxyphenyl)-ester der
Benzolphosphonséure.

Als erstes 1,3,2-Diazaphosphol-derivat ist das 2-Phenoxy-1,3-dihydro-
1,3,2-benzodiazaphosphol-2-sulfid hergestellt worden?. Dieses und auch
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spiter hergestellte dhnliche Derivate® sowie die entsprechenden Oxide?
wurden als hydrolytisch sehr stabil bezeichnet; sie sollen aus siedendem
Wasser oder verdiinnter Salzsdure unverdndert zurtickgewonnen werden
kénnen und nur von siedendem Alkali verseift werden.

In den letzten Jahren fand diese Verbindungsklasse wieder mehr Be-
achtung; es wurden einige solcher Verbindungen mit aromatischen oder
aliphatischen Resten am Phosphor hergestellt>® und ihre 3!P-NMR-
Spektren bestimmt®. Sie sind in heiem Wasser 10slich, hydrolysieren
dabei aber langsam; in verd. Lauge wird eine P—N-Bindung, in verd.
Dioxan enthaltender Salzsdure werden beide P—N-Bindungen gespalten?.
Mehr ist aus der Literatur nicht zu entnehmen10.

I Synthese

In der Literatur wird die Synthese von 1,3-Dihydro-1,3,2-benzo-
diazaphosphol-2-oxiden (1, R = CyHs, ¢-C¢H11, n-Cg¢Hys) aus 1,2 Diamino-
benzol und Phosphonsdure-dichloriden® & oder Diamiden®: 7 beschrieben.
Wir stellten die Verbindungen 1 a-—c her

N,
SN P VAVLL NG
} ” + \P/ — I \P/ + 2HX
N\ \NHE X/ \R \ / \NH/ \R
1
X = Cl, NH, b g - 8%%:
¢: R = C,H,CH, —

Als Ldsungsmittel wird Brombenzol oder Xylol empfohlen; Chlor-
wasserstoff kann mit einer Base gebunden, aber auch, wie Ammoniak,
gasformig ausgetrieben werden. '

Uns interessierten als Vorstudie fiir eine eventuelle Polymerensynthese
die optimalen Synthesewege zu 1 und zu den Dimeren 2 und 3:
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| \/NH\ L0 0y /NH\(/ NN /NHw/ N / \‘/VH\ e
\ /\NH/ R/ \NHA / R \\TH/\ / \ /\NH/ g
2. a: R = p-CH,CH,CH, —

b: R= —CH, — 3. R = C,H,CH, —
c: R= —(CH,), —

Die Reaktion ist nur dann fiir eine Polykondensation brauchbar, wenn
sie in nahezu quantitativer Ausbeute ohne weitere Reinignng ein moglichst
reines Produkt ergibt.

1 a wurde aus Benzolphosphonséuredichlorid in Brombenzol quanti-
tativ erhalten; aber selbst nach dem Umkristallisieren hatte das Produkt
trotz guter Analysenwerte einen Schmelzpunkt von 233° C (Lit. 277° C?,
257° C%). Aus dem Phosphonséurediamid in Xylol wurde es ebenfalls
quantitativ erhalten (Schmp. 260—281° C). In Brombenzol war die Am-
moniakabspaltung nach 40 Min. unter Riickflull vollstdndig, und es ent-
stand ein sehr reines Produkt. 1b konnte aus dem Phosphonsédurechlorid
nur als Ol gewonnen werden ; auch hier wurde das reinste Produkt aus dem
Amid in Brombenzol erhalten. Es zeigte sich, dal diese Verbindung sogar
gegen Luftfeuchtigkeit sehr empfindlich ist. 1 ¢ wurde ebenfalls quantita-
tiv und sehr rein aus dem Phosphonséurediamid in Brombenzol gewonnen;
noch reiner war jedoch das Produkt, wenn die beiden Komponenten ohne
Losungsmittel eine Stunde auf 185° C erwdrmt wurden.

