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3-HYDROXY-PHOSPHABENZOL - EIN "PHOSPHAPHENOL"? 
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Das van uns kiirzlich beschriebene, aus dem 4-Acecoxy-dihydrostannin 1 zugangliche, erste "Arsa- - 

phenol", das 4-Hydroxyarsabenzol Z_, ist ein echtes Phenol 111. Im Gegensatz sum 4-Hydroxypyri- 

din, das nahezu vdllig als Pyridon-4 vorliegt, ist das zu 2 tautomere l-H-1-Arsacyclohexadienon 

2a nicht zu Seobachten. Unabhangig hiervon erweist sich Lbei der Alkylierung als ambidentes Sy- - 

stem, das in Abhdngigkeit von der Natur des Alkylierungsmittels zu den 1-Alkylarsacyclohexadie- 

nen-4 bzw. zu den 4-Alkoxyarsabenzolen abreagiert c21. 

H OAc OH 0 

4 ‘8, 
n-Bu n-Bu 1 2 - r: 2a 

Die Chemie des Arsaphenols [31 Eif3t die Synthese von "Hydroxy-phosphabenzolen" interessant er- 

scheinen. 

Da eine zur Darstellung von 2 analoge Synthese von 4-Hydroxyphosphabenzol daran scheitert, da0 - 

ein Sri/P-Austausch mit 1 nicht tiglich ist - , miissen neue Wege direkt aus geeigneten 6-gliedrigen 

P-Heterocyclen erschlossen werden. 

Wir berichten iiber die erstmalige Darstellung eines 3-Hydroxyphosphabenzols, dem 

5-Phenylderivat 3: 

H 

H5C6 

H 

Diese Synthese orientiert sich an der Bildung der 3-Aryl-phosphabenzole C41 aus 

den Phosphacyclohexenonen-5 4_, bei der die durch SiHC13-Reduktion sowohl der P=O- 

wie der C=O-Gruppe intermedi;ir gebildeten 1-tert.Butyl-phosphacyclohexadiene-2.4 

zu den Phosphorinen thermolysiert werden. 
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zu 5 tautomere Enolform - das eigentliche, zur Thermolyse befahigte Dihydrophos- 

phabenzol - selbst nicht in kleinen Konzentrationen vorliegt und eine direkte 

Thermolyse von 5, die nur zur nichtaromatischen Ketoform 2 fiihren kann, ener- 

getisch nicht begtinstigt ist. 

Diese Annahme wird unterstrichen durch die Tatsache, daR der nach H.O.House 181 

aus 5 dargestellte Enolsilylather 2 (Umsetzung von 2 in THF mit Li-Diisopropyl- 

amid/Trimethylchlorsilan bei -2OOC) bei 250°C glatt der Thermolyse zum Silyl- 

Zither des 5-Phenyl-3-hydroxyphosphabenzols 10 unterliegt: - 

+ 

I 
CKH3)3 9a, b 

I 
C(C H313 R=C6H5 10 

2, Ausb.828, Destillation im Kugelrohr bei 10 
-2 

~orr/lSo-160~~ Luftbadtemp.; es entsteht das 

Isomerengemisch 9a,b. IR (Film); vC=C,Phenyl:1625,1635 cm 
-1 

--- (s); ~~_H:3040,3060,3080 cm-l; 

vSio:850,1160 (ss); l~-~MR; Si(CH3) :0.24 (s); (CH3)f:1.00 (d) ; 1.07 (d); CH2:2.33-3.00 (m); 

Vinyl-H: Bandenkomplex van 4.70-6.50; MS (12 eV): M-, 320 (8%); [M-'c~H~~I+, 260 (So); [26o- - 
‘cH~I, 245 (18); w (n-Heptan); 241 nm (~=27.200), 270 sh (9.100); 320 nm, sh (2.700); 

lo, Ausb.97%; Destillation im Kugelrohr bei 10 
-2 Torr/l20-130°C Luftbadtemp.; IR (Film); - 

-1 v=CH:3030,3060,3090 cm ; vC=C,Phenyl:1485,1510,1540 cm -l (s); v si_o:850,1180 (ss); 1 H-NMR 

(CDC13); SiMe3:3.33 (s); HA:8.54 (d mit Feinstruktur), Jp,H=3Ei Hz; J A 

HB:8.07 (d mit Feinstruktur), 
CH /H 

B=2.4 HZ; JHA,HC=1.4 HZ; 

J 
P/H 

=36 Hz, J~B,~C=~.~ Hz; Phenyl-H,H :7.17-7.60 (m); 

MS; M ?, 260 (91%) ; CM-.CH31+,245(100); W (n-Heptan): 242 nm (29.600); 273 (sh) (7.200); 

316 (900); 

