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Dihydrophosphepine, Dihydroarsepine
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Unsere Kenntnisse iber die 7-gliedrigen B8n-~Ringsysteme der Azepine und Oxepine 1 (X=NR,O)
haben sich in den letzten Jahren betrichtlich ausgeweitet [1], Gber entsprechende Ring-
systeme mit den schweren Heteroatomen der 5. und 6. Gruppe, den Phosphepinen und

Thiepinen 1, (X=PR,S) ist weit weniger bekannt.

Wir beschrieben erstmals ein Phosphepin [2], 1-Phenyl-1-oxo-phosphepin wurde in einer
vielstufigen Synthese tiber das Bicyclo-([3 2.0]-3-phospha-cyclohept-6-en dargestellt
F Mathey { 3] erhielt kiirzlich 1-Aza-2-phospha-2-oxo-cyclohepta-4.6-diene (Azadihydro-

phosphepine) durch eine interessante Ringerweiterung von 2-Lithium-oxo-phosphol-3-enen.

Wir berichten Jetzt dber einen einstufigen Zugang zu Dihydrophosphepinen 2 und Dihydro-

arsepinen 3 durch radikalische Cycloadditionen von primdren Arylphosphinen und Arylarsinen

()
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X=NR,O, _1_ l i
PR,S,

Fur thermische Cycloadditionen von Phosphinen und Arsinen an aktivierte Mehrfachbindungs-

an Hexa-1.5-diine.

systeme wurden zahlreiche Beispiele beschrieben. Die Umsetzungen von Phosphinen und
Arsinen mit Butadiinen [4], Penta-!.4-diin-3-onen {5] und Penta-! 4-dien-3-onen {6 ]
besitzen praparative Bedeutung zur Synthese von Phospholen und Arsolen, S5-Methylen-

arsolen(phospholen)-4-onen sowie Phosphorinan-4-onen

Mit den Untersuchungen zur Synthese der Dihydrophosphepine 2 und Dihydroarsepine 3 durch
Cycloadditionsreaktionen stellt sich das Problem der Addition von Phosphinen und Arsinen

an 1solierte, nicht aktivierte Mehrfachbindungen, im speziellen Fall an Hexa-1 5-diine

Bel der Umsetzung von Hexa-1.5-diin 4 [7] mit Phenylphosphin (16 Stdn. in siedendem
Benzol) 1n Gegenwart von Azoisobutyronitril wird ein farbloses 01 (Kpo o1 65-67°C, Ausb.33%)
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erhalten, dessen analyt. und spektroskop. Daten eindeutig fir die 1.6~Cycloaddition des
primdren Phosphins zum 4.5-Dihydrophosphepin 2 sprechen.

Qe ST\ Ok

2 -— /// i \\\ — 3

2 Massenspektrum (VARIAN MAT CHS, 70eV) M’ (C,,H .P) 188, rel.Int.96%;

1

IR-Spektrum (Kap.Schicht) v,_. 1600 em C (m),

1l;I—NMR—SEktrum siehe Abb. 1;
Phenylarsin reagiert mit dem Hexa-1.5-diin unter entsprechenden Bedingungen (Azoisocbutyro-

nitril, 7 Stdn. in siedendem Benzol) zum 4.5-Dihydroarsepin, 68-7o°c, Ausb. 17 %;

KPs.01

3; Massenspektrum (70 eV) - M+ (C12H13As) 232,rel.Int.46 %,

IR-Spektrum (Kap.Schicht): v_, 1600 ! (m);

1Ial-NMR-Sgekt:rum- siehe Abb.2;

H 72-80% LHim)

| } 23-4 6T 4HIm)
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P

(‘j 22-28¢ SHIm)

100 MHZ (XL-100) 1H-NMR—Spe\.kt:rum von
1-Phenyl-4.5-dihydrophosphepin 2 in

Aceton—de, P-31 Breitbandentkopp-

lung.

