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Die Synthese zahlreicher (AlkyI-2-hydroxyphenylimino)phosphorane wird beschrieben. Fur das 
bei diesen Verbindungen zu beobachtende und friiher diskutierte Gleichgewicht zwischen zwei 
tautomeren Formen A und B konnen durch ' H-NMR-Untersuchungen die Aktivierungsparame- 
ter bestimmt werden. Die Lebensdauern von A und B liegen bei 298 K zwischen 0.1 und 10 s. 

Dynamic 'H NMR-Investigations of the Iminophosphorane-Benzoxazaphospholine 
Tautomerism 

The synthesis of many (alkyl-2-hydroxyphenylimino)phosphoranes is described. These com- 
pounds are useful to determine by dynamic 'H NMR investigations the activation parameters of 
the observed equilibrium earlier supposed. The lifetimes obtained of the tautomers A and B at 
298 K have a range of 0.1 to 10 s. 

Bei der Umsetzung von 2-Aminophenolen mit Dihalogenphosphoranen entstehen in guten Aus- 
beuten2v3) (2-Hydroxypheny1imino)phosphorane A bzw. die tautomeren 1,3,2-Benzoxazaphos- 
pholine B4). Die thermodynamischen GrilBen dieses Gleichgewichts konnten fur einige Vertreter 
durch quantitative ' H- und "P-NMR-Untersuchungen bestimrnt werdens). Bei Temperaturen un- 
terhalb von 250 K spaltet das dern Tautomeren B entsprechende "P-NMR-Signal in mindestens 
zwei Linien auf, wenn R4 = Alkyl ist. Zur Erklarung dieses ternperaturabhangigen reversiblen 
Verhaltens wurde eine Permutationsisomerie am Phosphor angenommen5). Da kinetische Daten, 
die aufgrund von 31P-NMR-Untersuchungen gewonnen wurden, fur derartige Isomere unseres 
Wissens bisher nicht beschrieben worden sind, haben wir die Aktivierungsparameter sowohl fur 
die Tautomerie als auch fur die Permutationsisomerie bestimmt, um durch Vergleich dieser Gro- 
Ben die beiden nebeneinander ablaufenden Prozesse quantitativ beschreiben zu kdnnen und die 
Frage des Permutationsmechanismus zu klaren. 

Die Ergebnisse fUr die Tautomerie werden hier angegeben, wahrend auf die Permu- 
tationsisomerie in der nachfolgenden Publikation6) eingegangen wird. 
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' H-NMR-Unters. der Iminophosphoran-Benzoxazaphospholin-Tautomerie 15 

Tab. 1. Dargestellte (Alkyl-2-hydroxyphenylimino)-triphenyl- bzw. dkyldiphenyl-phosphorane A 

Nr . -phosphorah R' R2 R3 R4 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

(4-fert-Butyl-2-h ydroxy- 
pheny1imino)triphenyl- 

(5-tert-Butyl-2-hydroxy- 
pheny1imino)triphenyl- 

(2-Hydroxy-S-phen yl- 
pheny1imino)triphenyI- 

[S-tert-Butyl-2-hydroxy-3- 
(triphenylmethy1)phenyl- 
imino]triphenyl- 

[3-rerf-Butyl-2-hydroxy-5- 
(diphenylmethy1)phenyl- 
iminoltriphenyl- 

(5 - [  Bis(2-methoxypheny1)- 
methylJ-3-fert-butyl-2- 
hydroxyphenylimino) 
triphenyl- 

{5-[ Bis(4-methoxypheny1)- 
methyl]-3-feyt-butyl-2- 
hydroxyphenylimino) 
triphenyl- 

[3-ferf-Butyl-5-(diphenyl- 
methyl)-2-hydroxy- 
phenylimino]meth yl- 
diphenyl- 

[3-terf-Butyl-5-(diphenyl- 
methyl)-2-hydroxyphe- 
nyliminoleth yldiphen yl- 

[ 3-tert-ButyI-S-(diphenyl- 
methyl)-2-hydroxy- 
phenyEmino]diphenyl- 
P r 0 P y 1 - 

