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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuen Benzo-1,3,2-oxathiaphospholenen der allgemeinen
Formel |, in der R fiir Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy; R fiir Halogen, Alkoxy, Phenoxy, Phenylthio, gegebenenfalls am
Phenylkern durch Halogen oder Donatoren ein- oder mehrfach substituiert, Amino, gegebenenfalls durch Alkyl oder
Aryl ein- oder zweifach substituiert; n fiir 1 oder 2 und m fiir 1 oder 3 steht. Ziel der Erfindung ist es, neue
Benzo-1,3,2-oxathiaphospholene auf einfache Weise herzustellen. Erfindungsgemaf werden Benz-10l-2-thiole mit
Phosphorhalogeniden zu Benzo-1,3,2-oxathiaphosphorhalogeniden umgesetzt, aus denen mit Alkohlen, Phenolen,
Thiophenol, priméren oder sekundiren Aminen Benzo-1,3,2-oxathiaphospholene erhalten werden. Diese
Verbindungen sind als Zwischenprodukte fir Pflanzenschutzmittel, fir die Waschmittelindustrie und als
Flammschutzmittel einsetzbar.

ISSN 0433-6461 ' 7 Seiten



Titel der Erfindung

Verfahren zur Herstellung von neuen Benzo - 1, 3, 2 = oxathia-
phospholenen

Anwendungzsgebiete der Erfindung

Die Erfihdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuen
Benzo - 1, 3, 2 = oxathiaphospholenen der allgemeinen
Formel I

in welcher
R  fiir Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy;

fiir Halogen, Alkoxy, Phenoxy, Phenylthio, gegebenenfalls
an Phenylkern durch Halogen oder Donatoren ein- oder mehr-
fach substituiert, eine Aminogruppe, gegebenenfalls durch
Alkyl - oder Aryl - ein- oder zweifach substituiert;

n fiir 1 oder 2

m fiir 1 oder 3 steht, die als anorganische Zwischenprodukte
fiir Pflanzenschutzmittel, fiir die Waschmittelindustrie und
als Flammschutzmittel von Bedeutung sind.
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Charaskteristik der bekanmnten technischen LiOsungen

Nach bekannten Verfahren werden Benzo - 1, 3, 2 - dioxaphos-
pholene bzw. Benzo - 1, 3, 2 ~ dithiaphospholene dadurch er=-
halten, daB Phosphorhalogenide mit Brenzcatechin bzw. o-Ben~
zendithiolen umgesetzt werden.

( L. ANSCHUPZ, W. BROEKER, Ber. dtsch. chem. Gese 61 (1928)
1264; DeB. DENNEY, DeZe DENNEY, L.-T. LIU, Phospborus,and
Sulfur 13 (1982) 243%; Pat. USA Nr. 3632690 (1967) )
Substituierte Benzo - 2 - chlor =1, 3, 2 = oxathiaphospho-
lene werden nach bekannten Verfahren durch Umsetzung von sub-
stituiertem o-Mercaptophenol mit Phosphortrichlorid herge-
stellt. ( Pat. USA Nr. 3661841 (1972) ) Nachteil dieses Ver-
fahrens ist, daB die Reaktionstemperatur durch das Losungs~ .
mittel Diethylether auf 307,8 K beschrinkt ist und die Reak—
tion dadurch 13 bis 14 Stunden dauert.

Nachteil der bekannten Verfahren ist, daB Benzo = 1, 3, 2 -
oxathiaphospholene der allgemeinen Formel. I dadurch nicht zu-
gidnglich sind. » ’ '

Ziel. der Exrfindung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung von neuen Benzo -
1, 3, 2 = oxathiaphospholenen auf einfache Weise.

Darlegung des Weséns der Brfindung

Aufgabe der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellungvdieser
Verbindungen. | ‘

Erfindergemil we:den.neue.Benzo -1, 3, 2 — oxathiaphospholene
den'allgemeineﬁ.qumeI.I erhalten,, indem Benz — 1 ol. — 2 thiole
der allgemeinen Formel II, in dex R die gleiche Bedeutung wie
in Formel I hat, mit Phosphorhalogeniden zu Benzo - 1; 3g 2 -
oxathiaphosphor (III) oder (V) halogeniden der allgemeinen For—
mel Ia, in der X fiir Halogen steht, umgesetzt werden, aus de- '
nen mit Alkoholen, Phenolen, Thiophenol, primdren oder sekun--
daren.Amlnen.1n.e1nem.wasserfrelen.organlschen.Losungsmlttel,
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wie z. Be. Benzen, beli Gegenwart von Protonenakzeptoren die
Benzo — 1, 3, 2 — oxathiaphospholene der allgemeinen Formel Ib,
in.der.R1 die Bedeutung wie in Formel I auBer Halogen hat, er—
halten werden.. -

