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Anders als acyclische Phosphanimide geben die zum Fiinfring geschlossenen Azaphosphole (1) 
und Azaphospholine (4) mit Arylnitriloxiden, Diphenylnitrilimin und Nitronen stabile, kristallin 
isolierbare [3 + 21-Cycloaddukte (3, 5, 8, 9, 11). Der Bruckenkopfeinbau des Phosphors in das 
Bicyclooctangerust der Addukte begunstigt seine Pentakoordination und damit die Addukt- 
stabilitat; spektroskopische Befunde sprechen fur die meridionale Anordnung des Bicyclus. 
Beziiglich der 1,3-Dipole ist die Cycloaddition in gewohnter Weise, beziiglich der Phosphor- 
substituenten Me > Ph > NMe, abgestuft. Die Addukte des 3,4-Dihydroisochinolin-N-osids 
( l l f ,  g) dissoziieren in Losung reversibel in die Komponenten. 

Four- and Five-membered Phosphorus Heterocycles, 36’’ 
1,3-Dipolar Cycloadditions to Azaphospholes and Azaphospholines 

Different from acyclic phosphane imides five-membered cyclic ones, such as azaphospholes ( I )  
and azaphospholines (4), give stable [3 + 21-cycloadducts (3, 5, 8, 9, 11) with arylnitrile oxides, 
diphenylnitrile imine, and nitrones which can be isolated in crystalline form. The bridgehead posi- 
tion in the bicyclooctane structure of the adducts favours phosphorus pentacoordination and thus 
enhances adduct stability; NMR spectroscopic results agree to the meridional arrangement 
of the bicyclus. The cycloaddition to azaphospholes depends on the 1,3-dipoles in an order known 
from other dipolarophiles and decreases with the phosphorus substituents Me > Ph > NMe,. 
The adducts of the 3,4-dihydroisoquinoline N-oxide (11 f, g) dissociate reversibly in solution. 

1,3-Dipolare Cycloadditionen an  Phosphanmethylene und Phosphanimide wurden 
wiederholt untersucht. Jedoch liefern nur die ersteren in gunstigen Fallen mit Nitril- 
oxiden ‘3 3, und Nitronen 4, tatsachlich Cycloaddukte mit pentakoordiniertem Phosphor. 
Phosphanimide reagieren damit entweder iiberhaupt nicht oder ergeben, offenbar iiber 
die Cycloadditionsstufe hinweg, Phosphanoxide als deren Zerfallsprodukt 5 ,  (1) .  

Nitrilimine addieren sich entweder gar nicht oder, wenn die auftretenden Ladungen 
stabilisiert werden konnen, lediglich zum Betain ’). 

Phosphanimide, in denen die Phosphazengruppe Teil eines Funfrings ist, zeigen gegen- 
iiber dem acyclischen Normalfall bei [2 + 21-Cycloadditionen eine gesteigerte Reaktivitat 
und hohere Adduktstabilitat ‘I. Sie ist auf die Begiinstigung der Phosphorpentakoordi- 
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nation im Bicycloheptangeriist der Cycloaddukte zuruckzufuhren und kann vergleichbar 
auch fur das bei [I3 + 21-Cycloadditionen resultierende Bicyclooctangerust erwartet 
werden. Wir haben daher die Azaphosphole 1 7 ,  und Azaphospholine 4 7 ,  rnit Nitriloxiden, 
Diphenylnitrilimin und Nitronen umgesetzt. 
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Nitriloxid- und Nitrilimin-Additionen 

Phenyl- und Mesitylnitriloxid (2 a, b) vereinigen sich in Methylenchloridlosung bei 
Raumtemperatur rnit den Azaphospholen 1 zu farblosen, kristallinen Addukten 3. 2 a 

wird dazu in situ aus Hydroximslurechlojid und Triethylamin dargestellt. Ein Teil des 
Chlorwasserstoffs wird dabei allerdings auch an 1 b gebunden, so daR dessen Hydrochlorid 
als Nebenprodukt anfallt. Im Fall des basischeren Azaphospholins 4 a  wird 2a durch ein 
zweites M o l 4 a  unter Abscheidung von schwerloslichem 4 a .  HCI freigesetzt. 

