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ABSTRACT, o-Thiophenylphosphine react with carboxylic ester amide acetals 

or benzaldehyoe to give i.3-benzothiaphospholas. The nmr tiata of the 

compounds are discussed, 

In Fortftihrung der Untersuchungen zur Synthese benzokondensierter P-E- 

Heterocyclen 11 sowie von Verbindungen mit zweifach koorainiertom Phosphor 

des Typs 21 sol1 im falgencen oas cyclisierente Verhalten aes 

C 
Cl g 

o-Merca~tophenylphosphins (if beschrieben werien. 

h 1tRt sich durch Phatoreaktion von o-Iouphenyl- 

E/CR xanthogenat mit Kaliumoiethylphosphit und anschlies- 

Et NH, 5, 0 
sense Re~uktion ues Phosphonesters mit LiAlH4 ye- 

winnen '>. %Chrenc o-Aminophenylphosphin mit Imico- 

esterhy~rochlorioe~ bzvv. o-Carbons&ureestern unter mil;en Becingungen zu 

1,3-Banzazaphospholsn reagiert, verhtlt sich 9 unter aiasen 8ecinsungen in- 

aifferent. \‘Izr-Lci; J s~rloc,-i tiL5 Cyclisitrungsmit tcj I\: .N-Oimethylamidacetale , 

aie sich zur 5ilcunG von Aryl-~ialkylaminoall~ylioenphosphine~ vorztiglich 

eigrien 41 il eingesetzt, aann bilaen sich 1.3~Benzthiaphosphole (Gl. 1). 

me 
-2MeOH + R-CEOMe - (1) 

NMe2 
-H-NMe2 

2;: R=H 1: R=CH3 

Das Z-Phenyl-1.3-benzthiaphoephol (2,) lii3t sich gijnstiyer aus A und Benz- 

aloehyc bel. 12O'C gem&6 Gl, (2) gewinnen. 

In seinem Reaktionsverhalten gegenijber BenrsLdehyc'-entsprlcht 4 dem o-Amino- 

thiophenol, cias ebenso zu 2-Phenyl-1.3-benzthiazol 5) fiihrt, sich aber vom 

3483 



o~Aminaphanylphosphin unterscheidet, 

pholin 6, 

da bier zun&hst das 1.3-Benzazaphos- 

als Zwischenstufe entsteht, was sicn uann in Las 1.3-Benzaraphos- 

phol iiberfiihren l$Bt 7) . Oie 1.3-Senzthiaphospholine lassen sich somit auf 

oiese sieise nicht gewinnen. 

l-3 lassen sich als idle lurch Vakuumoestillati~n gewinnen, wobei jeaoch sFck _L 

R Farbe Sop.OC/Torr 
eine geringftigiye Zersetzung nicht 

vermeiden 1aBt wie die 
t I 

%-NM? -Spec- 

1. H hellgelb 154-156/0,1 tren belegen. Die Ml%-t,aten von 

2 CH_ 3 iiellgelb 135/0,1 1-3 entsprechen hinsichtlich ihrer II 
2 C&H5 intensiv rjelb 165-168/0,3 chemischen Verschiebungen sowie 

ihrer Kopplungskonstsnten Verbin- 

oungen mit Phosphor Ger Kootdinationszahl 2. Die vergleichende Gegeniiber- 

stellung der NM?-Daten uon 1-3 nit antsprechenden 1.3-Bentaraphospholen __ 
zeiyt eine auffallende ~bereinstim~ung (vgl.Tabelle), Wie letztere vergndern 

sich 1-3 an aer Luft prakrisch nicht uno zelgen ein ebenso inoifferentes -_ 
Reaktionsverhalten 9egeniiber anLeren Agenrien. 

Tabelle: Vergleich der MM? -Daten wn 1-3 unu l.S-Benzazaphosphofen 21 
-_ 

79,9 

70,6 

56.3 

158,O; (53,5) 

7,98 (c;): (38,O) 

2,44 (ci]: (12,O) 

77#2 

69,8 

72,l 

159,5; (52,5) 

8,53 (d); (39,5) 

2,43 (e); (12,O) 

LosungsmittelCGH6 bzw. C6D6, chem.Verschiebung in ppm, positives Tieffeid 

von TMS ('Id, 13C) bzvt. 85-proz. H3P04 ext. (31P)l Kopplungskonstanten 

"P . ..X (in Uammern) in Hz. 
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