Bei dem Versuch, 2a aus dem Bis(phosphonséurediamid) und 1,2
Diaminobenzol in Brombenzol herzustellen, waren nach 8 Stdn. unter
RiickfluB nur 99, d. Th. an Ammoniak abgespalten; in 1,2-Dichlorbenzol
nach 40 Stdn. dagegen 79%,. Aus dem Bis(phosphonséuredichlorid) waren
nach 24 Stdn. in siedendem Brombenzol 869, d. Th. an Chlorwasserstoif
abgespalten, aber das Produkt war unrein. Rein und in 979, Ausbeute
wurde es aus dem Phosphonsdureamid und Diaminobenzol ohne Lésungs-
mittel beim Erwirmen auf 225° C innerhalb von 6 Stdn. gewonnen; da
etwas Diaminobenzol dabei absublimierte, wurden 109, Uberschul} zuge-
geben, und 2 a warde mit Chloroform extrahiert. Auf dieselbe Weise wurden
2 b und 2 ¢ erhalten: auch hier war die Reaktion in einem Losungsmittel
unvollstdndig.

3 konnte ohne Schwierigkeiten aus Benzylphosphonsdurediamid und
3,3'-Diaminobenzidin in Brombenzol hergestellt werden. '

I1. Hydrolyse

Bei der Hydrolyse der Diazaphospholoxide (1) kénnte unter Spaltung
einer P—N-Bindung das Phosphonsiure-mono-N(2-aminophenyljamid (4)
entstehen; unter Spaltung beider P-—N-Bindungen kénnten das 1,2-
Diaminobenzol (5) und die freie Phosphonséure 6 gebildet werden; diese
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beiden koénnten miteinander Salze der Struktur 7 oder 8 oder ein poly-
meres Salz ergeben.

NH, 0 A o
f/\/ \P/ + H:0 / \”/ \f/ - 10
i\/ Wi \R L

E\ /\NH, HO/ \R

1 4
- /\ i/NHz | Ho\ P/o - /\ /* 0\ /o
A, H0 R \/\NH Ho/ R

5 6 7

Nach Dannley entsteht aus 1 a mit verd. Lauge das Natriumsalz von
4% In verd. Natronlauge losen sich die Verbindungen 1; da aus dieser
Losung kein 5 extrahiert werden kann, nehmen wir an, daB die Salze von 4
entstehen. Aus der mit 1 2 gewonnenen Losung kann nach Neutralisation
mit Sdure 4 isoliert werden. In kaltem Wasser diirfte aus 1 ebenfalls 4 ent-
stehen; die Produkte sind aber unrein und kénnen nicht umkristallisiert
werden. Bei dreistiindigem Kochen in Wasser werden stets 2 Mol Wasser
aufgenommen und es entstehen Salze, deren Struktur aufgeklirt wurde:
Die Salze verbrauchen bei der Titration in wifrigem Alkohol zwei Aqui-
valente Natronlange; aus den alkalischen Lésungen 148t sich 5 mit Ather
extrahieren. Beim Mischen alkohol. Lésungen von 5 und 6 miteinander
fallen Salze aus, die nach Analyse, Schmp., Mischschmp. und IR-Spek-
trum mit den durch Hydrolyse erhaltenen Salzen identisch sind; die UV-
Spektren der Salze zeigen Banden bei 290 und 235 mp und sind dem von
Anilin sehr dhnlich. Es muf daher angenommen werden, daB die Salze
als Monosalze der Struktur 7 vorliegen.

Die Arbeiten wurden im Rahmen eines Forschungsauftrages fiir Arm-
strong Cork Comp., Lancaster/Pa., USA. durchgefiibrt. Wir danken dem
Auftraggeber, besonders Herrn Dr. L. H. Dunlap, fiir die Erlaubnis zur
Publikation. Herrn Dr. W. Kiépffer danken wir fiir Aufnahme und Deu-
tung der UV-Spektren. An der experimentellen Durchfilhrung waren die
Herren W. Runge und K. Melcher maBgeblich beteiligt.
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Experimenteller Teil
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waren 969, d. Th. NHj abgespalten, der feste Riickstand wurde zerkleiners
und mit CHCl3 extrahiert. Ausb. 11,2 g (929, d.Th.), Schmp. 248—254° C.