b: K = P h  b: R ' =  M e s  

Mes = Mesi ty l  = 2,4,6-(CH3)3C6Hz 

4a 5 COzMe 

R R' 

M e  P h  

M e  M e s  
P h  P h  

In gleicher Weise entstehen aus 1 rnit Diphenylnitrilimin (7) die gelben, kristallinen 
Addukte 8. 7 wird dabei aus N-Phenylbenzohydrazonoylchlorid (6) rnit Triethylamin 
freigesetzt. Da dieses Gleichgewicht weitgehend auf der Ausgangsseite liegt '), ist nicht 
auszuschlieBen, daR 6 auch direkt mit 1 in Reaktion tritt und die Adduktbildung eigentlich 
eine Kondensation darstellt. 
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Die Azaphospholine 4 dienen gegeniiber 6 wieder selbst als Basen und werden deshalb 
mit 6 im Verhaltnis 2:l umgesetzt. Die hierbei entstehenden Addukte 9 konnten nicht 
kristallisiert werden, sind aber spektroskopisch eindeutig belegt (s. u.). Mit Azaphospho- 
linen, die am Phosphor phenyl- oder dimethylaminosubstituiert sind, entstehen keine 
Addukte mehr. 

3474 

PI1 

c1 
6 Ph-NH-N=C\ 

8a: R = Me 
b: R = P h  

1 + [Ph-E-$=C-Ph] - 
7 

X 

Nitron- Additionen 
Auch Azomethinoxide (Nitrone) 10 als Vertreter von 1,3-Dipolen ,,ohne Doppel- 

bindung in der Sextett-Grenzformel" treten mit den Azaphospholen 1 bei Raumtemperatur 
zu den Cycloaddukten 11 zusammen. Sie sind farblos oder gelb ( l lc ,e )  und kristallin 
isolierbar. Das Dimethylazaphosphol 1 a reagiert dabei stets rascher als die Diphenyl- 
verbindung 1 b; das Azaphosphol mit R = NMe, ILBt auch nach 3 Monaten noch keine 
Umsetzung erkennen. Bezuglich der Nitrone ist die Addition an 1 a so abgestuft, wie man 
es von der Addition an Crotonsaure-methylester her kenntg); sie benotigt bei 1Oc 10 min, 
10d 3 h, 10b 1 Woche und 10a 6 Wochen. 

10s P h  Me e l  P h  P h C O  P h  

b P h  P h  

I l f :  R = Me 
g: R = P h  R'e Phz 

1 +  # 
-OON\ 

MeOzC 
10 d COzMe 

Die Addukte l l f  und g des 3,4-Dihydroisochinolin-N-oxids (10d) losen sich in Chloro- 
form zunachst farblos. Allmahlich nehmen die LBsungen aber die gelbe Farbe von l a  
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bzw. 1 b an und zeigen damit eine Ruckdissoziation in die Komponenten an"). Fur 11 f 
stellt sich das Gleichgewicht bei 22°C in etwa 3 h vollstandig ein. Gleichgewichtsein- 
stellung und -1age konnen anhand der fur Addukte und Komponenten getrennt zu be- 
obachtenden 'H- und 31P-NMR-Signale verfolgt werden. Die Dissoziation von ll  f in 
0.5 M Losung steigt von 32% bei 22°C auf 76% bei 55°C linear an. l l g  zerfallt in Losung 
schon bei Raumtemperatur vollstandig in die Komponenten. Auch das Erhitzen im 
Vakuum fuhrt zur Ruckspaltung der l0d-Addukte. Die ubrigen Addukte I1 der acycli- 
schen Nitrone sind reversionsstabiler, z. B. 1aRt I1 b in Losung auch bis 120°C keine 
Dissoziation erkennen. 

