
2,6-Diphenyl-l-aza4phosphabenzol 

Von Gottjried Miirkl und Dieter MarthesL'l 

Unsere Kenntnisse uber sechsgliedrige aromatische Phos- 
phorheterocyclen des 3-bindigen Phosphors der Koordi- 
nationszahl2 erstrecken sich bislang ausschlieDlich auf das 
Phosphabenzolsystem ( I )  [ ' I .  

Die Existenzfahigkeit von --P=N- und --P=P-Doppel- 
bindungen des 3-bindigen Phosphors konnte bislang weder 
fur die isolierten Doppelbindungen noch fur mesomericsta- 
bilisierte Systeme bewiesen werdenl,]; grundsltzlich linden 
sich aber keine Argumente gegen die Existenz sechsglied- 
riger Phospha-Heteroaromaten rnit weiteren Heteroato- 
men dcr 5. Hauptgruppe in 4- oder 3,5-Stellung des 
Phosphabenzolrings. 

Die Tatsache, daD Diarsanthracen (2) (als 1,4-Diarsaben- 
~ol-Derivat)[~]  und Azaarsanthracen (3) (als 1 -Am-4- 
arsabenz~l-Derivat)[~] als nichtaromatische Dimere vor- 
liegenl'], diirfte auf eine Destabilisierung dieser Systemc 
durch die Dibenzanellierung zuriickzufuhren sein. 

Fur die beabsichtigte Darstellung von 1 -Aza-4-phospha- 
benzolen ( 4 )  bietet die Synthese[6i der 3,5-disubstituierten 
4-Phenyl-1 -aza-4-phospha-cyclohexa-2,5-dien-4-oxide eine 
Basis. Das Prinzip der Thermolyse von 1,2-Dihydrophos- 
phabenzolen ( 5 )  zu Pho~phabenzolen~'~ sollte sich rnit 
geeigneten Abgangsgruppen R [-CH2C,H, ; -C(CH,),] 
am Phosphor auf das Azasystem (6) ubertragen lassen. 

Zur Synthese von 4-tert.-Butyl-2,6diphenyl-l-aza-4-phos- 
pha-l,4dihydrobenzol (11) wurde tert.-Butyl-bis(pheny1- 
athinyltphosphan (7) (aus t-Butyl-PCI, und 
C,H,-CEC-MgBr, Ausbeute : 75 ?A, Fp = 84'C, 
v,-,=2160 cm-') in sein Oxid (8; (Ausbeute: US%, 
Fp=82"C, v,,,=2180 cm- I, vpp0= 1230 cm-') iiberge- 
fuhrt und dessen n-Butylamin-Addukt nach Aguiar[61 zum 
Diketon ( 9 )  hydrolysiert. 
(Y j : Ausbeute : 56%, Fp = 108 "C (aus AtherlPetrollther) ; 
vcL0 = 1665 cm- '. 'H-NMR-Spektrum (CDCI,): Phenyl- 
H :  r=1.85-2.8, 10 H (m); --CH,-: r=6.2, 4 H (d), 

~ - 7 H z ; t - B u t y l : r = 8 . 7 1 ,  9H(d) . ,J ,  .=8Hz. 

Das Diketon (9) reagiert rnit (NH,),CO, (24 Std., 100"C, 
Bombenrohr) rnit 65% Ausbeute zum 4-tert.-Butyl-2,6-di- 
phen yl-1 -aza-4-phosphacyclohexa-2,5dien-4-oxid ( I  0). 

/ l o )  : Fp=360 bis 362°C (aus AthanoljWasser), vh I I=  
3250 cm-' (s), v,-,=1620 cm-' (st). - 'H-NMR-Spek- 
trum (CDCI,): Phenyl-H: r=2.87, 10 H (s); Vinyl-H: 
r=4.7, 2 H (dd), 2J,,-H=4 Hz, 'JNH-.=l Hz; tert. Butyl: 
~ = 9 . 0 3 , 9  H (d), ,J, , ,= lo  Hz;  N H :  ~ = 1 . 7 3 .  

Phenylsilan (72 Std. in siedendem Toluol) reduziert das 
Oxid mit 74";,, Ausbeute zum frcien Phosphan (11). 

f l l j  f 12) 

(11): Fp=258 bis 261 "C (Zen.); v,,,=1620 cm- (st). - 
Massenspektrum: m/e=307, rel. Int. 13.5% (M); 250, rel. 
Int. 100% (M -C,H,); 219, rel. hit. 5.4% (M-C,H,P). 
'H-NMR-Spektrum (CDC1,): Phenyl-H : s=2.6, 10 H (s); 
Vinyl-H: s=4.92, 2 H (dd), 'J,-,=7 Hz, 4 J N , l - I , = 1  Hz; 
tert.-Butyl: s=8.8,9 H (d), 3J,  " =  10 Hz. 

