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In der ersten Arbeit liber diesen Gegenstand 2) wurde be-
richtet, daB Alkylenphosphorane mit Dehydroaromaten im all-

gemeinen eine Umlagerung, wie sie nachstehénd formuliert ist,

erleiden, Rr\CH;R

prgpmenn o () — g )

Uber die Ergebnisse fiir R = all und R = OCH3 wird an anderer
Stelle berichtet werden. Da nach den vorliegenden Kenntnissen
lUber die Reaktion von Arinen mit den verschiedensten Nucleophi-~
len die Addition stufenweise und nicht synchron ablauft 3),
wurde zundchst der nachstehende Reaktionsablauf fiir die Umset-
zung von Arinen mit Alkylenphosphoranen formuliert.-2
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Eine Phenylwanderung unter Bildung des Phosphins C trat jedoch
nicht ein 2), sondern Ringschlufl zum Benzo-phospha-cyclobutan-
derivat D. Diese Zwischenstufe, obwohl nicht isoliert, muBte

man fordern, da im Endprodukt, wie das Formelbild A zeigt, der

3963



3964 No.52

CHR-Rest vom Phosphor abgeldst ist. Zur gleichen Zeit stellten
andere Arbeitskreise bei der Umsetzung von Acetylendicarbonséu-
reester mit Alkylenphosphoranen ein sehir &hnliches Phinomen fest.

_ Hs)3PCHR
(CeHs)aP=CHR +CH0CO-C=C-COOCH; —» (Ce 5)3|

- (CsHs)a‘P\>_(CHR CHaooc COOCH,

In Summe entspricht dies einer Einschiebung der 2 C-Atome des
Acetylendicarbonséiureesters zwischen die ;P-C( Bindung. Genau
derselbe Sachverhalt liegt aber auch beim Dehydrobenzol mit sei-
ner elektrophilen Dreifachbindung vor. Die drei genannten Arbeits-
kreise 4 ‘und ebenso E,Z, 2) formulierten unabhéingig voneinander
das gleiche Zwischenprodukt, ein Phospha-cyclobutenderivat, wel-
ches im Wege einer cyclischen Elektronenverschiebung Ringdffnung
erleidet. Ubertrégt man jedoch diese Isomerisierungsreaktion auf
D, so erhdlt man eine neue energiereiche ZwischenstufeE,welche
die zweite Phase der Umlagerung, die AblSésung des Phenylrestes
vom Phosphor, ausldst. Der polaren Grenzstruktur F diirfte dabei,
wie unten zu besprechende Untersuchungen zeigten, das entschei-
dende Gewicht zukommen. In diesem Zusammenhang wurde bereits die
Frage untersucht ), ob das nucleophile C Atom den Phenylrest
vom Bhogphor durch Angriff auf eine o-Position (Weg b) ablést
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oder ob dieser mit seiner urspriinglichen P-Arylbindung ilibernommen
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wird (Weg a). Durch Markierung der Arylreste mit p-sténdigen Me-
thylgruppen wurde diese Frage in letzterem Sinne entschieden2

Die Tatsache, daB eine Phenylwanderung beim Primirprodukt der Re-
aktion, B, ausbleibt, veranlafBte uns zunéchst zu der pnverbind—
licheren Formulierung eines "No reaction mechanism" im Sinne
Dérings 5 , wie nachstehend angefiihrt sei.

Q

- EHR
) —> — A

Allerdings wurde dabei die sicherlich verschieden lange Ilebensdau-
er der 2Zwischenstufen B und F nicht in Rechnung gestellt. Wiéhrend
B nur fir kurze Zeit fiir eine Phenylwanderung zur Verfiligung steht,
da ja die Phosphacyclobutanbildung sicherlich als irreversibel be~
trachtet werden kann, ist F vom Gleichgewicht D+=E her immer ver-
figbar. Bel weiteren Literaturstudien stieflen wir nun auf eine Um-
lagerungsreaktion nach E.Truce und S.Smiles 6), welche frappier-
ende Ahnlichkeit mit der von uns aufgefundenen Reaktion zeigt,wenn
man F als Vorstufe der Umlagerung betrachtet.

~ Z = 0,5,50 und SO.
Ar YH = OH,NHR NHCOCg
Z/Fh’ Z/RY‘ Ze ’ ’ 3?

CHZH usw.