Butyl[ 3-tert-butyl-5-(di- 
phenylmethyl)-2-hydro- 
xyphenylimino]diphenyl- 

(2-Hydroxy-4-meth ylphe- 
ny1imino)triphenyl- 

(2-Hydroxy-5-methylphe- 
ny1imino)triphenyl- 

12-Hydroxy-3-methyl-5- 
(triphenylmethy1)phenyl- 
iminoltriphenyl- 

[3-tert-Butyl-2-hydroxy-5- 
(triphenylmethy1)phenyl- 
imin~l t r iphenyl-~)  

C(CH3)3 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

CH3 

H 

H 

H 

C H  (GH5)2 

C6H5 

C6H5 

C6H5 

C6H5 

C6H5 

C6H5 

G H 5  

CH3 

C2H5 

n-C3H7 

n-C4H9 

C6H5 

C6H5 

C6H5 

C6H5 

a) Dargestellt von H. Amann, Zulassungsarbeit, Univ. Tilbingen 1972. 

Die geplanten dynamischen Untersuchungen konnten jedoch nicht mit Hilfe der 3'P- 
NMR-Spektroskopie durchgefiihrt werden, da der Abstand der Resonanzsignale der 
beiden Spezies A und B von ca. 1800 Hz zu groR ist. Aus diesem Grunde wurden 'H- 
NMR-Messungen durchgefiihrt . Voraussetzung dafiir sind allerdings Molekule mit ge- 
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eigneten Alkylsubstituenten, die als MeBsonde fur die Tautomerie dienen kbnnen. Die 
Signale dieser Sonden sollten bei tiefen Temperaturen gut aufgelost sein und im Bereich 
des schnellen Austausches deutliches Koaleszenzverhalten aufweisen. Die Gleichge- 
wichtskonstante sollte in Nahe der Koaleszenztemperatur etwa bei 1 liegen, ihre Tem- 
peraturabhangigkeit darf nicht zu groB sein. Um diese verschiedenen Bedingungen an- 
nahernd erfullen zu konnen, haben wir, ausgehend von den bereits vorliegenden 
Ergebnissen'.'', die in Tab. f zusammengestellten Verbindungen synthetisiert. 

Die erstmalig dargestellten Verbindungen wurden durch IR-, MS- und NMR- 
Untersuchungen und Elementaranalysen charakterisiert. 

Thermodynamische Parameter 
Voraussetzung fur die ein fache Bestimmung der Aktivierungsparameter ist die genaue 

Kenntnis der thermodynamischen GroDen. Die Populationen von A und B konnen un- 
gestort uber einen groBen Temperaturbereich aus den "P-NMR-Spektren entnommen 
werden5). [D5]Pyridin wurde als Liisungsmittel verwendet. Exemplarisch fur die 'H- 
NMR-Untersuchungen sollen die vorliegenden Verhaltnisse an der Verbindung 7 be- 
schrieben werden. 

5 L 3 2 1 0 b (ppm) 8 7 t 

Icslls/sq 

Abb. 1 .  ' H-NMR-Spektren von ~5-[Bis(4-methoxyphenyl)methyl]-3-ferf-butyl-2-hydroxyphenyl- 
imino)triphenylphosphoran (7) ([D~IPyridin (Py), T = 300 K ,  PFT, 80 MHz) 

Das Protonenresonanz-Spektrum von 7 (vgl. Abb. 1) zeigt in der Reihenfolge stei: 
gender ppm-Werte jeweils zwei Signale fur die tert-Butplgruppe, die beiden aquivalen- 
ten Methoxygruppen und das Proton der Diphenylmethylgruppe (DPM). Bei Erhb- 
hung der MeBtemperatur ist ein stetiges Anwachsen der Intensitaten der jeweils kleine- 
ren Komponenten zu beobachten, die der acyclischen Spezies A zugeordnet werden 
miissenn. 

Chern . Ber. 114 (1 981) 



H-NMR-Unters. der Iminophosphoran-Benzoxazaphospholin-Tautomerie 17 

Die erhaltenen thermodynamischen GroRen sind in Tab. 2 kusammengestellt. 

