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Communication

CHLORIERUNG VON SUBSTITUIERTEN
2-CHLOR-BENZOTHIAZA- UND
2-CHLOR-BENZODIAZAPHOSPHOL!

JORG GLOEDE

Zentrum fiir Selektive Organische Synthese, Rudower Chaussee 5,
Berlin-Adlershof, O-1199, BRD

Prof. Dr. E. Schmitz zum 65. Geburtstag gewidmet
(Received April 19, 1993)

The 2-benzophospholes 1a and 1b add chlorine. 1a gives the pentacoordinated adduct 2a and 1b gives
the tetracoordinated adduct 4. The adducts react with antimony pentachloride to give the corresponding
2A%-benzophospholium hexachloroantimonates 3 and §, respectively.

Key words: Cyclic dichloro-mercapto-aminophosphonium salt; cyclic dichloro-diaminophosphonium
salt.

2-Chlorbenzophosphole vom Typ I (X = O; Y = O, S, NEt) addieren sehr leicht
Chlor; es entstehen stabile 2,2,2-Trichlor-2A3-benzophospholderivate 2.2 Die
Chlorierung des Dithiaderivats 1 (X, Y = S) fithrt zu Phosphortrichlorid; das 2-
analoge Addukt ist nicht stabil.? Dieses unterschiedliche Verhalten veranlaBte uns,
weitere Untersuchungen zur Stabilitit der Halogenaddukte von cyclischen P(1II)-
Verbindungen durchzufiihren. Hier berichten wir iiber die Chlorierung der Deri-
vate la und 1b.

x\ x‘ a b
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Y Y Y|S  NE

1 2

2-Chlor-3-ethyl-2,3-dihydro-1,3,2-benzothiazaphosphol (1a) (X = NEt, Y = S)
reagierte bei 0°C sofort mit Chlor. Im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung
war ein Signal bei —41 ppm sichtbar, das nach Zugabe von Antimonpentachlorid
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TABELLE I

X 4 i
3('P)-Werte von JPCl;  SbCl

Y

X Y 3('P)-Went{ppm]

S § 125%

S NEt 89

(0] 0 7767

0 NEt 6423

NEt NEt 43

*Der Wert gilt fiir das 5-Methylderivat.

verschwand und durch ein neues Signal mit einer chemischen Verschiebung von
89 ppm ersetzt wurde. Dieser Wert ist dem Dichlorphosphonium-hexachloro-
antimonat 3 zu zuordnen. Das Salz konnte in 80% Ausbeute isoliert werden. Die
Chlorierung von 1a mit Antimonpentachlorid (Molverhaltnis 1:2) fiihrte ebenfalls
zu 3 (81% Ausbeute). Diese Resultate sprechen eindeutig dafiir, dal bei der
Chlorierung von la das pentakoordinierte Chloraddukt 2a entsteht.

Die Chlorierung von 2-Chlor-1,3-diethyl-2,3-dihydro-1,3,2-benzodiazaphosphol
(1b) (X, Y = NEt) verlief analog. Jedoch im 3'P-NMR-Spektrum der Reaktions-
16sung wurde an Stelle eines negativen 8-Wertes (erwarteter Bereich: —60 bis — 80
ppm)* ein positiver 6-Wert gefunden, der nach Zugabe von Antimonpentachlorid
nur eine geringe Anderung erfuhr (39 ppm — 41 ppm). Dementsprechend wird
bei der Chlorierung von 1b das tetrakoordinierte Chloraddukt 4 erhalten. Es ist
das erste Beispiel, daB bei der Halogenierung eines 2-Benzophospholderivats ein
Chlorphosphonium-chlorid entsteht. Das Hexachloroantimonat 5 konnte sowohl
aus 4 als auch aus 1b in guten Ausbeuten gewonnen werden.

In der Tabelle I sind die 8-Werte der 2,2-Dichlor-2A3-benzophospholium-he-
xachloroantimonate zusammengestellt.

Der Trend der Werte entspricht den Erwartungen, nach denen der Austausch
von S durch O bzw. O durch NEt zu einer Hochfeldverschiebung fiihrt.

EXPERIMENTELLER TEIL

2-Chlor-3-ethyl-2,3-dihydro-1,3,2-benzothiaphosphol (1a). Zu 11,6 g (76 mmo!) N-Ethyl-o-
aminothiophenol® wurden 10 ml (115 mmol) PCl; und dann 1 Tropfen Wasser gegeben. Nach Abklingen
der heftigen Reaktion (HCIl-Entwicklung) wurde das Reaktionsgemisch 2,5 Stunden auf dem siedenden
Wasserbad erwidrmt und im Wasserstrahlvakuum unumgesetztes PCl, abdestilliert. Der viskose
Riickstand wurde destilliert (Kugelrohrdestillation). 1a: 10,2 g (62% Ausbeute); Kp.qq, 135-140°C;
feuchtigkeitsempfindlich; 8(*'P) 169 ppm (Dichlormethan) (Spur Oxydationsprodukt 47 ppm, entspricht
dem Chlorphosphat); Analyse: C;H CINPS (217,7) ber. C 44,14%, H 4,17%, N 6,43%, Cl 16,29%,
gef. C 44,73%, H 4,35%, N 6,54%, Cl 17,50%.
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Reaktion von 1a mit Chlor. Zu einer Losung von 0,8 g (3,67 mmol) 1a in 2 ml absolutem Dichlormethan
wurde bei —5° bis 0°C langsam eine Losung von 0,26 g (3,66 mmol) Chlor in 1 ml absolutem Di-
chlormethan getropft. Nach 0,5 stiindigem Stehen bei 0°C und 2 stiindigem Stehen bei Raumtemperatur
wurde die Reaktionslosung vermessen. *'P-NMR: ~41 ppm (2a) (in Spuren 48, 92, 219 ppm).

