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Trichlordimethylphosphoran (1) reagiert mit 1-Acetylsemicarbaziden 6 zu den im Titel genannten
Bicyclophosphoranen 7, in denen der Phosphor trigonal-bipyramidal umgeben ist und einen
jeweils axial-dquatorial angeordneten Vier- und Fiinfring mit gemeinsamer #quatorialer Bindung
zusammenschlieBt (meridionale Anordnung A). Die Spannung im Diazaphosphetidinon-Ring
fiilhrt zu einer starken Verzerrung der ldealgeometrie entgegen dem sonst oft beobachteten
Ubergang zur quadratischen Pyramide. 7a (R = CH,) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
P2,. Die Struktur wurde aus 1797 unabhéingigen Diffraktometerdaten bestimmt und zu R = 0.040
verfeinert.

Four- and Five-membered Phosphorus Heterocycles, X111V

Trigonal-Bipyramidal Phosphorus as Bicyclo|3.2.0]heptane Bridge-head in [1,3,245|Diaza-
phospheto|2,1-b](1,3,4,2 i%|oxadiazaphosphol-6(5 H)-ones

Trichlorodimethylphosphorane (1) reacts with the 1-acetylsemicarbazides 6 to give the title
bicyclophosphoranes 7. Both the four- and five-membered rings span axial-equatorial sites at
the trigonal-bipyramidally coordinated phosphorus, with the bond common to both rings taking
up an equatorial position (meridional arrangement A). The strain in the diazaphosphetidinone
ring gives rise to a considerable distortion of the ideal geometry opposite in direction to the
frequently observed distortion towards a square pyramid. Crystals of 7a (R = CH;) are mono-
clinic, space group P2,. The structure was elucidated from 1797 independent diffractometer
data and refined to R = 0.040.

Darstellung

Die aus der Reaktion eines Chlorphosphorans, z. B. des Trichlordimethylphos-
phorans (1), mit einem Carbonsdurehydrazid, z. B. Acetylhydrazin (2), hervorgehenden
1,3,4,245-Oxadiazaphosphole, z. B. 4, konnen nicht als solche, sondern wegen der Addi-

U XII. Mitteil.: J. Luber und A. Schmidpeter, Angew. Chem. 88, 91 (1976); Angew. Chem., Int.
Ed. Engl. 15, 111 (1976).
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tionsfreudigkeit ihrer Phosphazengruppe? nur als HCI-Addukt 3 oder als Dimere §
gefaBt werden > ®. Andererseits sollten sie aufgrund dieser Eigenschaft auch mit
anderen geeigneten Partnern Addukte zu bilden vermogen, so mit Isocyanaten im Sinne
einer [2 + 2]-Cycloaddition die Titelverbindungen 7 oder ihre Isomeren 8. Es gelingt
jedoch nicht, 4, das bei der HCl-Abspaltung aus 3 durchlaufen wird oder sich bei der
thermischen Riickspaltung von § mit diesem ins Gleichgewicht setzen konnte, mit einem
Isocyanat abzufangen. 5 ist gegeniiber Isocyanaten auch bei 150°C vollkkommen inert.

Verbindungen der Zusammensetzung 7 bzw. 8 entstehen dagegen glatt durch Um-
setzen von Trichlordimethylphosphoran (1) mit einem (aus 2 und Isocyanat zuging-
lichen) 1-Acetylsemicarbazid 6.
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Struktur

Die chemische Verschiebung des 3'P-NMR-Signals zu hohem Feld bestitigt die er-
wartete Pentakoordination des Phosphors und damit auch die bicyclische Struktur
der Produkte. Bei angenommener trigonal-bipyramidaler Umgebung des Phosphors
spricht die Aquivalenz der beiden P-Methylgruppen fiir die axial-iquatoriale Anordnung
beider Ringe mit der gemeinsamen Bindung in #quatorialer Position®, d.h. fiir die
meridionale Anordnung A. Die faciale Alternativanordnung B mit axial stehender
gemeinsamer Bindung ist von vorneherein weniger wahrscheinlich, weil sie relativ
elektropositive Ligandatome in die Apex-Positionen bringen wiirde. lIhre Beteiligung

A(meridional) B(facial)

2 4. Schmidpeter und J. Luber, Phosphorus 5, 55 (1974).

3 J. Ebeling und A.Schmidpeter, Angew. Chem. 81, 707 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
8, 674 (1969). '

Y A. Schmidpeter und J. Luber, Chem. Ber. 108, 820 (1975).

) W, S. Sheldrick, A.Schmidpeter und J. H. Weinmaier, Angew. Chem. 87, 519 (1975); Angew.
Chem.,, Int. Ed. Engl. 14, 490 (1975).
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in Losung im Rahmen einer Pseudorotation A = B kann aber nicht ausgeschlossen
werden.

