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DARSTELLUNG UND CHARAKTERISIERUNG VON 

BENZODIAZAPHOSPHORINONEN MIT PHOSPHOR 
IN DEN KOORDINATIONSZAHLEN DREI, 

VIER UND FUNF 

2-AMINO- UND 2-METHOXYSUBSTITUIERTEN 

CARSTEN MELNICKY, ION N E D A  und REINHARD SCHMUTZLER 
lnstitut fur Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitiit, 

Postfach 3329, 0-38023 Braunsch weig, Germany 

(Received Apr i l  I& IYY5;  in final form May 4, 1995) 

This communication describes the preparation of methoxy (4-6) and dimethylamino (7-9) derivatives 
of the reactive chlorodiazaphosphorinone heterocycles, 1-3, using trimethylsilylmethylether and tri- 
methyldimethylaminosilane, respectively, as reagents. The methoxy compounds 4 and 5 were converted 
into the P(:O)CI-derivatives 10 and 11 by reaction with sulfuryl chloride. The PNH(CH,CH,CI) deriv- 
ative 12 was obtained in the reaction of the phosphoryl chloride 11 with 2-chloroethylamine hydro- 
chloride/triethylatnine. The P(II1) derivative 7 and the previously known compound 14 were oxidized 
to the phosphoryl (A’P) species 13 and 15, using the urea/hydrogen peroxide 1:l adduct. Finally, the 
oxidative addition of two molecules of hexafluoroacetone to 9,  with formation of the perfluoropinacolyl 
spirophosphorane 16 is described. The characterization of the new compounds rests on their n.m.r. 
(IH-. ”C-, “F-, and “P-) spectral, and mass spectrometric data, in addition to elemental analyses. 

Key words: I ,3,2-benzodiazaphosphorin-4-ones, halogen substitution, rearrangement, oxidation reactions, 
spirophosphoranes. 

EINLEITUNG 

Die Umsetzung von N, N’-substituierten Anthranilamiden mit Phosphortrichlorid 
wurde erstmals von Coppola et a f .  beschrieben. ’.’ Wahrend dabei Benzodiaza- 
phosphorinone mit vierfach koordiniertem Phosphor isoliert wurden (Gleichung 
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66 C. MELNICKY, I .  NEDA und R. SCHMUTZLER 

(l)), wurde das N-substituierte Chlor-benzodiazaphosphorinon lediglich als Zwi- 
schenprodukt postuliert. Weitere Derivate dieses heterocyclischen Systems wurden 
seitdem von R. Chen sowie R. Bao da rge~ te l l t .~ .~  Die erstmals von I. Neda et al.5 
beschriebene Darstellung des 5,6-Benzo-2-chlor-l,3,2-diazaphosphorinons mit 
Methyl-substituenten am Stickstoff bietet aufgrund einer breiten Palette von mog- 
lichen Ausgangsstoffen und Folgereaktionen ein groBes Potential zur Synthese 
neuer phosphorsubstituierter N,N'-Dialkylbenzodiazaphosphorinone. 

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese und Charakterisierung einiger 
2-amino- und 2-methoxysubstituierter A3-Benzodiazaphosphorinone, die aus den 
entsprechenden 2-Chlorverbindungen mittels bekannter Substitutionsreaktionen 
dargestellt und anschlieBend in ihre A4P-sowie ASP-Derivate uberfiihrt wurden. 

DISKUSSION 

Darstellung von 4-6 

Die Substitution des Chloratoms in Verbindungen des Typs 1-3 durch die Meth- 
oxygruppe ist literaturbekannt.6-8 Die Darstellung der Verbindungen 4-6 erfolgte 
durch Umsetzung der Chlorbenzodiazaphosphorinone 1-3 mit Trimethylsilyl- 
methylether in aquimolarem Verhaltnis entsprechend Gleichung (2). Zur Ver- 
meidung der Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten wurde unter Kiihlung 
mit Eis (OOC) gearbeitet. Aufgrund der hohen Reaktivitat der Trimethylsilylver- 
bindung, die in der thermodynamisch giinstigen Abspaltung von Chlortrimethyl- 
silan begriindet liegt, laufen die Umsetzungen bereits innerhalb von 1 h nahezu 
quantitativ ab. 

Me3SiOMe - MelSiC1 * syJ:R d,!; (2) 

I I 0-CH, 
CHI (3% 

1 R - o-CH2C,H,CI 

2 R = p-CH,C,H,CI 

3 R=(CH&CH 

4 R-o-CH,C&,CI 

5 R = P-CH~C&,CI 

6 R -  (CH,),CH 

Die Phosphorinone 4-6 wurden lH-, 13C- und 31P-NMR-spektroskopisch, EI- 
massenspektrometrisch sowie elementaranalytisch charakterisiert, wobei die je- 
weiligen Verschiebungen und Kopplungskonstanten im fur diese Verbindungsklasse 
ublichen Bereich liegen und keine Besonderheiten aufweisen (siehe Experimen- 
teller Teil). 

