
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 
Fachbereich Chemie der Lniversitat 
84 Regensburg, UniversitPtsstraUe 31 
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Anders als die 1 .I -Dibcnzyl-2,4,6-triphenyl-phosphaben- 
zole, die bei 220°C glatt in die 2.4,5-Triphenyl-phosphaben- 
zole und Bibenzyl zerfallen - -  die Benzylreste in I-Stellung 
besitzen Schutzgruppencharakter - isomerisieren die 1.1 - 
Dibenzyl-I -phosphanaphthaline unter Bcnzylgruppenwan- 
derung["' zu den 1,4-DihydrophosphanaphthaIinen. 

A uch die 1 -AI kyl-2,4,6-triphenyI-1,2-dihydrophosphaben- 
zole (51 untcrliegen einer glatten thermischen Spaltung 
zu den Pho~phabenzolen~'~ [ (5a/  bei 2 2 T ,  (Sb)  bei 

Analog sollten I-Alkyl-1.2-dihydrophosphanaphthaline 
(6) zu den Phosphanaphthalinen ( 2 )  thermolysieren. 

Zur Darstellung von 1 -Benzyl-2-phenyI-l,2dihydrophos- 
phanaphthalin wurde das l,l-Dibenzyl-2-phenyl-tetra- 
hydrophosphonianaphthalin-tetrafluoroborat (7) alka- 
lisch hydrolysiert. Da im pentakoordinierten Ubergangs- 
zustand der Hydrolyse[*] die diaquatoriale Ankniipfung 
des Ringes am Phosphor begunstigt ist, verlluft der Abbau 
quantitativ zum I-Benzyl-2-phenyl-tetrahydrophospha- 
naphthalin-I-oxid (8). [Fp=209 bis 211 "C, Ausbeute: 
100",: Massenspektrum: m/e=332 (M).] 

12O'Cl. 

H 

Die Bromierung des Oxids (8 )  rnit N-Bromsuccinimid 
zum 4-Rrom-tetrahydrophosphanaphthalin-I -oxid (9) ge- 
lingt rnit 50":) A~sbeute['~. Das Produkt kristallisiert mit 
1 rnol !ythanol. - Fp=120 bis 122"C, Massenspektrum: 
m e =410 ("Br -M);  412 (*'Br--M); 330, rel. Int. l000,, 
(M -- HBr). 

Durch Dehydrobromierung von ( 9 )  rnit LiBr in DMF bei 
150°C bildet sich das 1 -Benzyl-I ,2dihydrophosphanaph- 
thalin-I-oxid rnit 42"j, Ausbeutel'] (Fp=143 bis 144"C), 
dessen Reduktion rnit Trichlorsilan in siedendem Benzol 
glatt das freie Phosphan (10) ergibt; 

Das l-Benzyl-l,2dihydrophosphanaphthalin (10) wurde 
ohm weitere Reinigung auf 260 bis 300°C erhitzt. Das ab- 
destillierende, schwach gelbe 01 (aufgesetztes Steigrohr), 
das schnell kristallin erstarrt, ist 2-Phcnyl-I-phosphanaph- 
thalin (41, an der Luft bestandige, schwach gelbe, glan- 
zende Bllttchen, Fp= 101 bis 102°C taus Athanol). 

Masscnspektrum: m/e=222. rel. Int. 1000; (M);  189, rel. 
Int. 19% (M -PH,); 178, rel. Int. 14"/, (M-HCP);  110, 
rel. lnt. 18% (C,H,PH,). - Das ')I-NMR-Spektruni 
(Abb. 1). ein Multiplett bei T =  1.34 bis 2.80, ist durch die 
P-Kopplungen sehr vie1 starker aufgespalten als das Spek- 
trurn des 2-Phenylchinolins (.r=1.50 bis 2.83). - Im 
"'P-NMR-Spektrum (H,PO, als externer St;iiid;rrd) 
liegt das Resonanzsignal bei extrem tiefem Feld ( -  1 Y 7 ppm) 
als Dublett mit nichtaufgeloster Feinstruktur. Ein Ver- 
gleich rnit der chemischen Verschiebung einfacher tert. 
Phosphane (Tabelle 1) 1iiDt die ungewohnliche elektroni- 

sche Situation am 3-bindigen Phosphor der Koordinations- 
zahl 2 deutlich werden. UV-Spektrum: I,,, ( ~ ) = 3 3 2  
(9300); 271 nm (49 800); zum Vergleich : 2-Phenylchinolin : 
322 (6600); 256 nm (31 600). Die noch ausstehende Bestati- 
gung der Zuordnung vorausgesetzt, erfahren sowohl die 

LOO --,- 1- -- 
a"" . 

Abb. 1.  'H-NMK-Spekirum von 2-Phenyl-1-phosphanaphthalin 141 
in CDCI,. 

langwellige a-( '.L,)-Bande bei 332 nm wie die p-( I B,)-Bande 
bei 271 nm gegeniiber den entsprechenden Banden des 
2-Phenylchinolins bathochrome Verschiebungen von 10 
bzw. 15 nm unter gleichzeitiger starker Erhohung der 
molaren Extinktionen. 

Tabelle 1. Chcmische Verschiebungen in den '' P-NMR-Spektrcn \ o n  
Phosphorinen und tert. Phosphanen (lI ,PO, als externer Standard). 

2,4.6-Triphenylphosphabenzol - 1 78.0 ppm 
2-Phenyl-1-phosphanaphthalin - 197.0 ppm 
I'riphenylphosphan I 7.0 ppni 
TriPi hylphosphan v 20.4 ppm 

-~ - ~- - 
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