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CND0/2-Rechnungen von A.Schwei.g [l] fti 1.1~disubstituierte Phosphabenzole & 

[2] zeigen,daS ein erheblicher Beitrag zur Ringkonjugation neben den d-Atom- 

orbitalen vom pz-Orbital de8 Phosphor8 stemmt,umgekehrt enthalten die P-C-6- 

Bindungen d-Anteile.Hiernach wiiren die Systeme 1 - im Gegensatz zu den an den 

Phosphazenen entwickelten Bindungsvorstellungen [3,4] - modifizierte Hlickel- 

Aromaten [5,6]:die Annahme,da!3 der 5-bindige Phosphor der KOOrdinatiOn8Zahl 

al8 Konjugationssperre wirkt,wlre fiir diese Heterocyclen in &?age gestellt. 

4 

Weitere Untersuchungen zum VerstEindnis der Bindungsvorstellungen 8ind nijtig, 

einfache Synthesen 1.1~disubstituierter Phosphabenzole wiinschenswert.Wir be- 

richten iiber einen Zugang zu & direkt au8 nicht phosphorhaltigen Vorstufen. 

Arbeiten von Ch.C.Price [T] und eigene Ergebnisse [8] ftihren zu der An&&me 

da13 bei aer Umsetzung von 2.4.6-Triphenylpyrylium-fluoroborat mit Phenylphos- 

phin intermediti da8 Phosphabenzolkation 1 entsteht,das dann al8 ambidentes 

Elektrophil mit dem Reaktionswasser in 1-bzw.4-Stellung zu 2 bzw.4 abreagiert: 
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Wir konnten zei.gen,daB bei der Umsetzung von Pyryliumsalzen mit prim&en Phos- 

phinen in Pyridin Alkohole,Thioalkohole und Phenole erfolgreich mit dem Wasser 

um das Phosphabenzolkation 2 konkurrieren unter Bilaung der l-R-l-Alkoxy- bzw. 

l-Alkylmercapto-phosphabenzole 2 bzw.5 (R = Alel,Aryl),(Methode A). 

Tabelle 1 gibt einen oberblick iiber die dargestellten l.l-disubstituierten 

Phosphabenzole. 
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lH-XMR-Spektrum 
in CDC13 [TMS als Standard] 

-OCH3: 6.712,3 H,(D),JP_H 13 Hz; 

arom.H: 2.22-3.202,20 H,(M); 

H3.5: 2.19~,(D),J,_, 30 Hz --____ 

__ 

-OCH3: 6.53r;,3 H,(D),Jp_H 13 Hz; 

-CH2-: 6.202,2 H,(D),JP_H 20 Hz; 

arom.H: 2.08-3.872,20 H,(K); 

H3.5: 2.29e,2 H,(D),Jp_H 30 Hz; 
~____ 

-CH2-: 6.112,2 H,(D),JP_R 20 Hz; 

-OCH2-: 5.392,2 HP(D),JP_~ 8 Hz; 

arom.H: 2.21-4.00Y,(M),25 H; 

H3 . 5: 2.21t,2 H,(D),Jp_R 31 Hz; 

8.OOc,3 H,(D),JP_H 13 Hz; 

-OCH2-: 6.37T,2 H,(Q),JP_H 9 Hz, 

JH_H 7 Hz;-CH3: 8.722-3 H,(T), 

1 JII_H 7 Hz;arom.H,H3 . 5: 1.76-3.102,17 H,(M); 
1 

-CH3: 8.68?~,3 H,(T),JH_R 7 Hz; 

-CH2)4-: 7.5~8.Oc,8 H,(M);-0CH2: 

/ 6.312,2 H,(2 Q),J,_, 9 Hz,JI.I_H 

7 Hz;arom.H: 1.91-3.5?,16 H,(M); 

Es wurden weiter dargestellt: & (Rl = C6H5,R2 = C2K5),Schmp.126-127'i5f 

(f$ = c H ,R2 = CH2C6H5),Schmp.154-1550;~ (R1 = CH2C6H5,R2 = C6H+Schmp* 

144_145g;56 (I$ = C6H5,~2 = C2H5),Schmp.82-84',UV-SPektrUm: AmaX 436 nm t 



No. 31 rgg1 

lH-NMR-Spektrum: -CH3: 8.75c,3 H,(T),JP_H 7 Hz; -S-CH2-: 7.26t,2 H,(2 Q), 

J-p-H 11 Hz; JH_H 7 Hz;arom.H: 1.99-3.Oz,20 H,(M); H3 5: . 
2.11tr2 H,(D),Jp_H 32 Hz. 