NMR-Spektren und Konstitution der Addukte 
Mit der Cycloaddition erhoht sich die Koordinationszahl des Phosphors von vier 

auf funf. Spektroskopisch kommt die Schlierjung des zweiten Rings dementsprechend 
am deutlichsten in der Verschiebung des 31P-NMR-Signals zu hohem Feld zum Ausdruck. 
Ausgehend von 6 = 40 bis 55 in den Ausgangsverbindungen 1 und 4 werden in den Nitril- 
oxid-Addukten etwa -30, in den Nitrilimin-Addukten etwa L60 und in den Nitron- 
Addukten etwa - 50 erreicht (Tab. 1). Wurde die Addition nur zum Betain fuhren, waren 
dafur umgekehrt Verschiebungen zu tiefem Feld (auf etwa 50 bis 70)") zu erwarten. Da 

Tab. 1. NMR-Daten der dargestellten Cycloaddukte (Positive 6-Werte bedeuten chemische 
Verschiebungen zu tiefem Feld, bezogen auf TMS bzw. H3P04. Kopplungskonstanten J in Hz) 

'H (CDCI,) 63'P 
R '  6PCH3 (JpCH) 6OCH3"' 6CH (JpNLH) (CDCl,)(DMSO) R R  

3a 
b 
b 

5 c ,  

8a 
b 

9a 
b 

l l a  

b 

C 

d 
e 
f 

Me Ph 
Me Mes') 
Ph Ph 

Me 
Ph 

Me Ph 

Me Ph 

Me PhCO 

Ph Ph 
Ph PhCO 
Me C6H4 

Ph CsH4 

2.23 (d, 12.2) 3.47 3.81 
2.14 (d, 11.8) 3.40 3.77 

3.16 3.40 
1.73 (d, 9.0) 3.25 
1.90 (d, 10.8) 
2.51 (d, 11.9) 3.43 3.75 

3.02 3.34 

Me") 1.90 (d, 12.0) 3.42 3.78 

Ph 2.02 (d, 12.2) 3.35 3.72 

Ph 2.10(d, 12.3) 3.46 3.80 

Ph 3.10 3.49 
Ph 3.15 3.51 
C2H4 1.58 (d, 13.0) 3.46 3.75 

CZH4 3.14 3.53 

2.21 (d, 12.3) 

2.21 (d, 12.4) 

2.13 (d, 12.3) 

2.16 (d, 13.0) 

-34.5 -34.1 
-34.0 -34.3 
-30.0 -30.5 
- 32.0 

- 62.4 
-48.0 
- 64.4 
-63.5 

4.85 (d, 16.4) -57.9 

5.51 (d, 17.2) -55.6 -55.4 

6.03 (d, 22.1) -48.6 -49.2 

5.60 (d, 16.1) -53.2 -53.5 
6.07 (d, 19.1) -49.9 -49.2 
4.87 (d, 18.0) -54.2 

5.07 (d, 17.5) - 50.0 

a) Das erstgenannte Signal (bei hoherem Feld) ist stets der zum Phosphor geminalen C02Me- 
Gruppe zuzuordnen. - ') Mesitylrest: 6 = 2.11 (s, p-CH3); 1.53 (s, o-CH,); 6.38 (s, rn-H). - 

CH,-Signal verdeckt, CH-Signal: 6 = 3.78 (ddd, JpCCH = 12.5, JcisHCC~ = 5.6, J I r a n s ~ C ~ ~  = 
3.0 Hz). - dl  6 = 2.00 (s, NCH3). 
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die 31P-Verschiebungen durch einen Wechsel des Losungsmittels nicht beeinflufit werden 
(Tab. I), kann selbst eine Beteiligung des Betains im Rahmen eines mobilen Gleichgewichts 
ausgeschlossen werden. 

