Nadeln, Fp=186 bis 188°C (aus Athanol/Essigester). IR-
Spektrum (KBr): ve—,=1500 cm™' (zum Vergleich: fiir
(CeHs); P=CH—CO—C4H,liegt v o bei1527 cm™ 13,
charakteristische  Doppelbande  bei 1270 und
1290 cm™!'# . 'H-NMR-Spektrum (CDCl;): Benzyl-
CH,: 1=6.21 (m) 4 H (ABX-Spektrum). -- UV-Spektrum
(Athanol): 1., (€)= 395 (26 000) ; 275 nm (8200) Sch. - Mas-
senspektrum: m/e =508, rel. Int. 689, (M); 417, rel. Int.
44% (M —~C,H,); 91, rel. Int. 1009, (C,H-).

(4) reagiert auch mit Chlorameisensidureithylester. Der
gelbe  1,1-Dibenzyl-2-phenyl-1-phosphanaphthalin-4-car-
bonsdureithylester (/2) konnte bis jetzt nicht kristallin er-
halten werden. - (/2): IR-Spektrum (KBr): v, ,=1640
cm . — UV-Spektrum (Athanol): A, (€)=415 (10400);
375 (9500); 312 nm (10900). -- Massenspektrum m/e =476,
rel. Int. 409, (M); 385, rel. Int. 49°%; (M —C,H); 91, rel. Int.
100% (C-H.).

Eine Uberraschung bringt die Thermolyse der 1,1-Diben-
zyl-phosphanaphthaline. Wahrend sich 1,2-Dibenzyl-2,4,6-
triphenyl-1,2-dihydrophosphabenzol bei 180°C in die
1,1-Dibenzylverbindung umlagert, die ihrerseits bei 220°C
in 2,4,6-Triphenylphosphabenzol und Bibenzyl zerfallt!®]
lagemn sich die 1,1-Dibenzyl-phosphanaphthaline (4) und
(10) bei 230 bis 250°C unter Benzylwanderung in die
4-Stellung zu den 1,4-Dibenzyl-1,4-dihydrophosphanaph-

R R Bz
X
B s | ]
/P\ CgHs }I’ CgHs
Bz Bz Bz
/4), R=H (13), R = H
(10}, R = CH, (14), R = CH,

thalinen (/3) bzw. (14) um. (13): Fp=:126 bis 128°C,
blaBgelbe Kristalle. — UV-Spekirum (Athanol): A,
(€)=265 (6500); 220 nm (48 000) Sch. - Massenspektrum :
m/e=404, rel. Int. 199 (M); 91, rel. Int. 100%; (C,H-). —
{14): Fp=131 bis 134°C, farblose Kristalle. - UV-Spek-
trum (Athanol): Aua. (€)=268 (5200); 215 nm (38000)
Sch. — Massenspektrum: m/e=418, rel. Int. 50% (M);
91, rel. Int. 1009, (C-H ).

Anders als bei den Phosphabenzolen sind offenbar die
1,4-Dihydro-phosphanaphthaline als tert. Phosphane ge-
geniiber den Phosphanaphthalinen des 3- und 5-bindigen
Phosphors energetisch begiinstigt.
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2-Phenyl-1-phosphanaphthalin
Von Gottfried Mirkl und Karl-Heinz Heier®™

In den Phosphabenzolen (/) licgen nach den Ergebnissen
von Spektroskopie!'), Rontgen-Strukturanaltyse!?! und
CNDO/2-Rechnungen!3! hiickel-aromatische Systeme mit
einer vom Pyridinsystem abweichenden n-Elektronen-
dichteverteilung vor.

1.073

X 0.876 =
| = 1.049 >

P P

(1) (3)
X X =z

| - — |
= = .
P P

(2

Das dibenzanellierte Derivat, 9-Phosphaanthracen (3%,
ist —entsprechend der aus der n-Elektronendichteverteilung
resultierenden Reaktivitit der Stellungen 9 und 10 im
Anthracen selbst — wenig stabil und nicht in Substanz
isolierbar. Erst das 10-Phenylderivat'>! (Herabsetzung der
Reaktivitdt durch sterische Abschirmung) ist relativ be-
stindig.

