Z. anorg. allg. Chem. 437, 53—59 (1977) J. A. Barth, Leipzig

Reaktionen von PCIl; und PCl, mit Benzhydroxamséure.
Benzhydroxamato-Derivate des Phosphors

Von E. FLuck und M. Varcas

Stuttgart, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit

Inhaltsiibersicht. PCl; und PCl; reagieren leicht mit Benzhydroxamséure. Mit PCl; entsteht
je nach den Reaktionsbedingungen (benzhydroxamato)PCl, (IT), (benzhydroxamato),PCl (I1T) und
H[P(benzhydroxamato),] (IV). III laBt sich mit SbF, zu (benzhydroxamato),PF (VI) fluorieren. Mit
S0, entsteht aus II (benzhydroxamato)P(O)Cl (VII). PCl; setzt sich mit Benzhydroxamsiure zu
(benzhydroxamato)PCl (VIII) und (benzhydroxamato),PH (IX) um.

Reactions of PCl; and PCl; with Benzohydroxamic Acid. Benzohydroxamato Derivatives
of Phosphorus

Abstract. PCl; and PCl; react easily with benzohydroxamic acid. With PCl; (benzohydroxa-
mato)PCl, (II), (benzohydroxamato),PCl (1IT) and H[P(benzohydroxamato),] (IV) are formed de-
pending on the reaction conditions. I1I can be fluorinated with Sb¥F, to give (benzohydroxamato),PF
(VI). With SO, IT yields (benzohydroxamato)P(Q)Cl (VII). PCl, reacts with benzohydroxamic acid
to give (benzohydroxamato)PCl (VIII) and (benzohydroxamato),PH (IX).

Einleitung

Die Untersuchung der Reaktionen zwischen Benzhydroxamséure einerseits
und Phosphorpentachlorid bzw. Phosphortrichlorid andererseits ergab, dal} in
itberraschend einheitlich verlaufenden Reaktionen Spiroderivate entstehen, in
denen Phosphor groBtenteils die Koordinationszahlen 5 und 6 aufweist. Bislang
war nur eine Verbindung mit dem Benzhydroxamatorest, die jedoch auf anderem
Weg hergestellt worden war, bekannt [1, 2]. Die vorliegende Arbeit beschreibt die
Synthese der neuen Verbindungen, far die im folgenden die Nomenklatur fiir die
Koordinationsverbindungen beniitzt wird. Uber Untersuchungen zu den vielfilti-
gen Strukturfragen wird in einer spateren Arbeit berichtet.

A. Reaktion von PCl; mit Benzhydroxamséure

In einem inerten Losungsmittel wie Benzol reagiert PCl; schon bei Zimmer-
temperatur mit Benzhydrozxamséure I, die in den beiden tautomeren Formen Iaund
Ib vorliegen kann. Die reaktive Form bei den im folgenden beschriebenen Um-
setzungen mit PCl; und PCl; diirfte Ib sein.
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Mit PCl; bildet sich unter kraftiger HCl-Entwicklung eine gelbe Reaktions-
lésung, deren *'P-NMR-Spektrum zwei Resonanzsignale aufweist. Thre Verschie-
bungen gegeniiber 85%iger wiliriger Orthophosphorsiure betragen 22,7 bzw.
2,9 ppm (beziiglich der Bezugssubstanz s. Experimenteller Teil). Sie sind, wie
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung zeigen, den beiden aus der Reaktions-
mischung isolierbaren Spirooxyphosphoranen 1I und III zuzuordnen. Benz-
hydroxamatophosphor(V)-trichlorid (II) stellt bei Zimmertemperatur eine Fliissig-
keit dar, Bis(benzhydroxamato)-phosphor(V)-chlorid (III) ist ein kristalliner,
bei 132—134°C schmelzender Festkorper. 11 und IIT entstehen bei der bei Zim-
mertemperatur durchgefilhrten Reaktion stets nebeneinander, wenn auch das
Mengenverhaltnis durch die Wahl der Molverhiltnisse der Ausgangsprodukte
variiert werden kann. Die niherungsweise Zusammensetzung der bei verschiede-
nen Molverhiltnissen von Benzhydroxamsdure und PCl; gebildeten Reaktions-
mischung ist in Schema 1 zusammengefalit.

