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DARSTELLUNG UND NMR-SPEKTROSKOPISCHE
EIGENSCHAFTEN VON PHOSPHORANEN MIT DEM
1,3,2-DIOXA-4,5-NAPHTHOPHOSPHOL-
RINGSYSTEM

MICHAEL WELL, AXEL FISCHER, PETER G. JONES und
REINHARD SCHMUTZLER*

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitit,
Hagenring 30, D-3300 Braunschweig, Germany

(Received February 17, 1992)

The reaction of naphthalene-2,3-diol 1 with PCl; was found to furnish the hydridophosphorane 3; with
PCl; the chlorophosphorane 4 was formed. The reaction of the fluorophosphoranes, RPF, [R=F, Pr,
CH,SiMe,, CH,Cl, Ph] with the bis(trimethylsilyl) derivative of 1, 2 yielded the corresponding spirocyclic
phosphoranes, 5-9 by cleavage of the Si—O bond and elimination of Me,SiF. The difluorophosphor-
anes, R,PF; [R=Me, Ph} reacted with 2 to form the monocyclic phosphoranes, 16 and 11, where the
fluorine atom occupies an axial position at trigonal-bipyramidal (TBP) phosphorus. The structure of
compound 11 was confirmed by single crystal X-ray analysis of its dichloromethane hemisolvate at
—95°C. The geometry at phosphorus is trigonal-bipyramidal, whereby the naphthalenedioxy ligand
spans an axial and an equatorial site. Me,PF; reacted with tetrakis(1,2,4,5-trimethylsiloxy)benzene to
form the bifunctional benzodioxa-A3-phosphole, 12.

Key words: Naphthalene-2,3-diol; NMR-investigations; X-ray structure; spirophosphoranes.

EINLEITUNG

Phosphorverbindungen mit dem 1,3,2-Dioxa-4,5-naphthophosphol-Ringsystem sind
bisher wenig beschrieben worden.! Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen
an benzoanalogen Phosphoranen interessierte uns die Synthese von Phosphoranen,
bzw. Spirophosphoranen mit diesem Ringsystem.>* Diese Verbindungsklasse ist
zum Beispiel durch Umsetzung des zum Brenzkatechin analogen 2,3-Dihydroxy-
naphthalins 1 mit Phosphortri- bzw. Phosphorpentachlorid darstellbar. In diesen
Fillen entstehen die spirocyclischen Phosphorane mit Wasserstoff 3 bzw. Chlor 4
als Substituent am A°-Phosphor.

Wir haben gefunden, daB sich substituierte Phosphorane aus leicht zuganglichen,
bekannten Verbindungen des pentakoordinierten Phosphors, den Organofluor-
phosphoranen, darstellen lassen. Heteroatomsubstituierte (Fluor-)Phosphorane sind
nach anderen Methoden oft nicht oder nur schwierig erhiltlich. Die Spaltungs-
reaktionen von Si—O mit Fluorphosphoranen Bindungen sind eingehend unter-
sucht wurden.4-? Der Vorteil dieses Reaktionsprinzips liegt in der oft quantitativen
Umsetzung, dem protonenfreien Verlauf und der leichten Entfernbarkeit des Fluor-
trimethylsilans aus dem Reaktionsgemisch.

Im Folgenden soll iiber die Darstellung mono- und spirocyclischer Phosphorane
mit dem 1,3,2-Dioxa-4,5-naphthophosphol-Ringsystem durch Umsetzung von 2,3-
Dihydroxynaphthalin 1 mit Phosphorchloriden bzw. durch Si-—O Bindungsspaltung
im bis(trimethylsilylierten) Naphthol 2 mittels Fluorphosphoranen berichtet wer-
den.
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Umsetzung von 2,3-Dihydroxynaphthalin 1 mit Phosphortrichlorid im Mol-
verhiltnis 2:1 liefert in guter Ausbeute das Hydridophosphoran 3 (Gleichung 1).
Ahnliche Reaktionen von 1,2-Diolen mit Phosphor(IIl)verbindungen sind be-
schrieben worden.?-1? 3 stellt einen hochschmelzenden Feststoff dar, der in den
gingigen organischen Losungsmitteln so schwer l6slich ist, da8 keine NMR-Spek-
tren aufgenommen werden konnten. Voropai et al.? beschrieben die Bildung von
3 als Nebenprodukt (6(P) —21 ppm), ohne die Verbindung zu isolieren.

