2,4,6-Triaryl-1,3,5)3-diazaphosphinine
Von Gottfried Mdrk!* und Christian Dérges
Professor Karl Dimroth zum 80. Geburtstag gewidmet

In den 1,2A3-121 und 1,4A3-Azaphosphininen!!! wird die
Reaktivitdt gegeniiber den A3-Phosphininen durch dic N/P-
Elektronegativititsdifferenz drastisch verdndert; die 1,3A3-
Azaphosphinine®!, bei denen eine mesomere Wechselwir-
kung der Heteroatome nicht moglich ist, haben sich unter
anderem als wertvolle Synthesebausteine fiir die Darstellung
funktionell substituierter A3-Phosphinine erwiesen 1. Es er-
schien uns daher besonders interessant zu untersuchen,
in welcher Weise sich in den Diaza-A3-phosphininen die
Heteroatomeinfliisse verstirken oder kompensieren. Von
den zu den Triazinen elementhomologen Diaza-A*-phos-
phininen 1-6 ist bislang lediglich ein Derivat des 1,2,4A3-Di-
azaphosphinins 4 (siche unten) beschrieben worden®!.
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Vor einigen Jahren konnten wir die von R. R. Schmidt et
al. beschriebenen 3-Azapyryliumsalze 71! durch O/P-Aus-
tausch mit P(SiMe; ); ) in die 1,313-Azaphosphinine 8 iiber-
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fiihren!?!. Diese Synthese entspricht dem O/P-Austausch mit
P(SiMe,), in Pyryliumsalzen zu A3-Phosphininen ®1 und der
Bildung von 1,3A3-Azaphospholen® und 1,2,4A3-Diaza-
phospholen® aus den entsprechenden Oxoniumsalzen.
Mit den ebenfalls nach R. R. Schmidt ct al.!®! auf sehr
einfache und clegante Weise durch Umsetzung von Aroyl-
chloriden und Arylnitrilen mit SnCl, zuginglichen 2,4,6-
Triaryl-3,5-diazapyryliumsalzen 9, X© = SnCI? gelingt die-
ser O/P-Austausch nicht. Die durch Umsetzung der SnCI$-
Salze mit NH,PF,, Nal oder NaClO, in wasserfreiem Ace-
tonitril erhéltlichen Salze sind dem O/P-Austausch ebenfalls
weder mit P(SiMe,), noch mit P(CH,OH),!''! oder PH, %
zuginglich (dieses Verhalten entspricht dem der entspre-
chenden Azapyryliumsalze 7). Die aus 9, X = SnCI$, mit
AgBF, zuginglichen Fluoroborate 9, X = BF? (Ausb. 80
90 %) reagicren mit P(SiMe,), in CH,;CN ebenfalls nur zu
cinem undefinierten Produktgemisch. Erst die Umsetzung
in siedendem Benzol (Reaktionszeit 24 h) liefert — nach
chromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel 60/Toluol) —
schwach gelbe, kristalline Produkte, bei denen es sich nach
den analytischen und spektroskopischen Daten um die
1,3,5A3-Diazaphosphinine 10 (Tabelle 1) handelt.

[*] Prof. Dr. G. Mirkl, Dipl.-Chem. C. Dérges
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
UniversitatsstraBe 31, W-8400 Regensburg
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9, 10: a, Aryl' = Aryl> = C¢Hs; b, Aryl' = Aryl? - 4-CH,C,H,; «,
Aryl’ = Aryl? = 4-CIC.I,; d, Aryl' = CH,. Aryl2 — 4-CIC(H,: e,
Aryl! = 4-CIC(H,, Aryl® = CH,; f, Anyl' = 4-CICH,. Aryl? = 4
CH,C¢H,; g, Aryl' = 4-CH,C H,, Aryl? = 4-CIC¢H,; X® = SnCIQ,
PF?, 1°, CIO?, BF®

Die Massenspektren der Diazaphosphinine 10 zeigen de-
ren Zerfall in die Bausteine R-C=P und R-C =N die Mas-
senspektren der unsymmetrisch substituierten Derivate las-
sen auf ein Scrambling (Platzwechsel der Substituenten) in
den Radikalkationen schlieBen (im Massenspektrum von
10f werden z.B. auch dic Molekiilpeaks von 10b und 10g
beobachtet).

