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(Receivnd in Germany 25 October 1977; received in UY for publication 8 3ecember 1977) 

Im Zusammenhang iit der Synthese benzokondensierter P-E-Heterocyclen 1) 

sind die hierfiir erforderlichen Ausgangsverbindungen wie o-Amino-, o-Hydroxy- 

sowie o-Mercaptophenylphosphine aus den entsprechenden o-substituierten Benzol- 

phosphonsaureestern (A) 2, nach Reduktion mit LiAlH4 zuganglich. A bildet sich 

nach einer fur Dihalogenbenzole angewandten Methode 3) aus o-Amino-, o-Hydroxy 

bzw. o-Mercapto-Jodbenzol und Kaliumdialkylphosphit gem113 Gl. 1. 
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+ UW2P(WK h -7 ) 

+ KJ 

E: 0, S, NH A 

(1) 

Werden Phosphonite s tatt Phosphite eingesetzt, so sind auf gleiche Weise 

die entsprechenden Phosphinsaurederivate von A zuglnglich 2) . 

Wlhrend das hier zunachst n&her zu behandelnde o-Aminophenylphosphin sich mit 

Aldehyden bzw. Ketonen zu 1.3-Benzazaphospholinen cyclisieren lii6t 4) , werden 

unter Einsatz von Imidoesterhydrochloriden als Cyclisierungskomponente die 

1.3-Benzezaphosphole (l-3) nach Gl. 2 gebildet. -- 

NH*HCl 

+R-C 
& 

\ 
0CH3 

H 
l-3 -- 

R Farbe Schmp. ‘C 

1 H weir3 102-103 

2 CH3 weiB 116-117 

3 ‘gH5 gelb 127-129 

(2) 
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Oberraschend sind au5srdsm die Befunds, da0 aus o-Amino-diphenylphosphin sowie 

o-Amino-phenylathylphosphin und Acetimidomethylesterhydrochlorid entsprechend 

/ 

o\ 

/R 
Gl. 2 unter Abspalten von Anisol bzw. Methyl- 

I 
‘i 

Bthylather, die gaschromatographisch eindsu- 
OCH3 

\ NC= CH 

tig identifiziert wurden, stets 1 entsteht. 

N 3 
Die Ausbildung des arometischen Systems von 

Ii 2 erfolgt vermutlich iibsr das Intermediarpro- 

8 dukt B durch Athereliminierung. Bemerkenswert 

R = C6H5, C2H5 fur beide Reaktionen zu 1-3 ist somit die -- 

gegeniiber einer C=N- begunstigtere P=C-Doppel- 

bindungsbildung. 1-3 enthalten zweibindigen Phosphor und sind als Benzimidazol= -_ 

phosphoranaloga zu betrachten. Sie fallen nach Aufarbeitung der Reaktionsan- 

sljtze als gut kristallisierbare Verbindungen an und zeichnen sich durch auBer- 

gew6hnliche Stabilitijt aus. So reagieren sis nicht mit Wasser und sind einige 

Zeit ohne weiteres luftbestandig, was offenbar auf den aromatischen Charakter, 

wie NMR-, UV- und massenspektroskopische Daten belegen, zuruckzufiihren ist. 

Die Auswertung der spektroskopischen Befunde steht in guter Korrelation zu 

Daten tihnlicher Verbindungen. 

Die 31 P-NMR-Daten 5) von 1-3 zeigen chemische Verschiebungen nach niederen -- 

Werten wie sie fijr Phosphine mit zweibindigem Phosphor charakteristisch 

sind 6). 

1 6 = -77.22 ppm 25 PCH = 39.6 Hz 

2 6 I -69,79 ppm 33 
PWH3) 

- 12,O Hz 

6 I -72.13 ppm 

Im ‘H-NMR-Spekt rum 7) von 1 erscheint das Proton in P-Position bei 

6’= 8.53 ppm. Auch diese extreme Tieffeldverschiebung steht in Obereinstimmung 

mit Phosphabenzol B) , 2.44ialkyl-1.2.3-diazaphosphole 9) und 2-Phenyl-A-me- 

thyl-1.3-phosphadiazol 10). Auch die Kopplungskonstante von 1 mit 25 PCH = 

39.5 Hz gleicht 
2 

( ‘PCH 
= 38 Hz) 

der einer Phosphor-d-Proton-Kopplung im Phosphabenzol 

B) . 