Das; erfindungsgemifBe Verfahren wird durch die Gleichung 1 ver—
anschaulichte

Anwendungsbeispiele

Beispiel 1
2 = Chlor = benzo = 1, 3, 2 = axathiaphospholen

Zu 12,2 g (88,5 mmol) Phosphortrichlorid werden 7,4 g (59 mmol)
o=Mercaptophenol langsam unter Rithren zugetropft. Der sich ent-
~ wickelnde Chlorwasserstoff wird im;Argonstrom.ausgetriebén. Es
wird solange am RiickflugSkiihler zum Sieden erhitzt, bis die
Chlorwasserstoffentwicklung beendet ist. Anschliefend wird im
Vekuum destilliert. Das 2 = Chlor = benzo = 1, 3, 2 = oxathia-
phospholen geht bei 133,3 Pa von 348 — 349 K als farblose -
Fliissigkeit iibere Die Verbindung ist in den gebréuchlichsten
organischen Losungsmitteln, wie beispielsweise Benzen, Metha-
nol, Methylenchlorid, THF gut loslich.

Ausbeute 4,5 g = 48,5 % der Theorie (bezogen auf
o~Mercaptophenol)

Summenformel.C6E4OSPCI. Mole. Gews 190,6

Beispiel 2

2 - Phenylthio, = benzo — 1, 3, 2 — oxathiaphospholen

3,5 g (31,6 mmol) Thiophenol und 3,2 g (31,6 mmol) Triethyl—
amin werden in Benzen geltste. Dazu tropfi men untex Rihren
T4 & (31,6 mmol) 2 = Brom - benzo = 1, 3, 2 — oxathiaphos-
pholen, ebenfalls geldst in Benzen. Nach Beendigung der Reak=—
tion wird das Triethylaminhydrobromid abfiltriert, das: Lo-
sungsmittel abdestilliert und der verbleibende Rilckstand inm
Vakuum destilliert.. |
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Das 2 = Phenylthio - benzo. - 1y 354 2 =~ Oxathiaphospholen de-
stilliert. bei 26,6 Pa von 430 — 432 K als farblose Fliissig-
keit; {iber.. Die Verbindung ist in den gebriuchlichen organi-
- schen Lisungsmitteln, wie beispielsweise Benzen, Methanol,
Methylenchlorid wnd THF gut lSslich. o

Ausbeute 399 & = 46,8 % der Theorie

Summenformel. C, 2H9082P , Mola. Gewe 264,3



Brfindungsanspruch

Vexrfahren zur Herstellung von neuen Benzo = 1, 3, 2 = oxathia=-
phospholenen der allgemeinen Formel I, in der fiir R Wasserw-
stoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy; R1 fiir Halogen, Alkoxy, Phenoxy,.
gegebenenfalls. am Phenylkern durch Halogen oder Donatoren eins
odexr mehrfach, eine Aminogruppesy gegebenenfall& durch Alkyl

- oder Aryl ein- oder zweifach substituiert; n fiir 1 oder 2; m fiir
1 oder 3 steht, gekennzeichnet dadurch, daB Benz = 1 ol. =

2. thiole der allgemeinen Formel II, in der R die gleiche Be—
deutung wie in Formel. I hat, mit Phosphorhalogeniden zu Benzo -
1, 3, 2 = oxathiaphosphor (III) oder (V) halogeniden der allge=-
meinen Formel Ia, in der X fiir Halogen steht, umgesetzt werden,
aus denen mit Alkoholen, Phenolen, Thiophenol, primiren odex
sekundiren Aminen in einem wasserfreien organischen LOsungs-—
mittel, bei Gegenwart: von Protonenakzeptoren, die Benzo -

1, 3, 2 = oxathiaphospholene der allgemeinen Formel Ib in der
R1 die Bedeutung wie in Formeli I auBer Halogen hat, erhalten
werden.
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