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DARSTELLUNG UND NMR-SPEKTROSKOPISCHE
UNTERSUCHUNGEN DER 2-FLUOR-2,2-DIPHENYL-2,3-
DIHYDRO-1,3,2A°*-BENZOXAZAPHOSPHOLE

HARTMUT B. STEGMANN, HANSJORG V. DUMM and KLAUS SCHEFFLER

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Tiibingen Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1,

Deutschland
(Received April 18, 1978)

Pentakoordinierte Phosphorverbindungen vom Typ der 2.3-Dihydro-1.3.2-benzoxazaphosphole entstehen bei der
Umsetzung von 2-Amino-phenolen oder N-Athyl-2-hydroxy-anilinen mit Diphenyl-trifluorphosphoran unter Verwen-
dung von Tridthylamin als Fluorwasserstoff-Akzeptor. Die Synthese einer groflen Anzahl verschieden substituierter
Spezies zeigt die Allgemeingiiltigkeit dieses Verfahrens. Die isolierbaren Substanzen werden durch NMR-Spektren (*H,
3p, BF) ynd die iblichen analytischen Methoden charakterisiert. Die Markierung einer Verbindung mit >N trigt
wesentlich zur Struktursicherung bei. Bei den 3-H-2-Fluor-2.2-diphenyl-1.3.2-benzoxazaphospholen wurde ein
bemerkenswerter Zusammenhang zwischen P—F-Kopplungskonstante und dem F-shift aufgefunden, der eine lineare
Korrelation dieser heiden Gr63en erkennen 146t.

Pentacoordinated phosphorus compounds of the type of 2.3-diliydro-1,3,2-benzoxazaphospholes originate from reaction
of 2-aminophenol or N-ethyl-2-hydroxyaniline with diphenyl-triffuorophosphorane using triethylamine as an HF-
acceptor. The described synthesis of a great number of differently substituted species indicates the wide field of
application. The substances are characterized by nmr spectroscopy (*H, P, 'F) and the usual analytical methods. By
marking one compound with *N the structure assignment is proved. Remarkably, the compounds of the type 3-H-2-
fluoro-2,2-diphenyl-1,3,2-benzoxazaphospholes exhibit a nearly linear correlation between the P—F-coupling constants

© Gordon and Breach Science Publishers Ltd., 1978
Printed in Great Britain

and the F-chemical shift.

EINFUHRUNG

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber die Synthese
stabiler P-monofluorierter Heterocyclen vom Typ
der 2.3-Dihydro-1.3.2-benzoxazaphosphole A durch
Umsetzung von 2-Aminophenolen mit Diphenyltri-
fluorphosphoran in Gegenwart von Tridthylamin als
Akzeptor fiir 2 Mol Fluorwasserstoff.! Ein
Uberschuf3 an Base fiihrte in keinem der unter-
suchten Félle zur Eliminjerung von 3 Mol Séure, so

Q FC , A CH,
N C,H, // C,H,
H
A B
HC SH,
T‘T O
SCG CGHS
C
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daf} ungesattigte fiinfgliedrige Ringsysteme vom Typ
der Benzo-1.3.2-oxazaphosphole B*~* bzw. deren
Dimere C5-6, wie sie unter vergleichbaren Bedingun-
gen bei Verwendung mindestens trifunktioneller
Brom- bzw. Chlorphosphorane entstehen, nicht
erhalten werden. In die von uns aufgefundene
Reaktion lassen sich auch N-Athyl-o-amino-
phenole, o-Aminonaphthole und o-Phenylendiamine
einsetzen, so daf offenbar immer dann, wenn 2 Mol
Fluorwasserstoff abgespalten werden konnen,

jeweils die pentakoordinierten P-monofluorierten

fiinfgliedrigen Heterocyclen D, E und F entstehen.

Ein Sonderfall ist das Umsetzungsprodukt von
1.8-Aminonaphthol-hydrochlorid, da hierbei ein
sechsgliedriges  2-Fluor-2.2-dihydro-2.2-diphenyl-
(1.8-naphtholc,d]-1.3.2-oxazaphosphorin G  ent-
steht, dessen Sauerstoffanaloges erst kiirzlich syn-
thetisiert wurde.”

Im Rahmen dieser Untersuchung gelang uns
erstmalig die Synthese und Isolierung der N-Athyl-
2-fluor-2.2-diphenyl-2.3-dihydro-1.3.2-benzoxaza-
phosphole D (1-7), die in dieser Arbeit mit den N—
H-Verbindungen A (1-9) gemeinsam diskutiert
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Rl
R2 O\ /F
P-CH,
\
R® N CH,

+ R

Typ | R
A H
D C,H;

TABELLE I
Dargestelite® 2-Fluor-2.2-dipheny!-2.3-dihydro-1.3.2-benzoxazaphosphole

Ver- 1 2 3 4 Ver- L ) s .
bdg. R R R R bdg R R R R
Al t-Bu H CPh, H AlS H H H H
A2b t-Bu H CPh;, H Al6 H H Cl H
A3 OMe H CPh, H Al7 C1 H Cl H
A4 Me H CPh, H Al8 H H NO, H
AS H H CPh, H Al9 H NO, H H
A6 t-Bu H t-Bu H A20 NO, H NO, H
A7 t-Bu H OMe H

A8 t-Bu H Me H D1 t-Bu H CPh, H
A9 Cl Me Cl Me D2 t-Bu H t-Bu H
Al0 Me H t-Bu H D3 t-Bu H Me H
All Me H Me H D4 H H Me H
Al2 H H Me H D5 H Me H H
Al3 H Me H H D6 H H H H
Al4 H H ¢c-Hex H D7 H H Cl H

2 Die Verbindungen A (10-20) wurden nur in Lésung untersucht.

b 15N-markiertes A 1.

o H
\ /F N\ /F
P-CeHy P—CH,
N CeHy N CH,
CH,—CH,
D F
\, /F
ASCH;
N C.H,
R G
E \P/NH
HSCG/[ \F 5191: - —18’7
R =H, C,H; CH; J,p=—639

werden (vgl. Tabelle I). Auf die cyclischen Fluor-
phosphorane E-G soll in einer spéteren Publikation
eingegangen werden.

