2,6-Diphenyl-1-aza-4-phosphabenzol
Von Gottfried Mérk! und Dieter Matthes!!

Unsere Kenntnisse iiber sechsgliedrige aromatische Phos-
phorheterocyclen des 3-bindigen Phosphors der Koordi-
nationszahl 2 erstrecken sich bislang ausschlieBlich auf das
Phosphabenzolsystem (7).

Die Existenzfahigkeit von —P=N- und —P=P-Doppel-
bindungen des 3-bindigen Phosphors konnte bislang weder
fiir die isolierten Doppelbindungen noch fiir mesomcricsta-
bilisierte Systeme bewiesen werden'?!; grundsitzlich finden
sich aber keine Argumente gegen die Existenz sechsglicd-
riger Phospha-Heteroaromaten mit weiteren Heteroato-
men der 5. Hauptgruppe in 4- oder 3,5-Stellung des
Phosphabenzolrings.
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Die Tatsache, daB Diarsanthracen (2) (als 1,4-Diarsaben-
zol-Derivat)!®! und Azaarsanthracen (3) (als 1-Aza-4-
arsabenzol-Derivat) als nichtaromatische Dimere vor-
liegen!®), diirfte auf eine Destabilisierung dieser Systeme
durch die Dibenzanellierung zuriickzufiihren sein.

Fiir die beabsichtigte Darstellung von 1-Aza-4-phospha-
benzolen (4) bietet die Synthese!®! der 3,5-disubstituierten
4-Phenyl-1-aza-4-phospha-cyclohexa-2,5-dien-4-oxide eine
Basis. Das Prinzip der Thermolyse von 1,2-Dihydrophos-
phabenzolen (5) zu Phosphabenzolen!” sollte sich mit
geeigneten Abgangsgruppen R [—CH,C H;; —C(CH;);]
am Phosphor auf das Azasystem (6 iibertragen lassen.

Zur Synthese von 4-tert.-Butyl-2,6-diphenyl-1-aza-4-phos-
pha-1,4-dihydrobenzol (1/) wurde tert.-Butyl-bis(phenyl-
dthinyl}phosphan  (7)  (aus  t-Butyl-PCl,  und
CH;—C=C—MgBr, Ausbeute: 75%, Fp=84°C,
Ve—e=2160 cm™!) in sein Oxid (8, (Ausbeute: 98%,
Fp=82°C, ve=c=2180cm™ ', vp—=1230 cm™!) iiberge-
fiihrt und dessen n-Butylamin-Addukt nach Aguiar'® zum
Diketon (9) hydrolysiert.

(9) : Ausbeute: 56%, Fp=108°C (aus Ather/Petrolither);

vc;0=1665 cm™ . 'H-NMR-Spektrum (CDCl,): Phenyl-
H: 1=1.85-28, 10 H (m); —CH,—: 1=6.2, 4 H (d),

2Jp.y=7Hz; t-Butyl: t=8.71, 9H (d). *}, =8 Hz
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Das Diketon (9) reagiert mit (NH,),CO, (24 Std., 100°C,
Bombenrohr) mit 65%, Ausbeute zum 4-tert.-Butyl-2,6-di-
phenyl-1-aza-4-phosphacyclohexa-2,5-dien-4-oxid (70,.
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(10): Fp=360 bis 362°C (aus Athanol/Wasser), vyy=
3250 em™! (s), vo—e=1620 cm™! (st). - 'H-NMR-Spek-
trum (CDCl,): Phenyl-H: t=2.87, 10 H (s); Vinyl-H:
1=4.7,2 H (dd), 2Jp_;;=4 Hz, *Jyy_y =1 Hz; tert. Butyl:
t=9.03,9H (d), *J, ;=10Hz;NH:1=1.73.

Phenylsilan (72 Std. in siedendem Toluol) reduziert das
Oxid mit 74%;, Ausbeute zum frcien Phosphan (17).
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(11): Fp=258 bis 261 °C (Zers.); ve_c=1620 cm ™ * (st). -
Massenspektrum: m/e =307, rel. Int. 13.5% (M); 250, rel.
Int. 1009, (M —C, H,); 219, rel. Int. 54%, (M —C,H,P).
'H-NMR-Spektrum (CDCl,): Phenyl-H: 1=2.6, 10 H (s);
Vinyl-H: t=4.92, 2 H (dd), 2J,_y=7 Hz, *Iyy_y=1 Hz;
tert.-Butyl: t=8.8,9 H (d), *J, ,-:10 Hz.

