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Triptycene kénnen direkt durch Arincycloaddition in 9.10-Stellung des Anthracensystems
dargestellt werden 1).
Im Gegensatz hierzu sind die Heterotriptycene 1 mit Elementen der 5. Hauptgruppe in 9.10-

Stellung, wie z.B. Aza- 2), Phospha- 3), Arsa- 4), Aza-phospha- 5), Diphospha- 6)

arsatriptycen N nur durch intramolekulare Cyclisierungsreaktionen zugédnglich.
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Wahrend Acridine - ebenso wie Chinolin und Pyridin - nicht zu 1.4-Cycloadditionen in 9.10-

) und Arsaanthracene 3 im Hinblick auf die glatt

verlaufenden Diels-Alder-Reaktionen der Phospha- o und Arsabenzole 11,12)

Stellung befahigt sind, sollten Phospha- 8
zu den Hetero-
barrelenen 2 zwar zur 1.4-Cycloaddition befdhigt sein, doch sind diese Systeme offensichtlich

unter den Bedingungen der Arinbildung nicht mehr bestandig 13).

Wir berichten ilber die glatt verlaufenden 1.4-Cycloadditionen von Arinen und
Alkinen an 2-Phenyl-1-phosphanaphthalin 14) 3 zu den Benzo- und Dibenzophos-
phabarrelenen 4 bzw. 5:
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Die Phospha- und Arsabenzole reagieren unter sehr viel milderen Reaktionsbe-
dingungen als die Benzolkohlenwasserstoffe (200—250°C) mit hochreaktiven
Dienophilen wie Hexafluorbutin und Dicyano-acetylen (100°C) .

tiberraschend reagiert 2.4.6-Triphenylphosphabenzol bei l&ngeren Reaktionszei-
ten aber auch mit Cyclooctin, 2.3.6-Triphenylarsabenzol mit Acetylendicarbon-
sdureester, wdhrend in der Dienophil-Reaktivit&tsskala sehr viel aktivere
Reaktionspartner wie Maleins3ureanhydrid, Tetracyanédthylen und 4-Phenyl~1.2.4-

10'11). Diese Beobachtun-

triazol-3.5-dion 15) keine Cycloadditionen eingehen
gen, wie die Ergebnisse am 2-Phenyl-1-phosphanaphthalin, lassen an einer syn- .
chronen 4ns + 2uS—Diels—Alder—Cycloaddition als dem gliltigen Reaktionsmecha-

nismus Zweifel aufkommen.

2-Phenyl-1-phosphanaphthalin 3 reagiert bei 100°C in Methylcyclohexan (Bomben-
rohr) glatt mit Hexafluorbutin zum Benzobarrelen 4a.

CF3 4a, RAusb. 93%; farblose Prismen, Schmp. 76-"/"C;
F3C A H Uv-spektrum (Athanol): 304 nm, Sch (¢ 3.300); 272 nm
B

(7.300); 231, sch (23.400);

H
J A -1 -
P IR-Spektrum (KBr): Ve 1635 cm ; Vep 1260, 1175, 1120 cm ;
CeHs p

1H"NMR (CDC13): Aryl-H + HA:2.O7—2.97T(M), 10 H; HB:4.44T(D),
_— 2

J =7.5Hz;

HAHB

Massenspektrum: M' 384 (rel.Int. 100%); [M-CF3]+ 315 (42%); [M—C6H6]+ 306 (9%); [CGHSC§CH]+
102 (17%);

Benz-in (aus o-Fluorphenyl-MgBr in THF) reagiert mit 3 zum Dibenzophosphabarrelen 5.
5, Ausb. 17% farblose Nadeln; Schmp. 164-165°¢c;

Uv-Spektrum (Athanol): 292 nm, Sch (6.800); 280 nm (8.600) ;
221 nm, Sch (49.200);

IR-Spektrum (KBr): Veoe 1600 cm-l;

1H—NMR (CDCl3): Aryl-H + HA:2.O4—2.99T (M), 14H; HB:4.521(D),

2J =7.0 Hz;

Massenspektrum: M' 298 (100%); [M—PH2]+ 265 (14%); [M—CGH6]+ 220 (60%); [M—C6H5C§Cﬂl+
196 (28%);

