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[4+2) ~CYCLOADDITIONEN DER AX'P=C{-UND ‘As=C{-STRUKTURGRUPPEN DER 1,3=BENZ~
OXAPHOSPHOLE BZYW, ~ARSOLE MIT DIMETHYLBUTADIEN UND TETRACHLORBENZOCHINON

J. Heinicke und A. Tzschach *

Sektion Chemie der MartinaluthereUniversitat, 402 Halle, DODR

Summary:; 1,3=-Benzoxaphospholes and 1,3~benzoxarsoles undergo Diels~Alder
reactions with 2,3~dimethylbutadiene and formal [4+2] =cycloaddi-
tions with tetrachloro-o=benzoquinone,

Obgleich [2+2]=Cyclodimerisationen sich héufig als begrenzender Faktor fiir
die Stabilitdt von Phosphaalkenen erweisen, sind die Kenntnisse iiber Cyclo=
additionsreaktionen von P=C~Derivaten trotz eines in letzter Zeit zunehmen=-
den Interesses noch sehr bescheiden [1]. Neben vereinzelten dipolaren [2+1])-
und [2+3]-Cycloadditionen [2=4] werden in der Literatur nur wenige Beispiele
fur [4+2] =Cycloadditionen [1,2,5,6], meist mit instabilen Zwischenstufen,
beschrieben, Eine soeben erschienene Arbeit [5] berichtet erstmalig uber
eine Diels-Alder-Reaktion von 2-Dimethylamino~iephenylei-phosphaethen mit
2,3=Dimethylbutadien. Dagegen konnte i=-Mesityl=2,2~diphenyl-l~phosphaethen
mit verschiedenen Dienen nicht zur Reaktion gebracht werden [4].

Flr unsere Untersuchungen setzten wir 2-t-Butylei,3=benzoxarsol 1 [7] und
2~t-Butyl~1,3-benzoxaphosphol 2 [8] als thermisch recht stabile Modellver=
bindungen ein, Unter milden Bedingungen erfolgen keine Additionen an Crotone
aldehyd, Cyclopentadien oder 2,3-Dimethylbutadien. Dagegen reagieren 1 und
Uberschiissiges 2,3=Dimethylbutadien bei 120°C im geschlossenen Gef&al inner=-
halb 50 Stdn. nahezu quantitativ gem&B Gl,(1) zu 5=t-Butyle3,4=-dimethyl-
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benzo [h]-7-oxa~1~arsa=bicyclo [4,3,0lnonen=3 3 (Indizierung fir NMR-Daten,
Tab. 1,2), das elementaranalytisch sowie durch 1H-, 13C-NMR und massenspektro=-
metrische Daten eindeutig charakterisiert werden konnte, Das Benzoxaphosphol
2 ist gegeniiber Dienen weniger reaktiv, Unter gleichen Bedingungen erfolgt

mit Uberschilissigem 2,3-Dimethylbutadien nur knapp 50%iger Umsatz (NMR), Nach
120stiindiger Reaktionszeit (Erhohung der Reaktionstemperatur fihrt zu Zere
setzung) lassen sich destillativ 55 % des Phosphorbicyclus 4 isolieren., Die
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Addukte 3 und 4 treten jeweils nur in einer stereoisomeren Form auf. Aus der
Abhéngigkeit der 31P-13C-Kopplungskonstanten vom Diederwinkel [9] folgt fur
4 eine cis-Konfiguration des freien Elektronenpaares des Phosphors gegeniber
der t-Butylgruppe und eine e,e= bzw. a,a=Verknipfung des wannenférmigen
Phosphacyclohexenringes., Damit verléuft die Addition, wie fir Diels=Alder=~
Reaktionen typisch, stereospezifisch als cis=Anlagerung,

Die Umkehrung der Bildungsgleichung, eine Retro=-Diels~Alder~Reaktion, wird
beim massenspektrometrischen Zerfall der Molekiillionen von 3 und 4 als Haupte
fragmentierungsweg beobachtet,

Weitere Untersuchungen flhrten wir mit Tetrachlor=-o=benzochinon 5 durch.
Wahrend tervalente Arsen- und Phosphorverbindungen zu cyclischen Arsoranen
bzw, Phosphoranen oxidiert werden [10] , findet mit 2-Alkyl=l,3~benzoxarsol=
und =phospholderivaten zunschst eine stark exotherme [4+2])~Cycloaddition an
die E=C~-Bindung gemaR Gl,(2) statt, Sie 1&Bt sich anhand der Entférbung der
etherischen Lésung gut verfolgen, Die stereochemisch einheitlichen cis-Adduk=
te 6-8 erh&lt man nach Entfernung des Ethers aus wenig Pentan in kristalliner
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Form., Oxidative [4+1]~Cycloaddition am Heteroatom erfolgt erst bei weiterer
Zugabe von 5 zu den Primdrprodukten, Aus der etherischen Lésung von 8 und 5
(1:1) bzw, 2 und 5 (1:2) f&llt innerhalb weniger Stunden das farblose, in
den meisten organischen Ldsungsmitteln wenig lésliche, stereochemisch eine
heitliche Diaddukt 9 aus. Im Falle der Arsenverbindung § ist diese Oxidation
offenbar mit einer Aufspaltung des Oxarsol-Teilringes verbunden(1:3=Addukt).
Setzt man das reaktionstrigere 2~Phenyl=i,3-benzoxaphosphol mit 5 im Molvere
haltnis 1:1 um, so beobachtet man wie bei 2,6<Dimethylphenyl =2,2«diphenyl=i=
phosphaethen [6] neben der [442]~Cycloaddition bereits oxidative Addition
an das nicht rein erhaltene Priméraddukt mit d31P 112,69 ppm, Das noch
stérker mesomeriestabilisierte 1,2~Dimethyl-iH-1,3=benzazaphosphol (11] rea=
giert nur im Molverhdltnis 1:2 in definierter Weise zu einem schwerldslichen,
durch Elementaranalyse charakterisierten Diaddukt 10 (Fp.272-5°C). Abw=
schlieBend sei auf die hohe Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Verbindungen
6~10 hingewiesen, Das aus 7 resultierende, ndher untersuchte Hydrolysepro=-
dukt wurde als der Phosphinséurearylester 11 identifiziert.

Die [4+2]=-Addition des o=Chinons 5 an die E=C-Bindung kann moéglicherweise
als symmetrieerlaubte, konzertierte Reaktion ablaufen, Wir halten einen
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mehrstufigen Mechanismus mit radikalischem Primérschritt jedoch fir wahr-
scheinlicher (vgl. Diskussion in [6]). Dimroth [1a] wies Einelektroneniber~
tragung von Chloranil auf das "phosphaaromatische” Triphenylphosphorin nach,
und aus eigenen Untersuchungen kennen wir unter milden Bedingungen ablaufen-
de radikalische Reaktionen der Titelverbindungen mit Sauerstoff oder M°3an
(AIBN). Einen priméren nucleophilen Angriff schlieBen wir aus, da fir Reake
tionen dieses Typs wegen der geringen Nucleophilie des zweifach koordinier=
ten Phosphors oder Arsens drastische Bedingungen notwendig wéren [6,8b],
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wir danken Herrn Dr, H. Meyer von der hiesigen Einrichtung fir die Dis=
kussion von NMR-Spektren,
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