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Die Darstellung der "nichtklassischen" Phosphabenzole mit 34W -2p% Doppel-
bindung aus dem 1.2.4.6-Tetraphenyl-phosphabenzol-Anion 1 [1] ist auf
alkylsubstituierte Derivate 2, R = Alkyl beschr&nkt:
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Versuche von Ch,C.Price [2],durch Umsetzung des 1.2.4.6-Tetraphenyl-phospha~
benzol-Kations 3 mit Phenyl-MgBr zum 1.1.2.4.6-~Pentaphenyl-phosphabenzol
zu gelangen,scheiterten an der Synthese von 3.Aus 2,4.6-Triphenyl-pyrylium-
fluoroborat und Phenylphosphin erhielten die Autoren ein kristallines

(Fp 256-257°C) und ein amorphes Produkt (Fp 70-80°C),aus letzterem iso-
lierten wir die Phosphinoxide 5 [3] und 6, Fp 239-241°C (identisch mit dem
aus 1,2.6-Triphenyl-l-oxo-l-phosphacyclohexadien-2,5-on-4 und Phenyl-MgBr
erhaltenen Carbinol):
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Das als Zwischenstufe zu postulierende Kation 3 besitzt - analog dem
Anion 1 -~ ambidenten Charakter,die nucleophile Addition von Wasser in
1~ bzw, 4-Stellung fithrt zu 5 und 6.

Wir konnten nun zeigen,da aus dem 1,2.4.6-Tetraphenyl-1,2-dihydro~phospha~
benzol T [1] durch Hydridabspaltung mit Tritylperchlorat das gesuchte
Kation 3 entsteht: bei der anschliefienden Umsetzung mit Phenyllithium bil-
det sich 1.1-Diphenylphosphabenzol 4, Fp 191-193°C (Tab,1).

In der Folge stellte sich heraus,daf die direkte,radikalische Arylierung
von 2.4.6-Triphenylphosphabenzol mit Quecksilber-diarylen bei 240-270°C 1
einen direkten,préparativ einfachen Zugang zu den stabilen,tiefroten,
kristallinen l.1-Diaryl-phosphabenzolen 4 erdffnet.Diese oxidierende
Arylierung {es scheidet sich elementares Quecksilber ab) liuft sehr wahr-
scheinlich iliber das 1.2.4,.6~Tetraphenyl-phosphabenzol-Radikal §; fir diese
Annahme spricht,daB auch das 1.2-Dihydro-phosphabenszol 7 mit Quecksilber-
diphenyl in quant.Ausbeute zu 4 reagiert:
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Mit dem intermedifdren Auftreten von 8 ist wahrscheinlich auch die Umsetzung
von 7 mit Triphenylphenoxyl-Radikal [4] 2zu einer stabilen,gelben,kristal-
linen Verbindung, Fp 213-215°C, 9 , Aoy 428 mu (log& 4.03), 331 (4.19)

zu deuten,fiir die wir die Struktur eines 1,2,4.6-Tetraphenyl-l-triphenyl-
phenoxyl-phosphabenzols annehmen,Diese Reaktion entspriche der von
K.Dimroth [5] beobachteten Bildung von 1.1-Dialkoxy-phosphabenzolen,

Nach diesen Beobachtungen kann das 1.2.4.6-Tetraphenyl-phosphabenzol in
den reaktiven Zwischenstufen des Anions 1 , des Radikals 8 und des
Kations 3 auftreten,

In Tabelle 1 sind die Daten einiger l.l-Diaryl-phosphabenzole 4 zusammen-
gefasst.

Bemerkenswert ist die Umsetzung des 2.4.6~Triphenyl-phosphabenzols mit
Diphenylen-quecksilber [6].Bei 300°C bildet sich in 20-proz.Ausbeute

Spiro-l.1~diphenylen-2.4,6-triphenyl-phosphabenzol 10, Fp 277-280°C, /\mgx
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©
| N {in Benzol) 474 mu (log € 3.80), 3%6 mu (4.05).
P/
@ /\ @ Fp Aush, | Elektronenspektren 1H-NI/IR—Spektren
R R 4 |fo2]]s da.mn A max (log €) (in CD013) T
R = _@ 191- 515 (3.95); 381 + Aryl-H: 2.2-3.1 (25H);
195 | %0 | (3.80); 342 (4.23)| 2.3 (2m),53_ 34 mz;
~ 516 (4.02) CH,: 7.67 (6H); Aryl-H:
—OCHg 225-[ =59 2 ;
228 340 (4.27) 233—3.15 (22H); 2.37 (2H)
251 519 (3.99); 383 Tp_p 74 Hz;
'4<:>—Br 554 A4 (3.86)3337 (4.24) Bandenkomplex 2,25-3,0
@@ ggg- 54 525 (4.02); 441 Bandenkomplex 2,05-3,1
(4.25); 346 (4.63)
+Schulter
TABELLE 1

In den Massenspektren von 4 und 9 zeigt eine Diskussion der Schliissel-~
bruchstiicke (siehe Zerfallsschema) die Bildung der Phosphabenzol-Kationen
(flir 10 identisch mit dem Molekiilion);eine Abspaltung des zweiten Aryl-
substituenten zum unsubstituierten Phosphabenzol ist nicht zu beobachten,
sie wird durch den Zerfall in Diphenyl-bzw.Diphenylen-phosphor und das
023H17+ -Bruchstiick iberspielt:
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Bei der Binwirkung von XK/Na legierung auf 4 , R = CGHS in Tetrahydrofuran
gelingt die prdparative Abspaltung eines Phenylrestes zum Anion 1 ,der
zweite Phenylrest ist auch unter energischen Bedingungen nicht abzuldsen:
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Die Elektronenspektren von 4 zeigen den interessanten Befund einer
nahezu konstanten Lage des langstwelligen Absorptionsmaximums bei 515-
520 mu,unabhingig von den p-stédndigen Substituenten im Phenylrest R
(dies gilt auch fiir die noch nicht kristallin erhaltenen Derivate 4,

R = —N(CHB)Z, Amax = 517 mu und R = ~0CH, Amax = 520 mu),

Hieraus folgt eine nur geringe elektronische Wechselwirkung der 1.1~
Diarylsubstituenten mit dem Phosphor~Heterocyclus.In der starren Spiro-
verbindung 10 mit orthogonaler Anordnung der W-Systeme des Phospha-
fluoren- und des Phosphabenzol-Ringsystems ist allerdings ein stark
hypsochromer Effekt zu beobachten.
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