1,2,3)3-Diazaphosphiridine —
Synthese, Molekiilstruktur und Ringéffnung'"!

Von Edgar Niecke, Klaus Schwichtenhével,
Hans-Giinther Schifer und Bernt Krebs!'l

Professor Oskar Glemser zum 70. Geburtstag gewidmet

Die dreigliedrigen Heterocyclen (4) mit A3-Phosphor
und Heteroatomen hoher Elektronegativitit sollten sich
wegen ihres Energieinhalts als Edukte fiir Phosphor-Ylid-
systeme (B) eignen.
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Pridestiniert dazu erschien uns die Elementkombination
mit Stickstoff (X=Y =NR), die durch gezielte Nutzung
sterischer Effekte der Heteroatomliganden eine hinrei-
chende Stabilisierung von (4) gegeniiber der ringoffenen
Form (B) erwarten lief3.

Aufgrund der fiir (4) zu erwartenden Thermolabilitit so-
wie der Erfahrungen bei der Synthese von 1,2A%,3\*-Aza-
diphosphiridinen!" wihlten wir als Vorstufe die durch Me-
tallierung von 1,2-Di-tert-butylhydrazin und anschlieBende
Reaktion mit Amino(difluor)phosphanen zuginglichen

(4)
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(a), R = iPr; (b), R = SiMej

Fluorphosphane? (1). ,,HF*“-Eliminierung mit Methylli-
thium fiihrt dann zu den 1,2,3\*-Diazaphosphiridinen (2),
farblosen, gegeniiber Luft iiberraschend bestandigen Fest-
stoffen. Zusammensetzung und Konstitution sind durch
Elementaranalyse, Massenspektrum®), NMR-Daten (Ta-

Abb. 1. Struktur von (2a/ im Kristall mit wichtigsten Bindungslingen [A] und
-winkeln [°] (ohne H-Atome). Standardfehler: P—N 0.005 A, N—N, N—C
0.007 A
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Tabelle 1. '"H- und *C-NMR-Daten der 1,2,3A>-Diazaphosphiridine (2) [a, b].

'H-NMR 3C.NMR
5 Jup [Hz] 5 Jer [Hz)
(2a) PN(CHMe;) 1.36 <05 24.1 3.6
(1.21, 1.61) (<0.5, <0.5) (19.5,224, (1,2,21,[c)
24.8, [c])
PN(CH<), 395 9.5 46.1 95
(3.40, 448) (£15.2, £3.0) (423, 47.6) (£29.5, 10.2)
PNCMe;, 1.50 <0.5 29.0 48
(1.42) (<0.5) (274, 28.7) (£1, £4)
PNC — — 55.2 1.2
(54.0, 54.8) (£4.8, T2.5)
(2b) PN(SiMe;); 0.32,037 <03,2.5 3.1,42 134, <0.5
(2.7,3.8) (132, <0.5)
PNCMe; 1.16 <0.5 28.8 5.0
(27.7,29.6) (£15, £4)
PNC - - 56.2 1.0

(557, 56.6) (+£2.8, F5)

[a] 30proz. Losung in CDCly ('"H-NMR) oder [Dy]Toluol (*C-NMR) mit
TMS als internem Standard bei 303 K. Werte in Klammern bei 223 K gemes-
sen. [b] ¥Si-NMR fiir (2b): 5=5.1, 6.6, 2Jsip=1.9, 22.2 Hz. [c] Verdeckt durch
das Signal der tert-Butylgruppe bei §=27.4.

belle 1) sowie fir (2a) durch Réntgen-Strukturanalyse
(Abb. 1) gesichert.

Die 'H- und '*C{'H}-NMR-Spektren von (2a) und (2b)
zeigen bei 303 K die bei einer freien bzw. gehinderten Ro-
tation um die exocyclische PN-Bindung und C,- oder C,-
Symmetrie der Molekiile zu erwartenden Signalgruppen
fiir die peripheren Isopropyl- bzw. Trimethylsilylgruppen
und fiir die ters-Butylsubstituenten. Temperaturerniedri-
gung fiihrt bei (2a) zu Behinderung der Rotation um die
PN-Bindung und damit zu einer unterschiedlichen Stereo-
chemie fiir die beiden Isopropylgruppen, (T.(on=268%5
K)*. Damit verbunden sind erhebliche Unterschiede in
3Jyp und 2Jp, die sich in Analogie zu den in “Jg;p sowie
3Jcp in (2b) aus der unterschiedlichen Stellung dieser
Gruppen zum freien Elektronenpaar am Phosphoratom er-
kliren™, Die bei weiterer Temperaturerniedrigung zu be-
obachtende Verbreiterung (‘H-NMR) oder Verdopplung
("*C-NMR) der tert-Butylabsorptionen spricht fiir die
trans-Anordnung dieser Liganden im Grundzustand der
Molekiile (2a, b); die bei Raumtemperatur vorgetiuschte
Symmetrie der Verbindungen ist die Folge einer Stickstoff-
inversion' [T.;n,,=238+5 K (2a), 240+5 K (2b)]. Das
nunmehr chirale Phosphoratom erklirt das Auftreten von
vier Signalgruppen fiir die Methylgruppen der jetzt prochi-
ralen Isopropylreste im *C-NMR-Spektrum von (2a).

Uberraschend im Vergleich zu den bisher beschriebenen
Dreiringsystemen mit A3-Phosphor!”), insbesondere dem
mit (2a) isoelektronischen, analog substituierten 1,2)°*-
Azaphosphiridin® (*'P-NMR: &= —73.3), ist die starke
Entschirmung des Phosphors in den Diazaphosphiridinen
[6=—-9.8(2a); —0.6 (2b)].

