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UMLAGERUNG VON 1.2-DIALKYLDIHYDPROPHOSPHABENZOLEN
ZU 1.1-DIALKYLPHOSPHABENZOLEN, THERMOLYSE ZU
1-UNSUBSTITUIERTEN PHOSPHABENZOLEN
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der Universitidt Wiirzburg
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2.4.6-Triarylsubstituierte Phosphabenzole 1 besitzen ausgeprégte elektrophile
Reaktivitdt.Mit Organolithium- oder Grignard-Verbindungen entstehen die
1-Aryl- bzw.,l-Alkylphosphabenzol-anionen 2 [1.2],die gegeniiber Elektrophilen
ambidentes Reaktionsverhalten zeigen:
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Mit SN 2-reaktiven Alkylhalogeniden erhdlt man die l.l-disubstituierten
Phosphabenzole 3 ; dagegen erfolgt die Alkylierung von 2 nach Syl ~ ebenso
wie die Protonierung - in 2-Stellung (der Position hdchster Elektronendichte)
zu den Dihydrophosphabenzolen 4. Die Orientierung 1&d8t sich durch die Natur
der Abgangsgruppe in R'-X steuern.Methyljodid alkyliert 2, R = -06H5 s aus-—
schlieBlich zu 3, R'= —CH3 {2],mit Trimethyloxoniumfluoroborat bildet sich
das Isomere 4a , R = -CgHg, R'= -CH;, Fp 147-148°C.

4a,UV-Spektrum {in Athanol): Amax 322 nm (loge 3.96); 254 nm (logg 4.40)
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lH-NMR-Spektrum (in CD013): ~CH,: 8.22%z(D),3 H; 2JP_H 18 Hz ; H3 : 3.75T
(D),1 H; 3Jp_y 2.5 Hz ; Hg,arom.H : 2.0-3.04T
(M),21 H ;

Die Annahme,daB in 3 die thermodynamisch stabilen,in 4 die Produkte der
kinetisch kontrollierten Alkylierung vorliegen,wird durch folgende
Argumente unterstiitzt:
1.Eine Umlagerung 3 — 4 konnte bislang nicht erreicht werden.
Dieser Befund steht im Gegensatz zu den Beobachtungen an den
zu 3 analogen l~Alkyl- und l-Aryl-thiabenzolen [3],die leicht
unter Alkyl-bzw.Arylwanderung in die 2H- und 4H-Thiapyrane
umlagern.
2.Die 1.2-Dihydrophosphabenzole 4 lagern z.B.fiir R'= -GH20635 ,
-CH20H=CH2 thermisch in die l.l-disubatituierten Phospha-
benzole 3 (Tabells 1) um :

R = 't R = Amax,nm Fp ,P Ausbd., (Amax,nm ] r [Cclt
* 4 (amed | (o8 | B50] (iRt 1|(Teee]

b -C.H, | -CH.C.H|324[3.95] | 168- | 32 | 80 [514[3.93 220
2 %75 27675 253[4.35] 165 | 2BFs 394[3.73]

¢ ~CH,C.H 330[3.94] | 145- b 70
4o 27675 252[4°32] 146 & 515 180

4 —C.H, —-CH,CH=CH,|323[3.97] | 155-
4d -CgHy 2 2 253[4_38] 128 |2e,01 70 515 220

Tabelle 1 +tUmlagerungstemperatur in

der Schmelze

Diese Umlagerung stellt den ersten bekannten Fall des Ubergangs eines
tertidren Phosphins in ein Phosphinalkylen dar.Sie ist nur versténdlich.
wenn man fir die l.l-disubstituierten Phosphabenzole 3 eine gegeniiber 4
nicht unbetrdchtliche Resonanzstabilisierung annimmt.