Tab. 2. Populationena), Gleichgewichtskonstanten K = h / p ~  und thermodynamische Para- 
meter b,  der (2-Hydroxyphenylimino)phosphoran-l,3,2-Benzoxazaphospholin-Tautomerie 

AG AS AH 
In (kcal/mol) (Cl/mol) (kcal/mol) Nr. T ( K )  pe K 

1 

2 

S 

6 

1 

9 

10 

11 

12 

13 

1s 

350 
300 
273 
350 
300 
273 
350 
300 
273 
350 
300 
273 
350 
300 
273 
350 
300 
27 3 
350 
300 
273 
350 
300 
273 
350 
300 
273 
350 
300 
27 3 
350 
300 
273 

0.09 
0.20 
0.33 
0.13 
0.24 
0.34 
0.55 
0.74 
0.84 
0.49 
0.75 
0.86 
0.46 
0.72 
0.85 
0.40 
0.68 
0.82 
0.40 
0.62 
0.75 
0.41 
0.62 
0.74 
0.09 
0.23 
0.38 
0.10 
0.25 
0.41 
0.38 
0.60 
0.73 

0.10 
0.26 
0.49 
0.15 
0.31 
0.52 
1.24 
2.88 
5.15 
0.97 
2.93 
6.28 
0.85 
2.60 
5.63 
0.66 
2.09 
4.63 
0.65 
1.63 
3.06 
0.69 
1.60 
2.87 
0.10 
0.29 
0.60 
0.11 
0.33 
0.70 
0.62 
1.47 
2.67 

- 2.28 
- 1.36 
- 0.72 
-1.89 
- 1.16 
- 0.65 
+ 0.22 
+ 1.06 
+1.64 

+1.07 
+1.84 

+ 0.96 
+ 1.73 
+ 0.74 
+1.53 
- 0.42 
+ 0.49 
+ 1.12 
- 0.37 
+ 0.47 
+ 1.05 

- 0.03 

-0.16 

-0.41 

- 2.26 
-1.23 
-0.51 
- 2.23 
- 1.12 
- 0.36 
- 0.47 
+ 0.39 
+ 0.98 

+1.59 
+0.81 
+ 0.39 
+1.32 
+ 0.69 
+0.35 
-0.15 
- 0.63 
- 0.89 
+ 0.02 
- 0.64 
-1.00 
+0.11 
- 0.57 
- 0.94 
+ 0.29 
- 0.44 
- 0.83 
+0.30 
- 0.29 
-0.61 
+ 0.26 
- 0.28 
- 0.57 
+1.58 
+ 0.73 
+ 0.27 
+1.55 
+ 0.67 
+ 0.20 
+ 0.33 
- 0.23 
- 0.53 

- 15.5 

- 12.5 

- 9.6 

- 13.2 

- 13.6 

- 14.5 

-11.7 

- 10.8 

- 16.9 

- 17.6 

-11.2 

- 3.84 

- 3.06 

-3.51 

- 4.60 

-4.65 

- 4.79 

- 3.80 

- 3.52 

- 4.34 

- 4.61 

- 3.59 

a) pe bzw. pa: Population des cyclischen Tautomeren B bzw. des Iminophosphorans A; p~ + pa  

b, Aus den Regressionsgeraden intra- und extrapolierte und auf einheitliche Temperaturen umge- 
= 1. 

rechnete Werte + 10% (3'P-NMR, Pyridin). 

Die Verbindung 3 konnte wegen schlechter Lbslichkeit, die Substanzen 4, 8 und 14 wegen un- 
gunstiger Lage des Gleichgewichts @B = 0.85, 1.0 bzw. 0.0 bei Raumtemperatur) nicht beriick- 
sichtigt werden. 

Bei den Verbindungen 8 - 11 werden in den "P-NMR-Spektren unterhalb von 250 K auch in 
Pyridin mindestens zwei Hochfeldsignale beobachtet. Bei der Darstellung von In K als lineare 
Funktion von 1 /TmuB die Summe dieser Intensitaten verwendet werden, somit ist die Auffas- 
sung, da8 mindestens zwei Spezies, die pentakoordinierten Phosphor enthalten, mit dem Imino- 
phosphoran im Gleichgewicht stehen, wesentlich gestiitzt. 

Chem. Ber. 114(1981) 
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Beziiglich der elektronischen Einflusse der Substituenten R', R2, R3 und R4 bestati- 
gen diese MeBergebnisse die bereits fruher gewonnenen V o r s t e l l ~ n g e n ~ ~ ~ ) .  Sterische 
Effekte haben jedoch einen wesentlich griiBeren EinfluB auf die Lage des Tautomerie- 
Gleichgewichts. 

