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Die Synthese ungewöhnlicher Benzolisomere, die eine
Ringspannung aufweisen, ist in den letzten Jahren auf
zunehmendes Interesse gestoûen. Neben Cyclohexa-1,2,3-
trien und Cyclohex-1-en-3-in[1] zählt hierzu Cyclohexa-1,2,4-
trien 1, das ebenfalls ein Isobenzol ist und in mehreren
theoretischen Arbeiten untersucht wurde.[2] Christl et al.
gelang 1992 die Synthese von 1 nach der Doering-Moore-
Skattebùl-Methode und der chemische Nachweis durch Ab-
fangreaktionen.[3] Auûerdem kann 1 durch Thermolyse von
1,3-Hexadien-5-in hergestellt werden.[4]

Die benzoanellierten Isobenzole 2 a[3] und 2 b[5] und das
Sauerstoffanalogon 2 c[6] sowie das Heteroatom-substituierte
Isobenzol 3 a[7] wurden ebenfalls hergestellt und abgefangen.
Daneben werden substituierte Cyclohexa-1,2,4-triene vom
Typ 1 und 3 b als nicht nachweisbare Zwischenstufen bei
[4�2]-Cycloadditionen von Eninen bzw. Acylacetylenen mit
Alkinen diskutiert.[8] Wir berichten hier über die Synthese des
bei Raumtemperatur stabilen 1H-5d2-Diphosphinins 8 a und
des daraus erhältlichen cyclischen Allens 10 (siehe Schema 2).

Ausgangspunkt der hier beschriebenen Reaktionen ist die
Synthese des bislang unbekannten Phosphatriafulvens 6 aus 4
und 5[9] (Schema 1). Die Struktur von 6 ergibt sich aus den

Schema 1. Synthese von 6.
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spektroskopischen Daten sowie durch Vergleich mit bereits
bekannten Phosphatriafulvenstrukturen[9] und wird hier nicht
weiter diskutiert. Bringt man 6 mit dem kinetisch stabili-
sierten Phosphaalkin 7[10] bei 80 8C zur Reaktion, so erhält
man das Isobenzol 8 a (Schema 2). Es zeichnet sich durch
eine unerwartete thermische Stabilität aus und wird nach
Kugelrohrdestillation als rotes Öl in 77 % Ausbeute erhal-
ten.

Schema 2. Synthese von 8 a und dessen weitere Umsetzung zu 10. ± CA�
Cycloaddition.

Die Konstitution von 8 a lässt sich leicht anhand der NMR-
Daten ableiten. Das 31P-NMR-Spektrum enthält zwei Du-
bletts bei d� 351.7 (2J(P,P)� 24.5 Hz; P3) und 52.3 (2J(P,P)�
24.5 Hz; P1). Ersteres liegt im typischen Bereich von P-C-
Doppelbindungs-Signalen; das Signal bei höherem Feld ist
durch die direkte Nachbarschaft einer tert-Butylgruppe zum
Multiplett aufgespalten. Strukturbeweisend ist das 13C-NMR-
Spektrum: Das Signal bei d� 208.1, das durch zwei 1J(P,C)-
Kopplungen zum Doppeldublett aufgespalten ist, muss dem
Kohlenstoffatom C2 der P-C-Doppelbindung zugeordnet
werden. Die Signale der beiden Kohlenstoffkerne C4 und
C6, die jeweils einem Phosphoratom unmittelbar benachbart
sind, liegen im typischen Bereich von Signalen für Doppel-
bindungen. Die Signallage von C5 ist für zentrale Allenkoh-
lenstoffatome charakteristisch.[11] Mit der Struktur in Ein-
klang sind neben den NMR-spektroskopischen Daten auch
die markanten IR-Banden bei nÄ � 1865 und 1846 cmÿ1. Für
das kurzlebige Cyclohexa-1,2-dien werden zwei unterschied-
liche Allenbanden in einem ähnlichen Bereich diskutiert.[12]

Das Diphosphaisobenzol 8 a wird hochselektiv als einziges
Diastereomer gebildet, wie aus den NMR-Spektren hervor-
geht.

