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SYNTHESE UND STEREOCHEMIE DER 1-AMINO- UND 
l-PHENYLAMINO-l,3-AZAPHOSPHOLAN-5-ONE 

H. OEHME, E. LEISSRING und A. ZSCHLJNKE 

Sektion Chemie der MartinLuther- Universitat Halle Wittenberg, Halle (Saale), DDR 

(Received May 9, 1977) 

Die Titelverbindungen werden durch Kondensation von Carboxymcthyl- und 1CarboxyethylphenyIphosphin mit 
dem Ilydrazon oder Phenylhydrazon dcs Benzaldehyds dargestellt. Die 1-Benzoylamino- und 1-Benzylidenamino- 
derivate des 1,3-Azaphospholan-5-ons sind auf unterschiedlichern Wege zuganglich, indem einmal das 1-Amino-1,3- 
azaphospholan-5-on rnit Benzoylchlorid oder Benzaldehyd umgesetzt oder die Carboxyalkylphosphine mit N- 
Benzoyl-benzaldehydhydrazon bzw. Benzalazin zur Reaktion gebracht werden. Die Reaktionen verlaufen unter 
stark bevorzugter Bildung sterisch einheitlicher Diastereomere deren relative Konfiguration H-NMR-spektroskopisch 
bestimmt wird. Vorstellungen uber die Ursachen des stereospezifischen Reaktionsablaufs werden entwickelt. 

The title compounds are prepared by condensation of carboxymethylphenylphosphine or l-carboxyethylphenyl- 
phosphine with the hydrazone or phenylhydrazone of benzaldehyde. The 1-benzoylamino- and l-benzylidenamino- 
derivatives of the basic compounds are made by two routes, by reaction of l-amino-l,3-azaphospholan-5~nes with 
benzoylchloride or benzaldehyde or by interaction of the carboxyalkylphosphines with N-benzoyl-bemzaldehyde- 
hydrazone or benzalazine, respectively. All the reactions proceed under stereospecific formation of certain diastereomers, 
the relative configuration of which is clucidatcd by investigating their 'H-nmr-spectra. Suggestions concerning the 
stereospecifity of the reactions are discussed. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zum Kondensations- 
verhalten PH-funktioneller Phosphinocarbonsauren 
konnten wir zeigen, da8 durch Wechselwirkung von 
Carboxymethyl- und 1-Carboxyethylphenylphosphin 
mit Carbonylverbindungen oder deren N-Heteroanaloga 
heterocyclische Phosphine mit Lacton-' bzw. Lact- 
amstruktur' zuganglich sind. Die nach Addition der 
PH-Funktion an das C=X-Doppelbindungssystem 
gebildeten y-Hydroxy- bzw. 7-Aminocarbonstiure- 
derivate unterliegen unter geeigneten Bedingungen 
rascher intramolekularer Kondensation zu substituierten 
1,3-0xa- und 1,3-Azaphospholan-5-onen. 

R' 

R' = H , C H 3  
R', R3 = Alkyl, Aryl 
X = 0, NR, NNHC(O)NH2, NNHC(S)NHz 

Als Carbonylderivate wurden verschiedene Aldehyde, 
Ketone, deren Semi- und Thiosemicarbazone sowie 
eine Reihe Schiffscher Basen eingesetzt. 

Die Ausdehnung dieses Syntheseprinzips auf 
Umsetzungen der Carboxyalkylphosphine mit 
Hydrazonen und Phenylhydrazonen l a t  zunachst 
einen G1. (1) analogen Verlauf erwarten. Da jedoch 
die beiden Stickstoffatome der Hydrazogruppierung 
des Primaradduktes hinsichtlich ihrer nucleophilen 
Eigenschaften sicher vergleichbar sind (im Gegensatz 
zu den Addukten aus Carboxymethylphenylphosphin 
und Semi- oder Thiosemicarbazonen), konnen sich 
sowohl5- als auch 6-Ringsverbindungen bilden (G 1.2). 