—2 - [CX J
: QO —
| e [O0X J

Ein Infrarotspektrum von 3 {KBr-Pressling) zeigt die PH-Schwingung bei v =
2365 cm~!, die damit im typischen Bereich fiir Hydridophosphorane liegt.!* Eine
OH-Schwingung, entsprechend Struktur 3a wird im IR-Spektrum von 3 nicht beob-
achtet. Im Feststoff liegt 3 also vollstandig in der Hydridoform vor (Gleichung 2):

Z>'<Z CCo< 0 @

Die Umsetzung von 1 mit Phosphorpentachlorid im Molverhiltnis 2:1 liefert in
guter Ausbeute 4 (Gleichung 1). Diese Synthesemethode entspricht der Darstellung
der benzoanalogen Verbindung.**> Das *'P-NMR-Spektrum zeigt das erwartete
Singulett bei 8(P) —9.50 (Tabelle I).

Die spirocyclischen Phosphorane 5-9 wurden durch Umsetzung des
bis(trimethylsilylierten) 2,3-Dihydroxynaphthalins 2 mit den entsprechenden Or-
ganotetrafluorphosphoranen im Molverhiltnis 2:1 unter Eliminierung von Fluor-
trimethylsilan dargestellt (Gleichung 3):

OSiMeg
? - @
OSiMes 4 ~4MegSF - o /
2

5: R=F
6: R=lpr

7: R=CHopSiMeg
8: R=CHCI
9: R =Ph
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TABELLE I

'H- und ¥'P-NMR-spektroskopische Daten der spirocyclischen
Phosphorane 3-9

Nr. Ip H
3(P) 3(H)
3 a a
4b -9.50 7.12-8.23 [Npl
5¢ a 7.17-7.80 [Ngl
6 579 1.20 [dd, Me, 3J(PH) = 23.6 Hz; JU(HH)=
: 7.15Hz); 2.59 [dsep, CH, JJ(HH)=7.15
Hz, 2J(PH) = 3.33 Hz1; 7.31~7.79 [Np]
. 2 =
’ 562 0.10 [s, Me3Si%; 1.79 [d, CHp. 2J(PH)
20.61 Hzl; 7.32-7.84 [Np)
2 - .
8 897 407 [d, HoCIC,20(PH) = 9.21 Hz);
7.38-7.78 INp)
9 14.20 7.08-7.87 [Ph. Npl

a. nicht registriert; b. in (CD3)5S0: c. in CD3CN

Die Verbindungen 5-9 sind farblose Feststoffe, die sich bei Feuchtigkeitseinflufl
langsam zu braunen Olen zerseizen. Die Produkte 5-9 wurden 'H- und 3'P-NMR-
spektroskopisch, massenspektrometrisch sowie durch Elementaranalyse eindeutig
charakterisiert. 5 wurde zusitzlich ?F-NMR-spektroskopisch untersucht.

Die 3'P-Resonanzsignale von 6—9 liegen im fiir Tetraoxyphosphorane {iblichen
Bereich!6* (Tabelle I). 5 stellt einen extrem schwerldslichen Feststoff dar, von dem
kein *'P-NMR-Spektrum aufgenommen werden konnte. Erstaunlich ist der tief-
feldverschobene 8(P)-Wert von 14.20 ppm fir 9. Die benzoanaloge Verbindung
zeigt einen édhnlich niedrigen Wert.> 8 mit der o-Akzeptor-Gruppe CH,CI zeigt
gegeniiber den o-Donatoren ‘Pr und CH,SiMe; eine typische Hochfeldverschie-
bung.

