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l,l-Dibenzyl-2-phenyl-l-phosphanaphthalin 

Von Gottfried Mark1 und Karl-Heinz Heier"] 

1,l-Disubstituierte Phosphabenzole ( I )  wurden durch 
Totalsynthesel'], aus Pyryliumsalzen121 und aus Phospha- 
benzol ( 2 )  durch radikalische oder ionische Additionen 
am €Ieteroatom["I dargestellt. 

Die Frage nach den Bindungsverhiltnissen in diesen 
Systemen rnit einer formalen 3dn-2pn-Doppelbindung 
behandelten Masonr4], FukuiL5] und I/ilceunu[" ; die An- 
nnhme eines delokalisierten n-Elektronensysterns fur (1) 
durch Schweiy"] steht in Cbereinstimmung rnit den Ergeb- 
nissen der 'H-NMR-Spektroskopie[81 und der Rontgen- 
Struk turanalyse[']. 

Diese Tatsachen lienen die Frage interessant erscheinen. ob 
in den 1,ldisubstituierten Phosphanaphthalinen (3j  die 
Mesomerie des Benzolrings eine Konjugationshemmung 
im Heterocyclus und damit eine Destabilisierung des Sy- 
stems bewirkt oder ob die rr-Elektronensysteme der beiden 
,.Halften" dcs Molekiils m r  Naphthalin-Mesomerie be- 
fihigt sind. 

Mit dcr Synthesc von 1,1 -I>ibenzyl-2-phenyl-l -phospha- 
naphthalin ( 4 )  ist uns erstmals die Darstellung eines kri- 
stallinen Derivates von (3j"01 gelungen. 

Tribenzylphosphan[ll] wird mit 2-(2-Bromphenyl)ZthyI- 
methyl-ither in Methanol in Gegenwart von wasserfreiem 
NiBr,['21 zum Quartarsalz IS) aryliert (Ausbeute: 60",, 
Perchlorat: Fp == 121 bis 123 "C). Das durch Ktherspaltung 
(EisessigkIBr) zuganglichc Bromid (6) (Ausbeute : 78 "", 
I-p = 136 bis 137°C) cyclisiert bei der Umsetzung rnit K- 
tert.-butanolat in D M F  durch intramolekulare C-Alky- 
l i e r ~ n g l ' ~ '  des intermediar gebildeten Alkylidenphos- 
phans zum I,l-Dibenzyl-2-phenyl-tetrahydrophosphonia- 
naphthalin-perchlorat (7), Ausbeute : 80%, farblose Na- 
deln. Fp= 160 bis 161 "C. L'H-NMR-Spektrum (CDCI,): 
Benzyl-CHL : r=6.02 (d) 2 H ;6.34(d)2 H ; 'JP-"= 13.5 Hz.] 
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17). R = H 
18). R = T3r 

( S j ,  X = OCH, 
16). X = T3r 

Das rnit N-Brornsuccinimid aus (7) hergestellte 4-Brorn- 
Derivat (8) (Ausbeute: 77%. Fp=180 bis 181°C) wird 
durch Erhitzen in 100-proz. H 3 P 0 4  dehydrobromiert und 
zum Perchlorat von ( 9 )  isomerisiert [Ausbeute : 96 "/, 
Fp = 151 bis 152 "C, 'H-NMR-Spektrum (CDCI,) : Ben- 
zyl-CH,: r = 5 . 6 6 ( m ) 4 H ; H Y :  ~ = 6 . 8 1  (m)2H]. 

( 9 )  (4 )  

Durch Deprotonierung von ( 9 )  rnit verdunnter Natron- 
lauge wird das in Losung maDig, in Substanz sehr stabile 
1.1 -Dibenzyl-2-phenyl-l-phosphanaphthalin ( 4 )  erhalten 
[Ausbeute: 80%, rote glanzende Blattchen, F p =  123 "C 
(aus Athanol/Essigester). - IK-Spektrum (KBr): charak- 
teristische Doppelbande bei 1285 cm-' und 1295 cm-t1141. 
- UV-Spektrum (CH,CN): h,,, ( ~ ) = 4 7 0  (7400), 420 Sch 
(4000), 310 nm (5600). -- Massenspektrum: m/e=404, rel. 
Int. 65"/, (M); 313, rel. Int. 108% (M-C7H7); 91, rel. Int. 

Die bei den 1,l -disubstituierten Phosphabenzolen experi- 
mentell beobachteten[81 und von Schweig durch CND0/2-  
Rechnungen[71 bestatigten erhohten n-Elektronendichten 
in den Stellungen 2, 4 und 6 (Ylid-Charakter) lassen auch 
fur ( 4 )  nucleophile ReaktivitPt in 2- und 4-Stellung er- 
warten. Hiermit in Ubereinstimmung stehen die glatten 
Alkylierungen und Acylierungen von ( 4 )  : 

Methyljodid bildet ein Phosphoniumsalz, dessen Depro- 
tonierung (wal3rige NaOH) das 1 ,l-DibenzyI-4-methyl-2- 
phenyl-I-phosphanaphthalin (10) liefert [Ausbeute: SO%, 
karmesinrote Kristalle (aus Athanol/Essigester), Fp = 109 
bis 111°C. - UV-Spektrum: h,,,=480 nm (~=8000). - 
Massenspektrum: m/e=418, rel. Int. 337; (M) ;  327, rel. 
Int. 100% (M --C,H7); 91, rel. Int. 947; (C,M7)]. 

Die Umsetzung von ( 4 )  rnit Benzylchlorid fuhrt direkt 
zum 4-Benzoyl-I ,I -dibenzyl-2-phenyl-l -phosphanaphtha- 
lin (I1 j .  Das primlr entstandene Phosphoniumsalz wird 
durch das starker basische ( 4 )  unmittelbar deprotoniert 
(Umylidierung). - -  (11) ; Ausbeute: 687", gelbe, glanzende 

54°C) (C,H,)]. 