Molverhiltnis der Ausgangsprodukte Reaktionsprodukte

I PCl,
a) 1 2 809, II + 209, III
b) 1 1 809 II - 209, IIT
c) 1,5 1 509, II + 509, IIL

d) 2 1 339, II -+ 669, III
Schema 1 Reaktionsprodukte bei der Umsetzung von Benzhydroxamsidure mit PCl; in Benzol bei
Zimmertemperatur
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Wenn Benzhydroxamsiure und PCl; im Molverhaltnis 2:1 (Schema 1, Reak-
tion d) in Benzol bei 40°C umgesetzt werden, beobachtet man keine Bildung von I1.
Neben etwa 809, III wird jetzt eine weitere Verbindung gebildet, deren Reso-
nanzsignal im 3'P-NMR-Spektrum eine Verschiebung von 77 ppm aufweist. Diese
Verbindung, der die Formel IV zukommt, ist das ausschlieBliche Umsetzungs-
produkt, wenn gut getrocknete Benzhydroxamsiure und PCly im Molverhéltnis
3:1in siedendem, wasserfreiem Benzol zur Reaktion gebracht werden. Bei der nach
Gl. (1) gebildeten Tris(benzhydroxamato)phosphorsdure (1V), die in Form farb-
loser, bei 146°C unter Zersetzung schmelzender Kristalle gewonnen werden kann,
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handelt es sich um die zweite hexacovalente Phosphorverbindung mit sechs Sauer-
stoffatomen als Liganden, die in Form der freien Siure isoliert werden konnte.
Vor kurzem stellten GLorpE und Gross [3] Tris(o-phenylendioxy)phosphorsidure
her, in der Phosphor ebenfalls von sechs Sauerstoffliganden umgeben ist.

Die beobachteten chemischen Verschiebungen der Verbindungen IT—1V liegen
in den fur derartige Strukturen zu erwartenden Bereichen und entsprechen weit-
gehend denen, die fir die Umsetzungsprodukte von Brenzcatechin mit PCl; gefun-
den wurden, und die in Tab. 1 verzeichnet sind. Das *H-NMR-Spektrum von IV
weist auller den von den Protonen der Phenylgruppe herrithrenden Signalen zwi-
schen § = 7,29 und 7,22 ppm ein Singulett mit einer Verschiebung von § =
10,60 ppm auf, das von dem aciden Proton herriihrt.

Tabelle 1 Chemische Verschiebungen 6 3P von Spiroderivaten des Phosphors mit der o-Phenylen-
dioxo-(Brenzeatechyl-) und der Benzhydroxamatogruppe als Liganden?)

Chemische Kopplungs- Literatur
Verschiebung konstante
ppm Hz
CLP(0-0,CeH,) 26,4 9
Cl,P(benzhydroxamato) (II) 22,7
CIP(0-0,C4H,), 9,7 N
CIP(benzhydroxamato), (III) 2,9
H{P(0-0,C,H,);) 85 [3]
H[P(benzhydroxamato),] (IV) 7
[H,N(CH,),][P(0-O,CsH,)s] 84 [12]
[HN(C,H,),[P(benzhydroxamato),] (V) 76,8
FP(benzhydroxamato), (VI) 19,0 1047 (PF)
CIP(0)(0-0,CeH,) —18,0 [9
CIP(O)(benzhydroxamato) (VII) —23,3
CIP{0-0,C¢H,) —173,0 [9
CIP(benzhydroxamato) (VIIT) —164,7
HP(0-0,CH,), 21,6 899 (PH) {131
21,0 900 (PH) [14]
HP(benzhydroxamato), (IX) 18,3 894 (PH)

3) die beobachteten Verschiebungen sind nur wenig vom Losungsmittel abhéngig.

