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UMWANDLUNG VON
2,2-DIPHENYL-2-FLUOR-2,3-DIHYDRO-1,3,2-
BENZOXAZAPHOSPHOLEN 1

Synthese von 2-Organyl- bzw. 2-Alkoxy-2,2-diphenyl-2,3-dihydro-
1,3,2-benzoxazaphospholen aus 2-Fluor-2,2-diphenyl-
2,3-dihydro-1,3,2-benzoxazaphospholen

HARTMUT B. STEGMANN,f HANSJORG V. DUMM,{ ANDREAS BURMESTERS
und KLAUS SCHEFFLER

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

(Received June 20, 1979)

Das Fluoratom in 2,2-Diphenyl-2-fluor-2,3-dihydro-1,3,2-benzoxazaphospholen A ist sehr reaktiv, so daB3 verschiedene
nucleophile Reaktionen mit guten Ausbeuten moglich sind. Bei Einwirkung metallorganischer Verbindungen entstehen
2,2,2-Triorganyl-dihydrophosphole bzw. die entsprechenden (o-Hydroxyphenyl)-iminophosphorane. Durch Umsetzung
mit Natriumalkoholaten kann in glatter Reaktion das Fluor gegen eine Alkoxygruppe ausgetauscht werden. Die so
dargestellten p-Alkoxydihydro-benzoxazaphosphole lassen sich zu den durch Ringéffnung entstehenden entsprechenden
Iminophosphoranyl-phenoxylen oxidieren. Die Strukturen der neu dargestellten Verbindungen werden insbesondere
durch NMR- (*H, *!P, 1*N) und ESR-Spektren gesichert.

The reactivity of the fluoro atom in the 2,2-diphenyl-2-fluoro-2,3-dihydro-1,3,2-benzoxazaphospholes A permits several
nucleophilic reactions. The yields of the products obtained are generally good. Addition of metalorganic compounds to
A leads to (o-hydroxyphenyl)-iminophosphoranes. In the reaction of A with sodium alcoholates an exchange of the
fluoro atom by an alkoxy group takes place. Oxydation of these p-alkoxy-dihydro-benzoxazaphospholes proceeds under
ring opening to the corresponding iminophosphoranyl phenoxyles. The structures of the new compounds are investigated

mainly by nmr (*H, 3'P, !>N) and esr spectroscopy.

EINFUHRUNG TA

Bei der Reaktion von o-Aminophenolen mit
Dibromphosphoranen entstehen in guten Ausbeu-
ten (2-Hydroxyphenyl)-iminophosphorane bzw.
die tautomeren 2,2, 2-Triorganyl-2,3-dihydro-1.3,2-
benzoxazaphosphole.!'? Die Lage dieses Gleich-
gewichts in Abhéngigkeit von Substituenten und
Losungsmittel wurde quantitativ untersucht.® Die
analoge Umsetzung von o¢-Aminophenolen mit
Trifluordiphenylphosphoran fiihrt in guten Aus-
beuten zu 2,2-Diphenyl-2-fluor-2,3-dihydro-1,3,2-
benzoxazaphospholen. Tautomere mit Iminophos-
phoranstruktur kénnen nicht beobachtet wer-
den.*> Die neuen Heterocyclen besitzen ein sehr
reaktionsfahiges Fluoratom, so dall verschiedene

+ Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. B. Stegmann.

+ Teil der Dissertation H. V. Dumm, Universitit Tiibingen
1978.

§ Durchfithrung der NMR-Untersuchungen.
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Umwandlungsreaktionen entsprechend dem nach-
stehenden Schema in guten Ausbeuten durchge-
fiihrt werden konnen.

In der vorliegenden Arbeit soll auf die Reak-
tionsprodukte B, B', C, C', D und D’ eingegangen
werden, wihrend die Verbindungen E und F in
einer spiteren Arbeit beschrieben werden sollen.

2.2.2-Triorganyl-2,3-Dihydro-1,3,2-
Benzoxazaphosphole B

Die Umsetzung von 2,3-Dihydro-benzoxazaphos-
pholen A (R*=H) in benzolischer Ldsung mit
Grignard-Reagenzien (Methode a) oder Organo-
lithium-Verbindungen (Methode b) verlauft glatt
bei Raumtemperatur.