Die Substanzen des Types A haben aufgrund
ihres wanderungsfdhigen Protons die Vorausset-
zung, eine Benzoxazaphospholin-Iminophosphoran-
Valenztautomerie einzugehen,* wihrend die Verbin-
dungen des Typs D wegen des tertidren Stickstoffs
nur in der cyclischen Form vorliegen sollten. Thre
Entstehung unter Abspaltung von 2 Mol Fluor-

wasserstoff kann nur unter Beteiligung des Protons
der phenolischen OH-Gruppe und des Amino-
protons erfolgen. Somit erscheint es méglich, daf
auch die Heterocyclen des Typs A nicht unter
ausschlieSlicher Beteiligung der Protonen der
primidren Aminogruppe entstehen, wie dies bisher
bei der Synthese von N-(2-Hydroxy-phenyl)-imino-
phosphoranen aus o-Aminophenolen mit Dibrom-
phosphoranen angenommen wurde.?°

DARSTELLUNG

Die Verbindungen A (1-9) und D (1-7) entstehen
durch Umsetzung &quimolarer Mengen der
entsprechenden primédren bzw. sekundéren Amino-
phenole und Trifluor-diphenyl-phosphoran in
Gegenwart eines Uberschusses an Tristhylamin. Die
Reaktion erfolgt in wasserfreiem Benzol unter Stick-
stoff als Schutzgas bei Raumtemperatur und ist, wie
sich durch NMR-Untersuchungen zeigen 1at, nach
wenigen Minuten beendet. Nach der Entfernung von
Tridthylammoniumfluorid durch Waschen mit Was-
ser und Abziehen des Ldsungsmittels erhdlt man
durch Zugabe von Methanol zu dem Riickstand
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unsere Verbindungen in guten Ausbeuten und
ausgezeichneter Reinheit. Es handelt sich allgemein
um farblose, kristalline Substanzen, die, falls not-
wendig, durch nochmaliges Losen in Benzol und
Ausfillen mit Methanol von restlichen Verun-
reinigungen befreit werden konnen. Dabei ist rasches
Arbeiten, besonders bei den Verbindungen A (5-9),
die in Udsung relativ schnell hydrolysiert werden,
erforderlich. Dagegen zeigen die Verbindungen D
(1~7) auch nach mehrstiindiger Einwirkung eines
Benzol-Alkohol-Gemisches keine Veridnderungen.
Diese Substantzen besitzen im Gegensatz zu den N—
H-Heterocyclen A scharfe Schmelzpunkte und
zeigen keine Zersetzung. Das mehr oder weniger
grofle Schmelzintervall der Verbindungen A (s.
Tabelle VI) ist die Folge der schon ab etwa 130°C
eintretenden, allméhlichen Zersetzung, die unter
Fluorwasserstoff-Eliminierung abléuft. Durch Sub-
stitution des Fluors sind sowohl A als auch D in
neue tetra- oder pentakoordinierte Phosphorver-
bindungen zu iiberfithren. Darauf wird in einer
folgenden Arbeit eingegangen.

'"H-NMR-SPEKTREN

Charakteristisch fiir die Verbindungen des Typs A
(vgl. Tabelle II) ist die Absorption eines Protons im
Bereich von & = 4,2-5,0 ppm (CDCl;, C D) bzw. §
= 9,2-9,5 ppm (Pyridin-d;), die wir dem direkt an
den Stickstoff gebundenen Wasserstoff zuordnen.
Das Signal ist bei Untersuchungen an N-Ver-
bindungen zu einem Dublett aufgespalten, J = 18—
19 Hz (CDCl;, CDg) bzw. J = 20,2-21,7 Hz
(Pyridin-dy), so daf} eine Wechselwirkung mit einem
benachbarten I = § Teilchen vorhanden sein muB.
Vermutlich handelt es sich um die Kopplung des
3p_Kerns mit dem sekunddren Aminoproton, da in

A -

¥ T T T M - - ———
dippmi 8 7 6 s ¢ 2 2 i)

ABBILDUNG 1 90-MHz-'H-NMR-Spektrum von A2 in
C¢Dg beiRT.

.
,
-,

L

T T T T T T
[

ABBILDUNG 2 90-MHz-'H-NMR-Spektrum von D4 in
C¢Dg bei RT.

Siromr g 7

der Literatur'®~'? vergleichbare Werte fiir J ;) bei
dhnlichen Verbindungen beobachtet wurden.

Wird die mit '*N markierte Verbindung A2 unter-
sucht, so ist durch die zusétzliche Kopplung mit
dem “N-Kern (I = $) J sy = 93 Hz ein Dublett
von Dubletts zu beobachten (Abbildung 1).

Veranderung der Mefltemperatur 140t weder das
Auftreten neuer Signale noch eine Verdnderung der
Linienformen erkennen, so daf3 die untersuchten
Verbindungen A einheitlich vorliegen und ein
Benzoxazaphospholin - Iminophosphoran - Gleichge -
wicht unter den von uns angewandten Bedingungen
ausgeschlossen werden konnte.