So zeigen die Verbindungen mit R' = H (1, 2, 12 und 13) bei Raumtemperatur h - W e r t e  von 
0.23, wahrend bei Einfiihrung eines sterisch anspruchsvollen Restes in die o-Stellung zum Sauer- 
stoff (Verbindungen 4,5,6,7,9,  10 und 11) die Population des cyclischen Tautomeren B deutlich 
ansteigt. Beziiglich der phosphorstandigen Substituenten nimmt die Verbindung 8 (R4 = CH,) in 
Ubereinstimmung rnit fruheren Untersuchung~ergebnissen~) eine Sonderstellung ein. In bisher al- 
len untersuchten Fallen zeigen die P-Methyl-P,P-diphenyl-Verbindungen die grdBten pa-Werte, 
so daB offenbar durch die Methylgruppe das cyclische Tautomere wesentlich stabilisiert wird. Da- 
bei kann es sich nicht urn einen einfachen ,,Alkyleffekt" handeln, da die Verbindungen 9 ,  10 und 
11 kleinere pB-Werte als die Vergleichsverbindung 5 aufweisen, so daR auch hier offenbar steri- 
sche Einfliisse von Bedeutung sind. 

Mit Hilfe der thermodynamischen Daten wurde entschieden, welche Verbindungen 
zur Bestimmung der Aktivierungsparameter geeignet sind. Aufgrund der Lage des 
Gleichgewichts und dessen Temperaturabhangigkeit sind dies 5, 6 ,  7, 10, 11 und 15 
(vgl. Tab. 2). 

Kinetische Parameter 
Durch Linienformaly~e'~~) der ' H-NMR-Spektren gelang es, die kinetischen Parame- 

ter zu bestimmen. Die Ubereinstimmung der simulierten rnit den experimentellen Spek- 
tren ist auch im Koaleszenzbereich gut. Da das unter Auswertung der Simulation der 
Signale der beiden Sonden (fert-Butyl und Diphenylmethyl) gewonnene Arrhenius- 
Diagramm rnit hoher Korrelation die gleiche Gerade darstellt, erfassen beide Substi- 
tuenten das gleiche Phanomen. Entsprechend ergeben sich bei einer getrennten Regres- 
sionsanalyse nach Deming9v'o) die folgenden Aktivierungsenergien fur A -+ B nach 
Arrhenius : 

terr-Butylgruppe E a / ~  = (17.0 f 0.5) kcal/mol 
Diphenylmethylgruppe E a / ~  = (16.0 + 0.3) kcal/mol 
Gesamtheit E a / ~  = (16.5 + 0.4) kcal/mol 

Die so gewonnenen Aktivierungsenergien nach Arrhenius, die logarithmischen Fre- 
quenzfaktoren, die Lebensdauern und die Aktivierungsparameter nach Eyring sind fur 
alle untersuchten Verbindungen in Tab. 3 zusammengestellt. 

Das wesentliche Ergebnis dieser Untersuchungen besteht darin, dal3 die Lebensdau- 
ern der an der Tautomerie beteiligten Spezies bei 298 K zwischen 0.1 und 10 s liegen. 
Diese Werte mussen mit den entsprechenden Betragen, die fur die nachstehend be- 
schriebene Permutationsisomerie6) ermittelt werden, verglichen werden, um zu ent- 
scheiden, o b  dieser ProzeB mit einem regularen oder irregularen Mechanismus be- 
schrieben werden kann. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemischen Industrie haben diese 
Untersuchungen unterstiitzt. Wir danken beiden Institutionen fur ihre Hilfe. 

Chem. Ber. 114(1981) 



20 H. B. Stegmann, R .  Haller, A. Burrnester und K .  Scheffler 

Experimenteller Teil 
Herstellung der Verbindungen: Die untersuchten Iminophosphorane wurden durch Nitrie- 

rungt1*'2v13) der entsprechenden alkylierten Phenole, Reduktion der so erhaltenen Nitrophenole 
nach bekannten Verfahren2Vl4) und anschlienende Umsetzung der Aminophenole mit Dihalogen- 

Tab. 4. Analytische Daten der (2-Hydroxyphenylimino)phosphoranea) 

