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Die kiirzlich beschriebene Semiphosphabenzol-Phosphabenzol-Unlagerung 1— 2 [1] stellt das

P-heterocyclische Analogon der 3-Methylen-cyclohexadien-1.4 (Semibenzol)-Benzol-Umlagerung
3—4[2] dar:

R

G OO

)
N\

|
1 R

I~

1-Benzyl-2.6-diphenyl-4-diphenylmethylen-1-phosphacyclohexadiene-2.5 (5) lagern bei 250°¢ um
in die substituierten Phosphabenzole 6:
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Ein intramolekularer Verlauf dieser Umlagerung 1st a priori wenig wahrscheinlich. Die sigma-
trope [ 1s,5s]-Verschiebung der Benzylgruppe (fir die synchrone thermische [1s,5s]-Umnlagerung
eines Phosphins unter L&sung einer P-C-Bindung bietet die Umwandlung von 9-Phenyl-9-phospha-
bicyclo[6.1.0]nonatrien in 9-Phenyl-9-phosphabicyclo[4.2.1]nonatrien ein Beispiel [3]) ist aus
sterischen Grunden praktisch unmdéglich, eine intramolekulare Umlagerung tber Ionen- oder Radi-
kalpaare 1st unter den Reaktionsbedingungen wenig wahrscheinlich (fiir die thermische heteroly-
tische Spaltung der P-C-Bindung tert.Phosphine finden sich iberdies unseres Wissens keine Bei-

spiele).

Durch Kreuzungsexperimente gelang uns der eindeutige Nachweis flir den intermolekularen Ablauf
der Semiphosphabenzol-Phosphabenzol-Unlagerung. Die Thermolyse wirde mit einem Gemisch
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von 1-Benzyl-2.6-di-p-tolyl-4-diphenylmethylen-1-phosphacyclohexadien-2.5 (5a,R = CH3, R'= H)
und 1-p-Xylyl-2.6-diphenyl-4-diphenylmethylen-phosphacyclohexadien-2.5 (5b,R = H,R'= CH3)
durchgefiihrt.
5a, zitronengelbe Kristalle, Fp 169-170°C [1]
"H-NYR-Spelctrum:  ~CH, 7.651(s) ,6H; Benzyl-CH, 7.20t (d) , 21,23, 7.0 Hz;
Massenspektrum: M’ (CygH,,P)532, 21 %; [M-cgicr,1" 443, 100 %, basepeak;
Sb, Fp 175-175,5°C, Ausb. 55 %;
1 2
H-NMR-Spektrum: -Q{3 7.691(s) ,3H; Benzyl—CH2 7.21t (@) ,2H, JP—H 7.0 H7;
UV-Spektrum(Athanol) : Amax 383 nm (e 19800); 303 nm (11300); 255 mm (23100) ;
+ +
Massenspektrum: M (C38H31P) 518,rel.Int. 19%; [M—CH3C6H4CHZ] rel.Int. 100 %;

Die massenspektrametrische Untersuchung des Reaktionsgemisches bestitigt, daB alle fiir einen
intermolekularen Umlagerungsmechanismus zu erwartenden Phosphabenzole 6a /8b,6c und 64 gebil-
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Massenspektrum (siehe auch 2Abb.l):
: + +
Phosphorin 6a, M (C37H29P) 504;rel.Int. 5%; €b, M (C38H31P) 518; 9.7 %;

6, M (CyghyaP) 5325 3.3 & 64, M (CyHycP) 546; 3.1 %;
[6a - chc] ", [6b - CHyCH,CH)" 413 (Z,R = W) ,rel.Int. 100%;
| + + = .
[6c - CghCH,1", [6d - CHCH,CH,]" 441 (Z,R = CH,), 46.5 %;

Wehrend die Phosphabenzole 6a wd 6¢c bereits bekamnt waren {1], wurden zur Kontrolle 6b und
64 durch Unlagerung der entsprechenden Phosphacyclohexadiene 5b und 5d synthetisiert.

