ZUSCHRIFTEN

Ein neuer Typ 1,3-dipolarer Cycloaddition:
1,2-Aza-P¥ -phosphol-1-ine aus Methylenamino-
phosphanen'"

Von Alfred Schmidpeter und Werner Zeifl"
Professor Egon Wiberg zum 70. Geburtstag gewidmet

Die jiingst erschiossenen Methylenamino-phosphane ( 1]
reagieren mit elektrophilen Olefinen (2) wie Acrylnitril
und Acrylsduremethylester zu stabilen 1:1-Addukten. Die
Produkte sind kristallin und im Gegensatz zu den leicht-
16slichen, gelben Ausgangsverbindungen (/) farblos und
verhiltnismiBig schwerléslich. Die 'H-NMR-Spektren
lassen aufgrund der charakteristischen Werte fiir Jpcy und
Jecen erkennen, daB das Olefin (2) iiber die Methylen-
gruppe an den Phosphor gebunden ist. Dennoch erlangt
die ehedem olefinische CC-Bindung im Addukt keine freie
Drehbarkeit, wie aus der Nichtdquivalenz der beiden Me-
thylenprotonen hervorgeht. Uberdies sind auch die phos-
phorgebundenen Reste X nicht mehr dquivalent. Insge-
samt bestitigen die Spektren damit eine cyclische Struktur
(3).

N
X,P-N=CPh, + CH,=CH-R —» X B "CPh
HpC—CH
(1) (2) 'R
(3)

Die 1,2-Aza-P¥-phosphol-1-ine (3) sind die ersten cycli-
schen Phosphazene mit weniger als sechs Ringgliedern;
die bisher dargestellten Fiinfring-Phosphazene liegen nicht
als solche, sondern als tricyclische Dimere vor!3-4!,

Die Moglichkeit, daB es sich bei den Produkten um offen-
kettige Betaine (4) handelt, kann ausgeschlossen werden.
Nur zweifach aktivierte Olefine wie Dicyanithylen, nicht
aber die hier verwendeten, ergeben mit Triaryl- oder Tri-
alkylphosphanen noch bestindige Betaine. AuBerdem
miiBten in einer Betain-Form (4) die beiden Reste X und
die beiden Methylenprotonen der zentralen X,PCH,-
Gruppe jeweils dquivalent sein.

®
X,P-N=CPh,

(4)
H,C-CH=R®

Als Zwischenstufe der Cycloaddition ist (4) jedoch in Be-
tracht zu ziehen.

Die aufgefundene Reaktion ist eine 1,3-dipolare Cyclo-
addition und (/) somit eine neue Art von 1,3-Dipolen, fur
die der nucleophile Charakter von vorherrschender Bedeu-
tung ist. Das Dichlor-methylenamino-phosphan ( / ), X =Cl,
reagiert nicht mit den verwendeten Dipolarophilen. Me-
thylenamino-phosphane sind als 1,3-Dipole unter diesen
insofern eigenartig, als fiir sie formalladungsfreie und Allok-

Tabelle. NMR-Daten der Azaphospholine (3). Die chemischen Verschiebungen sind auf H;PO,, extern, bzw.

TMS, intern, bezogen und zu tieferem Feld hin negativ angegeben.

Cis und trans bezeichnen die Stellung gegeniiber dem Proton an C-4. Die Signale der beiden Methylenprotonen
wurden aufgrund der Annahme Jycep iy > Jucenrans [5] Zugeordnet. In den beiden Fillen besonders kleiner Ver-
schiebungsdifferenz zwischen cis- und trans-Methylenproton wurden nur die zwei intensiven Ubergiinge des AB-
Subspektrums gefunden; die angegebenen 8-Werte sind daraus unter der Annahme Jycy =15+ 1 Hz berechnet.
Fiir die X-Methylprotonen war eine Signalzuordnung nicht méglich: zusammengehorige 8- und J-Werte sind

an entsprechender Stelle eingeordnet.

X c,H, C,H, CH, CH, OCH, OCH,
R CN CO,CH, CN CO,CH, CN CO,CH,
§31P-10° —48.2 -40.1 -75.0 -759
§'H-10° Signalaufspaltung
CH,(X) -1.26 -1.08 -3.40 -3.20 A-Teil, A X
-1.67 -1.60 -3.82 -3.82 A-Teil, A X
CH, cis -2.88 -2.78 -2.30 -2.04 -233 -2.02 A-Teil
trans -2.93 -3.02 -2.54 -2.43 -2.40 -2.29 B-Teil ABMX
CH -4.27 —4.33 -4.22 -4.18 -4.18 -4.28 M-Tei
CH,(R) -2.98 -3.02 -2.98
J(Hz)
PCH, 130 129
135 139
POCH, 119 118
12.0 11.5
PCH, cis 1.5 8.1 8.0 8.6 6.5 141
trans 1.5 8.2 6.1 6.6 5.2 14.6
PCCH 18.9 193 213 231 234 24.6
HCH 149 153 14.7 15.5
HCCH, cis 6.0 7.3 6.7 73 6.5 7.8
trans 5.6 4.0 35 19 5.2 35
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tett-Grenzform zusammenfallen. Im iibrigen sind sie am
ehesten mit Nitril-Yliden (5) zu vergleichen ; wie in vielen
anderen Fillen kann X,P— in gewissem Mall XC—
ersetzen.
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Bei der Cycloaddition der Methylenamino-phosphane
wird der Ausgleich zwischen nucleophilem und elektrophi-
lem Dipolende durch die Ausbildung einer Phosphazen-
(pd)n-Bindung ermdglicht. Er bleibt sicher schwicher als