Ausb. [Vo] Schmp. Summenformel 

Gef. 
Molmasse Verb. (Synth.-Weg) ["C] 

Analyse 
C H N Pb) 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

18 

19 

21 

25 

27 

23 

177 - 178 C28H28NOP425 Ber. 79.04 6.63 3.29 7.28 
425.5 Gef. 79.09 6.73 3.22 7.35 

153 - 155 

198 - 200 

249 - 251 

210-211 

245 - 246 

207 - 208 

172- 173 

163 - 164 

166 - 167 

155 - 156 

203 - 207 

137- 139 

240 - 242 

138 - 140 

112 

119-120 

157 - 158 

168 - 170 

180- 181 

C28H28NOP 
425.5 425 
C3oHuNOP 
445.5 445 

C47H42NOP 
667.8 667 
c41 H3XNOP 
591.7 591 
C43H42N03P 
651.8 65 1 
c 4 3  H42NO3P 
651.8 65 1 
C36H36NOP 
529.1 529 
C37H38NOP 
543.7 543 
C3sHaNOP 
557.7 557 
C39H42N0P 
571.7 571 
C25H22NOP 
383.4 383 
C25H22N0P 
383.4 383 
CuH36NOP 
625.7 625 

447.6 447 

461.6 461 

495.7 495 
CuH6NOP 
647.9 647 
C48HeNOP 
681.9 68 1 
C33H3SN0P 
495.7 495 

C29H38N0P 

C3oHaNOP 

C33H38NOP 

Ber. 79.04 6.63 3.29 
Gef. 79.48 6.85 3.40 
Ber. 80.88 5.43 3.14 
Gef. 81.07 5.57 3.13 
Ber. 84.53 6.34 2.10 
Gef. 84.46 6.54 2.08 
Ber. 83.22 6.47 2.37 5.23 
Gef. 83.39 6.37 2.42 5.23 
Ber. 79.24 6.50 2.15 
Gef. 79.30 6.59 2.11 
Ber. 79.24 6.50 2.15 4.75 
Gef. 79.20 6.58 2.02 4.61 
Ber. 81.64 6.85 2.64 
Gei. 81.52 6.86 2.60 
Ber. 81.74 7.05 2.58 
Gei. 81.91 7.04 2.66 
Ber. 81.74 7.23 2.51 5.55 
Gef. 81.89 7.10 2.53 5.57 
Ber. 81.93 7.40 2.45 
Gef. 81.92 7.32 2.47 
Ber. 78.35 5.74 3.65 8.08 
Gef. 78.57 5.78 3.65 7.89 
Ber. 78.35 5.74 3.65 8.08 
Gef. 78.30 5.85 3.51 8.02 
Ber. 84.69 5.77 2.24 4.96 
Gef. 84.48 5.66 2.03 4.83 
Ber. 77.85 8.50 3.13 6.92 
Gel. 77.65 8.39 3.07 7.03 
Ber. 78.06 8.73 3.03 6.70 
Gef. 77.84 8.82 2.92 6.53 
Ber. 79.97 7.73 2.82 
Gef. 80.18 7.91 2.95 
Ber. 83.43 7.16 2.16 4.78 
Gef. 83.29 7.31 2.11 4.52 
Ber. 84.55 6.50 2.05 
Gef. 84.31) 6.69 1.80 
Ber. 79.96 7.73 2.82 
Gef. 79.71 7.84 2.84 

~~ 

a) 15 und 22 sind in Lit.2) und 16, 17, 20, 23, 24 und 26 in Lit.S) bereits beschrieben. 
b, Die Phosphor-Analyse wurde aus Kostengriinden nur fur einige reprasentative Verbindungen 

durchgefiihrt. 

Chem. Ber. 114(1981) 



I H-NMR-Unters. der IminoDhosDhoran-BenzoxazaDhosDholin-Tautomerie 21 

triorganylphosphoranen in Anlehnung an Literaturvorschriftez*ls) dargestellt. Die 2-tert-Butyl- 
4-(diphenylmethyl)phenole, die zur Synthese von 5 - 11 beniitigt wurden, sind in der Literatur 
nicht beschrieben. Ihre Darstellung wird a n  anderer Stelle publiziert zo). 