BeschrWt man sich auf die Umsetzung oben 
angefirhrter Phosphinocarbonstiuren mit dem Hydrazon 
und Phenylhydrazon des Benzaldehyds, so verbuft 
die Reaktion ausschlie5lich im Sinne von Weg A, d.h. 
unter Bildung der substituierten 1-Amino- bzw. 
l-Phenylamino-l,3-azaphospholan-5-one 1-4. 

Die strukturelle Absicherung der hergestellten 
Fiinfringsysteme stutzt sich vor allem auf deren 'H- 
NMR-Spektren,? die gleichzeitig eine Aussage uber 
die raumliche Anordnung der einzelnen Substituenten 

t Herrn Dr. A. Hauser danken wir f i i  die Aufnahme der 
'H-NMR-Spektren. 
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60 H. OEHME, E. LEISSRING UND A. ZSCHUNKE 

H R' Die Inversion am Rimstickstoff ist stets so schnell. 

r- -- 

1 -\OH 
C6H5-p\ L C6HS' 

CH-NH-NH-R? 

R' \p R' P 

1 H  H 
2 CH3 H 
3 H  C6H5 
4 CH3 C6H5 

am Azaphospholan-Ringsystem gestatten. Die kon- 
figurative Stabilitiit des dreibindigen Phosphors und 
die unsymmetrische Substitution in 2-Stellung (in 
2 und 4 zustitzlich auch in 4Stellung) bewirkt die 
Bildung von Diastereomeren, deren Zuordnung mit 
Hilfe der 'H-NMR-Spektren moglich i ~ t . ~  Die Kon- 
fwration der Substituenten in den Positionen 2 und 
4 des Ringsystems relativ zur Konfiguration der 
Phenylgruppierung am Phosphor ist insbesondere der 
Analyse der ZJ(pcHl-Kopplungskonstanten zu ent- 
nehmen4 

Wie aus den 'H-NMR-Daten hervorgeht (vgl. Tabelle 
I), sind die Verbindungen 1-4 sterisch einheitliche 
Diastereomere. Wiihrend in 2 , 3  und 4, wie die ' J (pc~) -  
Kopplungskonstanten von 2 bzw. 3 Hz fur das Proton 
in 2-Stellung nachweisen, die C6HSCruppierung in 2- 
Stellung trans zur Phenylgruppe am Phosphor angeord- 
net ist, geht aus dem Spektrum von 1 eindeutig eine 
cis-Konfiguration beider Substituenten hervor ('J(~cH) = 
21 Hz). Ebenso verweisen die ZJ(pCH)-Kopplungskon- 
stanten von jeweils 3 Hz fk die Protonen in 4Stellung 
in 2 und 4 auf trans-Anordnung der Methylgruppe in 
4-Stellung relativ zum Substituenten am Phosphor. 

