
1914 G. Wax, R. Haller, H. B. Stegmann, K. Scheffler, Th. Butters und W.  Winter 

Chem. Ber. 116, 1914- 1922 (1983) 

Synthese und Strukturanalyse von Spiro[1,3,2 ks-benzoxaza(bzw. 
-benzodiaza)phosphol-2,5'-ks-dibenzophospholen] 

Gerhard Wax, Richard Hailer*', Hartmut B. Stegmann *, Klaus Scheffler, 
Thomas Butters und Werner Winter* 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Tubingen, 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tubingen 1 

Eingegangen am 30. September 1982 

o-Aminophenole oder o-Phenylendiamine reagieren mit 5,5-Dibromdibenzophospholen zu Spiro- 
phosphoranen 1 - 6. Die 31P-, l3C- und 'H-NMR-Spektren sind ternperaturunabhangig, so daR 
keine Hinweise fur eine Permutationsisomerisierung aufgefunden wurden. Die Struktur wurde 
am Beispiel des 4,6-Di-tert-butyl-l-ethyl-l,3-dihydro-2-phenylspiro[2H-l ,3,2h5-benzodiazaphos- 
phol-2,5'-h5-dibenzophosphols (5) bestimmt. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe 
P2,2,2, mit Z = 4. Die Funfringe sind aquatorial-axial an den Phosphor gebunden. Der Phenyl- 
rest und die NH-Gruppe besetzen aquatoriale Positionen, der N - C,H,-Substituent ist axial ge- 
bunden. Damit konnen die NMR-Kopplungen zugeordnet werden. Die Spiroverbindungen l - 6 
besitzen eine vergleichbare Geometrie. 

Synthesis and Structure of Spir0[1,3,21~-benzoxaza (diaza)ph0sphole-2,5~-1~-dibenzophospholes] 
o-Aminophenols or o-phenylenediamines react with 5,5-dibromodibenzophospholes to give spi- 
rophosphoranes 1 - 6. The "P, 13C, and 'H NMR spectra are independent of temperature, there- 
fore, no evidence of a permutation process was detectable. As an example the structure 
of the heterocyclic compound 4,6-di-tert-butyl-l-ethyl-l,3-dihydro-2-phenylspiro[2H-l,3,2h5- 
benzodiazaphosphole-2,5'h5-dibenzophosphole] (5) was determined by X-ray crystallography. 
The compound crystallizes in the space group P2,2,2, with Z = 4. The five-membered rings are 
attached to the phosphorus in an equatorial-axial manner. The phenyl and the NH group occupy 
equatorial positions, the N - C,H, substituent is axially located. According to  the geometry deter- 
mined an assignment of the NMR coupling constants was done. Spiro compounds 1 - 6 show a 
very similar geometry. 

Nach unseren Untersuchungen l x 2 )  pentavalenter Phosphorverbindungen konnen Permuta- 
tionsisomere grundsatzlich durch unterschiedliche chemische Verschiebungen in den 31P-NMR- 
Spektren erkannt werden. Allerdings ist die Zuordnung der beobachteten Linien zu bestimmten 
Spezies nicht ohne weiteres moglich. Aus diesem Grunde haben wir '3C-31P-Kopplungen an mar- 
kierten und unmarkierten Verbindungen gemessen und versucht, diese Information zur Losung 
des Problems auszunutzen. 'Jl,c- ,-Werte fur pentavalente Phosphorverbindungen, die eindeutig 
axialen bzw. aquatorialen Bindungen zugeordnet werden, finden sich in der Literatur2-8) nur ver- 
einzelt und variieren erheblich. Deshalb haben wir 2,3-Dihydro-benzoxazaphosphole und -benzo- 
diazaphosphole mit eindeutiger Geometrie hergestellt und spektroskopisch untersucht. 

