This article was downloaded by:

On: 30 January 2011

Access details: Access Details: Free Access

Publisher Taylor & Francis

Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

1
4
g

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements

Publication details, including instructions for authors and subscription information:

Phosphorus,

; S-:!-‘!f“rs and http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
¢ Silicon
i and the Related Elements
[ UMWANDLUNG VON 2.2-DIPHENYL-2-FLUOR-2.3-DIHYDRO-1.3.2 A*-
B T BENZOXAZAPHOSPHOLEN II
' 1 Hartmut B. Stegmann® Hansjérg V. Dumm?, Andreas Burmester?; Klaus Scheffler®
* Institut fir Organische Chemie der Universitit Tibingen, Tiibingen 1, Deutschland
;
t
¢

To cite this Article Stegmann, Hartmut B. , Dumm, Hansjorg V., Burmester, Andreas and Scheffler, Klaus(1980)
"UMWANDLUNG VON 2.2-DIPHENYL-2-FLUOR-2.3-DIHYDRO-1.3.2 A’>-BENZOXAZAPHOSPHOLEN II', Phosphorus,
Sulfur, and Silicon and the Related Elements, 9: 1, 99 — 106

To link to this Article: DOIL: 10.1080/03086648008078225
URL: http://dx.doi.org/10.1080/03086648008078225

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

Full terms and conditions of use: http://ww.informaworld. confterns-and-conditions-of-access. pdf

This article nay be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any formto anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or inplied or make any representation that the contents
wi ||l be conplete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, fornulae and drug doses
shoul d be independently verified with prinmary sources. The publisher shall not be Iiable for any | oss,
actions, clainms, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.



http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/03086648008078225
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

12: 21 30 January 2011

Downl oaded At:

Phosphorus and Sulfur, 1980, Vol. 9, pp. 99-106 © 1980 Gordon and Breach Science Publishers. Inc.
0308-664X /80/0901-0099%06.50/0 Printed in the U.S.A.

UMWANDLUNG VON 2.2-DIPHENYL-2-FLUOR-2.3-DIHYDRO-
1.3.2 A>-BENZOXAZAPHOSPHOLEN II

Synthese von P.P-Diphenyl-phosphinséure-arylamiden und
Benzoxazaphosphol-Dimeren

HARTMUT B. STEGMANN, HANSJORG V. DUMM,} ANDREAS BURMESTER§
und KLAUS SCHEFFLER

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

(Received October 19, 1979 in final form December 17, 1979)

Die Fluor-Phosphor-Bindung in 2,2-Diphenyl-2-fluor-2,3-dihydro-1,3.2 2°-benz- (bzw. naphth)-oxazaphospholen und
in den 2.2-Diphenyl-2-fluor-2,3-dihydro-1,3.2 A3-benzdiazaphospholen laBt sich leicht hydrolytisch spalten. Dabei
entstehen in gutem Ausbeuten Phosphinsidurearylamide. Die Strukturen der neu dargestellten Verbindungen werden
insbesondere durch NMR ('H, 3'P)-Spektren gesichert. Bei Einwirkung von Lithiumdimethyl-bzw. Lithiumdiethyl-
amid auf die Fluor-2,3-dihydro-benzoxazaphosphole findet Fluorwasserstoffelimierung statt, so daB die Dimeren der
Benzoxazaphosphole isoliert werden kdnnen.

The phosphorus fluorine bond in 2,2-diphenyl-2-fluoro-2,3-dihydro-1,3,2 A%-benzoxazaphospholes and -naphth-
oxazaphospholes, respectively, and in 2,2-diphenyl-2-fluoro-2,3-dihydro-1,3,2 A>-benzdiazaphospholes is readily
hydrolyzed. Phosphinic acid aryl amides are obtained in good yield. The structures of the new compounds are confirmed,
especially, by nmr. (*H, 3'P) spectroscopy. The reactions of 2,2-diphenyl-2-fluoro-2,3-dihydro-1,3,2 43-benzoxaza-
phospholes with lithium dialkyt amides, LINR, (R=Me Et) were found to proceed with elimination of hydrogen fluoride
to give the corresponding benzoxazaphosphole dimers.

