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In  einer frfiheren Mitteilung 2 haben wir bereits fiber die Umsetzung 
von Alkylenphosphoranen mit  Dehydroaromaten berichtet. Dabei erh~lt 
man, wie ersichtlich, 

v+' 
A 

komplizierter aufgebaute Phospbine des Typs A. Auch ein Reaktions- 
mech~nismus hiefiir wurde diskutiert s. 

Als wir aber das im Titel der Arbeit genannte Phosphoran mit  Dehydro- 
benzol zur Reaktion brachten, erhielten wir kein analoges Phosphin, 
sondern wir isolierten nach Ansguern mit  Bromwasserstoffs/iure neben 
dem Triphenyl-allylphosphoniumbromid dgs Triphenyl-cinnamoyl-phos- 
phoniumbromid. Die Entstehung dieses Produktes 1/il~t sich einfach deuten: 

1 11. Mitt. : E.  Zbiral und Lisbeth Berner-Fenz, Mh. Chem. 98, 666 (1967). 
"- E.  Zbiral, Mh. Chem. 95, 1759 (1964). 
3 E.  Zbiral, Tetrahedron Letters 1964, 3963. 
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(C6H~)3p=cH__CI-I=CH 2 _~ <~i il 
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Das elektrophile 4 Dehydrobenzol greift nieht die z-Position des 
Allylenphosphorans an, sondern dessen y-C-Atom, wobei pr imar B ent- 
stiinde, d~s sich dann unter intramolekularer Protonverschiebung in C 
umwandelt.  Diese Protonverschiebung ist deshslb bemerkenswert, well 
sie auch bei der Reaktion der Alkylenphosphorane mit  Dehydrobenzol * 

(CsHs)3P--CI-IR + ~ (C~I-I~)sP--C - - l - - - ->  (C~H~)aP=C\ 
} \ C s H 5  
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entsprechend anderen analogen Protonverschiebungen 5 erwartet  wurde% 
Dort2, ~ scheint jedoch die intermediare Vierringbildung und die 
Uml~gerung zu einem Phosphin des Typs A der Protonverschiebung 
den l~ang abzulaufen. 

Prinzipiell wfirde auch ein intermolekularer Protonaustausch zwischen 
zwei MoleMilen B zu C fiihren. Da!~ dieser b tz tgenannte  Typ des Pro- 
tonaustausches mSglich ist, wurde yon B e s t m a n n  aufgezeigtL Vom selben 
Autor wurde auch darauf hingewiesen 8, dab Allylenphosphoran dutch 
ebk t roph ib  Reagentien, wie z. B. C1COOCsHs, am y-C-Atom angegriffen 
wird. 

2 (C~Hs)aP:CH--CH=CH2 + C1COOC~I-I~ - - - ~  ( C s H s ) ~ P = C H - - C H = C I - I - - C O O C e H  5 

e 
+ (CsHs)aP--CH~--CH = CHiCle 

4 R.  Hui sgen  Lind J .  Sauer,  Angew. Chem. 72, 91 (1960). 
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2079 (196r 
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Dami t  scheint sich eine gemeinsame Basis fiir das re~ktive Verhal ten 
yon  Al ly lenphosphoran gegeniiber elektrophilen P a r t n e r n  abzuzeichnen.  

Experimenteller Teil 

0,02 Mol Triphenylallyl-phosphoniumbromid iibersehichtete man mit 80 lift 
absol. ~ h e r  und  ftigte 0,044Mol einer 0,8 m-~ther. Phenyllithiuml6sung 
hinzu. AnschlieBend erfolgte noch Zusatz yon 4 g Fluorbenzol (0,04 Mol). 
Wir hielten 14 Stdn. am Siedem Nach Zersetzen der tiefroten L6sung mit 
5proz. I-IBr schied sieh aus der w~grigen Phase ein zum Tell kris~Mlines Pro- 
dukt ab. Nach Entfernung 61iger Anteile auf Ton kristMlisieren ~4r aus CHC18-- 
Essigester um und  erhielten 2 g eines Produktes, Schmp. 242--246 ~ welches 
mit  authentisehem (C6I-t~)3PeCH2Ct-I=CI~I--C6H5 Br e keine Depression gab. 
Die NMR-Spektren beider Verbindungen waren identisch. 