Darstellung von 7-9 

Analog der Darstellung der Verbindungen 4-6 fuhrten die Umsetzungen aqui- 
molarer Mengen der Chlorbenzodiazaphosphorinon-Systeme 1-3 mit Dimethyl- 
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BENZODIAZAPHOSPHORINONES 67 

aminotrimethylsilan unter Kiihlung mit Eis ( O O C )  binnen einer Reaktionsdauer von 
1 h in hohen Ausbeuten zu den gewiinschten 2-(N,N-dimethylamino)-substituierten 
Derivaten 7-9 (Gleichung (3)). 

1 R O-CHzC&Cl 

2 R p-CH,C,H,CI 

1 R -  fCH1),CH 

Die Umsetzung von Chlorphosphinen mit Aminosilanen stellt eine elegante Syn- 
thesemethode fur Aminophosphine dar.9- l 3  Der grol3e Vorteil dieser Methode 
gegenuber der Umsetzung mit nicht silylierten Aminen liegt dabei im protonen- 
freien Verlauf der Reaktion begrundet, da die P-N-Bindung protolytisch wieder 
gespalten werden konnte. 

Darstellung von 10 und 11 

Die 5.6-Benzo-2-chlor-2-oxo-l,3,2-diazaphosphorinone 10 und 11 wurden aus den 
2-methoxysubstituierten Edukten 3 und 4 mittels Sulfurylchlorid in Dichlormethan 
bei 0°C in guten Ausbeuten synthetisiert (Gleichung (4)).8 

4 o-CH,C&CI 

5 P-CHZC~H~CI 

10 O-CH&H4Cl 

11 p-CH,CsftCI 

Die S("P)- und S("CC)-Werte der Verbindungen 10 und 11 zeigen durch den 
Ubergang von A'- zum A4-Phosphorsystem die erwartete charakteristische Hoch- 
feldverschiebung, wahrend die J(PC)-Kopplungskonstanten aufgrund der Oxida- 
tion des Phosphoratoms eine typische Erniedrigung ihrer Betrage erkennen lassen 
(siehe Experimenteller Teil). 

Darstellung won 12 

Aufgrund der Instabilitat von 2-Chlorethylamin bei Raumtemperatur wurde zur 
Darstellung von 12 2-Chlorethylaminhydrochlorid verwendet, wobei durch lang- 
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68 C. MELNICKY. I. NEDA und R. SCHMUTZLER 

same Zugabe von Triethylamin wiihrend der Umsetzung das Amin freigesetzt wurde 
und mit 11 reagierte (Gleichung (5)) .8 

H2NCHzCH2ClHCl 
,P=O * 

2 NEt, 

CH, 
11 

0 

- 2 NEt jHCI ,P=O \ 

I. 

12 

Verbindung 12 konnte nach Abziehen des Losungsmittels durch Extraktion mit 
Diethylether leicht vom Nebenprodukt Triethylaminhydrochlorid abgetrennt und 
in guter Ausbeute isoliert werden. 

Darstellung von 13 und 15 

Die Phosphorylverbindungen 13 und 15 wurden durch Umsetzung der entsprechen- 
den Edukte 7 und 14 mit dem Wasserstoffperoxid-Hamstoff-1: 1-Addukt als gelbge- 
farbte Feststoffe in relativ guten Ausbeuten erhalten (Gleichung (6)). 

0 

0 

0 

H H  
13 R-o-ClC&, 

R’- Me ‘0’ 
7 R*o-CIC& 

R’- Me 

15 R-pCICJ3, 
R’= CICHZCHZ 

Neben der einfacheren, in der leichten Abtrennbarkeit des Hamstoff-Wasser- 
Addukts begriindeten Aufarbeitung sind ein wasserfreier und somit eine Hydrolyse 
vermeidender Reaktionsverlauf sowie uberwiegend hohere Ausbeuten entschei- 
dende Pluspunkte gegeniiber der Oxidation von 7 und 14 mittels wuriger Was- 
serstoffperoxidlosung. l2 
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BENZODIAZAPHOSPHORINONES 69 

Darstellung von 16 

Zur Umsetzung des Phosphorinons 9 mit Hexafluoraceton (HFA) wurde dieses in 
Dichlorrnethan vorgelegt und HFA im Molverhaltnis von etwa 1 5  bei -196°C 
aufkondensiert, ehe nach Erwarmen der Reaktionsrnischung auf Raumtemperatur 
3 d geruhrt wurde (Gleichung (7)). 

CH, 0 / 

CHI CH2C12 

I N-CHI 3 d  I N-CHI 
CH, \ CF3 

‘CH, CHI 
9 16 

Das unter C-C-Bindungsknupfung zweier HFA-Molekule gebildete und eine als 
Funfring an das A3-Phosphoratom geknupfte Perfluorpinakolgruppierung enthal- 
tende Spirophosphosphoran 16 wurde aus Diethylether in guten Ausbeuten kri- 
stallisiert und IH-, 13C-, 19F-, 3’P-NMR, IR-spektroskopisch, EI-massenspektro- 
rnetrisch sowie elementaranalytisch identifiziert (siehe Experimenteller Teil). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Versuche wurden unter Ausschlup von Luft und Feuchtigkeit in geschlossenen Systemen in einer 
Atmosphare von nachgereinigtem Stickstoff (BTS-Katalysator; BASF AG) als Schutzgas durchgefiihrt. 
Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet.I4 Die Abkiirzung ‘5.V.” 
bezieht sich auf einen Druck von 0.05 mm Hg bei 25°C. 

