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2-Fluorphenyllithium reacts with chloro-phenyl-phosphines Phs-,PCl,, n =1, 2, 3 to give diphenyl-(2-
fluorophenyl)phosphine 1, bis-(2-fluorophenyl)phenyl-phosphine 2 and tris-(2-fluorophenyl)phosphine 3.
The new compounds and their oxides are characterized by ’C-, 3'P-NMR and mass spectra. Reaction
with bromine yields the dibromtriarylphosphoranes. These compounds form with o-aminophenols two
permutation isomeric 2,2,2-triaryl-1,3,2A*-benzoxazaphospholes.

2-Fluorphenyllithium reagiert mit Chlor-phenyi-phosphinen Ph;-,PCl,, n = 1, 2, 3 zu Diphenyl-(2-fluor-
phenyl)phosphin 1, Bis-(2-fluorphenyl)phenylphosphin 2 und Tris-(2-fluorphenyl)phosphin 3. Die neuen
Verbindungen und ihre Oxide werden durch die "’C- und *'P-NMR-sowie die Massenspektren charakte-
risiert. Umsetzung mit elementarem Brom liefert die Dibromtriarylphosphorane, die sich mit o-Amino-
phenolen zu den entsprechenden permutationsisomeren 2,2.2-Triaryl-1,3,2A*-benzoxazaphospholen um-
setzen lassen.

EINFUHRUNG

Im Zuge unserer Untersuchung permutationsisomerer 2,3-Dihydrobenzoxazaphos-
phole' benétigten wir 2-Fluortriphenylphosphine. In der Literatur war jedoch nur
das Diphenyl-(2-fluorphenyl)phosphin’® mit miBigen Ausbeuten beschrieben, NMR-
spektroskopische Daten wurden nicht angegeben. Wir haben deshalb drei 2-Fluor-
phenylphosphine dargesteiit und diese zusammen mit einigen Derivaten NMR-spek-
troskopisch untersucht.

ERGEBNISSE

Phosphine

Diphenyl-(2-fluorphenyl)phosphin 1, Bis-(2-fluorphenyl)phenylphosphin 2 und Tris-
(2-fluorphenyl)phosphin 3 wurden durch Umsetzung von 2-Fluorphenyllithium mit
den entsprechenden Chlorphosphinen bei —70°C dargestellt.

Die neuen Verbindungen wurden durch *C-Spektren charakterisiert. Die erhal-
tenen Daten wurden durch Vergleich mit Fluorbenzol und Triphenylphosphin wie
in Tabelle I angegeben, zugeordnet. Die Bezifferung ist so gewihlt worden, daBl C,
im 2-Fluorphenylring und C’ im unsubstituierten Phenylring mit dem Phosphor di-
rekt verbunden ist (Tabelle I).

In den IR-Spektren von 1-3 findet sich jeweils bei 1210 cm™ eine starke Absorp-
tion, die wir der C-F-Valenzschwingung zuordnen. Die Massenspektren der Phos-
phine zeigen zu den Molekiilpeaks bei m/e = 280, 298 und 316 die erwarteten ’C-

331



10: 50 30 January 2011

Downl oaded At:

332 H. B. STEGMANN et al.

TABELLE 1
BC-NMR-Daten der Phosphine 1-3. Chemische Verschiebungen bezogen auf TMS, Kopplungen in Hz.

Verb.‘ C| Cz C3 C4 Cs Co C'l C'z,o CS,S CQ
1 B 1255 1647 1158 1321 1254 1347 1362 1344 1294 1299
Jer 19 245 24 9 < <2 — — — —
Jep 19 14 <3 <3 3 10 12 21 7 <2
2 P 1240 1649 1155 1314 1247 1345 1359 1344 1289 1295
Jer 19 247 22 9 <P 5 _ — — —
Jer 19 15 <3 <2 2° 5 9 22 8 <2
3 ) 1221 1650 1157 1318 1248 1347  — — - -
Jor  19° 246 23 8 <2 5
Jep 18° 16 <2 < 2 7

® Losungsmittel fiir 1 Dg-Aceton, fiir 2 und 3 Ds-Benzol.
quordnung unsicher.

Isotopenpeaks. Die Fragmentierung verlduft wie beim Triphenylphosphin {iber die
zu erwartenden charakteristischen Ionen (Tabelle II); eine HF-Abspaltung wird
nicht beobachtet.

Die *'P-NMR-Daten der Phosphine sind zusammen mit denen der Phosphinoxide
in Tabelle III angegeben.

Phosphinoxide

Die Phosphine 1-3 lassen sich in Ethanol-Eisessig mit Wasserstoffperoxid ohne wei-
teres in die entsprechenden Phosphinoxide 4-6 iiberfiihren. Ihre IR-Spektren zeigen
als charakteristisches Merkmal starke Absorptionen bei 1190 cm™!, die den P=0-
Valenzschwingungen entsprechen, wihrend die C-F-Streckschwingung bei 1220 cm™
beobachtet wird und somit gegeniiber den Phosphinen um 10 cm™ nach gré8eren
Wellenzahlen verschoben ist.