EINFUHRUNG die als Phosphinsdurehydroxyanilide F bzw. F
. ) . e identifiziert werden konnten.
Die Reaktion von o-Aminophenolen mit Triftuor- R! R!
diphenyl-phosphoranen liefert in guten Ausbeuten
2.2-Diphenyl-2-fluor-2,3-dihydro-1,3,2 43-benzoxa- o fefs Lo Of
zaphosphole. Die physikalischen FEigenschaften ,P\—CeHs T Il
dieser Heterocyclen sind ausfiihrlich an anderer R? N ¥ R? N—P—C H;
Stelle! beschrieben. Die chemischen Umwand- IIF’ | 5
lungsreaktionen, soweit sie praktisch unter Erhalt R™ CeHs
des 2,3-Dihydro-1,3,2 A%-benzoxazaphospholiring- A:X=F;R*=H F:R>=H
systems ablaufen, sind bereits publiziert,? wihrend A: X =F;R* = C,H; F':R*® = C,H;
Reaktionen, die unter Abwandlung des Phos- D: X = OCH;; OC,Hs; R® = H

pholrings ablaufen, Gegenstand dieser Arbeit sind.

TABELLE 1
P.P-Diphenyl-phosphinsaure-2-hydroxy-anilide Hergestellte Phosphinsére-2-hydroxyanilida F und F
1
Die partielle Hydrolyse verschieden substituierter Verb R’ R2 Verb \I/:,rb' 1;2
2,3-Dihydro-1,3,2 A°-benzoxazaphosphole lierfert _ :
in guten Ausbeuten farblose Reaktionsprodukte, F1 -C,Hy  C(C4Hs);  F7 CH, t-C4H,
F2 OCH, C(C¢H,), F8 H H
F3 CH, C(CeHy), F1  t+-CH, CH,
- F4 H C(CH,), F2 H CH,
+ Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. B. Stegmann. FS t-CiHy,  t-C H, F3 H H
+ Teil der Disseration H. V. Dumm, Universitdt Tiibingen Fé t+-C4,H, CH,; F'4 H H
1978.
§ Durchfithrung der NMR-Untersuchungen. * Methylgruppe in m-Stellung zu OH.
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ABBILDUNG [ IR-Spektrum von F6é in KBr.

Diphenylphosphinsdureamide ganz allgemein sind
schon seit ldngerer Zeit bekannt und ausfiihrlich
beschrieben.®* Dem gegeniiber wurden Vertreter
der hier behandelten Verbindungen F estmalig
von G. Bauer aufgefunden,* wenn auch ihre
Struktur damals nicht genau festgelegt werden
konnte. Analoge Verbindungen der Diethylphos-
phinsiure wurden spiter von anderen Autoren
publiziert,’ ohne daf eine befriedigende Charak-
terisierung angegeben wurde.

Die IR-Spektren der untersuchten Verbindungen
F und F’' zeigen als charakteristische Merkmale
eine starke Absorption bei 1165 cm™?, die wir der
P=0-Valenzschwingung zuordnen. Im Protonen-
Valenzschwingungs-Gebiet werden breite Absorp-
tionen komplexer Struktur, die sich von 2500-
3500 cm™ ! erstrecken und auf Wasserstoffbriicken
hinweisen, beobachtet. Die Verbindungen F zeigen
dariiber hinauseinescharfe Bande bei ~3400cm™?,
dic bei F' nicht beobachtet wurde. Da die in
Kaliumbromid aufgenommenen IR-Spektren der
Ausgangsverbindungen A und D nur eine scharfe
Absorption bei ~3400cm~! zeigen, die bei A’
nicht beobachtet wird, unterstiitzen diese Befunde
die oben angefiihrte Struktur fiir F and F'.

