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1.3-BENZTHIAPHOSPHOLE

K. Issleib und R. Vollmer
Sektion Chemie cer Martin-Luther-Universitét

Halle-Wittenberg, Halle/Saale, DUR

ABSTRACT. o-Thiophenylphosphine react with carboxylic ester amide acetals
or benzaldehyce to give 1.3-benzothiaphospholes. The nmr cata of the
compounas are discussed.

In Fartfihrung der Untersuchungen zur Synthese benzokondensierter P-E-

Heterocyclen 1) sowie wvon Verbindungen mit zweifach koorciniertem Phosphor
das Typs 2) soll im folgencen cas cyclisierence Verhalten aes
o-Mercaptophenylphosphins (A} beschrieben wercen.
f A 1l&éBt sich durch Photoreaktion von o-Iouphenyl-
E/’CR xanthogenat mit Kaliumciethylphosphit und anschlies=
sence Rgauktion Jes Phosphonesters mit LiAlH4 ge-
£: NH, &, O

winnen °). Wéhrenc o~-Aminophenylphosphin mit Imico-
esterhyarochlericen bzw. o=Carbonsé&ureestern unter miluen Becingungen zu
i.3-Benzazaphospholen reagiert, verhélt sich A unter diesen Becingungen in-
oifferent. Vercen Jeuoc, als Cyclisiecrunysmittel N.N-Dimethylamidacetale,
die sich zur Biloung von Aryl-cialkylaminoalkylicenphosphinen vorziglich
eignen 4). eingesetzt, cann bilcen sich 1.3-Benzthisphosphole (Gl. 1).

PH,, ,OMe ~2MgOH -
+ R -C:OME ———— i (1)
SH NMe2 —H—NMe2 S"C-R

1: R=H 2: R=CH
- - J

Das 2-Phenyl-1.3-benzthiaphosphol (3) 128t sich ginstiger aus A und Benz-
aloehyd bei 120°C gem&B Gl. (2) gewinnen.

PH 4] -H,.O
2 CEHng _Z . E (2)
SH H -H - H

&)

In seinem Reaktionsverhalten gegenlber Benzaldehyo entspricht A dem o~Amino-
thiophenol, das ebenso zu 2-Phenyl-1.3-benzthiazol 5) flinrt, sich aber vonm
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o~Aminophenylphosphin unterscheidet, da hier zun#ichst das 1.3-Benzazaphos-
pholin ©) als Zwischenstufe entstent, was sicn vann in cas 1.3-Benzazaphos=
priol lber fihren 1l&Rt 7). Oie 1.3-Benzthiaphospholine lassen sich somit auf
olese Weise nicht gewinnen.

1=-3 lassen cich als Ule durch Vakuumcestillation gewinnen, wobei jeaecch sich
eine geringflgige Zersetzung nicht

k Farbe Sap.°C/Torr vermeicen laRt wie die 1H-NFR-Spec-
1 H hellgelb 154-156/0,1 tren belegen. Die NMR=Uaten von
2 CHy nellgelb 1558/0,1 1-3 entsprechen hinsichtlich ihrer
2 CgHg | intensiv gelb] 165~168/0,3 chemischen Verschiebungen sowie

ihrer Kopplungskonstanten Verbin=-
cungen mit Phosphor cer Koordinationszahl 2. Lie vergleichende Gegenuber-
stellung der NMi=Daten von 1«3 mit entsprechenden 1.3-Benzazaphospholen
zeigt eine auffallende Ubereinstimmung (vgl.Tabelle). Wie letztere verindern
sich 1-3 an cer Luft praktisch nicht unc zeigen ein ebenso inoifferentes
Reaktionsverhalten gegenlber ancveren Agenzien.

Iabelle: Vergleich der NMi-Daten von 1-3 una 1.3-Benzazaphospholen 2)

H
Slp.nR PeC-H 78,9 77,2
P=C~CH, 70,6 69,8
P=C-u H 56,5 72,1
13Nk P=C-H 158,0; (53,6) 159,5; {(52.5)
1, NR  P=C-H 7,96 {(c); (38,0) 8,53 (¢); (38,5)
r~'=‘::-c:hl'3 2,44 (d}; (12,0) 2,43 (d): (12,0)

Losungsmittel C H. bzw. Cslge chem.Verschiebung in ppm, positives Tieffelda

von TMS (1H, 13C) bzw. 85-proz. H3PO4 ext. {BlP), Kopplungskonstanten
MPeeaX (in Klammern) in Hz.
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