Die Massenspektren der Phosphinoxide 4-6 zeigen die erwarteten Molekiilpeaks
bei m/e = 296, 314 bzw. 332 und die erwarteten Isotopenpeaks. Auffallend ist, wie
beim Triphenylphosphinoxid, die hohe Intensitdt der (M-1)-Peaks. Analog zu den
Phosphinen werden bevorzugt Phenyl- bzw. 2-Fluorphenylgruppen abgespaltet (Ta-
belle TV).

Die aus den *'P-NMR-Untersuchungen gewonnenen Daten sind in Tabelle I1I
zusammengestellt.

TABELLE 11

Wichtigste Fragmentionen in den Massenspekiren von Triphenylphosphin3 sowie 1 bis 3. Angegeben
sind die relativen Intensitdten in Prozent (M™ = 100%).

m/e @sP 1 2 3 Zuordnung
219 — — — 11 [C1:HeF.P]"
201 —_ 9 14 23 [Ci:H-FPT
183 100 29 14 — [CleaF]*
170 - — —_ 7 [CiHAFT
152 18 7 11 27 Biphenylen*[Ci2Hs 1"
126 — 10 29 40 [CsHLFPT
108 46 16 — — [P—CsHs]"
77 14 — — — [CeHsT

51 27 — — — [C:HaT
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TABELLE III

*'P-NMR-Daten der Vcrbmdungen 1-6. Chemische Verschiebungen bezogen auf H;POy;
*Jp-r in Hz angegeben.

Verb. 1 2 3 4 5 6
5 —-19.75 —32.50 —44.63 20.41 15.6 11.09
Jp-p 53.0 56.6 59.3 ~4 ~4 ~4

Fiir beide Verbindungsklassen wandert 6°'P mit zunehmender Zahl der Fluorsub-
stituenten zu hoherem Feld. Ein Vergleich mit den entsprechenden p-Fluorphenyl-
phosphinen* zeigt — z.B. Tris<(4-fluorphenyl)phosphin absorbiert bei —9 ppm — , daf
elektronische Einfliisse nicht ausschlaggebend fiir die beobachtete Absorptnon bei
hohem Feld sem konnen. Demgegentiber zeigen Tns—(2 -methylphenyl)phosphin mit
—30.2 ppm™® und Tris-(2- -methoxyphenyl)phosphin* mit —38.5 ppm durchaus ver-
gleichbare Verschiebungen, so daB offenbar sterische Einflisse und damit die Hy-
bridisierung am Phosphoratom von ausschlaggebender Bedeutung sind. Diese An-
nahme wird durch das gleichsinnige Ansteigen von *Jp_¢ gestiitzt. Chemische
Verschiebungen und Kopplungskonstanten sind bei den Phosphinen linear mitei-
nander korreliert. Demgegeniiber zeigen die entsprechenden Phosphinoxide sehr
kleine Fluorkopplungen, die aus den Spektren nur ndherungsweise entnommen
werden kdnnen.

2,3-Dihydro-1,3,2 \*-benzoxazaphosphole

Die 2-Fluorphenylphosphine 1-3 lassen sich in Benzol durch Zugabe dquimolarer
Mengen Brom in die entsprechenden Dibromtriarylphosphorane iberfiihren und
diese mit 2-Amino-4,6-di-tert.-butylphenol in guten Ausbeuten zu (2-Hydroxy-
phenyllmmo) triarylphosphoranen®’ bzw. den tautomeren® 2,2,2-Triaryl-2,3-dihy-
dro-1,3,2A*-benzoxazaphospholen 7, 8 und 9 umsetzen. Wihrend beim 2,2-Diphenyl-
2-(2-fluorphenyl)-Derivat 7 bei Raumtemperatur beide Tautomeren nachweisbar
sind, lassen sich bei der 2,2-Bis-(2-fluorphenyl)-2-phenyl-Verbindung 8 und der
2,2,2-Tris-(2- ﬂuorphenyl) Verbindung 9 nur noch die cyclischen Tautomeren nach-
weisen, deren *'P-NMR-Spektren Absorptionen bei hohem Feld zexgen Diese
Hochfeldsignale sind bei 7, 8 und 9 stark temperaturabhingig und zeigen bei ca.