In den Massenspektren der Verbindungen F
und F lassen sich in allen Féllen die aufgrund der
angenommenen Strukture erwarteten Molekiil-
peaks auffiden. Gemeinsam ist auch allen Sub-
stanzen ein Fragment mit m/e = 201, das dem
Diphenylphosphinoxid-Ion entspricht. Das Frag-
ment [M-18]* wird nur bei den Verbindungen
F beobachtet. Offenbar kénnen primire Amide
unter Eliminierung von Wasser in die mesomeri-
estabilisierten 1,3,2-Benzoxazaphosphol-Ionen
iibergehen, wéhrend bei den sekundédren Phos-
phinsdureamiden F’ ein derartiger Zerfall nicht
eintreten kann.

Die Protonenresonanz-Spektren von F sind
wegen der Schwerldslichkeit dieser Verbindungen
nur in DMSO-dg oder in DMF-d, zu erhalten.
Lediglich F5 und F6 sowie alle Verbindungen des
Typs F' konnten in CDCIl; untersucht werden.
Die Spektren zeigen im aromatischen Bereich
komplizierte Multipletts (vgl. Abbildung 2), die
einerseits von den Phosphinsiureteilen der Mole-
kiile hervorgerufen werden (4 ~ 7-8 ppm) und
andererseits auf die Anilinkomponenten (6 ~ 6.8

TABELLE 1I

Charakterstische 'H-NMR?- und *'P-NMR®-Daten der ver-
bindungen F und F’ bei Raumtemperatur

. Onen, - cH, R
Verb, gl 02 Jon  On-ch;-cns Ju-p  O31p

F1 0.96 — 9.85 - — 25.5

F2 3.45 — 9.32 — — 18.8

¥3 2.08 — 993 — — 245

F4 — — 9.72 — — 200

Fs 1.70°  140° 9.17 — 4 244

Fé 1.33 207 9.27 — d 243

F7 2.18 L.11 9.04 — — 222

F8 — — 9.33 — — 19.5

F1 1.30 214 840 3.33 80 314
1.05

F2 — 214 939 331 8.8 28.1
1.05

F3 — 217 9.56 3.30 8.5 283
1.03

F4 — — 9.63 332 8.8 28.1
1.05

LM = DMSO-d, fiir F, LM = CDCl, fiir F'; shift in
ppm; Kopplungen in Hz; Standard: TMS intern.
b LM = DMF-d4, fir F LM = Ethanol fiir F'; shift in ppm;
Standard: H,PO, extern.
¢ Zuordnung unsicher,
41In CDCL;: 2y = 9 Hz
¢ Methylgruppe in m-Stellung zu OH.
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ABBILDUNG 2 80 MHz '"H-NMR-Spektrum von F§ in CDCl; bei Raumptemperatur.

ppm) zurlickzufithren sind. Die Integration liber
die Signale der aromatischen Protonen und iiber
die der Substituenten liefert in allen untersuchten
Fallen Intensititsverhiltnisse, die den angegebenen
Strukturen entsprechen.

Alle Verbindungen zeigen in DMSO ein Singu-
lett zwischen 8.8 und 9.7 ppm, das einem dissozia-
blen Proton entspricht. Die experimentell aufge-
fundenen Werte sind zusammen mit den chemischen
Verschiebungen der 3'P-NMR-Untersuchungen in
Tabelle II zusammengestellt.

Die 'H-NMR-Spektren von F5 und F6 in
Chloroform liefern dariiberhinaus weitere Informa-
tionen. Sie zeigen (vgl. Abbildung 2) neben den
beschriebenen Aromaten-Signalen und den Sub-
stituenten-Absorptionen ein Singulett bei 6 = 8.7
ppm und ein Dublett bei 6 = 5.5 ppm mit einer
Kopplungskonstante von *Jy, = 9 Hz. Das Signal
bei niedrigem Feld ordnen wir dem OH-Proton
zu, wiahrend das Dublett dem NH-Proton ent-
spricht, das durch die Kopplung mit dem Phos-
phoratom aufgespalten wird. Dieser Befund spricht
eindeutig fiir die angegebene Struktur unserer
Verbindungen als Diphenylphosphinsdure-2-hy-
droxyanilide, so daBl damit die mit allen anderen
Befunden ebenfalls vertrdgliche Konstitution der
Diphenylphosphinsdure-2-aminophenolester mit
Sicherheit ausgeschlossen werden kann. Die gegen-
iiber den Verbindugen A' und D? rund um den
Faktor 2 kleinere Kopplungskonstante diirfte
auf die anderen Bindungsverhiltnisse zuriick-
zuflihren sein, die sich auch in einem Anstieg des

