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1) 2)

In den Phosphorinen und Arseninen liegen nach strukturanalytischen und spektroskopischen

3) 4)

Ergebnissen sowie CNDO/2 und ab initio Rechnungen aromatische Bindungsverhdltnisse vor.

Eine aromatische Chemie dieser Systeme, z.B. elektrophile oder nucleophile Substitutionen hin-

gegen wurde bislang nicht beobachtet.

Wihrend mit elektrophilen Agentien keine eindeutigen Ergebnisse zu erzielen waren, greifen

starke Nucleophile am Phosphor(As) an unter Bildung von 1-R-Phosphabenzolanionen 5).

Hierauf 138t sich nach einem Additions-Eliminations-Mechanismus in 3 Reaktionsschritten ein
Substitutionsprinzip in 2,4- und 6-Stellung der Phosphorine aufbauen:

H
H X H R'Wﬁa H :
(Y =7
R™ “f” R R

* Umsetzung der Phosphorine 1 mit Nucleophilen R"Li, R"MgX, deren Reste R" gute Abgangsgrup-
pen darstellen, z.B. tert.Butyl, Benzyl, zu den 1-R-Phosphabenzolanionen 2 (siehe FuBnote).

* Substig?tion von 2 mit Alkyl- bzw. S&urehalogeniden zu 1.4-(oder 1.2)-Dihydrophosphabenzo-
len 3
* Thermolyse von 3 - unter Abspaltung von R"H - zu den substituierten Phosphabenzolen 4 6):

Dieses Syntheseprinzip wurde erstmals am 2-Phenyl-1-phosphanaphthalin 5 7

realisiert:

Das Phosphanaphthalin 5 reagiert mit Benzyl-MgBr bzw. tert.Butyl-MgCl in Di-
methoxydthan zu den tiefviolettroten Anionen 6. Im Gegensatz zu den 2.4.6-Tri-
arylphosphabenzolen reagiert 5 nur langsam und in Gegenwart eines groBen Uber-
schusses Grignardreagens quantitativ zu 6.

Fufinote: Die tert.Butylgruppe erweist sich bislang als beste Abgangsgruppe, i1-tert.Butyl-1.2-
dihydro-2.4.6~triphenylphosphabenzol 3, R= R'=C.H_, R"= tert.Butyl, Schmp. 94-96°C (Zers.),
zerfallt bereits bei 110-120°C unter Bildung von ~2.4.6-Triphenylphosphabenzol 7).
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Nach der RSntgenstrukturanalyse 8 besitzen die Grenzstrukturen 5' und 5" nur

geringes Gewicht; die deutliche Reduzierung der Elektrophilie von 5 wire so
zu deuten, daB8 sich im Anion 6 die neg. Ladung nur tlber 4 Atome verteilen
kann.

Hy
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’
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=
8b, R' = COOEt A
8c.R = H P 8
;

9b A©

Das 1-Benzyl-anion 6, R= -C 2CgHy erweist sich als Zwischenstufe fiir die Phos-
phorinsubstitution als nicht geeignet, die SN-Reaktion mit Benzylbromid fin-
det Uberraschend in 2-Stellung statt zu 7a, die Protonierung erfolgt analog
zu 7b:

7a, Busb. 62%, farblose Kristalle, Schmp. 152-154% (aus CEC13/Kthylacetat/Kthanol);
~Spektrum (Athanol): X nax 273 nm (e 8400); 222 nm (64000);

H-NMR—SEktrum (CDC13, 100 MHz): Aryl-H + B-Teil des AB-Spektrums von Hsﬂyz2.13-2.601(u) '

20 H; A-Teil von HBay' 3.881,1H, ZJH B =10,7 Hz,3 PH =2,5 Hz; die C.Bz-Protonen der Benzyl-

gruppen sind magnetisch nicht aquivaIZnt (siehe Abb ).

Massenspektrum: M 404 (rel.Int.6%); [M-cn,] ¥ 313 (29%);[M-2C7H7]+ 222 (5%);

b, Rusb. 53%, farblose Kristalle, Schmp. 83-84°C (aus Xthanol);

UV-Spektrum (Xthanol): Amax 295 nm, sh, (g€ 5200); 260 nm, sh, (10400); 221 nm (57000);
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Wdhrend 7a nicht thermolysiert werden kann, spaltet 7b bei 260-300°C unter

Fiickbildung von 5 Toluol ab 7).

Abb.

1H—NMR-Spektrum (100 MHz)
von 7a (A)
1H—NMR-Spektrum (100 MHz)
von Ja,

31P—entkoppelt (B)

Das Anion 6, R= tert.-Butyl, reagiert - im Gegensatz zu R= CH2C6H5, z.B. mit
Benzylbromid oder mit Chlorkohlens#uredthylester eindeutig in 4-Stellung zu
den 1.4-Dihydrophosphanaphthalinen 8a,8b, die in beiden FHllen als cis-, trans-
Isomerengemische 2 vorliegen; die Protonierung erfolgt ebenso ausschlieBlich
in 4-Stellung zu 8c.

Modellbetrachtungen lassen vermuten, daB als Ergebnis von Konjugations- und
2C6H5 wie auch bei
6, R= tert.-Butyl die thermodynamisch stabilen Produkte gebildet werden, die
sterisch anspruchsvolle tert.-Butylgruppe verhindert offensichtlich die Sub-
stitution in 2-Stellung.

