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4*-1,4,24 °-Diazaphospholine

Klaus BURGER¥, Stefan PENNINGER

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Min-
chen, Lichtenberg-Strale 4, D-8046 Garching

Innerhalb der modernen Stereochemie wird den pentakoor-
dinierten Phosphor-Verbindungen' ? besonders grofies In-
teresse entgegengebracht, weil sie unter Erhaltung der kova-
lenten Bindungsbeziehungen durch Valenzwinkel-Deforma-
tion isomerisieren konnen? 3, d. h. sogenannte reguliire® Per-
mutationsisomerisierungen eingehen kénnen. In Fortfiih-
rung unserer Untersuchungen zur Synthese und dynami-
schen Stereochemie von Phosphoran-Derivaten mit Vier-
und Fiinfringen® 7 berichten wir nun iiber einen einfachen
Zugang zu A*-1,4,2;°-Diazaphospholinen (3; 2,3-Dihydro-
PY-14,2-diazaphospholen).

N-(Hexafluoro-2-propyliden)-N'-arylbenzamidine (1, 4,4-
Bis[triﬂuoromelhyl]—1,3-diaza—1,3-butadiene)8 reagieren mit
P(I1)-Verbindungen (2) bei —20° in wasserfreiem Hexan
glatt nach dem Schema der [4+ 1]-Cycloaddition®. Die auf
diesem Weg synthetisierten Addukte der Struktur 3 stellen
farblose kristalline Festsubstanzen dar, die sich im Schmelz-
punktsbereich unter Gelbfirbung zersetzen. Die Verbindun-
gen 3a—d Iosen sich bei Raumtemperatur in Chloroform
farblos. Bereits nach wenigen Minuten tritt eine leichte Gelb-
farbung auf, die sich langsam vertieft; jedoch kann weder
'H- noch !?F-N.M.R -spekiroskopisch nach mehreren Stun-
den cine nennenswerte Zersetzung nachgewiesen werden.
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Tabelle 1. Hergestellte 2,3-Dihydro-PY-1,4,2-diazaphosphole (3)

CH;
R' = RS

CH;
3 R? R3 R* R® Ausb. F bummenformel‘i I.R. (KBr)

[/.,] Vimax [cm ‘]

a OCH; OCH3 OCH; H 90 112° (Zers.) C,1Ha;3FsN,O3P (496.4) 1613
b OCH3 OCH3 OCH3 CH3 87 112--113° 1ZCI'S) C32H25F6N303P (5104) 1612
c OC;H; OC,H; OC;H;s H 83 88° (Zers.) CaaH,4FeN,O3P (538.5) 1620
d OC2H5 OCsz OC2H5 CH3 85 96° ‘ZCI’S.) C25H31F6N203p (5525) 16301580
e OCH,3 OCH,3 CeHj H 83 83° (Zers.) C16H15FsN,0,P (542.5) 1610-1580; 1565-1540
f OCH; OCH; CeH5 CH; 88 80° (Zers) C27H2—,F6N20 P (556. 5) 1610-1580; 1560-1530

2 Dle Mikroanalysen zelgten die folgenden maxnmalen Fehler ( +()4() H +014 N, +018 M der Massenspeklren (Gemt
MS 9 von AEIl, 70eV) stimmte mit den berechneten Mol-Massen (ganzzahlig) iiberein.
® Aulgenommen mit einem Perkin-Elmer-Geriit Infracord.

Tabelle 2. N.M.R.-Daten der 2,3- Dlhydro PV-14.2- dld/aphosphole (3)

3 lH N M R. ((DU ) “’I~ N.M.R. iCDCI3)" 3'P.N.M.R. (Benzol-d¢)
3 [ppm] 0 [ppm] J [ppm]
a 2.20(s, 6 H): 3.46 (d, 9H, J=13.7Hz): 6.97 (s. 3H):
7.15 (s, 5H) —12.1(d, 6F, J=34H2z) +369
b 2.15 (s, breit, 9H): 3.46 (d, 9H, J=13.5Hz): 6.73
{s, breit, 2H): 7.13 (s, 5H) —12.1(d, 6F, J=3.5Hz) +36.9
[ 1.08 (dt, 9H, J=1.7, 7.0Hz): 2.20 (s, 6H): 3.75
(dq, 6H, J=7.0, 7.0 Hz): 6.93 (s, 3H): 7.12 (s, 5H) —128(d, 6F, J=3.6Hz) +39.2

d 1.10 (dt, 9H, J=1.7, 7.0Hz): 2.16 (s, breit, 9H);
3.74 (dq. 6H. J=7.0, 7.0Hz): 6.71 (s, 2H): 7.13