Kennzeichnend fiir die Verbindungen des Typs D
(vgl. Tabelle II) ist die Absorption der N-stéindigen
Athylgruppe. Wéhrend das Signal der CH;-
Protonen im Bereich von & = 0,93—1,36 ppm auftritt
und stets als Triplett zu beobachten ist, J gy = 7
Hz, werden die CH,-Protonen zu zwei ineinander
geschobenen Quartetts mit dem Intensitatsverhdltnis
1:3:4:4:3:1 aufgespalten (vgl. Abbildung 2), so
daf} auch in diesen Verbindungen eine Kopplung mit
dem *'P-Kern angenommen werden kann, J ¢y, p) =
14 Hz. Bei erhohter AufiGsung ist eine weitere Auf-
spaltung jeder Sextettkomponente in zwei Linien zu
beobachten. Der Abstand betrdgt 1,6 Hz und ist
unabhéngig von der Meffrequenz (36, 90, 360
MHz). Durch Entkopplungsexperimente konnte
nachgewiesen werden, dafl es sich um eine long-
range-Kopplung mit dem P-stindigen Fluoratom
handelt.t

T Fiir die Durchfiihrung der F-Entkopplung und der Messung
bei 360 MHz danken wir Herrn Dr. T. Keller von der Firma
Bruker Physik, Karlsruhe.
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TABELLE II
'H-NMR-Daten® der isolierten 2-Fluor-2.2-diphenyl-2.3-dihydro-1.3.245-benzoxazaphosphole A und B

Vgrbin— Losungsmittel Se-nuy Sy Onaty Oowery  Oovcmy  Jame  Jicmney  Jicmnen
un,
& Srocmy)
Al D, 1,36 425 192
Pyridin-d; 1.38 9,39 21,1
A2 C.D, 1,36 4,19 19.4 93b
A3 Cc.D, 335 420 195
Pyridin-d; 3,61 951 21,7
A4 CDCl, 2,19 4,88 19.0
Pyridin-d; 2,19 9,38 214
AS CDCl, 4,85 19,0
Pyridin-d; 946 21,7
A6 CDCl, 1,28 4,99 19,1
1,34
Pyridin-d, 1,37 9,33 20,6
1.47
A7 CeD, 1,31 3,72 5,11 194
Pyridin-d; 1,44 3,76 9,29 20,2
A8 c,D, 131 225 502 194
A9 C.D, 167 465 182
2,42
D1 CeDs 1,38 1,06 3,36 14,1 _—
D2 CDs 1,40 1,21 3,74 13,6 1,2
145
CDCl, 1,32 1,36 3.87 14,0 —
1,34
D3 C¢Dg 1,42 2,35 1,17 3,70 14,0 1,5
D4 C.D, 223 L2 362 14,7 1.6
D5 CDs 2,19 1,11 3,62 13,8 1,5
D6 C.D, 109 359 144 16
D7 C.D, 093 338 14,2 18
2 §in ppm gegeniiber TMS; J in Hz.
° T atnye

3P-, YF- UND 5N-NMR-SPEKTRENY

Die 3'P- sowie YF-NMR-Daten verschiedener Ver-
bindungen des Types A sind bekannt.! Neue, am
Phenylenring andersartig substituierte Benzoxaza-
phospholin sind in Tabelle III aufgefiihrt. Besonders
informative sind die Spektren des '*N-markierten
Benzoxazaphospholins A2. Das protonenrauschent-
koppelte *'P-NMR-Spektrum zeigt die Absorption
fiir einen Phosphorkern bei —41,5 ppm. Das Signal
erscheint als Quartett, da sowohl der Fluorkern J 5,
= 670,6 Hz als auch der Stickstoff J 5.5y, = 35,3 Hz
koppeln. Diese Zuordnung war durch Registrierung
der *N-unol der YF-NMR-Spektren mdglich. Bei
diesen Untersuchungen wurde Jpp, = 669,2 Hz und
J gy = 24,6 Hz aufgefunden (Abbildung 3).

Die 3'P-NMR- Spektren der athylsubstltulerten
Verbindungen D zeigen alle jeweils eine Absorption

 Vorzeichen der &-Werte in Ubereinstimmung mit den neuen
IUPAC-Regeln.

im Bereich von § = —43 bis —45 ppm, so daB} im
Vergleich zu den N-H-Verbindungen die Ab-
sorption des pentavalenten Phosphors um etwa 2
ppm zu hoéherem Feld verschoben ist. Die Signale
der protonenrauschentkoppelten Spektren sind in
allen untersuchten Fillen Dubletts mit einem Ab-
stand von etwa 725 Hz und iiberschreiten die

lf,g

4:%

- diopm

ABBILDUNG 3 19F NMR Spektrum von A2 in C D bei RT
mit internem Standard CCLF.
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TABELLE III
3p. ynd YF-NMR-Daten der 2-Fluor-2.2-diphenyl-2.3-dihydro-1.3.2-benzoxaza-

phosphole A und D (Jin ppm; J in Hz)

Verbindung Lsungsmittel 8p° Jer) O .
A2¢ Ce¢Ds —41,5 670,6 —28,1 669,2
A3 C,Dg —42,0 679,5 —30,2 678,0
A9 CDg —42,0 688.6 -32,2 689,8
Al0® CD,/Et;N 43,1 6677  —285 666,0
Al12? C(Dy/Et;N —42,1 6675  —283 6653
A3 CDy/Et;N —42,1 669,2 -282 669,2
Al4? C.Dy/Et;N —42,2 666,2 —284 669,6
Al7* CD4/Et;N -394 686,8 -32,8 683,6
Al182 Aceton/Et,N -36,9 688,3 — —
Pyridin-d/Et,;N — — -32,0 690,7
A19? Aceton/Et,N —38,6 691,2 — —
Pyridin-d,/Et,N — — -306 6878
D1 CeDy —42,8 722,1 —344 720,0
D2 C¢D¢ —42,8 711,77 -32,8 718,3
D3 CeDg —42,8 723,6 -32,5 720,8
D4 CDs —44.3 7225 —35,5 726,5
D5 C,D, 452 725,1 ~36,1 724,2
D6 CeDs —45,3 728,0 —359 726,5
D7 CD, —43,2 7354 —36,9 735.4

2 nicht isoliert.
b gegeniiber H,PO,-Standard.

¢ gegeniiber CCL,F als internem Standard.