Methyljodid-Quartédrsalz von (77 ): Ausbeute: 68%, Fp=
229 bis 230°C. - 'H-NMR-Spektrum (CDCl,): CH,:
1=8.04 (d), 2Jp_y=6.5Hz

Entsprechend der Erwartung wird das Phosphan (//) bei
260 bis 280°C glatt und quantitativ gespalten. 2,6-Diphe-
nyl-1-aza-4-phosphabenzol (/2) destilliert im Hochva-
kuum als schwach gelbes, viskoses Ol ab.

(12): Massenspektrum: m/e=249, rel. Int. 100% (M);
172, rel. Int. 23% (M—-C.HJ): 146, rel. Int. 19%
(M -C,H,CN); 102 rel. Int. 27%, (C,H,—C=CH). - 'H-
NMR-Spektrum (Abb. 1): Phenyl-H: 1=1.84-3.0 (m);
H,:t1=1.34(d), *J,_,,=18 Hz. - Die Lage der Signale der
Ringprotonen H, von (72) entspricht der Lage der Signale
der a-Protonen in den Phosphabenzolen (z. B. t=1.2 fur
3,4,6-Triphenylphosphabenzol, 2J , _,; = 38 Hz!®)),die P—H-
Kopplung ist aber deutlich kleiner. Damit weist sich (/2)
als Heteroaromat aus, eine Annahme, die durch das
31p_.NMR-Spektrum gestiitzt wird: 8= —2454 ppm (t),
2J, _p=18 Hz (H;PO, extern). Der Wert liegt bei noch
tieferem Feld als der fir 2,4,6-Triphenyl-phosphabenzol
[6= —178 ppm (m)].

Dic Chemie von (/2) ist iiberraschend und zeigt deutlich
den EinfluB der Azasubstitution. Das Phosphabenzol-
Ringsystem zeigt keinec Nucleophilie, ist aber ausgeprigt
elektrophil'®l. Diese Reaktivitit des 3-bindigen Phosphors
mit der Koordinationszahl 2 wird durch den Stickstoff in
4-Stellung betridchtlich gesteigert (die in (/2a) angedeu-
tete Verteilung der n-Elektronendichten ist in Uberein-
stimmung mit CNDO/2-Rechnungen!'®! am Phosphorin-
system). (12) reagiert mit metallorganischen Verbindun-
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gen (RL1 und RMgX) und - im Gegensatz zum Phospha-
benzol - auch mit schwachen Nucleophilen, wie Alkoholen,
Phenolen. Thioalkoholen und Aminen unter Addition des
Nucleophils am Phosphor.

10.0 3.0 8.0 70 6.0

7695, <— §ppm]

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 2,6-Diphenyl-1-aza-4-phosphaben-
ol 712,

(13a),R=—0C,H;, Ausbeute: 78 %, Fp=117 bis 120°C.

Massenspektrum: m/e=295, rel. Int. 11.4%; (M); 249, rel.
Int. 100%, (M —C,11,OH) [ =M(12)]; 250 rel, Int. 50%,
[M(12)+ H]J;248, rel. Int. 89°, [M(12)—H].

'"H-NMR-Spektrum (CDCl,): Phenyl-H: t=2.2-2.6, 10
H (m); —OCH,—:1=6.25(q),6.44(q),2 H, *Jp._,,==3.5Hz,
Myen=35Hz: —ClH;:1=867(1.8.71 (1) 311 %] ;,=3.5
Hz; Vinyl-H: 1=4.32 (dd) 2Jp_y=4 Hz, Jyj_u=1 llz:
t=4.12(d), 2Jp .4=19 Hz; 2 I{; (wahrscheinlich liegt cin
Gemisch mit Zquatorialer und axialer Anordnung der
Athoxygruppe am Phosphor vor).

713bj.R=—-0C,H,, Ausbeute: 64 %, Fp=197 bis 199°C.

