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Summary: The title compounds are prepared by reaction of oxazoliumsalts
and their equivalents with PTms3 as well as by reaction of "Miinchnones"
with phosphaalkenes.

Von den Diaza- und Triazaphospholen mit 3-bindigem Phosphor, K.Z.2, sind
inzwischen nahezu alle mdglichen Isomeren beschrieben worden 1). Im Ver-
gleich hierzu sind die Monoazaphosphele, die 1—H—1,2A3—Azaphosphole 1
und die 1—H—1,3A3—Azaphosphole 2 synthetisch praktisch noch nicht er-

schlossen: R
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Der einzige Vertreter von 1, das 1—R—3,4—Dicarbomethoxy—S—cyano—1,2A3-

azaphosphol, wurde durch thermische Spaltung des Cycloaddukts von

1-R—4,5—Dicyano—1,3,2%3-diazaphosphol mit Acetylendicarbonester erhal-
2)

ten ; von 2 sind bislang nur benzannellierte Systeme dargestellt wor-

A3—Phosphinine sind u.a. durch den O/P-Austausch von Pyryliumsalzen mit

Tris-(trimethylsilyl) -phosphan 4) einerseits und durch (4+2)-Cycloaddi-
tionen von a-Pyronen mit 1~Chlor-2-phenyl-2-trimethylsilyl-1-phospha-

ethenS)éandererseits erhdltlich:
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In enger Analogie hierzu erweist sich das Ringsystem der 1,3X3—Azaphos-
phole 2 einmal durch O/P-Austausch von Oxazoliumsalzen 5 mit PTms3 und
zum anderen durch (3+2)-Cycloaddition von Miinchnonen 6 mit Phosphaalke-
nen mit geeigneten, guten Abgangsgruppen, z.B. 3, erstmals als allge-
mein zugidnglich.

Kirzlich beschrieben wir die Darstellung der 1—R-1,2,4x3-Diazaphosphole
aus den 3-R-1,3,4-0Oxadiazoliumsalzen durch 0O/P-Austausch mit Tris-{(tri-

methylsilyl) -phosphan 9

. Das allgemeine Prinzip der Synthese von Aza-
phospholen aus cyclisch konjugierten Aza-oxoniumsalzen wird durch die

Unwandlung 5 + 2 erneut unterstrichen:
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Die aus Desylaminen zugdnglichen tetrasubstituierten 4,5-Diaryl-2-
methyl-3-R-1,3-oxazoliumsalze ' 5 reagieren glatt mit PTms3 in abs. Toluol
in Gegenwart von wasserfreiem KF (Rkt.zeit 12-24 h); nach direkter Chro-
matographie an Kieselgel 60/Benzol werden die Azaphosphole 2 in 30-80-
proz. Ausb. erhalten. Eine Abhdngigkeit der erzielten Ausbeuten von den
4‘ , BF
kennen (Tab. 1).

Gegenionen (ClO 4_ R J ) der Salze 5 ist nicht deutlich zu er-

Auch die aus den 4,5-disubstituierten und S5-monosubstituierten Oxa-
zolen 8) durch Alkylierung mit Trialkyloxoniumsalzen dargestellten tri-
und disubstituierten 2H- bzw. 2,4-Di-H-Oxazoliumsalze lassen sich mit
PTms; in abs. Toluol ebenfalls zu den entsprechenden 2-H bzw. 2,4-Di-H-
1,3%3—Azaphospholen 2 umsetzen (Tab. 2).



Tab. 1: Tetrasubstituierte Azaphosphole 2 (R-2 = Me, R-4, R-5 = C6H5) aus 5:
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3
2 Musb. Schmp. H-NWR (250 Miz) Bemr (oo, pom
R-1 (2] °c1 (CDC1,, 6 (ppm)) 8 (ppm) ) , C-2,C-4 (coCl,,
X 8 (ppm) )
2a 58 115 - Me-1: 3.44 (s); Me-2: 2.60 (4,  165.14 (d, Jp/c =  94.46
- 17 Jp/ = 12 Hz; Aryl-H: 7.02 - 46.0 Hz) ;