4 Kopplungen mit *N: J 5, = 35,35 J gy, = 24,6.

entsprechenden Werte, die bei den Verbindungen der
Reihe A erhalten wurden, um 50-60 Hz. Da eine
vergleichbare Aufspaltung auch in den nicht entkop-
pelten  F-NMR-Spektren beobachtet wurde,
ordnen wir die Dubletts einer P-F-Kopplung zu. Die
long-range-Kopplung des Fluorkerns mit den
Methylenprotonen der N-stiindigen Athylgruppe
war hier wegen einer Linienbreite von 4 Hz nicht
aufzufinden. Ohne Einflull auf die Spektren von A

dirsr-108.2

AN

;_.J,ww_}
.
Jitum —|

I

T e d—

- T T
52 -200 -250 -00

ABBILDUNG 4 9,12 MHz-'*N-NMR-Spektrum von A2 in
Benzol mit 10 Mol Na®NO,; als externem Standard
(Ausschnitt).

und D blieb auch eine Variation der Mefitem-
peratur, so daf3 keine Hinweise fiir Permutations-
isomere aufgefunden werden konnten.

Das N-NMR-Spektrum von A2 zeigt in Form
eines 8-Linien-Musters die Wechselwirkungen des
I5N-Kerns mit seinen Nachbarn 'H und 3'P sowie
mit dem F-Kern (Abbildung 4). Die Zuordnung
der Kopplungsbetrdge geschieht unter Beriick-
sichtigung der Werte, die bei den bereits beschrie-
benen Untersuchungen der jeweiligen Kerne erhalten
wurden, wobei sich eine gute Ubereinstimmung
der ermittelten Kopplungskonstanten Jiny, = 97
Hz, Junpy = 35 Hz und Juny = 24 Hz ergibt
(vgl. Tabellen II und III). Die *N-Resonanz erfolgt
bei —309,3 ppm (gegeniiber 10 Mol Na!*NO, als
externem Standard; C H).

DISKUSSION DER NMR-ERGEBNISSE

Die vorliegenden NMR-Ergebnisse bestiitigen
iibereinstimmend  die  2.3-Dihydro-1.3.2-benz-
oxazaphosphol-Struktur unserer Verbindungen:
Die cyclische Struktur mit pentakoordiniertem
Phosphor wird sowohl durch das Auftreten eines
sekundidren N-H-Protons mit den Kopplungs-
konstanten Jignapy und Jugiey, fiir den Typ A bzw.
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durch die Wechselwirkung des Phosphors mit der
Methylengruppe des N-Athyl-Substituenten mit
J(cunp fiir den Typ D als auch durch die charakter-
istisch negativen 3'P-Verschiebungen*!? belegt. In-
folgedessen sind die Heterocyclen A weder als
ionische Benzo-1.3.2-oxazaphosphol-hydrofluoride,
deren Chloranaloge H in der Literatur beschrieben
sind,*¢ aufzufassen, noch als dimere Molekiile
entsprechend I, sondern als kovalente cyclische
Fluorphosphorane A.

Eine weitere dimere Struktur J, die im Falle véllig
symmetrischer Molekiile NMR-spektroskopisch von
A nicht zu unterscheiden wire, konnte aufgrund
osmometrischer Molekulargewichtsbestimmungen
an Al, A3, D3 und D6 ausgeschlossen werden.
Damit ist auch ein weiteres Argument gegen die
Struktur T aufgefunden worden.

®H
N\\P/R e — \Q/R ci®
d R d

H R =CH,, C,H,

OH H.C, H
ol
HCo| 1 “C H, @
/é Nl
“c.H,
] R-H,C2H5

Die *P- und !*-F-NMR-Spektren unserer P-
monofluorierten Heterocyclen zeigen Kopplungs-
konstanten J 5, von etwa 700 + 40 Hz. Sie befinden
sich damit in dem Bereich (550-750 Hz), der in der
Regel den Fluoratomen zugeschrieben wird, die
axiale Positionen eines trigonal-bipyramidalen
Molekiilgeriistes einnehmen. In gleicher Weise las-
sen sich die F-shifts (ca. —26 bis —39 ppm
gegeniiber CCLF) interpretieren, die im Bereich
typischer F,, (+25 bis —40 ppm) liegen.14@13

Da in unseren Benzoxazaphospholinen keine Kon-
kurrenz von Polaritdtsregel'* und Ringspannung
besteht, konnten die Liganden entsprechend K oder
L angeordnet sein. Das Stereoisomer L, dessen
Entstehung aus K iiber Permutationsprozesse denk-
bar ist, wiirde allerdings bei strenger Giiltigkeit der
Polarititsregel einen Zustand hoherer Energie
darstellen.

Eine Unterscheidung, welches Permutationsiso-
mer tatsdchlich vorliegt, kann aufgrund der NMR-

Untersuchungen insbesondere an A2 getroffen
werden. Die von uns aufgefundenen Werte fiir die
verschiedenen Kopplungskonstanten (vgl. Tabellen
II und OI) weichen nur geringfiigig von den
entsprechenden Werten ab, die A. H. Cowley und J.
R. Schweiger!® fiir das Aminotetrafluorphosphoran
ermittelt haben. Da die Autoren fiir ihre Ver-
bindung sichergestellt haben, dafl die Aminogruppe
eine dquatoriale Position besetzt, werten wir diese
Ubereinstimmung  als einen deutlichen Hinweis
darauf, dall in den von uns synthetisierten
Phosphoranen der Stickstoff ebenfalls dquatorial
gebunden ist, so daf} das Isomer K entstanden ist.
Fine Ringdffnung im Sinne einer Benz-
oxazaphospholin-Iminophosphoran-Tautomerie M
ist fiir A weder thermisch (bis 90°C) noch durch
Einflufl verschiedenster Substituenten des Phenyl-
enrings oder durch LosungsmitteleinfluB zu er-
reichen. Das Vorliegen unserer Verbindungen als
definiert cyclische Ringsysteme ist also eine Folge
des Fluorliganden, da Verbindungen des Typs A, in
denen formal F gegen Alkyl oder Aryl ausgetauscht
ist, ein Gleichgewicht entsprechend M zeigen.*

H
PC 1 P=cH
N/ \F 6tls o \F 61%s
H

K L

O F H
N\
Oy = O,
N CeH; NPCH
M CH

Offenbar vermindert das Fluoratom die Elektron-
endichte am Phosphor derart, dal wegen fehlender
N-H-Wanderungstendenz zum Sauerstoff eine feste
P-O-Bindung resultiert.

