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Unsere Kenntnisse Uber die 7-gliedrigen Bn-Ringsysteme der Azepfne und Oxeplne 1 (X=NR,O) 

haben such in den letsten Jahren betrlchtlich ausgeweltet [I], dber entsprechende Ring- 

systeme mrt den schweren Heteroatomen der 5. und 6. Gruppe, den Phosphepznen und 

Thleplnen l_, (X=PR,S) ist weit weniger bekannt. 

Wrr beschrieben erstmals ein Phospheprn 121, I-Phenyl-1-oxo-phosphepu wurde in einer 

vielstufigen Synthese iiber das Bicycle-[3 2.0]-3-phospha-cyclohept-6-en dargestellt 

F Mathey 131 erhrelt kurslich 1-Axa-2-phospha-2-oxo-cyclohepta-4.6-diene (Axadihydro- 

phospheplne) durch erne interessante Rrngerweiterung von 2-Lithium-oxo-phosphol-3-enen. 

Wrr berrchten ]etst iiber einen einstufigen Zugang su Dlhydrophosphepuen 2 und Dihydru- 

arsepuzen 2 durch radlkalische Cycloadditionen von primaren Arylphosphlnen und Arylarslnen 

an Hexa-1.5-dlrne. 

x=NR,o, 

PRISI 

Fur thermische 

systems wurden 

Cycloaddrtronen von Phosphinen und Arsinen an aktlvlerte Mehrfachblndungs- 

zahlrerche Belsplele beschrieben. Dre Umsetzungen von Phosphinen und 

Arsinen rut Butadunen [4], Penta-1.4-dun-3-onen 151 und Penta-l 4-dzen-3-onen [6] 

besltzen praparative Bedeutung sur Synthese von Phospholen und Arsolen, S-Methylen- 

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

Mlt den Untersuchungen sur Synthese der Dihydrophospheprne 2 und Dihydroarseprne 1 durch 

Cycloaddatlonsreaktionen stellt sich das Problem der Addrtron von Phosphlnen und Arsinen 

an lsolzerte, nlcht aktzvlerte Mehrfachbzndungen, Im speziellen Fall an Hexa-l 5-dime 

Be1 der Umsetsung von Hexa-1.5-drin 4 [7] mit Phenylphosphln (16 Stdn. m siedendem 

Benzol) In Gegenwart von Asoisobutyronitril wrrd em farbloses 01 (Kpo o1 65-67OC, Ausb.33%) 

1455 



1456 No. 17 

erhalten, dessen analyt. und spektroskop. Daten eindeutig fiir die 1.6-Cycloaddition des 

primaren Phosphins sum 4.5-Dlhydrophosphepm 2 sprechen. 

2; Massanspektrm WARIAN MAT CE5, 7OaV) M+ (C12R13P) 188, rel.Int.96%; 

IR-Spektrum (Kap.Schichtl vC< 1600 cm-' (ml, 

1 
I+NMR-Spektrum siehe Abb. 1; 

Phenylarsln reagiert mit dem Hexa-1.5-diin unter entsprechenden Bedingungen (Asoisobutyro- 

nitril, 7 Stdn. in siedendem Benz011 zum 4.%Dzhydroarsepm, KpO 01 6S-7o°C, Ausb. 17 %; 

1; Massenspektrum (70 eV)* M' (Cl2Hl3A~) 232,rel.Int.46 %, 

IR-Spektrum (Kap.Schicht): vce 1600 cm-' (ml; 

1 
H-NMR-Spektrum. siehe Abb.2; 

100 MS2 (XL-100) 'H-NMR-Spektrum van 

1-Phenyl-4.5-dihydrophosphepin 2 in 

Aceton-d6, P-31 Breitbandentkopp- 

lung. 

100 MHZ 'Ii-NMR-Spektrum van l-Phenyl- 

4 5-dihydroarsepin 1 in CDC13 

Die Struktur des l-Phenyl-4.5-dihydrophosphepins Lwie des Dihydroarsepins 2 wird durch 

dia Rildung der Quartlrsalxe 2 bsw. Oxide 5 und deren analytische und spektroskopische 

Daten arhartet. In Tab. 1 sind die Derivate van 2 und 2 zusammengestellt. 
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m Ausb. 