daf3 die 1 -Amino- bzw. 1 -Phenylaminogruppierung 
auf die Bildung geometrischer Isomere keinen EinfluB 
nimmt. Die stereospezifsche Bildung der Verbindungen 
1-4 und insbesondere die Bildung des sterisch ein- 
heitlichen cis-Isomeren von 1 ist uberraschend da 
jedoch die Ausbeuten der Verbindungen 1 und 2 unter 
50% liegen mu& man einraumen, daf3 moglicherweise 
aus Griinden bevorzugter Kristallisationstendenz 
jeweils nur eine Form aus dem Reaktionsgemisch 
auskristallisiert. 'H-NMR-spektroskopishe Unter- 
suchungen der konzentrierten Reaktionslosungen 
unmittelbar vor der Isolierung der Reaktionsprodukte 
zeigen jedoch, daf3 das jeweils andere Isomere wohl 
nachweisbar, aber in deutlich untergeordneten Ma5e 
gebildet worden ist. Die prim. Aminogruppe in 1- 
Position des Ringsystems ist weiteren Kondensations- 
bzw. Substitutionsreaktionen zuganglich. So reagieren 
1 und 2 mit Benzoylchlorid im Sinne einer Acylierung 
der prim. Aminfunktion zu 1 -Benzoylamino-2,3-di- 
phenyl-l,3-azaphospholan-5-on (5) bzw. 1-Benzoylamino- 
4-methyl-2,3diphenyl- 1,3-azaphospholan-5-0n (6). 
5 und 6 sind erwartungsgemiii3 auch durch Kondensa- 
tion des Carboxymethyl- bzw. des 1-Carboxyethyl- 
phenylphosphins mit N-Benzoylbenzaldehydhydrazon 
zuganglich (Gl. 3, Weg B). Warend die gemA.8 Weg A 
und B synthetisierten 4Methyl-Derivate, wie aus den 
IR- und 'H-NMR-Spektren hervorgeht, identisch sind, 
erweisen sich die nach unterschiedlichen Wegen darge- 
stellten 1 -Benzoylamino-l,3-azaphospholan-5-one als 
geometrische Isomere. Die Acylierung von 1 liefert 
naturgema das cis-Produkt ( ~ i s - 5 ) ~  wiihrend die 
Kondensation von Carboxymethylphenylphosphin 
mit N-Benzoylbenzaldehydhydrazon iiberwiegend 
zum trans-Isomeren (trans-6) fuhrt (GI. 3). Die Kon- 
figuration cis bzw. trans bezieht sich wiederum auf 
die relative Anordnung der beiden Phenylgruppen 
in den Positionen 2 und 3 der Verbindungen 5 und 6 
und geht aus deren 'H-NMR-Spektren eindeutig hervor 
(vgl. Tabelle 11). Die PCH-Kopplungskonstante fur das 
Proton in 2-Stellung in dem aus 1 und Benzoylchlorid 
zuganglichen Derivat charakterisiert die Verbindung 
als cis-5 ( ' J ( p c ~ )  = 20 Hz). Dies war zu erwarten, 
da durch die Acylierung die Substituentenanordnung 
un Ausgangsmaterial 1 nicht geindert werden sollte. 

Demgegeniiber entspricht die PCH-Kopplungskon- 
stante der aus Carboxymethylphenylphosphin und 
N-Benzoyl-benzaldehydhydrazon bereiteten Verbindung 
eindeutig einer trans-Anordnung der Phenylsubstituenten 
in 2- und 3-Stellung (2J(pcH) = 3 Hz). Die Methylgruppe 
in 6 ist stets trans zum Phenylsubstituenten am Phosphor 
angeordnet wie die PCH-Kopplungskonstanten von 
4 Hz f i r  das Proton in 4Stellung zeigt. 
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1 -AMINO- 1,3-A ZAPHOSPHOLAN-5 -ONE 61 

TABELLE I 
'H-NMR-Spektren der 1 -Amino-l,3-azaphospholan-5ane 1 und 2 und der 
l-Phenylamino-l,3-azaphospholan-5a1e 3 und 4 

Chernische Verschiebung und Kopplungs- 
Verbindung konstanten 

3,  trans 

4, trans, trans 

a: 6 = 5,22 ppm (d) 'JpCHa = 21,5 HZ 
b: 6 = 3,11 ppm (AB) 'JHbCHC = 18 Hz 
c: 6 = 2,82 ppm (AB) 
d: 6 = 3,80 ppm (breites Signal) 

Phenyl: 6 = 6,38-7,35 ppm (m) 

a: 6 = 4 3 2  ppm (d) 2JpcHa = 3,5 HZ 
b: 6 = 2,78 ppm (dq) 2 J p ~ ~ b  = 2,5 Hz 

