
 

 

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

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

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements
Publication details, including instructions for authors and subscription information:
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

SYNTHESE UND NMR-UNTERSUCHUNGEN VON 2-FLUOR-
TRIPHENYLPHOSPHINEN UND IHREN DERIVATEN
H. B. Stegmanna; H. -M. Kühnea; G. Waxa; K. Schefflera

a Institut für Organische Chemie der Universität Tübingen Auf der Morgenstelle, Tübingen, West
Germany

To cite this Article Stegmann, H. B. , Kühne, H. -M. , Wax, G. and Scheffler, K.(1982) 'SYNTHESE UND NMR-
UNTERSUCHUNGEN VON 2-FLUOR-TRIPHENYLPHOSPHINEN UND IHREN DERIVATEN', Phosphorus, Sulfur, and
Silicon and the Related Elements, 13: 3, 331 — 336
To link to this Article: DOI: 10.1080/03086648208081193
URL: http://dx.doi.org/10.1080/03086648208081193

Full terms and conditions of use: http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

This article may 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 form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any representation that the contents
will be complete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formulae and drug doses
should be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any loss,
actions, claims, 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/10.1080/03086648208081193
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf


Phosphorus and Sulfur. 1982, Vol. 13. pp. 331-336 
0308-664X/82/ 1303-033 1/$06.50/0 

Q 1982 Gordon and Breach, Science Publishers, Inc. 
Printed in the United States of America 
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VON 2-FLUOR-TRIPHENYLPHOSPHINEN UND 
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0-7400 Tubingen 1, West Germany 
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2-Fluorphenyllithium reacts with chloro-phenyl-phosphines Phl-nPCI,, n = 1, 2, 3 to give diphenyL(2- 
fluoropheny1)phosphine 1, bis-(2-fluorophenyl)phenyl-phosphine 2 and tris-(2-fluoropheny1)phosphine 3. 
The new compounds and their oxides are characterized by "C-. "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 ,3.2A5-benzoxazaphospholes. 

2-Fluorphenyllithium reagiert mit Chlor-phenyi-phosphinen Ph,-,PCI,. n = 1.2. 3 zu Diphenyl-(2-fluor- 
pheny1)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 rnit o-Amino- 
phenolen zu den entsprechenden permutationsisomeren 2,2.2-Triaryl-I ,3,2h'-benzoxazaphospholen um- 
setzen lassen. 

EINFUHRUNG 

Im Zuge unserer Untersuchung permutationsisomerer 2,3-Dihydrobenzoxazaphos- 
phole' benotigten wir 2-Fluortriphenylphosphine. In der Literatur war jedoch nur 
das Diphenyl-(2-fluorphenyl)phosphin2 rnit mal3igen Ausbeuten beschrieben, NMR- 
spektroskopische Daten wurden nicht angegeben. Wir haben deshalb drei 2-Fluor- 
phenylphosphine dargestellt und diese zusammen rnit einigen Derivaten NMR-spek- 
troskopisch untersucht. 

ERGEBNISSE 

Phosphine 

Diphenyl-(2-fluorphenyl)phosphin 1, Bis-(2-fluorphenyl)phenylphosphin 2 und Tris- 
(2-fluorpheny1)phosphin 3 wurden durch Umsetzung von 2-Fluorphenyllithium rnit 
den entsprechenden Chlorphosphinen bei -70°C dargestellt. 

Die neuen Verbindungen wurden durch "C-Spektren charakterisiert. Die erhal- 
tenen Daten wurden durch Vergleich rnit Fluorbenzol und Triphenylphosphin wie 
in Tabelle I angegeben, zugeordnet. Die Bezifferung ist so gewahlt worden, daf3 C1 
im 2-Fluorphenylring und C; im unsubstituierten Phenylring rnit 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 Molekulpeaks bei m/e = 280, 298 und 316 die erwarteten "C- 
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TABELLE I 

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

1 6 125.5 
Jc-F 19 
Jc-p 19 

2 6 124.0 
Jc-F 19 
Jc-p 19 

3 6 122.1 
Jc-F 19b 
Jc-P lgb 

164.7 
245 

14 
164.9 
247 

15 

165.0 
246 

16 

115.8 
24 

<3 
115.5 
22 

<3 
115.7 
23 

<2 

132.1 
9 

<3 
131.4 

9 
<2 
131.8 

8 
<2 

125.4 
<2 

3 
124.7 
<2b 

2b 
124.8 
<2 

2 

134.7 136.2 134.4 129.4 129.9 
<2 
10 12 21 7 <2 

134.5 135.9 134.4 128.9 129.5 
5 
5 9 22 8 <2 

5 
7 

- - - - 

- - - - 

- - - 134.7 - 

aLosungsmittel fur 1 D6-Aceton. fur 2 und 3 Db-Benzol. 
bZuordnung unsicher. 