Die Substanzen des Typs A zeigen beziiglich ihrer
BF-NMR-Daten eine Besonderheit. Bei den 20
bisher dargestellten und untersuchten Verbindungen
146t sich eine signifikante Abhéngigkeit der Fluor-
Phosphor-Kopplung von den zugehdrigen Werten
des chemical shift beobachten. Einem Kopplungs-
bereich von etwa 50 Hz entspricht eine shift-
Differenz von 13 ppm, wobei liber diesen Bereich
eine weitgehend lineare Korrelation beobachtet wird
(vgl. Abbildung 5). Die Abweichungen von J g,
gegeniiber den aus der Phosphorresonanz ermittel-
ten Werten betragen maximal +2 Hz. Verbindungen
mit elektronenziehenden Gruppen (NO,, Cl) zeigen
grof3e J- und kleine §-Werte, wihrend Alkylgruppen
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ABBILDUNG 5 Korrelation zwischen J ., (Hz) und J;, (ppm) fiir die Verbindungen Al bis A20

und Methoxy-Substituenten bei kleinen J- und
groBBen d-Werten zu finden sind.

MASSENSPEKTREN

Von den neu dargestellten Verbindungen des Typs A
und des Typs D wurden Massenspektren angefertigt.
In allen wuntersuchten Féllen konnten die
Molekiilpeaks nachgewiesen werden. Die Frag-
mentierung innerhalb der beiden Reihen ist recht

—(C4H,),PF

.

/
N CH,

QE T @:
P-CH,

ghnlich, wihrend ein Vergleich der Verbindungen
der Reihe A mit denen des Typs D wesentliche
Unterschiede erkennen 1483t. Nachstehend wird die
Fragmentierung fiir einige Substanzen angegeben,
wobei die Zuordnung der einzelnen Fragmente in
vielen Fillen durch die "N-Markierung eindeutig ist.
Weitere Interpretationshilfen waren das 3C- bzw.
das 3°Cl- und ¥'Cl-Isotopenverhiltnis sowie meta-
stabile peaks. Die Fragmente des Phosphinteils
wurden in Anlehnung an die Literatur!? zugeordnet.
Die [M + 1] und [M + 2] peaks sind in allen Fillen

(C(HJPF | + (C,HY"

oF T ]

N CH, (C,H,),PF
C

SCHEMA 1
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TABELLE IV

Massenspektren der Benzoxazaphosphole A und D, Massenzahlen® und relative Intensititen?

Zugeordnetes Al rel. A2 rel. A9 rel. Zugeordnetes D6 rel. D7 rel.
Fragment m/e Int. m/e Int. m/e Int. Fragment m/e Int. m/e Int,
[M + 2}* 611 79 612 43 411 8,3 [M + 2]+ 3752 10,3
M + 1]+ 610 34,1 611 19,3 410 12,1 M+ 1]* 340 17,7 374 6,9
M? 609 785 610 43,5 409%° 492 M* 339 79,6 373% 299
408 18,2
407° 71,2 [M-1]+ 338 7,1
[M-CH,]* 594 79 595 5,0 3600 23,0
325 22,1 359 14,9
{M + D-HF* 591 114 592 12,1 391% 121 [M-CH,l¥ 324 100,0 358° 71,3
[(M + D)-HFI* 590 455 591 479 390 15,2
[M-HF1+ 589 100,0 590 100,0 389*® 68,2 [M-C,H,* 310 53 344 4,6
388 333 316 5.7
387 100,0
[M-HF-1]+ 588 5,7 589 5,7 386° 18,2  [M-CH,]* 296° 4,6
533 57 534 9,3 [M-(C¢H,),]* 221 6,9
[M-HF-C H,l* 532 14,8 533 20,7 332%b 6,8
bzw. [M-CH,J* 330° 10,6 [M-(C,H),* 219 46
513 79 514 143 214 5,7
[M-HF-CH,I* 512 20,5 513 379 [(C(H),PONI+ 205 4,5 205 17,2
456 57 457 100 [(C(H,),PFI+ 204 207
IM-HF-C H,~CH,l* 455 4,5 456 5,7 203 4,5 203 29,9
bzw. [M-(CHJ),l* 187 6.9
[C,,H,,NOT* 407 17,0 408 89 186 46
[M-C H,-202]* 330 159 331 10,7
oder [407-C H,|*
(C(CHy,I* 243 114 243 57 [M-(C H,),PFI* 169° 8,0
241 6,8 241 50 1562 8,0
215 6,8 155 8,0
[M-(CH,),PF1* 205%° 9,1  [M-CH,~(CH,),PF]* 154 46,0°
[M-(C H ),PFl+ 203> 258 153 103
[(C4H,),PF]* 202 68 202 50 143 80
[(C,H,),POI* 201 205 201 150 140 57
[(CH, I 152 57 152 152  [M-(C,H,),PF]* 135 53
[(CH)PF]*+! 127 14,8 127 100,0 128 5,7
[C¢H,PFI+ 127 20,4 127 100,0
126 8,0
IM-CH,~(C,H,),PFI* 120 8,8
118 6,9
2 3CLIsotop. P 35Cl-Isotop. °©alle m/e-Werte > 90. 93> 4,5%. ®iiberlagert von Biphenyl. Ubergang 169 — 154 ist durch m*

gesichert.

durch die entsprechende Isotopenzusammensetzung
zu erkldren. Diese Molekiilpeaks bestétigen sowohl
hinsichtlich ihres m/e-Verhiltnisses als auch
beziiglich ihrer Intensitdit die angegebenen
Strukturen.