NMR-Spektren: AC 200 der Firma Bruker, ‘H: 200.1 MHz; I3C: 50.3 MHz; I9F: 188.3 MHz; ,‘P: 
81 .O MHz. Die Werte der chemischen Verschiebungen sind in 6-Einheiten (ppm) gegen Tetramethylsilan 
(TMS) (‘H, ‘T, extern), CFCI, (“F, extern), 85%ige Phosphorsaure (,lP, extern), die Kopplungs- 
konstanten J in Hertz (Hz) angegeben. Die chemische Verschiebung ist mit positivem Vorzeichen 
angegeben. wenn die Absorption, relativ zum Standard, zu tieferem Feld erfolgt und umgekehrt. 

Massenspektren wurden von der zentralen Einrichtung “Massenspektrometrie” der Chemischen 
Institute der Technischen Universitat Braunschweig auf dem Gerat Finnigan MAT 8430 aufgenommen. 
Die Signalintensitaten sind in Yo, bezogen auf den Basispeak (loo%), angegeben. Das Infrarotspektrum 
von Verbindung 16 (Angaben in cm- I )  wurde auf einem Beckman-IR-4260-Spektrometer an einer 
Losung in Hexan in NaCI-Kuvette mit Kompensation des Losungsmittels aufgenommen. Mit Ausnahme 
der Verbindung 16 (Fa. Beller, Gottingen) wurden samtliche Elementaranalysen im Analytischen La- 
boratorium des Instituts fur Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitat Braun- 
schweig durchgefiihrt. 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Schmelzpunktbegtimmungs-Gerat 510 der Firma Biichi be- 
stimmt. Die Messungen erfolgten dabei in zugeschmolzenen Kapillaren. Die Schmelzpunkte sind nicht 
korrigiert. 

Ausgangsverbindungen: 5,~Benzo-2-chlor-l-methyl-3-o-chlorbenzyl-l,3,2-diazaphosphorin-4-on li5; 
5,h-Benzo-2-chlor-l-methyl-3-p-chlorbenzyl-1,3,2-diazaphosphorin-4-on 215; 5,6-Benzo-2-ch!or-3-iso- 
propyl- 1-methyl- 1.3,2-diazaphosphorin-4-on 3l’; Trimethylsilylmethyletherlh; Dimethylaminotrimethyl- 
silan”: 5,6-Benzo-2-[bis(2-chlorethyl)amino]-l-methyl-3-p-chlorbe~yl-l,3,2-diazaphosphorin-4-on 14.l’ 
Folgende Verbindungen waren kauflich erhaltlich: 2-Chlorethylaminhydrochlorid (Fa. Janssen 
Chimica); Wasserstoffperoxid-Harnstoff- 1 : I-Addukt (Fa. E. Merck, Darmstadt); Sulfurylchlorid; Hexa- 
fluoraceton (Geschenk der Fa. Daikin Kogyo Ltd.. Osaka, Japan). 

Darstellung von 5,6-Benzo-2-methoxy-l -methyl-3-o-chlorbenzyyl-l,3,2-phosphorin-4-on 4. Zu einer LO- 
sungvon 1.9 g(5.6 mmol) 1 in 20 ml Dichlormethan wurden 0.58 g (5.6 mmol) Trimethylsilylmethylether. 
gelost in 5 ml Dichlormethan. binnen 30 min bei 0°C getropft. Anschliepend wurde die Reaktions- 
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70 C. MELNICKY, I. NEDA und R. SCHMUTZLER 

mischung bei RT 1 h geriihrt, das LCisungsmittel sowie fliichtige Bestandteile i.V. abgezogen und der 
Ruckstand (gelber Feststoff) i.V. getrocknet. Fp.: 76-77 "C; Ausbeute: 1.63 g (87.0%) 
lH-NMR-Spektrum in CDCI,:S = 3.16 (d, 3 H, ,J(PH) = 9.5 Hz, PNCH,); 3.32 (d, 3 H, ,J(PH) = 
13.1 Hz, POCH,); 4.69-5.36 (m, 2 H, Cf12C6H4CI); 6.92-8.27 (m, 8 H, Aromaten-H). -l3C-NMR- 
Spektrum in CDCI, (hier und im folgenden werden zur Zuordnung der 13C-NMR-Resonanzen die 
DEFT-Spektren herangezogen): 6 = 36.25 (d, ,J(PC) = 44.3 Hz, PNCH,); 46.76 (d, *J(PC) = 35.0 
Hz, PNCH,); 51.94 (d, ,J(PC) = 1.9 Hz, POCH,); 113.74-135.20 (lls, 11 Aromaten-C); 145.95 (d, 
'J(PC) = 9.0 Hz, Aromaten-C6; C6 bedeutet hier und im folgendem das der N(CH,)-Gruppe be- 
nachbarte Kohlenstoffatom des aromatischen Rings); 164.10 (s, C(:O)NP). -31P-NMR-Spektrum in 