Die Molekiilstruktur von (2a)® bestitigt die NMR-spek-
troskopischen Befunde. Die beiden tert-Butylsubstituenten
nehmen die sterisch begiinstigte frans-Position ein, wo-
durch zugleich die Wechselwirkung zwischen den einsa-
men Elektronenpaaren an den N-Atomen minimal wird.
Auf sterische Effekte ist moglicherweise auch die nahezu
coplanare Anordnung der Atome C5—N2—P—N3 im
Kristall zuriickzufiihren. Die PN-Bindungen im Ring sind
etwa so lang wie in 1,3,2)° 4\3-Diazadiphosphetidinen'?,
Hingegen ist der NN-Abstand mit 151.5 pm ungewohnlich
groB, ein Indiz fiir eine hohe Ladungsdichte an den N-
Atomen.

Die Diazaphosphiridine (2) isomerisieren in Toluol bei
50°C langsam, bei 100°C innerhalb weniger Minuten zu
den valenzisomeren Diiminophosphoranen (3); (3a) rea-
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giert weiter zu den cis- und trans-[2 + 2]-Cycloaddukten (4),
(3b) zum Diiminophosphoran (5)'",

tBu
. N-tBu
a 89 - PARRN
(2) —> RpN-P (s —> R,N(tBuN=)P P(=NtBu)NR,
N-tBu
(3) tBu
lNR cis- und trans-(4)
55, N-tBu
o,
RN—P (3a),(4), R = iPr
89N (Bu (36),(5), R = SiMes

Unsere Befunde lassen vermuten, daf iiber kinetisch sta-
bilisierte Dreiringe mit A*-Phosphor und mit Sauerstoff
und/oder Kohlenstoff als Heteroatomen durch elektrocy-
clische Ringéffnung weitere hochreaktive Phosphor-Ele-
ment- Ylid-Systeme zugénglich sind.

Arbeitsvorschrift

(2a, b): 14.4 g (50 mmol) N,N'-Di-tert-butylhydrazin!'?,
gelost in 100 mL n-Hexan, werden mit der dquivalenten
Menge n-C,HgLi (15proz. in n-Hexan) metalliert. Die L§-
sung wird tropfenweise mit 8.8 g (50 mmol) Diisopropyl-
amino(difluor)phosphan bzw. mit 11.5 g (50 mmol) Bis(tri-
methylsilyl)amino(difluor)phosphan versetzt und bei
Raumtemperatur unter *'P-NMR-Kontrolle bis zum voll-
stindigen Umsatz des Difluorphosphans [(2a): ca. 90 h;
(2b): 180 h] geriihrt.

Nach Zugabe von 50 mmol CH;Li (5proz. in n-Hexan)
wird der groBite Teil LiF entweder [(2a)] durch Filtration
iiber eine G4-Fritte abgetrennt oder [(2b)] mit 2 Aquivalen-
ten BF;-Et,0 als LiBF, gebunden; das Filtrat wird weitge-
hend vom Losungsmittel befreit. Die so erhaltenen Roh-
produkte werden aus wenig n-Hexan bei 0°C umkristalli-
siert. (2a): 8.2 g (60%), Fp=60-63°C; (2b): 4.2 g (25%),
Zers. 50-55°C

Eingegangen am 5. Mai 1981,
in erweiterter Form am 26. August 1981 {Z 905)
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[3} Varian 311 A, 70 eV, DirekteinlaB, 40°C. (2a): m/z 273 (M ™, 3%); 258
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Einfache, metallkatalysierte Synthese
funktionalisierter Pyrimidine
aus Dicyan und 1,3-Dicarbonylverbindungen'""!

Von Benedetto Corain, Marino Basato und
Hans-Friedrich Klein'™

Herkémmliche Pyrimidin-Synthesen basieren auf den
schematischen RingschluBreaktionen A-C!"), wobei im all-
gemeinen die Synthesebausteine vor der Cyclisierung
funktionalisiert werden, was mitunter miithsam ist.

c/C N ¢ N O N c© ¢
Lrd e ¢l e NN
N7 ~N ~N ~C
A B c D

Wir haben kiirzlich iiber die Herstellung des hochfunk-
tionalisierten Pyrimidin-Derivats (2a) berichtet', bei der
wir unter milden Bedingungen und in Gegenwart katalyti-
scher Mengen Metall-acetylacetonat von Dicyan und 2.4-
Pentandion ausgehen.

COCH,
Cll) Cn) [M(acac),] HsC \‘/Krc ONH,
2 C,Ny + 2 HyC—C-CHy-C-R ——> |
NN
(la), R = CH, g/
H,N~~SC{COCH;z);
M = Mn, Co, Ni, Cu (2a)

Bei der neuen Pyrimidin-Synthese, die als Eintopfreak-
tion unter milden Bedingungen durchfiihrbar ist, wird der
Heterocyclus durch die schematische RingschluBreaktion
D aufgebaut.

Wir haben gefunden, daB3 auch andere leicht zugéingli-
che 1,3-Dicarbonylverbindungen fiir die Herstellung funk-
tionalisierter Pyrimidine verwendet werden kénnen. Einfa-
che Durchfithrung und hohe Ausbeuten machen die kata-
lytische Pyrimidin-Synthese zu einer vielversprechenden
Methode (Tabelle 1).

R
§|) (||) [Niacac)2 ] H,C \%\/C ONHZ
2 C3Ny + 2 HyC—-C-CHp;-C-R —> [
NyN
(1h), R = OC,H, Iy
Ic), R = C4H H,N- >
(ic) 125 Ph C\COCHa
(2h), R' = CO.CoH;
{2¢), R' = COCgHj
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