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2-A3-Phosphachinoline
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Summary: A synthetic route to 2-13-phosphachinolines is reported. The reaction of the phosphanetri-
ylammoniumion 1, [PNAr]*, with alkines 2, RCCR', (R=R'=Ph; R=H, R'=Ph), affords the N-protonated
derivative phosphachinolinium salts 5, which can be deprotonated into its neutral form 6. The structure of
5a (R=R’) has been elucidated by a X-ray study.

Die Mitte der sechziger Jahre durch Mirkl entdeckten Heteroaromaten vom Phosphabc:nzc)l—Typ1 @O
(3\.3-Phosphinine) zihlen zu den am intensivsten untersuchten P/C-pr-Bindungssystemen?.
Untersuchungen zur Synthese und zum Reaktionsverhalten entsprechender Aza—k3-Phosphinine (D) sind
hingegen rar. Insbesondere wird der Verbindungstyp der 1,2-7»3-Azaphosphininc (IIc) durch einen einzigen
Vertreter repriisentiert, dessen Synthese zudem die Reaktionsbedingungen der Blitzlicht Pyrolyse erfordert,
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Im Rahmen von Untersuchungen zum Reaktionsverhalten des ersten stabilen Bindungssystem mit formaler
P/N-Dreifachbindung dem Phosphantriylammonium—lons4 1, stieBen wir iiberraschend auf einen einfachen
Zugang zu Verbindungen des Typs (IIc) mit kondensiertem Arylsystem (2—7\3 -Phosphachinoline).

Die dquimolare Umsetzung von Alkin 1 und dem Salz, [PNAr* [AICI4]™ 2 fithrt in Toluol unter Farb-
vertiefung zur Bildung der protonierten Spezie55 4, die sich durch geeignete Basen zu dem neutralen Phos-
phachinolin 5 deprotonieren 146t. Plausible Zwischenprodukte der Reaktion sind ein durch [2+1]-Cyclo-
addition der Ausgangskomponenten gebildetes 7&5-Phosphiren/.A.l(Zl3-Addukt7 3 - das sich durch eine im
Verlauf der Reaktion wieder verschwindende 31P-NMR-Resonanz bei hohem Feld zu erkennen gibt @ -
66.5 3a , -69 3b ) - sowie ein durch Salzbildung unter P/C-Bindungsbruch daraus hervorgehendes, hoch
elektrophiles 3-Aza-4-phospha-hexadien Kation. Dieses stabilisiert sich durch Eliminierung von Methylpro-
pen und Bildung des N-protonierten Heteroaromaten 4. Hohere Ausbeuten liefert die Route iiber die spek-
troskopisch nachweisbare (und isolierbareg) Stufe der Dihydroverbindung 6 , die nach einem Starten der
Reaktion in Toluol und anschlieBender Zugabe von THF gebildet und durch Basezusatz in das
2-7»3-Phosphachinolin § iiberfiihrt werden kann.
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Zusammensetzung und Konstitution der Verbindungen 4, 5 und 6 werden durch Elementaranalysen,
Massen- und NMR-Spektren belegt Die Struktur von 4a im festen Zustand ist dariiber hinaus durch eine
Kristallstrukturanalyse bewiesen. Die 2- 7\. -Phosphachinoline § zeigen die aufgrund einer hohen Polarisie-

rung im PN-Fragment zu erwartende Abschirmung des Phosphorkerns (8 254 - 256), die auch fiir das 3,5-
Dimethyl—1,2—7»3-azaphosphinin beobachtet wird> (8 263). Mit der Protonierung des N-Atoms verbunden ist
cine drastische Hochfeldverschiebung des Resonanzsignals (A8 200) in 4. Eine damit vergleichbare Ab-

schirmung (8 81-84) weist der Phosphor in den kovalenten Dihydroverbindungen 6 auf mit einem Chlor-

aminophosphan als zentraler Einheit.

Die Strukturanalyse belegt fiir 4al0 (Abb.) im festen Zustand die planare Anordnung der Ringgeriistatome.