0-Wertes um ~1 ppm zu erkennen geben. Diese
Interpretation wird durch die 'H-NMR-Spektren
der Verbindungen F’' wesentlich gestiitzt. Bei
diesen Systemen (vgl. Abbildung 3) erfolgt die
Absorption der N-stindigen Methylengruppe in
Form zweier ineinander geschobener Quartetts
mit den Kopplungskonstanten 3J,,; = 8 Hz und
*Jup = 8 Hz.

Die Phosphorresonanz-Signale der Verbindung-
en F liegen in einem Bereich zwischen 18.8 und
25.5 ppm, wéhrend die N-Ethyl-Verbindungen F'
zwischen 28.1 und 31.4 ppm absorbieren. Die Lage
dieser Signale bei relative niedrigem Feld gegen-
iber den Ausgangsverbindungen A, A’ und D
entspricht den in der Literatur® angegebenen
Werten und beweist eindeutig, daB unter Aufspal-
tung des Fiinfrings eine Verbindung mit tetrako-
ordiniertem Phosphor vorliegt. Beide Verbin-
dungsreihen F und F’' zeigen einen deutlichen
SubstituenteneinfluB auf die chemische Verschie-
bung, und zwar bewirken Alkylgruppen in o-
Stellung zur OH-Gruppe einen Anstieg des 6-
Wertes.

P,P-Diphenyl-phosphinsdure-o-hydroxy-
naphthylamide

o-Amino-naphthole und 1-Amino-8-hydroxy-
naphthalin reagieren mit Diphenyltrifluor-phos-
phoran zu den entsprechenden 2,3-Dihydro-1,3,2
A%-naphthoxzaphospholen.” Diese sind jedoch sehr
hydrolyseempfindlich, so daB3 bei der Aufarbeitung
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ABBILDUNG 3 80 MHz 'H-NMR-Spektrum von F'1 in CDCl;bei Raumptemperatur.

der Ansitze an der Luft ohne weiteres die ent-
sprechenden Phospinsdureamide F” erhalten wer-
den koénnen.

OH ([?
NH—P—C,H;
NH*II!’—C(SHS
Ca,
o F"2

|
HO NH—P—CH;

F"3

Bei diesen Naphthalinderivaten handelt es sich
um farblose, scharfschmelzende Substanzen, die
sich in ihren Eigenschaften nicht wesentlich von
den Verbindungen F unterscheiden. So zeigen die
IR-Spektren deutlich die P=O-Doppelbindung
bei 1175-1160 cm™! an und ebenfalls das Vor-
handensein starker Wasserstoffbriicken durch
breite Absorptionen bei ~3000cm™!. In den
Massenspektren tritt bei allen Verbindungen bei
m/e = 359 der Molekiilpeak auf. RegelméBig finden

sich die [M-18]*-Bruchstiicke, so daB dhnlich
wie F auch die Verbindungen des Typs F" unter
Abspaltung von Wasser in stabile lonen der
entsprechenden Heterocyclen libergehen diirften.
Die weitere Fragmentierung 148t den Abbau der
Molekiile in den Aminonaphtholteil und die
Phosphinkomponente erkennen. Die wichtigsten
Fragmente sind dabei m/e = 201 entsprechend
dem Diphenylphosphinoxid-Ton und das korres-
pondierende [M-201]"-Bruchstiick.

Im Gegensatz zu den Verbindungen F sind in
den 'H-NMR-Spektren von F” in DMSO-dg keine
Signale dissoziabler Protonen aufzufinden, offenbar
fallen sie mit dem H,O-Peak des Losungsmittels
zusammen. Die Phosphorresonanz-Spektren zei-
gen jeweils nur ein Signal bei niedrigerem Feld
relativ zum Standard H,;PO,. Die Lage des
Signals ist stark abhingig vom Substitutionstyp
(F'1 =252 ppm; F'2 =176 ppm; F'3 =144
ppm).