Da 1.1-Dibenzyl-2.4.6-triphenylphosphabenzol 3b oberhalb 220°C unter Ab-
spaltung von Dibenzyl in 2.4.6-Triphenylphosphabenzol 1 iibergeht,ergibt sich
folgende Sequenz der thermodynamischen Stabilitédten:

N > N ~
l —— ] I

P~ R g P

R R R

4 3 1

Die Thermolyse der l.2-Dihydrophosphabenzole 4 ist nicht auf Derivate mit
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R'= Alkyl beschrinkt.Auch 1-Alkyl- bzw. l-Aryl-2H-dihydrophosphabenzole
z.B. 4e,f,g und 5 - zuginglich aus den entsprechenden Anionen 2 durch
Protonierung - zerfallen bei 200-250°C (ﬂ unter Abspaltung von Methan !)
unter Bildung der Phosphabenzole ) bzw.6 (siehe Formelschema und Tabelle 2):

CeHs

X

CeHs

Hg
CeHs

1217

5 -CaHCH CeH -C
H5C6 &K § ‘yCGHS HA
CHZCGHS Z;é
CeHs
e € HNCH C6H5 s
Nefls TN A _cghech
| 1 CeMs !
C6H5 P Hy CG g ; H C6H5 =
N(CH3)2 ig 5 [}
Ausb. _|Amax, LH-NMR-Spekt .
4 [58] [%til?Th.] [T?gc e] [in cnc:{;] e [%?Eh%]
e | 145- 86 330 [3.94]| Hy : 6.26T(Q),1H ; 2Jp_y 2.5 Hz,

146 255 [4.32] Jg-g 7 Hz ; Hp : 3.867(Q),1H ; ”
3Jp-y 3.5 Hz,Jy_y 7 Hz; CHy: 7.08T
(D),2Jp_g 5 Hzjarom.H,Hg: 2.3-3.3c(M),21H.

aft | 95- 66 320[3.90] | Hy : 5.75T(M),1H ; Hp : 3.75z(M),

96 255{4 32] 1H ; CHy : 9.25% ,8.87T (2D);1.65, 7
1.35H ;2Jp-H 4.5 Hz; arom.H,Hg :
2.1-3.0T(M),16H ;

4g% | 146- 92 533[4,03] | Hy : 5.86,6.00T(2Q),1H ; N-CHs :

147 267{4 53] 7.12,7.147T(25),6H ; arom.H,Hyp, 70
Hc : 2.04-4,4T(M),21 H .

5% | 129- 49 319[3.85] | Hp,CH, : 7.0-7.7T (M),3H ;Hp : 6

131 261{4‘29} 3.6-3.8T (M),1H ;tert.Butyl: 8.72C Angb.

(S),9H jarom.H,Hg : 2.4-3.1T &
{M),21 H ;

*Diastereomerenpaare

Tabelle 2
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Fiir den Mechanismus dieser Spaltungen bietet sich - dhnlich dem Verhalten
der 1.2-Dialkyl-l.2-dihydrophosphabenzole - der intermedidre Ubergang in
die 1-Alkyl-(bzw.Aryl-) l-H-phosphabenzole 3 und eine anschlieBende
synchrone 1l,1-Eliminierung an:
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Die Bildung von 3 entsprédche der spontan ablaufenden N-H — P-H Tautomeri-
sierung der Cyclophosphazadiene zu den Cyclotriphosphazenen [4].Da es bis-
her nicht gelang,l-R,1-H-Phosphabenzole eindeutig nachzuweisen,sind die
synchrone 1l.2-Eliminierung sowie die primédre homolytische Spaltung der
P-R~Bindung nicht mit Sicherheit auszuschlieBen.

Eine bereits bei Raumtemperatur ablaufende Eliminierung ist bei der Um-
setzung des 1-Benzyl-2.4.6-triphenylphosphabenzol-anions 2 (R = _CHZCGHS)
mit Triphenylchlormethan zu beobachten:
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Die ausschlieBliche Bildung von Tetraphenyldthan (Dibenzyl ist nicht nach-
zuwelsen) spricht dafiir,daB8 sich die Phosphabenzolzwischenstufe 3, R =
-CH,CcHg 5 R'= -C(C6H5)3 tatsdchlich bildet.Zur Kontrolle wurde das Anion
nicht nur durch Umsetzung von 1 mit Benzylmagnesiumchlorid,sondern auch
durch Metallierung von 4e mit n-Butyllithium dargestellt.

Die beschriebenen Thermolysereaktionen der 1.l-disubstituierten und der
1.2.Dihydrophosphabenzole erdffnen neue Wege zu bisher nicht zugédnglichen
Phosphabenzolderivaten,iiber die gesondert berichtet wird.
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