Der PN- (163(1)pm) und PC-Abstand (175(2)pm ) ist gegeniiber einer normalen Einfachbindung signi-
fikant verkiirzt und im oberen Bereich der fiir ?\B-Phosphinine11 und Arninophosphenium-Ionen12 beob-
achteten Werten anzutreffen. Die CC-Bindungslidngen (138 - 145(2)pm ) wie auch der CN-Abstand (140(2)
pm) fallen in den fiir eine cyclische Delokalisation aromatischer Ringsysteme typischen Wertebereich13.
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Die vom Phosphoratom (CPN 100(1)°) auf das Ringgeriist ausgeiibte Deformation wird im Wesentlichen
durch den Stickstoff kompensiert, der mit 131(1)° einen ungewdhnlich groBen endocyclischen Bindungs-
winkel aufweist. Die in 3,4-Stellung annelierten Phenylringe sind nahezu orthogonal zum zentralen Ringge-
riist angeordnet. Die Tetraeder Symmetrie des Anions, sowie der kiirzeste intermolekulare P-Cl-Abstand
(336 pm) sind in Ubereinstimmung mit der Ausbildung eines Tonenpaares.

Die ungewdhnliche Bindungssituation in dem Heteroaromaten Kation 4a wird dokumentiert durch den zu-
gleich nucleophilen und elektrophilen Charakter des Phosphorzentrums. So reagiert 4a mit 2,3-Dimethyl-
1,3-butadien unter oxidativer Addition zum Phospholenium Ion 7, wihrend mit der Neutralbase Triethyl-
phosphan das entsprechende kationische Phosphan Addukt 8 erhalten wird 14,
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5. Experimentelles: Eine Lsung von 2.5 mmol 2 in 20 ml Toluol wird bei Raumtemperatur mit der

iquimolaren Menge Alkin 1 RCCR' (R=Ph; R=Ph,H) versetzt und bis zum vollstindigen Umsatz ge-
rithrt. Durch Kristallisation bei 6°C erhiilt man die Verbindungen 4a,b in Form, luftempfindlicher,
hellgelber Kristalle. ‘
4a: MG: 581,327; Ausb. 0.69 g (51%), Schmp.: 138-140°C. - 831P—NMR (CDyCly) = 61.5 (d, Jpyg =
5Hz).- 3 7Al NMR (CD5Cly) = 102.2.- FAB MS: Matrix m-NBA (%): M+ 412.1 (100) [CogH3 NP,
355 (25) [M* -fBu]. 4b: MG: 505.044; Ausb. 0.95 g (62%), Schmp.: 125°C. - 8°"P-NMR (CD;Cly) =
66.5 (dd, Jpyy=8, 23Hz). - 827A1-NMR (CD»Cly) = 101.7. - FAB MS: Matrix m-NBA (%): Mt 336.3
(100) [CyyH77PN].

6. Experimentelles: (A) 2.0 mmol der in 25 ml Toluol geldsten Verbindungen 4a,b werden unter Riih-

ren bei 0°C mit der dquimolaren Menge iPryEtN versetzt. Nach langsamer Erwiirmung auf RT wird bis
. zum vollstindigen Umsatz nachgeriihrt. Das Reaktionsgemisch wird mit n-Pentan eluiert. Durch Kri-
stallisation bei 6°C werden 5a,b in Form farbloser Kristalle erhalten. (B) Die Reaktion wird entspre-
chend Lit. 3 gestartet. Nach 3 Std. wird die dquimolare Menge THF zugesetzt und bis zum vollstindi-
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gen Umsatz zu 6a,b 9 geriihrt. Nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf 0°C wird die dquimolare
Menge iProEtN zugesetzt. Die weitere Aufarbeitung wird entsprechend Lit. 6 durchgefiihrt. Die Aus-
beute kann auf jeweils 60-65% gesteigert werden.

5a: MG: 411.529; Ausb. 0.2 g (40%), Schmp.: 110-112°C. - 531P{1H} NMR (CD5Cly) = 254.3, -
MS: IE, 70eV (%): 411 (40) [ngH_o,ONP] 354 (45) (MY -C4Hg]. 5b : MG: 335.227; Ausb. 0.15 g
(25%), Schmp.: 108-111°C.- 8 P -NMR (CgDg) = 255.6 (d, Jpyy = 33 Hz). - MS: IE, 70eV (%): 335
(10), 278 (68) [M* -C4Hg], 57 (100) [C4Hg].