Neben dem 1,2,4A3-Diazaphosphinin 11, das durch Um-
setzung von 2-tert-Butyl-1-chlor-3-phenylphosphircn mit Li-
thio-tert-butyldiazomethan erhalten wurde, sind bislang nur
das 1,2,4A5-Diazadihydrophosphinin 12" und einige
1,2,413%-Diazaphosphinine vom Typ 136! beschrieben wor-

I ?
tBu N& _N N.
O, O 2K
- )\ / RO x )\
Ph P tBu Ph P (P‘ tBu
Ph, o A R
1 12 13

Tabelle 1. Ausbeuten und physikalische Daten von 10.

10a: Ausb. 6% ; Fp = 146--147.5°C, (CH,Cl,/EtOH); MS (70 eV): m/z 326
(M®, 10%), 223 (M —PhCN]®, 1.3). 120 ([PhC=P]®, 100%); 3'P-NMR
(CDCl,): 6 =140.3 (zum Vergleich: 1,3A3-Azaphosphinin 2 Aryl=C.Hj;:
& = 163.0(3]; 2,4.6-Triphenyl-A3-phosphinin: é = 172.0{11]); UV (CH,Cl,):
Ao [nm] (£) = 294 (20600) [zum Vergleich: 1.3A3-Azaphosphinin 2,
Aryl=CHj (n-Hexan): A, = 289 (28000), 344 (sh, 4900)[13]; 2,4,6- Triphenyl-
A3-phosphinin (CH;OH): 4, = 278 (41000), 314 (12600)[11]]; '*C-NMR
(CDCly): 6 = 200.3 (d, 'J(P.C) = 69.3 Hz, C-4,6), 161.7 (d, *J(P,C) = 23.2 Hz,
C-2) [zum Vergleich: 1,3A3-Azaphosphinin 2, Aryl — C¢H,[3): 6 — 191.5 (d,
1JP,C) — 69.3Hz, C-2), 180.5 (d, *J(P,C) - 52.6 Hz, C-4). 1198 (d.
2J(P,C) = 10.1 Hz, C-5),157.1 (d, 'J(P,C) = 18.3 Hz, C-6); 2,4,6-Triphenyl-A>-
phosphinin [14]: § = 172.9 (d, 2J(P.C) — 51.7 Hz, C-2), 132.4 (d. *J(P.C) -
12.2 Hz, C-3), 145.2 (d, *J(P.C) = 13.8 Hz, C-4)]

10b: Ausb. 5.1%; Fp — 184-185°C (CH,Cl,/EtOH); MS (70eV): m/z 368
(M®, 15%), 134 ([4-CH,C,H,C=P]|®, 100); *'P-NMR: § —135; UV
(CH,CL,): 4.... [nm] (¢) = 298 (27400)

10¢: Ausb. 5.3%; Fp = 194 195°C (CH,Cl,/EtOH); MS (70 eV): m/z 428
(M®, 65%), 154 ([4-CICaH,C=P]®, 100); >'P-NMR: § = 140.2; UV
(CH,CL,): A [nm] (2) 290 (30000)

10d: Ausb. 5.6%; Fp = 166-167°C (CH,Cl,/EtOH); MS (70 eV): m/z 360
(M®, 20%), 154 ([4-CIC,H,C=P]®. 80), 120 ([C,H,C=P]|®. 100). 103
([CcH,C=N]®, 3); *'P-NMR (CDCl,): § — 139.7; UV (CH,Cl,): 4, [nm]
(&) = 295 (31700)

10e: Ausb. 5.8%; Fp = 180-183°C (CH,Cl,/EtOH); MS (70 eV): mj= 394
(M®, 10%), 154 ([4-CIC,H,C =PJ®, 65), 120 ([C,H,C=P]®, 100); > P-NMR
(CDCly): 6 — 140.8; UV (CH,Cl,): 4., [nm] (¢) = 294 (29500)

10f: Ausb. 6.0%; Fp = 180-182°C (CH,Cl,/EtOH); MS (70 eV): m/z 408
(M®, 32%), 388 (67), 368 (23), 154 ([4-CIC{H,C=P]®, 27), 134 ([4-
CH,C,H,C=P]®, 65), 119 ([CqH.C=P]®, 100); *'P-NMR (CDCl,):
§ =139.1; UV (CH,Cl,): A, [nm] (£) = 304 (29000); '*C-NMR (CDCl,):
& =200.2 (77.4 Hz. C-4), 199.0 (77.3 Iz, C-6), 161.9 (20.9 11z, C-2).