2,2-Dichlor-3-ethyl-2,3-dihydro-1,3,2A3-benzothiazaphospholium-hexachloroantimonat (3).

a. Zu einer Losung von 0,8 (3,67 mmol) 1a in 2 ml absolutem Dichlormethan wurde bei —5° bis
0°C langsam eine Losung von 0,26 g (3,66 mmol) Chlor in 1 ml absolutem Dichlormethan getropft und
dann 1,1 g (3,67 mmol) Antimonpentachlorid zugegeben. Nach 2 stiindigem Stehen wurden 3 ml
absoluter Ether zugefiigt, der ausgefallene Festkorper unter AusschluB von Feuchtigkeit abgetrennt,
mit einer Mischung Dichlormethan/Ether (1:1) gewaschen und getrocknet. 3: 1,7 g (80% Ausbeute),
gelbe Kristalle, feuchtigkeitsempfindlich; 8(*'P) 89,4 ppm (Nitromethan); Analyse: CigH;CI,NPSSb
(587,6) ber. C148,27%, N 2,38%, gef. C1 48,11%, N 2.36%.

b. Zu einer Losung von 0,55 g (2,5 mmol) 1a in 3 ml absolutem Dichlormethan wurde langsam bei
0°C eine Losung von 1,5 g (5 mmol) Antimonpentachlorid in 2 ml absolutem Dichlormethan getropft,
dann 3 ml absoluter Ether zugefiigt und, wie vorstehend, aufgearbeitet. 3: 1,2 g (81% Ausbeute), Fp.
79-83°C (im Rohrchen); 8(*'P) 89 ppm (Dichlormethan).

2-Chlor-1,3-diethyl-2,3-dihydro-1,3,2-benzodiazaphosphol (1b).  Zu einem Gemisch von 8 g (48,7 mmol)
N,N'-Diethyl-o-phenylendiamin® und 6,4 g (71,4 mmol) PCl, wurden 1-2 Tropfen Wasser gegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde solange unter RiickfluB erhitzt, bis der feste Kolbeninhalt geschmolzen
war. Die Lésung wurde unter Argon filtriert und destilliert (Kugelrohrdestillation). 1b: 8,7 g (79%
Ausbeute), Kp., 117-120°C (die Flussigkeit kristallisiert nach kurzer Zeit durch); 6(*'P) 150 ppm (Di-
chlormethan); Analyse: C,,H,,CIN,P (228,7) ber. C 52,52%, H 6,17%, N 12,25%, Cl 15,50%, gef.
C 52,23%, H 6,66%, N 12,14%, CI 15,58%.

Reaktion von 1b mit Chlor. Zu einer Losung von 0,84 g (3,67 mmol) 1b in 3 ml absolutem Dichlor-
methan wurde bei — 5° bis 0°C langsam eine Lésung von 0,26 g (3,66 mmol) Chlor in 1 ml absolutem
Dichlormethan getropft. Nach 0,5 stiindigem Stehen bei Raumtemperatur wurde die Lésung vermessen.
3P-NMR: 39 ppm (4).

2,2-Dichlor-1,3-diethyl-2,3-dihydro-1,3,2A%-benzodiazaphospholium-hexachloroantimonat (5).

a. Zu einer Losung von 0,84 g (3,67 mmol) 1b in 3 ml absolutem Dichlormethan wurde langsam bei
0°C eine Losung von 0,26 g (3.66 mmol) Chlor in 1 ml absolutem Dichlormethan getropft und dann
1,1 g (3,67 mmol) Antimonpentachlorid zugegeben. Nach 2 stiindigem Stehen wurden 3 ml absoluter
Ether zugefiigt, der ausgefallene Festkorper unter Ausschlul von Luftfeuchtigkeit abgetrennt und mit
einer Mischung von Ether/Dichlormethan (1:1) gewaschen. 5: 1,7 g (77,5% Ausbeute), gelbe Kristalle,
stark feuchtigkeitsempfindlich; 8(*'P) 43,5 ppm (Nitromethan).

b. Zu einer Losung von 0,57 g (2,4 mmol) 1b in 3 ml absolutem Dichlormethan wurden unter
Eiskithiung 1,5 g (5 mmol) Antimonpentachlorid zugetropft. Nach 10 stiindigem Stehen bei Raumtem-
peratur wurden 3 m! absoluter Ether zugefiigt und, wie vorstehend, aufgearbeitet. 5: 1.2 g (80%
Ausbeute), Fp. 176—178°C (im Rohrchen); Analyse: C,,H,,CI;N,PSb (598,6) ber. C 20,06%, H 2,36%,
N 4,68%, gef. C 20,83%, H 2,40%, N 4,83%; 8(*'P) 42,9 ppm (Nitromethan).
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