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1.323-AZAPHOSPHOLO[ 1. 2-a]PYRIDINE -
1.2.423-DIAZAPHOSPHOLOL 1. 5-a1 PYRIDINE —
1.323-AZAARSOLO[1.5-a] PYRIDINE -
1.2.423-DIAZAARSOLOL1.5-a]PYRIDINE
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Summary: The title compounds are prepared by reaction of 1.3-oxazo-
lo[3.2-alpyridinium- and 1.3.4-oxadlagzolol[3.2-alpyridiniumsalts with
P(SiMeB)E,resp. As(SiMeB)§.

In 2.4.6-Stellung trisubstituierte Pyryliumsalze reagieren sowohl mit
P(CH20H)3 als auch mit PH5 und P(SiMe5)5 zu den entsprechend trisubsti-
tuierten 13—Phosphininen. In einer Reihe von kiirzlich erschienenen Ar-
beiten haben wir zeigen kénnen, daB dieser O/P-Austausch zu aromatischen
e 2-P—Heterocyclen offenbar bei allen cyclisch konjugierten Oxoniumsal-
zen méglich dist. Oxazoliumsalze [1], Oxadiazoliumsalze [2], Miinchnone
(3] und 3-Azapyryliumsalze [4] reagieren mit P(SiMe3)3 zu den aromati-
schen Aza-phosphaheterocyclen.

Wir haben nun festgestellt, da8 auch in 1.2-Stellung am Pyridin anel-
lierte Oxazolium- und Oxadiazoliumsalze der O/P-, aber auch der 0/As-
Austauschreaktion mit P(SiMe3)3 bzw. nmit As(SiMe3)3 zugdnglich sind.

Die [1.3]10xazolo[3.2-alpyridinium- [5] wie auch die [1.3.4]-0Oxadiazo-
lo[3.2-alpyridiniumsalze [6] 1 bzw. 3 reagieren mit P(SiMe3)3 - in
einigen Fédllen besser mit LiP(SiMeB)Z'ZTHF - in siedendem THF (Reakt.-
zeit 24h bzw. 4h) zu den [1.315]—Azaphospholo[1.2—a]pyridinen 2 bzw.
[1.2.415]—Diazaphospholo[1.5—a]pyridinen 4 (Tab. 1).

Die meist durch mehrfache Chromatographie an Kieselgel 60 (mit
Petrolether 40/60 bzw. Benzol) rein erhaltenen Heterophospholopyridine 2
und 4 sind schwach gelbe, kristalline Verbindungen bzw. 0le, die sich an
der Luft meist rasch oxidativ zersetzen.
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Phys. und spektroskop. Daten der Heterophospholopyridine 2
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Spaltung des 5-Rings entstehenden Fragmentionen [C5H4N]+, m/z = 78 und
[RC,PI* bzw. [RCNPI**, bei 4 iiberdies [M-RCP]** die am héufigsten
auftretenden Bruchstiicke.

Im Vergleich zu den 51P—NMR—Spektren der 1,313~Azaphosphole (8= 92-
9Gppm) und der 1,2,415-Diazaphosphole (6= 87-99ppm) sind die 8(51P)—
Werte von 2 und 4, wegen der mesomeren Pyridinium-phosphidstruktur -
siehe unten - deutlich zu hohem Feld (30 - 40ppm) verschoben.

Eine nicht unwesentliche Erweiterung erfiéhrt diese Synthese dadurch, das
die Oxoniumsalze 1, 3 mit Tris-(trimethylsilyl)arsin in siedendem CHBCN
(Rkt.zeit 24h) auch dem O/As-Austausch zu den 1.315—Azaarsolo[1.2—a]py—
ridinen 5 wund 1.2.415—Diazaarsolo[1.5-a]pyridinen 6 zugdnglich sind
(Tab. 2). Diese glatt verlaufende Austauschreaktion war a priori nicht
zu erwarten, da z.B. Pyryliumsalze durch As (SiMe3)3 zu Pyranen re-
duziert werden.
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Die Arsolopyridine sind ebenfalls schwach gelbe kristalline, bzw. &dlige,
an der Luft zersetzliche Verbindungen. In Analogie zu den 13C—NMR—
Spektren der 13—Phosphinine und der aJ-Arsenine sind die 8(130)—Werte
von 5 (C-2, C-4) gegenliber denen von 2 und die von 6 (C-3, C-5) gegen-~
iiber 4 jeweils um 10ppm zu tiefem Feld verschoben.

Die Verbindungen 2, 4 und 5, 6 sind die héheren Elementhomologen der
Imidazo[1.2~alpyridine [7] und der 1.2.4-Triazolo[1.5-alpyridine [8] -
die sich von den Indolizinen ableiten - und représentieren damit hete-
roaromatische 10mn-Elektronensysteme. Entsprechend den mesomeren Grenz-
strukturen lassen sie sich als Systeme mit einem 6-gliedrigen m-Mangel-
und einem 5-gliedrigen m-UberschuB-Ringsystem betrachten [9]:

- ®
2~ N ~ N"$>_
\ e ] \



1514

Tatssichlich resgieren die Ringsysteme 2, 4 bzw. 5, 6 mit Methyliodid zu
Indoliziniumsalzen, die bislang aber noch nicht rein erhalten werden

konnten.

Tab.2: Phys. und spektroskop. Daten der Heteroarsolopyridine 5 und 6

Verb. Schmp. Ausb. TH-NMR(CDCls, §(ppm)) 13¢-NMR(CDC15,5 (ppm))
[°c1 { %1 H-5; R; Pyridyl-H c-2; C-4; c-5
5a €5- 36 7.60; 2.60; 6.40-6.65 172.9  156.0  124.3
67 7.75-8.15
5b oranges 29 2.75: 1.45; 6.45-6.65 174.5  495.7  421.3%
o1 7.80~8.20
5¢ 126~ 41 8.1%; 9.24-7.41, 7.62- 172.9 160.3 121.9
127 7.66; 6.61-6.71, 7.97-
8.01, 8.2%-8.26
6a 28~ 37 - ; 2.60; 6.65-7.10, c-3 C-5 (s8(ppm))
29 7.65-7.90, 8.40-8.55 190.9 175.8
6b gelbes 61 -~ : 1.65; 6.75-7.15, 207.5 174.5
01 7.95-8.25, 8.65-8.95
6c 89~ 29 ~ ;3 6.75-7.05; 7.95- 192.1 175.1
91 8.25, 8.80-8.95; 7.35-
7.60, 7.95-8.25
64 gelbes 49 -~ ; 1.50(4,7Hz),3.45 204.8  174.4
81 (sept.); 6.85-7.15,

8.05-8.25, 8.70-8.95
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