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Four- and Five-membered Phosphorus Heterocycles, 37') 
Bicyclophosphoranes from the Reaction of Azaphospholes with Bromoacetophenone and Styrene 
Oxide 

Bromoacetophenone (eliminating HBr) and styrene oxide add to  azaphospholes (1) giving 
thermally very stable bicyclophosphoranes (5 ,  7). 

Beim Zugeben der aquimolaren Menge Chloraceton (2a) entfarbt sich die gelbe Chloroformlo- 
sung des Azaphosphols l a ,  und die Phosphorverschiebung geht von S3'P = + 54.5 auf - 52.2 ZL 
hohem Feld. Durch Erwarmen wird die Losung wieder gelb. Diese Beobachtungen sprechen fur 
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eine reversible [2 + 21-Cycloaddition zu 3, wie wir sie auch fur andere Ketone beobachtet haben2). 
Beim langeren Stehenlassen farbt sich die Losung irreversibel gelb, und verliert das 3'P-Signal bei 
- 52.2 an Intensitat zugunsten eines neuen bei + 66.2. Nach Zugabe von Triethylamin vertieft 
sich die Farbe, und es entsteht erneut ein Hochfeldsignal bei S3'P = -47.5. Der durch die Ver- 
schiebungen angezeigte Wechsel zur Tetra- und wieder zur Pentakoordination des Phosphors laRt 
sich als langsame Bildung des Azaphospholium~hlorids~) 4a und SchlieRung des Funfrings zum 
Bicyclophosphoran 5a interpretieren. Mit Bromacetophenon (2b) lieR sich diese Reaktionsfolge 
nun auch praparativ nutzen. 

Da fur 2b mit R' = Ph die CO-Addition erwartungsgeman ungunstiger, rnit X = Br die Alky- 
lierung aber schneller wird als fur Za, wird hier kein [2+ 21-Cycloaddukt analog 3 beobachtet. Die 
entstehenden Azaphospholiumbromide 4, S31P = 67.3 (4b), 52.1 (4c) spalten bei Raumtempera- 
tur teilweise schon spontan, quantitativ bei Basenzugabe Brornwasserstoff ab und liefern die kri- 
stallinen gelben Bicyclophosphazene 5. Ihre bicyclische Struktur rnit pentakoordiniertem 
Bruckenkopfphosphor wird durch die 3'P-Hochfeldverschiebung belegt, zur axialen Lage des 
Sauerstoffs paRt die Aquivalenz der P-Substituenten und die groRe PNCH-Kopplung4) (Tab. 1) .  

Tab. 1. NMR-Daten der Bicyclophosphorane 5 und 7 (CDCI,). Positive 8-Werte bedeuten chemi- 
sche Verschiebungen zu tie fem Feld, bezogen auf H3P04 bzw. TMS. Kopplungskonstanten in Hz 

631P 

5 b  - 46.0 2.07 (d, 12.8) 3.49 3.78 5.95 (d, 28.2) 
5c - 44.2 3.28 3.50 6.16 (d, 30.0) 
5d -31.5 2.62 (d, 13.5) 3.50 3.74 6.11 (d, 25.5) 
7 - 51.2 1.88 (d, 12.8) 3.40 3.75 4.76 (ddb) 

2.05 (d, 12.9) 

a) Das Signal bei hoherem Feld wird der zum Phosphor geminalen C02Me-Gruppe zugeordnet. - 
b, JcisyC-H = 9.5, JIransHCCH = 5.5 Hz, die beiden Multipletts der CH2-Gruppe bei etwa 2.7 sind 
teilweise verdeckt. 

Die Bildung von 5 kann formal als Ketocarben-Addition an 1 angesehen werden und steht da- 
rnit in Zusammenhang mit den 1,3-Dipolaren Cycloadditionen an Is). Gesattigte Analoga sollten 
durch Addition von Oxiranen an 1 zuganglich werden. 
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l a  (nicht aber 1 b) reagiert mit Styroloxid (6)  bei 90°C quantitativ zum farblosen Addukt 7. Die 
angeschriebene Orientierung entspricht der auch sonst be~bach te t en~ .~ )  und geht aus der fehlen- 
den POCH-Kopplung des Protons am chiralen Kohlenstoff hervors). 7 ist thermisch bemerkens- 
wert stabil gegeniiber der zu erwartenden Umlagerung in 8; auch nach 5 d bei 150°C zeigt es noch 
keine Veranderung. Zwar geben auch acyclische Phosphanimide Cycloaddukte mit Olefinoxiden, 
sie zerfallen jedoch schon bei Raumtemperatur rasch in Phosphanoxid und Aziridin9); 6-Addukte 
liel3en sich bislang nicht isolieren. Die hohe Stahilitit von 7 ist auf die Begiinstigung der Plios- 
phorpentakoordination durch den Briickenkopfeinbau zuriickzufuhren. 
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Experimenteller Teil 