Die so hergestellten Heterocyclen des Typs B
liegen, wie 'H-NMR- und 3'P-NMR-Untersu-
chungen zeigen, im Gleichgewicht mit den Imino-
phosphoranen B’ vor und sind mit den friiher
von uns beschriebenen?+* Verbindungen identisch.
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Somit stellen diese Synthesen eine chemisch ex-
perimentelle Bestitigung des tautomeren Gleich-
gewichts dar, das sich sowohl ausgehend von B als
auch von B’ einstellt.
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wird das Fluor leicht gegen Alkyl- oder Arylreste
ausgetauscht, ohne daB eine Ringdffnung eintritt,
so daB} grundsitzlich neue Verbindungen entstehen.
Erstaunlicherweise 148t sich diese Reaktion nicht
ohne weiteres mit Alkyl- bzw. Aryl-Lithium-
Verbindungen durchfithren. Bei derartigen Um-
setzungen wird vorwiegend reduktive Spaltung
des Benzoxazaphospholin-Systems in Aminophe-

N e
) nol und Phosphin beobachtet.
A 8 Die angegebenen Strukturen der neuen Ver-
bindungen C wurden durch IR-, MS- und NMR-
I Untersuchungen ermittelt. Wihrend sich die Aus-
, sagekraft der IR-Spektren darauf beschrinkt, daBl
P o Hydrolyseprodukte (Aminophenol und Phosphin-
/@ oM oxid) nicht entstanden sind, beweisen die Massen-
X+ MgHal , Li R? N=F —CgHg spektren eindeutig die Synthese. Alle Verbin-
R! dungen C1-C7 zeigen intensive peaks, die der
B’ Rl R‘
o feMs o, sets
R! R? R’ Methode \p—CsHS + R'MgHal ~———» P —CgHsg
R? N e R? 'f/ e
Bt ~CH, C(C¢Hs); CeH a )
B2 (C.H, CCHY, C.H, b Cafs Cas
B3 C,H, C(CiH;); CH, a A ¢
B4 CH, C(CeHs); CH;CH, a
BS -C,H, CQ(CeHy); n-C.H, b R! R? R
a1 H C(CeHs); CeH;
Cc2 C(CH;); C(CH;), CeH;
3-Ethyl-2,2,2-Triorganyl-2,3-Dihydro gi g CH, oHs
; CeH
1,3,2-Benzoxazaphosphole C s H al ZH:
. _ _ . Cé6 C(CH,3) CH CH,—C4H
Bei der Umsetzung der N-Ethyl-Verbindungen A pa C(CHZ)j G C3H3)3 Cz}is 6tls

(R? = C,H;) mit Grignard-Reagenzien
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TABELLE 1
'H.-2 ynd 3'P-NMR®-Daten der Verbindungen C in CDCI3 bei
Raumtemperatur
511—1 (51“ 6\}; 51‘.{
Verb. R' R?® NCH, NCH,CH; 3Jgp dp R’
C1 — — 2.76 0.71 147 =347 =~
C2 102 134 302 ~1.02 148 —387 ¢
C3 232 — 301 1.02 148 -—-352 ¢
C4 — — 3.04 1.02 144 -349 °
C5 — — 3.03 1.02 145 -316 °©
Cé 1.10 232 287 0.78 146 —424 4.18
c7 117 131 d d — =396 ¢

* §-Werte in ppm gegeniiber TMS, intern, Kopplungen in
Hz.

® 5-Werte in ppm gegeniiber H;PO,, extern.

¢ Aromaten-Multiplett bei ~7.2 ppm.

4 Bei etwa 0.94 und 2.85 ppm treten Multipletts auf, die auf
die beiden im Molekiil vorhandenen Athylgruppen zuriickzu-
fithren sind.

Molmasse entsprechen. Die Molekiilionen frag-
mentieren leicht unter Abspaltung von Methyl-
radikalen, so daB m/e = [M-15}* die intensivsten
peaks darstellen.

Da diese Verhiltnisse auch bei C1, C4 und C5
auftreten, diirfte bewiesen sein, daB es sich hierbei
um eine Fragmentierung der N-Ethylgruppe han-
delt. Ein weiterer direkter Fragmentierungsweg
verlduft iber die Homolyse einer P—CgHs-
Bindung, so dall m/e = [M-77]" in allen Spektren
auftritt. Weitere Intensitdten bei m/e < [M-77]"*
lassen sich auf Fragmentierungen einerseits des
Phosphin- und andererseits des Aminophenolteils
zurlckfiihren.