Die 'H-NMR-Spektren der Organospirophosphorane 6~9 zeigen das erwartete
Aufspaltungsmuster. Die Methylgruppen der iso-Propylgruppe in 6 sind durch ein
Dublett von Dubletts mit den Kopplungskonstanten *J(PH) = 26.6 und *J(HH)

.= 7.1 Hz charakterisiert. Die Resonanz des Methinprotons zeigt ein Dublett von

Septetts mit 2J(PH) = 3.3 Hz (Tabelle I). Auffallend ist die hohe Kopplungskon-
stante 2J(PH) = 20.6 Hz in 7, im Vergleich zu 2J(PH) = 9.2 Hz in 8.

Das YF-NMR-Spektrum von 5 zeigt ein Dublett bei 8 —76.47 (Tabelle IT) mit
einer Kopplungskonstanten J(PF) = 985.7 Hz. Der 8(F)-Wert ist typisch fiir ein
Fluoratom in dquatorialer Position am trigonal-bipyramidalen (TBP) Phosphor.!’
In Konkurrenz zu der Apikophilizitit (nach Trippett!® besitzt Fluor die hochste
Apikophilizitat) steht bei cyclischen Phosphoranen ein sterischer Effekt, der besagt,
daB vier- oder fiinfgliedrige Ringe auf Grund der Ringspannung axial-dquatoriale
Anordnung am TBP Phosphor bevorzugen. Bei der zu 5 benzoanalogen Verbin-
dung wurden ahnliche NMR-spektroskopische Ergebnisse durch eine Rontgen-
strukturanalyse bestitigt.'’

PS—B
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TABELLE II

YF- und ¥'P-NMR-spektroskopische Daten der mono- und
spirocyclischen Phosphorane § und 10-12

Nr. 3p 19
8(P) LR 8(F) Lier)
5 a - -76.47 985.7
10 9.21 7359 -9.47 7357
1 -24.36 780.5 -30.63 781.3
-9.88 7241
12 9.90 725.60 o0t 726 4

a. nicht aufgenommen

Durch Umsetzung von 2 mit den Trifluorphosphoranen konnten 10 und 11 in
guter Ausbeute dargestellt werden (Gleichung 4):

F
T v ogr 5o .d
OSiMes 273 -2 MegSF o/ \g W

2
10: R=Me

1: R=Ph

10 und 11 stellen farblose Feststoffe dar, die 'H-, *F-, *'P-NMR-spektroskopisch,
massenspektrometrisch und durch Elementaranalyse charakterisiert wurden. Auf-
fallend ist der stark tieffeldverschobene 8(P)-Wert von 9.21 ppm fiir 10 (Tabelle
II); verglichen mit dem von Me,PF,% liegt er nur um 2.2 ppm hdoher.

Zur Erkliarung der 8(P)-Werte von Phosphoranen werden die Riickbindungs-
tendenz der Liganden und die Polarisierung der o-Bindung auf Grund von Elek-
tronegativitatsdifferenzen herangezogen.'®® Fiir den 6(P) Wert von 10 ist wahr-
scheinlich das mangelnde Vermdgen der dquatorialen Methylgruppen zur
Riickbindung bestimmend, wiahrend der Austausch zweier F- gegen O-Atome kei-
nen Einfluf} hat.

Um Information iiber die Struktur der Verbindungen 10 und 11 zu erhalten, ist
die °F- NMR-Spektroskopie von besonderem Interesse, da unterschiedliche Li-
gandenpositionen sich in den 8(F)-Werten und den Kopplungskonstanten 'J(PF)
widerspiegeln.!” Die “*F-NMR-Spektren deuten, wie erwartet, auf eine axiale Po-
sition der Fluoratome am TBP Phosphor hin (Tabelle II). Eine Rontgenstruktur-
untersuchung an 11 bestitigt dieses Ergebnis.