® Ic i
~C=N-C° <> -G N=C- (5]
| |
-B-N=C-
) |
-N-N=C- (6)

sonst iiber einer (ppr-Bindung. Den elementhomologen
Hydrazonen (6, fehit diese Moglichkeit ganz und damit
auch die dipolare Aktivitit, es sei denn, die dabei entstehen-
den Betain-Ladungen konnen durch eine Sekundérreak-
tion getilgt werden.

Auch Acetylendicarbonsdureester reagiert als Dipo]arq-
phil mit Methylenamino-phosphanen zu 5 H-1,2-Aza-P"-
phospholen:

(CHy),P-N=CPh, + CH30,C-C=C-CO,CH,

N
7\
(CHy)E,  CPhy

CH;0,C” “CO,CH,
(7)

(7) ist beziiglich der Ringebene symmetrisch und gibt des-
halb ein einfaches 'H-NMR-Spektrum: fiir die hier dqui-
valenten P-Methylgruppen ein Dublett (8'H —1.74-10°;
Jpen 13.9 Hz) und fiir die Ester-Methylprotonen zwei Sin-
guletts (3'H —3.80 und —3.54-10"%).

Arbeitsvorschriften:

Eine Losung des Dimethyl- oder Diphenyl-diphenylme-
thylenamino-phosphans ( /), X =CH,, C¢H;, in Ather oder
Methylenchlorid wird mit der dquimolaren Menge des
Dipolarophils etwa 20 Std. bei Raumtemperatur geriihrt.
Dimethoxy-diphenylmethylenamino-phosphan /), X=
OCHj;, wird mit dem Dipolarophil ohne Ldsungsmittel
kurze Zeit auf 50°C oder in Acetonitril 2 Std. unter Riick-
fluB erwdrmt. Die Produkte kristallisieren entweder spon-
tan oder auf Zusatz von Ather aus und sind nach Waschen
mit Ather analysenrein.
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1,3,5-Triazaphosphorine und -diphosphorine aus
1,3,5-Triazin!!!

Von Alfred Schmidpeter und Caspar Weingand™!
Professor Egon Wiberg zum 70. Geburtstag gewidmet

Bis-dialkylamino-trichlorphosphorane (/) liefern bei der
Ammonolyse die Hydrochloride von Aminophosphazenen
(2) und Aminodiphosphazenen (3), aus denen diese selbst
freigesetzt werden konnen!?l Die (vollstindige) Konden-
sation zu Cyclooligophosphazenen [(R ,N), PN],, bleibt bei
schonender Ammonolyse aus. Die Verbindungen (2) und
(3) konnen aber als offenkettige Teilstiicke der Cyclo-
phosphazen-Struktur angesehen werden, die durch ange-
lagertes NH, abgeséttigt sind. Sie lassen sich in diesem
Sinne mit anderen Ringbausteinen unter Freisetzung von
Ammoniak zu Heterocyclen vervollstindigen. So entste-
hen aus (2) und (3) beim Erwirmen mit einer stochio-
metrischen Menge s-Triazin (4) die P-bis(dialkylamino)-
substituierten 1,3,5,2-Triazaphosphorine (5) bzw. 1,3,5,2,4-
Triazadiphosphorine (6).

(R;N),PCl; + NH,

(1)
(2)-HC1 (3)- HC1
l + NaOCH, l
NR, NR; NR,
|
H,N-P=NH HpN-P=N-P=NH
NR, NR, NR,
(2) (3)
NN
oW
(4)
® i)
R,N R,N NR,
(5) (6)
l + CHjJ |
| ~-CHs I/\I?I,C}{s .
©
RZN;RN) J RZN-/P~N5P\-NR2J
R,N R;N NR,
(7) (8)
RN NR,
N-PaN
Y
RaN_P #sP;NR,
RN NR,
(9)

Sie bilden einen Ubergang zwischen dem s-Triazin (4)
und den Cyclotriphosphazenen (9) und enthalten ent-
sprechend jeweils zwei Arten von Stickstoff-Ringgliedern,
die sich darin unterscheiden, daB sie von einem oder zwei
Kohlenstoff- oder Phosphoratomen flankiert sind. Bei der
Umsetzung von (5) und (6) mit Methyljodid wird aus-
schlieBlich der Ring-, nicht der exocyclische Stickstoff
methyliert. Von den unter dieser Einschriankung noch
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