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CHLORIERUNG EINES 2-CHLOR-2,3-DIHYDRO-1,3,2-
BENZOXAZAPHOSPHOLS!

JORG GLOEDE

Zentralinstitut fiir Organische Chemie der Akademie der Wissenschaften der
DDR, Rudower Chaussee 5, Berlin-Adlershof, 1199, DDR

(Received February 26, 1990; in final form March 24, 1990)

2-Chloro-3-ethyl-2,3-dihydro-1,3,2-benzoxazaphosphole 2¢, prepared from N-ethyl-o-aminophenol and
PCl,, reacts with chlorine to give 2,2,2-trichloro-3-ethyl-2,3-dihydro-1,3,2\5-benzoxazaphosphole 3c.
Some reactions of 3c are described. The n.m.r. data of 2,3-dihydro-1,3,2-benzoxazaphospholes are
compared with the data of 1,3,2-benzodioxaphospholes.

2-Chlor-3-ethyl-2,3-dihydro-1,3,2-benzoxazaphosphol 2¢, dargestellt aus N-Ethyl-o-aminophenol und
PCl,, reagiert mit Chlor zum 2,2,2-Trichlor-3-ethyl-2,3-dihydro-1,3,2)3-benzoxazaphosphol 3c. Einige
Reaktionen von 3¢ werden beschrieben. Die NMR-Daten der 2,3-Dihydro-1,3,2-benzoxazaphosphole
und der 1,3,2-Benzodioxaphosphole werden verglichen.

Key words: 2,3-Dihydro-1,3,2-benzoxazaphosphol, 2,3-Dihydro-1,3,2A3-benzoxazaphosphol, *P n.m.r.

Aus o-substituierten Phenolen des allgemeinen Typs 1 sind durch Umsetzung mit
Phosphortrichlorid 2-Chlor-1,3,2-benzoxaphosphole 2 darstellbar, die wir im Fall
von X = O und S durch Chlorierung in die 2,2,2-Trichlor-1,3,2\3-benzoxaphos-
phole 3 iiberfithren konnten.2* Es war nun die Frage von Interesse, ob auch die
entsprechenden Stickstoffderivate 2 und 3 (X = NR) nach dem gleichen Prinzip
zuganglich sind.*

OH PCls N Clz O~
—_— —_— P
1 2 3
la b ¢
X|0 S Nt

N-Ethyl-o-aminophenol 1c reagierte mit PCl, und einer Spur Wasser® in 76proz.
Ausbeute zum 2-Chlor-3-ethyl-2,3-dihydro-1,3,2-benzoxazaphosphol 2¢. Das Chlorid
lieB sich durch Reaktion mit 1c in das bereits auf anderem Weg synthetisierte
Spirophosphoran 4 iiberfithren.??

H
0 0.0
OiN>PCl + 1¢ — N:P:ND

| |
Et Et  Et
2¢ 4

Bei der Umsetzung von 2¢ mit der dquivalenten Menge Chlor konnte in quan-
titativer Ausbeute das Trichlorphosphoran 3c erhalten werden.!? Die gleiche Ver-
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bindung hatten wir bereits frither bei der Umsetzung von 2¢ mit N-Chlordimethyl-
amin auf NMR-spektroskopischem Weg eindeutig nachweisen konnen.!' Auch bei
der Reaktion von 1¢ mit Phosphorpentachlorid (Molverhiltnis 1:1) war das Signal
von 3¢ im 3'P-NMR-Spektrum als Hauptprodukt sichtbar; eine Isolierung von 3c
gelang hier nicht (s. Tabelle I).

Die Halogenierung von 2¢ mit Antimonpentachlorid (Molverhaltnis 1:2) fiihrte
zum Phosphoniumsalz 6. Wahrscheinlich

2 sbeL - Sblly
=, Pc12 SbCly +—— 3¢
- SbCl)

6

entsteht zunichst 3¢, das, wie schon bei den 1,3,2-Benzodioxaphospholen beo-
bachtet,! mit SbCl unter Salzbildung weiterreagiert. Diese Annahme konnte ex-
perimentell bestitigt werden: 3c reagierte mit SbClg zum Phosphoniumsalz 6.

Das Trichlor-phosphoran 3¢ zeigte das erwartete Reaktionsverhalten. So lieBen
sich die Halogenatome, ebenso wie die von 3a,'? leicht austauschen.