Isotopenpeaks. Die Fragmentierung verlauft wie beim Triphenylphosphin iiber die 
zu erwartenden charakteristischen Ionen (Tabelle 11); eine HF-Abspaltung wird 
nicht beobachtet. 

Die 3'P-NMR-Daten der Phosphine sind zusammen mit denen der Phosphinoxide 
in Tabelle 111 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-l, die den P=O- 
Valenzschwingungen entsprechen, wahrend die C-F-Streckschwingung bei 1220 cm-' 
beobachtet wird und somit gegenuber den Phosphinen um 10 cm-I nach grofleren 
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 Intensitat der (M-1)-Peaks. Analog zu den 
Phosphinen werden bevorzugt Phenyl- bzw. 2-Fluorphenylgruppen abgespaltet (Ta- 
belle IV). 

Die aus den 31P-NMR-Untersuchungen gewonnenen Daten sind in Tabelle I11 
zusammengestellt. 

TABELLE I 1  

Wichtigste Fragmentionen in den Massenspektren von Triphenylphosphin' sowie 1 bis 3. Angegeben 
sind die relativen Intensitaten in Prozent (M' = 100%). 
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2-FLUOR-TRIPHENYLPHOSPHINE U N D  DERIVATE 333 

TABELLE I l l  

"P-NMR-Daten der Verbindungen 1-6. Chemische Verschiebungen bezogen auf HjPO4; 
'JP-P in Hz angegeben. 

~ 

Verb. 1 2 3 4 5 6 

6 -19.75 -32.50 -44.63 20.41 15.6 11.09 
'JPP 53.0 56.6 59.3 -4 -4 -4 

Fur beide Verbindungsklassen wandert d31P rnit zunehmender Zahl der Fluorsub- 
stituenten zu hoherem Feld. Ein Vergleich rnit den entsprechenden p-Fluorphenyl- 
phosphinen4 zeigt - z.B. Tris-(4-fluorphenyl)phosphin absorbiert bei -9 ppm - , da13 
elektronische Einflusse nicht ausschlaggebend fur die beobachtete Absorption bei 
hohem Feld sein konnen. Demgegenuber zeigen Tris-(2-methylphenyl)phosphin rnit 
-30.2 ~ p m " ~  und Tris-(2-methoxyphenyl)phosphin4 rnit -38.5 ppm durchaus ver- 
gleichbare Verschiebungen. so da13 offenbar sterische Einflusse und damit die Hy- 
bridisierung am Phosphoratom von ausschlaggebender Bedeutung sind. Diese An- 
nahme wird durch das gleichsinnige Ansteigen von 3Jp-F gestutzt. Chemische 
Verschiebungen und Kopplungskonstanten sind bei den Phosphinen linear mitei- 
nander korreliert. Demgegenuber zeigen die entsprechenden Phosphinoxide sehr 
kleine Fluorkopplungen, die aus den Spektren nur naherungsweise entnommen 
werden konnen. 

2,3-Dihydro- 1,3,2 A s-benzoxazaphosphole 

Die 2-Fluorphenylphosphine 1-3 lassen sich in Benzol durch Zugabe aquimolarer 
Mengen Brom in die entsprechenden Dibromtriarylphosphorane uberfuhren und 
diese mit 2-Amino-4,6-di-tert.-butyIphenol in guten Ausbeuten zu (2-Hydroxy- 
phenylimino)-triarylph~sphoranen~~~ bzw. den tautomeren' 2,2,2-Triaryl-2,3-dihy- 
dro-1 ,3,2As-benzoxazaphospholen 7,8 und 9 umsetzen. Wahrend 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 zeigen.* Diese 
Hochfeldsignale sind bei 7, 8 und 9 stark temperaturabhangig und zeigen bei ca. 

