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Vor einiger Zelt konnte gezeigt werden, daR N-(o-Hydroxy-phenyl)-triaryl-imino= 

phosphorane durch Kondensation von Dlbromphosphoranen mit o-Aminophenolen dar- 

stellbar sind (1). Sie liegen in elnem losungsmlttel- und temperaturabhgngigen 

Tautomeren-Gleichgewicht zwischen der offenen Iminophosphoran-Struktur und dem 

Benzo-1.3.2-oxazaphospholin-System vor. Die Elektronendichte am Phosphor ist fiir 

die Lage des Glelchgewlchts von wesentlicher Bedeutung: eine Verringerung 1IBt 

den Anteil des cyclischen Isomers anwachsen, wlhrend in Verbindungen mlt elek- 

tronenreichem Phosphor die Imlnophosphoran-Struktur begiinstigt ist (2). 

Infolgedessen ist bei Substitution eines P-Aryl-Restes durch ein Fluoratom eine 

stPrkere Verlagerung zugunsten der Benzo-1.3.2-oxazaphospholin-Struktur zu er- 

warten. Die chemischen und magnetischen Eigenschaften dieser Verbfndungen sind 

Gegenstand unserer Untersuchungen. 

Die Synthese der 2-Fluor-2.2-diphenyl-benzo-l.3.2-oxazaphospholine 1 gelingt 

durch direkte Umsetzung Bquimolarer Mengen von o-Aminophenolen 1 mit Diphenyl= 

trlfluorphosphoran 1 In Anwesenheit elnes Uberschusses an Trixthylamin als Base. 

Die Reaktion erfolgt bei Raumtemperatur in wasserfreiem Benz01 unter Stickstoff 

als Schutzgas. Da durch 31 P-NMR-Untersuchungen des Reaktionsgemisches nachgewie- 

sen wurde, da13 innerhalb weniger Minuten die Slgnale des Ausgangsphosphorans 

praktisch vollstHndig verschwunden sind , wahrend dafiir die Spektren der Oxaza= 

phospholine 1 auftreten, verlguft diese Reaktlon schnell und offenbar quantita- 

tiv, Es handelt slch bei den Verbindungen 2 2-E um wei0e, kristalline Substanzen, 
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die in der Kllte und unter WasserausschluD monatelang unversndert aufbewahrt 

werden konnen, wshrend 3 s-1 vorerst nur in Lijsung nachgewiesen wurden. Die Cha. =__ 
rakterisierung von 2 n-=f erfolgte durch Elementaranalyse und Infrarot-, 'H-NMR- 

sowie Massenspektren. Die 31 P- und 
19 
F-PFT-NMR-Spektren liefern jeweils ein 1:l. 

Dublett. 

Tabelle 1 Daten der 
31 
P- und 

19 
F-NMR-Untersuchungen der 2-Fluor- 

2.2-diphenyl-benzo-1.3.2-oxazaphospholine 1 bei 298OR 

Losungs- 31 P-NMR-Daten 
+ 19 

Verbindung 1 F-NMR-Daten"+ 
mittel 

&P s P-F (Hz) 'F JF_P (Hz) 

a = Rl 
= t-C4Hg Benzol-d6 41,5 668,9 28,2 669,6 

R2 = -CtC6H5)3 Aceton-d6 41,3 667,7 28,4 667,0 

$ R, = CH3 

R2 = -C(C6H513 
Benzol-d6 43,4 678,0 29,5 676,8 

c R1 
=H 

R2 = -C(C6H513 Benzol-d6 42,6 679,5 29,6 678,6 

G RI = t-C4Hg Benzol-d6 40,8 656,0 26,9 663,3 

R2 = t-C4Hg Aceton-d 6 41,o 662,0 27‘1 663,3 

P Rl 
= t-C4H9 

R2 = 0CH3 
Benzol-d6 40,5 664,8 26,3 660,6 

f RI = t-C4Hv Benzol-d6 41,0 663,4 26,2 664,2 

R2 = CH3 Aceton-d6 40,9 661,8 27,O 662,4 

q R, = CH3 

R2 = CH3 
Benzol/Et3N 43,4 670,7 28,l 669,6 

2 R,=H 

R2 
=H Benzol/Et3N 42,3 670,7 28,4 671,4 

1 R,=H 

R2 = Cl 
Benzol/Et3N 40,l 676,5 29,0 675,0 

j RI = NO2 
= 

R2 = NO2 
Aceton/Et3N 32,6 716,2 38,8 714,8 

+ 31 P-NMR: d-Werte in 

++ 19 
F-NMR: 8-Werte in 

Positives Vorzeichen 

bei hijherem Feld als 

ppm bezogen auf 1 m H3P04 

ppm bezogen auf CC13F als 

fiir die B-Werte bedeutet, 

der Standard absorbieren. 

als externen Standard 

internen Standard. 

dafi die Substanzen 
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Der Abstand weist in beiden Fgllen denselben Wert im Bereich von 656-716 Hz 