TABELLE I
8, p-Werte mit Zuordnung
Reaktionspartner 8.,p-Werte/ppm/* Zuordnung
1c + PCl, 165, Jpnen 14 Hz 2
2a + lc -35, (129), (173) §. (13)." (2a)
2¢ + la —35, Jpy 882 Hz.F (21, J;y, 906 5.(14).Y (13)
Hz), (129)
2c + Ic —51.5, Jp;y 864 Hz, Joney 17 Hze 4
2c + Chy =51, 2Q1) 3¢, (9)
1c + PCl —-51, (—35.5), (21}, (219) 3c. (7a), (9). (PClL,)
Ic + ¢ PCl, ~355 Ta
2c + 2 SbCl 62,5 (Beule) 6
2c+ S 72, (165) 10. (2¢)
3a + Ic -23 b
3c + 1a -23, -39 7b. 8b
3¢ + Ic -35 7a
3c + HOAc 21 9
3¢ + SbCl, 64 6
1la + Cl, ~55,6. (—29), (219) 12, (15).¢ (PCl,)
1la + } Cl, -29,219 18, PCl,
11b + Cl, 3 POCI,

* Werte in Klammern: Signale mit einer Intensitat <10%.

* catPOR (13): Lit. fiir aromatische o-Phenylenphosphite'* (cat Tab. II).
¢ N-Methylverbindung: Lit. 3, = —36 ppm, J;,, 880 Hz.*

“ cat,PH (14): Lit. 8, = —21 ppm, Jpy 907 ppm."

¢ Lit. s. experimenteller Teil.

'in Spuren (Hydrolyseprodukt).

l 0
C(Nf WA
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Mit N-Ethyl-o-aminophenol (Ic) reagierte 3¢ zum Spirophosphoran 7a.'* Mit
Brenzkatechin (1a) gab 3c ein Gemisch von 7b und 8b; 7b entstand ebenfalls bei
der Umsetzung von 3a mit 1c. Die Acidolyse fiihrte zum cyclischen Chlorophosphat
9.' Bei den genannten Reaktionen wurden die Endprodukte nicht isoliert, sondern
die Reaktionslésungen nur NMR-spektroskopisch untersucht (s. Tabelle I). Die
Chlorierung des N-unsubstituierten Chlorids 11a fiithrte zum Diazadiphosphatidin
12'5 und die des N-acetylierten Chlorids 11b zu 2-Methyl-1,3-benzoxazol und
Phosphoroxichlorid'” (s. Tabelle I).

{
O\i/Cl
ly ENN

c’1~0
o / cl
C[N)Pu v Cly 12
R \

N
1 (I se-cHs + Pocyy

a b
RIH Ac

Zum Vergleich wurden die hier erhaltenen 3'P-NMR-Werte der 2,3-Dihydro-
1,3,2-benzoxazaphosphole 16 den analogen Daten der 1,3,2-Benzodioxaphosphole
17 gegeniibergestellt (s. Tabelle II).

Es zeigte sich, daB durch den Austausch eines O-Atoms gegen eine NEt-Gruppe

die chemische Verschiebung des Phosphoratoms charakteristisch veriandert wird.
Waihrend bei den tri- und tetrakoordinierten P-Chloriden die Verschiebung zum

PS.—J
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héheren Feld (~10-15 ppm) den Erwartungen entspricht, tritt bei den tetrako-
ordinierten cyclischen Phosphaten nur eine geringe Verdnderung

oA oA
F-8 I r=s
VAR TN
e 07 "¢
R
17
16
TABELLE II
Vergleich der ¥'P-NMR-Werte von 16 und 17
0
X7 N 3-Werte /ppm/ (Jp_y /Hz/)
C 16 (X = 17(X=0)
A B C A...B R NR)
Cl — — — Et 162 17320
Cl — — — H 156
Cl Cl — — Et 64 76!
0= Cl — — Et 21 192
S= Cl — — Et 72 76>
Cl Cl Cl — Et -51 -26*
— — Cl cat® Et -23 -9,7®
— — H cat Et —35 (882) -~21 (907)
— — H cat H —35 (884)%
— — Ci oap® Et -355 ~23
— — Cl oap H -29
— — H oap Et -51,5 (860) —35 (882)
— — H oap H —47,5 (835)%

» SbCl ;. 0
bcat = O:O ;0ap = N:O .
0 R
der chemischen Verschiebung auf. Bei dem pentakoordinierten P-Chlorid 3¢ beo-
bachteten wir eine starke Verschiebung zum hoheren Feld (~25 ppm), und bei
den Spiroverbindungen erfolgen wiederum Verinderungen um rund 15 ppm bzw.
beim doppelten Austausch um 25-30 ppm.
Auch bei den P-H-Kopplungskonstanten ist ein Unterschied zu bemerken: die
Derivate 16 haben gegeniiber den Derivaten 17 einen kleinen Wert.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Aufnahme der 3'P-NMR-Spektren erfolgte mit einem *‘Varian CFT 20’-Gerit (Standard: H,PO,
extern).

Reaktion von 1c mit PCl;. Zu 4,4 g (32 mmol) 1¢*' wurden 4,25 ml (143 mmol) Phosphortrichlorid
und 0,02 ml Wasser gegeben. Die stark HCl entwickelnde Mischung wurde langsam erwirmt und 2
Stunden unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die Mischung filtriert und destilliert. 4,7
g (73% Ausbeute) 2¢; Kp,s 149°C; ng) 1,5948; 8P = 165 ppm; Analyse: C.H,CINOP (201,6) ber. Ci
17,59%, gef. 17,59%.