Die Ausbeuten an 2 lassen sich verbessern,wenn an Ztelle der primgren Phos- 

phine die hieraus bequem zugtiglichen Bis-(hydroxymethyl-jphosphine RP(CH20H)2 

eingesetzt werden (Methode B). 

Unabhiingig hiervon sind die 1.1~disubstituierten Phosphabenzole 2 such aus 

8 zugtig1ich.Di.e hieraus mit R-Id bzw.R-NgX und anschlieI3ende Hydrolyse leicht 

darstellbaren 1.2-Dihydrophosphabenzole 4 [9] lassen sich - analog den von 

K.Dimroth beschriebenen l.l-Dialkoxyphosphabenzolen [lo] - durch Umsetzung 

mit Hg(OAc)2 als Oxidans in Gegenwart von Alkoholen bzw.Phenolen zu 5 

alkoxylieren (Methode C): 
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Im Hinblick auf die mgl3igen Ausbeuten bei der Darstellung von 8 verdient die 

direkte Synthese (Methoden A,B) den Vorzug;l-Mercapto-phosphabenzole 5 sind 

iiberdies nach MethOde C nicht zuggnglich. 

Zu einem iiberraschenden Ergebnis fiihrt die Umsetzung von &methylsubstituier- 

ten Pyryliumsalzen 10 : es we&en die in 44tellung arylsubstituierten 

Phosphabenzole 11 isoliert: 
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l.l-Disubstituierte 4-Methyl-phosphabenzole 12 sind zur Kondensation mit lo 

nicht beftiigt,ein basenkatalysierter 4-Methyl-H/D-Austausch wird nicht be- 

obachtet.Die vorangehende Selbstkondensation von g kann nicht mit Sicher- 

heit ausgeschlossen werden,wahrscheinlich ist jedoch aas 4-Methylen-phospha- 

cyclohexadien x die zur Kondensation mit g befghigte Zwischenstufe. 

(R1 = C6H5,R2 = C2H5,R3 = H),Schmp.178-179°,UV-Spektrum: hmax 433 nm 
(E 17200),331 (9600),227 (22000); 'H-NMR-Spektrum: 4'-CH3: 7.482,3 H, 

(S);-OCH2-: 6.522,2 H,(2 Q),JP_H 9 Hz;-CH3: 8.71293 H,(T),JH_H 7 Hz; 

arom.Protonen,H3'5'3'*5': 2.1-3.4;C,29 H (M). 

(R1 = C6H5,R2 = C2H5,R3 = CH3),Schmp.194-1950,UV-Spekfxum: Amax 419 nm 

(E 12930),318 (5660);1H-NMR-Spektrum: 4'-CH3: 7.36t,3 H,(S);3'-CH3: 

7.822,3 H,(S);?-CH3: 8*492,3 H,(S);-OCH2-: 6.56~,2 H,(2 Q),JP_H 7 Hz; 

-CH3: 8.702,3 H,(T),JH_H 7 Hz;arom.H,H3.3': 2.35-3.67~~27 H (M). 

Phosphabenzole 2 nehmen eine Stellung zwischen den l.l-Dialkyl-und den 

l.l-Dialkoxy-phosphabenzolen ein.Sie besitzen wie diese noch schwach basisch- 

en 0harakter.Di.e Protonierung z.B.von & (mit CF3COOH in CDC13,NMR-Auswert- 

ung) erfolgt fast ausschli.eBlich in 2-Stellung zum Gemisch der cis/trans- 

isomeren Phosphoniumsalze. 

In den Massenspektren der 1.1~disubstituierten Phosphabenzole 2 sind in Ab- 

htigigkeit von den Abgangsgruppen am Phosphor 1-Alkyl-bzw.l-Aryl- und 

1-Alkoxyphosphabenzolkationen 1 (R = Alkyl,Aryl,Alkoxy-) zu beobachten. 

P-0C2H5 - Substituenten fragmentieren unter Abspaltung von jithylen zu P-OH, 

l-Benzyl-l-benzylo~cy-2.4.6-triphenyl-phosphabenzol z zerfgllt zum Phospha- 

benzol-P-oxid (-radikalkation).Diese den Pyridin-N-oxiden entsprechenden 

Verbindungen selbst konnten bisher nicht dargestellt werden. 
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