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Die Dienreaktivitidt des Benzols wird durch hochreaktive Dienophile er-
zwungen,Hexafluorbutin und Dicyanacetylen reagieren unter energischen

Bedingungen (200°C) mit Benzol und alkylsubstituierten Benzolen [1,2]

zu den Barrelenen 1.

R R R
P // ’ As //
1 2 3

Wahrend Pyridine offensichtlich nicht zu Dien-Synthesen beféhigt sind -
R.Huisgen beschre;bt nucleophile Additionen des Pyridins an Dienophile
[3],2.4.6-trisubst.Pyridine reagieren auch unter forcierten Bedingungen
(200°C) nicht mit Hexafluorbutin [4] - gelingt die Umsetzung desr Phospha-
benzole mit den reaktiven acetylenischen Dienophilen zu den Phosphabarrel-
enen 2 bereits unter relativ milden Bedingungen (100°¢) (5].

Bei den kiirzlich beschriebenen arylsubstituierten Arsabenzolen {[6] liegen
nach den Befunden von Spektroskopie und Réntgenstrukturanalyse [7] eben-
falls Heteroaromaten vor,die zu entsprechenden Cycloadditionen zu den
Arsabarrelenen 3 befdhigt sein sollten.

Wir berichten iliber die Dienreaktivitdt des Arsabenzolsystems.

2.3.6-Triphenyl-arsabenzol 4 (R1 =R, = C6H5,R3 = H) reagiert bei 80-100°C
in Methylcyclohexan glatt mit Hexafluorbutin-2, 2.3-Bis-(trifluormethyl)-
5.6.7-triphenyl-l-arsa-barrelen 5 (R1 =R, = CgHs, R3 =H, R = CF3), Fp =
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103°c,vird in 78-proz.Ausbeute erhalten.

ln-nnn-s2g;§;gg: Briickenkopf-H 4.17'c(d).3JH_H 7 Hz; Phenyl-,Vinyl-H
2. 32-3020t (m) s16 H;
UV-Spektrum (Athanol): Amax 302 nm,sh (€ 5700); 260 nm,sh (15200); 226nm
(24200);
Massenspektrum: M* (CpqHyABFg) 530,rel.Int.100 %;
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Mit dem symmetrischen 2.3.5.6-Tetraphenyl-arsabenzol 4 (R1 = R2 = R3 =
CgHg),Fp = 225-227°C,wird das Arsabarrelen 5 (Ry = Ry = Ry = CgHg, R =
cra) unter den gleichen Reaktionsbedingungen gebildet,Fp 158°C,Ausb.21 %.

UV-Spektrum (Athanol):Amax 308 nm,sh (€ 6900); 272 nm,sh (16800); 245
nm,sh (26000); 218 nm (33500);
Massenspektrum: mt (033H21A5F6) 606,rel.Int.100 %;

Das aus 1-Chlor-2.3.4.5-tetraphenyl-arsol durch intramolekulare Phenyl-
carbeneinschiebung [6] in 78-proz.Ausb,dargestellte Pentaphenyl-arsa-
benzol [Fp 239—242°C,UV—Spektrum (CH2012):Xnmx 289 nm (& 26600),264 nm
(32700)]18t - aus sterischen Griinden - zur Diels Alder Reaktion mit
Hexafluorbutin-2 nicht mehr bvefdhigt.

Wie die Phosphabenzole [4] reagieren auch die Arsabenzole mit Dicyan-
acetylen,mit 2.3.6-Triphenylarsabenzol entsteht in 60-proz.Ausb.das
2.3-Dicyano-5.6,7-triphenyl-l-arsabarrelen 5 (Rl = R2 = CGHS’ R3 = H,
R = CN), Fp 153-155°C.

