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~-DIDDOXY-A~-~FWPHININE - ~-HPDBOXY-~-PHOSP~DINE 

G. Miirkl*und A. Kallmunzer 

Institut fiir Organische Chemie der Universitiit, 

Universitatsstr. 31, D-8400 Eegensburg 

summery: The title compounds are prepared by Diels-Alder reactions of 

1,3-dienes or a-pyrones with phosphaalkenes and phosphaalkynes. 2- 

Hydroxyphosphabenzene is a real heterocyclic phenol . 

4-Hydroxyarsinin 1 Cl] ist ein echtes heterocyclisches Phenol, dessen 

eu 1 tautomeres "Arsapyridon" 2 nicht nachgewiesen werden kann: 

OH 0 OH 0 

Vollig verschieden hiervon liegen die 2- und 4-Hydroxypyridine aus- 

schlieblich als tautomere 2- bzw. 4-Pgridone vor C21, die nach A. 

Katritzky [31 aromatische mesomere Systeme ausbilden. Die Arsacyclo- 

hexadienone sind - wegen ihrer pyramidalen Arsinstruktur - hierzu 

nicht befahigt. 

Aus diesem Grunde war die Frage interessant. welche tautomeren Formen 

die 2- bzw. 4-Hydroxyphosphinine bevorzugen. 

Von den Eydroxy-X3-phosphininen sind bislang nur das totalsynthetisch 

aufgebaute 3-Dydroxy-5-phenylphosphinin 2 141 und die durch Umsetzung 

von Carbenkomplexen mit tBuCmP zugtinglichen Systeme 4 C5] beschrieben 

worden: 

Da das Heterophenol 2 saure- und basenkatalysiert in Methanol der 

Eingbffnung zu einem ungesMM.gten Phosphonsaureester unterliegt 141. 
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steht such die Chemie der 3-Rydroxy-X3-phosphinine noch zuc Dis- 

kussion. 

Wir berichten zunachst uber die Synthese van Iiydro~-13-phosphininen 

durch Diels-Alder-Reaktion von Phosphaalkenen mit geeignet funktionell 

substituierten, offenkettigen 1.3-Dienen. 

I-Chlor-2-phenyl-2-trimethylsilyl-I-phosphaethen 2 reagiert glatt sit 

I-Trimethylsiloxy-1,3-butadien in Benz01 bei 25 'C, die destillative 

Aufarbeitung liefert direkt das E-Phenyl-X3-phosphinin 5 C61, Ausb. 

35 % schmp. 4444.5 'C (Sdp. 80-93 'C / 1O-2 Torr). 1H-BMR<CDC13). 

RS: 8.80 ppm (add. 2J(P/H)= 39.3 Hz. 3J(R/H)= 9.9 Rs. 4J(H/H)= 1.3 

He); 3'P-NMR. 6= +202.3 ppm: 

OTm.5 
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H5 
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P-Trimethylsiloxy-1,3-butadien bildet nit 2 die Tetrahydrophosphinine 

2. die nicht zur spontanen Aromatisierung bef&bi& sind (durch Br2- 

Addition und 2-fache Dehydrobromierung gelingt die tfberfUhrung von 2 

in * C71). 

Hit dem Danishefsky’schen 1.3-Dien 8 C81 erh4ilt man sit 2 ebenso wie 

sit dem I-Chlor-2.2-bis(trimethylsilyl)phosphaethen z bei der destil- 

lativen Aufarbeitung (durch Eliminierung von TmsOMe und RCl) spontan 

die 3-Trimethylsiloxy-X3-phosphinine 10: - 

Cl 

+ R’Tms - -HCI 

& 
OMe 

5 3 

H* HL 

o,R=Ph 

b,R=Tms 

10 11 - - 

Die Isolierung van x spricht fUr die regioeelektive Cycloaddition zu 

es wahrscheinlicher ist aber. da6 die zu 9 Regioisomeren zwar such 

gebildet werden. aber nicht zur thermischen dromatisierung zu den zu 

10 isomeren 4-Trinethylsiloxy-I.3-phosphininen befahigt sind. - 

Durch Hethanolyse von IO werden die 3-Rydroxy-13-phosphinine 11 erhal- - - 
ten. die in Vergleich zu 1 relativ stabil sind. 
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s, Au&. 28 %, hellgelbes Cl, Sdp 130-150 oC/lO-2 Torr: 'H-m, H2: 

8.05 (dd, 2J(P/H)= 36.5 Hz, 4J(H/H)= 2.5 Hz); H4: 7.07 (m); H5: 7.96 

(dd. 3J(P/C)= 5.5 Hz, 3J(H4/H5)= 9.2 Hz); 3'P-NMB (CDC13/CHC13), A= 

+207.0 ppm; MS (70 eV). M+*, 

[M-l'msOB1+', 770 (30%). 

m/z= 260 (100%). CM-'CH31+. 245 (57%); 

E. Ausb. 33%, schwach gelbes Cl. Sdp. 110-120 oC/10-2 Torr; 'H-NMR, 

H2: 8.01 (dd, 2J(P/H)= 34.3 Hz); H4: 8.02 (ddd>.4J(P/H4>= 4.2 HZ; 

4J(H2/H4>= 2.1 Hz): H5: 7.00 (dd, 3J(P/C)= 10.5 Hz: J(H3/H4= 8.80 Hz). 

