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Summary: Regular and irregular 1.3-dipolar cycloaddition reactions of 

the title compounds are reported. 

Cycloadditionsreaktionen von 1.3-Dipolen und 1.3-Dienen an PC-Doppel- 

und Dreifachbindungen von Phosphaalkenen und Phosphaalkinen mit 132- 

bzw. L3a-Phosphor ale Dipolarophilen bzw. Dienophilen werden zur Zeit 

intensiv untersucht. 

Gleichzeitlg mit der von uns publizierten Umsetzung von Diazoalkanen mit 

I-Chlor-2-phenyl-2-trimethylsilyl-I-phosphaethen 1 Cl1 beschrieben M. 

Begitz und Mitarb. C23 die Cycloadditionen von Diazoalkanen, Aziden und 

anderen 1.3-Dipolen an 2-tert-Butyl-I-phosphaethin. 

Reaktionen von I-Chlor-2-phenyl-2-trimethylsilyl-2-phosphaethen (I) mit 

Aziden. 

Wir konnen zeigen. da6 Alkyl- und Arylazide mit dem Phosphaalken 1 

bereits bei Baumtemperatur glatt zu den 5-Phenyl-3-R-1.2.3, 4k3-triaza- 

phospholen 2 reagieren (Tab. 1). die prim&r gebildeten Cycloaddukte 2. 

aromatisieren spontan unter Eliminierung von Trimethylchlorsilan: 
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R; 2 = Me; b = CH2C61$; 2 = CH2CN; a = CH2CCCEt. g = C#5. 
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Tab. 1: Physikalische una spektroskopieche Daten der 5-Phenyl-3-R- 

1,2.3,4X3-triazaphosphole 2: 

s. SChmp. 48 'C: Ausb. 46 $; 'H-NMR (CDC13), CH3 : 4.34 ppm (a), 

J(P/H) = 7.0 Hz: C6H5 : 7.37 r 748 (m). 3 H. 7.91 - 7.96 (m) 2 Ii: 

'3C-NHE (CDC13). C-5 : 184.3(d). J(P/C) - 48.4 Hs. gH3 38.8 (a), 

15.9 He: 31P-NMR(CDC13) : + 177.6 ppm. 

*. scamp. 57 ‘C: Ausb. 50 36: 'H-NMR. CH2 : 5.76 (a), 7.0 Hz: 

'gH5 : 7.32 - 7.43 (m). 8 H, 7.88 - 7.94 (m), 2 H: 31P-NMH : + 174.0 ppm, 

2. SChmP. 93 - 95 'C; Ausb. 28 Q; 'H-NM& CH2 : 5.53 (a>. 5.9 Hz, 

c6H5 : 7.41 - 7.50 cm), 3 H, 7.91 L 7.96 cm> 2H: 31P-NMR : + 177.1 ppm. 

S!Z. Schmp. 72 'C: Aueb. 37 96; 'H-NM& CH2 : 5.40 (a), 7.0 Hz. CC&C$ : 

4.29 (q), 7.0 Hz, OCH2Cg3_: 1.32 (t): 13C-NMR, C-5 : 184.6 (a), 48.4 Hz, 

cH2 : 52.8 (cl), Il.9 Hz; 3'P-NMR : + 177.1 ppm. 

z, schmp. 113 'C: Aueb. 40 96; 'H-NMB. C6H5 : 7.20 - 7.30 (m) 6H. 

7.50 - 7.85 (m). 4H; 3'P-NMR : + 171.0 ppm. 

Die Reaktionen van Phosphaalkenen mit Aziaen zeigen ein Sehr 

schiealiches Erscheinungebild C3.4.53. WYhrena Phosphaalkine mit 

unter- 

Aziden 

glatt zu den 3R-1,2.3,423-Triazaphospholen reagieren 12.63, sind die mit 

dem Phosphaalken 2 mit umgekehrter Begioselektivitlt gebildeten Cycload- 

aukte 2 nicht zur Aromatisierung - unter Ellminierung von Tme20 - 

beflhigt, aondern zerfallen unter (3+2)-Cycloreversion entsprechena dem 

nachstehenden Beaktionsschema C41: 

Tms 'Bu 
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Die Beglochemie aer CyolOadditiOn von 1 mit Aziaen ist In ttbereinstim- 

mung aer Azidadaltion an die Phoepaalkine und ist umgekehrt mm Orien- 

tierung in 2. PUr den glatten Reaktioneverlauf iet die echnelle, spon- 

tane Aromatieierung verantwortlich. Bei geringerer Abgangsgruppenquali- 

t&t im Phoephaalken, 8.B. in ', Oder bei den nicht 8ur Aromatlslerung 

befghigten Adaukten an I-Aryl-I-phoephaalkene C33 dominieren Bragmentie- 
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rungsreaktionen, die van der Begiochemie der Primlraddukte abhlngen. 