Eine allgemeine Vorschrift zur Darstellung von (2-Hydroxyphen~limino)phosphoranen aus Di- 
bromphosphoranen und Aminophenolen (Weg A )  ist in der Literatur2) beschrieben. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von (2-Hydroxyphenylimino)phosphoranen aus Di- 
chlorphosphoranen und Aminophenolen (Weg B): Unter Stickstoff wird zu einer Losung von He- 
xachlorethan (20 mmol) in 20 ml absol. Acetonitril das Phosphan (10 mmol) gegeben. Man erhitzt 
unter Riihren 1 h unter RiickfluB1s). Nach Abkiihlen werden 150 ml absol. Benzol und Triethyl- 
amin (20 mmol) zugegeben. Unter Riihren wird wahrend 30 min bei Raumtemp. das Aminophe- 
no1 (10 mmol), gelbst in absol. Benzol, zugetropft. Man kocht 10 min unter RiickfluR und saugt 
das ausgefallene Triethylammoniumchlorid ab. Nach Abziehen des Losungsmittels entsteht mei- 
stens ein schaumiger Riickstand, der aus Ethanol umkristallisiert wird. Die analytischen Daten 
der neu dargestellten Verbindungen sind in Tab. 4 zusammengestellt. Diese Tabelle enthalt auch 
die Daten der in der nachfolgenden Publikation6) diskutierten Verbindungen. 

NMR - Untersuchungen 
'H-NMR-Messungen: GerBte W P  80 (80 MHz PFT), HFX 90 Multikernresonanzspektrometer 

(90 MHz PFT) und W H  90 (90 MHz PFT), 5-mm-Rohrchen, TMS interner Standard. - "P- 
NMR-Messungen: ' H-Breitbandentkopplung, HFX 90 Multikernresonanzspektrometer (36.44 
MHz) der Firma Bruker Physik AG, Karlsruhe, 10-mm-Rohrchen, im Hochtemperaturbereich 
mit Phosphorsaure in D 2 0  und im Tieftemperaturbereich mit Trimethylphosphat in [D6]Aceton 
als Standard bzw. Feld-Frequenz-Lock. 

Die Temperierung der ' H-NMR-Proben erfolgte mit einer Bruker-Temperatureinheit. Zur Fest- 
stellung von Temperaturabweichungen wurden Kontrollmessungen durchgefiihrt 16) .  

Durchfiihrung der Linienformanalyse: Zur Simulation der ' H-NMR-TemperaturmeRreihen und 
zur Bestimmung der kinetischen GroRen unter Verwendung einer CLATUX-Version8s9) wurden 
die benotigten Populationen in der Nahe der Koaleszenztemperatur entweder aus den vorstehen- 
den Daten (vorwiegend aus 31P-NMR-Messungen) gewonnen. direkt entnommen oder durch line- 
are Extrapolation bestimmt. Die zu beobachtende Temperaturabhangigkeit der chemischen Ver- 
schiebungen wurde beriicksichtigt 1 7 9 1 8 ) .  

Die Linienbreiten wurden fur  den Bereich des Austausches aus den nicht austauschgestorten 
Werten durch Intrapolation gewonnen 17-18.19). 

Die Berechnung der Spektren erfolgte auf einem Computer TR 440 des Rechenzentrums der 
Universitat Tiibingen. Die Berechnung der Aktivierungsparameter erfolgte mit einer weitgehend 
abgewandelten und den vortiegenden Verhaltnissen adaptierten ACTPAR-Version9). 

Teil der Dissertation A .  Burmester, Univ. Tiibingen 1979. 

165 (1 974). 

(1975). 

H. B. Stegmann, R.  Haller und K .  Scheffler, Chem. Ber. 110. 3817 (1977). 

stehend. 

2, H .  B. Stegmann, K .  Scheffler, G. Bauer, R .  Grimm, S .  Hieke und D. Stiirner, Phosphorus 4, 

') H. B. Stegmann, G. Bauer, E.  Breitmaier, E. Herrmann und K .  Scheffler, Phosphorus 5 ,  207 

4, Systematische Bezeichnung 2,3-Dihydro-l,3 ,2hs-benzoxazaphosphole. 

6, K .  Scheffler, A .  Burmester, R .  Haller und H .  B. Stegmann, Chem. Ber. 114, 23(1981), nach- 
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8, G. Binsch, Top. Stereochem. 3,  97 (1968). 
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