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2H-1 ,2,302-Diazaphosphole 1 - 3 werden aus Acetonhydrazonen und PCI3 in siedendem Benzol 
dargestellt. Ihre HCI-Addukte liegen in Abhangigkeit vom N-Substituenten ionisch oder kovalent 
vor. Die Methylierung der Diazaphosphole tritt am Stickstoff, nicht a m  Phosphor ein. - Halo- 
genphosphane und Thiophosphorylchloride substituieren das Diazaphosphol 1 am phosphorbe- 
nachbarten 4-Kohlenstoff. Die Phosphino-diazaphosphole 8 -- 10 und 14 reagieren mit Nucleo- 
philen und Oxidantien stets a m  03P des Substituenten, nicht a m  02P des Rings, auch bei der Bil- 
dung der Cr(CO)5-Komplexe 21 und 22. Im Komplex 23 des Thiophosphoryl-diazaphosphols ist 
Cr(COX dagegen an den Ringphosphor gebunden. 

Four- and Five-membered Phosphorus Heterocycles, 44 l) 

1,2,3a2-Diazaphosphole Chemistry - 4-Phosphino and 4-Phosphoryl Derivatives 

2H-1 ,2,302-Diazaphospholes 1 ~ 3 are prepared directly from acetone hydrazones and PCI, in re- 
fluxing benzene. Depending on the nature of the N-substituent their HC1-adducts are ionic or co- 
valent. Methylation of the diazaphospholes occurs a t  nitrogen, not at phosphorus. - With halo- 
genophosphanes and thiophosphoric chlorides the diazaphosphole 1 is substituted at C-4 neigh- 
bouring the phosphorus. The phosphino-diazaphospholes 8 - 10 and 14 react with nucleophiles 
and oxidizing agents invariably at the substituent 03P, not at the ring 02P, even when forming the 
Cr(CO)5 complexes 21 and 22. In  the thiophosphoryl-diazaphosphole complex 23 on the other 
hand Cr(CO), is bonded to the ring phosphorus. 

Durch formales Ersetzen eines CH-Ringglieds durch zweifachkoordinierten Phos- 
phor leiten sich vom Benzol bzw. von den Azolen das 02-Phosphabenzol und die 
02-Phosphaazole, hier speziell die als Phospha-pyrazole anzusehenden 1 ,2,302- 
Diazaphosphole2) ab. In ihnen gewinnt einerseits die Zweifachkoordination des Phos- 
phors eine ganz ungewohnliche Stabilitat und diese ermoglicht andererseits dem Ring- 
system eine gegeniiber der Stammverbindung offenbar kaum eingeschrankte Aromati- 
zitat. Im folgenden berichten wir iiber einige Aspekte des chemischen Verhaltens der 
02-Diazaphosphole, meist am Beispiel des 2,5-Dimethyl-2H-l,2,302-diazaphosphols 
(113). 
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Darstellung 
Die Diazaphosphole entstehen durch Kondensation von Hydrazonen rnit 

Phosph~rtrichlorid~ -7). Die Reaktion kann vorteilhaft rnit stochiometrischen Mengen 
in Losung durchgefiihrt werden, statt - wie frtiher stets angegeben - rnit und in iiber- 
schiissigem PCl,. So entsteht aus Acetonmethylhydrazon in siedendem CH,CI, das 1- 
HCl-Addukt” frei von Neben- und Folgeprodukten fast quantitativ. 1 kann daraus 
z. B. rnit Triethylamin freigesetzt werden3). Noch einfacher ist es, die Umsetzung in sie- 
dendem Benzol vorzunehmen. Unter diesen Bedingungen wird auch das dritte Molekiil 
Chlorwasserstoff thermisch abgespalten und 1 entsteht direkt, allerdings nie ganz HCl- 
frei. Es wird von wechselnden Mengen der Folgeprodukte Dichlor-diazaphospholyl- 
phosphan 67) und Chlor-bis(diazaphospholy1)-phosphan 10 (s. u.) begleitet, kann aber 
leicht davon abgetrennt werden. Die Bildung des zu 1 isomeren 1,s-Dimethyl-1H- 
1 ,2,302-diazaphosphols2) 4 (s. u.) wird unter diesen Bedingungen nicht beobachtet. 

2 - HC1 
3 - HC1 

2: x = CH 
3 : X : N  

Der Darstellungsmodus ist allgemein anwendbar; so wurden ausgehend von Aceton- 
phenyl- und -2-pyridylhydrazon in gleicher Weise auch das bereits bekannte4) 5- 
Methyl-2-phenyl- bzw. das noch nicht beschriebene 5-Methyl-2-(2-pyridyl)-2H-I ,2,302- 
diazaphosphol2 und 3 erhalten. Die Reaktion durchlauft auch hier die Stufe eines HCl- 
Addukts 2. HCI bzw. 3 .  HCl. Bei unvollstandiger Umsetzung bleibt dieses zum Teil er- 
halten, geht bei der Destillation des Diazaphosphols - offenbar unter Dissoziation in 
der Gasphase - rnit iiber und kristallisiert aus der ersten Fraktion aus. Wahrend aber 
1. HCl tatsachlich ein ionisches Chlorid von 1 mit N-gebundenem Proton darstellt3), ist 
in 2. HC1 und 3.  HCl (und auch im HC1-Addukt des 2-Acetyl-5-methyl-2H-1,2,302-di- 
a~aphosphols~)), wie von der Synthese her zunachst auch zu erwarten, das Proton an 
C-4 und das Chlor kovalent an den Phosphor gebunden, so daS3 3-Chlor-1,2,3- 
diazaphospholine vorliegen. Sie konnen auch durch HC1-Addition an die P = C- 
Bindung des Diazaphosphols dargestellt werden*). 