Tris(benzhydroxamato)phosphorsdure (IV) kann durch Eintropfen von Tri-
dthylamin in seine benzolische Losung in das Tridthylammoniumsalz V iiber-
gefilhrt werden. Die kristalline Verbindung schmilzt bei 138°C. Die chemische
Verschiebung 43P einer Losung des Salzes V in Acetonitril ist mit ¢ = 76,8 ppm
praktisch gleich groB wie die der freien Saure. Im *H-NMR-Spektrum der gleichen
Losung findet man neben den fiir den Bereich der Protonen der Phenylgruppe
charakteristischen Signalen zwischen 7,36 und 7,99 ppm bei 4 = 1,20 ppm das
Triplett und bei 6 = 3,16 ppm das Quadruplett der Athylgruppen des Ammonium-
kations. Die integrierten Intensititen der ersten Signalgruppe verhalten sich zu
den der beiden letztgenannten wie 16:15. Die Signalgruppe der aromatischen
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Protonen enthilt demnach auch das Signal des einzelnen Protons des Triathyl-
ammoniumions.

Wird bei der Umsetzung zwischen Benzhydroxamsiure und PCl; erstere nicht sorgfiltig getrock-
net eingesetzt und/oder wird die Umsetzung in nicht vollstindig wasserfreiem Benzol durchgefiihrt,
entstehen weitere Verbindungen, iber die spater berichtet werden wird.

B. Fluorierung von Bis(henzhydroxamato)phosphor(V)-chlorid
In einem inerten Losungsmittel wie Benzol kann die Verbindung III in Bis-
(benzhydroxamato)phosphorfluorid (VI) tibergefiithrt werden. Die farblosen Kri-
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stalle schmelzen bei 121—122°C. Im 3'P-NMR-Spektrum einer Losung von VI in
Dichlorathan tritt ein Dublett auf. Die chemische Verschiebung &3P betrigt
19,0 ppm, die P—¥-Kopplungskonstante wurde zu 1047 Hz bestimmt.

C. Reaktion von Bis(benzhydroxamatoe)phosphor(V)-chlorid mit SO,

Beim Einleiten von SO, in eine Losung von I in n-Hexan oder bei der Um-
setzung der beiden Reaktionspartner ohne Medium im Bombenrohr bildet sich
bei Zimmertemperatur das dem Brenzcatechylphosphorylehlorid [4] entsprechende
Benzhydroxamatophosphorylehlorid (VII). Die Verbindung zeigt im 31P-NMR-
Spektrum ein Singulett mit einer Verschiebung von —23,3 ppm (in Substanz).
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D. Reaktion von PCly mit Benzhydroxamséiure
Auch mit Phosphortrichlorid setzt sich Benzhydroxamsiure in glatter Reak-
tion um. Im Molverhéltnis 1:1 oder mit iiberschiissigem PCl; bilden sich in sie-
dendem Methylenchlorid nebeneinander Benzhydroxamatophosphor(ill)-chlorid
(VILII) und Bis(benzhydroxamato)hydridophosphoran (IX), wihrend die Um-
setzung der Komponenten im Molverhaltnis 1:2 praktisch ausschlieBlich IX lie-
fert.
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Eine Losung von VIII in CH,CL, zeigt im 3'P-NMR-Spektrum eine chemische
Verschiebung von —164,7 ppm. Das 3P-NMR-Spektrum einer Lésung von 1X
in CH,Cl, besteht aus einem Dublett. Die chemische Verschiebung betrigt
0 = 18,3 ppm, die Kopplungskonstante J(PH) = 894 Hz. Im '"H-NMR-Spektrum
einer Losung von IX in CDCl; hat das Dublett eine Verschiebung von é = 8,12 ppm.
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Im 3*P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches, das sich aus Benzhydroxam-
sdure und PCl; (Molverhéltnis 1:1) bildet, tritt aufler den von VIII und IX her-
rihrenden Resonanzsignalen ein weiteres mit einer Verschiebung von ¢ =
—113,2 ppm auf. Es ist sehr wahrscheinlich einer Verbindung zuzuordnen, die die
gleiche Zusammensetzung wie IX hat, in der jedoch Phosphor die Koordinations-
zahl 3 besitzt. Die Frage, welche der beiden moglichen tautomeren Formen X und
XI ihr zuzuschreiben ist, ist noch offen. Die Verbindung konnte bislang nicht iso-
liert werden.
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E. SchluBbemerkung

