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Inhaltsiibersicht. Das aus g{o-Nitrophenyl)-ithylphosphonsiuredidthylester nach katalyti-
scher Hydrierung und Reduktion mit LiAlH,; erhiltliche ff(o- Aminophenyl)-ithylphosphin reagiert
im Gegensatz zu sek.--+-Aminobutylphesphinen nur mit Ketonen eindeutig unter Bildung entspre-
chender P,N-Heterocyelen mit Siebenringstruktur. Gegenitber hydrolytischen Einfliissen sind die
1.3-Benzazaphosphepine bestindig. Sie liefern mit HC1 Ammonium- und mit CH,J zunédchst Phospho-
niumsalze, die sich aber unter Protonenwanderung zum Stickstoff in tert. Phosphine umwandeln. Die

Struktur der dargestellten Verbindungen wird TR-spektroskopisch und anhand von 3'P-NMR-Daten
bewicsen.

1,3-Benzazaphosphepines

Abstract. The preparation of g(o-aminophenyl)ethylphosphine employing a two step reduction
process of diethyl B(o-nitrophenylethylphosphonate is described. In contrast to {-aminobutyl-
phosphine the condensation of fi(o-aminophenyl)ethylphosphine with ketones delivers the corres-
ponding seven-membered P, N heterocycles in high yields. The 1,3-benzazaphosphines are stable
against water. With HCl ammonium salts are obtained and CH,I attacks at the phosphorus, in the
following step the proton migrates to the nitrogen atom thus forming a tertiary phosphine. The struc-
tures of the products are elucidated by their i.r. and 3'P-n.m.r. spectra.

Existiert iiber fiinf- und sechsgliedrige Ringsysteme der Phosphor-Element -
Heterocyclen des Typs der 1.3-Aza-, Oxa- und Thiaphospholane- bzw. -phos-
phorinane, dargestellt durch cyelisierende Kondensation von Element-organo-
phosphinen der allgemeinen Formel R(H)P —(CH,), , —EH mit Carbonylverbin-
dungen, bereits eine umiangreiche Literatur [2], so bilden wahrscheinlich Hetero-
cvelen mit Siebenringstruktur die Grenze dieses allgemeinen Syntheseprinzips.
Diesc Feststellung wird durch die Beobachtung unterstiitzt, daff 4-Aminobutyl-
phosphine mit Carbonylverbindungen neben Azomethinen und Polymerprodukten
nur in untergeordneter Weise zu 1.3-Azaphosphepanen reagieren [3].

Im Rahmen von Arbeiten zur Synthese benzokondensierter 1.3-Phosphor-
Stickstoff-Heterocyclen [4], war es von Interesse, im Anschlufl an diec Synthese
der Tetrahydro-1.3-henzazaphosphorine [5], unsere Untersuchungen auch auf die
Darstellungsmdoglichkeit eines entsprechenden Siebenringes auszudehnen. Fiir
die Synthese derartiger 1.3-Benzazaphosphepine ist das pg(o-Aminophenyl)-
dthylphosphin 3 als geeignete Ausgangskomponente erforderlich.

7 Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 424.
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Verschiedene Synthesevarianten, wie Umsetzungen von

Li
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mit CICH,—CH,—P(0)(OR), und anschlieBfender Reduktion der Phosphonester erwiesen sich zur
Gewinnung von 3 als unbefriedigend [1].

Giinstiger hingegen verlief die Reduktion des im Zusammenhang mit Arbeiten
iiber biologisch aktive Nitrophenyl-alkylphosphonester dargestellten f(o-Nitro-
phenyl)-ithylphosphonsiuredidthylesters 1. Letzterer bildet sich gleich o-Nitro-
benzyl-phosphonsiiureester [5] aus f(o-Nitrophenyl)ithylbromid und Trialkyl-
phosphiten. Die iibliche Zweistufenreduktion[5] von 1 fithrt dann zu 3. Der
Syntheseweg fiir 3 entspricht somit fo lgendem Reaktionsschema.
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Nach Literaturangaben [6] resultieren durch Nitrieren des g-Phenyléithyl-
halogenides 25—35%, o- neben 40—509%, p-Verbindung, wobei die Isomeren
ausschlief}lich durch fraktionierte Destillation getrennt werden konnten. Das von
uns unter den angegebenen Bedingungen erhaltene Nitrierungsprodukt kristalli-
sierte zu 2/3 aus. Die IR-, TH-NMR- sowie die analytischen Daten zeigen, daf es
sich im Falle des kristallinen Feststoffes nicht wie beschrieben [6] um die p-Ver-
bindung, sondern eindeutig um o, p-Dinitroprodukt handelt. Der fliissigce Anteil
hingegen besteht zum iiberwiegenden Prozentsatz aus dem S(o-Nitrophenyl)-
dthylbromid, das mit wenig p- bzw. o, p-Dinitroprodukt verunreinigt ist.