Somit ist auch in diesen Fallen mit der hydroly-
tischen Spaltung des Fiinfrings gegeniiber den
2,3-Dihydro-1,3,2  A*-naphthoxazaphospholen’
eine starke Zunahme der chemischen Verschiebung
des Phosphoratoms zu beobachten, so dall dadurch
die Verminderung seiner Koordinationszahl nach-
gewiesen ist.

P, P-Diphenyl-phosphinsdure-2-amino-anilide

Aus den Reaktionsansitzen zur Synthese der 2.3-
Dihydro-1,3,2 A%-benzdiazaphosphole’ scheiden
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sich bei Zutritt von Luft nach einigen Minuten
farblose kristalline Produkte ab. Wir schreiben
diesen Verbindungen aufgrund der nachstehenden
analytischen Untersuchung die Struktur von Phos-
phinsdureaniliden zu.

NHR
o)
@i // F"1 R=H
NH—F-CHs  F"2 R=C/H,
CeH;

In den IR-Spektren von F”zeigen breite Absorp-
tionen im Bereich 3400-2800 cm™! das Vorhan-
densein starker Wasserstoffbriicken an. Eine
scharfe Bande bei 3400 cm ™! (F”1)bzw. 3380 cm ™ ¢
(F”2) kann N—H-Valenzschwingungen zugeord-
net werden. Die P—=0-Schwingung erscheint bei
beiden Verbindungen als sehr intensive Absorption
bei 1190 cm ™1

Die Massenspektren zeigen die aufgrund der
angegebenen Strukturen zu erwartenden Mole-
kiilpeaks. Die gefundenen Fragmente stehen sdmt-
lich im Einklang mit der angenommenen Struktur.
So finden sich regelméBig die [M-H,0]* peaks
und das Diphenylphosphinoxid-Ion mit m/e =
201 sowie das korrespondierende [M-201]%-
Fragment. Dariibe rhinaus werden Fragmente des
weiteren Abbaus sowohl des Phenylendiaminteils
als auch der Phosphinkomponente registriert.

Im Protonenresonanzspektrum von F”1 in
DMSO absorbieren die P-Arylprotonen im Bereich
von 0 = 7.44-7.99 ppm. Ein zweites Multiplett,
den vier Aromatenprotonen der Phenylendiamin-
komponente entsprechend, erscheint bei 6 = 6.30~-
7.18 ppm. Ein 8 Hz breites Signal zweier Protonen
tritt bei 6 = 5.16 ppm auf. Dieses wird nicht
beobachtet bei Verwendung von Methanol-d, als
Losungsmittel, wahrend sich an der Lage und
Intensitdt der Aromatensignale praktisch nichts
dndert, so daB diese Absorption der Aminogruppe
zugeordnet werden kann. Das Signal des Protons
der Saureamidgruppe diirfte mit dem des im
Loésungsmittel vorhandenen Wassers zusammen-
fallen. Das in DMSO schwerldsliche F”2 zeigt
neben den Aromatenabsorptionen keine weiteren
Signale.

In den Phosphorresonanzspektren der Verbin-
dungen F” ist die Tetrakoordination des Phos-
phoratoms am Auftreten jeweils eines Signals bei
tiefem Feld kenntlich. Fiir F”1 in Methanol
betrigt die Phosphorverschiebung é, = 22.3 ppm,
fir F”2in DMF 6, = 169 ppm, bezogen auf
H,PO, als externen Standard.