_ 7.58 (m 132.78 (d, 40.6 Hz)
cl1o

4
2 31 109 - Bt: 1.12 (£); 3.90 (Q); Iy = - 92.28
- 110 7 Hz; Me: 2.65 (d, 12 Hz);

- Aryl-H: 7.01 - 7.37 (m)
clo
4 . e U
2 83 83 -  n-Bu; Me: 0.70 (t, 7 Hz); 164.43 (d, 44.95  96.05
. 85 (CHy) p 1.02-1.62 (m); N-CHp: Hz) ;
R 3.87 (t, 8 Hz); Me-2: 2.65 (d,  141.39 (d, 40.93
ClO4 12 Hz); Aryl-H: 6.97-7.55 (m) Hz)
-
Tab. 2: 2-H- und 2,4-Di-H-1,3r>-Azaphosphole 2 (R-2 = H) 3y
2, 12 ausb.  HAMR (250 MHZ) Beaem (oo, (epc,,
R-4, R-5 (1] CDCl,, §(ppm)) 8 (ppm)) ; C-2,C-4 3 (ppm) )
24, Me 12 Me:1: 3.52 (s); Me-4: 2.16 (d, 152.24 (4, 50.11  98.86
. Bh 11 Hz); H-2: 7.83 (d, Jp/y = 38 Hz); 128.38 (4,

Hz); Aryl-H: 7.20-7.42 () 36.50)

2, Me 0 Me-1: 3.50 (s); Et: 1.15 (t), 152.14 (d, 46.92  94.31
g 2.50 (q); J= 7.0 Hz; H-2: 7.85 Hz); 129.50 (d,

' (d, 38.0 Hz) 39.12 Hz)
2f, Et 28 Ft: 1.30 (t); 4.03 (q), J= 7 Hz; 154.54 (d, 51.14  96.54
o oh H-2: 8.08 (A, Jp/y = 38 Hz; Jyg = Hz); 126.79 (4,

2.55); H-4: 6.92° 7 (dd, Jp =
38 Hz; Aryl-H: 7.23-7.45 %:’

46.49 Hz)

a) Durch Chromatographie an Kieselgel/Benzol gereinigte farblose Ole

Die mit den Oxazoliumsalzen 5 auf der gleichen Oxidationsstufe stehenden

Derivate des ms-IN-{a-Chlor-aryliden)-anilinol-desoxy-benzoinchlorids 7

reagieren mit PTms

zu den tetrasubstituierten Azaphospholen 2 (Tab. 3).
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3 in siedendem Acetonitril (Rkt.zeit 6-12 h) ebenfalls
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Tab. 3: Azaphosphole 2 aus 7 und 6 (2k, 21) (R-4, R-5 = C6H5) 31
- - T P-NMR
2 Musb. Schmp.  THADR (60 Miz)  C-NWR (e,
R-1 , R-2 [%] i°c1 (CDCl,, 8 (ppm)) (cpcl4)c-2,C-4 6 (ppm))
2g 50 196 - 7.45-7.93 (m) - 104.8
Cells 7 CgHg 197
2h 40 195 — 6.89-7.36 (m) - 106.4
Cellgi 4=CL-CgH, 197
2i 43 166 - 3.74 (s, 3H) - 101.9
Cellgi 4-Feo-CH, 167 6.68-7.36 (m)
2 33 133 - 3.48 (s, 3H) 169.66 (d, 45.77  101.5
Me, CgHg 135 7.15-7.72 (m) Hz); 143.15 @,
101.5, 42.84 Hz)
21 55 124 - 3.47 (s, 3H) 169.60 (d, 44.97  100.8
Me, 4-MeO-C(H, 126 3.81 (s, 3H) Hz); 143.18 (4,
6.88-7.54 (m) 43.16 Hz)

0) 11)

Die (3+2)-Cycloadditionen der Miinchnone 6 ! mit dem Phosphaalken 3

als Dipolarophil fiihrt {iber die nicht isolierbaren bicyclischen Zwischen-
stufen 8 in siedendem Tetrahydrofuran ebenfalls in guten Ausbeuten zu 2 12)

(Tab. 3).
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