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen C
zeigen die erwarteten Absorptionen.,Die fiir die
Substituenten R', R? und R’ ermittelten Werte sind
gemeinsam mit den d;, -Werten in Tabelle I
zusammengestellt.

In allen untersuchten Féllen ist das Quartett der
N—CH,-Protonen (Kopplung mit der Methylen-
gruppe) durch Wechselwirkung mit dem Phosphor
3Jup weiter aufgespalten. In Abbildung 1 ist das
bei 6 ~ 2.9 ppm deutlich zu erkennen. Bei Cé
(vgl. Abbildung 1) tritt zusitzlich ein Dublett bei
4.18 ppm auf, das der Larmorfrequenz der Benzyl-
protonen entspricht, die durch Kopplung mit dem
Phosphor %], = 8.2 Hz aufgespalten werden.

Die Phosphorresonanzspektren der Verbindun-
gen C1-C7 zeigen jeweils ein Signal. Die chemical
shifts, bezogen auf Hy;PO,, liegen in Abhéngigkeit
von den verschiedenen Substituenten (vgl. Tabelle
I) in einem Bereich von —31.6 bis —42.4 ppm, so

L]

dlgm § 7 ] 3 l 3 2 i )

ABBILDUNG 1 'H-NMR-Spektrum von C6 in C¢Dg bei
+70°C.

daB diese Werte eindeutig fiir die angegebene
Struktur sprechen. Die Spektren sind zwischen
—60°C und +70°C temperaturunabhingig. In-
folgedessen konnten auch keine Hinweise fiir das
Auftreten von Tautomeren oder Permutations-
isomeren aufgefunden werden. Somit koénnten
diese Ergebnisse so interpretiert werden, daB die
bei den frilher beschriebenen Benzoxazaphos-
pholinen® beobachtete Permutationsisomerisie-
rung iiber die acyclische (2-Hydroxyphenyl)-imino-
phosphoran-Struktur abliuft.

Die Substanzen C1-C7 werden durch einstiin-
diges Erwdrmen auf 60°C in Benzol in Gegenwart
von Luft quantitativ in Verbindungen C’ um-
gewandelt. Die 3'P-NMR-Spektren der einheitlich
schmelzenden Substanzen zeigen lediglich eine
Absorption bei etwa +30 ppm. Die Lage des
Signals ist temperaturabhingig (d6/dT =
—1 Hz/°).

oH.  fehs OH.  feHs
"O—P\—CGHS ,O_P\_CGHS
R2 N’ CeHs NH

CeHg
® o5 O
R' RZ r® ?s"s
¢ | H CHy CpHg HSCG\T/CGHS
cn | non o 5 e
c3 H €l CHy
c H H  CH
c's

In den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen
C' sind unter anderem die Signale der N-stindigen
Ethylgruppe zu erkennen; allerdings ist im Gegen-
satz zu den Verbindungen C1-C7 eine Kopplung
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der Methylprotonen mit dem Phosphor nicht
mehr zu beobachten, so daB die P-N-Bindung
nicht mehr zu erkennen ist. In den IR-Spektren
sind breite Absorptionen im Bereich von 3000 cm ™'
zu beobachten, die fiir das Vorliegen von Was-
serstoffbriicken sprechen konnten. Die Massen-
spektren zeigen keine Molekiilpeaks, sondern
ausschlieBlich m/e-Werte, die den peaks des ter-
tidren Phosphinoxids und des zugrundeliegenden
Aminophenols entsprechen. Daneben erscheinen
die bekannten Fragmente beider Verbindungen.

Die Summe der Untersuchungsergebnisse spricht
dafiir, daB unter den angewandten Bedingungen
die Verbindungen C1-C7 zu tert.-Phosphinoxid
und Aminophenol hydrolysiert werden. Beide im
Reaktionsgemisch dquimolar vorhandenen Ver-
bindungen bilden jedoch ein stabiles Addukt C'.
Dabei kann aufgrund der vorliegenden Unter-
suchungsergebnisse nicht entschieden werden, ob
Wasserstoffbriicken fiir die Bindung des Phos-
phinoxides an die Aminophenole verantwortlich
sind oder ob Strukturen mit pentavalentem Phos-
phor, in Analogie zu den Ergebnissen von L
Granoth und J. C. Martin,® die vorliegenden
Verhéltnisse besser beschreiben.