Die bisher isolierten Verbindungen zeigen viele Analogien mit den in den letzten
Jahren sehr intensiv untersuchten Brenzcatechylderivaten des Phosphors. Die
umfangreiche Literatur tiber diese Verbindungsklasse kann an dieser Stelle nicht
erschopfend zitiert werden. Es sei jedoch auf einige Arbeiten verwiesen, die den
Zugang zu dieser Literatur erleichtern: Analoga zu II und III [5, 9], zu IV [3],
zu V [6, 7], zu VI [8], zu VII [3, 4], zu VIII [9], zu IX [10, 11], zu X und XI
[3, 10, 11}.

Experimenteller Teil

Zur Aufnahme der NMR-Spektren dienten die Kernresonanzspektrometer Jeol JNM-60HL und
HFX-90 der Firma Bruker Physik AG, Karlsruhe. Die chemischen Verschicbungen ¢ (3'P) beziehen
sich auf 859%ige wilirige Orthophosphorsiure als dulleren Standard. Positive Werte bedeuten Ver-
schiebungen nach hoheren, negative Werte Verschiebungen nach niedrigeren Feldstdrken. Die chemi-
schen Verschiebungen & (‘H) beziehen sich auf (CH,),Si als inneren Standard. Positive Werte bedeuten
Verschiebungen nach niedrigeren Feldstarken.

Darstellung von Benzhydroxamatophosphortrichlorid (IT)

In einem 250-ml-Kolben, der mit Magnetrithrer und einem RiickfluBBkiihler ausgestattet ist, wird
eine Losung von 11,58 g (55,7 mmol) PCl; in 100 ml absolutem Benzol vorgelegt. Der RickfluBkiihler
ist mit einem P,0,,-Trockenturm verbunden. Es werden 7,63 g (55,7 mmol) Benzhydroxamsiure
zugesetzt. Die Reaktionsmischung wird bei Zimmertemperatur 1 Stunde geriihrt, danach das
Lésungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand im Vakuum fraktioniert destil-
liert, Bei 90°C (10—t Torr) destilliert IT als blaBgelbes Ol. Die Ausbeute betrigt 8,65 g, d.s. 579,
d. Th.

C,H,NO,PCl; (272,5) Ber. C'30,86; H 1,85; N 5,14; P 11,37; C139,04; Gef. 030,81; H 1,51;
N 5,23; P 11,8; Cl 39,19,

Darstellung von Bis(benzhydroxamato)phosphor(V)-chlorid (IT1)

In der zur Darstellung von II beschriebenen Apparatur werden 11,58 g (55,7 mmol) PCl; und
11,4 g (83,55 mmol) Benzhydroxamsiure in 100 ml Benzol zur Reaktion gebracht. Nach 1stiindigem
Riihren bei Zimmertemperatur wird durch Filtration das Festprodukt von der Lésung getrennt. Das
Filtrat kann a) im Rotationsverdampfer bis zur Hilfte eingeengt und mit 50 ml Cyclohexan versetzt
werden, worauf sich im Kihlschrank III abscheidet und durch Filtration und Waschen mit n-Hexan
isoliert wird oder b) im Rotationsverdampfer vollstdndig vom Losungsmittel befreit und das zuriick-
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bleibende III durch mehrfaches Waschen mit n-Hexan von II befreit und dadurch in praktisch
analysenreiner Form gewonnen werden. Die Ausbeute betrigt 8,0 g, d. s. 579 d. Th. Zur weiteren
Reinigung kann das Produkt gegebenenfalls im Soxhlet mit n-Hexan extrahiert werden. Schmelz-
punkt 132—134°C.