*) Neue Anschrift: Fa. Heinrich Mack Nachfolger, D-7918 Illertissen. 
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Spiro[ 1 ,3,2h5-benzoxaza(bzw. -benzodiaza)phosphol-2,5'-h5-dibenzophosphole] 1915 

Die Umsetzung von o-Aminophenolen oder o-Phenylendiaminen rnit 5-Aryl- bzw. 
5-Alkyl-5,5-dibrom-dibenzophospholen fiihrt zu Spirophosphoranen 1 - 6. Aus Ring- 
spannungsgrunden ist zu erwarten, da8 die beiden Funfringe jeweils uber eine axiale 
und eine aquatoriale Bindung rnit dem Phosphor verkniipft sind, so dal3 der Substi- 
tuent R3 eine aquatoriale Position einnehmen mu8, wenn eine trigonal-bipyramidale 
Geometrie am Phosphoratom vorausgesetzt wird. Dem Sauerstoff wird entsprechend 
seiner Elektronegativitat und in Ubereinstimmung rnit Rontgenstrukturuntersuchun- 
gen2x9) eine axiale Position zugeordnet, wahrend im Falle der Diazaphosphole die An- 
ordnung der Stickstoffatome zunachst offenbleiben muI.3. 

1-6 1 R' R2 X R 3  1 R1 R2 X :t 
1 5-tBu I - tBu 0 P h  4 4-tBu 6-tBu NCH, 
2 5-Ph3C 7-tBu 0 P h  5 4-tBu 6-tBu NCZH5 P h  

3 5-tBu 7-tBu 0 CH, 6 4-tBu 6-tBu NCH, CH3 

Die Verbindungen 1 - 6 zeigen einheitlich in den "P-NMR-Spektren ein Signal bei 
hohem Feld (Tab. 1). Die Larmorfrequenz des pentakoordinierten Phosphoratoms ist 
praktisch losungsmittel- und temperaturunabhangig. Somit findet weder eine Ringoff- 
nung zu den entsprechenden Iminophosphoranen statt'Os'l) noch lassen sich Hinweise 
auf das Vorliegen verschiedener Permutationsisomerer finden". 

13C- und 'H-NMR-Untersuchungen 
In den '3C-NMR-Spektren lassen sich bei 3 und 6 die phosphorstandigen Methyl- 

gruppen durch Dublettsignale bei relativ hohem Feld leicht erkennen. Die Kopplungen 
der aquatorial gebundenen C-Atome rnit dem Phosphor betragen 112.0 bzw. 99.5 Hz 
und liegen somit in dem in der Literatur3-*) beschriebenen Bereich von 71 - 135 Hz. 
Damit ist die friiher von uns getroffene Zuordnung') axialer und aquatorialer C - P- 
Kopplungen bestatigt . Ein Vergleich unserer und der in der Literatur angegebenen 
Werte zeigt, da8 beide Kopplungen offenbar in Abhangigkeit von den anderen Phos- 
phorliganden stark variieren konnen; besonders empfindlich sind die nur vereinzelt be- 
kannten axialen Kopplungen, fur die Werte zwischen 7.3 und 43 Hz angegeben wer- 
den2v4). Die Verbindungen 4 und 6 zeigen Dublettabsorptionen bei 33.5 und 33.3 ppm, 
die wir durch Vergleich rnit 3 eindeutig den NCH3-Kohlenstoffatomen mit Phosphor- 
kopplungen zuordnen konnen. Die kleinen Betrage sprechen fur eine axiale Stellung 
des N-Alkylliganden; allerdings ist eine eindeutige Zuordnung wegen fehlenden Ver- 
gleichsmaterials nicht moglich. 

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 1 - 6 (vgl. Tab. 2) zeigen im Erwartungs- 
bereich der fert-Butylprotonen in allen Fallen scharfe Signale, deren Zahl mit der 
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Spirol 1,3 ,2h5-benzoxaza(bzw . -benzodiaza)phosphol-2,5'-h5-dibenzophosphole] 1917 

Struktur ubereinstimmt. Hinweise auf eine Benzoxazaphosphol- bzw. Benzodiaza- 
phosphol-Iminophosphoran-Tautomerie werden auch bei Lbsungsmittel- und Tempe- 
raturvariation in Ubereinstimmung rnit den 3'P-NMR-Untersuchungen nicht aufgefun- 
den. Im Aromatenbereich sind bei relativ hohem Feld zwei Multipletts zu beobachten, 
deren Integration zwei Protonen entspricht. 

