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ZUR NUCLEOPHILEN SUBSTITUTION VON 3-HALOGEN-h3-PHOSPHORINEN 

MIT ALKALIMETALLAMIDEN 

G. Mark1 und K. Hock 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Regensburg 

The title reaction occurs exclusively via an AEn-mechanism, the for- 

mation of 3,4- or 2,3-dehydro-h 
3 
-phosphorins cannot be observed. 

Wahrend die nucleophile Substitution von 2- und 3-Halogenpyridinen 

mit Lithiumamiden (Lithiumpiperidid/Piperidin; Kaliumamid/fl. Ammo- 

niak) - bedingt durch den Pyridinstickstoff - praktisch ausschlieB- 

lich nach einem AEn -Mechanismus unter Bildung der 2- bzw. I-Amino- 

pyridine verlauft [II, reagieren die 3-Chlor- und 3-Brompyridine 

nach einem EA-Mechanismus iiber das 3,4_Dehydropyridin zu Gemischen 

der 4-Aminopyridine - als den Cine-Substitutionsprodukten - und der 

3-Aminopyridine [21; das 2,3_Dehydropyridin, das zu einem Gemisch 

aus 2- und 3-Aminopyridin fiihren miiBte, entsteht offensichtlich 

hierbei nicht. Der Grund fiir die Hetarinbildung ist, da!3 in den 

3-Halogenpyridinen bei einer AEn-Substitution der Pyridinstickstoff 

die negative Ladung im o-Komplex nicht mesomer iibernehmen kann: 
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Die aus den I-tert-Butyl-1,6-dihydro-3(2H)-phosphorinonen C31 durch 

Umsetzung mit PC15 bzw. PBr3 und anschlieRende Thermolyse leicht zu- 

ganglichen halogensubstituierten X3-Phosphorine, das 3-Chlor-S-phenyl- 
3 X -phosphorin la bzw. - 3-Brom-5-phenyl-X3 -phosphorin lb C41 sollten - 

geeignete Vorstufen sein, urn die intermediare Bildung von 2,3- bzw. 

3,4-Dehydro-X3 -phosphorinen experimentell zu priifen. 

Die Umsetzung sowohl von la wie lb mit Lithiumpiperidid in Piperidin - - 
liefert piperidinhaltige Substitutionsprodukte; in beiden Fallen 

konnte nur das 5-Phenyl-3-piperidino-?,3-phosphorin 2 (Ausb. 43 bzw. 

64 %) nachgewiesen werden: 

H 

Ph 

H 

1Q, Hal=CI 

lb, Hal = Br 

2, farbloses bl, Sdp. 126 OC/O.O5 Torr; MS (70 eV), M", m/e = 255 

(100 %); CM-'HI+, 254 (83 %); CM--NC5H10;7, 171 (15 %); IM-HNC5H,01+', 

170 (17 %); 'H-NMR (CDC13), 6 (ppm) , H2: 7.96: H4: 7.24; H6: 8.15; 

NCH2: 3.26-3.35 (m, 4H); CH2: 1.58-1.76 (m, 6H); C6H5: 7.31-7.62 (m); 

J(Hz), P/H2 = 34.2; P/H4 = 1.42; P/H6 = 38.3; H2/H4= 2.40; H2/H6 = 

2.26; H4/H6 = 1.16. 

Das 
1 
H-NMR-Spektrum beweist die Bildung von 2 eindeutig; als weiteren 

Strukturbeweis haben wir 2 auf dem nachfolgend beschriebenen unab- - 
hangigen Weg synthetisiert. Das aus dem I-tert-Butyl-1,6-dihydro- 

3(2H)-phosphorinon 3 und Piperidin leicht zugsngliche Enamin 4 C51 - 
zerfallt als 1,2-Dihydrophosphorin C61 bei 250 OC glatt zu 2, 

Ausb. 88 %. 
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4 
CMe3 

Die ausschlieRliche Bildung von 2 sowohl aus la wie aus lb zwingt - - 
zu der Annahme, daR die 2,3- bzw. 3,4-Dehydro-h3-phosphorine 5a,5b 

als Hetarin-Zwischenstufen nicht durchlaufen werden und somit ein 

EA-Mechanismus ausgeschlossen werden kann. Die Bildung von 2 ist das - 
Ergebnis einer AEn -Substitution der 3-Halogen-A3-phosphorine 1 _. Die- 

ses im Vergleich zur Chemie der 3-Halogenpyridine vollig anders- 

artige Verhalten muR auf die Fahigkeit des 3-bindigen Phosphors 

K.Z.2 in 1 zuriickzufiihren sein, die negative Ladung im o-Komplex 

entsprechend 6 mesomer zu iibernehmen: - 

H 

10, lb - 

5a - 

7 
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- 

2 

Li Pip 
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Eine bei den Halogenpyridinen mitunter beobachtete Abhangigkeit der 

Substitution von der Natur der eingesetzten Amine [II, wird bei 1 - 
nicht beobachtet. Die Umsetzung von la wie lb mit Lithiumdiiso- - - 
propylamid in THF liefert ebenfalls als alleiniges Reaktionsprodukt 

das 3-N-N-Diisopropylamino-5-phenyl-A 3 
-phosphorin 6 in 23- bzw. 36- - 

proz. Ausb.: 
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LDA/ 
Ph 

fi, lb - - THF 
H 

5, sap. 153 oc/o.ol Torr, farbloses ijl; MS (70 eV), M+', m/e =271 

(23 %); [M-'CH31+, 256 (100 %); C256-C3H61+, 214 (77 8); C214-C2H4N1+, 

172 (78 %); CM-.N(iProp)21+, 171 (88 8); IM-HN(iProp)21+', 170 (61 %). 

'H-NMR (90 MHz); G(ppm); H2: 7.87; H4: 7.18; H6: 8.02; ;CH: 3.97 

(2H, Sept.), CH(Ci3)2: 1.33 (12 H, d), JHiH= 6.80 Hz: C6H5: 7.27- 

7.58 (m); J(Hz), P/H2 = 34.1; P/H4 = 1.38; P/H6= 38.4; H2/H4 = 2.40; 

H2/H6 = 2.30; H4/H6 = 1.25. 

Die Umsetzung von 1 mit Kaliumamid/NH3fl. fiihrtebisher zu keinen ein- 

deutigen Ergebnissen. Versuche, in 1 durch Einwirkung von Kalium- 

2,2,6,6_tetramethylpiperidid - als sterisch stark gehinderter Base - 

die Bildung der Heteroarine 2 zu erzwingen I71, waren ebenfalls nicht 

eindeutig. Beim Arbeiten in Gegenwart von Furan gelang es nicht, das 

erwartete Diels-Alder-Addukt nachzuweisen. 
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