
methylpyrrol ( T H ~ , ~  = 4,41, T*,~-CH> = 7,99) [61 spricht 
nicht gegen die Annahme aromatischer Bindungsverhiiltnisse 
in ( I ) .  
Methode A (l-Phenyl-2,5-di-p-tolylphosphol) : 
Zu einer Losung von Bis-(hydroxymethy1)-phenylphosphin 
(nach[sJ dargestellt aus 0,55 g (5  mrnol) Phenylphosphin) in 
4 ml wasserfreiem Pyridin gibt man 0,8 g (3,5 mmol) 1,4-Di- 
p-tolyl-l,3-butadiin und kocht 5 Std. unter RiickfluB. Die 
Kristallisation von ( I ) ,  R = p-CH3-C&-, wird dwch 
Zusatz yon Wasser vervollstandigt. Ausbeute 0,35 g. 

Methode B (2,5-Dimethyl-l-phenylphosphol): 
Zu einer mit 8 mmol Phenyllithium versetzten Losung von 
3,3 g (30 mmol) Phenylphosphin in 15 ml Benzol/Tetra- 
hydrofuran (1:l v/v) gibt man bei Raumtemperatur 2,34 g 
(30 mmol) 2,CHexadiin. 18 Std. nach Abklingen der stiirmi- 
schen Reaktion wird das Produkt unter Nz abdestilliert. 
Ausbeute 2,7 g, farblose Flussigkeit. 
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Elektrophile Reaktionen 
des 2,4,6-Triphenylphosphabenzols 

Von G. Markl, F. Lieb und A .  Merz[*l 

Wahrend wir 2,4,6-Triphenylphosphabenzol ( I )  "1 rnit Me- 
thyljodid oder [(C2H&O]BF4 nicht alkylieren konnten, ge- 
lang uns die Umsetzung mit nucleophilen Reaktionspartnern 
wie Li-Alkylen und Li-Arylen in Benzol bereits bei Raum- 
temperatur. 
Im Gegensatz zu vergleichbaren nucleophilen Substitutionen 
am Pyridin (21 31 tritt die Base direkt an den Phosphor unter 
Erweiterung der Elektronenschale zum Dezett (2). Bei der 
Hydrolyse der tief blauvioletten Reaktionslosungen erhalt 
man die 1-Alkyl- oder l-Aryl-l,2-dihydrophosphabenzole 
(3), die man durch Gefriertrocknung isoliert. 

(3), R=C&, F p  = 144-145°C (bei Umkristallisation aus 
Athanol unter Reinststickstoff), Ausbeute 64 %, Inlax = 

327 mp, E = 7300 (in Benzol). 1H-NMR: Quartett bei T = 

5,79 (Benzyl-H), JP-CH = 13  Hz, JHa/Hb = 4 Hz; Dublett 
bei T = 3,6 (1 H), J = 4 Hz; Bandenkomplex bei T = 2,15 bis 
3,15 (21 H). 
(3) ,  R=n-Butyl, schwach gelbes 01 (Chromatographie an 
A1203 unter Reinststickstoff), Ausbeute 52 %; 
1H-NMR: Quartett bei T = 5,96 (Benzyl-H), JP-CH = 8 Hz, 
JHa/Hb = 4 Hz; Dublett bei T = 3,78 (1 H), Bandenkomplexe 
bei T = 2,l bis 3,l (16 H) und bei T = 8,5 bis 9,6 (9 H). 

Die aus (3) leicht erhaltlichen Phosphoniumsalze (4) 
(R=C6H5, R1=CH3, Xe=Je, F p  = 160-162OC) scheiden 
beim Versetzen ihrer waI3rig-alkoholischen Losung mit 2 N 

NaOH die tiefroten, nicht-kristallinen 1,l-disubstituierten 
Phosphabenzole (5) 141 ab. Die benzolischen Losungen von 
(2) reagieren mit Alkyljodiden, 2.B. CH3J, direkt zu Losun- 
gen der Ylide (5) .  
Die Oxidation von (3), R=C6H5, mit H202 bei 0 ° C  in Ace- 
ton liefert das Oxid (6),  feine, farblose Nadelbiischel, 
Fp = 156-158 "C, I,,, = 332 mp, E = 6600, (in Benzol), 
1H-NMR: Quartett bei T = 5,72 (Benzyl-H), JP-CH = 16,5 

16,5 Hz, Bandenkomplex bei T = 2,2 bis 3,O (21 H). Das 
Oxid (6) erhalt man auch bei der chromatographischen Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisches von Phenylphosphin mit 
2,4,6-Triphenylpyrylium-fluoroborat als Umsetzungspro- 
dukt des intermediar gebildeten I-Phenyl-phosphabenzol- 
Kations (7) mit Wasser. 
Im U V-Spektrum der methanolischen Losung von (6) treten 
ein isosbestischer Punkt bei 372my und zwei Maxima bei 
340 und 432 mp auf. Das lal3t auf das Gleichgewicht (6) ~t 
(6a) schlieBen. Schon mit schwachen Basen bildet (6) auch 
in Wasser das leuchtend rote, resonanzstabilisierte Anion 
(Amax = 348, 365, 475 mp, in Benzol). 

HZ, JHa\Hb = 4 HZ; Quartett bei T = 3,6 (1 H), JP-CH = 

r 1 
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Synthese von Phosphinigsaure-silylestern [**I 

Von K .  Issleib und B. Walther [*I 

Sekundare Phosphinoxide, die nach ihren "P-NMR- und 
IR-Spektren die Struktur R2P(O)H und nicht die einer 
,,Phosphinigsaure" RzPOH haben, reagieren beim Erhitzen 
rnit Alkalimetallen in protonenfreien Losungsmitteln unter 
Entwicklung der aquivalenten Wasserstoffmenge zu Verbin- 
dungen des Typs RzPOM. 
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