Da sich die Phosphonester 1 und 2 der Kristallisation widersetzen, wird, im Hinblick auf das
bevorstehende Studium des Kondensationsverhaltens von 8 mit Carbonylverbindungen, auf deren
Reindarstellung verzichtet und die entsprechenden Rohprodukte zu 3 aufgearbeitet.

3 ist in Ausbeuten von 309, erhiltlich, was angesichts nicht rein isolierter
Vorstufen priparativ befriedigend ist. Die Struktur von 3 wird durch IR- und
A P-NMR-spektroskopische Untersuchungen gestiitzt. So charakterisieren die
Absorptionsmaxima bei 3260/3380 cm—* und 2360 cm~ 3 als priméires Amin bzw.
Phosphin. Erwartungsgemil erscheint im 3'P-NMR-Spektrum ein Triplett bei
4136 ppm (bezogen auf 85%ige H,PO,) mit einer Kopplungskonstante von
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225 Hz. Durch Behandeln mit &therischer HCI 148¢ sich 3 leicht in sein Ammo-
niumsalz itberfithren. Uberraschend reagiert 3 glatt und eindeutig mit Ketonen
unter Ringschlufl zu den 1.3-Benzazaphosphepinen.
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5 —7 sind hellgelbe bis farblose, viskose und luftempfindliche, im Hochvakuum
unzersetzt destillierbare Fliissigkeiten. In Ubereinstimmung mit der formulierten
Struktur erscheinen im TR-Spektrum die PH-Banden zwischen 2275 — 2290 cm—1!
und die NH-Absorptionsmaxima bei 3370 —3380 cm~1. Eindeutig wird die Ring-
bildung durch 3'P-NMR-Daten gestiitzt. Fiir b und 7 tritt ein Quartett auf, wel-
ches sich aus zwei Dubletts zusammensetzt, wihrend im Spektrum von 6 erwar-
tungsgemdl an dieser Stelle nur ein Dublett vorliegt. Die Ergebnisse fiir 5 und 7
weisen auf die Existenz von cis- und trans-Isomeren hin, wie sie anhand von 1H-
sowie 31P-NMR-Daten fiir Verbindungen dieser Art diskutiert werden [7].

_H Tabelle 1 3'P-NMR-Daten von 58
@(_K P R (chemische Verschiebung in ppm bezogen

r}1/< R auf H,PO,)

o Dublett 1  Dublett 2  Jpy
5 +21,7 +31,4 210,
6 14-29,2 204,0
tl 20,8 -+29,3 200,0
8 -+72,4 211,0

Fiir den Cyclisierungsverlauf von 3 mit Ketonen ist ein der Aminoalkylierung
analoger Mechanismus mafgebend [8]. Interessant ist das chemische Verhalten
der synthetisierten Verbindungen. Fithren Umsetzungen von § —7 mit &therischer
HCl erwartungsgemi zu den Ammoniumsalzen 9, 10, so folgt bei der Umsetzung
von 5 —7 mit CH,J der primir verlaufenden Quarternisierung des Phosphoratoms
eine Protonenwanderung des am Phosphor gebundenen H-Atoms zum Stickstoff
unter Ausbildung des dreibindigen Zustandes am Phosphor und einer Ammo-

Tk
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niumstruktur. Gestiitzt wird diese tautomere Verschiebung des Ringprotons
durch die IR- und 3'P-NMR-Spektren.

Fiir 11 (in Methanol) wird im 3'P-NMR-Spektrum ein Singulett bei —34,2 ppm
gefunden, wihrend im P —H-Gebiet, wie es fiir die entsprechenden 1.3-Benzaza-
phosphepine charakteristisch ist, keine Absorption festzustellen ist. Im IR-
Spektrum weisen breite Banden zwischen 2750 —2780 em~! fiir 11 —13 auf eine
Ammoniumstruktur hin. Die PH-Bande (2315 em~1) tritt nur noch sehr schwach
in Erscheinung.
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Nicht so glatt und eindeutig zu einem definierten Endprodukt verlaufen die Um-
setzungen von 3 mit Aldehyden. Die Darstellung des unsubstituierten 1.3-Benzaza-
phosphepins 8, gebildet durch Umsetzung von 8 mit Paraformaldehyd, fiihrt
neben Polymer- und Ausgangsprodukt nur in untergeordneter Weise zum Ring-
schluB. Auf die Existenz des gewiinschten Ringes kann nur aus dem Auftreten
eines mit geringerer Intensitit erscheinenden Dubletts im charakteristischen
Bereich des 31P-NMR-Spektrums geschlossen werden.