Benzoxazaphosphol-Dimere

Umsetzungen der Fluor-2,3-dihydro-benzoxaza-
phosphole A und A’ mit Lithiumamid, Lithium-
dimethylamid oder Lithiumdiethyamid in der Er-
wartung, daB das Fluoratom gegen eine Amino-
bzw. Dialkylaminogruppe ausgetauscht wird,
schlugen fehl. Wéhrend die Heterocyclen A’ selbst
bei Einwirkung eines dreifachen Uberschusses an
Amid bei 60°C in Benzol nach einer Reaktionszeit
von fiinf Stunden unverdndert zuriickgewonnen
werden konnten, findet bei A unter diesen Bedin-
gungen eine Reaktion statt. Aus den Ansétzen
lassen sich farblose hochschmelzende Produkte
isolieren, die mit den eingesetzten Verbindungen
nicht mehr identisch sind. Das Vorliegen von
P-Amino-2.3-dihydro-1,3,2 A3-benzoxazaphospho-
len 148t sich aufgrund der Flementaranalysen und
der IR-Spektren ausschlieBen. Diese Spektren
zeigen weder im N—H-Valenzschwingungsbereich
noch im Gebiet der N—H-Deformationen Ab-
sorptionen, so dafl keine neuen Aminogruppen in
das Molekiil eingefithrt wurden, sondern daB dari-
ber hinaus das urspriinglich vorhandene N—H-
Strukturelement verdndert sein muB. Da in den
Massenspektren in allen Féllen sehr intensive
peaks entsprechend [M,-20]"% aufgefunden wer-
den, liegt die Vermutung nahe, daB unter HF-
Eliminierung 1,3,2-Benzoxazaphosphole enstanden
sind.

R! R?
Rl
CqH
O 6115
N/ LINR, H.Ce—p_
P—CsH; — : s 6/P N CH
N/\ 2HF H,C, | |/65
R? | F N P\\C6H5
R? 0
A
R? R!
R! R? E

El -C,H, C(CeHs),
E2 OCH, C(C¢Hs),
E3 C,H, t-C H,

Die Protonenresonanzspektren der Verbindun-
gen E befinden sich jedoch mit einter derartigen
Interpretation nicht in Einklang. Die Signale der
Substituenten R* erscheinen bei allen untersuchten
Verbindungen doppelt mit dem relativen Intensi-
tdtsverhdltnis 1:1 (vgl. Tabelle III). Da aufgrund
von Untersuchungen bei verschiedener Frequenz
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TABELLE 111

'H-NMR* ynd 3'P-NMR"-Daten der Benz-
oxazaphosphol-Dimeren

Verbindung H; H;,.. P;
E1 1.0; 1.54 ¢ —520
E2 4 ° —49.5
E3 1.05; 1.58 1.22 —50.6

LM = CDCl;; Standard: TMS intern.

% LM = CHCl,: Standard: H;PO, extern.
¢ Aromatenmultiplett, Zuordnung unsicher.
4 Sehr schwer [8slich, Zerstezung.

eine Kopplung mit einem I = 4 Kern ausgesch-
lossen werden kann, miissen diese Befunde so
interpretiert werden, da die Verbindungen El
zwei Sorten magnetisch nicht equivalenter und die
Verbindung E3 drei Sorten magnetisch nicht
dquivalenter tert.-Butylgruppen enthalten. Eine
mogliche Erklarung dafiir kdnnte das Vorliegen
von Dimeren der zunichst unter HF-Eliminierung
entstandenen 1,3,2-Benzoxazaphospholesein. Diese
Ansicht wird durch osmometrisch ermittelte Mole-
kulargewichte gestiitzt, die in allen untersuchten
Fillen innerhalb der Fehlergrenzen entsprechend
hohe Mol.-Massen ergaben. Aullerdem sind in
den Massenspektren jewcils auch die intensitéts-
schwachen Moleklipeaks m/e = 1178 bzw. 1126
bzw. 806 der dimeren Molekiile zu finden. In
den 3!'P-NMR-Spektren wird bei relative hohem
Feld nur jeweils eine Absorption gefunden, so
daB in den Dimeren die beiden Phosphoratome
magnetisch dquivalent sein miissen.

Kristallstrukturuntersuchungen an  dimeren
Benzoxazaphosphoen® ® haben gezeigt, daB in
diesen Verbindungen stark verzerrte trigonal bi-
pyramidale Koordination am Phosphor vorliegt.
Allerdings konnen dadurch die von uns beobach-
teten *H-NMR-Signale nicht befriedigend erklart
werden, so daB3 die Interpretation vorldufig offen
bleiben muf. Damit muB auch die Zuordnung
der angegebenen Struktur zu den Verbindungen E
offen bleiben.