Der Aufbau der Verbindungen C konnte ex-
perimentell bestitigt werden, da aus der d4quimo-
laren Losung von Phosphinoxid und Aminophenol
Produkte erhalten werden konnten, die sowohl
hinsichtlich der Schmelzpunkte als auch der ver-
schiedenen Spektren identisch mit C’ sind. Analoge
Addukte entstehen bei der Reaktion von 2-N-
Methyl-aminophenolen oder N-Ethyl-aminonaph-
tholen mit Triphenylphosphinoxid, wéhrend die
Umsetzungen von am N nicht substituierten
Aminophenolen mit Phosphinoxid keine einheit-
lichen Produkte liefern.

2-Alkoxy-2,2-Diphenyl-2,3-Dihydro-1,3,2-
Benzoxazaphosphole D

Einwirkung von Natriummethylat oder Natrium-
ethylat auf die 2,2-Diphenyl-2-fluor-2,3-dihydro-
1,3,2-benzoxazaphosphole A (R=H) fiihrt in glat-
ter Reaktion zum Austausch des Fluors gegen eine
Alkoxygruppe, wihrend durch Kalium-tert.-
butylat ein Abbau des Benzoxazaphospholin-
Systems beobachtet wird.

Fin einzelner Vertreter diese Substanzklasse,
nimlich das 2-Methoxy-2,2-diphenyl-2,3-dihydro-
1,3,2-benzoxazaphosphol, wurde kiirzlich von an-
deren Autoren dargestellt.” Die dort angegebenen

'H- und 3!'P-NMR-Daten entsprechen weitgehend
unseren Werten.

R! 1

R
CeHi CgH
0, 6Hs ' 0, ,6 S
@ o NaOR! e
R2 N r2 N oR’

A F

A D

R! R2 R’
D1 t-C4H, C(CeHs), C,H,
D2 -C,H, C(CeHy), CH,
D3 t-C,H, C(CeHy), CH,
D4 OCH, C(CeHy), CH,
D5 CH, C(CeHy), CH,
D6 H C(CeHy), CH,
D7 t-C,H, t-C,H, CH,

2 15 N_markiertes D2.

Die IR-Spektren der Reaktionsprodukte D sind
denen der Ausgangsverbindungen A weitgehend
dhnlich und beweisen somit, daB das kondensierte
Ringsystem nicht abgebaut wurde. In den Mas-
senspektren werden in allen untersuchten Féllen
die erwarteten Molekillpeaks aufgefunden. Die
Fragmentierung verlduft iiber die Abspaltung von
Ethanol oder Methanol zu den entsprechenden
2,2-Diphenyl-1,3,2-benzoxazaphosphol-Ionen, die
auch bei der Fragmentierung von A beobachtet
wurden.® Der weitere Abbau dieser Ionen ist an
anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben.’

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen D1-
D7 zeigen neben den Absorptionen der aroma-
tischen Protonen die erwarteten Signale fiir die
Substituenten R!, R? und R’ und das sekundire
Aminoproton. Die aufgefundenen Werte sind zum-
sammen mit den entsprechenden Kopplungskon-
stanten in Tabelle II angegeben.

Bei D2-D7 werden die Signale der phosphor-
stindigen Methoxygruppe durch die Kopplung
3Jyp mit dem Phosphoratom aufgespalten. Bei
D1 ist diese Duplizierung nur bei den Methylen-
protonen zu beobachten (vgl. Abb. 2), die somit als
zwei ineinandergeschobene Quartetts mit den
relativen Intensitdten 1:4:6:4:1 zu beobachten
sind, wihrend die Methylprotonen (5 = 0.77 ppm)
keine Wechselwirkung mit dem Phosphor erkennen
lassen. Die Absorption des Aminoprotons liegt
in allen untersuchten Fillen bei 6 ~ 4.4 ppm
und erscheint durch Kopplung mit dem Phosphor
als Dublett (*Jyp ~ 20 Hz). Bei der Verbindung
D3 wird durch die zusitzliche Kopplung mit dem
I5N-Kern fiir das N-H-Proton ein Dublett von
Dubletts beobachtet.
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TABELLE II