H _H 72 80t 4Him)
}12-611 &HIm)
H

é 22 30TSHIm

100 MHZ 1I-I—NMR-Spekt:rx.zm von 1-Phenyl-~
4 5~dihydroarsepin 3 in CDCl3

Die Struktur des 1-Phenyl-4.5-dihydrophosphepins 2 wie des Dihydroarsepins 3 wird durch
dle Bildung der Quartirsalze 5 bzw. Oxide 6 und deren analytische und spektroskopische

Daten erhirtet. In Tab. 1 sind die Derivate von 2 und 3 zusammengestellt.
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\ l Fp Ausb.
® (] o 1
M X X (o} % d.Th. H-NMR-Spek trum (CDC13)
N
o R s
M=P
2
R = CGHSCHZ Br 209 100 Benzyl—CH2 S5.4t(d), JP-H 15 Hz;
210
ClO4 86-87 100 Benzyl-CHz: 6.0t (4) 'ZJP—H 14 Hz;
-CH clo 107- 95 2
3 4 108 -CH3. 7.761(4), JP-H 14 Bz;
~CH,,CH Clo0 112~ g3 Kthyl-CH,. 8.84 u. 8.5271(Dublett des
273 4 113 3 3 2
CHB—Tripletts); JH-H 7 Hz, JP-H 20 Hz;
= As
R = -CI-I3 J 172- 100 Phenyl-,Vinyl-H- 1.74-3.341,9H(m),
173 ~CH, 7.447,3a(s)
-CH2-° 7.12-7.621,4H(m) ;
R =C_HCH -~ Br 205~ 57 Phenyl-,Vinyl-H: 1.66-3.4471,14H(m)
652 206
Benzyl-CH2 5.121,2H(s)
—CH2- 7 30-7.9671,4H (m)
1-Phenyldihydro- Kp 100 Phenyl-H. 2.04-2.7671,5H(m),
hosphepinoxid(6) 0.05
phospnepinoxd(2/ 135-140 Vinyl-H: 2.76-4.66T,4H (m),
-CHz- 7.0~8 OT1,4H(m) ;
1-Phenyldihydro- Kugelrohr- 66 Phenyl-,Vinyl-H 1.6-4.0t,9H(m);
arsepinoxid (6) destillation

-CHZ-: 6.7-7.81,4H(m) ;

Ahnlich der Isomerisierung des von W.L. Mock [8] beschriebenen 4 5~Dihydrothiepin-1.1-
dioxids zum 2.7-Dihydro-thiepin-1.1-dioxid [9] lagert 1-Phenyl-1-oxo-4.5-dihydrophosphepin
6 in siedendem Benzol in Gegenwart von Tridthylamin (ebenso bei der Chromatographie an
A1203) quantitativ zum 1-Phenyl-1-oxo-2.7-dihydro-phosphepinoxid 7 um; 7 ist identisch mit
dem Reaktionsprodukt der elektrocyclischen Ringdffnung von Bicyclo- [3.2.0]-3-—phospha-
cyclohept-6~en 8 [2]

C ) 7 N
P _— PS - "
N N
¢ Yo s ¢ oz & o
Das Dihydrophosphepinoxid 7 wird durch Silicochloroform in siedendem Benzol zum I-Phenyl-

2. 7-dihydrophosphepin 9 reduziert, 70—74°C, Ausb. 32 %.

KPs o1

1H-NMR-SEktrum 9, Phenyl-H: 2.16-2.887,5H(m), Vinyl-H: 3.42-4.287,4H(m);

2
-CH2 2,50-2.58t (Dublett v. Dubletts), 4H, JHH 3 Hz; JPH 7 Hz,
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Die radikalische 7-Ringcycloaddition prim&rer Phosphine und Arsine gelingt auch mit

substituierten 1.5-Hexadiinen. Okta-2.6-diin [10] und 3.4.-Dimethyl-hexa-1.5-drin [11]

reagieren in Gegenwart von AIBN zu den dimethylsubstituierten Dihydrophosphepinen 10

und 11 (Tab.2)

1 Missenspektrum
Fp(Xp) Ausb. H-NMR-Spektrum M /rel.Int.
{%] [e7 (€ncly,1) (70 eV, 300pA)
Kpo.l 28 Phenyl-H 1 8-3.0t1,5H(m), C14H17P
\ / 110~ Vinyl-H 3 10-4 44t,2H(m) 216/100%
B 115 ~CH,,~CH,- 7 0-8.6T,10H(m)
H4C CH,
10
Benzyl- 280 65 Benzyl-CH2 6.221,2H (M—HBr)+
phosphonium- (Zers ) (ABX) 306/6%,
bromid
C CH - -
H3 3 K25 015 24 Phenyl-H  1.80-3 OT,5H(m), C,,H, .P
85~-90 Vinyl-H 3 20~4 50t1,4H(m); 216/58%
\ / ~CH 7 38-8.487,2H(m)
¥
P -CH, 8.60-9.201,6H (m)
O u
Benzyl- 220-, 69 Benzyl-CH2 5.321(d) ,5.441
g:g:ggonium- 234 (d)'ZHerp_H 15 Hz,

* es liegt ein Gemisch der meso- und der D.L-Form vor.
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