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Alle bislang bekannten Phosphabenzole 2 wurden ausschlieI3lich dargestellt 

durch Umsetzung der entsprechenden Pyryliumsalze 1 mit Phosphorwasserstoff 

[l] oder "potentiellen" Phosphorwasserstoffen wie Tris-hydroxymethyl-phosphin 

[2] bzw. Tris-trimethylsilyl-phosphin [?I: 

PR3 
ti 

R = H, CH2OH,Si(CH3)3 

2 

Diese Methoden versagen generell bei Pyryliumsalzen &die in 4-Stellung un- 

substituiert sind (R=H) bzw. funktionelle Gruppen (a- CCH3,COC:!() tragen,hier 

bildet sich durch Verkniipfung in 4-Stellung 2.2' .6.6'-Tetraphenyldipyrylen 

3 [4].Nach diesen Befunden nicht unerwartet,wird das Bispyryliumsalz 2 ent- 

sprechend seinem rol.hohen Redoxpotential ( El= +147,E2= +470 mV) durch PR7 

(R= H,CH20H,Si(CH3)$ quantitativ zum Dipyrylen 3 reduziert,Di-phospha-pyryler 

5 war such nicht in Spuren nachzuweisen (siehe FuUnote). 
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Wir berichten im folgend::n iiber eine Syntnese van &,in der erstrnnls ein 

Phosphorin-Ringsystem durcn stufenweise DehyJrierun: totalhydrierter Vor- 

stufen erhalten wird. 

Bis-hydroxymethyl-phosphine 2 [5] reagieren in ziedendem lyridin nit Dibenzal- 

aceton unter Cycloadciit' ion zu den kristallincn Phos?horinan-4-oncn 10 [6]: - 
0 

,CH20H (C6H5CH=CH )2C=O II 

R-P + 2 CH20 
\ CH2OH Pyridin 

A! 
1C R= i;usb. - 

$ d.Th. 

1Ca CH3 34 

= C6h5 87 

.z CH2C61<,5 80 

+) ” 
Aquatoriale, ++I axiale ?osiiion. 

l-Benzyl-phosphorinan-?_on li:c zird analo_? 1Cb [7] durci: Zelcndioxid glatt 

sum Dienon II,?? iL~2-1,.30:: in t':-Froz.Ausbeute iiehydriert: 
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l&UV-Spektrum (in Athanol):Amal. 777 nm (~1061'0),312 nm (Schulter,elOOOO); 

IR-Spektrum: yC0 1641 cm-',yPO 1175 cm-'; 

NMR-Spektrum (in CDC13): Benzyl-H: 6.69t(d),2JP_H 18 Hz,Vinyl-H: 3.242(d), 

3JP-H 30.5 Hz. 

Triathylphosphit dimerisiert das ungesattigte Keton 11 zum l-Benzyl-l-oxo- 

diphosphapyrylen l2,Ausb.80% d.Th.,Fp 319-32O'C. 

UV-Spektrum (in Dimethylformamid):hmax 445 nm (E49400),327 nm (E25500); 

NMR-Spektrum (in CF3COOH):Benzyl-H: 6.88E(d),2Jp_H 18.5 Hz,Vinyl-H: (d) ,ein 

Signal bei 2.37~(2H); 

WZhrend eine Reduktion des Phosphinoxids 12 mit Silanen bzw. LiAlH4 versagt, - 
gelingt es,das aus 12 mit PC15 - erhaltliche,tiefrote Tetrachlorid 2 mit 

Phenylsilan glatt zum Phosphin 14 zu enthalogenieren.l.l'-Dibenzyl-l~l'-di- 

phospha-4.4'-pyrylen 14 zerfallt bei 35O'C unter Reinststickstoff innerhalb 

weniger Minuten in das Phosphabenzol 2.2'.6.6'-Tetraphenyl-l.l'-diphospha- 

4.4'-pyrylen 12 und Dibenzyl.Das Prinzip dieser Synthese ist allgemein und 

beruht auf der Qualitat des mesomeriestabilisierten Benzylradikals als Ab- 

gangsgruppe.l5,Fp (unter N2 im zugeschmolzenen Rohrchen):236-238'C,Ausb. 

51s d.Th. 

C"2C6"5 

350°C 

- (Cg”$“2)2 
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C”2C6”5 

Das UV-Spektrum (in Cyclohexan) zeigt gegeniiber dem entspr.Dipyridyl die fiir 

Phosphabenzole charakteristische langwellige Verschiebung der lLa-Bande, 

wahrend die 'Lb-Bande nur wenig beeinflusst wird: 

UV-Spektrum 'Lb (a) (&) 
I 

lLa (P) (e) 

Diphosphapyrylen 15 328 nm (16600) 280 nm (64500) 

2.2'.6.6'-Tetraphenyl- 317 nm (16700) 246 nm (79500) 

-4.4'-dipyridyl 

NMR-Spektrum (in CDC13): 2.10-2.842,Bandenkomplex (20 H),Phosphorinring-H 
3 1,77+=(d), Jp_fl 5.5 Hz (4H); Mol.Gewicht (osm.in CHC13):497,theor.Wert 496; 
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Die Stabilitgt des l.l'-Diphospha-4.4 '-dipyrylens 15 ist im Vergleich zu der 

normaler Phosphabenzole bemerkenswert herabgesetzt.An der Luft wandelt sich 

15 bei 220°C ohne Veranderung der Kristallform in ein tiefrotes,nicht schmel- 

zendes,praktisch unlosliches Produkt urn (UV-Spektrum in Di3: hmax !,28 nm, 

334 nm; IR-Spektrum:YPO 1225 cm -1, YP-O-II 941: cm-l ),bei dem walirscheinlich 

ein polymeres Phosphonsaureanhydrid 16 vorliegt. - 
In athanolischer,nicht sauerstoffreier Losuiig bildet sich innerhalo weni:;er 

Stunden ein Umwandlungsprodukt,das identisch ist mit dem au:; 2 und i;:hanol/ 

Hg(OAc)2 gebildeten Phosphonsaureester u,Fp 318-320°C, UV-Spektrum(in DW): 

A max 440 nm (E 55800), 317 nm (& 26300); 
-1 Ii3-Spektrum (K3r):yi)i: 1213 cm , 

YP-0-C2H5 1035,947 cm-l. 

Die Reaktivitat des Phosphorins 15 kijnnte dadurch verstandlich we.rden,dalA aus - 

einer diradikalischen Dipyrylenstruktur 15a heraus eine erhohte Reaktions- 

bereitschaft gegeniiber radikalischen Partncrn resultiert: 

/ 

15 - 

0 OC2H5 
17 


