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Die kiirzlich beschriekene Semiphosphaknzol-Phosphabenzol-urilagenmg 1-2 [l] stellt das 

P-hetemzyclische Analcgon ck 3-Msthylen-cyclohexadien-1.4 ( Semibnml)-Benzol-unlagerung 

3+4[2I dax: 

l-E!enzyl-2.6-di@enyl-4AQhenyln&hylen-l-phosphacycloh~iene-2.5 (2) lagern bei 250°C um 

in die substituierten Phos$aknzole 5: 

R 

n 

250.C 

s R R 

Ein intramolekularer Verlauf dieser Umlagerung 1st a priori wenrg wahrschemlich. Die Sigma- 

trope [ls,5s]-Verschiebung der Benzylgruppe (fBr die synchrone thermische [ls,5s]-Dmlagernng 

eines Phosphins unter Ldsung einer P-C-Bindung bietet die Umwandlung van 9-Phenyl-9-phospha- 

bicycloi6.l.ojnonatrien in 9-Phenyl-9-phosphabicyclo[4.2.l]nonatrien em Belsplel 131) ist aus 

sterischen Grunden praktisch nnmdglich, eine intramolekulare umlagerung mer Ionen- oder Badi- 

kalpaare 1st unter den Peaktionsbedingungen wenig wahrscheinlich (far die thermische heteroly- 

tische Spaltung der P-C-Bindung tert.Phosphrne finden sich tierdies unseres Wrssens keine Bei- 

spiele). 

LhxchKreumngsexperi gelangunsder eir&utigeNaChwis fiirden intemmlekularenAblauf 

&r Seniphosphabemol-Phosphabenzol-Unlagmmg. Die Themlyse wurde mit einem Gmisch 
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"QI l-~zyl-2.6-di-p-tilyl-4-diphenylmethylen-l-phosphaqclohexadien-2.5 (z,R = CH3, R'= H) 

& 1-p-~ylyl-2.6-diphenyl-4-diphenylrsathylen-phosplacyc2.5 (5&,R = H,R'= CH3) 

durchgefiihrt. 

2, zitronengelbe Rristalle, Pp 169-170°C 111 

lH-NMR-Spektrum: -CR3 7.65r(s),6H; Densyl-CH2 7.2O~(d),2H,~J~~ 7.0 Hz; 

Massenspektnml: M+ (C3gH33P)532, 21 %; [ESC6H5CH2.1+ 443, 100 %, basepeak; 

2, Ep 175-175,5°c, Ausb. 55 %; 

LH-NR-Spektnrm: -CR3 7.69T(s),3H; Benzyl-CH2 7.21r(d),2H/JFH 7.0 H7; 

W-Spektrum(&hanol): Xnwc 383 nm (E 19803); 303 nm (11300); 255 nm (231CC); 

~s~enspektnax M+ (C38H31P) 518,reLInt. 19%; [K-CH3C6H4CH2]+ rel.Int. 100 %; 

Diemassenspektr~trischeIJntersuchLmgdes Reaktionsgemisches bestitigt,daRalle fiir einen 

intermolekularen ~agerungsnechaniss zu erwartenden Phosphabenzole 6a 6b 6c und 6d gebil- -t-t_ - 
detwzden: 

Massenspek~ (siehe such Abb.1): 

Phosphorin @, M+ (C37H2gP) 504;rel.Int. 

6c, M+ (C3gH33P) 532; 3.3 %; 

5%: 6& M+ (C38H31P) 518; 9.7 %; 

6$ M+ (C40H35P) 546; 3.1 %; 

16a - - C6H5CH2j+, [& - CH3C6H4CH2]+ 413 (&R = H),rel.Int. 100%; 

[S- C6H5CH2]+, [g - CH3C6H4CH2]+ 441 &R = CF13), 46.5 %; 

W?ihrend die Phosphabenzole 6a und 6c bereits bakanntwaren 111, wurden mr Kontrolle @ - - 
sadurch~agerungderentsprechendenPhosphacyclohexadiene5bunlM synthetisiert. - 

g, R= CH3, R' = CH3, Pp 185-186OC, Ausb. 65 %; 

und 

lH-NMR-Spektrum: -cH3 7.69r(s),3H; 7.63r(s),6H; Eenzyl-CH2 7.24T(d),2H; 'JP+ 7.5 Hz; 

DieMassenspektren der Phosphine5_sind nichtidentischmitdenender zugehijrigen, zus 

isareren Phosphorine 6; da ein Cemisch von 2 und 5b un ~@.ssenspektrum nur diese Mlekul- - 
ionen, nicht hingegen i.ie Phosphorinionen der gekreuzten Dnlagerung zeigt, ist bewiesen, da13 

die Unlagerung im Massenspektrceeter nicht eintritt. 
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Abb 1 Fragmentlerungrschemo 

