
Aryl' Aryll 2,4,6-Triaryl-1,3,5L3-diazaphosphinine 
Von Gotifried Markl* und Christian Dorges 

Professor Kurl Dimroth zum 80. Geburtstug gewidmet 

In den l,2h3-['I und 1 ,4h3-Azaphosphininen['] wird die 
Reaktivitat gegenuber den h3-Phosphininen durch die N/P- 
Elektronegativitatsdifferenz drastisch verindert ; die 1,3h3- 
Azaphosphinine l3], bei denen eine mesomere Wechselwir- 
kung der Heteroatome nicht moglich ist, haben sich unter 
anderem als wertvolle Synthesebausteine fur die Darstellung 
funktionell substituierter h3-Phosphinine erwiesen 14]. € s  er- 
schien uns daher besonders interessant zu untersuchen. 
in welcher Weise sich in den Diaza-h3-phosphininen die 
Heteroatomeinfliisse verstarken oder kompensieren. Von 
den zu den Triazinen elementhomologen Diaza-k3-phos- 
phininen 1-6 ist bislang lediglich ein Derivat des 1,2,4h3-Di- 
azaphosphinins 4 (siehe unten) beschrieben ~ o r d e n [ ~ l .  
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Vor einigen Jahren konnten wir die von R. R. Schmidt et 
al. beschriebenen 3-Azapyryliumsalze 716] durch O/P-Aus- 
tausch mit P(SiMe,), ['I in die 1,3h3-Azaphosphinine 8 iiber- 
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fiihren I31. Diese Synthese entspricht dem O/P-Austausch rnit 
P(SiMe,), in Pyryliumsalzen zu h3-Phosphininen und der 
Bildung von 1 ,3h3-Azaphospholen[91 und 1 ,2,4h3-Diaza- 
phospholen [''I aus den entsprechenden Oxoniumsalzen. 

Mit den ebenfalls nach R. R .  Schmidt et aLt6] auf sehr 
einfache und elegante Weise durch Umsetzung von Aroyl- 
chloriden und Arylnitrilen mit SnCI, zuganglichen 2,4,6- 
Triaryl-3,5-diazapyryliumsalien 9, Xo = SnCly gelingt die- 
ser O/P-Austausch nicht. Die durch Umsetzung der SnC1:- 
Salze mit NH,PF6, NaI oder NaCIO, in wasserfreiem Ace- 
tonitril erhaltlichen Salze sind dem O/P-Austausch ebenfalls 
weder mit P(SiMe,), noch rnit P(CH,OH),ll'l oder P€l,['zl 
zuganglich (dieses Verhalten entspricht dem der entspre- 
chenden Azapyryliumsalze 7). Die aus 9, X = SnCIF, rnit 
AgRF, zuganglichen Fluoroborate 9, X = BF," (Ausb. 80 
90 %) reagieren rnit P(SiMe,), in CH,CN ebenfalls nur zu 
einem undefinierten Produktgemisch. Erst die Umsetzung 
in siedendem Benzol (Reaktionszeit 24 h) liefert - nach 
ehromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel 6O/Toluol) - 
schwach gelbe, kristalline Produkte, bei denen es sich nach 
den analytischen und spektroskopischen Daten um die 
1,3,5h3-Diazaphosphinine 10 (Tabelle 1) handelt. 
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9, 10: a, Aryl' = Aryl' = C6115; b, Aryl' = Aryl' -- 4-CH3C6H,; c, 
Aryl' = Aryl' = 4-CIC6114; d, Aryl' = C6H,, Aryl' - 4-CIC,H4; e, 
Aryl' - 4-CIC611,, Aryl' = C6H5; f, Aryl' : 4-CIC,H4, Aryl' = 4- 
CH,C,H,; g, Aryl' = 4-CH,C6H,. Ary12 = 4-C1C61I4; Xe = SnCIF, 
PF: , Io ,  ClOF, BFF 

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

Neben dem 1,2,4h3-Diazaphosphinin 11, das durch Um- 
setzung von 2-tert-Butyl-1 -chlor-3-phenylphosphiren rnit Li- 
thio-tert-butyldiazomethan erhalten wurde, sind bislang nur 
das 1 ,2,4h5-Diazadihydrophosphinin l2I51 und einige 
1 ,2,4hS-Diazaphosphinine vom Typ 13['61 beschrieben wor- 
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Tabelle 1.  Ausbeuten und physikalische Daten von 10. 