1H—NMR—Spektrum: Briickenkopf-H 4.27% (d) 3JH_H 7 Hz; Phenyl-,Vinyl-H

2.37-3.17¢ (m),16 H ;
UV-Spektrum (Athanol): Amax 308 nm,sh (€ 4600); 252 nm,sh (21200); 230 nm
(27200);
Massenspektrum: MY (Cpqiy7A8N,) 444,rel.Int.100 %;

Im Gegensatz zu den Phosphorinen gelingt die Umsetzung der Arsenine ¢
auch mit Acetylepdicarbonséureestern ,2.3.6~Triphenyl-arsabenzol reagiert
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bei 100°C in 85-proz.Ausbeute zum 2.3-Bis-(carbiéthoxy)-5.6.T-triphenyl-
1-arsa-barrelen 5 (R, = R, = CgHg, Ry = H, R = COOC,Hg),

H-NMR-Spektrum: -CHy 8.71T(t),6 H,3Jg_y 7.5 Hs; ~CHy- 5.76 T(q),2H;
5.71T(q),2H; Briickenkopf-H 4.08€ (d) 3JH_H 8 Hz; Phenyl-
Vinyl-H -2.28-3.20%(m),16 H;

dessen alkalische Verseifung gibt in 60-proz.Ausb.die freie Dicarbonshure,
Fp 125°C.
1H—NMR—Spektrum: Briickenkopf-H 4.00‘!:(d),3JH_H 7 Hz; Phenyl-,Vinyl-H
2.23-3,13%(m),16 H; ~-COOH 0.1T(8);
UV-Spektrum (Athanol): A max 301 nm,sh (& 3500); 254 nm,sh (12150); 243 nm
(16250);
Massenspektrum: [M-H20]+ 464, rel.Int.100 %;

Arsabenzole besitzen hiernach im Vergleich zu den Phosphabengolen eine
deutlich ausgeprigtere Dienreaktivitédt.

Etwas iiberraschend geben selbst die gegeniiber Acetylendicarbonsiureestern
reaktiveren olefinischen Dienophile [Tetracyanithylen,4-Phenyl-1.2.4-~
triazol-3,5~dion,Maleinssureanhydrid][8] weder mit den Arsa- noch mit den
Phosphabenzolen Diels Alder Reaktionen.

Da C.Martin der Nachweis gelang,da8 2.4.6-Triphenyl-phosphabenzol selbst
mit einfachen Cycloalkinen,z.B.Cyclooctin zum Barrelen 6 reagiert [9],

Ausb.38 %, Pp = 191-192°C ;
1y_NMR-Spektrum: Vinyl-H 2.18¢(d),
2H,3JP_H 6 Hz;

/ Phenyl-H 2.24~3,00T (m), 15 H;
Alxyl-H 7.18-9.15T(m), 12 H ;

& ist nicht auszuschlieBen,daB die Cyclo-
additionen der Phospha- und Arsabenzole zu den Barrelenen 2 und 3 bzw.5
nur formal Diels Alder Reaktionen,mechanistisch aber keine 4¥Ws + 2is -
Synchronreaktionen sind.Mglicherweise liegen Mehrstufenprozesse iiber
diradikalische Zwischenstufen vor,
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deren Aktivierungsenergie zum Ringschluss die Bildung der resonanzstabili-
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sierten Barrelene gegeniiber der Dihydrobarrelenbildung (bei der Cyclo-
addition olefinischer Dienophile) begiinstigt.

Wie die Phosphabenzole [10] reagieren auch die Arsabenzole mit Arinen
als Dienophilen,2.3,6-Triphenylaraabenzol'bildet bel der Umsetzung mit
Benzol-diazonium-2-carboxylat in siedendem Methylenohlorid (in Gegenw.
von Propylencarbonat) 1n'70-proz.Ausbeute das Benzo-phosphabarrelen ]
(Ry = R, = CgHg, Ry = H ),Fp = 228-229°C:
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g NMR-Spektrum: Briickenkopf-H 4.39T(d),Jy_y 7.5 Hz; Phenyl-,
Vinyl-H 2.10-3.20%(20 H);
UV-Spektrum (Athanol): Amax 308 nm,sh (€& 6900); 288 nm,sh (13100);
262 nm,sh (23400); 232 nm (43000);
Massenspektrum: M* (C,gH, As) 444, rel.Int.3l %;
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