Charakteristische 'H-* und *'P-NMRP®-Daten der Verbin-
dungen D bei Raumtemperatur

Verb. o Onn *Jucor 2Tane O3ty
D1 2.82° 42 6.75 20.2 —39.5¢
D2 2.68° 421 10.9 20.5 —38.1f

293 4.56 10.6 20.5
D3 2.68¢ 4.17 11.0 20.5% —38.10k
D4 2.64° 424 109 19.9 —349'
D5 2.95° 4.58 10.4 20.4 —36.1"
D6 i i i i —30.0f
D7 3.0°¢ 4.50 10.8 20.0 —39.2¢

# 3-Werte in ppm gegen TMS, intern.

® Kopplungen in Hz,

¢ 3-Werte in ppm gegen H3PO,, extern. Negative Werte
bedeuten Verschiebungen nach héheren Feldstdrken.

4 0—CH, bzw. O—CH,.

¢in CgDyg.

in CDCl;.

gJHuN =91 Hz.

B Jpisy = 324 Hz.

! keine eindeutigen Ergebnisse, da wenig 16slich und leicht
zersetzlich.

Im '*N-NMR-Spektrum von D3 erfolgt Reso-
nanzbeid sy = 295.7 ppm gegeniiber NaNO, . Das
Signal erscheint durch die Kopplung mit den
direkten Nachbarn (*H, 3!P) als ein Dublett von
Dubletts. Die Betrdge der Kopplungskonstanten
entsprechen genau den Werten, die bei den 'H-
und *'P-NMR-Untersuchungen gefunden wurden.

Die Phosphorresonanz-Spektren der Verbin-
dungen D zeigen jeweils ein Signal im Bereich von
—35 bis —39.5 ppm. Diese Werte sind vergleichbar
mit denen, die fiir N-Aryl-2-alkoxy-2,2-diphenyl-
2,3-dihydro-1,3,2-benzoxazaphosphole  aufgefun-
den wurden.® Bei D3 wird erwartungsgemilB ein
Dublett beobachtet. Die Spektren zeigen im Be-

“JLJL
TJeT d 7 i T 1 35 T3

ABBILDUNG 2 Protonenresonanz-Spektrum von D1 in
Benzol bei Raumtemperatur.

Lo

N —

(LR
ABBILDUNG 3 ESR-Spektrum des Oxidationsproduktes
von D2 in Toluol bei 25°C.

reich zwischen —80°C und +80°C keinerlei
Veridnderungen.

Die Summe der spektroskopischen Untersu-
chungsergebnisse befindet sich in Ubereinstim-
mung mit der angegebenen Struktur. Ein Gleich-
gewicht zwischen D und den entsprechenden N-
(2-Hydroxyphenyl)-iminophosphoranen  konnte
mit Hilfe der NMR-Untersuchungen nicht nach-
gewiesen werden. Aufgrund der beobachteten
Kopplungskonstanten kann in Anlehnung an die
Untersuchungen anderer Autoren® auf eine apicale
Anordnung des Alkoxysubstituenten am trigonal-
bipyramidalen Phosphor geschlossen werden.

Einwirkung von Schwermetalloxiden auf die
Loésungen der 2.3-Dihydro-benzoxazaphosphole
D filhrt zu stabilen paramagnetischen Verbin-
dungen D’. Die einfachen Hyperfeinstrukturen
(vgl. Abbildungen 3 und 4) lassen sich ohne
weiteres interpretieren. Die erhaltenen Ergebnisse
sind in Tabelle III zusammengestellt.

PG

ABBILDUNG 4 ESR-Spektrum des Oxidationsproduktes
von D3 in Toluol bei 25°C.
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TABELLE III

ESR-Daten der P-Alkoxy-P-diphenyl-2-iminophosphoranyl-
phenoxyle bei Raumtemperatur

Radikal dp -
ws 2@ a@)  a@ a7 ™YY s Faktor
DI 270 270 108 ~75 20039
D2 270 270 112 ~58 200393
D¥ 26 40 113 _ 200393
D&  14:25 250 100 73 200401
ps® 27 27 109 _ 2.00396

* Losungsmittel = Toluol.
" Ldsungsmittel = Benzol.

