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EIN BEITRAG ZUM PROBLEM DER "NICHTKLASSISCHEN" PHOSPHABENZOLE 

Gottfried Mark1 und Anndreas Merz. 

Institut fiir Crganische Chemie 

der Universitat Wiirzburg 

(Received in &many 6 May 1968; received in UK for publication 16 May 1968) 

Die Bindungsverhaltnisse in dem sogenannten t'nichtklassischenll Phospha- 

benzol 1 mit pentavalentem Phosphor der Koordinationszahl 4 - deren erster 

Vertreter,das l.l-Diphenyl-1-phosphabenzol2 (&,R =C6H5) von uns darge- 

stellt wurde [l] - sind noch weitgehend ungekl:irt. 

H 

R R 

Wahrend S.F.Mason [z] ein neuartiges aromatisches System des anti-Xckel 

oder Moebius-Typs [3,4] vorschlagt,lassen HMO-Rechnungen von K.Vllceanu 

[j] eine Alternative zwischen der Auffassung von FI.J.S.Dewar [6] mit Phos- 

phor als Konjugationssperre (Isolatorwirkung des Heteroatoms) und dem 

Fukui-Model1 [7],nach dem 1 ein normales,stabiles aromatisches rjystem dar- 

stellt.Eine Entscheidung erfordert weitere experimentelle Befunde. 

Wahrend der synthetische Zugang zum l.l-Diphenyl-1-phosphabenzol 2 schwierig 

ist,lassen sich 2.4.6-triphenylsubstituierte Derivate 2 aus tlem Phospha- 

benzol 2 [8] durch Alkylierung der 1.2.4.6-Tetraphenylphosphabenzolanionen 

4 direkt in einer "Eintopfreaktion" darstellen: 

- - 
Tabelle 1; gibt eine Ubersicht der rein erhaltenen 1.1~disubstituierten 

Phosphabenzole 5.Im Gegensatz zum unsubstituierten Phosphabenzol 2 kri- 

stallisieren diese Derivate sehr schon in tiefroten Nadeln und SpieBen. 
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In Substanz vijllig stabil,sind such die tieffarbigen,fluoreszierenden 

Ikisungen im Gegensatz eu 1 nur in geringem MaBe autoxidabel. 

2 R= -CHg -CH2CH3 -CH2C6H5 

Pp LOCI 169-170 151-152 201-203 

Ausb.[$] 76 72 42 

NMR-Spektren-CH3: 7.93(d),2JP_H -CH3: 3 

(CDC13),c 
8.97(2t), JP_H 

13 HZ; H3 5: 2.58(a) 19 Hz,J~_~ 7 Hz; 

3JP H 37.5 l 

-(X2-: A3B-Spektrum, 

H_z;arom. 

H: 5.4-3.25(m); 

zentr.be: ;.;9;;mF.5. ’ 2.%3Jp_H 41 Hz; 

arom.H: 0 - 0 i 

+ in Cyclohexan 
TABELLE 1 

Abbildung 1 zeigt die Elektronenspektren der Phosphabenzole 2 fiir R= CH3, 

C2H5.Der Phosphinalkylencharakter von 2 wird durch die Protonierbarkeit 

aurch starke Sguren una das damit verbundene vollige Verschwinden der 

langwelligen Absorptionsbanden offenkundig. 

AB3ILDUITG 1 

Im NMR-Spektrum von A,R= CH3 (Abb.2) liegen die Protonen H3 5 des Phospha- 

benzolrings bei relativ tiefem Feld;die Kopplungskonstante i37.5 HZ) ist 

grb;Ber ala iibliche 3Jp_H Yerte des koordinativ 4-wertigen Phosphors,ist 

aber vergleichbar z.B.dem in 6-Stellung unsubstituierten Tetraphenyl-di- 

phospha-1.3.5-triazin, 3JP-B 4O.;lBz [91. 