Methyljodid-Quartarsalz von (11): Ausbeute: 68?;, Fp= 
229 bis 230°C. - 'H-NMR-Spektrum (CDCI,): CH,: 
~ = 8 . 0 4  (d), 2J,-H=6.5 Hz. 

Entsprechend der Erwartung wird das Phosphan (11) bei 
260 bis 2 8 0 T  glatt und quantitativ gespalten. 2,6-Diphe- 
nyl-I-aza-4-phosphabenzol (12) destilliert im Hochva- 
kuum als schwach gelbes, viskoses 01 ab. 

(12) :  Massenspektrum: m/e=249, rel. Int. l000/, (M); 
171. rel. In t .  X",, (M-C,H,); 146, rel. Int. 19"; 
(M -C,H,CN); 102 rel. Int. 27% (C,H,-CXH).  - 'H- 
NMR-Spektrum (Abb. 1 ) :  Phenyl-H: T =  1.843.0 (m); 
H,: ~ = 1 . 3 4  (d). 2J,.fl=18 Hz. - Die Lage der Signale der 
Ringprotonen H, von (12)  entspricht der Lage der Signale 
der r-Protonen in den Phosphabenzolen (z. B. r=1.2 fur 
3,4,6-Triphenylphosphabenzol, ,J P-H = 38 Hzlsl),die P-H- 
Kopplung ist aber deutlich kleiner. Damit weist sich (12 )  
als Heteroaromat aus, eine Annahme, die durch das 
31P-NMR-Spektrum gestutzt wird: 6= -245.4 ppm (t), 
'JH.,=18 Hz (H,PO, extcm). I>er Wert liegt bei noch 
tieferem Feld als der fur 2,4,6-Triphenyl-phosphabenzol 
[6= -178 ppm (m)]. 

Die Chemie von (12)  ist uberraschend und zeigt deutlich 
den EinfluR der Azasubstitution. Das Phosphabenzol- 
Ringsystem zeigt keine Nucleophilie, ist aber ausgeprigt 
elektrophil[". Diese Reaktivitat des 3-bindigen Phosphors 
rnit der Koordinationszahl 2 wird durch den Stickstoff in 
4-Stellung betrachtlich gesteigert (die in (12a) angedeu- 
tete Verteilung der n-Elektronendichten ist in uberein- 
stimmung rnit C N D 0 / 2 - R e ~ h n u n g e n [ ' ~ ~  am Phosphorin- 
system). (12) reagiert rnit metallorganischen Verbindun- 
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gen (RLi und RMgX) und - im Gegensatz zum Phospha- 
benzol - auch mit schwachcn Nucleophilen, wie Alkoholen, 
Phenolen. Thioalkoholen und Aminen unter Addition des 
Nucleophils am Phosphor. 

Nach dem Versetzen der Losung von (14),  R=C,H,, rnit 
Methyljodid IaDt sich das N-Methyl-Derivat (15),  
R =C,H,, rnit 427" Ausbeutc isolieren : farblose Kristalle, 
Fp = 194 196°C. - 'H-NMR-Spektrum (CDCI3): 
Phenyl-H : 7 = 2.32 -2.72, 15 H (m); Vinyl-H : 7 = 3.63, 2 H 
(s); N--CH,: ~ = 6 . 3 2 ,  3 11 (s). 

(13ui .  I<= -OC,II,,Ausbeute: 783,,, Fp=117 bis 120°C. 

Massenspektrum: m/e=295. re1. hit. l l . 4 ~ ~ l  (M);  249, rel. 
Int. lOoO~%, (M-C,II,OH) [==M(l2)];  250 rel., h i .  SO?> 
[ M ( l 3 ) - L  H];248. rel. Int. 89",, [M(12)-11]. 

'H-NMR-Spektrum (CDCI,): Phenyl-H: 7=3.2-2.6, 10 
H (m);  -0CH 2-: 7 = 6.35 (q), 6.44 (q), 2 13, 3 J p . . , l  == 3.5 Hz, 

Hz; Vinyl-H: r=4.32 (dd) 2J,-,l=4 Hz, J g t l - H = l  I lz :  

Gemisch mit iiquatorialer und axialer Anordnung der 
Athoxygruppe am Phosphor vor). 