299(100)[M-C1]+; 193(5) [M-OCH3-C&14CI + HI+; 125(16)[CH2CJi4Cl]+; 118(2)[CJ34C(:O)N]+; 

C,,H,,CIN,02P (334.74) Ber.: C 57.41 H 4.82 N 8.37% 
Gef.: C 57.28 H 4.87 N 8.33% 

CDCI-,:6 = 105.72(~). -EI-MS: d~(%): 334(0.5)[M]+;319(1.6)[M-CH3]+;303(3)[M-OCH3]+; 

104 (6)[Ce.H4C(:O)]:. 

Darstellung von 5,6-Benzo-2-methoxy-I -methyl-3-p-chlorbenzyl-I ,3,2-diaraphosphorin-4-on 5. Reak- 
tionsfiihrung und Aufarbeitung wie fur 4 beschrieben. Ansatz: 2.27 g (6.7 mmol) 2 in 25 ml 
Dichlormethan; 0.7 g (6.7 mmol) Trimethylsilylmethylether. 

Der olige Riickstand erstarrte iiber Nacht bei RT zu einem gelben Feststoff. Fp.: 69-73 "C; Ausbeute: 
2.08 g (92.8%) 
'H-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 3.03 (d, 3 H, ?I(PH) = 9.1 Hz, PNCH,); 3.28 (d, 3 H, ,J(PH) = 
13.0 Hz, POCH,); 4.74-5.03 (m, 2 H, C&C&CI); 6.88-8.24 (m, 8 H, Aro~naten-H).-~T-NMR- 
Spektrum in CDCI,: 6 = 36.10 (d, 'J(PC) = 43.9 Hz, PNCH,); 48.82 (d, ,J(PC) = 34.7 Hz, PNCH,); 
51.63 (s, POCH,); 113.71-136.59 (lls, 11 Aromaten-C); 145.95 (d, ,J(PC) = 9.2 Hz, AromatenC6); 
163.86 (d, 'I(PC) = 7.2 Hz, C(:O)NP).-31P-NMR-Spektrum in CDCI,; 6 = 103.78 (s).-EI-MS: m/ 

(9) [CH,C6H4CI] +. 
C,,HI,CIN2O2P (334.74) Ber.: C 57.41 H 4.82 N 8.37% 

Gef.: C 56.52 H 4.89 N 8.08% 

z (%): 334 (3.5) [MI+; 319 (0.8) [M - CH3]+; 303 (0.7) [M - OCH,]+; 223 (1.2) [M - C,H,CI]+; 221 
(6) [M - c & c l -  2 HI+; 147 (100) [M - POCH, - CH&H4Cl]'; 133 (12) [C,H4C(:O)NCH,]+; 125 

Darstellung von 5,6-Benzo-2-methoxy-3-isopropyl-l-methyl-1,3,2-diazaphosphorin-4-on 6. Reak- 
tionsfuhrung und Aufarbeitung wie fur 4 beschrieben. Ansatz: 0.45 g (1.8 mmol) 3 in 10 ml Dichlor- 
methan; 0.18 g (1.8 mmol) Trimethylsilylmethylether. 

IH-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 1.43 (d, 6 H, 'J(HH) = 6.9 Hz, CH(C€I,),); 3.11 (d, 3 H, ,J(PH) 
= 9.4 Hz, PNCH,); 3.30 (d, 3 H, ?I(PH) = 13.4 Hz, POCH,); 4.77-4.90 (m, lH,  CH(CH,),); 6.68- 
8.24 (m, 4 H, C6H4). -T-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 21.91,22.58 (2d, ,J(PC) = 12.3,11.9 Hz, 
CH(CH,)2); 36.62 (d, 2J(PC) = 46.0 Hz, PNCH,); 47.34 (d, 'J(PC) = 26.7 Hz, GH(CH,),); 51.56 
(s, POCH,), 113.48-133.51 (Ss, 5 Aromaten-C); 145.08 (d, 2J(PC) = 8.4 Hz, Aromaten-C6); 163.59 
(d, 2J(PC) = 6.5 Hz, C(:O)NP). -31P-NMR-Spektrum in CDC1,: S = 98.76 (s).-ELMS: d z  (%): 

Das Produkt fie1 als rotes 01 an, das 1 d i.V. getrocknet wurde. Ausbeute: 0.39 g (88.6%) 

252 (100) [MI+; 237 (13) [M - CH,]+; 221 (19) [M - OCH,]'; 210 (77) [M - C(CH,),]+; 195 (67) [M 
- NC(CH,),]+; 179 (80) [M - OCH3- C(CH,),]+; 132 (36) [C,H,C(:O)NN]+; 104 (49) [C,H4C(:O)]+; 
77 (21) [C&41+. 
C,,H,,N,O,P (252.25) Ber.: C 57.14 H 6.80 N 11.11% 