Die Zuordnung der Kopplungen zu dem !*N-
Kern ergibt sich direkt aus den Spektren, da im
Molekiil keine weiteren I = 1-Teilchen vorhanden
sind. Damit ist auch fiir D3 die N-Aufspaltung
bekannt. Von den an der HFS beteiligten I =4-
Teilchen wird die groBte Aufspaltung, die auch die
stirkste Temperaturabhéngigkeit zeigt, dem Phos-
phor zugeordnet, wihrend die Protonenkopplun-
gen den Wasserstoffkernen des Aroxylrings zu-
zuordnen sind. Alle Kopplungsparameter und
die g-Faktoren entsprechen in ihren Betrdgen
weitgehend den Werten, die analoge Iminophos-
phoranylphenoxyle!-® zeigen. Der Austausch eines
phosphorstdndigen Kohlenwasserstoffrestes gegen
einen Alkoxyrest filhrt lediglich zu einem signifikan-
ten Anstieg der Phosphorkopplung um etwa 3
GauB. Somit diirfte es sich bei den Oxidations-
produkten von D um Iminophosphoranylphen-
oxyle D’ handeln. Aufgrund der vorliegenden
Untersuchungsergebnisse konnte nicht entschieden
werden, ob die Oxidation von im Gleichgewicht
befindlichen Iminophosphoranylphenolen ausgeht
—diese Spezies lieBen sich durch 3'P-NMR-
Untersuchungen nicht nachweisen-—oder ob zu-
ndchst die Oxidation an der N-H-Gruppe statt-
findet und anschlieBend die Ringdfinung ablauft.

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

EXPERIMENTELLER TEIL

Samtliche priparativen Arbeiten mit metallorganischen Verbin-
dungen und die Untersuchungen der Radikale wurden unter
Reinstickstoff vorgenommen. Die angegebenen Schmelzpunkte
wurden mit einer Schmelzpunktsapparatur nach Dr. Tottoli
bestimmt. Sie sind nicht korrigiert. Die ermittelten Ausbeuten

beziehen sich, wenn nichts anderes vermerkt ist, auf Roh-
produkte.

Die spektroskopischen Untersuchungen wurden mit fol-
genden Geriditen unter den angegebenen Bedingungen durch-
gefiihrt:

IR: Perkin-Elmer-IR-Spektrometer 221 und Beckmann-IR-
Spektrometer 8. MS: AEI MS 9-Massenspektrometer bei einem
Normalauflésungsvermégen von 3000 und 70 ¢V Elektronen-
energie. NMR: Bruker WH 90 und Bruker HFX 90-Multikern-
Spektrometer bei 90 MHz-PFT-Betrieb fiir 'H, bei 36.43 MHz-
PFT-Betrieb fir *'P ('H-Breitbandentkopplung), bei 34.67
MHz-PFT-Betrieb fiir 'F und bei 9.12 MHz-PFT-Betrieb
fiir *N; MeBtemperatur 27°C. ESR: Varian-Geriit E 12 mit
der Temperaturregeleinheit V 4540. Zur Spektrensimulation
diente das Varian-Datensystem S-122.

Triorganyl-2,3-Dihydro-1,3.2-Benzoxazaphospholen B

Synthese mit Lithiumorganylen Zu einer Lésung von 5 mMol
einer Verbindung A (R=H) in 100-150 ml absol. Benzol werden
unter Rilthren und Einleiten von Stickstofl’ als Schutzgas bei
Raumtemperatur langsam 15 mMol Organolithiumverbindung
zugetropft. Es wird noch 3-4 h bei Raumtemp. weitergeriihrt
und gegen Ende etwas erwdrmt. Vom evtl. ausgefallenen
Niederschlag wird abfiltriert und die Benzolphase vorsichtig
mit Wasser versetzt. Anschliefend wird mehrere Male mit
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und ein-
geengt. Der Riickstand wird aus Athanol umkristallisiert.

Synthese mit Grignard-Verbindungen 5 mMol einer Verbindung
A (R=H) werden in 200 ml Ether geldst und bei Raumtemp.
tropfenweise mit einem UberschuB (10 mMol) der entsprechen-
den Grignard-L&sung versetzt. Eine Stunde wird nachgertihrt,
dann wird durch Zugabe von wéalr. NH,Cl-Ldsung hydroly-
siert, neutralisiert und von unldslichem Produkt (Phosphin-
sdure-2-hydroxy-anilid) abfiltriert. Die Etherphase wird einige
Male mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet
und eingedampft. Der Riickstand wird aus Ethanol umkristal-
lisiert.