Damit ist dieses Dublett nicht unterschiedlichen chemischen Verschiebungen, 

dern einer Spin-Spin-Kopplung zuzuordnen. Da die 
31 P-NMR-Spektren protonen- 

auf. 

son- 

rauschentkoppelt aufgenommen wurden, handelt es sich bei dieser Aufspaltung urn 

eine 31P-1gF-Kopplung. Die 31 P-Spektren liefern mit Gp-Werten (5. Tab. 11, die 

pentavalentem Phosphor zuzuordnen sind (2), den Hinweis auf das ausschliealiche 

Vorliegen des cyclischen Partners im obengenannten Gleichgewicht. Bekraftigt 

wird diese Aussage durch zusatzliche temperaturabhangige 
31 
P-NMR-Untersuchungen, 

bei denen in einem Bereich von -80 bis C90°C keine Signale, die tetrakoordinier- 

tern Phosphor und damit der offenen Iminophosphoran-Struktur entsprechen, aufzu- 

finden waren. Somit bestdtigen die vorliegenden Ergebnisse den erwarteten Ein- 

flu0 der Fluorsubstituenten auf die Lage des Gleichgewichtes. Der Kopplungsbe- 

trag deutet darauf hin, daR sich das F-Atom in der axialen Position eines trigo- 

nal-bipyramidal hybridisierten Phosphors befindet (3). 

Auf einem prinzipiell anderen Weg, namlich durch Umsetzung der entsprechenden 

trimethylsilylierten o-Phenylen-Verbindungen mit Fluorphosphoranen, lassen sich 

die analogen cyclischen Phosphor-Fluor-Verbindungen, 1.3.2-Benzodioxaphosphole 

(4), 1.3,2-Benzodithiaphosphole (5) und 1.3.2-Benzothiazaphosphole (5), herstel- 

len. Alle diese fiinfgliedrigen Phosphorheterocyclen zeigen ahnliche 
31 
P- und 

19 F-NMR-Daten, so da13 es sich hierbei offenbar urn strukturell gleichartige Ver- 

bindungen handeln mui3. 

Ein Vergleich von 2 mit den in der Literatur beschriebenen Reaktionsprodukten 

aus Halogenphosphoranen und o-Aminophenolen (6) (7)(a) zeigt die relativ groDe 

StabilitBt unserer Monofluorverbindungen. Werden Diaryl-chlordibromphosphorane 

(6), Dialkyltrichlorphosphorane (7), Alkyltetrachlorphosphorane (8) oder Phos- 

phorpentachlorid mit o-Aminophenolen entsprechend unseren Reaktionsbedingungen, 

also in Anwesenheit von Tridthylamin als Base, umgesetzt, so erhalt man ledig- 

lich die halogenfreien Benzo-1.3.2-oxazaphosphole (6)(7) bzw. deren Dimere (8) 

(9) (IO), so daa die Reaktivitzt der P-Halogenbindung in diesen FXlen groR ist. 

Demgegeniiber kijnnen wir trotz mehrtsgigem Erhitzen unseres Reaktionsansatzes auf 

70-80°C in Anwesenheit der dreifachen zur Gesamtabspaltung des Halogenwasser- 

stoffs notwendigen Menge Trigthylamin irnmer noch die P-F-substituierten Verbin- 

dungen 1. isolieren. - 

In Abwesenheit der Base entstehen dagegen such bei Umsetzung von Chlorphosphora- 

nen mehr oder weniger stabile Spezies der 2-Chlor-benzo-1.3.2-oxaza-phosph(V) 

olin-Stufe, die schon vor einiger Zeit NMR-spektroskopisch untersucht wurden (7) 

(8)(10). Diese Arbeiten berichten jedoch nicht iiber die unseren Verbindungen $ 

weitgehend analogen 2-Chlor-2.2-diaryl-1.3.2-oxazaphospholine, deren Synthese 

wir aus Vergleichsgriinden planen, 
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In L&sung zeigen die Verbindungen 2 in Abhzngigkeit von den Substituenten R, 

und R2 unterschiedliche Hydrolysestabilitgt. Die Spezies mit R2 = -C(CsH5)3 

weisen in der angegebenen Reihenfolge 3 a-g die qroBte Bestgndigkeit auf. Sie 
=== 

sind nur durch lgnqeres Kochen in wasserhaltigen Losungsmitteln in die Hydroly- 

seprodukte 4 zu iiberfiihren, deren Struktur noch nicht endqiiltig gesichert ist. 

Bei abnehmender SubstituentengrERe erfolgt die Hydrolyse unter HF-Abspaltung 

jedoch schon bei Zimmertemperatur nach kurzer Zeit. 

Uber das Auftreten von 2 wurde such an anderer Stelle berichtet (7). 

H20 
3 - = - HF 

ii 
NH-P(C6H512 R’ 

s 

bzw. 

Die Deutsche Forschungsqemeinschaft und der Fonds der Chemischen Industrie ha- 

ben diese Arbeiten unterstiitzt. Wir danken beiden Institutionen fiir ihre Hilfe. 
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