Die Geometrie am Phosphor ist trigonal-bipyramidal (Abbildung 1); die axialen
Substituenten sind das Fluoratom und ein Sauerstoffatom, die dquatorialen sind
beide ipso-Kohlenstoffe der Phenylringe sowie das zweite Sauerstoffatom der
Naphthylendioxy-Gruppe, die senkrecht zur Aquatorialebene liegt. Die maximale
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dC4 (€30

ABBILDUNG 1 Das Molekiil von Verbindung 11 im Kiristall; Radien sind wilikiirlich.

Abweichung von den Idealwinkeln am Phosphor wird fiir F—P—O(2) (173.7°)
beobachtet. ErwartungsgemdB ist die dquatoriale P—O-Bindung (164.4 ppm)
kiirzer als die axiale (174.1 pm). Die P—F—Bindungsldnge (axial) betragt 164.3
pm (Tabelle VI).

Die Umsetzung von Tetrakis(1,2,4,5-trimethylsiloxy)benzol mit Dimethyitri-
fluorphosphoran im Molverhaltnis 1:2 liefert in guter Ausbeute das bifunktionelle
Benzodioxaphosphol 12 (Gleichung 5):

F
Me3SiO OSiMe
2 MegPFg + 3 n l/ODIIO\'L/ME (5)
Me3SIO OSiMey ~4MeasF AR\ o 0/ \Me
12

Das 3'P-NMR-Spektrum von 12 zeigt ein Dublett und dhnelt dem von 10. Das
YF-NMR-Spektrum von 12 zeigt dagegen zwei leicht unterschiedliche Fluoratome,
die durch zwei Resonanzsignale und zwei 'J(PF)-Kopplungskonstanten charakte-
risiert sind (Tabelle II}. Da die YF-NMR-Spektroskopie empfindlicher auf die
Molekiilstruktur reagiert als die 3'P-NMR-Spektroskopie, kann diese Nichtaqui-
valenz auf eine schwach verzerrte Molekiilstruktur der beiden trigonalen Bipyr-
amiden zuriickgefithrt werden.

Die 'H- und 3C-NMR-Daten von 12 zeigen die Aquivalenz der Methylgruppen,
die jeweils durch ein Dublett von Dubletts charakterisiert sind. Die Resonanzen
der Aromatenprotonen und Kohlenstoffatome zeigen eine starke Signalverbrei-
terung, so daB keine Zuordnung der Signale mdglich ist. Diese Signalverbreiterung
ist moglicherweise auf Austauschvorginge zuriickzufithren. Die schlechte Loslich-
keit von 12 bei tieferen Temperaturen verhmderte die Aufnahme von tempera-
turabhingigen NMR-Spektren.

In den Massenspektren der Verbindungen 3—12 ist das Molekiilion [M]* nur fiir
die Verbindungen 4 und 12 nicht zu beobachten (Tabelle III).
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TABELLE I

Wichtigste Fragmente in den Massenspektren der mono- und spirocyclischen

Phosphorane 3-12

CpoHi304P(348) | 348 (15) [MI*; 206 (18) INpOLPOHI*; 160 (100)
3 INp(OH) 51"

CogHyoClO4P (382) | 222 (7) [M-Np(OH)1*; 160 (100) [Np(OH) T
4

CooHigFO4P (366) | 366 (100) [MI*: 142 (28) [NpO1*; 77 (18)
5 {Ph1*

CogHigO4P (390) | 390 (78) [MI*; 347 (42) IM-'Prl*; 189 (100)
6 [NpOPTY; 43 (12) CRrT*

Cp4qH304PSI (434)| 434 (78) [MI*; 292 (33) IM-NpOI*; 270 (100) (M-
7 NpOo+HI*; 160 (27) INp(OH)1*; 73 (20) (MeySIT*

CotH4CIO4P (396) | 396 (22) IMI*; 347 (26) M-HCICT*; 254 (43)
8 IM-Np(OH)21*; 160 (100) ENp(OH)51*; 77 (14) [PhT*

CogHi7O04P (424) 424 (100) [MI*; 282 (38) INPOLPOPhI*; 189
9 (28) INpOoPT*; 77 (5) [PhI*