Da auf diesem Wege nur bereits bekannte Verbindungen
dargestellt wurden, war die Identifizierung der Reaktions-
produkte durch Vergleich mit authentischem Material!-23
mdoglich.

Herstellung der 3-Ethyl-2,2,2-Triorganyl-2,3-Dihydro-
1,3.2-benzoxazaphosphole C

Eine Loésung von 5 mMol eines 2,3-Dihydro-benzoxazaphos-
phols A (R=C,Hjy) in 100 ml absol. Ether wird tropfenweise
mit einem groBen Uberschuf (100%) der entsprechenden
Grignard-Loésung versetzt. Unter Stickstoff als Schutzgas wird
4-5 h bei Raumtemp. gerithrt und durch Zugabe einer wiBr.
Ammoniumchlorid-Lésung hydrolysiert; dabei sollte in der
willr. Phase stets der py-Wert > 7 sein.

Die Etherphase wird mehrere Male mit Wasser gewaschen
und anschlieBend iiber Natriumsulfat getrocknet. Beim Ein-
dampfen des Losungsmittels und ggf. durch Zugabe von etwas
Petrolether kristallisieren die 2,3-Dihydro-benzoxazaphosphole
C aus. Zur Reinigung empfiehlt sich das Umféllen aus Ether
durch Zugabe von Petrolether. Umkristallisation liefert in der
Regel die Aminophenol-Phosphinoxid-Addukte C'.
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Analytische Daten der 3-Ethyl-2,2 2-triorgano-2,3-dihydro-1,3,2-benzoxazaphosphole C

2,3,-DIHYDRO-1.3,2-BENZOXAZAPHOSPHOLE

TABELLE IV

Elementaranalyse
Schmp. (°C)
Verb. Summenformel Ausb. (%) Mol.-Masse® % C % H % N %P
Ct C,;H;NOP ab 195 Ber. 639.80 84.48 5.99 2.19 4.84
(Zers.)
85 Gef. 639 84.43 6.19 1.94 445
C2 C;,H,,NOP 191-193 Ber. 509.69 80.13 791 275 6.08
64 Gef. 509 80.04 7.63 2.66 5.85
C3 C,,H,(,NOP 128-130 Ber. 411.50 78.81 6.57 340 7.53
70 Gef. 411 78.58 6.33 341 137
C4 C,H, NOP ab 145 Ber. 397.47 78.57 6.09 3.52 7.79
(Zers.)
76 Gef. 397 78.77 6.19 3.53 7.73
C5 C,4H,,CINOP® 146-147 Ber. 431.92 72.30 5.57 324 7.17
65 Gef. 433/431 71.95 5.61 3.09 —
C6 C;,H;,NOP 112-113 Ber. 481.63 79.81 7.53 2.91 6.43
68 Gef. 481 80.02 7.63 2.78 6.40
C7 C;3,H,(NOP 132-133 Ber. 461.64 78.06 8.73 3.03 6.71
72 Gef. 461 78.40 8.91 3.10 6.71
* Massenspektrometrisch ermittelt.
5 9 Cl: Ber. 8.21; Gef. 8.45.
TABELLE V
Analytischen Daten der dargestellten Addukte C’
Eiementaranalyse
Schmp. (°C)
Verb. Summenformel Ausb. (%) Mol.-Masse* % C % H %N %P
C1 C,,H,gNO,P 109-110 Ber. 429.51 75.51 6.57 326 7.21
76 Gef. 278 75.31 6.48 327 7.05
C2 C,¢H,;(NO,P 108 Ber. 415.49 75.16 6.31 337 745
78 Gef. 278 75.27 6.47 325 7.10
C'3 C,;H,,CINO,P® 103-104 Ber. 435.90 68.89 5.32 321 7.11
65 Gef. 278 69.19 5.34 329 -
C4 C,;H,,NO,P 107 Ber. 401.46 74.80 6.03 349 172
85 Gef. 278 7495 6.01 3.54 7.60
C5 C;,H,4NO,P 97-98 Ber. 465.55 77.40 6.06 3.01 6.65
63 Gef. 278 77.39 6.08 3.02 6.45
C6 C,;,H,4NO,P 108 Ber. 465.55 77.40 6.06 3.01 6.65
48 Gef. 278 77.21 6.11 3.03 —