Die Verbindungen E1 und E3 sind identisch mit
den frither vons uns auf anderem Wege erhaltenen
Produkten.* Diese wurden damals als Benzoxaza-
phosphole beschrieben; der Irrtum beruhte im
wesentlichen auf den NMR-Daten, die damals in
DMSO gewonnen wurden. Offenbar hydrolysieren
die Verbindungen E in diesem Medium sehr
rasch.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft under
der Fonds der Chemischen Industrie haben diese

Untersuchungen unterstiitzt. Wir danken beiden
Institutionen fiir ihre Hilfe.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit einem Bruker
HFX-90-NMR-Spektometer bei 90 MHz-PFT-Betrieb fiir 'H,
bei 36.43 MHz-PFT-Betrieb fiir *'P ('H-Breitbandentkopp-
lung) und Bruker WP-80-Spektrometer bei 80 MHz-PFT-
Betrieb fiir *H. Die Vorzeichen der angegebenen chemischen
Verschiebungen entsprechen den U.LP.A.C.-Regeln: negatives
Vorzeichen fiir Werte bei hoherem Feld als der jeweilige Stan-
dard.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der
P.P-Diphenti-phosphinséure-2-hydroxy-anilide F und F

1 g der Fluor-2.3-dihydro-benzoxazaphosphaole! A, A" oder D
wird in einem Benzol-Athanol-Gemisch (l:1) geldst. Die
Losungsmittel waren nicht getrocknet. Danach wird 0.5 g
Triethylamin zugefiigt und unter RiickfluB erhitzt. Wahrend
fiir A and D die Reaktion nach 20 min beendet ist, erfordert die
Hydrolyse von A’ eine Reaktionszeit von 3 h. Zu lange Reak-
tionszeiten fihren zur Totalhydrolyse unter Bildung von
Phosphinoxid und Aminophenol. Danach wird das Losungs-
mittelgemisch am Rotationsverdampfer abgezogen und der
Riickstand mit Petrolether (Sdp. 50-70°C) digeriert. Der so
entstandene kristalline, farblose Riickstand kann abgesaugt
und aus Ethanol, ggf. unter Zugabe von etwas Petrolether
(Sdp. 50-70°C) umkristallisiert werden.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der P.P-
Diphenylphosphinsdure-2-hydroxy-naphthylamide F" und der
P.P-Diphenylphosphinsdure-2-amino-anilide F”

Zu einer Ldsung von 10 mMol eines Aminonaphthols oder
eines Phenylendiamins in 100 ml absol. Benzol werden 30 mMol
Triethylamin zugegeben. Danach werden bei Raumtemperatur
unter Rithren 10 mMol Diphenyltrifluorphosphoran in absol.
Benzol geldst zugetropft. Danach wird der Ansatz 1h am
RiickfluB gekocht. Nach dem Erkhalten wird die Benzolphase
mit Wasser gewaschen, getrocknet mit Natriumsulfat und
abgezogen. Der Riickstand wird mit Petrolether (Sdp. 50-70°C)
digeriert. Es entstehen farblose Kristalle, die abgesaught
werden. Zur Reinigung kann aus Ethanol/Petrolether (Sdp.
50-70°C) umkristallisiert werden.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung von Benzo-
1.3,2-o0xazaphosphol-Dimeren E

5 mMol eines Fluor-2,3-dihydro-benzoxazaphosphols! A wer-
den in 100 m! absol. Benzol geldst und mit 10-15 mMol
Lithiumamid versetzt. AnschlicBend wird 7-8 h auf 60°C
erhitzt. Ausgefallenes Produkt E wird abfiltriert und mit Wasser
bis zur Neutralreaktion gewaschen.