Gef.: C 56.68 H 6.75 N 11.04% 

Darstellung von 5,6-Benzo-2-(N,N-dimethylarnino)-I -rnethyl-3-o-chlorbenzyl-l,3,2-diazaphosphorin-4- 
on 7. Zu einer eisgekuhlten Lijsung von 1.9 g (5.6 mmol) 1 in 20 ml Dichlormethan wurden binnen 
30 min 0.66 g (5.6 mmol) Dimethylaminotrimethylsilan in 5 ml Dichlormethan getropft. .Nach einstiin- 
digem Ruhren bei RT wurden Lijsungsmittel und fliichtige Bestandteile der Reaktionsmischung i.V. 
abgezogen. Der zuriickbleibende gelbe, kautschukartige Riickstand wurde 1 d i.V. getrocknet. 

Die Konsistenz der Verbindung ermoglichte keine massenspektrometrische sowie elementaranaly- 
tische Untersuchung. Ausbeute: 1.79 g (92.0%) 
'H-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 2.36 (d, 6 H, ,J(PH) = 8.9 Hz, PN(CH,),); 3.11 (d, 3 H, ?I(PH) 
= 13.3 Hz, PNCH,); 4.69-5.25 (m. 2 H, C&C,H,CI); 6.79-8.22 (m, 8 H, Aromaten-H). -I3C- 
NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 35.82 (d, 'J(PC) = 42.0 Hz, PNCH,); 37.75 (d, ,J(PC) = 18.7 Hz, 
PN(CH,),); 45.88 (d, 'J(PC) = 34.1 Hz, PNCH,); 113.27-135.67 (lls, 11 Aromaten-C); 146.80 (d, 
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BENZODI AZAPHOSPHORINONES 71 

'J(PC) = 10.1 Hz, Aromaten-C6); 164.59 (d, *J(PC) = 7.9 Hz, C(:O)NP). --"P-NMR-Spektrum in 
CDCI,: 6 = 92.51 (s). 

Darstellung von 5,6-Benzo-2-(N,N-dimethylamino)-l -methyl-3-p-chlorbenzyl-l,3,2-diazaphosphorin-4- 
on 8. Reaktionsfiihrung und Aufarbeitung wie fur 7 beschrieben. Ansatz: 1.41 g (4.16 mmol) 2 in 15 
ml Dichlormethan; 0.49 g (4.18, mmol) Dimethylaminotrimethylsilan. 

'H-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 2.28 (d, 6 H, ,J(PH) = 8.7 Hz, PN(CH,),); 3.09 (d, 3 H, ,J(PH) 
= 13.3 Hz, PNCH,); 4.76 (d, 2 H, ?I(PH) = 15.6 Hz, C%C,H,CI); 6.76-8.19 (m. 8 H,  Aromaten- 
H). -Y?-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 35.73 (d, ,J(PC) = 41.7 Hz, PNCH,); 37.63 (d, ,J(PC) = 
18.7 Hz, PN(CH,),); 48.59 (d, ,J(PC) = 34.0 Hz, PNCH,); 113.22-137.24 (11s. 11 Aromaten-C); 
146.64 (d, 2J(PC) = 10.2 Hz, AromatenC6); 164.53 (d, Y(PC) = 7.9 Hz, C(:O)NP). -,'P-NMR- 
Spektrum in CDCI,: 6 = 92.95 (s).-ELMS: m/z (%): 347 (20) [MI'; 303 (97) [M - N(CH,),]+; 125 
(100) [CH,C,H,CI]+; 104 (6) [C,H,C(:O)]'; 89 (10) [NP(CH,),]'; 77 (8) [C,H,]'. 
C,,H,,CIN,OP (347.78) Ber.: C 58.71 H 5.51 N 12.08% 

Gef.: C 57.91 H 5.50 N 11.28% 

Das Produkt fie1 als gelbes 01 an, das 4 h i.V. getrocknet wurde. Ausbeute: 1.35 g (93.3 %) 

Darstellung von 5,6-Benzo-2-(N,N-dimethylamino)-3-Lopropyl-J-methyl-I,3,2-diazaphosphorin-4-on 
9. Reaktionsfiihrung und Aufarbeitung wie fur 7 beschrieben. Ansatz: 1.87 g (7.3 mmol) 3 in 20 ml 
Dichlormethan; 0.86 g (7.3 mmol) Dimethylaminotrimethylsilan. Die anfangs rote Losung von 3 farbte 
sich nach Zugabe einiger Tropfen des Aminosilans gelb. 