Beim N-Methylderivat erlaubt die Dublettaufspaltung des 'H-Signals dieser Gruppe
zwischen den Isomeren 7 und 8 zu unterscheiden. Der beobachtete Wert von 5.5 Hz
ist fiir eine PH-Kopplung iiber 5 Bindungen sicher zu groB und schlieBt damit 8a aus.
Als Jpncy it der Wert zwar ausnehmend klein, steht damit aber im Einklang mit Struktur A
und der allgemeinen Beobachtung, daB die Kopplung des o*-Phosphors iiber axiale
Bindung relativ klein bleibt.

Definitiv wird das Isomere 7a durch eine Réntgenstrukturanalyse belegt. 7a kristalli-
siert monoklin, P2,, a = 10.231(3), b = 7.191(2), ¢ = 6.449(2) A, B = 102454)°, Z =4,
Dy, = 1.356 gcm ~ 2. Die Struktur wurde mit Hilfe von Patterson- und Differenz-Fourier-
Synthesen gelost und zu R = 0.040, R, = 0.040, R = [ZwA*/ZwFZ]'2, (A = F, — F.),
= 0.046 fiir 1797 unabhingige Reflexe verfeinert [Vierkreisdiffraktometer, ® —20-
Betrieb, 2@ < 55.0°, Mo-K,-Strahlung, F > 2.5¢ (F)]. Die Wichtungen sind durch die
Gleichung w = k (6%(F,) + gF2)~' gegeben; k und g wurden auf 1.6363 bzw. 0.000319
verfeinert. Die Lagen aller Wasserstoffatome konnten in einer Differenz-Fourier-Synthese
lokalisiert werden und wurden als feste Parameter zusammen mit je einem isotropen
Temperaturfaktor in den letzten Zyklen der Verfeinerung einbezogen. Alle anderen Atome
erhielten anisotrope Temperaturfaktoren.

Abb. 1. Projektion der Elementarzelle in Richtung der b-Achse

Im Kristall besitzt die 7a-Molekel eindeutig Struktur A mit einer allerdings stark
geknickten Bipyramidenachse (Abb. 1). Von den vier Ebenen, die der zentrale Phosphor
mit seinen Bindungsparinern bei trigonal-bipyramidaler Umgebung bildet, sind zwei
erhalten geblieben: die Aquatorebene N{4)—C(11)—C(12), von der der Phosphor nur
um 0014 A abweicht, und die Axialebene, O(1)—N(4)—N(6), der mit Abweichungen
bis zu 0.060A auch alle iibrigen Geriistatome einschlieBlich der Ringsubstituenten
angehéren und die auf der Aquatorebene nahezu senkrecht steht (Torsionswinkel 90.8°).
Eine Erniedrigung der Pentakoordinations-Symmetrie von D,, nach C,, (bzw. von
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Tab. 1. Lageparameter der Atome (- 10%)
x y z
P 2456 (1) 0 2384 (1)
o(l) 690 (1) 9957(9) 2311(2)
C(2) 468 (2) 44 (10) 4276 (3)
NQ@3) 1462 (2) 9953 (11) 5892(2)
N4 2570(2) 9931 (16) 5015(3)
C(5) 3953(2) 9999 (11) 5663 (3)
N(6) 4200(2) 54 (10) 3668 (3)
c( 2473(7) 2156 (9) 802 (9)
C(12) 2350(8) 8027 (10) 878 (10)
Cc@2 9052 (2) 9920(12) 4491 (4)
0O(5)) 4662 (2) 9986 (8) 7429 (2)
C(61) 5504 (2) 9913 (14) 3152(4)

Tab. 2. Anisotrope Temperaturfaktoren (A% - 10%). Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form:
exp [ —2n%(U, h%a*? + Ujak?b*? + U 33l2c*? + 2Uy lhe*a* + 2U 3lhc*a* + 2U, hka*b*))

Ull UZZ UJJ U23 U‘l] UlZ
P 42(1) 68(1) 3L 5(1) 8(1) o(1)
o(1) 39(1) 107 (1) 40(1) 2(4) 7(1) 203)
CcQ) 48(1) 47(1) 49(1) 11(3) 18(1) 103)
N(@3) 53(1) 55(1) 40(1) -4(3) 18(1) —-1(3)
N@) 44(1) 151 (3) 29(1) —4(4) 7(1) -4(4)
c() 49(1) 55(1) 43(1) 6(3) 4(1) 15(3)
N(6) 42(1) 72(1) 45(1) -1(3) 8(1) 8(3)
c(y 56 (3) 64 (3) 41(3) 11(2) 10(2) 42)
c(12)  754) 61(3) 55(3) 4(3) 103) 403)
c@ 51(1) 57(2) 79(1) 4(4) 30(1) 9(4)
o(s1)  64(1) 81 (1) 48(1) 53) —11(1) 11(3)
C(61) 48(1) 75(2) 79 (2) 12(4) 2(1) 134