5d, R = CHy, R' = CH,, Fp 185-186°C, Ausb. 65 %;

'BNMR-Spektrum:  -CHy 7.69t(s) ,3H; 7.63t(s) ,6H; Benzyl~CH, 7.24t(d) ,2H; 23, 7.5 Hzs

Die Massenspektren der Phosphine 5 sind nicht identisch mit denen der zugehdrigen, zu 5
iscmeren Phosphorine 6; da ein Gemisch von 5a und 5b im Massenspektrum nur diese Molekil-
ionen, nicht hingegen c.ie Phosphorinicnen der gekreuzten Umlagerung zeigt, ist bewiesen, daB
die Umlagerung im Massenspektrometer nicht eintritt.
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Phosphorin 6b, Fp 218-219°C

1l-I-NI\/lR-S trum: -CH3 7.771(s) ,3H; -CH2- 5.951(s) ,2H; Phosphorin-H 2.20r(d) ,2H;

3
JP—H 6.5 Hz;

UV-Spektrum (Athanol) : Amax 267 nm (e 34600) ;

Phosphorin 6d, Fp 176-178°C

]'H—N].\R-S trum: —CH3 7.80t(s),3H; 7.641(s),6H; —CHZ— 5.991(s) ,2H; Phosphorin-H

2.99t (@) 28,7, 6 Hz;
UV-Spektrum(Athanol) : Amax 273 nm (e 39100} ;

CGowohl in den Massenspektren der Phosphorine 6 die den Tritylkationen analogen Fragmente 7
die basepeaks sind, werden bei der Spektrometrie der Phosphoringemische 6b,6c bzw. 6a und
6d nur die Molekiilpeaks der eingebrachten Phosphorine, nicht die der Kreuzungsprodukte
becbachtet.

Massenspektrum 6b,6c: M' (6b) 518,rel.Int. 14,8 %; M' (6c) 532,rel.Int. 11.3 %; 7,(R = H)
413,rel.Int. 100 %; R = (}13, 441 ,rel.Int. 83.5 %;

Dieses Ergebnis beweist, daB ein nachtraglicher Austausch der Benzylreste —G{2C6H 4R' in den
Phosphorinen 6 - unter den Bedingungen des Massenspektrometers - und damit die Vortduschung

eines intermolekularen Mechanismus ebenfalls auszuschliefen ist.

Verlauft die Umlagerung ionisch oder radikalisch? Thermische heterolytische Spaltungen der
P-C-Bindung in tert.Phosphinen sind unseres Wissens nicht bekannt. Flir einen radikalischen
Mechanismus sprechen die exp. Befunde der bisher untersuchten thermischen Debenzylierungen
zu P-Heteroaromaten.

Die quant.Bildung von Dibenzyl bei der Thermolyse von 1.1-Dibenzyl-2.4.6-triphenyl-phosphaben—
zol zu 2.4.6-Triphenylphosphabenzol [4] und 1.1'-Dibenzyl-2.2'6.6'~tetraphenyl-diphosphadipy-

rylen & zu I.I-Diphospha-dipyryIen [5] unterstutzt die intermedidre BilIdung von Benzylradi-
kalen, 8 1st uberdies den 4-Methylen-phosphacyclohexadienen 1 strukturell eng verwandt. Fur

die Semibenzol-Benzol-Umlagerung wurde fur R = CH CH=CH2, CH,C_H_, CClJ, CHCl, ebenfalls ein
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Radikalmechanismus nachgewiesen.
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Wir konnten zeigen, daB thermolytisch aus Hg (G{2C6H5)2 erzeugte
Benzylradikale in die Umlagerung der Methylen-phosphacyclohexadiene 1
einzugreifen vermigen.

Bei der Umlagerung von l-p-Xylyl-l-phospha-cyclohexadien 5b in Gegen-
wart von I+Ig((:l~12C6H5)2 entsteht neben dem Xylylphosphorin 6b auch das
Benzylphosphorin é6a.

Massenspektrum: 6b, M (CygH, P) 518, rel.Int. 9.2 %;
6a, M (Cy H,gP) 504, 4.0 %;

+ +
[6a - cH 1", [6b - HyoCH,CH 1™ 413, rel.Int. 100%;

Der radikalische Umlagerungsmechanismus ist damit gesichert:
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Flir das resonanzstabilisierte Radikal 9 (heterocyclisches Analogon des Tritylradikals) ist un-
ter den Reaktionsbedingqungen eine Dimerisierung nicht zu erwarten. DaB bei der Umlagerung kein
Dibenzyl gebildet wird, scheint plausibel nur mit einem der Semibenzol-Benzol-Umlagerung [6]
entsprechenden Radikalkettenmechanismus zu deuten, hinreichende Beweise fiir diese Annahme
stehen aber noch aus:
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Phosphabenzolradikale 10 wurden schon frither als Zwischenstufen der radikalischen Arylierung
der Phosphabenzole wahrscheinlich gemacht [7].
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