Zum endgültigen Beweis der Isobenzolstruktur wurde 8 a
durch Reaktion mit 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxid 9 in das
kristalline Addukt 10 umgewandelt; die [3�2]-Cycloaddition
verläuft chemo-, regio- und diastereoselektiv.[13] Auch hier
werden mit d� 207.1 für C6 ein typisches Allensignal im 13C-

NMR-Spektrum sowie mit nÄ � 1865 und 1830 cmÿ1 auffällige
Allenbanden im IR-Spektrum gefunden. Eine Einkristall-
Röntgenstrukturanalyse belegt sowohl Konstitution als auch
relative Konfiguration von 5,7,8,8a-Tetra-tert-butyl-3-(2,4,6-
trimethylphenyl)-8aH-6d2-[1,3]diphosphinino-[1,2-d][1,2,4]-
oxazaphosphol 10 und damit auch die von 8 a.[14] Unseres
Wissens handelt es sich bei 10 um das erste stabile Cyclohexa-
1,2-dien mit lediglich zwei Heteroatomen im Sechsring.[15]

Erwartungsgemäû ist die Alleneinheit gewinkelt (155.88 ;
Abbildung 1). Die Bindungslängen C5-C6 und C6-C7 liegen

Abbildung 1. Struktur von 10 im Kristall (thermische Ellipsoide für 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewählte Bindungslängen [�] und
-winkel [8]: P4-C5 1.829(3), C5-C6 1.327(3), C6-C7 1.302(4), C7-P8
1.837(3), P8-C8a 1.953(3), C8a-O1 1.489(3), O1-N2 1.403(3), N2-C3
1.281(3), C3-P4 1.826(2), P4-C8a 1.901(3); P4-C5-C6 109.6(2), C5-C6-C7
155.8(3), C6-C7-P8 110.8(2), C7-P8-C8a 96.37(12), P8-C8a-P4 121.71(14),
C8a-P4-C5 104.48(12), P4-C8a-O1 104.73(15), C8a-O1-N2 116.1(2), O1-
N2-C3 114.0(2), N2-C3-P4 116.8(2), C3-P4-C8a 87.88(11).

mit 1.327 bzw. 1.302 � im für Kumulene typischen Bereich.
Der endocyclische Diederwinkel, definiert durch den Winkel
zwischen den Ebenen P4-C5-C6 und C6-C7-P8, weicht mit
40.78 stark vom Idealwert (908) ab und ist, ebenso wie der
Winkel der Alleneinheit (155.88), deutlich kleiner als der
entsprechende Winkel des ersten strukturell charakterisierten
Cyclohexa-1,2-diens (64.68 bzw. 166.48).[15] Die Bindung P8-
C8a ist mit einer Länge von 1.953 � deutlich aufgeweitet.[16]

Berechnungen der relativen Energien[17] der isomeren
Strukturen 8, 11 und 12 weisen das Diphosphabenzol 11 für
kleine Substituenten (R�H, Me) erwartungsgemäû als
stabilstes Isomer aus (Tabelle 1). Werden tert-Butylgruppen

bei der Rechnung berücksichtigt, ist das Isobenzol 8 (�8 a) um
4.19 kcal molÿ1 stabiler als das Diphosphabenzol 11. Dieses ist
aufgrund des enormen sterischen Anspruchs der Substituen-
ten nicht planar, was zu einem Verlust an Aromatizität führt.
Bei 8a hingegen führen die Pyramidalisierung an P1 sowie die
Verdrillung des Sechsrings durch die 1,2-Dieneinheit zu einer
bestmöglichen räumlichen Anordnung der groûen Substi-

Tabelle 1. Relative Energien von 8, 11 und 12 [kcal molÿ1].

R 8 11 12

H 49.39 0.00 51.97
Me 43.61 0.00 45.86
tBu 0.00 4.19 17.87
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tuenten. 12 ist den Rechnungen zufolge weniger stabil als sein
Diastereomer 8 und wird experimentell auch nicht nachge-
wiesen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden in einer Argonatmosphäre in wasserfreien
Lösungsmitteln ausgeführt.

