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Die Struktur der Titelsubstanz wurde rontgenographisch aus Diffraktometer-Einkristalldaten
bestimmt und bis zu einem konventionellen R von 0.076 verfeinert. Der 5-Ring besitzt ,.envelope*-
Konformation. Fehlende Planaritdt und Bindungslingenverteilung schlieBen eine Elektronen-
delokalisation im A3-Phospholsystem aus. Das Propellersystem der Phenylsubstituenten bildet
eine C,-symmetrische Doppelschneckenschraube. Die Struktur besteht aus 14-fach koordinierten
Molekiilen.

On Heterocyclic Systems Containing Phosphorus, 11"
Molecular and Crystal Structure of 1,2,3,4,5-Pentaphenyl-1 1°-phosphol-1-one

The crystal structure of the title compound has been determined from singie crystal X-ray data
and refined to a conventional R of 0.076. The five-membered ring has the envelope conformation.
Lack of planarity and bond distance distribution exclude any electron delocalization for the
AS-phosphole system. The propeller system of the phenyl substituents forms a C,symmetric
double worm screw. The structure consists of 14-coordinated molecules.

Das pyridin-analoge Phosphor-6-Ringsystem Phosphorin besitzt nach réntgeno-
graphischen, spektroskopischen und chemischen Befunden ein delokalisiertes 6n-Elek-
tronensystem und damit aromatischen Charakter®. Dieses gilt gleichermafien fiir
A3-Phosphorine mit dreiwertigem wie fiir A*-Phosphorine mit fiinfwertigem Phosphor .
Umstritten war dagegen lange Zeit die Moglichkeit einer aromatischen n-Elektronen-
delokalisation im pyrrol-analogen Phosphor-5-Ringsystem Phosphol®. Fiir A3-Phos-
phole kann diese Moglichkeit nach Rontgenstrukturanalysen vom 1-Benzylphosphol®
und vom 1,2,5-Triphenylphosphol® und nach Photoelektronenspektren vom 1-Phenyl-
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phosphol” jetzt endgiiltig ausgeschlossen werden: in diesen Verbindungen ist eine
Wechselwirkung zwischen dem freien Elektronenpaar am P-Atom und dem Diensystem
der vier C-Atome nicht nachweisbar. Keine eindeutige experimentelle Aussage gibt es
dagegen im Falle der AS-Phosphole, fiir die eine p,-d.-Wechselwirkung zwischen dem
Diensystem und Phosphor moglich ist. Die Ergebnisse der Kristallstrukturanalysen
des Komplexes (n-Cyclopentadienyl)[ 1-hydroxy-2,3,4,5-tetrakis(trifluormethyl)phosphol-
1-oxid]Jkobalt® und des Carbazolanalogen S5-Hydroxy-5H-dibenzophosphol-5-oxid?
sprechen gegen eine derartige Bindungsverteilung, jedoch besteht in beiden Fillen kein
ungestortes A>-Phospholsystem. Zur Klirung der Bindungsverhiltnisse beschlossen wir
die rontgenographische Charakterisierung eines einfachen A°-Phospholderivats und
beschreiben im folgenden die Kristallstrukturanalyse von 1,2,3,4,5-Pentaphenyl-14°-
phosphol-1-on (1).

CeH; CeHs
1 )
Colly PT CoHg
T ceHs

Ein weiterer Aspekt bei der Untersuchung von 1 ist die Stereochemie der Anordnung
seiner Phenylsubstituenten. 1 gehort zur Klasse der Propellermolekiile, und unsere
Kristallstrukturanalyse liefert weiteres experimentelles Material zur Priifung der von
Mislow und Mitarbb.'? fiir derartige Verbindungen entwickelten stereochemischen
Konzepte.

Kristallvermessung

Die Darstellung von 1 erfolgte durch Luftoxidation von Pentaphenylphosphol in Toluol!?,
Einkristalle konnten durch langsames Eindunsten einer toluolischen Lésung bei Raumtemperatur
gewonnen werden; 1 kristallisiert in gelben, im Auflicht fluoreszierenden Nadeln. Weissenberg-
und Precession-Aufnahmen gaben vorliufige Gitterkonstanten und bestimmten die Raumgruppe
zu P2, /c. Die Ermittlung von genauen Gitterkonstanten erfolgte mit Hilfe eines Vierkreisdiffrakto-
meters % durch automatische Zentrierung von 15 hochindizierten Reflexen im Vor- und Riick-
strahlbereich und ,least squares“~-Auswertung der gemessenen o-Differenzen. Die Dichte wurde
nach der Schwebemethode bestimmt.