# Massenspektrometrisch ermittelt.
b o Cl: Ber. 8.13; Gef. 8.31.

65
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TABELLE VI

Analytische Daten der dargestellten 2-Alkoxy-2,2-diphenyl-2,3-dihydro-1,3,2-benzoxaphosphole D

Zers (°C)* Elementaranalyse
ab
Verb. Summenformel Ausb. (%) Mol.-Masse® % C % H %N %P
Dt C,;H,,NO,P 270 Ber. 635.81 81.23 6.66 220 4.87
49 Gef. 635 81.07 6.72 2,04 470
D2 C,,H,NO,P 297 Ber. 621.78 81.14 6.48 2.25 498
82 Gef. 621 80.75 6.55 2.10 4.68
D3 C,,H,;!*NO,P 295 Ber. 622.78 81.01 6.42 2.41 497
83 Gef. 622 80.82 6.56 241 4.70
D4 C;,H;,NO;P 258 Ber. 595.70 78.64 5.75 2.35 5.20
79 Gel. 595 78.43 595 221 491
D5 C;,Hy,NO,P 285 Ber. 579.70 80.81 591 242 5.34
70 Gef. 579 80.51 5.86 2.34 495
D6 C;3H;,NO,P 315 Ber. 565.67 80.69 5.70 248 5.47
65 Gef. 565 80.89 5.52 2.30 5.18
D7 C,;H;,NO,P 275 Ber. 435.56 74.46 7.87 321 7.11
43 Gef. 435 74.24 172 3.06 —

* Die Substanzen zersetzen sich allméhlich vor Erreichen ihres Schmelzpunktes.

b Massenspektrometrisch ermittelt.

Herstellung von Addukten aus 2-N-Alkylaminophenolen bzw.
N-Ethylaminonaphtholen und Triphenylphosphinoxid C’

Etwa 1g eines 2,3-Dihydro-benzoxazaphosphols C wird in
Benzol gel6st und bei 60°C an der Luft etwa 1 h geriihrt. Beim
Abzichen des Losungsmittels und Zugabe von etwas Petrol-
ether kristallisieren die Addukte C' aus. Leichte Verunreini-
gungen durch Oxidationsfolgeprodukte der Aminophenole
lassen sich bei diesem Verfahren nicht vermeiden.

Zu den gleichen Produkten C’ gelangt man bei der Reaktion
dquimolarer benzolischer Lodsungen von Triphenylphos-
phinoxid und 2-N-Alkylaminophenolen und anschlieBendem
Abziehen des Losungsmittels. In dieser Weise wurden auch 2-N-
Methylaminophenole und N-Ethylaminonaphthole umgesetzt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der 2-Alkoxy-
2,2-Diphenyl-2-3-Dihydro-1,3,2-Benzoxazaphosphole D

Zu einer Losung von 4 mMol Natriumalkoholat in 100 ml des
entsprechenden wasserfreien Alkohols gibt man unter Riihren
und Einleiten von trockenem Stickstoff als Schutzgas 5 mMol
eines 2.3-Dihydro-benzoxazaphosphols A (R==H) in fester
Form zu. Man 146t 5-6 h in siedendem Alkohol rithren. Die
wenig alkohollsslichen Substanzen D1-D6 werden abgesaugt,

mit wasserfreiem Alkohol nachgewaschen und durch Digerieren -

mit absol. Benzol (Unidsliches wird abfiltriert) sowie anschlie-
Bendem Ausfillen durch Zugabe von absol. Petrolether (30/50)
rein in Form farbloser Kristalle erhalten.

Im Falle von D7 erhilt man eine klare Alkoholl6sung. Man
zieht das Losungsmittel zum groBten Teil ab, stellt unter
strengem FeuchtigkeitsausschluB kalt und erhdlt nach einiger
Zeit farblose, feine Kristalle der Verbindung D7.

Herstellung der Aroxyle D'

Die Radikale wurden durch Oxidation der verdiinnten L&sun-
gen von D1-DS in Benzol bzw. Toluol mit Bleidioxid direkt im
MeBrohrchen dargestellt. Die Proben wurden vor der Messung
mit Stickstoff 5 min gespiilt und die Radikalkonzentration auf
groBtmogliche Aufldsung optimiert,
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