10g: Ausb. 6.6%; Fp = 185-186°C (CI1,Cl,/EtOH); MS (70 ¢V): m/z 388
(M®, 20%), 154 ([4-CIC,H,C =P]®, 100), 134 ([4-CH,C,H,C=P]®, 64). 119
([CeH.C=P]®, 9); *'P-NMR (CDCl;): 8 = 136.1; UV (CH,Cl,): 4., [nm]
(g) = 296 (35000); '3C-NMR (CDCl,): & = 2004 (69.2 Hz, C-4), 199.2
(68.9 iz, C-6), 160.8 (21.2 Hz, C-2)
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den. Die Synthese der 1,3,513-Diazaphosphinine 10 bietet
somit den ersten allgemeinen Zugang zu A3-Phosphininen
mit zwei Stickstoffatomen im Ring.

Erste Untersuchungen zur Chemie der 1,3,5A3-Diaza-
phosphinine 10 zeigen deutlich Ahnlichkeiten zum Reak-
tionsverhalten der 1,3L3-Azaphosphinine 8. Im Gegensatz
zu den A3-Phosphininen, die nur mit hochreaktiven Alkin-
Dienophilen (F,C-C=C-CF,, NC-C=C-CN) bei 100°C
(Bombenrohr) die Heterobarrelene bilden!' 7, reagieren die
Diazaphosphinine 10 mit den bislang untersuchten Alkin-
Dienophilen in siedendem Toluol in einer Domino-Reaktion
iiber die Heterobarrelene 14, die 1,3A3-Azaphosphinine 15
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und die Heterobarrelene 16 zu den tri- und pentasubstituier-
ten A3-Phosphininen 17. Ausgehend von 10 sind in 17 nur die
Fragmente Phosphor und Aryl-C® aus dem urspriinglichen
Diazaphosphinin erhalten geblieben, die Diazaphosphinine
10 konnen also formal als Synthesebausteine fiir P=C-Aryl
betrachtet werden.

H;Cs .~ CeHs HsCs Xy~ CeHs
=
PENH  Mesi” “P7 siMe,
17a 17b 17¢

Auf diesem Weg wurden bislang durch die Umsetzung von
10a mit Phenylacetylen, 1-Phenyl-2-trimethylsilylacetylen
und Acetylendicarbonsdurediethylester die pentasubstituier-
ten A3-Phosphinine 17a—17 ¢ dargestellt.
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Carbonylmetallkomplexe von Sapphyrinen**

Von Anthony K. Burrell, Jonathan L. Sessler*,
Michael J. Cyr, Ellen McGhee und James A. Ibers*

Sapphyrin ist ein aufgeweitetes Porphyrin mit fiinf Pyrrol-
ringen; es enthilt 22n-Elektronen, und der Radius des Krei-
ses von fiinf N-Atomen betrigt etwa 2.7 A", Man kann
demnach von Sapphyrin eine reichhaltige Komplexchemie
erwarten, die sich von der der kleineren Porphyrine mit vier
Pyrrolringen unterscheiden solite. Dennoch wurde bisher
nur itber wenige Metallkomplexe berichtet!'?); dabei handel-
te es sich vor allem um Komplexe von 3d-Metallen, die nur
UV/VIS- und massenspektroskopisch charakterisiert wur-
den. DaBl nur wenige Metallkomplexe des Sapphyrins be-
kannt sind, lag wahrscheinlich an der Schwierigkeit seiner
Synthese. Vor kurzem berichteten wir iber eine effiziente
Methode zur Herstellung von Sapphyrin!?), die es uns nun
ermdglicht, die Komplexchemie dieser Verbindung zu studie-
ren. Wir nahmen an, daB die 4d- und 5d-Metallkomplexe
am besten fiir erste Untersuchungen geeignet wiren, insbe-
sondere Metallcarbonyle, da diese sich schon in der Chemie
der Porphyrine bewihrt haben !,

[{RhCI(CO),},] und [IrCI(CO),(py)] reagieren zwar mit
den freien Sapphyrin-Basen H,sap!®! 1, allerdings nicht zu
planaren Komplexen (Schema 1).

Bei Zugabe von 0.5 Aquivalenten [{RhCI(CO),},] oder
einem Aquivalent [IrCl(CO),(py)] zu einer Losung von 1
und einer kleinen Menge NEt,!®! in CH,CI, erhdlt man
[Rh(CO),(H,sap)] 2 bzw. [Ir(CO),(H,sap)] 3b®), Wihrend
der Isolierung und Reinigung werden 2 und 3b protoniert,
wobei die kationischen Komplexe [Rh(CO),(H,sap)]® 4

[*] Prof. J. L. Sessler, Dr. A. K. Burrell, M. J. Cyr
Department of Chemistry, University of Texas
Austin, TX 78712 (USA)
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