3 J ~ b - ~ _ . ~ ~ ,  = 8 HZ 
c: 6 = 1 3 5  ppm (dd) 3 J p - ~ - ~ ~ ,  = 18 HZ 
d: 6 = 4,21 ppm (breites Signal) 

Phenyl: ti = 6,94-7,62 ppm (m) 

a: 6 = 4,83 ppm (d) ZJp Ha = 2 Hz 
b: 6 = 2,97 ppm (ABX) $ Jp& = 5 Hz 

2jHb-CHc = 18 HZ 
c: 6 = 3,19 ppm (ABX) ' J p c ~ c  = 14 Hz 
d: 6 = 7,36 ppm (s) 

Phenyl: 6 = 6,75-7,75 ppm (m) 

a :  6 = 4,94 pprn (d) 2JpcHa = 2,8 Hz 
b: 6 = 3,10 ppm (dq) 'JpCHb = 2,s HZ 

c: 6 = 1/54 pprn (dd) 3 J p - ~ - ~ ~ ,  = 18 Hz 
d: 6 = 5,94 ppm (breites Signal) 

Phenyl: 6 = 6,09-7,64 ppm (m) 

3 . f ~ b - ~ ~ ~ ,  = 8 €12 

Die Angabe cis bzw. trans bezieht sich auf die Anordnung der Phenyl- 
gruppe in 2Stellung rclativ zum Substituenten am Phosphor, cine zweite 
Angabe bezeichnet die relative Konfiguration der Methylgruppe in 4Stellung 
bezogen auf den Substituenten am P. 

W e g  A: cis-5, trans-6 
W e g  B: trans-5, trans-6 
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62 H. OEHME, F:. LEISSRING UND A. ZSCHUNKE 

Weg A: cis-7, trans-8 
Weg B:  7 (cis-trans = 1 : 3,5) 

trans-8 

TABELLE I1 

'H-NMR-Daten der 1-Benzoylamino- und l-Benzylidenamino-l,3-azaphospholan-5-one 5 , 6 ,  7 und 8 

Chemische Verschiebung (ppm) Kopplungskonstante J (Hz) 
H(2) H(3) H(4') CH3 CH=N P-H(2) P-H(4) P-H(4') P-CH3 H(4)-H(4') 

cis 5,78 3,02 3,23 

5 trans 5,43 2,68 3,02 

I \  
C,jHs-Py/N-NH-C-C6H5 

H' 'C6H5 0 I I  
5.44 2,93 1 4 6  

trans, trans 
6 

H U  cis 5,70 3,OO 3,25 

21,o 0 0 18 

3,O 21 21 

3,5 3,3 

8,09 20 

7,74 2,5 

C , ~ H S - P ~ / N - N = C H C ~ H ~  5,31 2,88 1,61 7,78 3 I 
H' 'C6H5 

18 

19 

17,s 

18,s 

18 

17,5 

trans, trans 
8 

Bezeichnung cis bzw. trans siehe Tabelle I. 
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I-AMINO-I ,3-AZAPHOSPHOLAN-5-ONE 63 

Xhnliche Zusammenhange erkennt man bei den 
l-Benzylidenamino-l,3-azaphospholanJ-onen 7 und 8 
die ebenfalls auf zwei unterschiedlichen Reaktionswegen, 
zuganglich sind. Man kann einmal 1 oder 2 mit einem 
weiteren Mol Benzaldehyd zur Reaktion bringen (Gl. 
4, Weg A) oder Carboxymethyl- bzw. 1-Carboxyethyl- 
phenylphosphin rnit Benzalazin (Weg B) kondensieren. 
Wahrend wiederum durch unmittelbare Reaktion von 
1 und 2 mit Benzaldehyd die Konfiguration der 
Liganden am Ring erhalten bleibt (cis-7, trans-8), beo- 
bachtet man im Falle der Cyclokondensation des 
Carboxymethylphenylphosphins mit Benzalazin 
bevorzugte, bei der entsprechenden Umsetzung des 
Carboxyethylphenylphosphins nahezu ausschlie8lich 
Bildung des trans-Isomeren. Die Information iiber die 
raumliche Anordnung der einzelnen Substituenten in 
7 und 8 ist unter Heranziehung der entsprechenden 
E'CH-Kopplungskonstanten unmittelbar den 'H-NMR- 
Spektren der Verbindungen zu entnehmen (vgl. Tabelle 