(s, 5SH) —130(d, 6F, J=34Hz) +39.1
e (bei —10°:) 1.68 (s, 6H): 3.31 (d, 6H, J=13.1 Hz):
6.50-7.40 (m, 13H) (bet —20°:) —14.3(d, 6F, J=29Hz) (bei +7°:) +11.1"2

f (bei —35°:) 1.60 (s, breit, 6 H): 2.12 (s, 3H): 3.33
(d, 6H, J=13.0Hz); 6.53 (s, 2H); 6.80-7.50 (m,
10H) (bei —20°:) —14.3(d, 6F, J=29Hz) {bei +7°:) +11.6"2
2 Aufgcnommen mit einem (Jeral Vanan A 60; l‘Ms als innerer Standard
® Aufgenommen mit einem Geriit Jeol C 60 HL: Trifluoroessigsiure als duBerer Standard.
¢ Aufgenommen mit einem Geriit Bruker HX 90: 85 %ige Phosphorsiiure als duBerer Standard.

Dagegen unterliegen die 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-Derivate bei — 20° das Trialkyl-phosphit 2 (10 mmol) bzw. das Phenylphos-

3e,f beim Ldsen in Chloroform bei Raumtemperatur sofort phonigsiduredimethylester (2, R* = C(Hj;) tropfen. Die Kristallisa-
in betriichtlichem MabBe der Retro-Reaktion. Die IR .-Spek- tion QCr Cycloaddiliqnsproduhe 3 setzt innerhalb _we.niger Minu-
tren der Verbindungen 3 zeigen die fiir eine cyclische Amidin- ~ 1¢7 €in- Nach 24h bei —20° wird das Produkt abfiltriert und aus
Struktur erwartete Absorption!® im Bereich von 1620 Chioroform/Hexan umkristallisiert

1580cm ™"

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
FaC R2 R1 RZ der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Untersu-
3 chungen. Herrn K. Aicher sind wir fiir die Aufnahme der *'P-N.M.R -

/ 3
=N~C=N—R! 3 > H -
C=N (II—N R' + P-R Ce 5\( P R Spektren zu Dank verpflichtet.

4 \
FiC CeHs R4 -—{\C

1 2 Eingang: 28. Oktober 1977

Die 'H- und '°F-N.M.R.-Daten (Tabelle 2) zeigen groble
Ahnlichkeit mit denen der von uns friiher beschriebenen
A4*-1.4.2;>-Oxazaphospholine® und 4*-1.42;5-Thiazaphos-
pholine” und bestiitigen die vorgeschlagene Fiinfring-Struk-
tur. Fiir die 3JPCCF-Kopplungskonstame wurden Werte von

* Korrespondenz bittc an diesen Autor richten.
' D. Hellwinkel, in: G. M. Kosolapoff, L. Maier, Organic Phospho-
rus Compounds, Vol. 3, Interscience Publishers, New York,

2.9 3.6Hz gemessen. Die Ergebnisse der *'P-Resonanz be- 1972, S. 185, und dort zitierte Literatur.

legen das Vorhandensein eines pentakoordinierten Phos- * R. Luckenbach, Dynamic Stereochemistry of Pentacoordinated

phors im System!-!!, Phosphorus and Related Elements, Georg Thieme Verlag, Stutt-
gart, 1973, sowie dort zitierte Literatur.

3,3-Bis[ trifluoromethyl]-4-1,4,24°-Diazaphospholine (3); allge- > R.S. Berry, J. Chem. Phys. 32, 933 (1960).

meine Herstellungsvorschrift: * E. L. Muettertics, R. A. Schunn, Quart. Rev. 20, 245 (1966).

Zu der Losung cines N-(Hexafluoro-2-propyliden)-N "-arylbenz- * P. Gillespie et al., Angew. Chem. 83, 691 (1971): Angew. Chem.

amidins®(1:10mmol)in wasserfreiem Hexan I3t man unter Rithren Int. Ed. Engl. 10, 687 (1971).
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2 Die niedrigen d-Werte fiir die Verbindungen 3e und 3f erklidren
wir mit dem Vorliegen eines Gleichgewichts mit einer offenket-
tigen polaren Form in Chloroform bei der Aufnahmetempera-
tur (+7°); vgl. dazu Lit. ! und dort zitierte Literatur.
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