C,H,NO,PCl, (336,7) Ber. C 49,95; H 2,99; N 8,32; P 9,20; C110,53; Gef. C50,00; H 3,17;
N 8,28; P 9,5; Cl10,6%.

Darstellung von Tris(benzhydroxamato)phosphorsidure (IV)

Als Reaktionsgefd3 dient ein 250-ml-Zweihalskolben, der mit Magnetrithrer und RiickfluBBkiihler
ausgestattet ist. Der Riickflulkithler ist mit einem P,0,,-Trockenturm verbunden. Zu einer siedenden
Suspension von 12,33 g (90 mmol) gut getrockneter Benzhydroxamséure in 60 m! absolutem Benzol
wird im Verlauf von 15 Minuten eine Losung von 6,25 g (30 mmol) PCl; in 80 ml Benzol unter Rithren
zugetropft. Nachdem die Reaktionsmischung 4 Stunden unter Riickflufl zum Sieden erhitzt worden
ist, wird durch Filtration von festen Anteilen getrennt und das Filtrat im Rotationsverdampfer auf
die Hilfte des Volumens eingeengt. Man 148t 2 Wochen im Kiihlschrank stehen, filtriert erneut und
befreit das Filtrat im Rotationsverdampfer von Benzol. Der Riickstand wird in 100 ml Methylen-
chlorid gelost und die Losung mit 50 ml Ather versetzt. Im Kithlschrank fillt ein feinkristalliner Nie-
derschlag aus, der mit CH,Cl, gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Schmelzpunkt 146°C
(unter Gasentwicklung). Die Ausbeute betrdagt 7,5 g, d. s. 509, d. Th.

Cy H((N,O,P (437,4) Ber. C57,67; H 3,69; N 9,61; P 7,08; Gef. C57,28; H 3,66; N 9,47;
P 7,29,

Darstellung von Tridthylammonium-tris(benzhydroxamato)phosphat (V).

Zunachst werden nach der Beschreibung zur Darstellung von IV 12,33 g (90 mmol) Benzhy-
droxamsiure mit 6,25 g (30 mmol) PCl; umgesetzt. Die filtrierte Reaktionslosung wird danach mit
einer Losung von 10 ml Tridthylamin, das zuvor mit CaH, absolutiert worden war, in 20 ml abs.
Benzol versetzt. Die resultierende Losung wird auf etwa ein Drittel des Volumens eingeengt und im
Kiihischrank sich selbst Giberlassen. V scheidet sich in Form farbloser Kristalle ab, die durch Um-
kristallisieren aus Benzol gereinigt werden. Schmelzpunkt 138°C. Die Ausbeute betrigt 4,80 g, d. 8
52,49, d. Th.

Cy,H,, N, 0P (538,3) Ber. C60,20; H 5,81; N10,41; P 5,75; Gef. C 60,08; H 5,89; N 10,43;
P 5,99%,.

Darstellung von Bis(benzhydroxamato)phosphor(V)-fluorid (VI)

Eine Losung von 3,36 g (10 mmol) IIT in Benzol wird mit der dreifachen Menge fein gemahlenem
Sb¥, versetzt. Die Suspension wird bei Zimmertemperatur 24 Stunden geriithrt. Danach wird die
Lésung durch Filtration von festen Anteilen befreit und zur Trockene eingedampft. Der rot gefiirbte
Riickstand wird mit (S, versetzt und die Losung vom roten Ol abgetrennt. Aus der CS,-Losung
werden in der Kilte rosa gefarbte Kristalle abgeschieden, die zweimal aus CS, und anschlieBend aus
Ather umbkristallisiert werden. VI wird in Form véllig farbloser Kristalle erhalten. Schmelzpunkt
121—-122°C. Die Ausbsute betrigt 0,96 g, d. s. 309 d. Th.