Die in den Formeln wiedergegebene Additionsrichtung ist sowohl durch die Polaritat 
der Komponenten, wie auch durch die maximale Bindungsenergie der Produkte nahe- 
gelegt. Im Fall der Nitronaddukte 11 wird sie durch die beobachtete PNCH-Kopplung 
bestatigt. Aufspaltung und Lage des Signals des einzelnen Protons hangen charakte- 
ristisch von R und R ’  ab. Die verhaltnismafiig groIjen Aufspaltungen spcechen fur 
eine aquatoriale PNCH-Kopplung und damit fur eine (weitgehend) meridionale An- 
ordnung des Bicyclus”); fur eine axiale Kopplung waren deutlich kleinere Werte zu 
erwarten ‘jb). 

Durch die Addition wird der Azomethinkohlenstoff zum Asymmetriezentrum und 
werden die beiden P-Methylgruppen in 11 a-c und l l f  diastereotop. In den iibrigen 
1 a-Addukten bleibt im Einklang mit der meridionalen Struktur die Aquivalenz der beiden 
P-Methylgruppen auch bei -60 “C erhalten. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschunysyemeinschutt und vom Fonds der Chemischen 
lndustrie unterstutzt. 

Experimenteller Teil 

mit Molekularsieb getrocknet. 
Die Umsetzungen wurden unter FeuchtigkeitsausschluB durchgefuhrt, die Losungsmittel waren 

8,8-Dimetliyl-3,5,5-triphenyl-SH-[ 1 ,2A5]azapho.spholo/ 2,l -b][ 1 ,3,5,2A5]o.xudiazaphosphol-6,7-di- 
carbons6ure-dimethylester (3a): Zu 2.89 g (7.55 mmol) Azaphosphol 1 a ’) und 0.76 g (7.55 mmol) 
Triethylamin in 40 ml CHZCIz bei 0°C wurde innerhalb von 30 min eine Losung von 1.17 g (7.55 
mmol) Benzohydroximoylchlorid getropft. Die Losung entfarbte sich nahezu vollig. Nach 15 h 
wurde sie zur Trockne eingedampft und der farblose Ruckstand mit 30 ml Benzol verruhrt. Dabei 
blieben 0.75 g (73%) Triethylammoniumchlorid ungeltist. Die Losung wurde eingedampft und 
der Ruckstand aus CH,Cl,/n-Pentan umkristallisiert: Schmp. 195 - 198°C (Zers.), Ausb. 2.17 g 

IR (Nujolverreibung): 1730, 1717cm-’ (CO). - MS (70eV, 100°C): m/e = 502 (32.5%, M+), 
(57%). 

443 (1.48, M - COZCH,), 368 (8.8, M - COZCH, - C,H;), 340 (91.8%, M - ChHSCNO - 
CH,CO’), 43 (loo%, CH3CO’). 

C2sHz,N205P (502.5) Ber. C 66.92 H 5.41 N 5.57 Gef. C 66.7 H 5.5 N 5.3 

8,R-Dimethyl-5,5-diphenyl-3-(2,4,6-trimethylphenyl~-SH-[1 ,2A5]azaphospholo[2,1 -b][1 ,3,5,2A5]- 
oxadiazuphosphol-6,7-dicarbonsaure-dimethylester (3  b): Der Losung von 3.78 g (9.86 mmol) 
Azaphosphol 1 a’) und 1.58 g (9.86 mmol) Mesitylnitriloxid in 10 ml CHZCIz wurde nach 40 min 
n-Pentan zugesetzt. Es bildeten sich farblose Kristalle: Schmp. 196°C (Zers.): Ausb. 3.25 g (61 X) .  

IR (Nujolverreibung): 1734, 1723, 1718 cm-’ (CO, vermutlich zwei unabhangige Molekule 
im Kristall). 

