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1,313-AZAPHOSPHININE DURCH UMSETZUNG VON 3-AZAPYRYLIUMSALZEN
MIT TRIS(TRIMETHYLSILYL)PHOSPHAN
G. Markl®und G. Dorfmeister
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Universitatsstrage 31, D - 8400 Regensburg

Summary: The 2,4,6—triaryl—1,315-azaphosphinines 3 are prepared for the
first time; by reaction with suitable dienophiles 13—phosphinines -
substituted by functional groups - are obtained.

Die von uns vor léngerem beschriebenen 1,413—Azaphosphinine 1 [1]1 zeich-
nen sich ~ bedingt durch die N/P- Elektronegativitdtsdifferenz - durch
eine hohe elektrophile Reaktivitdt des 1562—Ph05phors aus. Selbst schwa-
che Nucleophile (Wasser, Alkohole, Thioalkohole, Amine) reagieren be-
reits bei Raumtemperatur mit 1 stirmisch zu den 1,4-Dihydro-1,4-aza-
phosphininen 2:
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X = OH, OR, SR, NR,

Aus diesem Grund schien uns die Reaktivitdt der 1,513—Azaphosphinine 3
mit nur induktiver Wechselwirkung der Heteroastome besonders interessant.

In einer Reihe von Arbeiten [2], [3], [4] haben wir in jlingster Zeit
zeigen kodnnen, daf sich der bei der Synthese von 13—Phosphininen aus
Pyryliumsalzen erstmals durchgefiihrte O/P-Austausch mit PTmsB [51 auch
zur Darstellung von 1,315—Azaphospholen, 1,2,413—Diazaphospholen und 4-
Trimethylsiloxy-1,313—azaphospholen aus den entsprechenden Oxoniumsalzen
eignet.

Eine kiirzlich von R. Appel [6] beschriebene, spezielle Synthese eines
1,313—Azaphosphinins durch Diels-Alder-Reaktion von 2-Trifluormethyl-4-
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methyl-6H-1,3-oxazin-6~on mit tert-Butylphosphaethin veranlagt uns, {iber
eine allgemeine Synthese dieses Ringsystems durch Umsetzung von 3-
Azapyryliumsalzen mit Tris-trimethylsilylphosphan zu berichten:

RS R°
+ ms,  ——
® 3
L RON0PNR R F>’/Ll=z2

BF,.e + TmsF + Tmszo

3

a, B2, B, R® = CgHs: b, B® = 4-Me-CgH,, R*, R® = CgHy; ¢, RBZ, R* =

6 _ 4_.Me— . 2 6 _ 4_Me-— 4 _ . 2 _ a_01-
CgHs, R4 _64 Me-CgHy; g_.ZR , R® = 4-Me 261{4, R —606H5, e, R = 4-C1
CGHQ.' R » R = C6H5: £, R = A-Cl_CGHLI-’ R = CGHE’ R = A—MG—GGHA_.

Die aus den entsprechend substituierten 4H-1,3~-Oxazinen [7] durch
Umsetzung mit Trityl-tetrafluoroborat erhéltlichen 3-Aza-pyryliumfluoro-
borate 4a-4f reagieren mit P’.l‘ms3 in siedendem, abs. Acetonitril (Reakt.
zeit 12h) zu 3; die 1—Aza—315—phosphabenzole werden nach Chromatographie
an Kieselgel 60 (Benzol) als kristalline (aus CHClB/EtOH), gelbe bis
orangegelbe rel. luftstabile Verbindungen erhalten.

Im Gegensatz zu 1 reagieren die Azaphosphinine 3 weder mit Alkoholen
noch mit Thioalkoholen bzw. sek. Aminen.

Die spektroskopischen Daten von 3 (Tab. 1) sind in Ubereinstimmung mit
der angenommenen Struktur. In den Massenspektren (70 eV) sind die Mole-
kiilionen M*' die basepeaks; neben dem Dikation M2* treten insbesondere
die Fragmentionen [M-PH]*', [R2c=P]*, [R*c=P]*, [R%c=N1*-, [RSc=cHI*',
[R®czP1* und [M- R¥CNI1* mit rel. hoher Hiéufigkeit auf.