z, Ausb. 85 %, Schmp. 102-103 'C (aus Petrolether) farblose Nadeln: 

'H-NME&, H2: 7.96 (dd,2J(P/H)= 34.9 Hz, 4J(H/H)= 2.8 Hz); H4: 7.06 

(ddd,4J(P/H4= 2.8 Hz. 3J(H4/H5)= 9.3 Hz); H5: 7.95 (dds3J(P/H)= 5.5 

Hz): 3'P-NMB : +207.7 ppm; IR (KBr), u(OH)= 3200 cm-'; F&. M+', m/z= 

188 (100%). [M-CH;!]+'. 170(30%), [M-'COHI+, 159 (10%); UV (EtOH). - 
Xmax= 282 nm (12.150). 238(20.100); im Alkalischen: 348 nm, 243 nm. 

2 Ausb. 45%. farbloses Cl. in der Kalte kristallisierend: 'H-NMR, 

H2: 8.00(dd.2J(P/H)= 34 Hz, 4J(H/H)= 3 Hz): H4: 7.00 (ddd.3J(P/C)= 11 

Hz, 3J(H/H)= 13 Hz); H5: 8.00 (dd,3J(P/H)= 6.2 Hz); IR (KBr), v(OH)= - 
3300 cm-': 

Der Zugang zu den 2-Hydroxy-L3-phosphininen eroffnet sich durchdie 

zuerst von M. Regitz 191 beschriebene Umsetzung von a-Pyronen mit 

tert-Butylphosphaethin l$. 6-Trimethylsiloxy-a-pyron reagiert mit 12 

(Rkt.eeit 48h, 120-130 C) regioselektiv als Ergebnis einer Mini- 

mierung der sterischen Hinderung im Ubergangszustand zum 2- 

Trimethylsiloxy-Z3-phosphinin 2: 

H H H 
H H H 

TmsO TmsO HO 

13 IL - - 

Durch Methanolyse (30 min 50 OC, lh RT.) von 12 erhiilt man 2-Hydroxy- 

6-tert-butyl-13-phosphinin 14 als ersten Vertreter der 2-Hydroxy-13- - 
phosphinine. Das zu 14 tautomere 2-Phosphapyridon 12 kann nicht nach- 

gewiesen werden: 

HL H 
H 

‘BU 

1L !I 15 

In Analogie zum 4-Hydroxy-l 3 

- 

-arsinin liegt also such das 2-Hydroxy-Z3- 

phosphinin - wegen der pyramidalen Phosphinstruktur in den Phosphapy- 

ridonen - ausschlieI3lich in der Hydroxy-Form var. 14 ist ein echtes - 
heterocyclisches Phenol. 
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5, Ausb. 4596, Sdp. 65-70 oC/10-3 Torr. farbloses 01; 'H-NMB (C6D >. 

OTms: 0.30 (d,J(P/H)= 0.6 Hz); tBu - P : 1.38 (d,J(P/H)= 1.5 Hz); H : 

7.09 Cm); H4 : 7.17 (m, J(H3/H4)= 8.7 Hz): H5 : 7.42 (m J(H4/H5= 8.0 

Hz): 31P-NMB : S= +166.3 ppm: MS (70 eV), M+', m/z= ;40 (99%): [M- - 

'CH31+. 225 (100%): 

3 Ausb. 80%. Schmp. 62-64 'C (aus Petrolether). farblose Nadeln; 

unloslich in Wasser. loslich in 2N NaOH: 'H-NMB (CDC13); tBu : 1.46 

(d,4J(P/H)= 1.5 Hz): -OH : 5.61 (8); H3 : 7.17 (dad. 3J(P/H)= 3.9 Hz, 

3J(H3/fi)= 8.8 Hz): II4 : 7.42 (m. 4J(P/H)= 4.7 Hz, 3J(H4/H5)= 8.5 Hz, 

H5 : 7.57 (ddd, 3J(P/H)= 7.4 Hz, 4J(H3/H5)= 0.6 Hz): MS, M+', m/z= 168 
(100%): CM-.CH31+, 153 (85%). IM-COl+'. 140 (7%): 

W (Ethanol), - Xmax= 325 nm (6= 13.200). 260 (24.500); in alkal. 

I&sung, Imax= 357. 278 nm. 

W&rend 4-Hydroxy-13-arsinin 1 ein ausgepragtes ambidentes Reaktions- 

verhalten Zeigt (mit CH31/K2C03/Aceton entsteht das I-Methyl-l-arsa- 

cyclohexadien+-on, mit CH3Br/K2C03 ein 1 :I -Gemiach mit dem Methyl- 

ether), erfOlgt die Alkylierung von 14 bereits mit CH31 ausschlieRlich - 
zum 6-Methoxy-X3-phosphinin l&, (Aush 7-28%. farbloses 01, 'H-NMR (60 

MHz). tBu: 1.50 (d,J(P/H)= 1.5 Hz: HI-H3: 7.2-7.6 (m)) das Dienon 'Q 

nird nicht beobachtet: 

H H 

H CH3J CH3J H 

‘Bu 

-11--7fL, 
'Bu 

A 
16 - 

CH3 17 - 

Cl1 

t21 

c33 

c41 

151 

C61 

t71 
[81 

c91 
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