Es war daher auch zu erwarten, daB bei Verbindung I mit Phenylli-
thium ebenso eine Protonabstraktion am«-C Atom ("vinyloge" Proton-
abspaltung) eintritt, wobei unmittelbar das Zwitterion Ia entste-
hen sollte, das der oben formulierten polaren Grenzstruktur P

CHCHy @ LHCH,

]
(CoHslP B®  (coHs); P
1 Ia
("Vinyloges" Ylid) entspricht. Das heilt aber, daB bei der durch
Dehydrobenzol an Athylentriphenylphosphoran ausgeldsten Umlagerung
dasselve Phosphin entstehen sollte wie bei der Einwirkung von Phe-
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nyllithium auf das Triphenyl-o-phenyldthyl~phosphoniumbromid.

CeHsli
(CoHs)3P=CHCH, + CoHyy — (CeHs)oP el |
I ns~CHeHs

Das war in der Tat der Fall. Es konnte das Phosphin II in Form
seines Jodmethylats IIa isoliert werden, welches bei der alkali-
schen Spaltung ebenso in Diphenyl-methyl-phosphinoxyd und 1,1-Di-
phenyléthan zerfiel . Es konnte nun auch festgestellt werden,
daB der Zerfall von Triaryl-o-alkylaryl-phosphoniumsalzen bei der
Umsetzung mit Alkali in Triarylphosphinoxyd und Arylalkak eine
allgemeine Eigenschaft dieses Verbindungstyps darstellt, Bereits
das Triphenyl-o-~tolyl-phosphoniumbromid zerfdllt bei der Behand-
lung mit Alkali fast ausschlieflich in Toluol und Triphenylphos-
phinoxyd, wihrend das Triphenyl-p-tolyl-phosphoniumbromid in Di-
phenyl-p-tolyl-phosphinoxyd und Benzol zerfidllt 7).

Es liegt hier also ein ausgepriigter o-Effekt vor. Dariiber soll

an anderer Stelle ausfiihrlicher berichtet werden. Bezeichnender-
weise lief sich in Parallele zur Umsetzung von (6655>3P'CH2 mit
Dehydrobenzol 2) bei der Reaktion von Triphenyl-o-tolylphospho-
niumbromid III mit Phenyllithium ebenso kein Umlagerungsprodukt
isolieren. Die Darstellung von IT und III erfolte analog dem von
L.Horner et al. angegebenen Verfahren 4 .

Damit glauben wir, wird in iiberzeugender Weise dargelegt, dad die
Zwischenstufe F bei der Umsetzung von Dehydroaromaten mit Alky-
lenphosphoranen eine entscheidende Rolle spielt. Man kann hiemit
die Phenylwanderung vom Phosphoniumbetain F aus als eine neue Va-
riante zur Umlagerung E.Truce und S.Smiles anfilhren, wobei fir Z
?’(0635)2 einzusetzen ist und Z‘den ungeladenen Rest P(CGHS)Z dar-

stellt.
Q:YH _B® A
yid Ar z!

Daraus ergibt sich weiter, daB in kiinftige Untersuchungen auch
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all jene Variationen einbezogen werden, die den Rest YH betreffen,

wie z.B., fir YH = GOOHR,,R2 oder CONHR4, OH, SH, NHR, CHROH, CHR, NHR,

usw, Ebenso ist die Variation auch auf Z selbst beziiglich der Aryl-
liganden 2zu ilibertragen,

Die Umlagerungsreaktion von S.Smiles wird in einem Ubersichtsrefe-

rat von J.F.Bunnett als intramolekulare nucleophile Substitutions-

reaktion bezeichnet 6 + Dieser Terminologie wollen wir uns ebenso
anschliefien.

Zusammenfassend 18t sich die durch Dehydroaromaten an Alkylen-

phosphoranen ausgel&ste Umlagerung in zwei entscheidende Schritte

zerlegens

1) Bildung eines Benzophosphacyclobutans, aus welchem heraus durch
cyclische Elektronenverschiebung Abldsung des CHR-Restes vom
Phosphor erfolgt.(vgl.oben Zwischenstufe E)

2) Von E aus ldB8t sich iiber die polare Grenzstrukkur F eine der Um-
lagerungsreaktion nach E.Truce und S.Smiles analoge intramoleku-
lare nucleophile Substitutionsreaktion formulieren, die zur Ab~
l6sung eines Arylrestes vom Phosphor durchebHR fihrt,
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