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CNDO/2-Rechnungen von A.Schweig [1] fiir 1,1-disubstitulerte Phosphabenzole )
[2] zeigen,daB8 ein erheblicher Beitrag zur Ringkonjugation neben den d-Atom-
orbitalen vom pz-Orbital des Phosphors stammt,umgekehrt enthalten die P-C-6 -
Bindungen d-Anteile.Hiernach wédren die Systeme 1 - im Gegensatz zu den an den
Phosphazenen entwickelten Bindungsvorstellungen [3,4] ~ modifizierte Hiickel-
Aromaten [5,6]:die Annahme,daB der S-bindige Phosphor der Koordinationszahl 4
als Konjugationssperre wirkt,widre filr diese Heterocyclen in Frage gestellt.

!
R R
Weitere Untersuchungen zum Verstédndnis der Bindungsvorstellungen sind nétig,

einfache Synthesen l.l-disubstituierter Phosphabenzole wiinschenswert.Wir be-
richten liber einen Zugang zu 1 direkt aus nicht phosphorhaltigen Vorstufen.

Arbeiten von Ch.C.Price [7] und eigene Ergebnisse [8] fiihren zu der Anwahme
daB bel der Umsetzung von 2.4.6-Triphenylpyrylium-fluoroborat mit Phenylphos-
phin intermedidr das Phosphabenzolkation 2 entsteht,das dann als ambidentes
Elektrophil mit dem Reaktionswasser in l-bzw.4-Stellung gu 3 bzw.4 abreagiert:
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Wir konnten zeigen,daB bei der Umsetzung von Pyryliumsalzen mit primédren Phos-
phinen in Pyridin Alkohole,Thioalkohole und Phenole erfolgreich mit dem Wasser
um das Phosphabenzolkation 2 konkurrieren unter Bildung der 1-R-1-Alkoxy- bzw.
1-Alkylmercapto-phosphabenzole 5 bzw.6 (R = Alkyl,Aryl),(Methode A).

Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die dargestellten 1l,l-disubstituierten

Phosphabenzole.
C6H5 CGHS
| R
&
5 HsCe” R CeHs H5Ce R’ RS
Rl OR2 HgCg OC,Hg
Phospha- f;sgegﬁe] Schmp. |UV-Spektrum | TH-NMR-Spektrum
benzol L% a.In. [°¢] | amax [ ] |® CDC14 [TMS als Standard]
B_¢C
2
£ _ 426(11400) | —0CHz: 6.71T ,3 H,(D),dp_y 13 Hz;
1 = C.H 136~ P-H
- 0335 12 | 36 | 60 | 139 2%%3%2238% arom.H: 2.22-3.207,20 H,(M);
H3.5: 2.192,(D),Jp_y 30 Hz
2 1o | 201
R1,RZ = 5 124 | 88 187 274(16000) |
Ces
. -CH206H5 14 30 _ 133 2175%3'6]28 —CH2-: 6.20T,2 H’(D)’JP—H 20 Hz;
*p2 - CHsz 2%2(22800 arom.H: 2.08-3.87%,20 H,(lM);
HB.S: 2.29T,2 H,(D),JP__H 30 Hz;
54 427(15 ~CH,~: 6.11T,2 H,(D),J,_,; 20 Hz;
_ 340 2 1o S 88)sdp Z3
RL1,R2 = 5|17 | - iig 2%2 %2640 -0CH,=-: 5.39T,2 H,(D),Jp_y 8 Hz;
~CHyCgHs S0 20250 | arom.H: 2.21-4.00T,(M),25 H;
Hy 5t 2.21T,2 H,(D),Jp_y 31 Hz;
Ta R3-CH,: 8.00%T,3 H,(D),J,_, 13 Hz;
_ 409( 8000 3 oy EH ’
R3 = CH3 |53 | _ - ;g‘ 317213600§ ~0CH,=: 6.37T,2 H,(Q),Jp_y 9 Hz,
R = 1 264(10250) | Jy_p 7 Hz;-CH5: 8.72T,3 H,(1),
g 7 Hz;arom.H,HB.S: 1.76-3,10%Z,17 H,(M);
1 -CH,: 8.68%,3 H,(1),J 7 Hz;
i) 402( 1200 3 ot HeH ’
RO,R4 = | 4 |12 | - | 142- | 309 90003 ~CHy)y=: 7.5-8.0T,8 H, (M) ;-0CH,:
~(CHp) 4~ 143 264(11400) | 6.31T,2 H,(2 Q),Jp_y 9 Hz,Jy_y
7 Hzj;arom.H: 1.91-3.5¢T,16 H,(M);

Es wurden weiter dargestellt: 5Sg (Rl =

(gt =
144-145

: 06H5,R2 = C,Hg),Schmp.126~127°;52
Cghs R = CH,CgHs), Schmp.154-155%; 5z (RE = OH,CgH,,R? = CgH),Schmp.
;76 (RY = 06H5,R2 = O Hg),Schmp.82-84°,UV-Spektrum: Amax 436 nm ,
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1p_NMR-Spektrum: -CHz: 8.75€,3 H,(T),Jp_y 7 Hz; -S-CHp-: 7.26T,2 H,(2 Q),
Jp_g 11 Hz3dp y 7 Hzjarom.H: 1.99-3.0T,20 H,(M); Hy 5t
2.11t,2 H,(D),Jp_y 32 Ha.