Es ergibt sich die Frage, ob die abnehmende Stabilitat
schon bei den einfach benzanellierten Phosphabenzolen,
den Phosphanaphthalinen (2), zu beobachten ist. ob eine
Bindungsfixierung unter Bevorzugung der Kekulé-Struk-
turen mit Benzolmesomerie erfolgt oder ob sich unter Ein-
beziechung der P=C-3pn-2pn-Doppelbindung ein deloka-
lisiertes 10-n-Elektronensystem bildet.

Wir berichten iiber die erstmalige Synthese eines am P-
Atom unsubstituierten Phosphanaphthalins, des 2-Phenyl-
1-phosphanaphthalins (4). Die gleichzeitige Beschrei-
bung des 1,1-Dibenzyl-2-phenyl-1-phosphanaphthalins'®!
crlaubt den Vergleich der Phosphanaphthaline mit 3- und
5-bindigem Phosphor.

Celly CeHs
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| _.CsHs o l _
HyCq P L - Mol il om A
R

(5a), R = CHyCgH,
(5h), R = C(CHa)s

=N B
P “H -RH z
|

(6) R (2)

[*] Prof. Dr. G. Mirkl und Dipl.-Chem. K.-H. Heier
Fachbereich Chemic der Universitit
84 Regensburg, UniversititsstraBe 31

1067



Anders als dic 1,1-Dibenzyl-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 1-Stellung
besitzen Schutzgruppencharakter — isomerisieren die 1.1-
Dibenzyl-1-phosphanaphthaline unter Benzylgruppenwan-
derung' zu den 1,4-Dihydrophosphanaphthalinen.

Auch die 1-Alkyl-2,4,6-triphenyl-1,2-dihydrophosphaben-
zole 5/ unterliegen einer glatten thermischen Spaltung
zu den Phosphabenzolen!” [(5a) bei 22°C, (5b) bei
120°C].

Analog sollten 1-Alkyl-1,2-dihydrophosphanaphthaline
6) zu den Phosphanaphthalinen (2) thermolysieren.

Zur Darstellung von 1-Benzyl-2-phenyl-1,2-dihydrophos-
phanaphthalin wurde das 1,1-Dibenzyl-2-phenyl-tetra-
hydrophosphonianaphthalin-tetrafluoroborat (7) alka-
lisch hydrolysiert. Da im pentakoordinierten Ubergangs-
zustand der Hydrolyse!® die didquatoriale Ankniipfung
des Ringes am Phosphor begiinstigt ist, verlduft der Abbau
quantitativ zum 1-Benzyl-2-phenyl-tetrahydrophospha-
naphthalin-1-oxid (&). [Fp=209 bis 211°C, Ausbeute:
100°; : Massenspektrum: m/e =332 (M).]

@ Cslls
K/k eHs P Bz H

nt-,cG

Al (
(7, Bl (8),R=H

(9), R Br

Die Bromierung des Oxids (8) mit N-Bromsuccinimid
zum 4-Brom-tetrahydrophosphanaphthalin-1-oxid (9) ge-
lingt mit 50°% Ausbeute!®. Das Produkt kristallisiert mit
1 mol Athanol. — Fp=120 bis 122°C, Massenspektrum:
me=410 ("*Br—-M); 412 (3'Br—M); 330, rel. Int. 100%,
(M --HBr).

Durch Dehydrobromierung von (9) mit LiBr in DMF bei
150°C bildet sich das 1-Benzyl-1,2-dihydrophosphanaph-
thalin-1-oxid mit 429 Ausbeute!®! (Fp=143 bis 144°C),
dessen Reduktion mit Trichlorsilan in siedendem Benzol
glatt das freie Phosphan (10) ergibt.

Das 1-Benzyl-1,2-dihydrophosphanaphthalin (70} wurde
ohne weitere Reinigung auf 260 bis 300°C erhitzt. Das ab-
destillierende, schwach gelbe Ol (aufgesetztes Steigrohr),
das schnell kristallin erstarrt, ist 2-Phenyl-1-phosphanaph-
thalin (4), an der Luft bestdndige, schwach gelbe, glin-
zende Blittchen, Fp=101 bis 102°C (aus Athanol).