Kristalldaten (Moy,-Strahlung, A = 70.926 pm): monoklin, Raumgruppe P2;/c (Nr. 14),
gelbe Nadeln || [010].

a = 1625.5(5) pm V = 2.540- 10° pm?

b= 6385(3)pm Mol.-Masse = 480.6 (C,,H,;OP)
¢ = 24502 (5) pm Z=4

g= 9281(5)° dge = 1.26gcm™3

deyp = 1.22(2)gem ™3
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Zur Bestimmung der Reflexintensititen diente eine Nadel mit den ungefihren Abmessungen
0.15 x 1.1 x 0.2 mm, die zum Schutz gegen Verwitterung in eine Glaskapillare eingeschmolzen
war. Gemessen wurde mit einem automatischen Vierkreisdifiraktometer'® im «/29-scan mit
monochromatisierter Mo-Strahlung (Graphitmonochromator, L = 71.069 pm). Die erstrebte
Mindestintensitiit pro Reflex war 5000 Impulse, begrenzt durch eine maximale MeBzeit von 180s.
Der Intensitdtsverlauf von drei in regelmiéBigen Abstinden iiberpriiften Standardreflexen ergab eine
MeBinstabilitit des Diffraktometers von 0.02; ein Intensitidtsverlust oder eine Verschiebung
der Reflexprofile wihrend der Messung bestand nicht.

Die gemessenen Intensititen wurden zur Ermittlung von Standardabweichungen und Ge-
wichten einer Zihlstatistik unterworfen. Reflexe mit I < 20(). erhielten die Kennzeichnung
»unmeBbar schwach® und eine Intensitit von 1/3 der kleinsten gemessenen Intensitit. Es folgten
die Lorentz- und Polarisationsfaktor-Korrekturen (Vorpolarisation des Monochromators 0.966).
Auf eine Absorptionskorrektur konnte bei einem linearen Absorptionskoeffizienten von 1.4cm™*
verzichtet werden. Eine Wilson-Statistik absolutierte die korrigierten Intensititen schlieBlich
zu einem Satz von 3494 unabhingigen |F|>-Werten, entsprechend allen Reflexen bis sin?3/A2 =
0.302-10"* pm~2; 1109 davon besaBen die Kennzeichnung ,,unmeBbar schwach“.

Losung und Verfeinerung der Struktur

581 E-Werte waren groBer als 1.4, und fiir 513 dieser Werte konnten statistisch Vorzeichen
bestimmt werden. Eine Fourier-Synthese hiermit lieB deutlich 34 der 36 Nicht-H-Atome erkennen.

Tab. 1 (links). Lageparameter mit Standardabweichungen
Tab. 2 (rechts). Anisotrope Temperaturfaktoren '# 8. 10° mit Standardabweichungen

PENT APHENYLPHOSPHOL=0XID - LAGEPARAMETER PENTAPHENYLPHOSPHOL-OXID =~ TEMPERATURFAKTOREN
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Drei Fourier-Synthesen mit zuerst einer Auswahl und dann allen gemessenen |F|-Werten ver-
vollsténdigten das Molekiil. Verfeinert wurde zuerst in drei Cyclen mit isotropen und dann in
vier Cyclen mit anisotropen Temperaturfaktoren'?:!4). Der konventionelle R-Wert fiir die meB-

13) Streufaktoren der Atome nach D. T. Cromer und J. B. Mann, Acta Crystallogr., Sect. A 24,
321 (1968); Real- und Imaginirteil der Dispersionskorrektur nach D. T. Cromer uad D. Liber-
man, J. Chem. Phys. 53, 1891 (1970).

14 Anisotrope Temperaturkorrektur in der Form

exp[—(B*Byy + K*By + 1%Bs; + 2hkB,, + 2hiPys + 2kiB,3)]
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baren Reflexe betrug hiernach 0.076 (unter EinschluB auch der ,unmeBbar schwachen* Reflexe
0.124) und der gewichtete R-Wert war 0.052'%. Versuche zur Lokalisierung von H-Positionen
wurden nicht unternommen.