Bei den Verbindungen der Reihe A tritt infolge
der HF-Abspaltung regelmiflig das intensitits-
starkste Fragment [M*—20] auf, das dem
1.3.2-Benzoxazaphosphol-Ion  zugeordnet  wird.
Dessen weiterer Abbau ist stark abhidngig von
der Art der Phenylenringsubstituenten. Eine
stufenweise Eliminierung der Phosphorliganden, der
in der Literatur®’ fiir Benzo-1.3.2-oxazaphosphole
beschrieben ist, wird von uns nicht beobachtet. In

geringem Umfang wird Abspaltung von Phosphor-
liganden oder von fluorierten Phosphinteilen direkt
aus dem Molekiil beobachtet, deren weitere Frag-
mentierung durch eine Reihe bekannter Bruch-
stiicke belegt wird, jedoch in Tabelle IV nicht
aufgefiihrt ist.

Die Molekiilionen der Benzoxazaphospholine der
Reihe D spalten bevorzugt eine Methylgruppe aus
dem N-Athyl-Substituenten ab, worauf sich das
resultierende Fragment vermutlich durch Ring-
schiuf} stabilisiert. Im darauffolgenden Schritt wird
Diphenylfiuorphosphin eliminiert. Zum resultieren-
den phosphorfreien Fragment kann auch die
Abspaltung des Phosphinteils aus dem Molekiilion
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mit anschlieBender Eliminierung eines Methyl-
radikals fiihren (vgl. Schema 1). In allen unter-
suchten Fillen wird auch eine Fragmentierung der
N—C,H,-Bindung beobachtet, jedoch ist diese von
untergeordneter Bedeutung.

Den Herren Dr. K. B. Ulmschneider und A.
Burmester danken wir fiir die Aufnahme der NMR-
Spektren.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der
Fonds der Chemischen Industrie haben diese Unter-
suchungen unterstiitzt. Wir danken beiden Institutio-
nen fir ihre grof3ziigige Hilfe.

EXPERIMENTELLER TEIL

Ausgangsverbindungen: Die o-Nitrophenole 1 (a—d) wurden aus
den entsprechenden Phenolen durch Nitrierung mit konz. HNO,
in Chloroform bei tiefen Temperaturen erhalten.’® Die N-
markierte HNO; (95% '*N), die zur Herstellung von 1a diente,
wurde bei der Firma Sharp u. Dohme GmbH, Miinghen,
gekauft. Die o-Aminophenole 2, soweit sie nicht iiber den

OH OH OH Q
NH, NH-C—CH
— —
K 2 R 3

N

OH OH
@Noz @/NH—C ,Hs
R R

1 4

Handel zu beziehen waren, wurden analog bekannter Methoden
entweder durch Kupplung mit dem Diazoniumsalz der Sulfanil-
sdure und anschlieBender reduktiver Spaltung der entstandenen
Azoverbindungen mit Na,S,0,!" (Weg I, Schema 2) oder iiber
die Reduktion der entsprechenden Nitroverbindungen 1 mit
wilfirig-alkalischer Na-dithionit-L&sung?® erhalten (Weg 1I,

SCHEMA 2

TABELLE V
Analytische Daten der dargesteliten 0-Aminophenole
o-Amino- Schmp. (°C) Elementaranalyse
phenol Summenformel Ausb. (%) Mol.-Masse? Weg
' % C % H % N
2a C,H,,*NOP 204-205 (Zers.) Ber. 408,57 85,25 7,15 3.67 11
88 Gef. 408 85,18 7,18 3,60
2b C,¢H,;NO Ab 300 (Zers.) Ber. 365,53 85,44 6,35 3,83 If
89 Gef. 365 83,98 6,48 3,63
2c C,H,,NO 139-140 Ber. 179,27 73,70 9,56 7,81 1T
874 Gef. 179 73,77 9,71 7,95
2d CH,CI,NO° 149150 (Zers.) Ber. 206,07 46,63 4,40 6,80 1
47,5 Gefd 46,50 4,29 6,69
2e C,¢H,;NO, 227-230 (Zers.) Ber. 381,49 81,86 6,08 3,67 1
62,2 Gef. 82,06 6,20 347
2f C,H,NO ab 170 (Zers.) Ber. 190,27 75,75 8,48 7,36 I
39,3 Gef. 76,10 8,65 7,15
3a C,;H,,NO, 169 Ber. 221,31 70,56 8,65 6,33 I
84,2 Gef. 221 70,80 8,81 6,28
3b C,H,NO, 157 Ber. 165,20 65,44 6,71 8,48 I
484 Gef. 165 65,30 6,51 8,51
3c C,H,,NO, 166-167 Ber. 165,20 65,44 6,71 8,48 II1
38,7 Gef. 165 65,29 6,55 8,53
3d C H,CINO, 174 Ber. 185.61 51,77 4,34 7,55 I
67,4 Gef. 185 51,95 4,42 742
4a C,;H, NO 45 Ber. 207,32 75,32 10,21 6,76 8%
74 Gef. 207 75,57 10,35 6,70
4b C,H,;NO 95-96 Ber. 151,21 71,49 8,67 9,26 v
75 Gef. 151 71,73 8,81 9,23
4c C,H,;NO 88 Ber. 151,21 71,49 8,67 9.26 v
50,7 Gef. 151 71,68 8,45 9,34
4d C:H, NO 108-109 Ber. 137,19 70.04 8,08 10,21 v
524 Gef. 137 70,25 8,29 10,15
4e C;H,,CINO 82-83 Ber. 171,63 55,99 5,87 8,16 v
453 Gef. 171 56,26 5.98 8,03

* massenspektrometrisch. ® YN’'NMR?7: &5, = 329,2 (Pyridin). © Ber. 34,40% CL. Gef. 34,15% CL. 6 Mol.-Massen 205,

207, 209.
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Schema 2). Auf Weg II wurden die bekannten Verbindungen: 2-
Amino-6-tert.-butyl-4-triphenylmethylphenol, 2 2-Amino-4-
triphenylmethylphenol,?! 2-Amino-6-tert.-butyl-4-methyl-
phenol® und 2-Amino-4.6-dichlorphenol?:?*  synthetisiert.
AuBerdem entstanden so die folgenden neuen Aminophenole: 2-
(1*N)-Amino-6-tert.-butyl-4-triphenylmethylphenol ~ 2a,  2-
Amino-6-methyl-4-triphenylmethylphenol 2b, 2-Amino-6-tert.-
butyl-4-methylphenol'* 2 und 2-Amino-4.6-dichlor-3.5-
dimethylphenol 2d (s. Tabelle V). Auf dem Weg I erhielten wir:
2-Amino-4.6-di-tert.-butylphenol,*® 2-Amino-6-fert.-butyl-4-
methoxyphenol (Schmp. 129°C; Lit.>: 138°C), 2-Amino-6-
fert.-butyl-4-methylphenol,’ * 2-Amino-4-tert.-butyl-6-methyl-
phenol,”® 2-Amino-4.6-dimethylphenol?* sowie 2-Amino-6-

methoxy-4-triphenylmethylphenol 2e und 2-Amino-4-cyclo-
hexylphenol 2f (s. Tabelle V).