Es wurde versucht, durch vorsichtige Hydrolyse 
von trans-5 bzw. trans-7 zum trans-Isomeren des 
Grundkiirpers 1 zu gelangen. Offenbar sind jedoch 
entsprechende Abbaureaktionen auch von Ringoffnun- 
gen begleitet, so d& dabei nur olige nicht naher 
charakterisierbare Produkte erhalten wurden. Als 
weitere Moglichkeit, durch geeignete Abbaureaktionen 
trans-konfigurierter Derivate von 1 das trans- 1-Amino- 
1-3,azaphospholan-5-on (trans- 1) zu synthetisieren, 
bietet sich die reduktive Spaltung entsprechender 
1-Tosylaminoderivate an. Auch die reduktive Spaltung 
von 1 -Tosylamino-2,3-diphenyl-1,3-azaphospholan~5-on 
(9) mit Natrium in flussigem Ammoniak, die unter 
bevorzugter Spaltung von P-C-Bindungen verlauft, 
fuhrt nicht zur trans-1-Verbindung. Die 'H-NMR- 
Daten charakterisieren 9 eindeutig als das trans-Isomer. 

Aus den angefuhrten Strukturdaten geht hervor, 
d& insbesondere grofivolumige Substituenten in der 
2-Position des 3-Phenyl- 1,3-azaphospholan-5-on-Systems 
eine trans-Konfiguration relativ zur Phenylgruppierung 
am Phosphor bevorzugen. Die E i n f h n g  eines weiteren 
Substituenten, der CH3-Gruppe, in QStellung f ~ t  
offensichtlich zur bevorzugten Bildung von Verbindun- 
gen mit trans, trans-Konfiguration. Ganz ahnliche 
Zusammenhange beobachtet man im Falle des 1,2,3- 
Triphenyl-l,3-azaphospholan-5-ons2 wie auch bei einer 
Reihe 2-substituierter 3-tert.-Butyl-l,3-azaphospholan- 
5-one, den Kondensationsprodukten der tert. Butyl- 
phosphinoessigsaure mit C=N-Doppelbindungssystemen. 
Sicher darf man annehmen, d& diese Substituenten- 
anordnung die thermodynamisch begiinstigte ist, das 
h e s t  aber, d& nur Form B des durch Addition der 
PhosDhinocarbonsauren an das diastereotoDe Hvdrazon 

11). 

Ph-- P(H)-CHR-COOH + Ph--CH=NR 

Ph&CHR-COOH Ph&CHR-COOH 
Ph 

A 

cis 

Ph 
B 

Ph 

trans 

gebildeten Adduktes cyclisiert. Nur das Diastereomere 
B liefert nach intramolekularer Kondensation den 
Heterocyclus mit trans-Konfiguration der beiden 
Phenylgruppierungen (GI. 5). Die Zwischenprodukte 
A und B unterliegen als sekundare 1-Aminoakyl- 
phosphine bei geringfugiger Temperaturerhohung 
starker thermischer Dissoziation und werden unter 
den angewandten Reaktionsbedingungen in betrachtli- 
chem Ma8e in die Ausgangskomponenten gespalten. 
Modellversuche zur Bildung NH-funktioneller 1 -Amino- 
alkylphosphine aus sek. Phosphinen und Azomethinen 
und zu deren thermischem Verhalten zeigen, dafi 
beispielsweise im Verlaufe einstundigen Erhitzens von 
Me thylphenylphosphin mit N-Methyl-benzaldimin 
vollstiindige Addition der PH-Funktion an die 
C=N-Doppelbindung erfolgt. Dies kann am Versch- 
winden der PH-Absorption und am Auftreten der 
NH-Valenzschwingungsbande im IR-Spektrum des 
Reaktionsgemisches sehr leicht nachgewiesen 
werden. Die destillative Aufarbeitung fuhrt jedoch 
zu vollstandiger Spaltung des Additionsproduktes 
in Phosphin und Azomethin. Hinsichtlich dieses 
Verhaltens entsprechen die NH-funktionellen 1-Amino- 
alkylphosphine den 1-Hydroxyalkylphosphnen, den 
Addukten prim. oder sek. Phosphine an Aldehyde 
oder Ketone, die thermisch ebenfalls in die Ausgangs- 
verbindungen zerfallen.6 Nimmt man an, daD ganz 
allgemein die Cyclokondensation der Diastereomeren 
B zu den trans-l,3-Azaphospholan-5-onen sehr vie1 
rascher erfolgt als die vergleichbare Reaktion der 
Formen A zu den cis-Verbindungen, was angesichts 
der raumlichen Situation in den Rinmerbindunaen 
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64 H. OEHME, E. LEISSKING UND A. ZSCHUNKE 