In den 1—Aza—515—phosphininen 3 bestimmt ganz eindeutig der Phosphor und
nicht der Stickstoff den Charakter des Ringsystems. Eine Alkylierung anm
Stickstoff zu den 3-Phosphapyridiniumsalzen ist ebenso wie eine Alky-
lierung am Phosphor [8] nicht méglich; mit starken Nucleophilen, z.B.
Phenyllithium, setzt sich - wie bei den 15—Phosphininen [8]- die nucleo-
phile Addition am Phosphor zu 5 gegeniiber einer "Pschitschibabin -
Ziegler" Addition in a-Stellung zum Stickstoff durch:
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Die Protonierung der ambidenten Phosphininylanionen 5 erfolgt - entspre-
chend den 1H—NMR-Spektren - 1in 2-Stellung 2zu den 2,3-Dihydro-1,3-aza-
phosphininen 6 (6a; Schmp. 128-30°C; 1H-NMR: H? = 6.73 ppm (4), Jpg =
3.0 Hz; MS (70 eV); [M—06H5]+' (Triphenylpyrrol) m/z = 295 (100%).

Tab. 1: Phys. und spektroskop. Daten der 1,315—Azaphosphinine 3
Verb. Ausb. Schmp. J'P-NMR 12C-NMR (CDC13), ppm 1H-NMR,(CDCl5)ppm:

3 (%1 [oc) ppm  (Jpg. Hz) [Tpg, Hz1(CDC15
(cDpClz) ©C-2  C-4 c-5 c-6 H-5

3a 26 120-121 +163.0 191.5 157.1 119.8 180.5 8.14 (4)(5.25)
(69.3) (18.3) (10.1) (52.6)

3b 21 135-137 +161.3 191.4 157.0 119.6 180.5 8.10 (4)(5.23)
(69.3) (18.2) (10.2) (52.6)

3¢ 18  145-146 +161.1 191.4 157.1 119.5 180.2 8.10 (4)(5.25)
(69.7) (17.8) (10.1) (52.3)

34 20  146-147 +159.5 191.4 157.1 119.3 180.3 8.08 (4)(5.22)
(69.3) (17.9) (10.3) (52.3)

3e 24  156-157 +162.5 190.0 157.3 119.9 180.5 8.12 (4)(5.34)
(69.3) (17.7) (10.1) (52.1)

3f 26 159-160 +160.7 189.8 157.2 119.6 180.1 8.00 (d4)(5.28)

(63.1) (18.0) (10.0) (52.0)

Wéahrend 15—Phosphinine nur mit reaktiven Alkindienophilen (Hexafluorobu-
tin, Dicyanacetylen) zu (4+2)-Cycloadditionen unter Bildung von Phospha-
barrelenen befdhigt sind [9], reagieren die Azaphosphinine 3 bereits mit
weniger reaktiven Alkinen, 2z.B. mit Acetylendicarbonsdureestern zu den
Aza-phosphabarrelenen 7, die aber unter den Reaktionsbedingungen (sie-
dendes Toluol) bereits zu den 13—Phosphininen 8 und Arylnitrilen zerfal-
len:
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Auf diesem Weg werden erstmals funktionell substituierte Phosphabenzole
zugénglich, die nach keiner der bislang bekannten Methoden dargestellt

werden kdénnen.

8a, RL*, R® = CGH5; R = COOMe, schwach gelbes 81 (Chrom. an Kieselgel
60/CHyC1,), Ausb. 64% MS (70eV); M¥™*, m/z = 364 (70%); [M- "OCHz1%*, 333
(13%); [M- COOCH31*, 304 (9%); [M- CgH,)*, 288 (10%); [M- 9317, 271
(100%). '"H-NMR (CDC1lz) OCHz: 3.70ppm (8), 4.03 (s); Phosphinin-Hg: 8.16
(a), 37p,y = 6 Hz; >P-NMR (CDC13): 208.1 ppm;

8b, R¥, R® = CgHg: R = H, schwach gelbes 01, Ausb. 76% 'H-NMR: OCHz:
5.43 (8); Phosphinin-Hg: 7.93 (&), 3Jp,y = 6 Hz; Hy: 8.89 (4), 27p,y =
38 Hz.
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