CipHioFOLP (238) | 238 (100) [MI*; 223 (14) [M-Mel*:; 208 (9)
10 (M-2Mel*; 77 (18) [MeoPOT*

CooHigFOLP (362) | 362 (<) [MI*; 201 (4) CPhoPOTY; 160 (100)
1 INp(OH),T"; 77 (18) [PhI*

CygH14F204P4 (298) | 96 (45) [MepPOFI*; 80 (100) [MeoPFI*
12

Bei den Verbindungen 5 und 10 ist das Molekiilion zudem auch Basispeak. Bei
den Verbindungen 3, 4, 8 und 11 stellt das Fragmention [Np(OH),]* den Basispeak
dar (Np = Naphthyl). Das Massenspektrum von 12 ist arm an Fragmenten und
trigt zur Strukturaufklirung durch das Fehlen von Fragmentionen, die sich von
der aromatischen Gruppe ableiten, wenig bei.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Versuche wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit in einer Stickstoffatmosphiére durch-
gefithrt. Losungsmittel wurden nach Standardmethoden?! getrocknet. -NMR: Bruker AC-200 ('H: 200
MHz; *'P: 81 MHz; *C: 50 MHz; ""F: 188 MHz). Als Standard dienten CD,CN ('H, '*C, intern),
CDCl; (*H, C, intern), (CD;),SO (*H, intern), 85% H,PO, (°'P, extern) und CF,Cl (*°F, extern).
Kopplungskonstanten sind in Hertz angegeben. Als Losungsmittel fiir die Aufnahme der NMR-Spektren
diente, wenn nicht anders vermerkt, CDCl,. Die chemische Verschiebung ist mit positivem Vorzeichen
angegeben, wenn die Absorption, relativ zum Standard, zu tieferem Feld erfolgt. -Massenspektren
wurden von der zentralen Einrichtung ‘Massenspektrometrie’ der Chemischen Institute der Technischen
Universitiat Braunschweig auf den Geréten Varian MAT CH-7 und Finnigan MAT 8430 aufgenorimen.
Die Signalintensititen sind in %, bezogen auf den Basispeak (100%), angegeben. -Das Infrarotspektrum
von 3 wurde auf einem Beckman IR-4260 Spektrometer aufgenommen. -Elementaranalysen: Firma
Beller (Mikroanalytisches Laboratorium Gottingen) sowie Analytisches Laboratorium des Instituts fiir
Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitit Braunschweig.

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert: C,,He-2,3-
(OSiMe,),??; C¢H,-1,2,4,5-(08iMe,),?; Me,PF,?*; PhPF,?; Ph,PF.?%; PrPF,*; Me,SiCH,PF,”;
H,CICPF,>.
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Umsetzung von 2,3-Dihydroxynaphthalin 1 mit Phosphortrichlorid; Darstellung von 2-Hydrido-2,2'-
spirobi-1,3,2-naphthodioxa-A’-phosphol 3. Eine Lésung von 9.50 g (59 mmol) 2,3-Dihydroxynaph-
talin 1 in 50 ml Diethylether wurde innerhalb von 10 min mit 4.07 g (29 mmol) Phosphortrichlorid
versetzt. AnschlieBend wurde noch 3 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei 3 als weifler Feststoff
ausfiel. 3 wurde abgetrennt und dreimal mit je 10 ml Diethylether gewaschen. Ausbeute: 7.0 g (69.4%).
Schmelzpunkt: 212°C.
C,,H,;;0,P (348.27) Ber. C 689 H 376 P 8.89

Gef. C 68.88 H 4.03 P 7.93
NMR-Spektren konnten wegen der extremen Schwerléslichkeit von 3 nicht aufgenommen werden.
Infrarotspektrum (KBr-Pressling): 3070 cm ! (Aryl-H Valenzschwingung); 2365 cm~' (P—H); 1530
cm ™! (C=C Valenzschwingung}; 1170 cm ~! (P—O—Auryl); 755 cm ~ ' (C—H Deformationsschwingung,
1,2-Substitution).? -