und somit einer energetischen Bevorzugung der trans- 
Substituentenanordnung vernunftig erscheint, so 
M3t sich die Stereoselektivitat dieser Reaktion zwanglos 
dadurch erklaren, da5 aus der Reaktionsmischung 
uberwiegend B weiterreagiert. Infolge der thermischen 
Labilitat des Additionsproduktes stellt sich das 
Gleichgewicht von A und B stets wieder neu ein und 
fiihrt schlie5lich zum thermodynamisch stabileren 
Endprodukt, der trans-Verbindung. Der Umstand, 
dai3 die Methylgruppierung in Stellung 4 in 2,4,6 
und 8 nicht, wie erwartet, zu einer Verdopplung der 
Isomerenzahl fw, sondern dai3 hier ausschliei3lich 
trans-Anordnung relativ zum Substituenten am 
Phosphoratom beobachtet wird, besagt, dai3 aus- 
schlieBlich das in G1. (6) dargestellte Diastereomere 
C cyclisiert. 

Ph\ H3cyg;0;HR __f -H,O H J-2$=o 
Ph Ph 

H I  R 
C ( 6 )  

Ph 

Das diastereomere Zwischenprodukt C kann jedoch 
wiederum nur durch Addition einer einheitlichen 
diastereomeren Form des l-carboxyethylphenyl- 
phosphins an das Hydrazon oder ein entsprechendes 
Derivat gebildet werden. 

Carbonsiiure in gewissem Umfang in der Betainfonn 
vor. 

Das 1-Carboxyethylphenylphosphin liegt als subst. 

H CH3 H C H 3  

C6H5- P-CH--COOH C,Hs-P--CH-COO- 
I 1  I + I  

I 

Obgleich das Auma5 dieser Betainbildung angesichts 
der geringen Basizitat des Phosphors nur von unter- 
geordneter Bedeutung sein sollte, diirfte es ausreichen 
die beiden diastereomeren Formen der Phosphino- 
carbonsaure rasch ineinander zu uberfiihren..Dieser 
Vorgang sowie die Annahme eines Gleichgewichtes 
zwischen Phosphin und C=N-Doppelbindungssystem 
einerseits und dem 1-Aminoalkylphosphin andererseits 
erklat, d d  auch hier unter Annahme thermodynam- 
ischer Reaktionskontrolle stets nur das Ringsystem mit 
der energetisch giinstigsten Substituentenanordnung 
gebildet wird. 