Die Zuordnungen in Tab. 2 wurden durch Vergleich rnit analogen Verbindungen 
getroffen'~'~). Die Tatsache, daR nur ein Wasserstoff rnit dern 31P-Kern koppelt - eine 
Wechselwirkung rnit dem Aminoproton konnte durch Austausch in C2H,0D ausge- 
schlossen werden - , laRt sich zur Klarung der Frage nach dem Vorliegen von Permuta- 
tionsisomeren ausnutzen. Aufgrund der spirocyclischen Struktur ist aus Ringspan- 
nungsgrunden und unter Beachtung der Elektronegativitatsregel nur bei 4 - 6 jeweils 
ein Isomerenpaar vergleichbarer Energie zu erwarten, die sich durch Vertauschungen 
axialer bzw. aquatorialer Bindungen zur N-Alkyl- bzw. NH-Gruppe unterscheiden. Ei- 
ne Permutation wurde unabhangig vom Kopplungsweg einerseits zur Anderung der 
Phosphorkopplung des Protons 5 fuhren, aber gleichzeitig eine zusatzliche Kopplung 
am Proton 7 verursachen. Da unter allen verwendeten MeRbedingungen das Signal von 
7-H als Dublett registriert wird, durfte in Losung nur eines der wahrscheinlichen Isome- 
ren vorliegen. Die Frage, welche Struktur dieser Spezies zuzuordnen ist, laRt sich rnit 
Hill'e der NH- und der NCH3-Protonen abschatzen. Die Kopplungskonstante 2JHp liegt 
bei den untersuchten Verbindungen zwischen 22 und 26 Hz, so daR dieses Strukturele- 
merit sowohl bei 1 - 3 als auch bei 4 - 6 vergleichbar an den Phosphor gebunden sein 
durfte. 

Da bei den o-Aminophenol-Derivaten 1 - 3 aus Elektronegativitatsgrunden in Uber- 
einstimmung rnit Rontgenstruktur-Untersuchungen2x9) der Sauerstoff axial an den 
trigonal-bipyramidalen Phosphor gebunden ist, mu13 die NH-Gruppe auch bei den 
Phenylendiamin-Derivaten 4 - 6 aquatorial gebunden sein, so daR die N - CH3-Gruppe 
eine axiale Position einnehmen sollte. Die Kopplungskonstante 3 J H p  wurde fur 4 und 6 
zu 8.5 und 6.8 Hz bestimmt. Sie liegt damit an der oberen Grenze der in der Literatur 
beschriebenen Werte, die zwischen 5 und 8 Hz angegeben werden. Fur aquatoriale 
Methylaminogruppen werden in der L i t e r a t ~ r ' ~ - ' ~ )  Kopplungen von 10- 18 Hz be- 
schrieben. Fur die Phosphorkopplung der Methylenaminoprotonen werden sowohl fur 
die axiale Position (5 )  als auch fur die aquatoriale P o s i t i ~ n ' ~ - ~ ~ )  Betrage von ca. 14 Hz 
gefunden. Somit sind diese Kopplungen fur die Konformationsanalyse nicht geeignet. 

Zur Stutzung der zugrundegelegten trigonal-bipyramidalen Symmetrie und zur Uber- 
priifung der Interpretation der 'H-NMR-Spektren wurde eine Rbntgenstruktur-unter- 
suchung durchgefuhrt. Die durch den Vergleich von Strukturdaten, die in Lbsuflg und 
am Festkorper gewonnen wurden, implizierte grundsatzliche Problematik konnte 
durch 3'P-NMR-Untersuchungen, die in beiden Phasen durchgefuhrt w ~ r d e n ~ ~ ) ,  weit- 
gehend ausgeraurnt werden. 

