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Summary: A synthetic route to 2-h3-phosphachinolines is reported. The reaction of the phosphanetri- 
ylammoniurnion 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 
Sa (R=R’) has been elucidated by a X-ray study. 

Die Mitte der sechziger Jahre durch MILrkl entdeckten Heteroaromaten vom Phosphabenzol-Typl (I) 

(h3-Phosphinine) z&hlen zu den am intensivsten untersuchten P/C-pn-Bindungssystemen2. 

Untersuchungen zur Synthese und zum Reaktionsverhalten entsprechender Aza-h3-Phosphinine (II) sind 

hingegen rar, Insbesondere wird der Verbindungstyp der 1,2-h3-Azaphosphinine (IIc) durch einen einzigen 

Vertreter reptisentiert, dessen Synthese zudem die Reaktionsbedingungen der Blitzlicht Pyrolyse erfordert. 

IIa IIb 

Im Rahmen von Untersuchungen zum Reaktionsverhalten des ersten stabilen Bindungssystem mit formaler 

P/N-Dreifachbindung dem Phosphantriylarnrnonium-Ions4 1, stiel3e.n wir iiberraschend auf einen einfachen 

Zugang zu Verbindungen des Typs (IIc) mit kondensiertem Arylsystem (2-h3 -Phosphachinoline). 

Die Quimolare Umsetzung von Alkin 1 und dem Salz, [pNAr]+ [.41C14]‘* 2 ftihrt in Toluol unter Fa& 

vertiefung zur Bildung der protonierten Spezies54, die sich durch geeignete Base& zu dem neutralen Phos- 

phachinolin 5 deprotonieren Itit. Plausible Zwischenprodukte der Reaktion sind ein durch [2+1]-Cyclo- 

addition der Ausgangskomponenten gebildetes hS-Phosphiren/AlC13-Addukt7 3 - das sich durch eine im 

Verlauf der Reaktion wieder verschwindende 31P-NMR-Resonanz bei hohem Feld zu erkennen gibt (6 - 

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-proton&en Heteroaromaten 4. HiShere Ausbeuten liefert die Route iiber die spek- 

troskopisch nachweisbare (und isolierbareg) Stufe der Dihydroverbiidung 6 , die nach einem Starten der 

Reaktion in Toluol und anschlieknder Zugabe von THF gebildet und durch Basezusatz in das 

2-h3-Phosphachinolin 5 iiberftihrt werden kann. 
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1 [Pr NAr]+ [AlC4] - 
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1. Toluol - >= 
2. THF -THF*AFX3 

v -B*HCl Rm -k+&- Ra 
R 

it* ks 
6 5 

Ar = 2.4,6-t&$&2; R = Ph; R’ = Ph (a). H(b) 

kn [AlC14]’ 
4 

Zusammensetzung und Konstitution dcr Verbindungen 4,5 und 6 werden durch Elementaranalysen, 

Massen- und NMR-Spektren belegt. Die Struktur von 4a im festen Zustand ist dartiber hinaus durch eine 

Kristallstrukturanalyse bewiesen. Die 2-X3-Phosphachinoline 5 zeigen die aufgrund einer hohen Polarisie- 

rung im PN-Fragment zu erwartende Abschirmung des Phosphorkems (6 254 - 256). die such fiir das 35 

Dimethyl-1,2-X3-azaphosphinin beobachtet wird3 (8 263). Mit der Protonierung des N-Atoms verbunden ist 

eine drastische Hochfeldverschiebung des Resonanzsignals (A8 200) in 4. Eine damit vergleichbare Ab- 

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

aminophosphan als zentraler Einheit. 

Die Stmkturanalyse belegt fiir 4a10 (Abb.) im festen Zustand die planare Anordnung der Ringgeriistatome. 

Der PN- (163(l)pm) und PC-Abstand (175(2)pm ) ist gegeniiber einer normalen Einfachbindung signi- 

fiiant verkiirzt und im oberen Bereich der fiir h3-Phosphininell und Aminophosphenium-Ionen12 beob- 

achteten Werten anzutreffen. Die CC-Bindungsltigen (138 - 145(2)pm ) wie such der CN-Abstand (140(2) 

pm) fallen in den t5lr eine cyclische Delokalisation aromatischer Ringsysteme typischen Wertebereich13. 
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Die vom Phosphoratom (CPN lOO( 1)‘) auf das Ringgeriist ausgetibte Deformation wird im Wesentlichen 

durch den Stickstoff kompensiert, der mit 131(l)’ einen ungewbhnlich groBen endocyclischen Bindungs- 

winkel aufweist. Die in 3.4~Stellung annelierten Phenylringe sind nahezu orthogonal zum zentralen Ringge- 

rtist angeordnet. Die Tetraeder Symmetric des Anions, sowie der kiirzeste intermolekulare P-Cl-Abstand 

(336 pm) sind in iibereinstimmung mit der Ausbildung eines Ionenpaares. 

Die ungewtihnliche 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- 

13-butadien unter oxidativer Addition zum Phospholenium Ion 7, wtiend mit der Neutralbase Triethyl- 

phosphan das entsprechende kationische Phosphan Addukt 8 erhalten wird14. 
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