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Die Dienreaktivitlt des Benzols wird durch hochreaktive Dienophile er- 

zwungen,Hexafluorbutin und Dicganacetylen reagieren unter energischen 

Bedingungen (ZOO'C) mit Benz01 und alkylsubstituierten Benzolen [1,2] 

zu den Barrelenen I. 

Wiihrend aridine offensichtlich nicht zu Dien-Synthesen beftihigt sind - 

R.Huisgen beschreibt nucleophile Additionen des Pyridins an Dienophile 

[3],2.4.6-trieubst.Pyridine reagieren such unter forcierten Bedingungen 

(2OO'C) nicht mit Hexafluorbutin [4] - gelingt die Umsetzung der Phosuha- 

benzole mit den reaktiven acetylenischen Dienophilen zu den Phosphabarrel- 

enen 2 bereits unter relativ milden Bedingungen (1OO'C) [5]. 

Bei den kiirzlich beschriebenen arylsubetituierten Arsabenzolen [6] liegen 

nach den Befunden von Spektroskopie und RBntgenstrukturanalyse [7] eben- 

falls Heteroaromaten vor,die zu entsprechenden Cycloadditionen zu den 

Arsabarrelenen 2 bef;ihigt sein sollten. 

Wir berichten iiber die Dienreaktivitat dee Arsabenzolsystems. 

2.3.6-Triphenyl-arsabenzol 4 (R 1 = R2 = C6H5,R3 = H) reagiert bei 80-100°C 

in Methylcyclohexan glatt mit Hexafluorbutin-2, 2.3-Bis-(trifluormethyl)- 

5.6.7-triphenyl-1-arse-barrelen 2 (Rl = R2 = C6H5, R3 = H, R = cF3), Fp = 
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103%,wird in 78-proz.Ausbeute erhalten. 

%iXR-Suektrum: B@iokenkopf-H 4.17~(d),~JH_H 7 Hz; Phenyl-,Vinyl-H 

2.32-3.20=(m)t16 H; 
m-Suektrum (xthanol):Xmax 302 nm,sh (E 5700); 260 nm,sh (15200); 228n.m 

(24200); 

MassenaDektrum: w+ (c27Hl+sF6) 530,rel.Int.lOO $; 

R-C=C-R 
R2 

Ii= -W3 

-OR R2 

i 
-c-95 

Mit dem symmetrisohen 2.3.5.6-Tetraphenyl-arsabenzol 4 (Rl = R2 = R3 = 

C6H5),Fp = 225-227'C,wird das Araabarrelen 2 (Rl = R2 = R3 = C6H5, R = 

CF3) unter den gleichen Reaktionsbedingungen gebildet,Fp 158'C,Ausb.21 %. 

UV-Spektrum (ilthanol):Xmax 308 nm,sh (E 6900); 272 nm,sh (16800); 245 

nm,sh (26000); 218 nm (33500); 

MassensDektrum: M+ (C33H21AsF6) 606,rel.Int.lOO $; 

Das aus l-Chlor-2.3.4.5-tetraphenyl-arsol durch intramolekulsre Phenyl- 

carbeneinschiebung [6] in 78-proz.Ausb.dargestellte Pentaphenyl-arsa- 

benzol [Fp 239-242'C,UV-Spektrum (CH2C12):Xmax 289 nm (E 26600),264 nm 

(32700)]ist - aus sterischen GrUnden - zur Diels Alder Reaktion mit 

Hexafluorbutin-2 nicht mehr beftihigt. 

Wie die Phosphabenzole [4] reagieren such die Arsabenzole mit Dicsan- 
acetvlen,mit 2.3.6~Triphenylarsabenzol entsteht in 60-proz.Ausb.das 

2.3-Dicyano-5.6.7-triphenyl-l-arsabarrelen 2 (Rl = R2 = C6H5, R3 = H, 

R = CN), Fp 153-155'C. 

'H-NMR-Spektrum: Brtickenkopf-H 4.27=(d) 3JH_H 7 Hz; Phenyl-,Vinyl-H 

2.37-3,17z(m),16 H ; 
W-SDektrum (Hthanol):hmax 308 nm,sh (&4600); 252 nm,sh (21200); 230 nm 

(27200); 
MassensDektrum: M+ (C27H17A~N2) 444,rel.Int.lOO P; 

Im Gegensatz zu den Phosphorinen gelingt die Umsetzung der Arsenine 4 

such mit AcetylendicarbonsYureesterq ,2.3.6-Iriphenyl-arsabenzol reagiert 
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sierten Barrelene gegentiber der Dihydrobarrelenbildunng (bei der Cyclo- 

addition olefinischer Dienophile) begtistigt. 

Wie die Phosphabenzole [lo] reagieren such die Arsabenzole mit Arinen 

als Dienophilen,2.3.6-Triphenylarsabenzol~bildet bei der Umsetzung mit 

Benzol-diazonium-2-carboxylat in siedendem Methylenohlorid (in Gegenw. 

von Propylencarbonat) in'70-proz.Ausbeute das Benzo-phosphabarrelen 1 

(Rl = R2 
= C6H5, R3 = H ),Fp = 228-229'C: 

'H-EMR-Spektrum: Briickenkopf-H 4.392(d),3JH_H 7.5 Hz; Phenyl-, 

Vinyl-H 2.10-3.20t(20 H); 

UV-Spektrum (Athanol):Xmax 308 nm,sh (e 6900); 288 nm,sh (13100); 

262 nm,sh (23400); 232 nm (43000); 

Massensoektrum: M+ (C28H21A~) 444, rel.Int.31 $; 
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