Kristallstruktur des Dihydrobenzodiaza-~5-phosphols 5 
Strukturbestimmung 

Gelbe Einkristalle von 5 wurden durch Abkiihlen einer gesattigten Petrolether-Losung 
(55 - 65 "C) erhalten. Ein Kristall der ungefahren Abmessungen 0.5 x 0.35 x 0.25 mm3 wurde 
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1918 G.  Wax, R.  Huller, H. B. Stegmann, K .  Schejfler, Th. Butters und W .  Winter 

zur Bestimmung der orthorhombischen Beugungssymmetrie (Buerger-Prazessionsaufnahme) und 
zur Datensammlung verwendet. Die Ausloschungsregeln wiesen auf die Raumgruppe P2,2,2, 
hin, die durch die Strukturlosung auch bestatigt wurde. 

Mit 25 starken, exakt zentrierten Hochwinkelreflexen wurden auf einem automatischen Vier- 
kreisdiffraktometer (Enraf-Nonius, Mo-K,, Graphitmonochromator) genaue Zellkonstanten 
bestimmt. 

u = 13.361 (3) A 
b = 14.635 (6) A Raumgruppe: P2,2,2,; 2 = 4 
c = 18.861 (3) A 

Im a/@-scan wurden 3613 Reflexe im Bereich von 0 = 3 - 25' gemessen. 
Nach der ublichen Lp-Korrektur verblieben 2483 symmetrieunabhangige Reflexe mit F > 0. 

Die Lage des Phosphoratoms konnte zwar einer gescharften Patterson-Synthese entnommen wer- 
den, eine Erweiterung des Strukturmodells war mit dieser Phaseninformation jedoch nicht mog- 
lich. Ebenso bereitete die Strukturlosung mit direkten Methoden unerwartete Schwierigkeiten. 
Erst mit Einfuhrung des Hull-Irwin-Gewichtsschemas bei der Tangensverfeinerung (MULTAN 
80) gelang das Auffinden einer 20-atomigen Teilstruktur. Dieses Strukturmodell wurde vervoll- 
standigt und nach Einfuhren anisotroper Temperaturfaktoren fur P ,  N und C und nach geometri- 
scher Berechnung aller H-Atome bis zu einem Ubereinstimmungsfaktor von R = 0.080 (RG = 
0.084) verfeinert, wobei ein aus der Differenz-Fourier-Synthese erkennbares Pentan-Solvens- 
Molekul mit Bindungslangenbeschrankungen und isotropen Temperaturfaktoren in die Verfeine- 
rung einbezogen wurde. Der hochste Peak einer abschlieaenden Differenz-Fourier-Synthese hatte 
eine Elektronendichte von 0.38 e A - 3 .  Die komplexen Neutral-Atom-Forrnfaktorkurven wurden 
der L i t e r a t ~ r ~ ~ 1 ~ 5 )  entnommen. 

V = 3687.9 A3 

p = 0.66 cm- '  (Mo-K,) 

Tab. 3. Lageparameter aller Nicht-H-Atome von 5 .  Die Standardabweichungen in Klammern be- 
ziehen sich auf die letzte Ziffer 

.*.*.*.*......**** "*****~*****~********~..******b*~~*~*~*~***~b*********.*******,************~****.****.~~.**************~* * I 
ATOM X I 1  *I 8 Z I C  * PITON X I 1  y i m  TIC . * . * I 
Pl 0.91101 21 0.04011 21 0,78151 1) I C17 O.bY27I121 0.0775llll 0.15571 8 1  * t 
H1 1.01921 61 0.00211 51 0,73101 41 * C18 0.7971l101 0.041Il 91 0.82271 b1 . * 

S N2 OI8V13I 51 Ol@4Tbl 51 0.70011 41 C19 l.Ob95I 7 1  0.01351 bI 0.6b54l 4) * . t 
Cl 0.91111 51 -0.Obl21 41 0.84411 31 I CZO 0.95531 11 C.03971 bl 0.b471.1 41 

* . * 
* . . 
* 

* 

C2 

c 3  

c4 

c5 

C b  

c7 

C 8  

C V  

c10 

c11 

c12 

(13 

c14 

c11 

0.9223I 51 

0191991 51 

0.94b91 51 

0.9Tb4I 51 

0.91881 51 

1~0109l101 

1~10791121 

1.11011111 

1~0Tb11171 

0198bOIlbl 

o.94n411~1 

o . o a z i i  9 1  
0.l4b7lllI 

0075b91151 

-0.14121 41 

-0,22301 4) 