N x
P H P Cellg

(10) (4)

Massenspektrum: m/e =222, rel. Int. 100%; (M); 189, rel.
Int. 19%, (M —PH,); 178, rel. Int. 14%, (M —HCP); 110,
rel. Int. 18% (C H;PH,). - Das 'H-NMR-Spektrum
(Abb. 1), cin Multiplett bei T1=1.34 bis 2.80, ist durch die
P-Kopplungen sehr viel starker aufgespalten als das Spek-
trum des 2-Phenylchinolins (t=1.50 bis 2.83). - Im
JIP_.NMR-Spektrum (H;PO, als externer Standird)
liegt das Resonanzsignal bei extrem tiefem Feld (— 197 ppm)
als Dublett mit nichtaufgeloster Feinstruktur. Ein Ver-

gleich mit der chemischen Verschiebung einfacher tert.

Phosphane (Tabelle 1) 14Bt die ungewohnliche elektroni-

1068

sche Situation am 3-bindigen Phosphor der Koordinations-
zahl 2 deutlich werden.  UV-Spektrum: A, ()=332
(9300): 271 nm (49 800); zum Vergleich: 2-Phenylchinolin :
322 (6600); 256 nm (31 600). Die noch ausstchende Bestiti-
gung der Zuordnung vorausgesetzt, erfahren sowohl die

I =
p/)cﬁrg
| q
(-
|
[ |
W
<—(Hz]
500 L00
90 85 ' 75 0
(753901 <—— §(ppm)

Abb. 1. "H-NMR-Spekirum von 2-Phenyl-1-phosphanaphthalin (4)
in CDCl,.

langwellige a-(L,)-Bande bei 332 nm wie die B-('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. Chemische Verschicbungen in den 3! P-NMR-Spektren von
Phosphorinen und tert. Phosphancn (H ;PO als externer Standard).

2,4.6- anhcnylphosphabcnlol —178.0 ppm
2-Phenyl-1-phosphanaphthalin —197.0 ppm
Triphenylphosphan 4 7.0 ppm
Trm(hylphosphan + 20.4 ppm

Lingegangen am 31. Juli 1972 [Z 699b]

[1] G. Mérkl, Angew. Chem. 78, 907 (1966): Angew. Chem. internat.
Edit. 5,846 (1966); G. Mdrkl, F. Lieb u. A. Merz, Angew. Chem. 79, 475,
947 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 458, 944 (1967): K. Dimroth,
N. Greif. W. Stide u. F. W. Steuber, Angew. Chem. 79, 7’5 (1967):
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 711 (1967).

[2] J. C. J. Bart u. J. J. Daly, Angew. Chem. 80, 843 (1968); Angew.
Chem. internat. Edit. 7, 811 (1968).

[3] H. Oehling u. A. Schweig, Tetrahedron Lett. [970, 4941.

[4] P.de Koe u. F. Bickelhaupt, Angew. Chem. 79, 533 (1967); Angew.
Chem. internat. Edit. 6, 567 (1967).

[5] P.de Koe u. F. Bickelhaupt, Angew. Chem. 80. 912 (1968); Angew.
Chem. internat. Edit. 7, 889 (1968).

[6] G. Mdrkl u. K.-H. Heier. Angew. Chem. 84, 1066 (1972). Angew.
Chem. internat. Edit. /7, Nr. 11 (1972).

[7] G. Markl u. A. Mer:z. Tetrahedron Lett. 197/, 1215.

[8] L. Horner, H. Winkler u. A. Rapp, Tetrahedron Lett. 1961, 161 ;
L. Horner, Pure Appl. Chem. 9, 225 (1964).

{9] Neben der kristallinen Verbindung entstehen 0lige Isomere, die
ebenfalls zur Darstellung von (4) verwendet werden konnen.

Angew. Chem. [ 84. Jahrg. F972 i Nr. 2]