Tab. 3. Wasserstoffatome: Lageparameter (- 10°) und isotrope Temperaturfaktoren (A2 - 10°)

X y z U
H(Cin1 315 188 15 124 (24)
H(C11)2 160 217 979 94 (19)
H(C11)3 273 307 196 99 (16)
H(C12)1 314 807 16 70(15)
H(C12)2 159 781 986 122(23)
H(C12)3 287 689 186 13921
H(C21)1 905 0 584 77(6)
H(C21)2 853 110 375 78 (13)
H(C21)3 852 887 372 107 (16)
H(Cé61)1 542 59 187 72(8)
H(Cé61)2 615 941 417 62(7)
H(Cé6!1)3 589 154 308 88 (10)
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Tab. 4. Bindungslingen (A)

P-0(1) 1.798 (1)

P—N() 1.799(2) P-N@) 1.676(2)
P-C(12) 1.709 (7) P-C(11) 1.858(6)
C(2)-N(@3) 1.292(2) 0(1)-C(2) 1.336 2)
N(3)-N@) 1371(2) Cc@)-C@l) 1.487(3)
C(5)=N(6) 1.365(2) N@)-C(5) 1.387(3)
N(6)—C(61) 1.446 (3) C(5)-0(51) 1.211(2)
C(11)-H(C11)2 0.99 C(l1)—H(C11)1 091
C(12)-H(C12)1 102 C(11)—H(C11)3 0.99
C(12)-H(C12)3 1.10 C(12)-H(C12)2 092
C1)-H(C21)2 1.06 c@el-HC21)1 0.87
C(61)—H(C61)1 095 c@l-H(C21)3 1.00
C(61)—H(C61)3 1.24 C(61)—H(C61)2 0.90

Tab. 5. Bindungswinkel (Grad)

O(l})—=P—N@4) 82.9(0.1) O(1)-P-N(6) 154.7 (0.1)
O(1)=P-C(11) 97.4(0.3) O(1)-P—-C(12) 91.8(0.3)
N{@)—P—N(6) 71.9(0.1) N{@)-P-C(11) 125.0(0.4)
N@)—P—C(12) 122.2(0.5) N(6)—P—C(l1) 96.2(0.3)
N(6)—P —C(12) 102.4(0.3) C(11)~P—-C(12) 112.8(0.1)
P-0(1)—C(2) 110.5(0.1) 0(1)-C(2)-N@3) 119.8(0.2)
O(1)-C(2)—C2D) 117.0(0.1) N(3)-C(2)-C1) 122.4(0.2)
C(2)-N@3)=N@) 104.2(0.1) P-N@#)-NQ3) 122.3(0.1)
P—N@#)-C(5) 98.5(0.1) N@3)-N@)-C(5) 139.0(0.2)
N{@)—C(5)=N(6) 95.8(0.1) N{@)-—C(5-0(51) 130.4(0.2)
N(6)—C(5)— O(51) 133.8(0.2) P—N(6)—C(5) 93.8(0.1)
P—N(6)-C(61) 140.0(0.2) C(5)—N(6)—C(61) 125.6(0.2)

C;, nach C; bei ungleichen Apex-Positionen) wird zwar hiufig beobachtet, in der Regel
jedoch als Anndherung an die quadratische Pyramide. Im vorliegenden Fall hingegen
geht die Verzerrung der trigonalen Bipyramide infolge der Ringspannung in die ent-
gegengesetzte Richtung*. Die O(1)— P — N(6)-Achse ist auf die ringverkniipfende P— N(4)-
Bindung zu eingeknickt, und als Konsequenz ist der abgewandte exocyclische Winkel
C(11)—-P—C(12) deutlich verkleinert. Bemerkenswert sind die sehr unterschiedlichen
Abstande P—-C(11) und P-C(12).

In der Bicycloebene konnen die Winkel- und Lingenverhiltnisse auf die Gespanntheit
des aus den beiden ungleichen (NPN- und NCN-)Hilften zusammengefiligten Deltoids
P—N(4)—-C(5)—N(6) zuriickgefiithrt werden: Einerseits ist der Winkel N(4)—P —N(6)
in diesem 1,3,2A5-Diazaphosphetidinon-Ring selbst mit 71.9° extrem klein®, erheblich

*) Anmerkung bei der Korrektur (10. 9. 1976): Eine Verzerrung im gleichen Sinn beobachtet
man auch fiir den Briickenkopfphosphor eines weiteren Phosphorans mit Bicyclo[3.2.0]-
heptan-Geriist, H. A. E. Aly, J. H. Barlow, D.R. Russell, D.J. H.Smith, M. Swindles und
S. Trippert, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1976, 449.