6-tert.-Butyl-2-(¥N)nitro-4-triphenylmethylphenol 1a

2 g 10 n H®NO, (95% !*N) werden unter Riihren und
Eiskiihlung zu einer Ldsung von 6,06 g (15,5 mMol) 2-tert.-
Butyl-4-triphenylmethylphenol”® in 90 mi Chloroform
zugetropft. Nach Zusatz von 0,3 g konz. H,SO, wird bei 0°C 1
h geriihrt. Die rotgefiarbte Chloroformphase wird sédurefrei
gewaschen, eingedampft und der Riickstand geldst in einem
Gemisch aus Petrolidther/Chloroform (3 : 1) iiber eine Kieselgel-
sdule (Aktivitdtsstufe 2—-3) fraktioniert. Auf der Séule bleibt als

13: 44 30 January 2011

Downl oaded At:

rote Fraktion das durch Oxidation entstandene 3-ters.-Butyl-5-

TABELLE VI
Analytische Daten der 2-Fluor-2.2-diphenyl-2.3-dihydro-1.3.24%-benzoxazaphosphole A (1-9) und D (1-7)

. ° Elementaranalyse
v;;gm_ Summenformel Sﬁﬁgg ) ((%():) Mol.-Masse?
& : % C %H %N % P % F
EAl

Al C,,H,,NOPF 228-234 (Zers.) Ber. 609,73 o 80,77 6,12 2,30 5,08 3,12
76,3 Gef. 609 80,71 6,10 2,28 5,00 3,01
A2 C,,H,,"*NOPF 229-234 (Zers.) Ber. 610,73 80,64 6,11 2,46 5,07 3,11
75,2 Gef. 610 80,60 6,08 2,39 4,95 3,04
A3 C,H,,NO,PF ab 212 (Zers.) Ber. 583,67 78,20 5,35 240 531 3,25
71,2 Gef. 583 78,18 5,39 2,35 5,20 3,10
A4 C,;H;;NOPF ab 230 (Zers.) Ber. 567,66 80,41 5,50 247 5,46 3,35
69,3 Gef. 567 80,45 5,50 2,30 5,36 3,20
AS C,,H,,NOPF ab 210 (Zers.) Ber. 553,63 80,27 5,28 2,53 5.59 343
73,1 Gef. 553 80,33 5,38 245 5,53 3.43
A6 C,H,,NOPF 149153 Ber. 423,52 73,74 7,38 331 732 4,49
514 Gef. 423 73,59 7,30 3,30 7,27 4,45
A7 C,H,NO,PF 150153 (Zers.)  Ber. 397,44 69,51 634 352 179 4,78
45,2 Gef, 397 69,77 6,55 348 7,78 4,56
A8 C,,H,,NOPF 158-161 (Zers.)  Ber. 381,44 72,43 6,61 3,67 8,12 498
52,4 Gef. 381 72,37 6,58 3,61 8,15 4,62
A%  C,H . NOPCLF  156-157 Ber. 408,25 58,84 4,16 343 759 465
49,6 Gef. 411 59,03 421 341 7.28 4,44

409

407
D1 C,;H, NOPF 174-176 Ber. 637,80 80,98 6.48 220 486 2,98
35,6 Gef. 637 80,97 6,46 2,24 4,53 2,70
D2 C,H,;NOPF 99 Ber. 451,58 74,48 7.81 3,10 6,68 421
40,5 Gef. 451 74,57 7,90 3,07 6,76 4,20
D3 C,;H,,NOPF 109-110 Ber. 409,50 73,33 7,14 342 7,56 4,64
55,3 Gef. 409 73,07 7,18 3,34 7,59 4,70
D4  C,H,NOPF 94 Ber. 353,39 71,38 599 396 876 5738
62,5 Gef. 353 71,48 6,05 3,92 8.81 5,40
D5  C,H,NOPF 113 Ber. 353,39 71,38 599 396 876 538
76,3 Gef. 353 71,16 6,10 3,99 8,93 5.51
D6  C,H,NOPF 118-119 Ber. 339,36 70,79 564 4,13 9,12 560
75 Gef. 339 70,69 5,49 4,08 9,40 5,50
D7 C,H NOPCIF 125 Ber. 373,80 64,27 4,85 3,75 8,29 5,08
63,3 Gef. 373 64,42 491 3,81 8,36 5,07

375

® massenspektrometrisch.

b Ber. 17,37% Cl, Gef. 17,71% Cl.

¢ Ber. 9,48% Cl, Gef. 9,29% CI.

4 Die P- und F-Bestimmungen wurden von dem Mikroanalytischen Laboratorium I. Beetz, Kronach, bzw. Dr. F. und E. Pascher.
Bonn, durchgefiihrt. Wir danken Herrn H. Wurmstich, Mikroanalytisches Laboratorium der Universitdt Tiibingen, fiir die exakte
Durchfiihrung der C-, H- und N-Bestimmungen.
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triphenylmethyl-1.2-benzochinon?® zuriick. Durch Umkristal-
lisieren aus Athanol ist keine Trennung von 1 zu erreichen, so
daf} die auf diesem Weg erhaltenen griinen, scharf schmelzenden
Kristalle des !N-Derivats?® irrtiimlich als reine Substanz
angesehen wurden. Gelbe Nadeln. Ausb. 5,5 g (81,1%), Schmp.
156°C.