C31H33NZ05P (544.6) Ber. C 68.36 H 6.10 N 5.14 Gef. C 68.0 H 6.1 N 4.9 

3,5,5,8,8-Pentaphenyl-5H-[I ,2A5]azaphospholo[2,1 -b][ 1 ,3,5,225]ouadiuzaphosphol-6,7-dica,bon- 
saure-dimethylester (3c): Zu 3.53 g (6.96 mmol) Azaphosphol 1 b ”  und 0.76 g (7.5 mmol) Triethyl- 
amin in 10 ml Chloroform wurde innerhalb 1 h eine Losung von 1.09 g (7.00 mmol) Benzohy- 
droximoylchlorid getropft. Nach 3 h wurde die Losung eingedampft und der Ruckstand mit 30 ml 
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Benzol extrahiert. Es blieben 0.52 g (55%) Triethylammoniumchlorid zuruck. Der Extrakt wurde 
eingedampft und der Ruckstand aus CH,Cl,/n-Pentan fraktioniert kristallisiert. Der schwerer 
losliche Anteil bestand aus 1 b . HCI, Schmp. 193 "C (Zers.), Ausb. 1.20 g (32%). 

IR (Nujol-Hostaflonverreibung): 2000-3000 breit ( N H . .  Cl), 1748, 1717 cm-' (CO). - 31P- 

Ber. C 68.44 H 5.00 N 2.57 

Als besser losliche Fraktion erhielt man 1.55 g (36%)3c in farblosen Nadeln: Schmp. 228 -236°C 

NMR (CDCI3): 6 = 51.8. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.64 (s, 3H, OCH,), 3.77 (s, 3H, OCH3). 
[C31H27N04P]CI (544.0) Gef. C 67.9 H 5.2 N 2.2 

(Zers.). 
C38H31NZ05P (626.7) Ber. C 72.83 H 4.98 N 4.47 Gef. C 72.50 H 5.12 N 4.45 

6,7-Dihydro-8,8-dimethyl-3,5,5-triphenyl-5H-[l ,2~5/uzuphospholo[2,1-b][l ,3,5,2~5]oxadiazaphos- 
pho/-6-caibonsuu~e-methq.lester (5): Zu 3.72 g (12.0 mmol) Azaphospholin 4a7'  in 30 ml CH2CIZ 
wurde innerhalb 20 min eine Losung von 0.93 g (6.00 mmol) Benzohydroximoylchlorid in 6 ml 
CHZCI, getropft. Dabei fielen 1.95 g 4 a .  HCI (94%) in farblosen Kristallen aus: Schmp. 221 -222°C 
(aus Nitromethan), - IR (Nujol-Hostaflonverreibung): 2740, breit (NH . . CI), 1724 cm-' (CO). - 
,'P-NMR (Nitromethan): 6 = 67.3. 

[CI9H2,NO,P]C1 (363.8) Ber. C 62.72 H 6.37 N 3.85 P 8.51 C1 9.74 
Gef. C 62.8 H 6.3 N 4.0 P 8.8 C1 9.8 

Aus der auf 5 ml eingeengten Reaktionslosung kristallisierten nach Zugabe von n-Pentan 
1.2Og 5 (45%). Schmp. 180-182°C. - IR (Nujolverreibung): 1730,1722 cm-' (CO). 

CZhHZ7N2O3P (446.5) Ber. C 69.94 H 6.09 N 6.27 
Gef. C 70.1 H 6.0 N 6.4 Molmasse 456, 439 (osmometr. in CHC1,) 

8,8-Dimethyl-I ,3,5,5-tetraphenyl-I H , 5 H - [  1 ,2~s/uzaphospholo[2,1-c][ 1 ,2,4,3A5]triazaphosphol- 
6,7-dicarbonsau~e-dimethylester (Sa): Zu 3.22 g (8.40 mmol) 1 a und 0.87 g Triethylamin in 30 ml 
CH,CI, bei OLC wurden 1.99 g (8.65 mmol) 6 in 10 ml CHZC1, gegeben. Nach 15 h bei Raumtemp. 
wurde das Losungsmittel abgezogen, der Ruckstand mit 60 ml Benzol verruhrt und das ausfal- 
lende Triethylammoniumchlorid (1.05 g, 91 %) abgetrennt. Aus der Restlosung wurde 8 a  mit 
n-Pentan gefallt. Leuchtend gelbe Kristalle aus Acetonitril, Schmp. 199 - 201 "C, Ausb. 3.95 g 
(81%). - IR (KBr): 1736,1725 cm-' (CO). - MS (70eV, 100°C): m/e = 577 (loo%, M+) .  