"C % d.Th. 
1 

X Ii-NMR-Spektrum (CDC13) 

d 1; 
‘R 2 

M=P 

R = C6B5CH2 BT 209- 100 
210 

Benzyl-CH2 5.4~(dl,~J,_, 15 Iiz; 

c104 06-07 loo Benzyl-CA2: 6.m(dl,'Jp_H 14 Iiz; 

c104 107- 95 
108 

-al3 : 7.76~(d),~J~_H 14 HZ; 

-Cli2CB3 c104 112- 93 
113 

Xthyl-CIi3. 8.84 u. 8.52rcDublett des 
3 

Cii3-Tripletts); P_H 20 JH_H 7 Hz, 2J HZ; 

M = As 

R = -Cl-l 
3 

3 172- 100 Phenyl-,Vinyl-A* 1.74-3.34T,9H(m), 

173 
-CH3 

7.447,38(S) 

-cH~-* 7.12-7.62r,4H(ml; 

R = C6H5CE12- Br 205- 
206 

57 Phenyl-,Vinyl-ii: 1.66-3.44~,14H(m) 

Benzyl-C!H2 5.12r,2H(s) 

-cn2- 7 30-7.96~,4H(m) 

l-Phenyldihydro- 
phosphepinoxid(5) 

Kpo.05 
100 Phenyl-H. 2.04-2.76r,5H(m), 

135-140° Vinyl-H: 2.76-4.66~,4H(m). 

-CH2- 7.0-8 Or,4H(m); 

1-Phenyldlhydro- Kugelrohr- 66 Phenyl-,Vinyl-El 1.6-4.0r.9A (ml; 
arsepinoxld (5) destillation -CH -: 

2 
6.7-7.&,4H(m); 

Ahnllch der Isomerisierung des van W.L. Mock [S] beschriebenen 4 5-Dihydrothiepin-l.l- 

dioxids sum 2.7-Dlhydro-thiepln-l.l-dioxid [9]lagert l-Phenyl-1-oxo-4.5-dihydrophosphepln 

5 in siedendem Benz01 in Gegenwart van Triathylamin (ebenso bei der Chromatographie an 

A1203) quantitatlv sum 1-Phenyl-1-oxo-2.7-dihydro-phosphepinoxid 7 umt 1 ist identisch mit 

dem Reaktlonsprcdukt der elektrocyclischen Ringdffnung van Bicycle-[3.2.0]-3-phospha- 

cyclohept-6-en 8 [21 
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Das Dihydrophosphepinoxid 1 wird durch Silicochloroform in siedendem Bensol ZWII f-Phenyl- 

2.7~dihydruphosphepm 2 reduziert, opt o1 70-74OC, Ausb. 32 %. 

1 
K-NNR-Spektrum 2, Phenyl-Ii: 2.16-2.8&,5H(m), Vinyl-E: 3.42-4.2&,48(m); 

-CH2 
2.50-2.58~ (Dublett V. Dubletts), 4H, JHH 3 Hz; 

2 
JpH 7 Hz. 
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Die radrkalische 'I-Ringcycloaddition primarer Phosphine und Arslne gelingt such mit 

substztuierten 1.5~Hexadunen. Okta-2.6-dun ilO1 und 3.4.-Dunethyl-hexa-1.5-dun [ll] 

reagieren In Gegenwart van AIBN zu den dlmethylsubstltulerten Dlhydrophosphepuen 10 - 

und 11 (Tab.21 

Fp(KP) Ausb. 
1 
H-NNR-Spektrum 

Mfssenspektrum 
M /rel.Int. 

i"C 1 [%’ ma3 ,T) (70 eV,3CCuA) 

rnO.1 28 Phenyl-H 1 8-3.tir5H(ml, C14H17P 
llO- Vinyl-H 3 lo-4 44~,2H(m) 216/100% 
115 -CH3 I -CH2- 7 O-8.6r,lOH(m) 

H3C 3 

lo 

Bensyl- 
phosphonium- 
bromid 

280 
(Zers ) 

65 Benzyl-CH2 6.22~,2~ (M-HBrl+ 

(ABx) 306/6%, 

Kpo.015 

85-90 

24 Phenyl-H 1.80-3 Or,5H(m), C14H17P 

Vinyl-H 3 20-4 50T,4H(m)r 216/58% 

-CH 7 38-8.48r,2H(m) 
* 

-CH3 8.60-9.20r,6H(ml I 

0 1: 11 - 
Benzyl- 
phosphonium- 
bromid 

220-* 
234 

69 5.?.2T(d) ,5.44T Bensyl-CH2 

(d),2H,2Jp_H 15 Hz, 

* es llegt eln Gemisch der meso- und der D.L-Form var. 
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