C,H,,)N.O,PF (320,2) Ber. C52,51; H 3,15; N 875; P 9,67; F5,93; Gef. C52,3; H 2,93;
N 8,53; P 9,2%.

Darstellung von Benzhydroxamatophosphorylchlorid (VII)

a) In ein Bombenrohr mit vorgelegtem 1L wird bei —72°C iiberschiissiges SO, einkondensiert.
Das zugeschmolzene Bombenrohr wird 1 Woche bei Raumtemperatur stehen gelassen. Nach dem
Offnen wird SO, verdampft und der braune, 6lige Riickstand durch Destillation im Vakuum ge-
reinigt. VII geht bei 90°C (0,05 Torr) iiber. b) In eine Lésung von 3,19 g (11,7 mmol) Il in abs.
n-Hexan wird bei Zimmertemperatur 3 Stdn. SO, eingeleitet. Nach 8 Stdn. wird das Reaktions-
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gemisch im Rotationsverdampfer konzentriert. Aus dem zurfickbleibenden O1 wird durch Destillation
im Vakuum (10~2 mm Hg, 100°C Badtemperatur) 2,0 g bei 65°C tibergehendes VII erhalten. Die Aus-
beute entspricht 78,59, d. Th.

C,H,NO,PCl (217,5) Ber. C38,65; H 2,32; N 6,44; P 14,24; C116,30; Gef. C 38,20; H 2,20;
N 6,28; P 13,9; Cl16,59%,.

Darstellung von Benzhydroxamatophosphor(1II)-chlorid (VIII)

In einem 100 ml-Kolben, der mit Magnetriithrer und einem RiickfluBkiihler ausgestattet ist, wird
eine Suspension von 3,0 g (22 mmol) Benzhydroxams#ure in 50 ml absolutem CH,Cl, vorgelegt. Der
RiickfluBkiihler ist mit einem P,0,y-Trockenturm verbunden. Die auf 0°C gekiihlte Suspension wird
mit 3,0 g (22 mmol) PCl, versetzt. Danach wird die Reaktionsmischung zum Sieden erhitzt. Nach einer
Stunde wird das Losungsmittel abdestilliert. Bei der fraktionierten Destillation des Ritckstandes im
Vakuum geht VIII bei 45°C (0,05 Torr) (Badtemperatur 75°C) als farblose Fliissigkeit, die sehr
feuchtigkeitsempfindlich ist, iber. Die Badtemperatur darf 90°C nicht iibersteigen, da sonst
heftige Explosionen auftreten kénnen! Die Ausbeute betrdagt 0,88 g, d. s. 209, d. Th.

C,H,NO,PC] (201,6) Ber. C 41,72; H 2,60; N 6,95; P 15,37; C117,69; Gef. C 42,34; H 2,58;
N 7,04; P 15,3; Cl17,4%.

Darstellung von Bis(benzhydroxamato)hydridophosphoran (IX)

Es wird die zur Darstellung von VIII beschriebene Reaktion mit 6,0 g (44 mmol) Benzhydroxam-
siure und 3,0 g (22 mmol) PCl, durchgefithrt. Nach der Umsetzung wird das Reaktionsgemisch jedoch
nur bis auf 30 ml Volumen eingeengt und nach Zugabe von 5 ml CHCIl, eine Woche bei —50°C auf-
bewahrt. IX fillt in Form farbloser Kristalle aus. Schmelzpunkt 140°C. Die Ausbeute betrigt
2,75 g, d. s. 41,4%, d. Th. :

C, H,N,O,P (302,2) Ber. C55,64; H3,67; N9,27; P 10,25; Gef. C54,84; H 3,62; N 9,04;
P 10,19,.

Der eine von uns (M. V.) dankt dem Deutschen Akademischen Austauschdienst fiir ein Dokto-
randenstipendium. Herrn Dr. W. H. PowgLL, Columbus, Ohio, danken wir fiir Nomenklaturvor-
schlige.
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