-0.21871 41 

-0113171 41 

-0.05691 41 

0.13691 71 

0.165bI 8 1  

0.24411101 

0~2939llll 

0.2b42l P I  

0.185PI 71 

0.07981 71 

0115171 91 

0.1818Il01 

o,nii~( 3 )  czi * 
* 
* 
* 
* 

0.115bOl 3 )  * CZ2 

0.92741 31 * C23 

0.9511( 31 I C24 

0.91551 31 * C25 

0.83271 51 * C2b 

0.81411 71 0 C27 . 
* 
* 
I 

O.BbZb1 81 CZ0  

0.90571 P I  C29 

0.91311 11 * C30 

0 . 8 1 0 1  51 0 1  

0.830bI 5) * C32 

0.81591 61 * C33 

0.91251 8 1  C34 
I 

0.92621 71 

1.00181 71 

l.OP04l I1 

1*1111( 11 

0101141 81 

0.0i4bIlOl 

0.7b501 ? I  

0.7*111 91 

1.17131 01 

1.267b111) 

1.20241171 

1.11781131 

111b9.51 71 

1.16361 10 I 

0.C579l bl  

0.01391 bI  

0.01831 bl 

0.00lll 6 )  

o , o n w i  6 1  

0.11391101 

0.0154l 111 

0.1lb41 8 1  

0.00801 8 )  

-0.O4831121 

O.CP24I1OI 

-0.04b21181 

-0.03671 81 

-0.13911 81 

0.~77ni 5 1  t 

0,52551 51 I 
I 

0.54421 5 )  1 * 
0.b137l 51 * 
O.55bBI 51 * * 
0.47991 51 8 

1 
0.Y7141 71 1 * 
0.b0041 71 * 
0 . 4 W V l  bl I 

0 . 5 0 5 4 1  81 
1 

0.45511131 * 
O.124bl 91 

I 
0.7(rini 51 t 

C.75lll 11 * 
Clb 0~66~41lbO 0~118bIl41 0.902b11Ol 

Chem. Ber. 116(1983) 



Spiro[ 1 ,3,2h5-benzoxaza(bzw. -benzodiaza)phosphol-2,5’-h5-dibenzophosphole] 1919 

Die aus den Atomlagen (Tab. 3)*) resultierenden Bindungslangen und -winkel sind in Tab. 4 
und 5 wiedergegeben. 

Tab. 4. Die wichtigsten Bindungslangen in 5 in A (geschatzte Standardabweichung bei allen Bin- 
dungen 0.01 A) 

Atome Abstand (A) Atome Abstand (A) 

PI  -N1 1.81 
P1 -N2 1.69 
PI  - c 1  1.82 
P l - C 7  1.82 
P1 -C13 1.87 
N1 -C19 1.38 

N1- C33 1.45 
N2 - C20 1.39 
c 7  - c 1 2  1.38 
C12-Cl4 1.47 
C13 - C14 1.31 
C19-C20 1.36 

Tab. 5 .  Die wichtigsten Bindungswinkel in 5 in (geschatzte Standardabweichungen in Klammern) 

Atom? N o m e  

N 1 -P 1 -N2 

N1 -P1 -C1 

N 1 -P 1 -C7 

N1 -P1 -C13 

N2-P1-Cl 

N2-P1 -C7 

N2-P1-C13 

c1 -P1 -c7 
c1-P1-c13 

C7-Pl-Cl3 

P1 -N1 -C19 

86.6 (0.3) 

93.0 (0.3) 

98.1 ( 0 . 5 )  

173.1 (0.4) 

124.6 (0.3) 

123.5 (0.4) 

89.6 (0.4) 

111.8 (0.4) 

90.3 (0.4) 

86.3 (0.5) 

114.2 (0.6) 