Tabelle 2 Analysendaten von 5—7 und 9—13

Nr. Schmp. Ausb. g Summenformel Analysen

Verb. in °C (%) (Mol.-Gew.) ber. % gef. %

5 - 2,8 C1,H; NP P 14,94 14,71
(42) (207,2)

6 — 4,5 C H, NP P 13,28 12,87
(50) (2883,3)

7 — 2,7 C1sH, NP P 14,00 13,61
“n (221,3)

9 155 0,95 C;,H,,CINP P 12,71 12,28
(88) (243,7) Cl14,55 15,08

10 168 1,4 C,.H,,CINP P 11,48 10,89
(82) (269,7) C113,14 14,11

11 209 1,5 CysH, JINP P 8,87 8,54
(89) (349,2) J 36,34 36,94

12 199 2,0 C1;H,,JNP P 8,25 7,88
(86) (875,2) J 83,82 34,21

13 214 1,0 C1H,,JNP P 8,53 8,12

82) (363,2) J 34,94 35,41
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Umsetzungen von 3 mit Butyr- bzw. Benzaldehyd fithren zu uneinheitlichen
Reaktionsprodukten, die Gegenstand weiterer Arbeiten sind. Gleiches trifft fiir
Untersuchungen zur Bildung von P —N-Heterocyclen mit 8-Ringstruktur zu.

Experimenteller Teil

Um Luft und Feuchtigkeit auszuschlieBen, werden simtliche Arbeiten unter Argon und in absolut
trockenen Lésungsmitteln unter Benutzung einer speziellen Arbeitstechnik [9] durchgefiihrt. Die ver-
wendeten Losungsmittel werden vor Einsatz unter Argon destilliert. Zur Aufnahme der NMR-
Spektren dient ein ,,Varian HA 100, und die TR-Untersuchungen werden mit dem ,,UR 20‘ des
VEB Carl Zeiss Jena durchgefiibrt.

f(o-Nitrophenyl)-dthylbromid. 40 g f-Phenylithylbromid 1Bt man unter Riithren und
Kiihlen in 200 ml Salpeterséiure (D = 1,5) tropfen, wobei die Innentemperatur —14°C nicht iiber-
steigen darf. AnschlieBend lift man noch eine Stunde bei —15°C stehen und verdiinnt dann mit
reichlich Eis. Nach Abtrennen des oligen Nitroproduktes ist empfehlenswert, die wiBirige Schicht
mehrere Male auszuithern. Die mit den Nitroprodukten vereinigten Atherextrakte werden dann
mit Na,CO; neutralisiert, iiber Na,8SO, oder MgS0, getrocknet und anschliefend im Vakuum einge-
engt.

40 g, entsprechend 809 der Theorie an Nitrokérper, des so erhaltenen hellgelben Ols scheiden
sich nach lingerem Stehen durch Kristallisation zu etwa 2/3 (28 g) f(o,p-Dinitrophenyl)-athylbromid
und 1/3 (12 g) p(o-Nitrophenyl)-dathylbromid.

28 g B(o,p-Dinitrophenyl)-athylbromid (709, d. Th.), Schmp. 42°C. C;H,BrN,0, (276,1) Br: 29,22
(ber. 28,98)9,.

12 g B(o-Nitrophenyl)-dthylbromid (809, d. Th.). C;HBrNO, (230,1) Br: 33,94 (ber. 34,78)%.

f(o-Nitrophenyl)-dthylphosphonséduredidthylester 1. 20—40g f(o-Nitrophenyl)-
dthylbromid werden unter analogen Bedingungen zur Darstellung der (o-Nitrobenzyl)-phosphon-
sduredialkylester mit der dquimolaren Menge Tridthylphosphit auf etwa 60°C erhitzt. Zwischen 60
und 80°C setzt stark exotherme Reaktion ein. Mittels einer Methanol/Trockeneismischung wird die
Innentemperatur auf etwa 100°C gehalten. Nach 15 Minuten ist die Reaktion beendet. Zur Vervoll-
stindigung der Umsetzung wird anschlieBend noch eine Stunde auf dem siedenden Wasserbad erhitzt.
Die so erhaltene dunkelbraune viskose Flissigkeit wiedersetzt sich allen Kristallisationsversuchen.