Das Produkt fie1 als gelblicher Feststoff an, der 4 h i.V. getrocknet wurde. Fp.: 98-102°C; Ausbeute: 
1.79 g (92.6 %) 

'H-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 1.30, 1.36 (2d, 2 x 3 H, ,J(HH) = 6.9, 6.8 Hz, CH(CH,),); 2.35 
(2d, 6 H, 3J(PH) = 8.7 und 8.8 Hz, PN(CH,),); 3.07 (d, 3 H, ,J(PH) = 13.9 Hz, PNCH,); 4.60-4.73 
(m, 1 H, CH(CH,),); 6 = 6.69 - 8.14 (m, 4 H,  Ar~rnaten-H).-'~C-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 
21.28, 21.63 (2d, 'J(PC) = 10.7, 11.7 Hz, CHKH,),); 36.04 (d, 'J(PC) = 43.9 Hz, PNCH,); 37.65 

Aromaten-C); 145.79 (d, 2J(PC) = 9.4 Hz, AromatenC6); 164.07 (d, ,J(PC) = 7.4 Hz, C(:O)NP). 
-31P-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 83.17 (s). --ELMS: m/z (%): 265 (21) [MI'; 222 (8) [M - 

104 (4) [C,H,C(:O)]+. 
C,,H2,,N,0P (265.30) Ber.: C 58.86 H 7.60 N 15.84% 

Gef.: C 59.14 H 7.74 N 15.59% 

(d, 'J(PC) = 19.3 Hz, PN(CH3)Z); 47.65 (d, 2J(PC) = 28.1 Hz, CH(CH,)z); 112.82-133.14 ( 5 ~ ,  5 

CH(CH,),]+;221(62) [M-N(CH,),]+; 179(100)IM-N(CH,),-C(CH,),]+; 136(14) [CeH,NCH,P]+; 

Darstellung von 5,6-Benzo-2-chlor-l-methyl-3-o-chlorbenzyl-2-oxo-l,3,2-diazaphosphorin-4-on 10. Bei 
0°C wurde eine Losung von 0.43 g (3.2 mmol) Sulfurylchlorid in 5 ml Dichlormethan tropfenweise 
binnen 25 min einer Losung von 1.08 g (3.2 mmol) 4 in 30 ml Dichlormethan zugesetzt und anschlieSend 
1 h bei RT geruhrt. Nach dem Abkondensieren des Losungsmittels und weiterer fluchtiger Bestandteile 
sowie eintagiger Trocknung i.V. blieb 10 als gelber Feststoff zuriick. Fp.: 120-122°C; Ausbeute: 1.05 
g (91.6%) 
'H-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 3.39 (d, 3 H, J(PH) = 11.4 Hz, PNCH,); 5.04-5.38 (m, 2 H, 
C&C,H,CI); 7.10-8.24 (m, 8 H, Aromaten-H). -I3C-NMR-Spektrum in CDCI,:6 = 30.23 (d, ,J(PC) 
= 3.3 Hz, PNCH,); 42.92 (d, ,J(PC) = 3.9 Hz, PNCH,); 114.45-135.60 (lls, 11 Aromaten-C); 140.34 
(d, ?J(PC) = 4.4 Hz, Aromaten-C6); 162.53 (d, ,J(PC) = 4.1 Hz, C(:O)NP). --)'P-NMR-Spektrum 
in CDCI,: 6 = 13.46 (s).-EI-MS: m/z (%): 354 (0.38) [MI+; 319 (100) [M - Cl]'; 283 (2) [M - 2 C1]+; 
147 (3) [C,H,NCH,C(:O)N]+; 125 (19) [CH,C,H,CI]+; 106 (10) [C,H,NCH, + HI'; 91 (11) [C,H,NH]+. 
CI,H,,CI,N,O2P (355.16) Ber.: C 50.73 H 3.69 N 7.89% 

Gef.: C 50.89 H 3.66 N 7.79% 

Darstellung von 5,6-3enzo-2-chlor-l -methyl-2-oxo-3-p-chiorbenzyl-l,3,2-diazaphosphorin-4-on 11. Reak- 
tionsfuhrung und Aufarbeitung wie fur 10 beschrieben. Ansatz: 1.36 g (4.06 mmol) 5 in 15 ml Di- 
chlormethan; 0.55 g (4.07 mmol) Sulfurylchlorid. Fp.: 107-109°C; Ausbeute: 1.32 g (91.6 %) 
'H-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 3.26 (d, 3 H, ,J(PH) = 11.4 Hz, PNCH,); 4.94-5.02 (m, 2 H, 
CHJ,H,CI); 7.05-8.23 (m, 8 H, Aromaten-H). --'3C-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 30.20 (d, ,J(PC) 
= 3.1 Hz, PNCH,); 44.84 (d, ,J(PC) = 3.4 Hz, PNCH,); 114.43-135.56 (lls, 11 Aromaten-C); 140.34 
(d, zJ(PC) = 4.4 Hz, Aromaten-C6); 162.71 (d, *J(PC) =4.1 Hz, C(:O)NP. --31P-NMR-Spektrum in 
CDCI,: 6 = 13.78 (s). --ELMS: m/z (%): 354 (19) [MI'; 208 (11) [M - C,H,CI - Cl]+; 161 (17) 
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[C,H,NCH,C(:O)NCH,]+; 125 (34) [CH,C,H.+CI]+; 105 (13) [CbH.+NCH,]+, 91 (53) [C&N + HI+; 
77 (14) [C,HsI + . 
C,,H,,CI,N,O,P (355.16) Ber.: C 50.73 H 3.69 N 7.89% 