P1 -N1 -C33 

C19-Nl-C33 

Pl-NZ-C20 

Pl-C7-C8 

Pl-C7-C12 

c7-ci2-cl4 

Pl-Cl3-Cl4 

Pl-Cl3-Cl8 

c1 2-c14-c13 

Nl-C19-C20 

N2-CZO-Cl9 

125.1 (0.6) 

120.7 (0.7) 

119.7 (0.6) 

126.3 (0.9) 

114.7 (1.0) 

112.9 (1.0) 

113.7 (0.9) 

127.3 (0.8) 

112.2 (1.1) 

111.8 (0.7) 

109.2 (0.7) 

Die Berechnungen und Molekulzeichnungen wurden a m  Zentrum fur Datenverarbeitung der 
Universitat Tiibingen auf den GroRrechenanlagen TR 440 und UNIVAC 1100/80 mit den Pro- 
grammen SHELX, MULTAN 80, XANADU und PLUTO durchgefiihrt. 

Diskussion der Molekiilstruktur 

Die in Abb. 1 gezeigte Molekulstruktur von 5 bestatigt die erwartete ,,geschlossene“, 
pentakoordinierte Benzodiazaphosphol-Form. In der nahezu trigonal-bipyramidalen 
Liganden-Geometrie um das Phosphoratom besetzen die beiden Funfringsysteme je- 
weils axial-aquatoriale Positionen, und der Phenylrest C1- C6 nimmt den noch ver- 
bleibenden aquatorialen Ligandenplatz ein. Die Summe der aquatorialen Winkel be- 
tragt innerhalb der Fehlergrenzen 360’. 
*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 

Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50 351, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Abb. 1.  Perspektivische Ansicht von 5 

Die Phosphol- und Diazaphosphol-Funfringe sind nicht planar, sondern sie nehmen 
Envelope-Konformationen ein, wobei das Phosphoratom jeweils 0.10 und 0.23 A ober- 
halb der streng planaren Ebenen C7 - C12 - C14 - C13 und N1 - C19 - C20 - N2 liegt. 
Abweichungen von der idealen trigonal-bipyramidalen Ligandengeometrie am Phos- 
phor finden sich zum einen in der aquatorialen Ebene, in der die Winkel N2 - PI - Cl  
und N2- P I  - C7 auf 125 bzw. 124" aufgeweitet sind; am Beispiel eines analogen 
Benzoxazaphosphol-Phosphorans haben wir fruher schon darauf hingewiesen2', da13 
wahrscheinlich der Raumbedarf des freien Elektronenpaars am aquatorialen Stickstoff 
zu dieser Winkelaufweitung fuhrt. Zum anderen betragt der Winkel zwischen den bei- 
den axialen Bindungen 173 O (s. auch Abb. 1). 

Eine quantitative Beschreibung von der Idealsymmetrie-Abweichung [z. B. von der 
trigonalen Bipyramide (TBP), der quadratischen Pyramide (QP) und der ,,turnstile re- 
presentation'' (TR)] ist nach einem Vorschlag von Holmes und Deiters*@ auf zweierlei 
Weise moglich: a) mit der Winkelsummen-Methode und b) mit der Diederwinkel- 
Methode. Summiert man bei 5 die Abweichungen der zehn Ligandenwinkel von den 
Idealgeometrien (Methode a), dann stellt man fest, daB 5 am ehesten eine trigonale Bi- 
pyramide nahekommt. Das gleiche gilt fur die Methode b,  in der man die Diederwinkel 
zwischen Ligandendreiecken, die an einer gemeinsamen Kante liegen, mit den entspre- 
chenden Ideal-Diederwinkeln vergleicht. Die Abweichungsbetrage erlauben in beiden 
Fallen jedoch keine Aussage, in welche Richtung ein moglicher Permutationsweg wei- 
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sen konnte. Das genannte Verfahren, das urspriinglich von Mutterties und Guggenber- 
ger27) fur Komplexe mit gleichartigen Liganden eingefiihrt wurde, liefert Diederwinkel- 
kombinationen, die sich weder den Berry- noch den Turnstile-Ubergangszustanden na- 
hern. Dies liegt zum Teil sicherlich daran, dal3 sich die Bindungsabstande der Phos- 
phorliganden in 5 bis zu 10% unterscheiden. Selbst bei idealen Ligandenwinkeln mu13 
dies zu merklichen Abweichungen jener Diederwinkel fiihren, die Ideal-Ubergangs- 
zustande beschreiben. 