6 : In einem drucksicheren Schlenk-Rohr werden zu 3.17 g (19 mmol) 4[18]

und 5.5 mL (4.69 g, 20 mmol) 5[19] in 15 mL Toluol 0.63 mL (0.71 g, 5 mmol)
Bortrifluorid-Etherat-Komplex gegeben; der Ansatz wird 24h bei 80 8C
gerührt. Nach erneutem Zusatz der gleichen Menge Bortrifluorid-Etherat
wird weitere 20 h bei 80 8C gerührt. Nach Abkühlen der Reaktionslösung
werden die flüchtigen Bestandteile bei 25 8C und 10ÿ3 mbar entfernt. Man
nimmt den gelblichen Feststoff in n-Pentan auf und filtriert über Kieselgur
(Celite). Ausbeute: 3.57 g (79 %) blassgelbe Blättchen (aus n-Pentan bei
ÿ28 8C). Schmp. 74 8C, Aufbewahrung bei ÿ28 8C; 31P-NMR (C6D6): d�
46.5 (dec, 3J(P,H)� 10.5 Hz); 13C{1H}-NMR (CDCl3): d� 152.2 (d,
2J(P,C)� 31.4 Hz; C2), 154.6 (d, 2J(P,C)� 11.0 Hz; C3), 158.5 (d,
1J(P,C)� 89.0 Hz; C1); MS (EI, 70 eV): m/z (%): 238 (51) [M]� .

8a : In einem drucksicheren Schlenk-Rohr wird eine Lösung von 6 (328 mg,
0.97 mmol) in 5 mL Toluol mit 144 mL (1 mmol) 7[20] versetzt und 22 h auf
80 8C erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur werden die flüchtigen
Bestandteile bei 25 8C und 10ÿ3 mbar entfernt; das Rohprodukt wird durch
Kugelrohrdestillation (80 8C, 10ÿ3 mbar) gereinigt. Ausbeute: 254 mg
(77 %) rotes Öl. 31P{1H}-NMR (CDCl3): d� 52.3 (d, 2J(P,P)� 24.5 Hz;
P1), 351.7 (d, 2J(P,P)� 24.5 Hz; P3); 13C{1H}-NMR (CDCl3): d� 105.4 (dd,
1J(P,C)� 32.6 Hz, 3J(P,C)� 3.0 Hz; C4/6), 113.3 (dd, 1J(P,C)� 59.3 Hz,
3J(P,C)� 2.5 Hz; C-4/6), 202.4 (pseudo-t, 2J(P,C)� 2J(P,C)� 3.8 Hz, C5),
208.1 (dd, 1J(P,C)� 69.5 Hz, 1J(P,C)� 60.2 Hz; C2); MS (EI, 70 eV): m/z
(%): 338 (19) [M]� .

10 : Zu einer Lösung aus 88 mg (0.26 mmol) 8a in 2 mL Toluol werden bei
ÿ78 8C 42 mg (0.26 mmol) 9 in 2 mL Toluol pipettiert. Man lässt auf
Raumtemperatur auftauen und rührt noch 14 h. Nach Entfernen der
flüchtigen Bestandteile bei 25 8C und 10ÿ3 mbar wird der verbleibende
Rückstand bei ÿ78 8C aus n-Pentan kristallisiert. Ausbeute: 94 mg (72 %)
gelbliche Kristalle. Schmp. 95 8C; 31P{1H}-NMR (CDCl3): d� 91.4 (d,
2J(P,P)� 13.5 Hz; P4), 122.5 (d, 2J(P,P)� 13.5 Hz; P8); 13C{1H}-NMR
(CDCl3): d� 107.2 (dd, 1J(P,C)� 41.8 Hz, 3J(P,C)� 2.4 Hz; C5/7), 110.3
(dd, 1J(P,C)� 40.2 Hz, 3J(P,C)� 2.4 Hz; C5/7), 127.8 (dd, 1J(P,C)� 53.8 Hz,
1J(P,C)� 52.2 Hz; C8a), 159.2 (d, 1J(P,C)� 40.2 Hz; C3), 207.1 (pseudo-t,
2J(P,C)� 2J(P,C)� 6.6 Hz; C6); MS (CI, Isobutan): m/z : 500 [M�H]� .
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