Ion:  Ausb. 6 % ;  Fp = 146--147.5"C. (CH,CI,/EtOH); MS (70eV): m;z 326 
(M", lo%),  223 ([M-PhCN]", 1.3). 120 ([PhC-PI", 100%); "P-NMR 
(CDCI,): 6 = 140.3 (zum Vergleich: 1,31'-Azaphosphinin 2 Aryl =C,H,: 
6 : 163.0131; 2,4.6-Triphenyl-l.'--phosphinin: 6 = 172.0[11]): UV (Cl12C12): 
A,,, [nm] ( E )  = 294 (20600) [zum Vergleich: 1.313-Azaphosphinin 2, 
Aryl =C,lI, (n-IIexan): I.,,, = 289 (28000). 344 (sh, 4900)[13]; 2,4,6-Triphenyl- 
;I'--phosphinin (CI4,OH): A,,, = 278 (41000). 314 (12600)[11]]; "C-YMR 

C-2) [zum Vergleich: 1,31'-Azaphosphinin 2,  Aryl - C6H,[3]: 6 - 191.5 (d. 

'J(P,C) = 10.1 Hz, C-5). 157.1 (d. 'J(P,C) 7 18.3 Hz. C-6); 2.4,6-TriphenyI-X'- 
phosphinin[l4]: 6 = 172.9 (d, 'J(P,C) - 51.7 Hz, C-2). 132.4 (d. 'J(P.C) - 
12.2 Hz, C-3). 145.2 (d, 4J(P.C) = 13.8 Hz. C-4)) 
lob:  Ausb. 5.1%; Fp-  184-185°C (C~I,Cl,/EtOH); MS (70cV): m j z  368 
(Ma. 15%). 134 ([4-CH,C6H,C=P]", 100); "P-NMR: 6 - 135; UV 
(CH,CI,): J.,,, [nm] ( E )  =: 298 (27400) 
1Oc: Ausb. 5.3%; Fp = 194- 195°C (CH,CI,/EtOH); MS (70eV): m / i  428 
(M", 65%), 154 ([4-CIC6H,C=P]*. 100); "P-NMR. 6 x 140.2; UV 
(CH,CI,): A,,, [nm] (c) 290 (30000) 
10d: Ausb. 5.6%; Fp = 166-167°C (CH,CI,jEtOH); MS (70eV): mi: 360 
(Mm. 20%). 154 ([4-CIC6H,C=P]". 80). 120 ([C,H,C=P]". 100). 103 
([C,H,C=N]". 3); "P-NMR (CDCI,): 6 - 139.7; UV (CH,CI,): .Am., [nm] 
( E )  = 295 (31700) 
10e: Ausb. 5.8%; Fp = 180-183°C (ClI,CI,/EtOH); MS (70eV): mi: 394 
(Ma, lo%) ,  154 ([4-CIC611,C=P]". 65). 120 ([C611,C=P]e. 100); "P-SMR 
(CDCI,): 6 - 140.8; UV (CII,CI,): A,., [nm] ( E )  .y 294 (29500) 
10f: Ausb. 6.0%; Fp = 180-182°C (CH,CI,/EtOH); MS (70eV): mjr  408 
(M". 32%). 388 (67), 368 (23). 154 ([CCIC,H,C=P]", 27). 134 ([4- 
CH,C,H,C=P]", 65). 119 ([C,H,C-PIm, 100); "P-NMR (CIJCI,): 
6 = 139.1; UV (CH,CI,): A,,, [nm] ( E )  = 304 (29000); "C-NMR (CDCI,): 
6 = 200.2 (77.4 Hz. C-4), 199.0 (77.3 SIz, C-6). 161.9 (20.9 IIz. (2-2). 
log:  Ausb. 6.6%; Fp = 185-186°C (CII,CI,/EtOH); MS (70eV): m/r 388 
(M". ZO'h),). 154 ([4-CIC6II4C=P]". 100). 134 ([4-CH,C6H,C=P]", 64). 119 
([C,H,C=P]", 9); "P-NMR (CDCI,): 6 = 136.1; UV (CH,CI,): A,,, [nm] 
( E )  7 296 (35000); "C-NMR (CDCI,): 6 = 200.4 (69.2 Hz, C-4), 199.2 
(68.9 112, C-6), 160.8 (21.2 Hz. C-2) 

(CDCI,): 6 = 200.3 (d. 'J(P.C) = 69.3 Hz, C-4.6). 161.7(d, '4P.C) = 23.2 Hz. 