DaB die Konkurrene AromatiBierung/Bragmentierung Behr fein ausbalanciert 

ist. eeigen die Umseteungen van 1 mit Aeidoameieens&ureestern. Tri- 

methylsilylaeid und Stickstoffwaseerstoffslure. Bei diesen Umseteungen 

entsteht vBllig unerwartet da8 Diaeaphosphol 6. identisch mit dem 

Produkt aer Umsetsung von 1 mit Phenyldiazomethan [Il. 
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1 + N3-COOEt 
? 
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Ph 

Die Bildung von 5 ist nur BO zu verstehen. da0 aas PrimYraddukt 2 wegeT 

der aurch die Carbonamidmeeomerie verringerten Aromatisierungstendend 

fragmentiert unter Bildung aes Silyldiaeoalkans s, das mit einem eweiten 

Mol 1 sum silylsubstituierten Diaeaphosphol 2 abreagiert: 

cip&:TmS [Cl-P=N-COOEt] 
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Die Bilaung von 5 au8 2 iet aurch Bydrolyse von 2 durch Feuchtigkeits- 

spuren wtihrend der Aufarbeitung erklgrbar. Da sich die Bildung von 5, 

such bei der Umeeteung van 1 mit aem IOfachen ttberschut3 van Aeidoamei- 

senelureester bei -78 OC bis 0 'C nicht unterbinden l&fit. muO die Prag- 

mentierung aes Primlradduktes zu fi una dessen cycloaadition mit 1eue 

schneller verlaufen ale die Bildung van 2. 

Reaktionen van 1 mit Nitriliminen. Nitriloxiden und Nitrilylid 

Das Phosphaalken ireagiert bei Raumtemperatur in Beneol in Gegenwart 

aee aus BeneolsYurephenylhydraeidchlorid mit DABCO freigeeetzten Di- 

phenylnitrilimins in S4-proe. Ausb. direkt sum 1.5,5-Triphenyl-1.2.423- 

diaeaphosphol 10 C71. Mesitylnitriloxid in Ether bildet in nur 21-proe. 

Ausb. das 5-Mesityl-5-phenyl-l.2.423-oxasaphosphol 11 Cal. Mit dem aus - 
2,3-Diphenyl-2H-aeirin (Schmp. 63 - 64 OC C9I)aurchBelichtenin Ether 

bei O-5 'C in Gegenwart von 1 entetehenden Diphenyl-nitrilylid bilaet 
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sich in 32-pro%. Ausb. das 2.4.5-Triphenyl-1,3X3-aeaphosphol 12 -. 

g& schmp. 134 - 136 'C. hellgelbe Kristalle (aus Beneol/Petrolether); 

MS (70 eV> : M+', 

%-NMR(CDCl >; 

314 (100). CM-PhCNl+. 211 (24). CPhCNPhl+', 180 (36); 

- 31,_: 

: 175.3 (d.J(P/C) = 49.8 He), C-5 : 177.4 (d.J(P/C) 

= 57.1 He); : 8 = +95.4. 

11. Schmp. 93 - 96 'C. farblose Kristalle (aus n-Pentan). 'IX-NMR, o-CH3 

: 2.19 (6). p-m3 : 2.33 (s). Mesityl-H : 6.96 (s), Phenyl-H : 7.44-7.50 

(m. 3H). 7.96-8.02 (m. 2H) MS : M+', 281 (14), CMesCNI+' 145 (21). CM- - 
MesCNl+'. 136 (3). CMesCN-'CH31+, 130, m* (145 + 130) = 116.5; 3'P-NMR : 

s = + 80.8. 

12. Schmp. 125 - I27 'C. schwach gelbe Kristalle (aus n-Pentan) g : m/e 

= 313 (IOO), CPhCsCPhl+'. 178 (13) 31P-NMR : S = + 106.3. 

LITERATUR 

Cl1 0. Mlrkl. I. Trotsch. Angew. Chem. s, 899 (1984); 

Angew. Chem.Int. Ed. Engl. 3, 901 (1984). 

r.21 w. Rosch. M. Regite. Angew. Chem. E, 898 (1984); Angew. 

Chem.Int. Ed. Engl. 3, 900 (1984). 

C31 Th. A. van der Knaap. 'Ph. C. Klebach. B. Visser, B. Lourens. 

F. Bickelhaupt, Tetrahedron 40, 991 (1984) 

c41 B. ZurmUhlen. W. Rbsch. M. Regitz, Z. Naturforsch. s, 1077 

(1985) 

151 P. P. C. Yeung Lam Ko, R. CarriP, J. Chem. Sot.. Chem. Comm. 

1984. 1640. 

C61 T. Allspach. M. Regite, 0. Becker, W. Becker, Synthesis w, 

31; W. Bosch, U. J. Vogelbacher, T. Allspach. M. Regite, J. 

Organomet. Chem. e. 39 (1986). 

C71 In Gegenwart von Triethylamin als Hilfbase wird das HydraeidchIorid 

durch das Phosphaalken 1 dehydrochloriert. aus dem gebildeten 

Dichlorphosphan kann NKt3 j_ nicht in Freiheit seteen. 

I81 Das Nitriloxid wird durch 1 e.T. sum Nitril redueiert. 

C91 W. Fowler, A. Hassner. L.A. Levy, J.Am. Chem. Sot. a. 2077 

(1967). 

(Received in Germany 4 December 1987) 