Durch 1-stdg. Erhitzen in siedendem, absoluten, saurefreien Methanol wird der 

Silyl;ither 10 quantitativ zum 3-Hydroxy-phosphabenzol 2 gespalten. - 

1, Ausbeute quant., farbloses, ziihes 61 (Destillation bei 10 -4 Torr im rotierenden Kugelrohr, 

Luftbadtemp. 160°C), Schmp.48-50°C; IR (Film); voH=3440 cm -' (breit) - 

-' 

; (CEC13); voH=3600 cm-l 

(scharf, ss), 3440 cm 
-1 

-1 1 
(breit, w); v=CH=3040,3070,3090 cm-'; vc~c=1490,1530.1550 cm ; 

vc_o=1155,1165 cm ; H-NMR (CDC13); HC,Phenyl-H:7.10-7.67 (m); HA:8.37 (d mit Feinstruktur) 

JP/H 
=38 Hz; JHA,HB=4.5 HZ; C JBA,H = 3.0 Hz; HB:7.90 (d mit Feinstruktur) 

; JP/H =34Hz;JB C= 
H /H 

4.5 Hz; OH:5.97 (breites s), H/D-Austausch mit D20; 31P-NMR (CDC~ 3; FT. {'Hi-Spektrum) 

Hz; 

272, sh (6.800); 320, sh (1.500); zum Vergleich 3-Hydroxy- 

nm (20.200); 245 (9.700); 319 (4.900) c91; MS, M+, 188 

quantitativ aus der CHC13 -Phase extrahiert ('H- 

zeigt also eindeutig phenolisches Verhalten. 

im UV-Spektrum von 3 in alkalischer L&sung die - 

6=-212.84 ppm (ddd), JpH=38, 34, 1.8 

W (Methanol), Amax= nm (20.900); - 
5-phenylpyridin (tithanol); Amax= 216 

(100%); [M-H~oI+, 170 (39); 

Durch wassrige 1 N NaOH wird 3 

NMR-Kontrolle), die Verbindung 

In Ubereinstimmung hiermit ist 
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zu erwartende bathochrome Verschiebung des langwelligsten Absorptionsmaximus 

zu beobachten. 

2, W (Methanol/NaOH); Amax - =250 nm (19.200); 345 (1.800); zum Vergleich 3-Hydroxy-5-phenyl- 

pyridin (#thanol/NaOH); Amax= nm (19.OOO1; 319 (4.900); 

3-Hydroxy-5-phenyl-phosphabenzol 2 ist ein Phenol, doch ist die Verbindung sehr 

labil gegeniiber Sluren und Basen. In abs. Methanol in Gegenwart katalytischer 

Mengen Mineralsaure (z.B. TosOH) oder Base (z.B. Triathylamin) reagiert 2 mit 

2 Mol Methanol. Der Zusammenbruch des aromatischen Systems wird wahrscheinlich 

eingeleitet durch die s&re- bzw. basenkatalysierte Tautomerisierung von 2 zu 

einer Ketoform, z.B. z, deren hochreaktive, nicht mesomeriestabilisierte P=C- 

Doppelbindung spontan Methanol addiert. 

Nach den analytischen und spektroskopischen Befunden liegt in dem Addukt iiber- 

raschend der offenkettige Phosphonester 12 vor, - dessen Bildung durch eine noch- 

malige nucleophile Addition von Methanol am Primaraddukt zu 11 und OH--Abbau der - 

resultierenden Quartarsalzwischenstufe verstgndlich wird. In diesem Verhalten 

unterscheidet sich 2 drastisch von den Phenolen und 3-Hydroxypyridinen. 

3b R=C6H5 3 !.L 
3 

- 

12, farbloses 01 (Destillation bei 10 
-4 

Torr im Kugelrohr, Luftbadtemp. 150-160OC1, IR (Film); 

~~~=3040, 3060, 3090, 3110 cm 
-1 -1 

-1 
; 'P-0CH3 =1030, 1040, 1055 cm (ss); ~~,~=1220, 1240 cm-l (ss); 

vC<=1600, 1615, 1630 cm ; 

'H-NMR (cDc13); CH3:2.10 (dd); Jp,H=13 Hz, JH,H=2 Hz; P-0CH3:3.62 (d), Jp,H=lI HZ; o1efin.H: 

5.47 (m), 5.68 (m), 6.47 (m); Phenyl-H: 7.33 (breites s); 

FT-31Pf1H}-HMR (CDC13, gegen H3P04); 6=-21.0, lo-Linienspektrum mit Feinaufspaltung; 

MS (VARIAW MAT CH5, 311A); M+, - 252.09 (41%); [252-HPO@CH3)21,142(100); 

Wahrend die 3-Hydroxypyridine iiberwiegend in der betainischen Form vorliegen, 

sind fiir 3-entsprechend der extrem geringen Basizitlt des 3-bindigen Phosphors, 

K.Z. 2 in den Phosphorinen [lOI- keine Hinweise auf das Betain 3b zu finden. - 
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