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METHYLEN-PHOSPHACYCLOHEXADIEN~PHOSPHABENZOL~UMLAGERING
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Die Themmolyse von 1.1-Dibenzyl-1-phosphabenzolen (1) und 1-Benzyl-l.2-bzw.l.4-dihydro~1~phos-

phabenzolen (2) hat sich als wichtiges, allgemeines Prinzip zur Synthese 6~gliedriger Phosphor-
Heteroarcmaten des 3-bind.Phosphors der Koord.zahl 2 erwiesen:

A A
D e O o
/P\ - Dibenzyl P7 . -BzH P

Bz Bz Bz
1 2

H

1-Benzyl-1.2~dihydro-2. 4. 6-triphenylphosphabenzol zerf¥llt bei 250°C unter Bildung des Phospha-
benzols {1], 1.1'-Dibenzyl-2.2'.6.6"'—tetraphenyl-1.1'-diphospha-dipyrylen spaltet bei 320°%
Dibenzyl ab und geht in das 1.1'~Diphospha~-2.2'6.6'-tetraphenyl-dipyrylen tiber {2], 1-Benzyl~
2-phenyl-1.2-dihydro-1-phosphanaphthalin bildet bei 250°C das 2-Phenyl-1-phosphanaphthalin 3],
2.6-Diphenyl-1-aza—-4-phospha-4-tert.butyl-cyclohexadien wird bei 280-300°C zm 2.6-Diphenyl-1-
aza-4-phosphabenzol thermolysiert {4].

Wir untersuchten das thermische Verhalten der l-Benzyl-l-phospha-4-methylen-cyclohexadiene-2.5
5 . Als heterocyclisches Analogon zu der erstmals von K.v.Auwers [ 5] becbachteten "Semibenzol"-
Unlagerung der 3-Methylen-cyclchexadiene-1.4 3 (R = oc13,cm12,m2c635,012m-0{2) in die arawa-
tischen Kohlenwasserstoffe 4 schien uns eine Wanderung der Benzylgruppe zum exostlindigen Methy-
len-C-Atam, eine "Semiphosphabenzol-Umlagerung 5 — 6 denkbar:
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Zur Darstellung von l-Benzyl-l-phospha-4~-methylen-cyclohexadienen 5 eignet sich die von uns
beschriebene Methode zur Synthese der 1-Phenyl-1-phospha-4-diphenylmethylen-cyclohexadiene
{6]. Durch Cycloaddition von Bishydroxymethyl-benzylphosphin an die entsprechenden Chalkone
und anschlieBende Seoz-Dehydrierung werden die Dienane 7 erhalten,

Ja, R = H, Fp 142-143°C, Ausb.64% [21;
b, R = Qi Fp 138.5-139.5°C, Ausb.75%;

lmmz ~Cy 7.52t(s) ,6H; Benzyl—(!—l2 6.661(d) ,ZH,ZJP_H 18 Hz; Phenyl-,Vinyl-H
1.93-3.597 (m) ,15H;

IR-Spektrum: v0O 1625 am © (6.154); vO=C 1600 am  (6.24u) ;

UV-Spektrum(Kthanol) : Amax 355 mm (12200); 335 rm, sh (11400);
+

Masgenspektrum: M' (C,cH,,0,P) 398,rel.Int.57%;

deren Umsetzung mit Diphenylketen liefert die phenylsubstituierten Methylen-phospha~cyclohexa-
dien-oxide 8,

8a, R=H, Fp 235-236°C, Ausb.99%, zitronengelbe Kristalle;
“s-0R-spektrum: Benzyl-Gi, 6.74t(d),28,23, 18 Hz; Phenyl-,Vinyl-H 2.08-3.60t (m) ,27H;
W-Spektrum(Kthanol) : Amax 368 rm (£24000); 295 rm (15800); 243 rm (16000) ;

&, R = CH,, Fp 239-240°C, Ausb.97%;

Li-NMR-spektrum: -G, 7.601 (s) ,6H; Benzyl-Gd, 6.73t(d) 24,23, 18 Bz, Phenyl-,Vinyl-H
2.17-3.59¢ (m) ,25H;