1/3hj .R= -OC,H,,Ausbcute:64";,, Fp=197 bis 199°C. 

Massenspektrum: M tritt nicht auf; m/e=266. rel. Int. 
2.19, (M-C6IIS); 249, rel. Int. loo"/, (M-C6H,0H)  
[=M(12)]; 248, rel. Int. 60;; [M(12)-H:]. 

'H-XMR-Spektrum (C1>Cl3): Phenyl-H : 7=3.32 3.95, 
15 H (m);Vinyl-I-I:s=5.6,2H (dd),2J, H=4Hz,JNrr - , l=  
1 llz. 

/ 1 3 c j ,  R=-SCII(CHJ2. Ausbeutc: 59",,, Fp (0xid)- 

'11-NMR-Spektrum (CDCI,): Phenyl-H: 7=2.3-2.78, 10 
H (m); Vinyl-11: T-4.5, 2 H (dd). 2J,-t,=:2.5 1I.q J,,,.,= 
1 f lz;  S-CH: T-6.95, I H  (2 Septetts), 3J,,-,,=3 Hz, 
3.1,_,,=l Hz; CH,: T== 8.68, 6 €1 (d). 

Bei der Umsetzung von (12)  rnit metallorganischen Ver- 
bindungen entstehen zuniichst die mesomeren Anionen 
(14). Deren Hydrolyse ergibt die Phosphane (13 j .  ihrc 
Alkylicrung die N-Alkylphosphane f l 5 j .  

tert.-Butyl-MgCl liefert das Phosphan (11) mit 721( Aus- 
bcute. 

Mit Phenyllithium bildet sich 113d). Rx=C,H,. mit 580,; 
Ausbeute: schwach gelbe Nadeln, Fp=145 bis 146°C. - 
Massenspektrum: m.c:= 327,rel.Int. IOOY" (M); 328, rel. Int. 
3400 ( M + H ) ;  326, rel. Int. 60: ( M - t H ) ;  250, rel. Int. 
64;; (M-C,H,); 219. rel. Int. 4SD/, (M-PC,H,). - 

'H-NMR-Spektrum (CDCI,): Phenyl-H : 7=1.8--2.8. 15 
H (rn);Vinyl-H:s=4.68,211 (dd), 2 J , ~ , t = 7 H z . 4 J s l l ~ t l = 1  
HL. 

3J11-.11 = 3.5 Hz: -Cf-13 : T = 8.67 (1). 8.71 (t) 3 11. 3JH. 11 = 3.5 

- -  ,-4.12 (d), 'J, . t l =  19 Hz; 2 11; (wahrscheinlich liegt ein 

263 - 265 T. 
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Eine katalytisch verlaufende asymmetrische Synthese 

Von Borislac Bogdunocit, Biserku H e w ,  Burkkurd Meister, 
Horst Pauling und Giintlier MSlkel'' 

Bisher sind nur relativ wenige Heispiele von katalytisch 
verlaufenden asymmetrischen Synthesen bekannt. Hohe 
optische Reinheiten wurden ausschlicBlich bei Hydrierun- 
gen mit optisch aktiven Katalysdtoren erzielt, wobei sich 
die chiralen Zcntren unter C-H-Verkniipfung bilden"! 

Im Rahmen unserer Untersuchungen['] iiber die Oligomc- 
risation von Olefinen rnit IT-Allylnickelhalogenid-Lewis- 
siiure-Systemen unter dem steuernden EinfluM von Phos- 
phancn haben wir Katalysatoren entwickclt, mit denen 
1,3-Cyclooctadien (1 )  und Athylen ( 2 )  zu optisch aktivem 
3-Vinylcycloocten (3) rnit einer optischen Reinheit von 
bis zu 70u.i verkniipft wcrden konnen. 

Die Katalysatoren ( 4 )  werden z. B. aus Ir-Allylnickelchlo- 
rid, Athylaluminiumsesquichlorid und einem optisch akti- 
ven Phosphan (Verhaltnis 1 : 2.5 : 1.2), dessen Reste R 
oder dessen P-Atom chiral sind, in Methylenchlorid oder 
Chlorbenzol hergestellt. Man legt die Katalysatorlosung 
und 1,3-Cyclooctadien vor und leitet Athylen ein. 
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