3 1  

TABELLE I V  

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

m/e 1$tP=0 4 5 6 Zuordnung 

51 
235 - 
22 1 - 
217 - 
20 1 20 
199 13 
185 9 
183 14 
170 - 
152 8 
17 30 
51 10 

41 
- 
- 
12 
6 
14 

12 

13 
9 
8 

- 

- 

42 
6 

17 
5 
8 

12 
6 
15 
6 
8 

- 

- 

57 
10 
16 
9 

I 1  

- 
1 

14 
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210 K mehrere Linien, die nicht allein durch P-F-KO plungen zu erklaren sind. 
Wahrend in allen bisher untersuchten Verbind~ngen '~~~ '  nur dann mehrere Hoch- 
feldsignale auftraten, wenn am Phosphor im zugrundeliegenden Phosphin unter- 
schiedliche Substituenten vorhanden waren, zeigt 9 in den 'IP(IH} Spektren bei 210 
K Absorptionen bei -65.5 und -68.4 ppm (Standard Trimethylphosphat in D.5- 
Aceton) vergleichbarer Intensitat, die in Tetrahydrofuran bei ca. 250 K koales- 
zieren. Wir interpretieren diese Befunde damit, daf3 auch in diesem Falle Permuta- 
tionsisomere auftreten; allerdings m u k e  bei 9 ein Wechsel Oar-Ocq bzw. 
N e q S N a x  stattfinden. Untersuchungen mit "N-markierten Verbindungen zur Kla- 
rung des Problems sind geplant. 

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

EXPERIMENTELLER TElL 

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

Allgemeine Arheitsvorschrift zur Herstellung der 2-Fluorphenylphosphine 1-3. Die berechnete Menge 
einer Losung von n-Butyllithium in n-Hexan wird unter N2 rnit Diethylether auf das in Tabelle V an- 
gegebene Volumen erganzt. Bei -90°C wird die etherische Losung von I-Brom-2-fluorbenzol zugegeben 
und anschliedend rnit der entsprechenden Chlorphosphin-Losung versetzt. Die Temperatur darf hierbei 
-70°C nicht ubersteigen. Das beige bis rotbraune Reaktionsgemisch wird 20 min bei -70°C geruhrt, 
danach langsam auf -50°C und schliedlich durch Entfernen der Kuhlung schneller auf Raumtemperatur 
erwarmt. Anschliedend wird die Reaktionslosung mit halbkonzentrierter Sodalosung (einmal) und rnit 
Wasser (dreimal) gewaschen. Die wadrigen Ausziige werden mit Ether extrahiert. Nach dem Trocknen 
der vereinigten organischen Phasen wird das Losungsmittelgemisch abgezogen und der Ruckstand 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 gelost bzw. sus- 

pendiert wird unter leichter Kuhlung und starkem Ruhren ein Gemisch aus 2 ml Perhydrol. 1 ml Eisessig 
und 10 ml Ethanol so zugetropft, dad  die Temperatur 20°C nicht ubersteigt. Anschliedend wird ca. 15 
min unter Riickflud erhitzt und das Ethanol abgezogen. Das Produkt wird in Chloroform aufgenommen 
und einmal rnit halbkonzentrierter Sodalosung sowie dreimal rnit Wasser gewaschen. Nach Abziehen des 
uber Na2S04 getrockneten CHCI3 wird der weide Kristallbrei aus sehr wenig Toluol umkristallisiert. 

Analytische Daten der Verbindungen 4-6 siehe Tabelle VI. 
Synthese der 2,3-Dihydro-1,3,2 A'-benzoxazaphosphole 7-9. Diese Verbindungen wurden nach der in der 

Analytische Daten der Verbindungen 7-9 siehe Tabelle VI. 
Literatur beschriebenen Arbeitsvorschrift' dargestellt. 

TABELLE V 

Eingesetzte Substanzmenge bei den Synthesen von 1-3 

Verb. Vorlage 2-F-Brombenzol PR3 

1 120 ml Gesamtvolumen 7 g (0.044 mol) 
in 45 ml Ether 0.044 mol 

n-But yllithium 

0.087 mol 
n-Butyllithium 

3 250 ml Gesamtvolumen 21 g (0.132 mol) 
0.13 mol in 100 ml Ether 
n-Butyllithium 

2 200 ml Gesamtvolumen 14 g (0.088 mol) 
in 75 ml Ether 

CIP(C6Hs)2 
8.83 g (0.04 mol) 
in 100 ml Ether 

7.16 g (0.04 mol) 
in 100 ml Ether 
PCI3 
5.49 g (0.04 mol) 
in 130 ml Ether 

CI2PC6H' 
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