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2.4.6-Triarylsubstituierte Phosphabenzole 1 besitzen ausgepriigte elektrophile 
Reaktivitlt.Mit Organolithium- Ode?? Grignard-Verbindungen SntStSh8n 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 erhalt man die l.l-disubstituierten 
Phosphabenzole 1 ; dagegen erfolgt die Alkylierung von 2 nach SNl - ebenso 
wie die Protonierung - in 2-Stellung (der Position hijchster Elektronendichte) 
zu den Dihydrophosphabenzolen 4. Die Orientierung 1lBt sich durch die Natur 
der Abgsngsgruppe in R'-X steuern.Methyljod.id alkyliert 2, R = -C6H5 , aus- 
schlieHlioh zu 2, R'= -CHg [2],mit Trimethyloxoniumfluoroborat bildet sich 
das Isomer8 & , R = -C6H5, RI= -CHg, Pp 14'7-148'C. 

pa,UV-Spektrum (in Ethanol): Amax 322 nm (logs 3.96); 254 nm (logs 4.40) 
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lH-EMR-Spektrum (in CDC13): -CH3: 8.22e;(D),3 H; 2JP_H 18 Hz ; Hg : 3.752 
(D),l H; 3JP_H 2.5 Hz ; H5,arom.H : 2.0-3.042 
04),21 R i 

Die Annahme,daB in 2 die thermodynamisch stabilen,in 4 die Produkte der 
kinetisah kontrollierten Alkylierung vorliegen,wird durch folgende 
Argomente unteratiitzt: 

l.Eine Umlagerung 2 * 4 konnte bislang nicht erreicht werden. 
Dieser Befund steht im Gegensatz zu den Beobachtungen an den 
zu 2 analogen l-Alkyl- und 1-Aryl-thiabenzolen [3],die leicht 
unter Alkyl-bzw.Arylwanderung in die 2H- und 4H-Thiapyrane 
umlagern. 

2.Die 1.2-Dihydrophosphabenzole & lagern z.B.fiir R'= -CH2C6B5 , 
-CH2CH=CH2 thermisch in die l.l-disubstituierten Phoapha- 
benzole 1 (Tabelle 1) um : 

ti -C6H5 -CH2C6H5 ;;;[::$;j 

!& -CH2C6H5 
I 

g -C6H5 :CH2CH=CH2 323 3.97 
E 3 253 4.38 

%- 
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Tabelle 1 
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80 
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hlax,nm 
bg E. 3 

514 3.93 
b 3 394 3.73 
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T [OC]+ 

220 

180 

220 

+Umlagerungstemperatur in 
der Schmelze 

Diese Umlagerung stellt den ersten bekannten Fall des Ubergangs eines 
terti&ren Phosphins in ein Phosphinalkylen dar.Sie ist nur verstandlich. 
wenn men fti die l.l-disubstituierten Phosphabenzole 2 eine gegeniiber f 
nicht unbetrlchtliche Resonanzstabilisierung annimmt. 

Da l.l-Dibenzyl-2.4.6-triphenylphosphabenzol 2 oberhalb 220°C unter Ab- 
spaltung von Dibenzyl in 2.4.6-Triphenylphosphabenzol 1 iibergeht,ergibt sich 
folgende Sequenz der thermodynemischen Stabilitaten: 

R' 'R' 

a 1 

Die Thermolyse der 1.2-Dihydrophosphabenzole 4 ist nicht auf Derivate mit 



No. 17 1217 

RI= Alkyl beschr&nkt.Auch 1-Alkyl- bzw. 1-Aryl-2%dihydrophosphabenzole 

z.B. &,f,g und 2 - zug&nglich aus den entsprechenden Anionen 2 durch 
Protonierung - serfallen bei 200-250°C (g unter Abspaltung von Methan !> 
unter Bildung der Phosphabenzole & bzw.5 (siehe Formelschema und Tabelle 2): 

- c6H5CH3 

As 145- 
146 86 HA : 6.26z(Q),lH ; 2Jp-H 2.5 Hz, 75 

JH_H 7 HZ ; HB : 3.86Z(Q),lH ; 
3Jp_H 3.5 Hz,JH_H 7 Hz; CH2: 7.082 
(D),2JP_H 5 Hz;arom.H,HC: 2.3-3.3t(M),21H. 

HA : 5.75c(M),lH ; HB : 3.752(M), 7. 
1H ; CH3 : 9.25t,8.87z(20);1.65, 
1.35H ;2Jp-H 4.5 Hz; arom.H,HC : 1 
2.1-3.Ot;(M),16H ; 

4g" 146- 147 92 333 267 E 4.03 4.53 3 HA : 5.86,6.00z(2Q),lH ; -I-- : N-CH3 7. 
7.12,7.142(2S),6H ; arom.H,HH, 

I l-(M),21 H ; - 
+Diastereomerenpaare 

Tabelle 2 
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Fiir den Mechanismus dieser Spaltungen bietet sich - iihnlich dem Verhalten 
der 1.2-Dialkyl-1.2-dihydrophosphabenzole - der intermediare tfbergang in 
die 1-Alkyl-(bzw.Aryl-) 1-H-phosphabenzole 1 und eine anschlieljende 
synchrone l.l-Eliminierung an: 

4 1 
Die Bildung von 2 entsprache der spontan ablaufenden N-H -. P-H Tautomeri- 
sierung der Cyclophosphazadiene zu den Cyclotriphosphazenen [4].Da es bis- 
her nicht gelang,l-R,l-H-Phosphabenzole eindeutlg nachzuweisen,sind die 
synchrone 1.2-Eliminierung sowie die prim&e homolytische Spaltung der 
P-R-Bindung nicht mit Sicherheit auszuschlieBen. 

Eine bereits bei Raumtemperatur ablaufende Eliminierung ist bei der Um- 
setzung des l-Benzgl-2.4.6-triphenylphosphabenzol-anions 2 (R = -CH2C6H5) 
mit Triphenylchlormethan zu beobachten: 

Die ausschlieBliche Bildung von Tetraphenyllthan (Dibenzyl ist nicht nach- 
zuweisen) spricht dafiir,daB sich die Phosphabenzolzwischenstufe 2, R = 

-CH2C6H5 , RI= -C(C6H5)3 tatslchlich bildet.Zur Kontrolle wurde das Anion 
nicht nur durch Umsetzung von 1 mit Benzylmagnesiumchlorid,sondern such 
durch Metallierung von & mit n-Butyllithium dargestellt. 

Die beschriebenen Thermolysereaktionen der l.l-disubstituierten und der 
1.2.Di.hydrophosphabenzole ertiffnen neue Wege zu bisher nicht zu@nglichen 
Phosphabenzolderivaten,ijber die gesondert berichtet wird. 
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