Phosphorin 6b, Pp 218-219OC 

lH-NMR-Spektnmu -CH3 7.77~ (s) ,3H; 

3JP-H 

-cH2- 5.95T(s),2H; Phosphorin-H 2.2Or(d),2H; 

6.5 HZ; 

W-Spektrm(lkhanol) : Xmsx 267 nm (E 34603) ; 

Phosphorin 6d, Fp 176-178OC 

lH-NMR-Spektmn: -CH3 7.8@(s) ,3H; 7.64~ (s) ,6H; -CX2- 5.99T(s),2H; Phosphorin-H 

2.99r(d),2H,3Jp_H 6 HZ; 

W-Spaktrm(Xthsno1): Xmax 273 nm (E 39100); 

Cbwohl in den Massenspaktren der Phosphorine 5 die den Tritylkationen analogen F'ragmente 1 

die basepeaks sind,werden beider Spektrcanstrie der Phosphoringemische 6b,6c bzw. &urrl -- 
s nur die Molekiilpeaks der elngebrachten Phosphorine, nicht die der Kreuzunqsprodukte 

beobachtet. 

Massenspektrum 6b,6c: M+ (6b) 518,reLInt. 14,8 %; M+ (s) 532,rel.Int. 11.3 %; z,(R = H) -- - 

413,rel.Int. 1cO %; F = CH3, 441,rel.Int. 83.5 %; 

Dieses Ergebnis bewaist, da8 ein nachtraglicher Austausch der Benzylreste -(H2C6H4R' in den 

Phosphorinen 5 - unter den Dedingungen des Massenspaktrcxwters - und danutdie VortZuschung 

eines internolekularen Kechanisnus ebenfalls auszuschlieSen ist. 

Verlauft die Unlagerung ionisch oder radikalisch? Thennische heterolytische Spaltungen der 

P-C-Bindung in tert.Phosphmen slnd unseres Wissens nicht bekannt. EYir einen radikalischen 

Nachanismus sprechen die exp. Eefunde der bisher untersuchten thennischen Debenzylierungen 

zu P-Heteroarcmaten. 

Die quant.Blldung "on Dlbenzyl beI der Thermolyse "on l.l-Drbenzyl-2.4.6~trlphenyl-phosphosphaben- 

201 zu 2.4.6-Trlphenylphosphabenzol [4] und l.l'-Dlbenzyl-2.2'6.6'-tetraphenyl-dlphosphad~py- 

rylen g zu r.I-Dlphospha-dlpyrylen [5i_ unterstutzt &e lntermedldre Brldung van Benzylrad1- 

kalen, 8 1st uberdles den 4-Methylen-phosphacyclohexad~enen 1 struktlxell eng verwandt. Fur 

die Semlbenzol-Benzol-Umlagerung wurde fur R = CH2CH=CH2, CH2C6H5, Ccl,, CHC12 ebenfalls eln 

Radlkalmechanxmus nachgewlesen. 
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Wir kcnnten zeigen, daL3 thermlytisch aus Hg(CH2C6Hg)2 erzeugte 

Benzylradikale inlLieILnlag~derMethylen-phoClo~~~e1 

einzugreifenvem?jgen. 

Bei der lknlagerung von l-p-Xylyl-l-pho-ptaospha-cyclohexadien 5b in Gegen- - 
wart von Hg(CH2C6H5)2 entsteht r&en dem Xylylphosphorin g such das 

Benzylphoqhorin 6a. - 

thssenspekm: f&, M+ (C38H31P) 518, rel.Int. 9.2 %; 
+ 

&, M (c3+-s2gP) 504, 4.0 %; 

[& - C6H5”21+, [& - H3CC6H4CH21+ 413, rel.Int. 100%; 

Der rxlikalische Ltnlagerung mechanisms ist darnit gesichert: 

?&L- das rescnanzstaMlisierte Fklikalz (heterocyclisches Analcgon des Tritylradikals) ist un- 

terdenF&aktim&edbqungeneine Dimzrisienmgnichtzuezwartm. Daobeiderunlagenmgkein 

Dibsnzylgebildetwird, scheintplausibelnurmiteingnder Semibenzol--ml-Umlagenmg 161 

entsprecher&n~adilcalketbnm&anisms zudeuten,hinreichendeEkweise fi.irdieseAnnabm 

stehenabernochaus: 

Phosphabemolradikale10wurden sdxm frijherals Zwischenstufenderradikalischen Arylienmg - 

der Phosphaknzole wahrsckinlich gemchtL71. 
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