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Vor einigen Jahren berichteten wir iiber eine der von W.v.Auwers entdeckten "Semibenzol-Benzol- 

Umlagerung" Cl1 analoge Umlagerung von 1-R-1-Phosphacyclohexadienen-2.5 su Phosphabenzolen [al: 

R t CC$; CHC12; C6HgCH2 R = C6H5CHZ; p-CH3-C6HLCH2 

Fiir beide Umlagerungen konnte ein intermolekularer, radikalischer Mechanismus [3,41 bewiesen wer- 

den, der wahrscheinlich Cber Radikalketten verlduft. 

Voraussetzung ffir diese Umlagerungen sind gute radikalische Abgangsgruppen am sp3C-Atom bzw. am 

3-bindigen Phosphor, bei den von uns untersuchten I-Diphenylmethylen-1-R-1-phospha-2.6-diaryl- 

phosphacyclohexadienen-2.5 waren es die Reste R= C6H5CH2-, p-CH3 -C H CH -, 6 4 2 die bei 250°C glatt 

der thermischen 1.5-Verschiebung zu den Phosphabenzolen unterliegen. 

In den hier beschriebenen Versuchen wird die thermische UmlagerungsfShigkeit der 

auf verschiedenen Wegen zug&inglichen l-R-4-Methylen-arsacyclohexadiene-2.5 zu den 

Arsabenzolen und deren AbhSngigkeit vom Rest R DnterSuCht: 

H 

F: 
Entsprechend dembeobachteten ambidenten Verhalten des 4-Hydroxyarsabenzols C51 

fiihrt dessen Umsetzung mit Benzylbromid in siedendem Aceton in Gegenwart von 

K2C03 ausschlieBlich zum 1-Benzyl-1-arsacyclohexadien-2.5-on-5 1: 
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1, gelbes bl, Sdp. 140°C/0.01 Torr, Ausb. 60% 
1 H-NMR-Spektrum (CEC13); Ring-H: AA'BB'-Spektrum, 4 Hauptsignale HA= 7.46, 7.66 ppm; HB= 6.63, 

6.83 ppm C61 JAB= 12 Hz; -CH2-:3.20 ppm (s); 
-1 

IR-Spektrum (Film): vc4= 1620 cm ; 

W-Spektrum (Pithanol): hmax= 324 MI (E= 3.500); 226 IUU (10.200) 

MS: M? = 246 (rel.Int.90%); [M-*C~H~I+= 156 (26%); 91 (100%) - C7H7+= 

I I 

1 CH2C6H5 2 CH2C6H5 3 

Durch Zusammenschmelzen von 1 mit Diphenylketen bei 135-140°C (Rkt.zeit 40 min) 

wird das 4-Diphenylmethylenderivat 2 erhalten, das beim Erhitzen auf 150°C (40 

min) die erwartete Semibenzol-Benzol-Umlagerung unter 1.5-Benzylverschiebung zum 

Arsabenzol 2 eingeht. 

2, schwach gelbe Kristalle, Ausb.59%; 

1 
H-NMR-Spektrum (CDC13); Ring-H: AA'BB'-Spektrum 161, HA= 6.76 ppm, die 2. Hauptbande liegt im Be- 

reich van Phenyl-H: 6.87-7.23 ppm (m, 16 H); HB= 6.03; 6.25 ppm, JAB= 13 HZ; -CH2-: 2.87 ppm (s); 

3_, gelbe Kristalle, Schmp. 151°C, Ausb. 50%; 

lH-NMR-Spektrum (CIXX3); Ring-H: AA'BB'-Spektrum 161; HA= 9.40; 9.60 ppm; HB= 7.68; 7.88 ppm; 

JAB= 12 Hz; Phenyl-A: 6.40-7.20 ppm (m, 15 H); -CH2-: 3.90 ppm (s); 

W-Spektrum (fithanol): Amax= 282 nm (E= 7.500) 

MS_; M? = 396 (rel.Int.9%); CM-C,H,I~= 320 (14%); CM-*C~H~I+= 305 (100%); CM-.ASC~H~~+= 167 (12%); 

Die generellen strukturellen Voraussetzungen dieser aromatisierenden Umlagerung 

werden z. Zt. untersucht. 

Die von uns beschriebenen 4-Methylen-l.l-di-n-butyl-l-stannacyclohexadiene-2.5 4 

C71 sind potentielle Vorstufen fiir eine allgemeine Synthese von 4-Methylen-l-R- 

1-arsa-cyclohexadienen-2.5 5: 

Im Gegensatz zum l.l-Di-n-butyl-1-stanna-cyclohexadien-2.5-on-4, das dem Sn/As- 

Austausch mit AsC13, AsJ3 nicht zug;inglich ist C71, reagiert 4 mit AsC13 in sie- 

dendem THF (Rkt.zeit 4 h). Lagern die zu erwartenden 1-Chlor-1-arsa-4-methylen- 

cyclohexadiene-2.5 5, R"=Cl unter l-5-Halogenverschiebung zu den Arsabenzolen 5 

Urn? 
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Bei der Umsetzung von Q, R=H; R'=CH3 mit AsC13 unter den oben angegebenen Bedin- 

gungen wird I-Vinylarsabenzol 1, R=H (durch Wittig-Reaktion aus I-Arsabenzalde- 

hyd dargestellt C81 nicht in Spuren beobachtet. Man isoliert ein Reaktionspro- 

dukt (Reaktionsprodukt (Sdp. 160°C/0.01 Torr, Ausb.ZO%), das 'H-NMR- und massen- 

spektrometrisch als Gemisch von IOa und lla (etwa 40:60) identifiziert wird: 

Das Dimere 10a entsteht analog 8 durch Radikalkombination von 1, R=H; lla ist 

das Ergebnis einer radikalischen Addition von 1, R=H an 4-Vinylarsabenzol 2, 

R=H und nachfolgende H-Abspaltung. 

H 

H 

H 11 12 

2, R=H; a. R=CH3 

1 
H-NMR-Spektrum e, lla (CDC13); Ring-H: AA'BB'-Spektren 161 HA= 9.35; 9.57 ppm bzw. 9.63; 9.81 - 

ppm; HB= 7.77; 7.83 ppm bzw. 7.95; 8.01 ppm; JAB= 11 Hz; Vinyl-H (&): 6.50 ppm; CH3 (G): 

1.50 ppm (d), J 

MS; 1Oa: M? = 
H/CH3 

= 7 Hz; CH3 (&): 1.28 ppm (d), J= 6 Hz; 

- 334 (rel.Int.63%); M/2+= 167 (100%) lla- Mt= 332 (66%); CM-.CH~~+= 317 (6.6%). -- 

In Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis liefert die Umsetzung von 4, R=R'=CH3 

mit AsC13 ein Gemisch aus E, Ilb und 12. 

Die Umsetzung der Zinnverbindung 4, R=H; R'=OCH3 mit AsC13 liefert unter analogen 

Reaktionsbedingungen durch die Eliminierung von Methylchlorid in 32proz. Ausb. 

Arsabenzaldehyd C91: 

H 0 \4 C 

-CH$I H 

- A H 

A, 
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