Da nach dem Ergebnis der R&ntgenstrukturanalyse 16) im Phosphanaphthalin 3
die abgebildete Grenzstruktur erhdhtes Gewicht besitzt, wird verstdndlich,
daf 3 erhdhten Diencharakter im "Phosphorinteil” besitzt. "Diels-Alder"-Reak-
tionen sind auch mit Cyclooctin zu 4b (48 Stdn. in siedendem Benzol) und
selbst mit Tolan (das auch unter verschirften Bedingungen - 200°C im Bomben-
rohr, siedendes Tetralin - nicht mit 2,4,6-Triphenylphosphabenzol reagiert)
zu 4c (120 Stdn. in siedendem Brombenzol) mbglich:
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4b, Ausb. 80%; Schmp. 107-108°¢;

Ha
HsCB / HB Uv-Spektrum (Athanol): 290 nm (4.900); 254 nm, Sch (11.000);

234 nm, Sch (21.300);

-1
ﬂp IR-Spektrum (KBr): v,_. 1610 cm °;

ly_nmr (CDC1,): Aryl-H + H 2.21-3.137(M) 10 H; H,:5.09T(D) ;

4b 2JH H =7Hz; 0-CH,:7.26-7.831(M); 4H; B,y-CH,:8.32-9.181(M),8H;

A'B 2

2

Massenspek trum: M 330 (100%); [M~C_H czcnd* 228 (8%); [M-CBH

+
585 2] 222 (23%);

1

4c, Ausb. 73%, farblose Prismen, Schmp. 148—150°C;

Ha
HSCG Uv-Spektrum (Kthanol): 302 nm, Sch (8.800); 272 nm, Sch
¢ HB (16.800); 230 nm (45.800);

/ @ IR-Spektrum (KBr): v 1600 cm_i-

P —L—.—. * c=C ’
@ 1H-NMR (CDC1.): Aryl-H + H_: 2.19-3,28t(M), 20 H; H_: 4.657(D),
o 3 A A
4Lc 2
—_— J = THz;
HAHB

Massenspektrum: M' 400 (100%); [M-CGHSCPJ+ 280 (13%); [M—CGHSCECC6H5]+ 222 (29%);

Die erwdhnten, z.T. gegeniiber den Alkinen sehr viel reaktiveren olefinischen
Dienophile waren auch mit 3 nicht zur Umsetzung zu bringen.

Es bedarf weiterer Untersuchungen, ob Cycloaddukte dieser Dienophile unter
den zur Reaktion erforderlichen Bedingungen m8glicherweise bereits der Retro-
Diels~Alder-Reaktion unterliegen. -

31

Die P-Kernresonanz von 4a, 6= +68 ppm (gegen H3PO als ext. Standart) be-

4
35

stdtigt nach dem von I.R. Parks 17 abgeleiteten Zusammenhang zwischen
chemical shift und Molekiilgeometrie auch fiir die Benzophosphabarrelene eine
den Aza-phospha- und Diphosphatriptycenen (6= +80 ppm bzw. +43 ppm) vergleich-
bare Molekiilgeometrie mit hohem s-Gehalt des P-lone-pairs.

Die Reaktivit&dt des Brilickenkopf-phosphin-phosphors wird iiberdies durch be-
nachbarte Substituenten stark beeinfluBt. Wéhrend bis-trifluormethylsubsti-
tuierte Barrelene des Phosphanaphthalins (4a) und der Phosphabenzole (2) so-
wie Hexakis-trifluormethyl-~dirhosphabarrelen 18) weder alkylierbar noch oxi-
dierbar sind, reagieren z.B. 4b und 4c glatt mit Methyljodid in siedendem

Benzol (Rkt.zeit 36 Stdn.) zu den Methylphosphoniumsalzen 6b bzw. 6c.
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6b (Perchlorat), Ausb. 60%, Schmp. 182-183°C;

H v
HSCG A UV-Spektrum (Kthanol): 295 nm, Sch (2.100); 254 nm (7.200);
Hg 216 (30.300) ;
P / 'B-NMR (CDC1,): Aryl-H + Hy: 2.15-3.19T(M), 10 H; Hy: 4.171
C/He ClOe (D), 2.:rH " 7.0 Hz; a-CH,: 7.01-7.74t (M), 7H; B,Y-CH,:
A'B
6 3 4 8.17-9.181(M) ,8H;

6¢ (Perchlorat): Ausb. 80%, Schmp. 261-263°¢C;

Uv-Spektrum (Ethanol): 310 nm, Sch (¢ 6.100); 267 nm (17.100), 220 nm (45.000);

da-nMr (CDC1,): Aryl-H + H,: 1.81-3.15T(M), 20 H; Hy: 3.68T(D) 23 : 8.0 Hz; CH,: 7.341(D),
23 = 15.0 Hz; AB
PH * '
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