HE 
H 

6 6 - 
HA 

= B,53 ppm (d) 
HC,D 

7,07 ppm (m) 

6 
HB 

= 
7.86 ppm (m) 

6 
HE 

= 7,45 ppm (m) 
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Im ‘H-NMR-Spektrum von 2 sind die Methylprotonen als Dublett aufgespalten und 

die 3JPCCH 
-Kopplung betriigt 12 Hz. 

Die Kopplu2gskonstante des Phosphors mit den d -Protonen des am C-a-Atom sub- 

stituierten Phenylrings in 2 liegt bei etwa 1,8 Hz und ist lhnlich gro8 der 

tiber 4-Bindungen auftretenden Kopplung in 1.2.3-Phosphadiazolsn 10) sowie in 

der Enolform dss Pivaloyl-bis( trimethylsilyl)-phosphins 11). 

Im l3 C-Spekt rum 7) von 1 wird eine Tieffeldverschiebung des C-2-Atoms von 

159.5 ppm beobachtet, was einsr enalogen Verschiebung des Protons am C-2 im 

‘H-NMR-Spektrum entspricht. Dieser Effekt ist ebenfalls fijr Phosphorine 8,121 

zu beobachten. Die 31p_13 C-Kopplungskonstanten gleichen ebenfalls jenen der 

Phosphorine. 

D 

E 

C 

6 CA 5: 159.50 ppm (d) ‘JC. _p z 52.6 Hz 

6 C8 = 142,08 ppm (d) ‘JcA 0- p E: 42.4 Hz 

6 CC = 129.38 ppm (d) 2Jc _p = 20,4 Hz 

A s % = 120,76 ppm (d) 3Jcc 

SC, 

0- p - 10.2 Hz 

= 125,29 ppm (s) 

SC; = 115,32 ppm (s) 

6 
cG 

= 144,02 ppm (d) 

Als Beweis fur die Struktur von 1-3 sind schlieBlich die linienarmen Massen- -- 
spektren, welche die au0ergewbhnliche Stabilitiit unterstreichen, maagebend. 

Die fiir Diphenyl-i-aza-4-phosphabenzol beobachtete Nitrilabspaltung 13) 1st 

such fur 1-3 sichtbar. -- 

M+ 

135 

(100) 

149 

(100) 

211 

(100) 

117 

(34) 

134 

(47) 

m/e (rel.Int. %) 

MIH/-RCN 
‘gHgNH2 

R=H ; 107 93 

(94) (92) 

R&H3 ; 107 ” 

(29) 

R=C6H5; 107 93 

(95) (37) 

‘gH4 

76 

(57) 

76 

(21) 

76 

(85) 

Mol.-Gew. 

135.11 

149,13 

211,20 
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Anhand der UVISpektren in CH30H ist gegenijber entsprechenden Benzimidazolen 

eine bathochrome Verschiebung von l-3 erkennbar. __ 

h max (nm) f. 10-4 1 
Entspr. 
Benzimidazole 

cm*mol 

1 I 226 2.79 
I 

201 

2.67 

2,18 

Oiese Verschiebung ist such wegen der geringeren Elektronegativitlt des Phos- 

phors, verglichen mit der des Stickstoffs und dem grb6eren Kovalenzradius 

des Phosphoratoms, ohne weiteres zu erwarten. 

Weitere Umsetzungen von 1-2 sowie Cyclisierungsreaktionen des o-Hydroxy- bzw. 

o=Mercaptophenylphosphine sind Gegenstand gegenwartiger Untersuchungen. 

Wir danken dem VE8 Chemiekombinat Bitterfeld fur die Bereitstellung 

finanrieller Mittel zur Ourchftihrung der Untersuchungen. 
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