C,oH,,"NO, (438,55) Ber. C79,43 H6,21 N 3,42
Gef. C 79,40 H6,18 N 3,35
Mol.-Masse 438 (MS)
SN-NMR?": 8, = —3,4 (in CDCI,)

Analog wurden erhalten:

6-Methyl-2-nitro-4-triphenylmethylphenol 1b

Aus 20 g (57 mMol) 6-Methyl-4-triphenylmethylphenol?®,
Ausb. 18,5 g (82,1%), Schmp. 169-170°C.
CH,NO, (39547) Ber. C78,97 HS5,35 N 3,54
Gef. C79,24 HS545 N3,72
Mol.-Masse 395 (MS)

6-tert.-Butyl-4-methyl-2-nitrophenol 1¢

Aus 25,13 g (153 mMol) 6-fert.-Butyl-4-methylphenol. Ausb.
12,3 g (38,4%), Schmp. 91-92°C.
C,,H,,NO, (209,25) Ber. C63,14 H7,23 N6,69
Gef. C 63,26 H7,35 N&6,55
Mol.-Masse 209 (MS)

4.6-Dichlor-3.5-dimethyl-2-nitrophenol 1d

Aus 39,6 g (200 mMol) 2.4-Dichlor-3.5-dimethylphenol. Ausb.

19,5 g (41,3%), Schmp. 227-229°C.

C,H,C1,NO, (236,06) Ber. C 40,71 H 2,99 N 5,93 C130,04
Gef. C 40,55 H 2,83 N 5,99 CI130,29
Mol.-Massen 235, 237, 239 (MS)

Aligemeine Vorschrift zur Herstellung der 2-N-Acetylamino-
phenole 3 (a—d) (Weg I1I, Schema 2)

50 mMol o-Aminophenol werden in einem Gemisch aus 30 mi
Acetanhydrid und 10 ml Eisessig geldst, 1-2 h erwérmt (50°C)
und anschliefend mit 100 ml Wasser verdiinnt. Fillt das
Acetylprodukt in kristalliner Form an, so wird abgesaugt, gut
mit H,0 nachgewaschen und umkristallisiert. Bleibt die acetyl-
ierte Verbmdung in der wéfirigen Phase gelost, so wird mit
Ather extrahiert, mit NaHCO ,-Losung séurefrei gewaschen und
der Riickstand der Atherphase umkristallisiert.

Auf diese Weise erhielten wir 2-N-Acetylamino-6-tert.-butyl-
4-triphenylmethylphenol,?! ~ 2-N-Acetylamino-4.6-tert.-butyl-
phenol® und 2-N-Acetylamino-6-fert.-butyl-4-methylphenol 3a,
2-N-Acetylamino-4-methylphenol ~ 3b, 2-N-Acetylamino-5-
methylphenol” 3¢ und 2-N-Acetylamino-4-chiorphenol®® 3d
(Analytische Date s. Tabelle V).

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von 4 (a—e) (Weg IV,
Schema 2)

30 mMol 2-N-Acetaminophenol werden in kleinen Mengen zu
einer Suspension von 5,7 g (150 mMol) LiAlH, in 200 ml absol.
Ather gegeben. Man 148t 5 h in siedendem Ather riihren und
vernichtet iiberschiissiges LiAIH, durch tropfenweise Zugabe
von Wasser. Mit verd. H,SO, Losung wird neutralisiert und die
wafirige Phase mehrere Male mit Ather extrahiert, die
Atherphase gewaschen und mit Na ,50, getrocknet und nach

Abziehen des Losungsmittels der Riickstand in geeignetem
Medium umkristallisiert.

So wurden erhalten: 2-N-Athylamino-6-tert.-butyl-4-tri-
1:)henylmethylphenol21 (Schmp. 123°C; vgl, Lit.), 2-N- -Athyl-
amino-4.6-di-tert.-butylphenol?® und 2-N-Athylamino-6-tert.-
butyl-4-methylphenol 4a, 2-N- Athylamino-4-methylphenol 4b,
2-N- Athylammo 5-methylphenol 4¢, 2-N-Athylaminophenol®!
4d und 2-N-Athylamino-4-chlorphenol 4e (Analytische Daten
s. Tabelle V).

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung von 2-Fluor-2.2-
diphenyl-2.3-dihydro-1.3.21%-benzoxazaphospholen A und D

Die Arbeiten mit Diphenyltrifiuorphosphoran, Produkt der
Firma Merck/Schuchardt, Darmstadt/Hohenbrunn, wurden
zum Ausschlufl von Sauerstoff und Wasser unter Reinstickstoff
durchgefiihrt.

Zu einer Losung von 10 mMol 2-Aminophenol bzw. 2-N-
Athylaminophenol in 100 ml wasserfreiem Benzol und einem
UberschuB an absol. Tridthylamin (30-40 mMol) werden bei
Raumtemperatur unter Riithren 10 mMol Diphenyltrifiuor-
phosphoran, geldst in 30 ml absol. Benzol, zugetropft. Nach 30
min Rithren wird die Benzolphase einige Male mit Wasser
gewaschen, liber Na-sulfat getrocknet und das Lésungsmittel
abgezogen. Durch Zugabe von etwas Methanol und nach
Anreiben mit einem Glasstab kristallisiert der dlige Riickstand.
Mit kaltem Methanol wird nachgewaschen.

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit einem Bruker
HFX-90-NMR-Spektrometer bei 90 MHz-PFT-Betrieb fiir 'H,
bei 36,43 MHz-PFT-Betrieb fiir 3'P ('H-Breitbandent-
kopplung), bei 84,67 MHz-PFT-Betrieb fir 'F und bei 9,12
MHz-PFT-Betrieb fiir *N. Die Massenspektren wurden mit
dem MS 9 der Firma AEI bei einem Normalauflésungsvermdgen
von 3000 und 70 e V Elektronenenergie aufgezeichnet.
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