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Summary: By the title-reaction priaudy l-phosphino-3-azabarrelenes are formed, which decompose 

spontaneously by elimination of benxmitrile to give the phosphino substituted X3-phos@nines. 

Die Erh6hung der Reaktionsgdwindigkeit von Diels-Alder-Reaktion bei hohen Drucken (1-12 

kbar) ist Jeit langem bekannt [l-3]. Die Aktivicnmgsvolumina Av# wurden in einem Bereich von -25 

his -54 [cm3- mol-‘1 gefunden [4], BWerte (O=AV#/AV) von 0.80-1.00 (in einigen F&n wurden 

Werte 0> 1.0 gefunden, d.h. Av+< Av) z&en an, da6 die %xgan~Uinde hinsichtlicb ihres 

Volumenbedarfs prod&it&h&h sind. Diea wird als Hinweis auf eine qclische 

%qangszustandsgeometrie konzertierter Diels-Mder-Reaktionen gewertet [SJ 

Bei den von uns untersuchten [4+2]-Q&additionen von 1,3X3-Azaphosptien 1[5] mit Aikinen 

bidden sich Iiber die nicht stabilen Azaphaaphabarrelene 2 in einer Retro-Diels-Alder-Reaktion unter 

E!limMexung von ArCN die X3-Phoqhinine 9: 
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W&end filr R1, R2= -Alkyl,-Aryl,-CHO,-COR,-COOR die Bildung der X3-Phosphinine 3 bereits in 

siedendem Benzol oder Toluol glatt und in guten Ausbeuten verRuft [6], reagieren die 

Alkinylphosphane 4 in siedendem Toluol such bei sehr langen Reaktionszeiten nur in sehr geringen 

Ausbeuten (O-10%) zu den envarteten Diphenylphosphino- X3-phosphininen h, 2. 

h Ar = C6H5; Ib, Ar = 4-CH3C6H4; $ Ar = C6H5; z Ar = 4-CH3C6H4 

& R=H, h, R=PPh2; 

Wir k6mren nun zeigen, das bei der Umsetzun g von 1 m,it 4 bei 8-10 kbar in Tohrol bei lOO-140°C [7] 

die Ausbeuten an 6 2 doppelt bis iiber 3Omal so hoch liegen wie beim Arbeiten unter Norma&u&, 

so daJ3 erst unter diesen Bedingungen die Darstelhrng der phosphinosubstituierten X3-Phosphinine 

priiparativ brauchbar wird. 

& R-H (9.3 kbar, 12o”c, 22h), Au& 8.2% (in sied. Toluol bei Normaldruck, Rktzeit 41h, Ausb. 

2%); Schmp. SO-153°C (aus ‘BuOMe/PE 1:2); I&$ (70 ev), m/z= 432 ( 62% M+.),431 (100, [M- 

J-B + ); lH_NhrlR (CDC!13, 250 MHz), HQ : 8.52 ppm (dd, 2J(P/H) = 39.3 Hz, 3J(P/H) = 5.0 Hz); HB 

: 7.93 (dd, 3J(P/H)= 5.12 Hz, 4J(P/H)= 3.87 

3J(P/P) = 4.26 Hz); X3u3-P: 6 = -4.63 ppm (d). 

Hz); 31PNMR (CDC13), X3&P: 6 = + 192.6 ppm (4 

a R=H (8.0 kbar, KKP, ulh), Ausb. 25%,8chmp. 125127°C (aus EtOH); @, 446 (98, M+*); 445 

(100, [M-J-B+); &Q&R, HO : 850 (dd, 2J(P/H)= 393 Hz, 3J(P/H)= 5.1 Hz); H@ : 792 (dd, 

4J(P/H)= 3,91 Hz); CH3: 238 (s); 31P-NMR A302-P, 6= + 191,9 (d, 3J(P/P)= 4.10 Hz); X3u3-P: 

6 = -4.74 (d). 

&, R= PPh2 (8.2 kbar, 14V, 7Oh), Ausb. 27% (in sied. Toluol bei Normaldruck, Rktzeit 140h, Ausb. 

c 1%); Schmp. 91-93°C (aus EtOH); MS (70 ev), m/z= 616 (100, M+‘), 539 (77, [M--Ph]+; 431(48, 

[M-*PPh2]+); 308 (39, M2+); 185 (30, Ph2P+.); ‘H_NMR. HjJ : 7.64 (d, 3J(P/H)= 5.45 Hz); 31pI 

NM.& 6 = +215,2 (d, 2J(P/P~)= 20,9 Hz); X303-~ 6 -5.49 (dd, 3J~/Pj?) = 184.1 Hz, X303-Pj?: 6 = 

-0,59 (d). 