,,H,NO,P (287,2) P: 8,94 (ber. 10,78)%.

f(o-Aminophenyl)-dthylphosphonsiduredidthylester 2. 180g 1 werden in etwa 700 ml
Athanol gelést und unter Normalbedingungen in Gegenwart von 24 g Palladium auf A-Kohle hy-
driert. Im Verlauf von drei Stunden werden in exothermer Reaktion 49,51 (berechnet 42 1) aufge-
nommen. Der Mehrverbrauch an Wasserstoff weist auf Verunreinigung mit Dinitroprodukt hin. Nach
Abtrennen des Katalysators wird die Losung eingeengt. Zuriick bleibt ein schokoladenbrauner, zdher
Brei, der sich ebenfalls Kristallisationsversuchen widersetzt.

C,,H, NO,P (257,2) P: 10,96 (ber. 12,04)%.

B(o-Aminophenyl)-ithylphosphin 8. Zu 50 g 2, iiberschichtet mit 300 ml Ather, wird
langsam unter kriftigem Riihren eine Suspension von 20 g LiAlH, in 250 ml Ather getropft. Zur
Vervollstindigung der Reduktion wird noch zwei Stunden unter RiickfluB gekocht. Anschlieflend
wird mit Wasser bis zur beendeten H,-Entwicklung zersetzt. Nach Filtrieren, Trocknen und Einengen
der #therischen Loésung wird der rotliche Riickstand im Vakuum fraktioniert destilliert. 3 stellt eine
farblose bis hellgelbe, viskose und unangenehm riechende Fliissigkeit dar, die sich in den tblichen
organischen Losungsmitteln gut 16st. Ausbeute: 9 g (319, d. Th.), Sdp., , 134°C.

C.H,NP (153,2) P:19,91 (ber. 20,22)%,
Blo-Aminophenyl)-dthylphosphin-hydrochlorid 4. Zu einer Lésung von 1,1 g 8 in 50 ml
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Ather wird atherische HCl gegeben. Das sofort ausfallende Hydrochlorid 4 wird abgetrennt und
mehrere Male aus einem Athanol/Ather-Gemisch umkristallisiert. Ausbeute: 1,3 g (98% d. Th.);
Schmp.: 145—147°C.

CeH,,CINP (189,6) P: 15,74 (ber. 16,33); Cl: 19,51 (18,70)9%,.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 1.3-Benzazaphosphepine 5—8. Jeweils
4—06 g 3 werden in 50— 80 ml Benzol geldst, eine Spatelspitze p-Toluolsulfonsiure und die Carbonyl-
komponente (fiir 5 = Methyl-dthylketon; fir 6 = Cyclohexanon; fir 7 == Methyl-n-propylketon;
fiir 8 = Formaldehyd) in geringem UberschuB (Mol.-Verh. = 1:1,3) zugegeben. AnschlieBend wird
solange am Wasserabscheider gekocht (2—4 Std.), bis sich kein Wasser mehr bildet. Nach Einengen
im Vakuum wird der Riickstand im Hochvakuum fraktioniert. Einzeldaten vgl. Tab.2.

1.3-Benzazaphosphepin-hydrochloride 9,10. 1—1,5¢ 5 oder 6 werden in etwa 50 ml
Ather gelést und mit dtherischer HCI versetzt, wobei augenblicklich die Hydrochloride 9, 10 ausfallen.
AnschlieBend wird aus einem Athanol/Athergemisch umkristallisiert. Einzeldaten vgl. Tab.2.

Umsetzung von 5—7 mit Methyljodid. 1—1,5 g 5—7 werden in 50—100 ml Ather gelost und mit
der dquivalenten Menge Methyljodid versetzt. Nach etwa 24stindigem Stehen kristallisieren die
entsprechenden Hydrojodide 11—18 aus, die aus einem Athanol/Ather-Gemisch umkristallisiert
werden. Kinzeldaten vgl. Tab.2,

Wir danken den Herren Dr. A. KoLBE und Doz. Dr. A. ZScHUNKE fiir Aufnahmen der IR- bzw.
Kernresonanzspektren.
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