- 
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Nadeln, Fp= 186 bis 188'C (aus Athanol/Essigester). IK- 
Spektrum (KBr) : vc-{) = 1500 cm ~- (zum Vergleich : fur 
(<:,H,),P=CH-CO-C,H,liegt vc bei1527cm-'~'']), 
oharakkristische Doppclbande bei 1270 und 
t290 cm-'["]. - 'H-NMR-Spektrum (CDCI,): Benzyl- 
C H 2 :  r=6.21 (m) 4 H (ABX-Spektrum). - -  UV-Spektrum 
(Athanol): lL,,,, ( E ) =  395 (26000); 275 nm (8200) Sch. -Mas- 
senspektrum: m/e=508. rel. Int. 68% (M); 417, rel. Int. 
44O4 (M-C7H7);  91, re]. Int. 100% (C,H,). 

f 4 /  reagiert auch mit Chlorameisensiiureiithylester. Der 
gelbe l,l-Dibenzyl-2-phenyl-l-phosphanaphthalin-4-car- 
bonsiureathylestcr ( 1 2 )  konnte his jetzt nicht kristallin er- 
halten werden. - (12) : IR-Spektrum (KBr): vr .o= 1640 
c m - ' .  - UV-Spektrum (Athanol): A,,,,, ( ~ ) = 4 1 5  (10400); 
375 (9500); 312 nm (10900). - -  Massenspektrum m/e=476, 
rel. Int. 40% (M); 385, rel. Int. 495, (M -C,H,); 91, rel. Int. 

Eine Uberraschung bringt die Thermolyse der 1.1-Diben- 
zyl-phosphanaphthaline. Wahrend sich 1,2-Dibenzyl-2,4,6- 
triphenyl-l,2-dihydrophosphabenzol bei 180°C in die 
1,l -Dibenzylverbindung umlagert, die ihrerseits bei 220 "C 
in 2,4,6-Triphenylphosphabenzol und BibenLyl zerfallt[81, 
lagern sich die 1,l-Dibenzyl-phosphanaphthaline ( 4 )  und 
(10) bei 230 bis 250°C unter Benzylwanderung in die 
4-Stellung zu den 1 ,4-Dibenzyl-l,4-dihydrophosphanaph- 

(C,H,). 

H R Rz a Hi! '13z C6H5 -a HZ I C6H5 

( 4 ) ,  R = H 
I fO), R = CH, 

(13). R = H 
(14) .  I <  = CH, 

thalinen (13)  bzw. (14) um. ( 1 3 ) :  Fp=:126 bis 128°C 
blaDgelbe Kristalle. - LiV-Spektrum (Athanol) : ?imax 
( ~ ) = 2 6 5  (6500); 220 nm (48000) Sch. - Massenspektrum: 
m/e=404. rel. Int. 19% (M); 91. rel. Int. 100% (C,H,). - 
( 1  4 )  ; Fp= 131 bis 134"C, farblose Kristalle. - UV-Spek- 
trum (Athanol): kmar ( ~ ) = 2 6 8  (5200); 215 nm (38000) 
Sch. - Massenspektrum: m/e=418, rel. Int. 50%; (M); 
91, rel. Int. 100"/r, (C,H,). 

Anders als bei den Phosphabenzolen sind offenbar die 
1 ,4-Dihydro-phosphanaphthaline als tert. Phosphane ge- 
genuber den Phosphanaphthalinen des 3- und 5-bindigen 
Phosphors energetisch begunstigt. 
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2-Phenyl-1-phosphanaphthalin 
Von GotEfried Mark1 und Karl-Hein; Heier"] 

In den PhosphabenLolen ( I )  liegen nach den Ergebnissen 
von Spektroskopie['], Rontgen-Strukturanalyse[21 und 
CNDOj2-Re~hnungen '~~ huckel-aromatische Systeme mit 
einer vom Pyridinsystem abweichenden rr-Elektronen- 
dichteverteilung vor. 

Das dibenzanellierte Derivat, 9-Phosphaanthracen ( 3 )  ['I, 
ist - entsprechend der aus der rr-Iilektronendichteverteilung 
resultierenden Reaktivitiit der Stellungen 9 und 10 im 
Anthracen selbst - wenig stabil und nicht in Substanz 
isolierbar. Erst das IO-Phenylderiva~[~~ (Herabsetzung der 
Reaktivitat durch sterische Abschirmung) ist relativ be- 
stiindig. 

Es ergibt sich die Frage, ob die abnehmende Stabilitat 
schon bei den einfach benzanellierten Phosphabenzolen. 
den Phosphanaphthalinen ( 2 j .  zu beobachten ist. oh eine 
Bindungsfixierung unter Bevorzugung der KekulC-Struk- 
turen mit Ben;.olmesomerie erfolgt oder ob sich unter Ein- 
beziehung der P=C-3pn-2prr-Doppelbindung ein deloka- 
lisiertes 10-rr-Elektronensystem bildet. 

Wir berichten uber die erstmalige Synthese eines am P- 
Atom unsubstituierten Phosphanaphthalins, des 2-Phenyl- 
I-phosphanaphthalins ( 4 ) .  Die gleichzeitige Beschrei- 
bung des 1 ,I -Dibenzyl-2-phenyl-l -pho~phanaphthalins[~] 
crlaubt den Vergleich der Phosphanaphthaline mit 3- und 
5-bindigem Phosphor. 

['I Prof. Dr. G. Mark1 und Dip].-Chern. K.-H. Heier 
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