EXPERIMENTELLER TElL 

AUe P-Ill-Verbindungen werden in Argonatmosphiire unter 
Benutzun ciner speziellen Arbeitstechnik dargestellt und 

phosphins wurdc nach dem von K. Issleib und R. Kummel 
angegebenen Verfahren synthetisiert.' Die 'H-NMR-Spektren 
wurden mit cinem Varian HA 100 D 15-Spektrometer auf- 
gcnommen (Losungsmittel CDCl3, cxtern. Standard TMS). 

ungesetzt. 9 Carboxymethyl- und l-Carboxyethylphenyl- 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der I-Arnino-1,3- 
azaphosphohn5ane  1 und 2 sowie der I-Phenylamino-l,3- 
azaphosphobn.5-one 3 und 4 

Analog der ZUK Synthese der I-Alkyl und 1-Ar 1 1,3 aza 

lquimolarc Mengen Carboxymethyl- bzw. 1-Carboxycthyl- 
phenylphosphin und Benzaldehydhydrazon oder -phenyl- 
hydrazon in Benzol vermischt und unter kontinuierlicher 
Eiitfernung des bei der Reaktion gcbildeten Wassers unter 
Riicktlud gekocht. Nach Abscheidung der berechneten Menge 
Wasscr wird das Losungsmittel i.Vak. abgczogen und der 
oligc Ruckstand aus Ethanol bzw. mit Wasser verd. Ethanol 
umkristallisiert. 2 fallt als bl an, das in wenig Ether auf- 
genommen wird. Aus der etherischcn Losung kristallisiert 
2 bei starker Kuhlung aus. 1-4 losen sich teilweise in Benzol, 
Ethanol und Chloroform urid sind unloslich in Ether, Hexan 
und Wasser (Einzelddtcn s. Tabelle 111). 

phospholan-Sane benutzten Verfahrensweise 1 -  werden - 
- 

TABELLE III 
Einzeldaten ZUT Darstcllung der l-Amino-l,3-azaphospholan-5ane 1 und 2 und der l-Phenylamino-l,3-azapliospholan-5-one 3 und 4 

Verbin- Ausgangssubstanzen 
dung k) 

Ausb. 
g Analysen 

Schmp. (%I Summenformel N P  

1 Carbox yme thy lphenylphosphin 

2 I-carbox ye thylphen y Iphosphin 

( 1 1 3  
Benzaldehydhydrazon (8,2) 

(10~4) 
Benzaldehydhydrazon (6,8) 

3 Carboxymethylphenylphosphiii 
(17,6) 

Benzaldehydphenylhydrazon (20,s) 
4 I-Carboxyethylphenylphosphin 

(133) 
Benzaldchydphenylliydrazon (14,8) 

Ber. 
Gef. 

Ber. 
Gef. 

Ber. 
Gcf. 

Bcr. 
GCf. 

10,36 11,46 
10,29 11,50 

9,85 10,90 
10,ll 10,71 

8,09 8,94 
8,32 8,56 

7,77 839 
8,05 8,39 
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TABELLE IV 
Einzeldaten zur Darstellung der l-Benzoylamino-l,3-azaphospholan-5-one 5 und 6 und der l-Bcnzylidenamino-l,3-azaphospliolan-5- 
one 7 und 8 

Ausb. 
Verbin- Ver- Ausgangssubstanzen g Summenformel Analyse 

dung fahren cg) Schmp. (%) (MoLGew.) N P  

cis-5 A 

trans-5 B 

trans-6 A 

B 

cis- 7 A 

trans- 7a B 

trans4 A 

B 

l (5 .0)  118-1 21' 
Benzoylchlorid (2,6) 
Carboxymethylphenylphosphin (4,3) 188-190' 
N-Benzoyl-benzaldehydhydrazon (9,8) 

Benzoylchlorid (3,5) 
I-Carboxyethylphenylphosphin (8,O) 
N-Benzoyl-benzaldehydhydrazon (9,8) 

Benzaldehyd (0,8) 
Carboxymethylphenylphosphin (7,4) 178-185' 
Benzalazin (9,l) 

Benzaldehyd (3,l) 
l-carboxyethylphenylphosphin (9,O) 
Benzalazin (1 0,3) 

2 ( 7 J )  171-173' 

1(1,3) 221-224' 

2 (8,2) 168-171' 

CzzH19NzOzP Ber. 7,48 8,27 
(374,4) Gef. 6,75 8,03 

Gef. 7,65 8,55 

C2&lNZOzP Bcr. 7,22 7,98 
(388,4) Gef. 7,42 7,97 

C22H19NZOP Ber. 7,82 8,64 
(358,4) Gef. 7 3 7  8,52 

Gef. 7,68 8,58 

C23HzlNzOP Ber. 7,52 8,32 
(372,4) Gef. 7,99 8,43 

a Enthalt etwa 25% cis-7. 