Alkylierungen am Phosphor - wie bei den 1-R-2.4.6-Triphenylphosphabenzolanio-

nen 5 . wurden bisher nicht beobachtet.

sterischen Effekten sowohl bei der Umsetzung von 6, R= CH

8a, Ausb. 69%, Schmp. 114-118° 9)(aus Kthanol);
UV-Spektrum (Athanol): Amax 265 nm (e 6900); 225 nm (36300);

1H-NMR—SEgktrum (60 MHzZ, CDC13): Aryl-H, HB:2,18-3,601(M),15H; Hy:5,73T(M),1H{ Benzyl-H:
6,28-7.301(M),2H; tert.-Butyl:9,211(D),9,401(D),9H; 3JP_H= 111z 9,
Massenspektrum: M' 370 (rel.Int.15%); [M-C459]+ 313 (5%); [M-c7n71+ 279 (14%);

+
9-C7H7] 222 (base peak);

8b, Ausb. 45%, farblose Kristalle, Schmp. 87-92°C

IR-Spektrum (KBr): y._, 1735 et Ve-o-c 1150 em ™!, Vg 2860-2970 et
3

[M-c

2 (aus Athanol);

UV-Spektrum (Athanol): A 244 nm (c 16200);
'H-NMR-Spektrum (60 Miz, CDCL,): Aryl-H: 2,23-3,02t(M), 9H; H

1H; OCH,CH :5,871(29),2H,3J = 7Hz; O-CH
—2773 HH
33 =128z 9,
PH 2 i

Massenspektrum: M' 352 (rel.Int.24%); [M-c4x18|+ 296 (43%); [M—C4H8-C2H4]+ 268 (13%);
+
[M-c4ne-cooc2us] 223 (100%);

g?3,40T (M), 1H; HY:B,IBT(M),

3
2953: 8,831(2T), JHH=7 Hz, tert.-Butyl:9,241(2D),

Die alkalische Verseifung von 8b verlduft vdllig Uberraschend unter quantitativer Decar-
boxylierung zum 1,4-Dihydrophosphanaphthalin 8¢, wahrscheinlich ist die Bildung der ener-
getisch beginstigten Zwischenstufe des 1-tert.-Butyl-phosphanaphthalinanions 6 die trei-
bende Kraft fiir die C-C-Spaltung.
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Bc, Ausb. 64%, farblose Nadeln, Schmp. 112-113°C (aus Kthanol);
UV-Spektrum (Kthanol): A 275 nm, sh, (4900); 241 nm (14900);

1H-NMR—SEektrum (60 MHz, CDCl,): Aryl-H: 2,26-2,96T(M),%9H; Hg:3,32T(M),1H; CH,: 6,24T(M),

2
2H; tert.-Butyl: 9,19(D),9H,3JPH= 11Hz;
Massenspektrum: M' 280 (rel.Int.33%); [M-C4H8]+ 224 (64%) ; [M-C4H9]+; 223 (15%);
+ .
[M-C4H10] 222 (5%);

Die Thermolyse von 8¢ gelingt bereits bei 200-210°C, 2-Phenyl-1-phosphanaph-
thalin 5 wird in 76% Ausb. zurlickerhalten.

Die bei 230-250°C erfolgende Zersetzung von 8a liefert in 48-proz. Ausb.
2-Phenyl-4-benzyl-1i-phosphanaphthalin 9a, die Phosphorinsubstitution nach dem
Additions-Eliminierungsprinzip wurde damit erstmals realisiert.

9a, hellgelbe, luftstabile Prismen, Fp. 86-87°C (aus Kthanol) ;

Uv-Spektrun (Kthanol): A 336 nm (e 8100); 273 (35200);

!4-NMR-Spektrum (60 Miz, CDC1,): Aryl-H, Hg: 1,43-3,03T(M),15H; Benzyl-H: 5,491(D),2H,
5

JPH_ 2z + + + +
Massenspektrum: M’ 312 (rel.Int.52%); [M-PH] 280 (5%); [M—C6H6-H] 233 (20%); [M-cm,]

221 (25%);

Nach diesem Syntheseprinzip gelingt auch die erstmalige Darstellung eines
Phosphorins mit funktioneller Gruppe im Molekiil. Durch Thermolyse von 8b
bei 200-250°C entsteht der Phosphanaphthoes&ureester 9b, orangegelbes 61,
Reinigung durch Kugelrohrdestillation (KPO,1 120~140°C, geringe Verunreini-
gungen lassen sich nicht abtrennen).

IR-Spektrum (kap.Schicht): v 1720 em Y, v 1220 em !;

C=0
UV-Spektrum (Athanol): )‘max 368, 267 nm;

Cc-0-C

1H-NMR—sEektmm (60 MHz, CDC13): Aryl-H: 1,44-3,137(M),9H; HB: 1,S3T(D),1H,3JP_H= 6Hz 2’;
3
;cl)-ngHZ: 5,521(Q), JHH= THZ; O-C!izg{_3: 8,60T(T), JHH= THz;
P-NMR-Spek t rum (CHCl3, H3PO4 als ext., Standard): 6= -221 ppm, M;

Diese gegeniber 2-Phenylphosphanaphthalin (6= -197 ppm) nochmalige Verschiebung zu tiefem
Feld ist auf den ~M-Effekt der Carbonestergruppe zuriickzufhren.

Massenspektrum: M' 294 (rel.Int.118); [M-C,H 1" 266 (4%); [m-cn ]* 265 (29);

+ + +
[m-oc u 1" 249 (4%); [M-COZ-CZH4] 222 (base peak); [M-COOC,H_|" 221 (61%);
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