Die chemische Verschiebung der P-Kernresonanz fiir R= CH3,6 = +6.5 ppm 

(m)(H3P04 ext.Standard) liegt bei deutlich hijheren PeldstWken ala fiir 

koordinativ &wertigen Phosphor gefundene #erte in Phosphoniumsalzen [lo], 
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Phosphinalkylenen [ll] und den isoelektronischen Phospha-1.3.5triazinen 

I !. !. !. ! I !. !I !. ! 

6 7 6 5 I 3 2 I OPm 

ABBILDUNG 2 

Das Tetraphenylphosphabenzolanion 4 besitzt ausgepragt anbidenten 

Charakter mit reaktiven Positionen in l-,2-bzw.6- und 4-Stellung:~:~lh~end 

in komplexierenden Pthern wie Tetrahydrofuran und 1.2-Dimethoxy!~than fiie 

elektrophile Substitution von 4 bevorzugt zu den kinetisch kontrollierten 

Phosphabenzolen 5 fiihrt,iiberwiegt in unpolaren TZsunzsmitteln wi.e 7,enzol 

die thermodynamische Kontrolle unter Eildung der in 2-Stellung alkyl- 

substituierten 1.2-Dihydrophosphabenzole 5 (siehe Tabelle 2),fiir R= CF13 

entsteht allerdings such in Benz01 ausschlie.izlicl-1 2. 

Eine Steuerung der Produktverteilung durch die l:atur der >Lb~anc;s~rup;?e 

im Elektrophil war bislang nicht zu beobachten.In ~tibereinsti1:~u.n~ damit 

ist die Bildung der thermodynamisch wie der kinetisch llontrollierten 

Verbindungen 2 und 5 irreversibel. 

Beweise fur eine Umlagerung der Phosphabenzole 2 in die Phosphine 6 ode]- 

deren 4-Alkylisomere in Analogie zu der von Ch.C.Price beobachteten TTm- 

lagerung der 1-Alkyl-bzw.l-Aryl-2.4.6-triphenylthiabenzole 1 in die 

4-Alkyl-bzw.4-Aryl-thiopyrane [12] konnten bislang nicht erbracht werilen. 

Die Umsetzung mit aromatischen Carbonsaurechloriden erfolgt in 4-Stellung 

des Anions ft.VIit Benzoylchlorid bildet sich unmittelbar das 1.2.4.6-Tetra- 

phenyl-4-benzoyl-phosphacyclohexadien-2.5, Fp 177-178'C,Ausb.80$,YC0 = 

1670 cm-1 ;UV-Spektrum (in iithanol): Amax 258 nm,log& 4.37; 13iR-:;:,e:ctrum: 
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H3.5: 3.25~(d),~JP_H 8.5 Hz; Aryl-I-1: 2.2-3.06&m); 

-CH2CIi3 184.0- 
185.0 

-CH2C6H5 ;;;.;- 
. 

-CH2CH=CH2;;zf 

I l 

zum I 
Vergleich: 

+ in iithanol;++ : 

64 

j 1 irinien eines A,X-Spektrums; 

Ausb. 
[%I 

96 

61 

63 

L 

UV-Spektrum 
Xmax,nm (logi 

No.32 

hTIR-Spektren (C3C13) 
z 

-CH3 : 9,05(t),J,_, 7 ::z;-CY2-: 

7.74 ++; E3: 3.72(h3JfII 2 Hz; 

arom.H,H 5: 2.18-3.33(m); 

-CH2-: 6.39 +++; F13: 4.03(d), 

3JP_H 2 IIz;arom.H,B5: 2.15-3.3 

-CH2-: 6.97+++; =CE2: 4.74-5.17 

(m); -cl!= : 

(d) ,3Jp_H 

4.0-4.5(m);a3: 3.79 

2.2Hz;arom.H,H5: 

2.65-3.25(m); 

Benzyl-H: 5.79(2d),2J,_,, 12.5 Uz, 

JH_H 4 Hz; -H3: 4.04(2d), 3 JP_H 

2.5 Hz;arom.H,H 5: 2.15-3.25(m) 

+++ 8 Linien,AB-Teil eines ABX- ' Spektrums; 

TABELLE 2 
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