Vom Filtrat wird ein Teil abgezogen, mit Wasser versetzt und
gut durchgeschiittelt. Dabei fallt der Rest der schwerldslichen
Verbindungen E aus. Er wird abgesaugt und gut mit Wasser
nachgewaschen. Umkristallisation aus Chloroform fithrt zu
analysenreinen Produkten.
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TABELLE 1V

Analytische Daten der dargesteliten P,P-Diphenylphosphinsdure-2-hydroxy-anilide F und F’' sowie
der analogen Naphthalinderivative F” und der P,P-Diphenylphosphinsdure-(N)-2-amino-anilide F”

Schmp. (°C) Elementaranalyse

Verbindung Summenformel Ausb. (%) Mol.-Masse % C %“H %N %P

F1 C4H;3,NO,P 236-238 Ber. 607.75 81.03 6.30 230 5.10

82 Gef. 607 80.65 6.10 2.21 5.30

F2 C;4H;,NO,P 225-227 Ber. 581.67 78.47 5.55 2.41 5.32

70 Gef. 581 78.21 5.37 2.20 499

F3 C;H;3,NO,P 247-250 Ber. 565.67 80.69 5.70 2.48 5.48
69 Gef. 565 80.15 5.55 222 —

F4 C;,H,,NO,P 234-237 Ber. 551.64 80.56 5.48 2.54 5.61
62 Gef. 551 80.34 5.81 2.36 —

F5 C,¢H;,NO,P 192-193 Ber. 421.53 74.09 7.65 332 7.35

58 Gef. 421 73.75 7.66 311 7.12

Fe6 C,3H,,NO,P 206-207 Ber. 379.45 72.81 691 3.69 8.16
70 Gef. 379 72.68 6.92 3.67 —

F7 C,3H,4NO,P 207-209 Ber. 379.45 72.81 691 3.69 8.16
79 Gef. 379 72.97 6.85 3.38 —

F8 C,3H{(NO,P 219-222 Ber. 309.31 69.90 5.21 453 10.01

62 Gef. 309 69.93 5.21 4.52 9.85

F1 C,sH;,NO,P 144-145 Ber. 407.51 73.69 7.42 3.44 7.60

75 Gef. 407 73.79 7.28 3.38 7.82

F2 C,,H,,NO,P 180-181 Ber. 351.40 71.78 6.31 3.99 8.81

73 Gef. 351 71.78 6.42 3.94 8.63

F3 C,,H,,NO,P 182-183 Ber. 351.40 71.78 6.31 3.99 8.81
70 Gef. 351 71.67 6.51 3.76 —

F4 C,oH,,NO,P 175-177 Ber. 337.37 71.21 5.98 4.15 9.18
56 Gef. 337 70.98 5.81 4.08 —

F'1 C,,H,3sNO,P 207-208 Ber. 359.38 73.53 5.05 3.90 8.62
60 Gef. 359 73.25 5.00 375 —

F2 C,,H{{NO,P 219-220 Ber. 359.38 73.53 5.05 3.90 8.62

65 Gef. 359 73.22 5.01 3.81 8.50

F'3 C,,H{{NO,P 235-236 Ber. 359.38 73.53 5.05 3.90 8.62
50 Gef. 359 73.28 592 3.87 —

F”1 C,sH,,N,OP 204-205 Ber. 308.33 70.12 5.56 9.09 10.05
72 Gef. 308 70.35 5.31 9.39 —

| C,.H, N,OP 232-234 Ber. 384.43 74.99 5.51 7.29 8.06

40 Gef. 384 74.67 5.67 7.53 7.90

TABELLE V

Analytische Datem der isolierten Dimeren der Benzo-1,3,2-oxazaphosphole E

Schmp. (°C) Elementaranalyse
(Zers.)

Verbindung Summenformel Ausb. (%) Mol.-Masse® % C % H %N
El Cq,H,,N,0,P, ab 256 Ber. 1179.48  83.51 6.15 2.38
78 Gef. 1178 83.77 6.12 2.35

E2 C,6HgoN,0,P, ab 285 Ber. 1127.31  80.98 5.36 2.48
75 Gef. 1126 79.90 5.20 2.33

E3 C5,HgN,0,P, ab 275 Ber. 807.04 7739 7.49 347
72 Gef. 806 76.94 7.00 3.15

* Massenspektrometrisch ermitteit.
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