Ber. C 70.69 H 5.58 N 7.27 Gef. C 70.46 H 5.75 N 7.22 C34H32N304P (577.6) 

I ,3,5,5,8,8-He.~aphenyl-l H , 5 H - [  1 ,2A5/uzaphospholo[2,1 -c/ f I ,2,4,3A5]t~iazuphosphol-6,7-dicur- 
honsaure-dimethylester (Sb): Wie vorstehend wurde auch 1 b (5.00 mmol) umgesetzt. Nach Ab- 
trennen von 0.35 g Triethylammoniumchlorid (SOYO) wurden aus der Restlosung 0.85 g 1 b . HCI 
(31%) und 0.80g Sb (23%) fraktioniert gefallt. Gelbe Kristalle, Schmp. 217-221 'C (Zers.). - 
MS (70eV, 90°C): m/e = 701 (27%, M + ) ,  642 (4, M - CO,CH;), 185 (100, (ChH5),P+), 183 (32, 
(C6HJ2P + 1. 

C44H36N304P (701.8) Ber. C 75.30 H 5.17 N 5.98 Gef. C 74.28 H 5.31 N 6.00 

6,7-Dihydro-8,8-dimethyl-I,3,5,5-tetraphenyl-l H,SH-[ l,2~5]uzaphospholo[2,1 -el[ 1 ,2,4,3A5]triaza- 
pho.sphol-6-car.bon.sauie-methylestr,. (9a) und -6-carbonit~il (9 b): Aus den Azaphospholinen 4a 
bzw. 4b und der halbmolaren Menge 6,  beide in CH,C12, entstanden tiefrote Losungen, aus denen 
das Azaphospholin-hydrochlorid quantitativ auskristallisierte. In den eingeengten Restlosungen 
konnten 9a bzw. 9b nachgewiesen (Tab. l), daraus aber nicht isoliert werden. 

2,3-Dihydro-8,8-dimethyl-2,3,5,5-tetraphenyl-5H- f 1 ,2~5]azaphospholo[2,1 -b] f 1 ,3,5,2A5 joxadiuza- 
phosphol-6,7-dicarbonsiiure-dimethy/ester (11 b): Zu 2.68 g (7.00 mmol) 1 a in 40 ml CHCI, wurden 
1.44 g (7.28 mmol) 10b gegeben. Nach 1 Woche wurde die Reaktionslosung eingeengt und 11 b 
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mit n-Pentan zum Auskristallisieren gebracht; Schmp. 173-175"C, Ausb. 3.11 g (77%). - IR 
(Nujolverreibung): 1732, 1724 cm- ' (CO). 

C34H33N205P (580.6) Ber. C 70.33 H 5.72 N 4.83 Gef. C 70.42 H 5.97 N 4.90 

2,3-Dihydr0-2,3,5,5,8,8-hexaphenyl-SH-[ 1 ,2~5jazaphospl~olo[2,1 -b][ 1 ,3,5,2A5 Jo.uadiazaphosphol- 
6,7-dicarbonsiiure-dimethylester ( l ld) :  Wie vorstehend aus 3.75 g (7.39 mmol) l b  und 1.50 g (7.60 
mmol) 10b in 10 ml CHCI,. Aus der rotbraunen Losung schieden sich nach 8 Wochen farblose 
Kristalle ab. Schmp. 202°C (Zers.), Ausb. 2.30 g (44%). 

