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Die bieherigen Untereuchungen zur Chemie der Phoephabenzole 1 (im wesent- 

lichen dee 2.4.6-Triphenylderivatea) laasen den SchluB zu,daN die Reaktivi- 

tat dieses Systems ausechliel3lich durch das Heteroatom bestimmt wird. 

2.4.6-Triphenylphosphabenzol weist praktisch keinen nucleophilen Charakter 

auf,dagegen beeitzt 68 ausgepriigte Reaktivitlt gegenuber nucleophilen [l] 

und radikalischen [Z] Reaktionepartnern ; Uber 1-R-Phosphabenzolanionen 2 

bzw.-radikale 2 biiden sich l.l-disubstituierte Phosphabenzole 4 des 

5-bindigen Phosphors der Koordinationezahl 4 [3]. 

W&i&end 1.4-Cycloadditionen am Phosphabenzoleystem mit hochreaktiven Dieno- 

philen wie Hexafluorbutin [4],Dicyanacetylen [5] und Arinen [6] unter Bil- 

dung substituierter Phosphabarrelene 2 gelingen,sind 1.2-Cycloadditionen 

an der -P=C-Doppelbindung bislang nicht beobachtet worden. 

Wir berichten iiber die Umsetzung von Phosphabenzolen mit Carbenen bzw. 

Carbenoiden. 

2.4.6-Triphenylphoephabenzol & reagiert weder mit CC13C00Na noch mit 

C6H5-HgCC12Br; da bei der Thermolyee dieser Verbindungen naoh D.Seyferth 

[7] wahrecheinlich da8 elektrophile Dichlorcarben enteteht,best)ltigt eioh 

somit erneut die geringe Nucleophilie dieaee Phosphabenzole .Im Gegenaate 
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hlerlu reagiert & wie aae 2.4.6-Tritert.butyl-phoephabenzol mlt den Halogen- 

methanon CH2C12,CHC13 und C6H5CHC12 /Kalium-tert.butanolat.Die ReaktivitiSt 

gogentiber den bier anzunehmenden oarbenoiden Dihalogenalkyl-anionen unter- 

streicht die Elektrophilie dee Phosphabenzolsysteme. 

Die Reaktioneergebnisee sind iiberraschend: eowohl aue 2.4.6-Triphenyl- ale 

such aue 2.4.6~Tritert.butyl-phoephabenzol werden unter Einbau de8 carben- 

oiden Kohlenetoffatome und Eliminiervna dee PhoeDhore die Benzolderivate 

6 (Tabelle 1) gebildet: 

R 

+ RI-CHC$ 

I~J: R=CsHs 

l&R= t-$H9 6 

8.7OZ(S) 9H; 8.472 
(S) 18H; 2.642(S) 

TABELLE 1 

FUr die Bildung der Benzolderivate 5 eohlagen wir folgenden Reaktiona- 

me&aniamue vor: Da8 sun&oh& analog 2 entetandene 1-Diahloralkyl-phospha- 

benzolanion & echlieBt durch intramolekulare nucleophile Substitution dee 

Carbanions den Phosphiranring 5u &da6 hierauf zum 1-Chlorphosphepin s 

umlagert;dae Valenziaomere E unterliegt dann einem cheletropen Zerfall 

zum Benzolderivat 6. 

Ftir die intermedii%re Bildung der Anionen & spricht die Umsetzung von 

2.4.6-Trlphenylphosphabenzol & tit Dichlormethyl-lithium in Tetrahydro- 

furan [lo] bei -8O'C; ee entateht das tiefrote 1-Dichlormethyl-phoephabenzo l- 
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R 

R R’ 

anion g,dessen Protonierung bei -8O'(mit Eisessig) das 1-Dichlormethyl- 

2.4.6-triphenyl-1.2~aihydro-phosphabenzol p ale farbloses 01 ergibt. 

lH-NMR-Spektrum 2 : HA: 4.42Z(D) 1H,2JP-~ 6.5 Hz ; Hg: 6.8Oc(Q) 1H,2JP_~ 

13 HZ i2JH_H 3.5 HZ ; HC: 3.46z(Q) lH,3JP_m 3 He ; 

2JH_R 3.5 Hz ;arom.Bandenkomplex,~: 2.13-2.85216H; 

Das Anion 2 zersetzt sich beim Erwlrmen auf Raumtemperatur zu 1.3.5-Tri- 

phenyl-beneol;die Dichlormethylverbindung 2 1st ebenfalls nicht best&inaig, 

bereits bei der Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid erfolgt die Urn-. 

wandlung in den aromatischen Kohlenwasserstoff: 

Hg6&c6H 
I 5 

--$$gH5 --H;6$H 
H CsH5 

HCC\2 s cHAc’2 9 

Der unter aul3erordentlich milden Bedingungen verlaufende Umbau der Phospha- 

benzole in die aromatischen Kohlenwasserstoffe - such im Fall der sterisch 

gehinderten 1-Chlor-bzw.l-Phenyl-2.4.6-tritert.butylbenzole &,f - 1st un- 

gewijbnlich. 

Eine Analogie,die zugleich die Annahme eines intermediaren Phosphepins 

unterstiitzt,findet sich in der Umsetzung von 1-Phenyl-1-oxo-4.5-dicarbo- 

methoxy-dihydrophosphepin 2 mit Brom (1OO'C in Chloroform) sum 4.5-Dibrom- 
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phtalsliurseeter x [ll] ; such hier ist die Forderung nach der nicht 

faBbaren Dibrom-phosphepin-Zwischenstufe 11 plausibel: 

R R 

Etwas unerwartet reagiert 2.4.6-Tritert.butyl-phosphabenzol 2 im Gegensatz 

zum Triphenylderivat & such beim Erhitzen mit CCl3COONa bzw.C6H5HgCC12Br 

in Dimethoxylithan glatt in 53-bzw.72-proz.Ausb.zum 1-Chlor-2.4.6-tritert. 

butylbenzol.Andererseits findet zwiechen && und Dichlormethyl-lithium bei 

-8O'C in THF keinc Reaktion statt,ebensowenig reagiert 2 mit Phenyl- 

lithium bei Raumtemperatur zu einem 1-Phenyl-phosphabenzolanion 2. 

Hieraus wira deutlich,daB die Elektrophilie des Phosphabenzolringsystems 

entscheidend von den Substituenten mitgepragt wird:der Ubergang von der 

Aryl-zur Alkylsubstitution in 1 bewirkt offenbar eine drastische Abschwiich- 

ung der elektrophilen Eigenschaften,so daD im Tritert.butyl-phosphabenzol 

E die synchrone elektrophile Carben-Cycloaddition an die P=C-Doppel- 

bindung moglich wird. 
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