Die Unterschiede zwischen (P  - N)ax und (P - N) einerseits und zwischen (P  - C)ax 
und (P-C),, andererseits betragen 0.12 und 0.05 A. Trotz der erwarteten Iangeren 
axialen Bindungen sind die P - N-Bindungslangenunterschiede erstaunlich hoch. In ei- 
nem ahnlichen Spiro-Benzodiazaphospho128' unterscheiden sich die axialen und aqua- 
torialen P - N-Bindungen beispielsweise um 0.08 A. 

,q. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die finanzielle Unterstutzung dieser Ar- 
beit. 

Experimenteller Teil 
Herstellung der Verbindungen 

Die zur Darstellung der Benzoxaza- und Benzodiazaphosphole benotigten A ~ n i n - ~ ~ -  31) und 
Pho~phan32.~3)-Komponenten wurden in Anlehnung an Literaturvorschriften hergestellt. Zur 
Synthese der untersuchten Phosphorverbindungen wurden die jeweiligen Amine in Gegenwart 
iiberstochiometrischer Mengen von Triethylamin rnit Dibromaddukten tertiarer Phosphane nach 
einer bereits beschriebenen Vorschrift umgesetzt 34). 

Tab. 6. Analytische Daten der untersuchten Verbindungen 

Verb. Summen- Schmp. Analyse Mol- Ausb. Umkrist. 
Nr . formel ["CI C H N masse "701 Medium 

1 C32H34NOP 189 Ber. 80.17 7.10 2.92 
Gef. 80.27 7.25 2.78 

2 C4,HmNOP 276-277 Ber. 84.81 6.02 2.11 
Gef. 85.00 6.17 2.06 

3 C,,H,,NOP 148 Ber. 77.67 7.73 3.35 
Gef. 71.94 7.91 3.44 

4 C3,H3,N2P 201 -203 Ber. 80.46 7.57 5.68 
Gef. 80.66 7.71 5.63 

5 C34H,9N,P 136-138 Ber. 80.60 7.75 5.52 
Gef. 80.86 7.96 5.49 

6 C,,H3,N2P 230-231 Ber. 78.11 8.19 6.50 
Gef. 78.36 8.33 6.24 

419.6 82 
479 
665.8 75 
665 

417.5 78 
41 I 
492.7 31 
492 
506.69 34 
506 
430.6 67 
430 

Ethanol 

Ethanol/ 
Isopropyl- 
alkohol 
Ethanol 

Ethanol 

Ethanol, 
n-Hexan 
Ethanol 

NMR- Untersuchungen 

'H- und '3C-NMR-Messungen wurden mit TMS als internem Standard durchgefuhrt. Bei den 
3'P-NMR-Untersuchungen fanden fur Hochtemperaturmessungen Phosphorsaure (H,P04 in 
D20) und fur Tieftemperaturmessungen Trimethylphosphat (TMP in [D6] Aceton) als externer 
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Standard Verwendung. Die Temperierung der Proben erfolgte im konstanten Stickstoffstrorn. 
Zur Temperaturbestimmung am Ort der Probe wurde ein elektronischer MeRfuhler verwendet. 

'H-NMR-Messungen: Bruker WH 90 MHz PFT Betrieb, Bruker HFX 90 Multikernspektrome- 
ter, Bruker W P  80 bei 80 MHz PFT Betrieb. - "P-NMR: Bruker HFX 90 Multikernspektrome- 
ter bei 36.44 MHz PFT Betrieb, 'H-Breitbandentkopplung. - l3C-NMR: Bruker HFX 90 Multi- 
kernspektrometer bei 22.63 MHz PFT Betrieb, Bruker W P  80 bei 20.12 MHz PFT Betrieb, breit- 
bandentkoppelt oder ,,off-resonance". 
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