C4JH37N205P (704.8) Ber. C 74.98 H 5.29 N 3.97 
Gef. C 75.31 H 5.50 N 3.95 Molmasse 699 (osmometr. in CHCI,) 

2,3-Dihydro-2,8,8-trimethyl-3,5,5-triphenyl-5H-[l,2~~azaphospho1o[2,1 -b][ 1 .3,5,2A5/oxadiaza- 
phosphol-6,7-dicarbonsuure-dimethylester (11 a): Wie vorstehend aus aauimolaren Mengen 1 a 
und 10a. Die Umsetzung war laut 'H- und ,'P-NMR-Spektren nach 6 Wochen abgeschlossen 
(Tab. 1). I l a  konnte jedoch nicht zur Kristallisation gebracht werden. 

3-Benzoyl-2,3-dihydro-8,8-dimethyl-3,5,5-triphenyl-5H-[ 1 ,2A5]azaphospholo[2,1 -bj[I ,3.5,2A5 J- 
oxadiazaphosphol-6,7-dicarbons~ure-dimethylester (11 c): W e  vorstehend aus 2.86 g (7.47 mmol) 1 a 
und 1.68 g (7.47 mmol) 1Oc in 15 ml CH2C12. Nach 10 rrnin und Zugabe von n-Pentan schieden 
sichgelbeKristal1eab;Schmp. 177-199"C,Ausb. 3.67g(81%). - IR(KBr): 1737,1719,1709cm~' 
(CO). 

C35H33N20hP (608.6) Ber. C 69.06 H 5.46 N 4.60 Gef. C 68.7 H 5.5 N 4.5 

3-Benzoyl-2,3-dihydro-2,5,5,8,8-pen~uphen.vl-5H-[ 1 ,215]uzaphospholo[2,1 -h][ 1 ,3,5,2LS]ouadiaza- 
phosphol-6,7-dicarbonsaure-dimethylester ( l le ) :  Wie vorstehend aus 2.53g (5.00mmol) 1 b und 1.12g 
15.00 mmol) 1Oc in 20 ml CHCI,. Nach 4 Wochen und Pentanzugabe schieden sich gelbe Kristalle 
ab; Schmp. 231 -233"C, Ausb. 1.20g (33%). 

C45H37NZ06P (732.8) Ber. C 73.75 H 5.08 N 3.82 Gef. C 73.40 H 5.15 N 3.64 

8,12b-Dihydro-4,4-dimethyl-l ,I -diphenyl-1 H,7H-[l ,2A5]azaphospholo[2',1' :2,3][1 ,3,5,2A5]oua- 
diazaphospholo[4,5-a]isochinolin-2,3-dicarhon.~~ure-dimeth.vlester (11 f): Zu 3.00 g (7.85 mmol) 1 a 
in 5 ml CHCl, wurden 1.47 g (10.0 mmol) 1Od gegeben. Nach 3 d wurde die gelbe, etwas eingeengte 
Losung mit n-Pentan versetzt. Unter volliger Entfarbung der Losung schied sich l l f  kristallin ab; 
Schmp. 122-124°C (Zers.), Ausb. 3.79g (91%). - IR (KBr): 1740, 1716cm-'(CO). 

C30H31N205P (530.6) Ber. C 67.91 H 5.88 N 5.28 Gef. C 67.27 H 5.84 N 5.16 

Beim Erhitzen von I l f  auf 160'C bei lo-' mbar destilliert daraus 10d ab. 

8,l 2b-Dihydro-1,1,4,4-tetraphenyl-l H,7H-[ 1,2As]azaphospholo[2',l ':2,3][1 ,3,5,2i5]oxadiaza- 
phospholo/4,5-a]isochinolin-2,3-dicarbons~ure-dimeth~~lester (11 9): Wie vorstehend aus 3.07 g 
(6.05 mmol) 1 b und 0.69 g (6.50 mmol) 10d. Aus der gelben Losung kristallisierte nach 3 Wochen 
farbloses 11 g aus. Pentanzugabe vervollstandigte die Abscheidung unter Entfarbung der Losung. 
Schmp. 134 - 136°C (Zers.), Ausb. 3.84 g (97%). 

C40H35N205P (654.7) Ber. C 73.36 H 5.39 N 4.28 Gef. C 72.90 H 5.31 N 4.26 
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