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NRUE METHODE ZUR REGIOSPEZIFISCHEN SUBSTITUTION EINIGER REAKTIONSTRACER
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N-Trifluoromethanesulfonyl-heteroarylium salts 1 react with phosphanes 2 to
give the C4-~ or C2-substituted products 4 or 5. By means of a similar proce-
dure, bisphosphonium salts 6 and 7 are formed. The reaction of sodium azide
(8), and 6 yields the iminophosphorane 10 via the intermediate 9.

N-Trifluormethansulfonyl ("Triflyl")-heterocaryliumsalze vom Typ 1, die einfach

1)

aus N-Heteroaromaten und Trifluormethansulfonsdureanhydrid herstellbar sind ',

lassen sich durch Zugabe von Triphenylphosphan (2a) und anschlieBende Umset-

zung mit Triethylamin (3) regiospezifisch angreifen und mit meist guten Aus-

beuten in die Produkte 4a-d (aus Pyridiniumsalzen la; C4-Angriff) bzw. 5 (aus

dem Pyraziniumsalz 1b; C2-Angriff) umwandeln. Der N-Triflvlrest wird hierbei

spontan als Trifluormethansulfination abgespalten 2).
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Tab.1. Heteroaryl-triphenylphosphonium-trifluormethansulfonate 4-7

Produkt R Ausbeute % Schmp. °C
T " s 230-232

4b C,H, 60 147

4c CH,CH, 70 109-111

44 Br 64 152-155

5 - 71 © 185-187

6 -- 88 287-288

7 - 26 174-175

a) Sdmtliche Salze zeigen im IR-Spektrum (KBr) die charakteréftischen Banden
bei 1270 ss und 1030 s cm™' des Trifluormethansulfonations, die mikroana-
1¥tischen Daten stimmen mit den berechneten Werten zufriedenstelle?d tberein;

eine stimmende Mikroanalyse lieB sich bisher nicht anfertigen; 'H-NMR-
spektroskopisch sind Verunreinigungen nicht zu erkennen.

Mit dem Salz 4a 3) ( R = H) 1l&d8t sich die Reaktionsfolge bei jetzt ausschlieB-

licher Beteiligung der C2-Position des Heteroaromaten unter Bildung der Bis-

2)

phosphoniumsalze 6 und 7 wiederholen
Flir die Salze 4 und 6 sind erste Verwendungsmdglichkeiten erkennbar. In DMSO
reagiert Natriumazid (8) mit 6 bereits bei 80°C unter regiospezifischem An-
griff auf den Bereich der 4-Triphenylphosphoniumgruppe, das Salz 2 kann mit
81%iger Ausbeute isoliert werden. Die anschlieBende hydrolytische Abspaltung

des 2-Phosphoniumrests aus 9 ergibt das Iminophosphoran 10 in 64%iger Ausbeu-

4)

te 4a ist zur Herstellung von 10 weniger geeignet; unter vergleichbaren

Reaktionsbedingungen entsteht das Iminophosphoran aus 4a in nur 3%iger Aus-
beute.-
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