® Vergleichbar kleine Werte (71.3° und 71.6°) wurden sonst bislang nur fiir den C — P— O-Winkel
von 1,2).5-Oxaphosphetanen gefunden: G. Chioccola und J. J. Daly, ). Chem. Soc. A 1968,
568 bzw. *,
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kleiner als man ihn in 1,3,2A°-Diazadiphosphetidin-Ringen beobachtet (z. B. L.c.”’ 76.4°).
Weiterhin wirkt sich die Spannung tiber den gemeinsamen Drehpunkt N(4) aber auch
auf den Fiinfring aus und fiihrt dort insbesondere zu einer ungewdhnlich langen P —O(1)-
Bindung. Besonders deutlich geht das aus dem Vergleich mit dem anderen bislang struk-
turell untersuchten 1,3,4,2A3-Oxadiazaphospholin® in Abb. 2 hervor.

(CgHoy) P—N
6y 9\EsH5

Abb. 2. Vergleich der Ringgeometrie der 1,3,4,24*-Oxadiazaphospholine
Ta(——)und 9(— - ——)®

Zerfall

Beim Erwirmen im offenen Gefil auf >90°C beginnen die Verbindungen 7 unter
Abspaltung von Isocyanat, also in Umkehr der zunichst beabsichtigten Bildungsreaktion
zu zerfallen. Auch in der massenspektrometrischen Fragmentierung herrscht die Ab-
spaltung von Isocyanat vor (Zerfallsschritt al.), so daB sowohl im Spektrum von 7a
wie auch von 7b das 4-Radikalion den Basispeak liefert. Daneben werden zwei weitere
Zerfallswege b und c beschritten.

CH; CH,4
N
/

I )\
2. Schritt -
o N Schritt o 2 o’ Dy
\ / \ /
(CHY2Pt-N | gchritt  (CHa)ePr—N (CH3)2P™N 4 goneitt(R = CHg), bzw.
g

NAL l\ll l 2.Schritt(R = CgHg)
/ / O X\

R R R
a b 4 L.Schritt(R = CgHg), bzw.
2.Schrit(R = CHj)
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Experimenteller Teil

2,4,4,5-Tetramethyl- und 2,4,4-Trimethyl-5-phenyl-{1,3,24° [diazaphospheto[2,1-b] [1,3,4,2/3 |-
oxadiazaphosphol-6(5H)-on (7a und 7b): Jeweils 33 mmol, das sind 4.4 g 4-Methyl- bzw. 65g
4-Phenyl-1-acetylsemicarbazid werden in 150ml Benzol und 10.1g (100 mmol) Tridthylamin
aufgeschlimmt und unter FeuchtigkeitsausschiuB bei 0°C mit 5.5 g (33 mmol) 1 versetzt. Nach
24 h Rithren bei Raumtemp. und kurzem Aufkochen wird heil vom Niederschlag abgetrennt.
Beim Erkalten des Filtrats kristallisieren 7a und 7b aus und kénnen aus Methylenchlorid/Pentan
umkristallisiert werden, Ausbeuten 40 %;.

7a: Schmp. 94°C (Zers.).

IR (Nuyjol): 1754cm™! (vCO). — NMR (CH,Cl,); §*'P = 30.2 ppm; §'H(PCH;) = 1.78 ppm
(d, Jpcn = 14.4 Hz); 8'H(CCH3) = 1.90 ppm ({verbreitert, POCCH-Kopplung nicht aufgelost);
3'H(NCH,) = —231ppm (d, Jency = 5.5Hz). — MS (70eV, 60°C): m/je = 189 (21%) MH?,
133 (40) M — N, — CO7¢, 132 (100) M — CH3;NCO, 112 (17) M — (CH,),PO*, 104 (17)
(CH;),POCCH, ¥, 103 (6) (CH;),PNCO*.

CeH;2N;O,P (189.2) Ber. C38.09 H6.39 N 2221 Gef. C37.82 H6.80 N 2220

7b: Schmp. 162°C (Zers.).

IR (Nujol): 1744 cm™! (vCO). — NMR (CH,Cl,): 83'P = 27.2 ppm; 8'H(PCH,) = —2.00ppm
(d, Jpcu = 14.8 Hz); 8! H(CCH;) = — 1.98 ppm (verbreitert, POCCH-Kopplung nicht aufgeldst).
— MS (70eV, 100°C): m/e = 251 (99.5%) M*, 175 (64) M — CcH, 1%, 174 (10) M — (CH;),PO*,
132(100) M — CcHsNCOT7,122(56) CeHsPN™, 119 (66) CcHsNCO*, 104 (37) (CH,),POCCH, 2,
103 (5) (CH;),PNCO".

C; ;H4N,O,P (251.2) Ber. C52.29 H 5.61 N 16.72 Gef. C52.13 H5.74 N 16.06
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