Umsetzung von 2,3-Bis(trimethylsiloxy)naphthalin 2 mit Phosphorpentachlorid; Darstellung von 2-Chloro-
2,2'-spirobi-1,3,2-naphthodioxa-A*>-phosphol 4. Phosphorpentachlorid (12.95 g; 62 mmol) wurde in 80
ml Toluol suspendiert und unter starkem Rithren mit 19.92 g (124 mmol) 2,3-Hydroxy-naphthalin 1
versetzt. Die Reaktionsmischung erwarmte sich stark unter Freisetzung von Chlorwasserstoff. An-
schlieBend wurde 1 h auf 100°C erwirmt. Die Reaktionsmischung wurde abgekiihlt, das ausgefallene
Produkt abgetrennt und zweimal mit je 15 ml Toluol gewaschen. Ausbeute: 18.10 g (76.3%).
Schmelzpunkt: >260°C.
C,H,,CIOP (382.72) Ber. C 6276 H 3.16 P 8.09

Gef. C 62.79 H 3.30 P 8.28

Darstellung der spirocyclischen Phosphorane 5-9: Die Verbindungen wurden durch Umsetzung von
2 mit den entsprechenden Fluorphosphoranen unter Eliminierung von Fluortrimethylsilan dargestellt.
Die Synthese von 5 wird als typisches Beispiel beschrieben:

Umsetzung von 2,3-Bis(trimethylsiloxy)naphthalin 2 mit Phosphorpentafluorid; Darstellung von 2-Flu-
oro-2,2'-spirobi-1,3,2-naphthodioxa-A>-phosphol 5. In einem Bombenrohr aus Glas mit Teflon®-Spin-
delhahn wurden bei — 196°C auf eine Losung von 8.70 g (28.6 mmol) 2,3-Trimethylsiloxynaphthalin 2
in 40 mi Dichlormethan 1.80 g (14.3 mmol) Phosphorpentafluorid kondensiert. Die Reaktionsmischung
wurde innerhalb 1 h auf Raumtemperatur erwidrmt und noch 1 h bei dieser Temperatur geriihrt. Dabei
fiel 5 als amorpher Feststoff aus. Die fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum abkondensiert und
der Riickstand zweimal mit je 10 ml Dichlormethan gewaschen. Ausbeute: 4.93 g (94.3%).

Die Phosphorane 6-9 wurden dhnlich dargestellt. Die Reaktionsbedingungen sind in Tabelle IV
angegeben; NMR-Daten in Tabelle L.

Umsetzung von 2,3-Bis(trimethylsiloxy)naphthalin 2 mit Dimethyltrifluorphosphoran; Darstellung von
2-Fluoro-2,2'-dimethyl-1,3,2-naphthodioxa-A3-phosphol 10. Eine Lésung von 13.4 g (44 mmol) 2,3-
Bis(trimethylsiloxy)naphthalin 2 in 60 ml Dichlormethan wurde mit 5.19 g (44 mmol) Dimethyltrifluor-
phosphoran versetzt. Die Reaktionsmischung wurde anschlieBend 4 h unter Rickfluss erwirmt. Die
fliichtigen Bestandteile wurden dann im Vakuum abkondensiert. Das dabei verbleibende Rohprodukt
wurde unter Erwiarmen in 15 ml Toluol aufgenommen und von ungeldsten Bestandteilen abgetrennt.
10 kristallisierte als farbloser Feststoff aus. Ausbeute: 7.44 g (71%).
Schmelzpunkt: 65°C
C,H,;FO,P (238.17) Ber. C 60.51 H 5.07 P 13.00

Gef: C60.57 HS511 P 12.82
'H-NMR-Spektrum (CDCl,, 200.1 MHz): § 1.97 [dd, Me,P, 2J(PH) = 15.55 Hz, *J(FH) = 11.96 Hz];
87.02-7.67 [m, Np].