8,8-Dimethyl-2,5,5-trip henyl-5H-[l, 2A5]azaphospholo[2, I - b][I, 3, 2A5]oxazap hosp hol-6,7- 
dicarbonsaure-dimethylester (5 b): Die aus 3.00 g (7.84 mmol) 1 a und 1.56 g (7.84 mmol) 2 b in 50 
ml Benzol entstehende orangegelbe Losung wurde nach 1 h mit 0.80 g (7.92 mmol) Triethylamin 
versetzt. Nach Abtrennen des Triethylammoniumbromids und Einengen der Losung kristallisierte 
5 b  aus. Orangerote Kristalle aus Acetonitril, Schmp. 200-202"C, Ausb. 2.85 g (73%). - IR 
(Nujolverreibung): 1728,1715 (CO); 1642 cm-' (CC). 

C29H28N05P (501.5) Ber. C 69.45 H 5.62 N 2.79 Gef. C 69.4 H 5.6 N 2.9 

2,5 ,5 ,8 ,8-  Pen tap henyl-5H-[l ,215]azap hosp holo[2, I - b][1,3, 215]oxazap hosphol-6,7- 
dicarbonsiiure-dimethylester (5c): Aus 2.50 g (4.93 mmol) l b ,  1.00 g (5.02 mmol) 2b in 30 ml 
Chloroform und nach 3 h 1 .O g Triethylamin. Nach 12 h und Abziehen des Losungsmittels wurde 
der Riickstand mit vie1 Acetonitril umkristallisiert. Gelbe Kristalle vom Schmp. 272 - 274"C, 
Ausb. 1.75 g (57%). 

C3,H3,N05P (625.7) Ber. C 74.86 H 5.15 N 2.23 Gef. C 74.83 H 5.26 N 2.50 

8,8-Bis(dimethylamino)-2,5,5-briphenyl-5H-[I,2A5]azaphospholo[2, l-b][I,3,2A5]oxazaphos- 
phol-6,7-dicarbonsaure-dimethyiester (5d): Wie vorstehend aus 2.50 g (5.66 mmol) Ic  und 1.14 g 
(5.72 mmol) 2b. Aus dem Riickstand wurde 5d mit Benzol herausgelost und durch Einengen zur 
Kristallisation gebracht. Gelbe Kristalle, die noch mit etwas Triethylammoniumbromid verunrei- 
nigt sind. Ausb. 0.75 g (74%). 

2,3-Dihydro-8,8-dimethyl-2,5,5-triphenyl-5H-[I,2~5]azaphospholo[2, I-b][I,3,2A5Joxazaphos- 
phol-6,7-dicarbonsaure-dimethylester (7): Aus 2.50g (6.52 mmol) l a  in 10 ml Styroloxid und 1 ml 
Chloroform bei 70- 90°C. Nach 24 h war die Umsetzung 3'P-NMR-spektroskopisch quantitativ. 
Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Styroloxids i. Vak. blieben 2.45 g (75%) 7 zuriick. Farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 175 - 177°C (aus Ether). 

C2,H3,N05P (503.5) Ber. C 69.17 H 6.00 N 2.78 Gef. C 69.09 H 5.93 N 2.81 

Literatur 
*) Zugleich 69. Mitteilung iiber Phosphazene. - 36. bzw. 68. Mitteil. s. Lit.5). 
2, A. Schrnidpeter und Th. D. Criegern, Angew. Chem. 90, 64 (1978); Angew. Chem., Int. Ed. 

3, la-Methoiodid zum Vergleich: S3'P = 72.3. 
4, A. Schmidpeter und Th. u.  Criegern, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1978, 470. 
5, A. Schmidpeter und Th. v .  Criegern, Chem. Ber. 112, (1979), im Druck 
6 ,  S. Winstein und R. B. Henderson in Heterocyclic Compounds (R.  C. Elderfield), Bd. 1, S. 22, 

') J.  Wulffund R .  Huisgen, Chem. Ber. 102, 1841 (1969). 
8, Die axiale POCH-Kopplung in Phosphoranen ist stets sehr klein oder gar nicht mehr beob- 

9, R.  Appel und M .  Halstenberg, Chem. Ber. 109, 814 (1976). 

Engl. 17, 55 (1978). 

J. Wiley and Sons Inc., New York 1950. 

achtbar, vgl. z. B. Lit.7). 

[37/79] 