UV-Spektrum(Xthanol) : Amax 371 rm (€26000); 323 nm (18500); 251 nm (18400);
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m:munsetzmgvmgmtpas in einem CHCl,/Benzol-Gemisch bei Raumtemp. werden die tief-
roten, kristallinen, stark hygroskopischen Chloride erhalten, die nach der Analyse als Hexa-
chlorophosphate 9 worliegen, deren Reduktion mit Phenylsilan ergibt die 1-Benzyl-l-phospha-
4-methylen-cyclohexadiene~-2.5 10:
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10m, R = H, zitronengelbe Kristalle, Fp 169.5-171.0°C, Ausb.823;

1s-00-spelctrun: Benzyl-GiL, 7.39t(d) ,28,37, 6.9 Hz; Vinyl-H 3.50-3.80r (m) ,2H; Phenyl-H
2.49-3.31t (m) ,25H;

UV-Spektrum(Xthanol) : Amax 381 mm (¢24100); 303 mm (13200); 255 mm (27300) ;
Messenspektruns M' (CyH,gP) 504; rel.Int. 21%; [M-CjH 1" 413, basepek;
10b, R = (8, zitronengelbe Kristalle, Fp 169-170°C, Ausb. 74%;

lﬁ—m-ﬁtrun: -CH3 7.651(s) ,6H; Benzyl-d-lz 7.201(d) ,21-1,2JP_ﬁ 7.0 Hz; Phenyl-,Vinyl-H
2.39-3,6671 (m) ,25H;

UV-Spektrum(ithanol) : imax 379 mm (€22600); 306 rm (14300); 255 nm (27300);
Massenspektrum: M’ (CygHyP) 532,rel.Int.208; [M-CjH,]" 441, basepeak;
Die 1-Benzyl-1-phospha-4-methylen-cyclohexadiene 10 erleiden in der Schmelze bei 250°C tat-

séichlich die erwartete "Semiphosphabenzol"-Phosphabenzol-Unlagerung, die in 4-Stellung triphe~
nylithy laghetitulerton, Shoephabenznle 11 entaotehen in ephr guten tis quent. Musbeutens

lla, R = B, farblose ¥ristalle, Fp 216-238°C, husb. BOB;
! - NVR-Spektrum: Benzyl~CH, 5.90t (s) ,2H; Phenyl~,Phosphorin—H 2.00-3.45t (m) ,27H;
W-Spektrum(thanol) : Amax 272 nm (34400) ;
Messenspektrum: M (Cy H,gP) 504,rel.Int.128 [M-CH.1* 413, basepeak;

b, R = CH,, farblose Kristalle, Fp 214-216°C, Ausb.76%;

'H-NMR-Gpektrun: ~CH 7.60r () ,6H; Benzyl-Ci, 5.8t (s) ,2H; Phosphorin-H 2.16t(d) 21,
31, 6.5 Hz; Phenyl-H 2.42-3.57« (m) ,23H;
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V-Spektrum(Xthanol) : Amax 274 nm (e32000) ;

Wird die Unsetzung des Qxids 8a mit FCi, in Benzol durchgefhrt, dann bildet sich (ber-
rascherd nicht das tiefrote Chlorid 9, R = H, sondern ein gelbes hygroskopisches Salz (Zam.
setzung 1 Mol Oxid/1 Mol FCl), das bei der Reduktion mit Phenylsilan das Dihydrophospha-
mlgw;gmmmmmmmtmmmmwmmmuemg
bei 260°C unter Abspaltung von Toluol zum Phosphabenzol 13 thermolysiert:

QLQ

12, farblose Kristalle, Fp 141-142°C, Ausb.47%;

L h-NVR-Spek trum: Benzyl-Gi, 7.06t (d) ,2H,2JH 2.2 Hzj H_6.42c(d) mit nicht aufgeloster
Feinstruktur, 2H,%J , 7.7 Hz; HS 4.17-4.43t (breites Singulett), 1H;
Hy 4.787 (breites Singulett),lH; Phenyl-H,Ho 2.49~3.40r (m) ,26H;

UV-Spektrun (Kthanol) : Amax 315 nm (10600);

Masgenspektrum: M (Cy,Hy P) 506,rel. Int.928;[M-CAHCHT" 414; 668; (CGH,),cH' 167; 78;
13, farblose Nadeln, Fp 114.5-115.5°C, Ausb.53%;

L 4-NMR-Spektrum: Hy 4.10-4.30r (m) ,1H; Phenyl-,Phosphorin-H 2.05-2.90t (m) ,22H;

UV-Spektrum(Athanol) : Amax 270 rm (e35500) ;
Bassenspektrum: M’ (C 1, P) 414, basepesk;
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