Fiir Chloriminophosphenium AlCl3-Addukte konnte die kovalente Form strukturell bewiesen werden.
M. Sanchez, M.R. Mazieres, T.C. Kim, R. Wolf, L. Jaud, Zeitschr. fiir Kristall. 184 (1988) 147,
[2+1]-Cycloaddukte von Iminophosphanen mit Alkinen sind bekannt. E. Niecke, M. Lysek, Tetrahe-
dron Lert. 29 (1988) 605.

Experimentelles: 4a,4b werden in 30 ml Toluol vorgelegt. Bei RT wird jeweils nach einiger Zeit die
#iquimolare Menge THF zugetropft. Die Losung wird bei RT bis zum vollstindigen Umsatz nachge-
rijhrt. 6a,b konnen als hellorange Feststoffe durch Extraktion des Reaktionsgemisches mit Petrol-
ether und anschlieBender Entfernung des Losungsmittels isoliert werden

6a (R=Ph, R'=Ph): MG: 447.773; Ausb. (85%), Schmp.: 115°C. - § 31p NMR (CgDg) = 85.1 (d, Jpyg
=25Hz); & TALNMR (CDCl3) = 89.4 (br, THF - AlCl3) . - MS: IE, 70eV (%): 447 (10) M+, 412
(55) [M* -C1], 390 (45) [M* -C4Hg], 355 (60) [M* -Cl -C4Hg, 77 (65) [C¢Hs 1, 57 (100) [C4HgH).
6b (R=Ph, R'=H): MG: 371.703; Ausb. (79%), Schmp.: 105°C. - § 1P-NMR (CgDg) = 823 (dd, Jpy
=12 Hz, 25 Hz). - MS: IE, 70eV (%): 371 (5) , 336 (65) [M* -Cl], 314 (58) [M* -C4Hgl, 279 (45)
[M* -CI -C4Hg], 77 (40) [CgH51, 57 (100) [C4Hg™].

Wegen der Rechnung des Kristalls bei RT (Abfall der Intensitiit der Standardreflexe auf 67%, 45% der
unabhiingigen Reflexe (20,..= 46°) "beobachtet” mit F>40(F)) konnte lediglich die Struktur be-
stimmt werden (R = 14%). 4a: C28H31NP+ AlCly™: Raumgruppe P2(/n (Nr. 14), a = 2280.5(7), b =
1224.0 (2), ¢ = 2465.2(6) pm, B = 115.35(2)°, V = 6.219 mm3, Z =8, Pher=124 gem” -3,

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsru-
he, Gesellschaft fiir wissenschaftliche-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-320399, der Autoren und des Zeitschriftenzitats an-
gefordert werden,
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Coordination in Phosphorus Chemistry (Hrsg. M. Regitz und O.J. Scherer) Thieme Verlag (1990) 129.
P. Rademacher, "Strukturen organischer Molekiile", Hrsg. M. Klessinger, VCH-Verlagsgesellschaft,
Weinheim - New York 1987.

Experimentelles: 7: 0.6 g (1.03 mmol) 4a in 35 ml Toluol werden bei RT mit 0.08 g (1.03 mmol) 2,3-
Dimethyl-1,3-butadien versetzt. Nach 4 Stunden Riihren bei RT ist die Reaktion beendet. 7 t“allt als
hellgelber kristalliner Feststoff an. MG: 663.19; Ausb. 0.48 g (70%), Schmp.: 220-222°C. - § 3p.
NMR (CD;Cly) = 49.1, - & 7'Al-NMR (CD,Cly) = 102.1. - FAB MS: Matrix m-NBA (%): M*]
494.3 (100) [C34H41PN+] MT - CgHgl 412.2 (45). 8: 0.8 g (1.38 mmol) 4a in 25 ml Toluol werden
mit 0.16 g (1.38 mmol) PEt3 bei 0°C versetzt. Die Lésung wird nach langsamer Erwérmung auf RT
noch 2 Stunden nachgeriihrt. 8 wird durch Kristallisation bei 6°C aus Toluol in Form gelber Kristalle
erhalten. MG: 699.169; Ausb. 0.32 g (33%), Schmp.: 155-158°C. - & 3lp.NMR (CD,(Cly) = 28.8,9.5
(pp = 442.0 Hz). - 52/ ALNMR (CDCly) = 102.3, - FAB MS: Matrix m-NBA (%): 530.4 (30)
[C34H4gNP5 ], 412.1 (100) [M* -P(CyH35)3].
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