Umsetzung von 2,3-Bis(trimethylsiloxy)naphthalin 2 mit Diphenyltrifluorphosphoran; Darstellung von
2-Fluoro-2,2'-diphenyl-1,3,2-naphthodioxa-A>-phosphol 11. Eine Lésung von 6.6 g (27 mmol) Di-
phenyltrifluorphosphoran in 60 ml Toluol wurde mit 8.29 g (27 mmol) 2,3-Bis(trimethylsiloxy)naphthalin
2 versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 6 h unter Riickfluss erwérmt. AnschlieBend wurden die
flichtigen Bestandteile im Vakuum abkondensiert. Der Riickstand wurde aus 20 ml Petrolether (60/
70) umkristallisiert. Ausbeute: 8.1 g (82.9%).
Schmelzpunkt: 138°C.
C,H,;FO,P (362.30) Ber. C 7292 H 445 P 854

Gef. C7252 H452 P 866
'H-NMR-Spektrum (CDCl;, 200.1 MHz): 5 7.20-8.08 [m, Ph,P, Np].
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Rontgenstrukturbestimmung von Verbindung 11 (als Dichlormethan-Hemisolvat)

Kristalldaten: C,, sH,,CIFO,P, M = 404.8, monoklin, Raumgruppe C2/c, a = 2970.4(9), b = 823.4(3),
¢ = 2089.4(7) pm, B = 131.54(2)°, U = 3.825nm?, Z = 8, D, = 1.406 Mg m~>, A(Mo K,) = 71.069
pm, g = 0.30 mm~?, F(000) = 1672, T = —95°C.

Datensammlung und -reduktion: Ein farbloses Prisma ca. 0.6 X 0.4 X 0.4 mm wurde in Inerto! auf
einen Glasfaden montiert und in den Kaltgasstrom des Diffraktometers gebracht (Siemens Typ R3 mit
LT2-Tieftemperaturzusatz). Bis 20,,,, 50° wurden 3782 Reflexe gemessen, von denen 3382 unabhéngig
und 2385 signifikant (F > 40(F)) waren. Gitterkonstanten wurden aus Diffraktometerwinkein von 50
Reflexen im Bereich 20 20-23° verfeinert.

Strukturlosung und -verfeinerung: Das Programmsystem ‘Siemens SHELXTL PLUS’ wurde verwendet.
Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost und anisotrop auf einen R-Wert 0.039 (wR 0.043)
verfeinert. Wasserstoffatome wurden mit einem Riding-Modell beriicksichtigt. das Dichlormethan-
Molekiil ist iiber das Symmetriezentrum 0.25, 0.75, 0 ungeordnet. Das Gewichtsschema war w~! =
a? (F) + 0.0002F2. 257 Parameter; S 1.3; max. A/c 0.001; max. Ap 0.29 X 107° ¢ pm~?. Atomkoor-
dinaten sind in Tabelle V zusammengestelit.

Weitere Einzelheiten zur Rontgenstrukturanalyse (vollstindige Bindungslingen und -winkel, H-
Atom-Koordinaten, Thermalparameter, Strukturfaktoren) wurden deponiert beim Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir Wissenschaftlich-technische Information mbh, W-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2. Dieses Material kann dort unter Angabe eines vollstindigen Literaturzitats sowie der
Deponiernummer CSD 56253 angefordert werden.