C13H1sNoOP. Ber. C 63,93, H 5,37, N 11,47, P 12,70.
Gef. C 63,5, H 5,31, N11,5, P 12,7,

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

6,55 g (25 mMol) p-Xylol-bis(phosphonsédurediamid) und 5,94 g (55 mMol}
1,2-Diaminobenzol ergaben durch 3stdg. Erhitzen auf 185° C und 2stdg. auf
225° C nach dem Extrahieren mit CHCl3 9,9 ¢ 2 a (979,), Schmp. 378—382° C.

020H20N402P2. Ber. C 58,49, H4,92, N 13,66, P 15,10.
Gef. C 58,3, H 5,04, N 13,7, P 15,2

Methan-bisf 1,3-dihydro-1,3,2-benzodiazaphosphol-2-oxid] (2 b)

Wie 2a aus 4,3g (25mMol) Methan-bis(phosphonsiurediamid) und
5,94 ¢ (55 mMol) 1,2-Diaminobenzol (3 Stdn. bis zu 200° C). Ausb. 7,6 g (959%,),
Schmp. 338-—341° C.

C13H14N409Ps. Ber. C 48,75, H 4,41, N 17,51, P 19,36,
Gef. C47,7, H 4,47, N 17,4, P 18,8.

Butan-1,4-bisf 1,3-dihydro-1,3,2-benzodiazaphosphol-2-oxid ] (2 ¢)

Wie 2a aus 5,35 g (256 mMol) Butan-1,4-bis(phosphonsiurediamid) und
5,94 g (55 mMol) 1,2-Diaminobenzol nach 4 Stdn. bis zu 250° C. Ausb. 8,3 g
(93%), Schmp. 328—334° C.

C16H2oN402P2. Ber. C 53,06, H 5,53, N 15,468, P 17,11.
Gef. C52,1, H 5,76, N 15,2, P 16,8,

5,5"-Bus[ 2-benzyl-1,3-dihydro-1,3,2-benzodiazaphosphol-2-oxid] (3)

Analog 1 a wurden 11,4 g (99%) 3 aus 8,5 g (50 mMol) Benzylphosphon-
sdurediamid und 5,35 g (25 mMol) 3,3’-Diaminobenzidin in 200 ml Brombenzol
nach 1 Stde. gewonnen. Schmp. 368—378° C.

CosH24N402P2. Ber. C 64,23, H 4,98, N 11,52, P 12,74.
Gef. € 63,2, H5,19, N 11,2, P 12,3.

Hydrolyse von 1 a

a) 1,5g (6,5 mMol) 1a wurden mit 30 ml verd. NaOH (7 mMol) iiber-
gossen. Nach 24 Stdn. fiel auf Zugabe von HCI 4 aus; es wurde abgesaugt und
iiber P20;5 getrocknet.

b) 1,5 g (6,5 mMol) 1 a wurden mit 25 ml Wasser tibergossen. Nach 3 Ta-
gen wurde abgesaugt und getrocknet.

¢} 1,6 g (6,5 mMol) 1a wurden in 30 ml Wasser 4 Stdn. zum Rickflu8
erhitzt. Aus der klaren Losung fielen beim Abkiihlen feine Blittchen aus, die
aus Isopropylalkohol umkristallisiert wurden.

Salz 7¢ (Wegd)

1,7 g (10 mMol} Benzylphosphonsiure wurden in 10 ml Athanol geldst;
die Losung wurde mit der Losung von 1,1 g (10 mMol) 1,2-Diaminobenzol in
Athanol vereinigt. Die entstandenen Kristalle wurden aus Athanol um-
kristallisiert.

Ausbeute, Schmp. und Analysen der hergestellten Hydrolyseprodukte
sind in der Tabelle zusammengefa 8t.