TABELLE 1V

Wichtige Fragmentionen in den Massenspektren von Triphenylphosphinoxid® sowie von 4 bis 6. Ange-
geben sind die relativen Intensitidten in Prozent (M-1 = 100%).

m/e $:P=0 4 5 6 Zuordnung
51 41 42 57 M*
235 — — 6 10 [C1:HsF.POT
221 — — — 16 [Ci:HsF,P]'
217 — 12 17 9 [Ci2:H,FPOT"
201 20 6 5 11 [CizH-FPT[Ci:H1;0POT
199 13 14 8 - [C1:HgPOY
185 9 — — — {C12H10PT
183 14 12 12 — [CiHsPT
170 — — 6 7 [Ci:H/ET
152 8 13 15 14 (CizHs]
77 30 9 6 — [CeHs]'
51 10 8 8 — [CH;T
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210 K mehrere Linien, die nicht allein durch P-F-Kopplungen zu erklidren sind.
Wihrend in allen bisher untersuchten Verbindungen"”'® nur dann mehrere Hoch-
feldsignale auftraten, wenn am Phosphor im zugrundeliegenden Phosphin unter-
schiedliche Substituenten vorhanden waren, zeigt 9 in den °'P{'H} Spektren bei 210
K Absorptionen bei —65.5 und —68.4 ppm (Standard Trimethylphosphat in Ds-
Aceton) vergleichbarer Intensitat, die in Tetrahydrofuran bei ca. 250 K koales-
zieren. Wir interpretieren diese Befunde damit, dafl auch in diesem Falle Permuta-
tionsisomere auftreten; allerdings miilte bei 9 ein Wechsel 0,0, bzw.
N =N, stattfinden. Untersuchungen mit '*N-markierten Verbindungen zur Kli-
rung des Problems sind geplant.

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

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Aufnahme der *'P-NMR-Spektren erfolgte mit einem Bruker HFX 90-NMR-Spektrometer bei 36.44
MHz-PFT-Betrieb ('H-Breitbandentkopplung). Die *C-NMR-Spektren wurden mit dem Bruker WH 90-
Multikern-Spektrometer bei 22.63 MHz breitbandentkoppelt oder “‘off resonance” aufgenommen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der 2-Fluorphenylphosphine 1-3. Die berechnete Menge
einer Lésung von n-Butyllithium in n-Hexan wird unter Ny mit Diethylether auf das in Tabelle V an-
gegebene Volumen ergdnzt. Bei —90°C wird die etherische Ldsung von 1-Brom-2-fluorbenzol zugegeben
und anschlieBend mit der entsprechenden Chlorphosphin-Losung versetzt. Die Temperatur darf hierbei
—70°C nicht iibersteigen. Das beige bis rotbraune Reaktionsgemisch wird 20 min bei —70°C geriihrt,
danach langsam auf —50°C und schlieBlich durch Entfernen der Kiihlung schneller auf Raumtemperatur
erwdrmt. AnschlieBend wird die Reaktionsldsung mit halbkonzentrierter Sodaldsung (einmal) und mit
Wasser (dreimal) gewaschen. Die wiBrigen Ausziige werden mit Ether extrahiert. Nach dem Trocknen
der vereinigten organischen Phasen wird das Ldsungsmittelgemisch abgezogen und der Riickstand aus
Ethanol umkristallisiert.

Analytische Daten der Verbindungen 1-3 siehe Tabelle VI.

Synthese der Phosphinoxide 4-6. Zu 1.5 g des jeweiligen Phosphins in 100 ml Ethanol geldst bzw. sus-
pendiert wird unter leichter Kiihlung und starkem Riihren ein Gemisch aus 2 ml Perhydrol, 1 ml Eisessig
und 10 m! Ethanol so zugetropft, daB die Temperatur 20°C nicht iibersteigt. AnschlieBend wird ca. 15
min unter Riickfluf erhitzt und das Ethanol abgezogen. Das Produkt wird in Chloroform aufgenommen
und einmal mit halbkonzentrierter Sodalésung sowie dreimal mit Wasser gewaschen. Nach Abziehen des
liber Na,SO, getrockneten CHCl; wird der weifle Kristallbrei aus sehr wenig Toluol umkristallisiert.

Analytische Daten der Verbindungen 4-6 siche Tabelle VI.

Synthese der 2,3-Dihydro-1,3,2 A *-benzoxazaphosphole 7-9. Diese Verbindungen wurden nach der in der
Literatur beschriebenen Arbeitsvorschrift’ dargestellt.

Analytische Daten der Verbindungen 7-9 siche Tabelle VI.

TABELLE V

Eingesetzte Substanzmenge bei den Synthesen von 1-3

Verb. Vorlage 2-F-Brombenzol PR,

1 120 m! Gesamtvolumen 7 g (0.044 mol) CIP(CgHs).
0.044 mol in 45 mi Ether 8.83 g (0.04 mol)
n-Butyllithium in 100 ml Ether

2 200 ml Gesamtvolumen 14 g (0.088 mol) CLPCsH;

0.087 mol in 75 ml Ether 7.16 g (0.04 mol)

n-Butyllithium in 100 m! Ether
3 250 m] Gesamtvolumen 21 g (0.132 mol) PCl3
0.13 mol in 100 ml Ether 5.49 g (0.04 mol)

n-Butyllithium

in 130 m! Ether
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