Umsetzung von Tetrakis-(1,2,4,5-trimethylsiloxy)benzol mit Dimethyltrifluorphosphoran; Darstellung

TABELLE V

Atomkoordinaten (X 10°) und aquivalente isotrope
Auslenkungsparameter (pm?) fir Verbindung 11

X y z U(eq)
P 4407.0(3) 1720.3(8) 5600.4(4)  265(4)
F 4340.4(6)  2540(2) 6251.1(8)  309(9)
o(L) 3768.9(7)  2655(2) 4850(1) 292(11)
0(2) 4418.3(7)  1006(2) 4827(1) 301(10)
c(l) 5133(1) 2663(3) 6179(2) 270(15)
c(2) 5325(1) 3272(3) 5770(2) 334(17)
c(3) 5883(1) 3991(3) 6234(2) 450(22)
Cc(4) 6263(1) 4097 (4) 7111(2) 502(21)
c(5) 6082(1) 3496(4) 7527(2) 477(18)
c(6) 5519(1) 2793(3) 1 7067(2) 353(17)
c(?) 4402(1) -306(3) 5926(1) 268(15)
c(8) 4131(1) -642(3) 6257(2) 334(17)
c(9) 4126(1) -2212(3) 6493(2) 420(20)
c(10) 4401(1) -3447(3) 6422(2) 455(21)
c(11) 4683(1) -3116(3) 6118(2) 459(22)
c(12) 4680(1) -1567(3) 5861(2) 361(17)
c(13) 3519(1) 2306(3) 4023(1) 254(15)
c(14) 3902(1) 1333(3) 4020(1) 254 (14)
c(15) 3747(1) 846(3) 3273(2) 279(16)
c(16) 3182(1) 1367(3) 2491(2) 281(15)
c(17) 2795(1) 2352(3) 2510(2) 304(16)
c(18) 2977(1) 2829(3) 3305(2) 312(16)
c(19) 2232(1) 2836(3) 1724(2) 424(18)
C(20) 2064(1) 2388(4) 964(2) 534(20)
c(21) 2446(1) 1449 (&) 945(2) 508(19)
C(22) 2990(1) 940(3) 1688(2) 380(17)
C1(1) 2372(1) 5630(3) 477(1) 613(12)
cl1(2) 2311(1) 6891(5) 136(2) 816(20)

C(100) 2260(7) 7640(19) 143(11) 1314(78)
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TABELLE VI
Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und -winkel (°) fir Verbindung 11.
P-F 164.3 (2) P-0(1) 164.4 (2)
P-0(2) 174.1 (3) P-C(1) 180.6 (3)
P-C(7) 180.6 (3) 0(1)-c(13) 138.5 (3)

0(2)-C(14) 135.6 (2)

F-P-0(1) 84.4(1) F-P-0(2) 173.7(1)
0(1)-P-0(2) 89.6(1) F-P-C(1) 90.9(1)
0(1)-P-C(1) 123.2(1) 0(2)-P-G(1) 91.0(1)
F-P-C(7) 91.8(1) 0(1)-P-C(7) 120.0(1)
0(2)-P-C(7) 92.7(1) C(1)-P-C(7) 116.7(1)
P-0(1)-C(13) 114.7(2) P-0(2)-C(14) 112.6(2)

von 12. Eine Lésung von 1.65 g (3.83 mmol) Tetrakis-(1,2,4,5-trimethylsiloxy)benzol in 25 ml Di-
chlormethan wurde mit 0.90 g (7.66 mmol) Dimethyltrifluorphosphoran versetzt. Die Reaktionsmi-
schung wurde 4 h unter Riickfluss gekocht und die fliichtigen Komponenten im Vakuum abkondensiert.
Der feste Riickstand wurde aus einer Mischung von 15 ml Dichlormethan/Diethylether (1:2) umkri-
stallisiert. Ausbeute: 0.71 g (62%).
Schmelzpunkt: 162-164°C (Zers.)
C,oH,,F,O,P, (298.13) Ber. C 4028 H 4.73 P 20.77

Gef. C 40.13 H 477 P 20.87
'H-NMR-Spektrum (CDCl;; 200.1 MHz): & 1.86 [dd, Me,P, 2J(PH) = 15.55 Hz, *J(FH) = 12.00 Hz];
8 6.20-6.85 [Ph]. *C-NMR-Spektrum (CDCl,; 50.3 MHz): § 26.61 {dd, Me,P, 'I(PC) = 136.21 Hz,
2J(FC) = 31.86 Hz]; 6 94-96; 132142 [br, Ph].
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