Die Tabellen 1 und 2 enthalten die gefundenen Atomparameter mit Standardabweichungen.
Eine Tabelle der gemessenen und berechneten Strukturamplituden kann von den Autoren ange-
fordert werden. Alle Berechnungen erfolgten mit Hilfe eines von uns zusammengestellten

FORTRAN-Programmsystems *® auf der CDC-3300-Rechenanlage des Rechenzentrums der
Universitit Mainz.

Beschreibung und Diskussion der Molekiilstruktur

Abb. 1 zeigt den Zentralteil des gefundenen 1-Molekiils mit eingezeichneten Bindungs-
lingen. Die zugehdrigen Bindungswinkel sind in Tab.3 wiedergegeben. Abb. 2 enthilt
eine Gesamtansicht von 1 mit gekennzeichneten Hauptachsen der Schwingungsellipsoide.

17,6131

181.810)

169.614)

C31175.1

Abb. 1. Zentralteil von 1 mit Ansatzatomen der Phenylgruppen: Phenyl 1 C5—C10, Phenyl 2
C11—C16, Phenyl 3 C17—C22, Phenyl 4 C23 —C28, Phenyl 5 C29 —C34. Atomabstinde in pm,
mittleres Phenyl-C - C 138.1(6) pm

Der in Abb. | gezeigte Molekiilteil besitzt mit guter Naherung C.-Symmetrie mit einer
die Bindung C2—C3 halbierenden Symmetrieebene durch P, O und CS. Die Ringatome
Cl1 bis C4 sind signifikant planar, und das P-Atom liegt um 8.0 pm oberhalb dieser Ebene.

15) Zur Gewichtssetzung wurden die aus der Zihlstatistik ermittelten Gewichte durch den winkel-
abhingigen Term 24 (sin29/A%)* 75 modifiziert. Hiermit ergaben sich etwa gleiche Mittel-
werte von w - A|F|? in allen Intensitits- und Winkelbereichen und ein Wert von etwa 1.0 fiir
w - A|F|%/(m—n). ,,UnmeBbar schwache* Reflexe erhielten das Gewicht 0.

16) M. Driiger und G. Gattow, Acta Chem. Scand. 25, 761 (1971).
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Der Phosphol-5-Ring besitzt damit deutlich ,envelope“-Konformation. Die gleiche
Konformation wurde auch beim 1-Benzylphosphol gefunden ), in dem jedoch das P-Atom
mit 20.8 pm wesentlich stirker von der Ebene der vier C-Atome abweicht.

€311/75.2]

Abb. 2. 1-Molekiil mit Torsionswinkeln der Phenylgruppen in Grad. Schwingungsellipsoide mit
309, der Wahrscheinlichkeitsverteilung

Tab. 3. Bindungswinkel im 1-Molekiil in Grad

Atome Winkel Atome Winkel
C4-P-Cl 93.3(1) P-C1-Cll 122.2(2)
P-Cl1-C2 108.7(2) C2-C1-C1i 129.1(2)
C3—-C4-P 108.6(2) P-C4-C29 120.9(2)
Cl1-C2-C3 114.5(2) C3—C4-C29 130.5(3)
C2-C3--C4 114.7(2) Cl1-C2-C17 123.1(3)
O-P-C1 117.5(1) ci-C2-C17 122.2(2)
O-P-C4 116.5(1) C4-C3-C23 124.7(3)
O-P-C5 111.6(1) C2-C3-C23 120.3(3)
Ci—P-C5 108.5(1) mittleres Phenyl-

C4—-P-C5 107.8(1) c-C-C 120.0(4)

Tab. 4. Bindungsldngen im A5-Phospholring von 1 und in zwei A3-Phospholringen in pm

c-C Cc=C C-P
1 150.5 135.5 181.0
1-Benzylphosphol 143.8 1343 178.3

1,2,5-Triphenylphosphol 1440 1349 182.2
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Die C—C-Bindungslingenverteilung im Phospholring von 1 entspricht einem Dien-
system 7. Die P— C-Abstiinde sind normale Einfachbindungsabstinde!-!?. Tab. 4 stellt
die Abstinde im A3-Phospholring von 1 entsprechenden Abstinden in den beiden unter-
suchten A3-Phospholen®:® gegeniiber. Auffallend ist die starke Aufweitung der C—C-
Einfachbindung in 1, die eine im Vergleich zu den A*-Phospholen verringerte Wechsel-
wirkung innerhalb des Diensystems nahelegt und eine Erklirung fiir die relative Stabi-
litsit von 1 gegeniiber Diels-Alder-Reagenzien bietet'". Der Abstand zwischen P und O
ist der einer normalen P=0-Doppelbindung'-'”. Die Koordination um das P-Atom
ist verzerrt tetraedrisch. Der gegeniiber dem normalen Tetraederwinkel verengte endo-
cyclische Winkel am P-Atom von 93.3° ist durch die 5-Ring-Geometrie bedingt!® und
wird geometrisch durch eine Aufweitung der C—P —O-Winkel kompensiert.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB sowohl die fehlende Planaritiit als auch
die Bindungslingenverteilung eine n-Elektronendelokalisation im A3-Phospholring von 1
eindeutig ausschlieBen.