Gef.: C49.39 H 3.62 N 7.46% 

Darstellung von 5,6-Benzo-2-(2-chlorethylamino)-I-methyl-2-oxo-3-p-chlorbenzyl-l,3,2-dia~aphos- 
phorin-4-on 12. Zu einer Suspension von 0.67 g (1.89 mmol) 11 und 0.22 g (1.9 mmol) 2-Chlorethyl- 
aminhydrochlorid in 15 ml Dichlormethan wurde bei RT innerhalb 45 min eine Lijsung von 0.38 g (3.78 
mmol) Triethylamin in 10 ml Dichlormethan getropft. Die Reaktionsmischung wurde 3 d bei RT geriihrt 
und anschlieSend das Losungsmittel und alle fluchtigen Bestandteile i.V. abkondensiert. Der Ruckstand 
wurde mit 25 ml Diethylether versetzt und uber eine Umkehrfritte von Schwebstoffen getrennt. Nach 
erfolglosen Kristallisationsversuchen bei - 20°C wurde der Ether i.V. abgezogen und nach eintagiger 
Trocknung i.V. 12 als farbloser Feststoff erhalten. Fp.: 97°C; Ausbeute: 0.54 g (73.1%) 
IH-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 3.25-3.30 (m. 4 H, CH,CH,CI); 3.46 (d, 3 H, ,J(PC) = 5.1 Hz, 
PNCH,); 3.78-3.98 (m, 1 H, NH); 4.85-5.01 (m, 2 H, CHJ,H,CI); 6.99-8.20 (m. 8 H, Aromaten- 
H). -IT-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 30.20 (d, ,J(PC) = 4.3 Hz, PNCH,); 42.85 (s, CH,CI); 
44.46, 44.63 (2d, zJ(PC) = 3.7, 6.8 Hz, PNCH,, PNHCH,); 113.10-135.67 (11s. 11 Aromaten-C); 
142.32 (d, 'J(PC) = 6.4 Hz, AromatenC6); 163.77 (d, ,J(PC) = 4.5 Hz, C(:O)NP). -,*P-NMR- 
Spektrum in CDCI,: 6 = 8.74 (s). --ELMS: m/z (%): 397 (100) [MI+; 362 (17) [M - a ] + ;  348 (10) 
[M-CHZCI1+;335(6) [M-CHZCHzCI + H]+;318(18)[M-OCH,CH,CI]+;258(16) [M-P(0)NHCHzC 
HZCI - CH, + HI+; 125 (100) [CH&,H,CI]+; 106 (22) [C,H,NCH, + HI+. 
Cl,H,,CI,N,02P (398.23) Ber.: C 51.27 H 4.56 N 10.55% 

Gef.: C 50.95 H 5.06 N 9.89% 

Darstellung von 5,6-Ben~o-(N,N-dimethylamino)-l-methyl-3-o-chiorbenzyl-2-oxo-l,3,2-diazaphos- 
phorin-4-011 13. Zu einer Liisung von 1.2 g (3.45 mmol) 7 in 30 ml Dichlormethan wurden 0.94 g (10 
mmol) Wasserstoffperoxid-Harnstoff-l : 1-Addukt gegeben. Die Reaktionsmischung wurde anschlieknd 
1 h bei RT stehengelassen, ehe mittels Umkehfritte das Harnstoff-Wasser-Addukt von der Reaktions- 
losung abgetrennt wurde. Nach Abkondensieren des Lijsungsmittels sowie fluchtiger Bestandteile i.V. 
wurde 13 als gelbes 0 1  erhalten. Ausbeute: 1.02 g (81.2 %) 

IH-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 2.54 (d, 6 H, 'J(PH) = 10.3 Hz, PN(CH,),); 3.17 (d, 3 H, ?I(PH) 
= 8.2 Hz, PNCH,); 4.70-5.27 (m, 2 H. CI-I,C,H4CI); 6.95-8.26 (m, 8 H, Aromaten-H). -"C-NMR- 
Spektrum in CDCI,: 6 = 29.75 (d, 'J(PC) = 4.4 Hz, PNCH,); 36.44 (d, ,J(PC) = 5.1 Hz, PN(CH,),); 
41.92 (d, 'J(PC) = 4.1 Hz, PNCH2); 112.88-134.83 (11s. 11 Aromaten-C); 142.88 (d, *J(PC) = 6.0 
Hz. Aromaten-C6); 164.13 (d, 'J(PC) = 4.2 Hz, C(:O)NP). -31P-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 
10.85 (s). -EI-MS: m/z (%): 363 (5) [MI'; 347 (63) [M - 01'; 328 (100) [M - CI]+; 303 (57) [M - 

C,,Hl,CIN,OZP (363.78) Ber.: C 56.13 H 5.26 N 11.55% 
Gef.: C 55.49 H 5.21 N 11.52% 

ON(CH,)z)]+; 125 (63) [CH&,H,CI]' ; 105 (7) [CbH4NCH3]+. 