Massenspektrum: M tritt nicht auf; m/e=266, rel. Int.
21% (M—Cglly); 249, rel. Int. 1009, (M—C4H,OH)
[ =M(12)]; 248, rel. Int. 60% [M(12)—H].

'"H-NMR-Spektrum (CDCl;): Phenyl-H: t=3.32 3.95,
15H (m); Vinyl-H:1=5.6,2H(dd), 2], 4=4Hz Jyy_n=
1 lHz.

713¢), R=—SCH(CH,),, Ausbeute: 59%, Fp (Oxid)=
263-265°C.

'"H-NMR-Spektrum (CDCl,): Phenyl-H: 1=2.3-2.78, 10
H (m); Vinyl-I1: 1=24.5, 2 H (dd), 2Jp_ =2 2.5 11z, Jyy-nu=
1 Hz; S—CH: 1=695 {H (2 Septetts), *I;;_,;=3 Hz,
3Jo_w=1Hz;CH;: 1=8.68,6 H (d).

Bei der Umsetzung von (/2) mit metallorganischen Ver-
bindungen entstehen zunichst die mesomeren Anionen
(14). Deren Hydrolyse ergibt dic Phosphane (73, ihre
Alkylierung die N-Alkylphosphane (75,.

tert.-Butyl-MgCl liefert das Phosphan (7/) mit 72°% Aus-
beute.

Mit Phenyllithium bildet sich (/3d}, R==CgHj, mit 589,
Ausbeute: schwach gelbe Nadeln, Fp=145 bis 146°C. -
Massenspektrum:mre:=327,rel. Int. 1009, (M); 328, rel. Int.
24%;, (M +H); 326, rel. Int. 6% (M+H); 250, rel. Int.
64% (M—C¢Hs): 219, rel. Int. 48% (M—PCgHj). -
'"H-NMR-Spektrum (CDCl,): Phenyl-H: 1=1.8-2.8, 15
H (m); Vinyl-H: t=4.68,21 (dd), 2],y =7 Hz *Jyy_ =1
Hz.
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Nach dem Versctzen der Losung von (/4), R=C H, mit
Methyljodid ld@Bt sich das N-Methyl-Derivat (15),
R =C¢H,, mit 42%, Ausbeute isolieren : farblose Kristalle,
Fp=194-196°C. - 'H-NMR-Spektrum (CDCl,):
Phenyl-H: 1=2.32-2.72, 15 H (m); Vinyl-H: 1=3.63,2 H
(s); N—CH;:1=6.32, 3 H (s).

Eingegangen am 4. August 1972 [Z 699¢]
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Eine katalytisch verlaufende asymmetrische Synthese

Von Borislav Bogdanovi¢, Biserka Henc, Burkhard Meister,
Horst Pauling und Giinther Wilke!"

Bisher sind nur relativ wenige Beispiele von katalytisch
verlaufenden asymmetrischen Synthesen bekannt. Hohe
optische Reinheiten wurden ausschlieBlich bei Hydrierun-
gen mit optisch aktiven Katalysatoren erzielt, wobei sich
die chiralen Zentren unter C—H-Verkniipfung bilden!!),

Im Rahmen unserer Untersuchungen!?! iiber die Oligome-
risation von Olefinen mit r-Allylnickelhalogenid-Lewis-
sdure-Systemen unter dem steuernden Einflu} von Phos-
phanen haben wir Katalysatoren entwickelt, mit denen
1,3-Cyclooctadien (/) und Athylen {2) zu optisch aktivem
3-Vinylcycloocten (3) mit einer optischen Reinheit von
bis zu 70%; verkniipft werden kdnnen.

l;R, H
N, Yeeer FORFNAK (4] a
7 7 v
(. (2 3

Die Katalysatoren (4) werden z. B. aus n-Allylnickelchlo-
rid, Athylaluminiumsesquichlorid und einem optisch akti-
ven Phosphan (Verhidltnis 1:2.5:1.2), dessen Reste R
oder dessen P-Atom chiral sind, in Methylenchlorid oder
Chlorbenzol hergestellt. Man legt die Katalysatorldsung
und 1,3-Cyclooctadien vor und leitet Athylen ein.
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