I-Benzoyhmino-2, 3-diphenyl-I, 3-azaphospholan-5-on 5 und 
1 -Benzoylamino-2,3-diphenyl-4- methy I- 1,3-azaphospholan- 
5-on 6 
Verfahren A Zur Losung bzw. Suspension von 1 oder 2 in 
Benzol wird in Gegenwart von wasscrfreiens KzC03 die aqui. 
valente Menge Benzoylchlorid getropft. Es wird kurze Zeit 
im Wasscrbad erhitzt, filtriert und das Losungsmittel i. Vak. 
abdestilliert. 5 und 6 kristallisieren nach Behandeln mit 
Wasser und werden aus Ethanol umkristallisiert (Einzeldaten 
s. Tabelle IV). 

Verfahren B 
phosphins und N-Benzoyl-benzaldehydhydrazon werden in 
Benzol unter Zwischenschaltung eines Wasserabscheiders so 
lange unter Ruckflu6 erhitzt, bis die berechnete Wassermenge 
abgesehieden ist. AnschlieDend wird das Benzol abdestilliert 
und der Ruckstand aus Ethanol umkristallisiert (Einzeldaten 
s. Tabelle IV). 

kquimolare Mengen des Carboxyalkylphenyl- 

19enzylidenamino-2,3-diphenyl-l,3-azaphosphoInn-S-on 7 
und I-Benzylidenamino-2,3-diphenyl-4-methyl-l ,3-azaphos. 
pholan-5-on 8 

Verfahren A 
werden in Ethanol kurze Zeit erwfmt.  Nach Abkiihlen 
kristallisieren 7 und 8 aus. Zur Reinigung wird aus Ethanol 
umkristallisiert (Einzeldaten s. Tabelle IV). 

Verfahren B 
und l-carboxyethylphenylphosphin mit Benzalazin in Benzol 
umgesctzt. Nach entsprechender Aufarbeitung und Umkristal- 
lisieren aus Ethanol resultieren 7 und 8 in Form farbloscr 
Kristalle (Einzeldaten s. Tabelle 1V). 

1 bzw. 2 und aquimolare Mengen Benzaldehyd 

Analog 6 (Verfahren B) werden Carboxymethyl- 

trans-l-Tosyhmino-2,3-diphenyl-l, 3-azaphospholan-5en 
(trans-9) 

13,s g Carboxymethylphenylphosphin und 22,O g N-Tosyl- 
bcnzaldehydhydrazon werden bis zur Beendigung der 
Wasserentwicklung in Benzol unter Zwischenschaltung eines 
Wasserabscheiders unter Ruckflu5 erhitzt. Nach Abtrcnnung 
einer farblosen pulvrigen Substanz (die extrem schwcrloslich 
ist und deshalb nicht naher untersucht wurde) wird i.Vak. 
cingeengt und der Riickstand mehrfach aus Methanol um- 
kristallisiert. Schmp. 212-216', Ausb. 7,7 g (23%). 
C22HZ1NzO3PS (424,45) Ber: C 62,25; H 4,99; N 6,60; 
P 7,29. Gef: C 62,12; H 4,89; N 6,36; P 7,75. 

HC 
'H-NM K: 

9 

a: 6 = 5,33 ppm (d) 2JpcH = 1,s Hz 
b: 6 = 2,67 p p m  (AB) 2 J ~ c l l  = 18,4 Hz 
c: 6 = 2,95 ppm (AB) 
d: 6 = 2,33 ppm (s) 
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