Abb. 2 enthilt die Torsionswinkel der Phenylgruppen relativ zum Phospholsystem:
Winkel zwischen den nach oben stehenden Teilen der Phenylgruppen und P=0O (Phenyl 1)
bzw. den mit Pfeilen gekennzeichneten Ringbindungen (Phenyl 2 bis 5). Die Vorzeichen-
folge der Torsionswinkel im Molekiil der Abb. 2% zeigt, daB Phenyl 3 und 2 Teil einer
P-Helix und Phenyl 4 und 5 Teil einer M-Helix sind; Phenyl 1 besitzt im Vergleich damit
ndherungsweise 0-Helizitiit. Die C-Symmetrie des Phospholrings (3. 0.) bleibt dadurch
qualitativ auch beziiglich der Phenylsubstituenten erhalten'®, und das Propellersystem
der Phenylgruppen kann bildlich als ,achirale Doppelschneckenschraube* beschrieben
werden: die Linksschraube wird von Phenyl 4 zu Phenyl 5 flacher und geht iiber Phenyl 1
in eine von Phenyl 2 zu Phenyl 3 ansteigende Rechtsschraube iiber. Der Gangunterschied
betrdgt von Phenylgruppe zu Phenylgruppe ungefihr 30°. Die quantitative Abweichung
von der idealen C,-Symmetrie ist auf die unten beschriebene Phenylgruppenverschrin-
kung in der Kristallstruktur zuriickzufiihren und in Lsung nur noch bei Phenyl 1 von
Bedeutung, da fiir diese Gruppe eine véllig synperiplanare Anordnung mit P=O un-
giinstig ist. Vom Standpunkt der dynamischen Stereochemie kénnen dann in Losung
fiir 1 zwei Prozesse in Betracht gezogen werden: erstens ein Ubergang zwischen 4 und —
synperiplanar bei Phenyl 1 und zweitens ein simultanes Umklappen der P- und M-
Helices.

Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

Abb. 3 zeigt die Elementarzelle von 1 mit den vier in ihr enthaltenen Molekiilen. Die
Phospholringe liegen niherungsweise parallel (330) oder (330). An den P-Atomen ist
jeweils die Hohe in Einheiten der y-Achse vermerkt, jedoch ist die Elementarzelle der-
artig flach, daB sich die Gesamtmolekiile fast iiber eine volle b-Einheit erstrecken. Infolge-

7 Molecular Structures and Dimensions, Vol. A1, Interatomic Distances 1960 — 1965, Organic
and Organometallic Crystal Structures, A. Oosthoek Utrecht 1972,

'8 Die entsprechenden Winkel in den untersuchten A*- Phospholen5 *6) und in Thiophen-Deri-
vaten'” liegen ebenfalls zwischen 90 und 95°.

19 Quantitativ betrachtet ist 1 chiral, und die Kristallstruktur enthélt auf Grund der Gleitspiegel-
ebenen der Raumgruppe P2,/c neben dem Molekiil der Abb. 2 auch noch ein Quasl-Enan-
tiomeres mit vertauschter Vorzeichenfolge der Torsionswinkel.
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dessen grenzt jedes Molekiil in der zx-Ebene sowohl nach oben wie nach unten an jeweils
sechs andere Molekiile, und mit den beiden Nachbam in y-Richtung ergibt sich eine
Gesamtkoordination von 14. Zwischen Nachbarmolekiilen sind die Phenylgruppen zur
Erreichung einer optimalen Raumerfiillung ineinander verschriinkt. Der kiirzeste inter-
molekulare C.--C-Abstand betrdgt 361 pm zwischen C14 und C33.

/] N

fl
. M

Abb. 3. Elementarzelle von 1 mit y-Koordinaten der P-Atome

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Bereitstellung des automatischen
Einkristalldiffraktometers CAD4.
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