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Phosphamethincyanine (1) und Phosphorine (2,3) enthalten eine delokali- 

sierte -P=C-Doppelbindung. Wahrend von der ersten Gruppe die Konstitution 

durch zwei Rijntgenstrukturanalysen (4,s) bestatigt werden konnte, bereitete 

die Strukturuntersuchung des 2.4.6-Triphenylphosphorins unerwartete Schwierig- 

kei.ten. Dagegen gelang jetzt die rbntgenographische Strukturbestimmung von 

P-tert.- Butyl-4-(~-methoxyphenyl)-5.6-dihydro-naphtho~l.2-~'-phosphorin &Y k. 

Sie bestatigt den auf Grund der Elektronenspektren und anderer physikalischer 

wie chemischer Eigenschaften vermuteten aromatischen Charakter der neuen 

Pyridin-analogen Phosphorheterocyclen. 

Synthese 

Zur Synthese kondensiert man I azd (6) mit Pinakolon in Gegenwart von _ =-_ 

NaNH2 (7) zu 44 g;Q. Die hieraus nach (8) erhaltlichen Pyryliumfluoborate 

g&J 9~4 ergeben mit P(CH20H)3 in Pyridin die Phosphorine Jy 0-d: -_ -=_ 

6227 



6228 
No.59 

R 

0 

0 

@ 

H 

0 
I.a-d a.a-d 

CH3 
hCH3)3 

0* 

NaNH2, 

TABELLE 

IV 

Ausb.% Schmp.°C 

73 99-101 

70 160-163 

66 150-152 

81 115-117 

I P(CH2OH)3 

R 

0 
0 

8d 0 

0 

&-d 

Kristallstruktur 

;I g kristallisiert monoklin in kurzen Nadeln rautenfdrmigen Querschnitts 

(Nadelachse parallel der monoklinen Achse) mit der Raumgruppensymmetrie P21/c. 

Die Gitterkonstanten betragen a0 = 11.13, b. = 10.00, co = 18,44 8 und 

0= 104.30, die Elementarzelle enthglt 4 Molekiile zi 2. 

Die Messung der Rbntgenintensitaten erfolgte an einem im Mineralogischen 

Institut Marburg entwickelten automatisierten Messplatz (Weissenberg-Diffrakto- 

meter mit Szintillationszghler, on-line-gesteuert von einem Rechner Zuse 225, 

Equi-Inclination-Technik, c~<,-Scanl mit gefilterter CuKe-Strahlung. Von 2848 

erreichbaren unabhgngigen Reflexen bleiben 608 unter der Messbarkeitsgrenze. 

Da eine dreidimensionale Pattersonsynthese nur unzureichende Informationen 

lieferte, wurden mit der "symbolic-addition-Methode" nach Karle und Karle (9) 

die Vorzeichen von 298 der starksten Reflexe (alle mit E .A 1.7) ermittelt. 
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Eine entsprechende Fouriersynthese zeigte eindeutig alle Einzelheiten der 

Struktur. Diese wurde nach der Methode der kleinsten Quadrate zungchst mit 

isotropen, dann mit anisotropen individuellen Temperaturfaktoren verfeinert. 

Im letztgenannten Stadium konnten dabei nur die Diagonalterme der Matrix be- 

nutzt werden. Ohne Einbeziehung der Wasserstoffatome wurde unter Einschluss 

der unbeobachteten Reflexe ein gewogener R-Wert von 0.10 erreicht. 

Die wichtigsten Ergebnisse der Strukturbestimmung werden in Form des 

nebenstehenden Prinzipbildes gegeben. Der Phosphorinring ist in sich eben 

8Fl 

-i- 46 0 F JW 
1.42 

c-C 1.56iO.02A 

C-C 1,42?0.03il 4 109?2* 

4 120**22’ 

IX g mit Abstanden und Winkeln 

(Mittelwerte mit Maximalabweichungen 

fiir die Phenylringe und die tert.- 

Butylgruppel. 

(innerhalb der Fehlergrenzen des 

Verfahrens), desgleichen die bei- 

den aromatischen C8-Ringe. Die 

Wellung des dihydrierten Sechser- 

ringes erzwingt eine gegenseitige 

Verdrillung der beiden anschlies- 

senden Ringe urn 21°, wlhrend der 

Flschenwinkel zwischen den Phos- 

phorinring und dem die Methoxy- 

gruppe tragenden Sechsring mit 83' 

ungewbhnlich groS ist. Sowohl die 

P-C-Abstande von 1.75 a als such 

der Winkel C-P-C von 103O sowie 

die durchschnittliche Aufweitung 

von 3.5' der ilbrigen Winkel im 

Phosphorinring sind bemerkenswert* 

Sie sprechen fiir eine p -p -Bin- 

dung des Phosphoratoms mit den 

C-Atomen des Phosphorringes. 
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* Nach Fertigstellung dieser Arbeit erschien eine Kristallstruktur- 

analyse des 2.6-Dimethyl-4-phenyl-phosphorins (101, bei dem ganz analoge 

Abstande und Winkel fiir den Phosphorinring gefunden wurden. 
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