Chlorierung von 2¢ mit Chlor. In eine Losung von 17 mmol 2¢ in 10-15 ml absolutem Dichlormethan
wurde bei —5° bis 0°C langsam mit Hilfe eines Stickstoffstromes 1 ml (22 mmol) Chlor eingeleitet.
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Nach ¢} stiindigem Stehen bei 0°C und 2 stiindigem Stehen bei Raumtemperatur wurde die Losung
eingeengt. 4.5 g (98% Ausbeute) 3¢; 3P = —51 ppm; Analyse: C;H,CI,NOP (272,5) ber. Cl 39,03%.
gef. 38.34%. 3¢ ist stark hydrolyseempfindlich; eine Destillation ist sehr verlustreich (Kp.,s 182°C);
fiir dic weiteren Reaktionen konnte das Rohprodukt benutzt werden.

Wurde 2¢ bis zur Gelbfarbung im Kihier chloriert, so entstand ein Gemisch von zwei P-haltigen
Verbindungen: 5P = -39 ppm (Heptachlor-3-ethyl-2,3-dihydro-1,3.2\*-benzoxazaphosphol: Kp.,, . 182°C;
MS: m/e 407, Isotopenmuster fiir 7 Chloratome sichtbar); 8P = —48 ppm.

Bei der analogen Chlorierung von 11a entstand ein Festkorper. 12: Fp. 255-282°C, Lit. Fp. 270°C;'*
3P = —55.6 ppm; Analyse: C,H,CI,N,O,P, (416.0) ber. C 34,64%, H 1,94% ,N 6,73%, gef. C 34,50%,
H 1.82%. N 6,44%. Bei der Reaktion von o-Aminophenol mit PCl; wurde ebenfalls 12 erhalten (Fp.
278-286°C /Dichlorbenzen/: 8P = —55.4 ppm).

Chlorierung von 2¢ mit Antimonpentachlorid. Zu einer Losung von 2,5 mmol 2¢ in 3 ml absolutem
Dichlormethan wurde unter Eiskithlung eine Losung von 0,64 ml (5 mmol) SbCl; in 1 ml absolutem
Dichlormethan getropft. Die dunkelgefirbte Losung wurde NMR-spektroskopisch vermessen (s. Ta-
belle I).

Reaktion von 1c mit PCl,. Ein Gemisch von 2,5 mmol 1c und 0,52 g (2,5 mmol) PCl; wurde eine
Stunde auf 100°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch in absolutem Dichlormethan
geldst und vermessen (s. Tabelle I).

Reaktion von 1 mit 2. Eine Lésung von 3 mmol 2 und 3,3 mmol 1 in 10 ml absolutem Toluen wurde
3 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde filtriert und das Filtrat eingedampft.
Der Riickstand wurde in absolutem Dichlormethan aufgenommen und vermessen (s. Tabelle I).

Bei der Reaktion von lc¢ mit 2¢ kristallisierte der Riickstand durch; 4 (98% Ausbeute); Fp. 115°C
(Cyclohexan), Lit. Fp. 107°C;® 8P = —51,5 ppm, Jpy 860 Hz, 3H = 8,80 ppm, Jpy 864 Hz, Lit. 3P
= —50 ppm, 8H = 8,80 ppm, Jy 852 Hz.*

Reaktion von 2c mit Schwefel. Eine Mischung von 0,5 g (2,5 mmol) 2¢ und 0,08 g (2,5 mmol) Schwefel
wurde 5 Minuten erhitzt (~260°C), nach dem Abkiihlen in absolutem Dichlormethan geldst und ver-
messen (s. Tabelle I).

Reaktion von 3 mit 1. Eine Losung von 3 mmol 3 und 3 mmol 1 in 10 ml absolutem Toluen oder
Dichlormethan wurde eine Stunde unter RiickfluB erhitzt und nach dem Abkiihlen vermessen (s. Tabelle

.

Reaktion von 3¢ mit Essigsiure. Zu einer Lésung von 1 g (3,7 mmol) 3¢ in 2 ml absolutem Dichlor-
methan wurden bei 0°C 0,22 g (3,7 mmol) Eisessig getropft und das Reaktionsgemisch vermessen (s.
Tabelle I).

Reaktion von 3¢ mit Antimonpentachlorid. Zu einer Lésung von 1,35 g (5 mmol) 3¢ in 2 ml absolutem
Dichlormethan wurden bei 0°C 0,64 ml (5 mmol) SbCls getropft. Der aus der dunklen Losung aus-
gefallene, stark feuchtigkeits-empfindliche Festkorper wurde abgetrennt. 0,6 g (36% Ausbeute) 6; 3P
= 64 ppm; Analyse: CzH,CI,NOPSb (571,6), ber. Cl 49,63%, N 2,45%, gef. Cl 50,04%, N 2,46%.
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