Darstellung von 5,6- Benzo-2-[ bis(2-chlorethyl)amino]-I-methyl-2-oxo-3-p-chlorbenzyl-l,3,2-diazaphos- 
phorin-4-on 15. Reaktionsfiihrung und Aufarbeitung wie fur 13 beschrieben. Ansatz: 1.05 g (2.36 
mmol) 14 in 25 ml Dichlormethan; 0.75 g (8 mmol) Wasserstoffperoxid-Harnstoff-1:l-Addukt. Das 
Produkt fie1 als gelber Feststoff an, der 1 d i.V. getrocknet wurde. Fp.: 84°C; Ausbeute: 0.87 g (80.1%) 
IH-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 3.13-3.52 (m, 8 H, N(CH,CH,CI),; 3.22 (d, 3 H, ,J(PH) = 8.2 
Hz, PNCH,); 4.76-4.96 (m, 2 H, C&C,H,Cl); 6.95-8.18 (m, 8 H, Aromaten-H). --"C-NMR- 
Spektrum in CDCI,: 6 = 30.18 (d, ,J(PC) = 4.2 Hz, PNCH,); 42.05 (d, ,J(PC) = 1 Hz; CH,CI); 44.53 

Aromaten-C); 163.54 (d, *J(PC) = 4.1 Hz, C(:O)NP). -31P-NMR-Spektrum in CDCI, (81.0 MHz): 
6 = 9.74 (s). -ELMS: m/z (%): 459 (20) [MI'; 410 (20) [M - CH,CI]+; 396 (<1) [M - CH,CH,CI]+; 

(100) [CH,C,H,CI]+; 104 (10) [cbH4c(:o)]+. 
C,,H2,CI,N,0,P (460.73) Ber.: C 49.53 H 4.59 N 9.12% 

Gef.: C 49.52 H 4.64 N 9.05% 

(d, 'J(PC) = 3.7 Hz, PN(CH,CH,CI),); 49.56 (d, 'J(PC) = 4.8 Hz, PNCHZ); 112.85-142.31 (12~,  12 

361 (4) [M - (CH,Cl)2]+; 347 (12) [M - CHZCHZCI - CHzCl]+; 319 (28) [M - N(CH,CH,Cl),]+; 125 

Darstellung des Spirophosphorans 16. Zu einer Lijsung von 0.67 g (2.53 mmol) 9 in 10 ml Dichlor- 
methan wurden in einem dickwandigen Glasrohr mit Teflon@-Hahn bei- 196°C 2.19 g (13.19 mmol) 
Hexafluoraceton kondensiert. Das Reaktionsgemisch wurde innerhalb von 1 h auf RT envarmt und 3 
d geriihrt. AnschlieSend wurden das Losungsmittel sowie fliichtige Bestandteile i.V. abgezogen und 
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der gelbliche Ruckstand in 15 ml Diethylether gelost. Nachdem Unlosliches mittels einer Umkehrfritte 
abgetrennt wurde, wurde das Filtrat zur Kristallisation bei -20°C aufbewahrt. Nach 1 d wurde 16 als 
farblose nadelformige Kristalle erhalten. Fp.: 98°C; Ausbeute: 0.94 g (62.1%) 
'H-NMR-Spektrum in CDCI,: 6 = 1.54, 1.63 (2 d. 2 x 3 H, 'J(HH) = 6.4, 6.5 Hz, CH(CH,)2); 2.94 
(d, 6 H, ,J(PH) = 12.2 Hz, PN(CH,)2); 3.12 (d, 3 H, 'J(PH) = 11.0 Hz, PNCH,); 3.76-3.88 (m, 1 
H, CH(CH,),); 6.95-8.13 (m. 4 H, Aromaten-H). --"F-NMR-Spektrum in CDCI,: S = -67.27, 
-68.43 (2 sept.. 'J(FF) = 16.5 Hz, 2 x 2 CF,). --"P-NMR-Spektrum in CDCI,: S = -27.15 (s). 
--ELMS: m/z(%): 582(<1)[M-CH,]';553(3)[M-N(CH,)2]+;511 (14)[M-N(CH,),-C(CH3),)'; 

N(CH,):]+; 195 (3) [C,H,NC(:O)NPO,]+; 179 (100) [C,,H,NC(:O)PO]+; 132 (27) [C,H,NC(:O)N]+; 
97 (12) [OCCF,]'; 69 (17) [CF,]'. -1R (Hexan): v (NCH,) = 2800 (st); v (CO) = 1665 (st); v (CO) 
= 1610 (m); Y (CF) = 1255 (st); v (CF) = 1225 (st); v (POC) = 1045 (m). 
C,,,H,,,F,,N,O,P (597.34) Ber.: C 38.20 H 3.37% 

Gef.: C 38.28 H 3.35% 

373 (2) [M - 2 CF, - N(CH,), - C(CH,)Z]+; 265 (21) [M - 02C2(CF,),]'; 221 (59) [M - 02C,(CF3), - 
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