B, R= PPh2 (8.5 kbar, 14V. 72h), Au& 3496, schmp. 140-143°C (aus cHccJ/EtOH); M& m/z= 

630 (100, M+*); 553 (72, [M-.Ph]+); 445 (55, [M-PPh2j+); 315 (37, M2+-); $-NM& Hj: 7.62 (d, 

3J(P/H)= 5.47 Hz);,CH3 : 2.32 (s); 3’P-NMB, X302-p: 6= +214,7 (d, J(P/Po =20.7 Hz), X303-Po: 

6 = -540 (da, 3J(Po/Pj?)- 184.2 Hz, 2J(Po/P= 20.7 Hz), X3&Pj?: -0,73 (d). 

Rei den Alkinylphosphanen 4.9, M kehrt sich die Regiochemie der Cycloaddition urn, man erhtit die 

2-Diphenylphosphino-~3-phosphinine g und 2: 

h,lJ + 
-C&CN ” 

R-a-PPh2 - 
Ar 

&, R= CH3 (8.2 kbar, 13V, 23h); Ausb. 36% (in sied. Toluol bei Normaldruck, Rktzeit 220h, Ausb. 

7%); Wunp. 168- 170°C (aus CHCi3/EtOH); M& m/z= 446 (100%. M+*); m/z= 445 (73, [M- 

‘H-j + );‘H-NMR, H#: 7.81 (d, J(P/H)= 5.48 Ha); a3:2.42 (dd,J(P/H) = 1.6. Hz, J(P/H) = 1.62 Hz; 

31P-NMB, X3&P, 6= +2127 (d,‘J(P/P)= 34.8 Hz); X3&?&= -2.5 (d). 

&, R= CH3 (9.0 kbar, 130”, 46h); Ausb. 35%; Schmp. 134-136’C (aus CHC13/EtOH); M& m/z= 460 

(100, M+*); 459 (69 [M-HI+); $I-NM& H/3: 7,80 (d, 3J(P/H)= 5.56 Hz); : 2,41 

4J(P/H)= 159 Hz = 

(dd, 

4J~/H)); Tol-cH3 : 232 (s); 3 ‘w X3&p: 6 = + 21422 CH3 (d, 2J(P/P) = 

34,57 Hz); X3&P 6 = -4.97 (d). 

&I!, R- C6H5 (8.6 kbar, looO,21h), Ausb. 60%; Shmp. 179180°C (aus CHC13/EtOH); & m/z= 

508 (70%, M+*); 507 (100, [M--m+); ‘H-NM& H/3: 7.97 (d, J(P/H)= 5.67 Hz); 31P-NMB, X3&P: 

6 = +213.2 (d, J(P/P)= 228 Hz), X3&p: 6 = -6.34 (d). 

u R= C6H5 (8.9 kbar, loo”, 24h); Ausb. 33% Wnnp. 197-198°C (aus CHCl3/EtOH); M& m/z= 

522 (86%. M+*); 521 (lOO%, ~--H-J+); ‘w H/J : 7.95 (d, J(P/H)= 5.7 Hz); CH3 : 2.32 (s); 

31P-NMB; X3&P, 6 = +212,66 (d, J(P/P) = 22,84 Hz), X3&p: 6 = -6.32 (d). 

Die Alkinylphosphanoxide &, &, reagieren mit den 1,3X3- Azaphosphininen schon bei 

Normakiruck in siedendem Toluol bei Reaktionszeiten bis 15Oh gegenuber den Phosphanen mit 

deutlich besseren Ausbeuten zu den Diphenylphosphinoxi~~3-phosphininen n so dal3 sich hier 

eine Reaktionsfuhrung unter hohem Druck erObrigt: 



4592 

h, R= CH3; E, R= C6H5; 

&, R=CH3, Au& 34%, Schmp. 200-205°C; & m/z= 462 (lOO%, hi+.); 

&& R=C6H5, Au&. 5596, Schmp. 222~225°C; & m/z= 524 (100, I&*); 31P-NM% X3&k? 6= 

+219.0 ppm (d, J(P/p)= 113 Hz); X3d-F? 6= -30.6 (d); 

Die 2-Phosphino-X3-phosphinine & 2 sind als bidentate Phosphin@anden zur Bildung von 

Chelatkomplezen z.B. mit M(C0)6 (M = Cr, MO, W) 11 beftigt. 

Ph Ph 

& Ar= C6H5, R= Ph, M=W, Ausb. 41 %, Schmp. 155-16o”c, Orangege&e Kristak, ki& m/z= 

804 (100, M+*) 
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