'J(P,C) - 69.3 112, C-2). 180.5 (d. 'J(P,C) 7 52.6 Hz. C-4). 119.8 (d. 
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den. Die Synthese der 1 ,3,5h3-Diazaphosphinine 10 bietet 
somit den ersten allgemeinen Zugang zu h3-Phosphininen 
rnit zwei Stickstoffatomen im Ring. 

Erste Untersuchungen zur Chemie der 1 ,3,5h3-Diaza- 
phosphinine 10 zeigen deutlich Ahnlichkeiten zum Reak- 
tionsverhalten der 1 ,3h3-Azaphosphinine 8. Im Gegensatz 
zu den h3-Phosphininen, die nur rnit hochreaktiven Alkin- 
Dienophilen (F,C-C = C-CF,, NC-C = C-CN) bei 100 "C 
(Bombenrohr) die Heterobarrelene bilden 1' '1, reagieren die 
Diazaphosphinine 10 rnit den bislang untersuchten Alkin- 
Dienophilen in siedendem Toluol in einer Domino-Reaktion 
iiber die Heterobarrelene 14, die 1 ,3h3-Azaphosphinine 15 
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und die Heterobarrelene 16 zu den tri- und pentasubstituier- 
ten h3-Phosphininen 17. Ausgehend von 10 sind in 17 nur die 
Fragmente Phosphor und Aryl-C6 aus dem urspriinglichen 
Diazaphosphinin erhalten geblieben. die Diazaphosphinine 
10 konnen also formal als Synthesebausteine fur P =  C-Aryl 
bet rach tet werden. 

17a 17b 17c 

Auf diesem Weg wurden bislang durch die Umsetzung von 
10a rnit Phenylacetylen, 1-Phenyl-2-trimethylsilylacetylen 
und Acetylendicarbonsaurediethylester die pentasubstituier- 
ten h3-Phosphinine 17a-17c dargestellt. 
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Carbonylmetallkomplexe von Sapphyrinen ** 
Von Anthony K .  Burrell, Jonathan L.  Sessler *, 
Michael J .  Cyr. Ellen McChee und James A .  Ibers * 

Sapphyrin ist ein aufgeweitetes Porphyrin rnit fiinf Pyrrol- 
ringen; es enthalt 22x-Elektronen, und der Radius des Krei- 
ses von fiinf N-Atomen betrigt etwa 2.7A1']. Man kann 
demnach von Sapphyrin eine reichhaltige Komplexchemie 
erwarten, die sich von der der kleineren Porphyrine rnit vier 
Pyrrolringen unterscheiden sollte. Dennoch wurde bisher 
nur iiber wenige Metallkomplexe berichtetllal; dabei handel- 
te es sich vor allem um Komplexe von 3d-Metallen, die nur 
UV/VIS- und massenspektroskopisch charakterisiert wur- 
den. DaB nur wenige Metallkomplexe des Sapphyrins be- 
kannt sind, lag wahrscheinlich an der Schwierigkeit seiner 
Synthese. Vor kurzem berichteten wir iiber eine effiziente 
Methode zur Herstellung von Sapphyrin['], die es uns nun 
ermoglicht, die Komplexchemie dieser Verbindung zu studie- 
ren. Wir nahmen an, daB die 4d-  und 5d-Metallkomplexe 
am besten fur erste Untersuchungen geeignet waren, insbe- 
sondere Metallcarbonyle, da diese sich schon in der Chemie 
der Porphyrine bewahrt habenf3I. 

[ {  RhCI(CO),},] und [IrCI(CO),(py)] reagieren zwar rnit 
den freien Sapphyrin-Basen H , ~ a p [ ~ ~  1, allerdings nicht zu 
planaren Komplexen (Schema 1). 

Bei Zugabe von 0.5 Aquivalenten [{RhCI(CO),},] oder 
einem AquivaIent [IrCI(CO),(py)] zu einer Losung von 1 
und einer kleinen Menge NEt,fS1 in CH,CI, erhalt man 
[Rh(CO),(H,sap)] 2 bzw. [Ir(CO),(H,sap)] 3bI6'. Wihrend 
der Isolierung und Reinigung werden 2 und 3 b protoniert, 
wobei die kationischen Komplexe [Rh(CO),(H,sap)]@ 4 
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