Tetrahedron Letters No.51, pp. 5333-5334, 1968. Pergamon Press, Printed in Great Britain,

2, 2’-SPIROBI-(1, 3, 2-BENZODIOXAPHOSPHOLE)
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2)

Bei der Reaktion von Methyll)- bzw. Phenyldichlorphosphin™’ mit Brenzcatechin entsteht

in guter Ausbeutung das nach der Gleichung

OH +2(C,H, )N o_
@E +RPCIL > @E CP-R R=CH, CgH. (1)
OH - 2(C,H_),N*HCl o

1

erwartete 1, 3, 2-benzodioxaphosphol (I). Das nach diesem Schema dargestellte 2-Phenyl-
1, 3, 2-benzodioxaphosphol (Ausb, 82 %) (Kp = 91°C/0. 1 Torr Fp = 28°C. Nebenprod.

Ausb, 15 % aus Benzol umkristallisiert Fp = 111°C) unterscheidet sich in seinen physika-
2)

lischen Daten und im chemischen Verhalten von einer von K. D, Berlin"’ beschriebenen
Verbindung. .

Das jeweilige Nebenprodukt der Reaktion (bei R=C 6H5 15 %, R=CH3; 40 %) konnte als 2-Orga-
no - 2, 2’-spirobi-(1, 3, 2-benzodioxaphosphol) identifiziert werden (II). Es entsteht aus (I)
durch Disproportionierung neben einer phosphorreicheren Verbindung,besonders beim Er-
hitzen (2 Tage, 100°C unter N Atm,) in ca. 50 % Ausb. und bei Anwesenheit saurer (HCL,
A1C13, NH 4C1) Katalysatoren.

Die Zusammensetzung der Verbindungen (II) wurde, neben der Priifung analytischer und

2

spektroskopischer Daten, auch durch unabhingige Synthese, die im Sinne einer ""Ramirez-

n3)

Reaktion ablduft, nachgewiesen:

° Ry °« l|D‘/o 4 R = CH,, CGH,
1+ - P (2)
PN
o7 ;O

O R’=H

Verwendet man bei dieser Reaktion anstelle von o- Benzochinon4) (R 4=H 4) o-Tetrachlor-

benzochinon (R’ 4=Cl 80 erhilt man Verbindungen vom Typ (II), bei denen ein Benzolkern

)
4 ?
vollkommen chloriert ist. Alle Substanzen stellen farblose, hydrolyseempfindliche Kristalle

dar und zeigen folgende physikalische Daten:
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Ausb, Kpoc . o 1H-NMR-Spek‘tr. (in CDCIS, TMS int.)
Verb, R {R |n.(2) 0.1 Torr Fp C {(Varian A 60, 60 mc) 31
%o O : CH, inppm;|J" P-CH, in Hz

II CH3 H 7 110 72-74 -6.9 -1.85 17.8

II C6H5 H |74 111 -7.0

II CH3 Cl | 85 118-120 -7.0 -2.05 17.8

11 C6H5 Cl1178 136 -7.0
Arbeitsvorschrift

Nach Gleichung (1) fiir R = CGHS
0.2 Mol Brenzcatechin und 0.44 Mol Trifithylamin 16st man in 1000 ml Ather und kiihlt diese
Lésung im Eisbad. In trockener N, Atmosphéire werden dann 0,2 Mol Phenyldichlorphosphin,
geldst in 250 ml Ather, innerhalb von 2 Stdn. unter Rithren zugetropft, Dann kocht man 1Std.
am RiickfluB, fultriert von NEt,*HCl ab, zieht das L&sungsmittel ab und destilliert den 6li-
gen Riickstand Kp/0.1 Torr = 9:§°C (Ausb. 35 g = 82 %), Der dann verbleibende Riickstand
wird aus Benzol umkristallisiert Fp, = 111 C (Ausb. 5.5 g).

Nach Gleichung (2)

0. 05 Mol des Phosphols (I) werden in 30 ml trockenem Ather gelsst und dazu unter Riihren
in N, -Atm. 0.05 Mol o-Chinon,, gelést in 50 ml Ather, getropft. Die Zutropfgeschwindig-
keit wird so eingestellt, daf die freiwerdende Reaktionswirme den Ather gerade am Sieden
erhilt, Nach 2-stiindigem Nachrilhren bei Zimmertemperatur wird das Lésungsmittel abge-
zogen und der Riickstand destilliert bzw, aus Benzol umkristallisiert,
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