Die Ausbeuten an 5 lassen sich verbessern,wenn an utelle der primiéren Phos-
phine die hieraus bequem zugdnglichen Bis-(hydroxymethyl-)phosphine RP(CHZOH)2
eingesetzt werden (Methode B).

Unabhéngig hiervon sind die l.l1-disubstituierten Phosphabenzole 5 auch aus

8 zuginglich.Die hieraus mit R-Li bzw.R-MgX und anschlieBende Hydrolyse leicht
darstellbaren 1l.2-Dihydrophosphabenzole 9 [9] 1assen sich - analog den von
K.Dimroth beschriebenen 1l.1-Dialkoxyphosphabenzolen [10] - durch Umsetzung
mit Hg(OAc)2 als Oxidans in Gegenwart von Alkoholen bzw.Phenolen zu 5
alkoxylieren (Methode C):

) 1) RLi(MgX) X Hg(OAc); X ROH
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Im Hinblick auf die m#iBigen Ausbeuten bei der Darstellung von 8 verdient die
direkte Synthese (Methoden A,B) den Vorzug;l-Mercapto-phosphabenzole 6 sind
iberdies nach Methode C nicht zugidnglich.

Zu einem iiberraschenden Ergebnis fiihrt die Umsetzung von 4-methylsubstituier-
ten Pyryliumsalzen 10 : es werden die in 4-3tellung arylsubstituierten
Phosphabenzole 11 isoliexrt:

CH3 . CH3 FHZ ®ICH2
xR Xy -H® AN
0 P P P
HgCgq CgHs | |
10 R 13 R 14
CHj CH3
R CHj3
10 HeC CeH N
—» —» 5L6 65 |
AN ROH I SN R3 P/
e/ p /\
g HsCg ,P{ ~ CgHs R OR

R' OR?Z 1 12



2992 No. 31

l.1-Disubstituierte 4-Methyl-phosphabenzole 12 sind zur Kondensation mit 10
nicht befshigt,ein basenkatalysierter 4-Methyl-H/D-Austausch wird nicht be-
obachtet.Die vorangehende Selbstkondensation von 10 kann nicht mit Sicher-
heit ausgeschlossen werden,wahrscheinlich ist jedoch das 4-Methylen-~phospha=-
cyclohexadien 14 die zur Kondensation mit 10 befdhigte Zwischenstufe.

11a (R = 06H5,R2 = 0235,33 = H), Schmp.178-179 UV-Spektrum: Amax 433 nm
(e 17200),331 (9600),227 (22000); 1g-NMR-S pektrum: 4'-~CHy: 7.48T,3 H,
(8);~0CH,~: 6.52T,2 H,(2 Q),Jp_y 9 Hz;-CHy: 8.71T,3 H,(T),Jg g 7 Hz;
arom.Protonen Ho+7° 3"5 : 2.1-3.4T,29 H (M).

11b (B! = CgHy,R? = CoH, R3 < CH,),Schmp.194-195°, UV-Spektrum: Amax 419 nm
(e 12930),318 (5660); H-NMR pektrum 4'-CHy: 7.36T,3 H,(8);3'~CHy:
7.82T,3 H,(S);3-CHy: 8.49T,3 H,(5);-0CH,-: 6.56T,2 H,(2 Q),Jp_y 7 Hz;
-CHz: 8.70T,3 K,(1),Jy_y 7 Hzj;arom.H,H3.3': 2.35-3.67T,27 H (M).

Die Phosphabenzole 5 nehmen eine Stellung zwischen den 1l.1-Dialkyl-und den
1.1-Dialkoxy-phosphabenzolen ein.Sie besitzen wie diese noch schwach basisch-
en Charakter.Die Protonierung z.B.von 5a (mit CFBCOOH in CD013,NMR—Auswert-
ung) erfolgt fast ausschlieBlich in 2-Stellung zum Gemisch der cis/trans-
isomeren Phosphoniumsalze.

In den Massenspektren der l.l-disubstituierten Phosphabenzole 5 sind in Ab-
héngigkeit von den Abgangsgruppen am Phosphor 1-~Alkyl-bzw,.,l-Aryl- und
1-Alkoxyphosphabenzolkationen 2 (R = Alkyl,Aryl,Alkoxy-) zu beobachten.
P-002H5 -~ Substituenten fragmentieren unter Abspaltung von Athylen zu P-OH,
1-Benzyl-l-benzyloxy-2.4.6-triphenyl-phosphabenzol 54 zerfdallt zum Phospha-
benzol~P-oxid (~radikalkation).Diese den Pyridin-N-oxiden entsprechenden
Verbindungen selbst konnten bisher nicht dargestellt werden,
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