Die ionischen und kovalenten Vertreter unterscheiden sich klar in ihren NMR- 
Parametern (Tab. 1): Wahrend sich die der ionischen Hydrochloride von 1 (und auch 
4, s. u.) eng an die der Diazaphosphole selbst anschlieljen, liegen fur die kovalenten 
HC1-Addukte von 2 und 3 631P um mehr als 100, 6’H(4-H) um etwa 4 und 6l3C(C-4) 
um fast 90 Einheiten zu hoherem Feld als fur die zugehorigen Diazaphosphole, und 
geht JpCH auf etwa die Halfte, Jpc auf etwa Dreiviertel und Jpcc auf Null zurtick. 
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Tab. 1. NMR-Datena) der Diazaphosphole 1 - 4, Diazaphospholium-Salze 1 .HC1, 4 .  HCI, 
5-S0,CH3, 5-BF,, Diazaphospholine 2 .  HC1, 3 .  HC1 und Diazaphospholinthione 27, 28 (Chemi- 

sche Verschiebungen 6 zu tiefem Feld, bezogen auf H,P04 hzw. TMS; 
Kopplungskonstanten J in Hz) 

____ __ - ~ 

I -  2- 631P 6' H 
Substituent 1'CH3(JPNNCH) 2-CH3(J'PNCH) 5-CH3(JPCCCH) 4-H(JPCH) 

5-S04CH, 
5-BF4 b, 

21 

Me 
Ph 
PY 

Me 
H Me 

Ph 
PY 

Me H 
Me Me 
Me Me 

Me 
Me 

228.9 
225 
228.1 
223.0 
230.7 
116.7 
111.2 
21 1 .o 
230.3 

90.6 
78.3 

3.66 (7.6) 

3.86 (11) 
4.40 (8.2) 

4.47 (2.1) 
4.22 (2.8) 4.25 (8.7) 
4.15 (2.1) 4.06 (9.5) 

3.14 (15.3) 
3.08 (18.0) 

2.33 (1.3) 7.25 (43.7) 
2.52 (I .5) 7.25 (45.0) 
2.43 (1.8) 7.69 (45.0) 
2.38 (1.8) 7.22 (32.0) 
2.68 (1.5) 7.92 (39.1) 
2.27 (1) 3.25 (23.4) 
2.39 3.60 (22.0) 
2.73 (1.7) 8.00 (40.2) 
2.67 (1.3) 7.97 (39.5) 
2.58 (1.2) 7.73 (41 .O) 
2.16 (2.7) 3.30 (6.5) 
2.20 (3.0) 3.47 (5.1) 

1 135.3 (35.4) 155.7 (8.8) 15.7 (2.0) 41.2 (19.5) 
2 137.4 (35.5) 156.4 (9.3) 15.8 (2.0) 144.0 (11.8), 122.3 (9.8) o 

129.1 m 
128.8 P 

3 139.9 (37.4) 157.4 (10.0) 16.0 (1.9) 155.0 (9.9), 111.7 (3.3) o 
138.4 m, 6' 
147.7 m,4' 
121.4 P 

l .HC1 136.5 (49.6) 152.8 (11.5) 13.4 (1.2) 39.9 (12.0) 
2.HCl 50.8 (26.5) 156.3 18.0 143.9 (6.9), 118.9 (13.0) o 

129.9 rn 
124.1 P 

3.HCI 51.8 (29.5) 157.3 19.3 153.4 (l.O), 113.2 (17.8) o 
135.2 m, 6' 
144.3 m,4' 
118.2 P 

a) In CDCl , ausnahmsweise. - b, In CH2CI2. - Zum Vergleich sind Werte mitaufgenommen 
aus ~it.233935). 

Reaktion mit Elektrophilen 

Diazaphosphole addieren Chlorwasserstoff (s. 0.) und z. T. auch Amine an die 
P = C-Bind~ng',~.'), sie reagieren nach Literat~rangaben"~) nicht mit Schwefel, Phos- 
phorthiotrichlorid, Alkylhalogeniden, Ketonen und aroniatischen Aldehyden. Es zeigt 
sich zwar, da13 diese Negativliste nicht in allen Punkten zutrifft, sie kennzeichnet aber 
doch die geringe Reaktivitat insbesondere des Phosphors gegenuber Elektrophilen. An 
sich kommen fur den elektrophilen Angriff in 1 die beiden 0'-Heteroglieder N und P 
mit freiem Elektronenpaar sowie der Kohlenstoff, vor allem in der substituierbaren 4- 
Position, in Betracht. Tatsachlich lassen sich fur jede der drei Alternativen Beispiele 
aufzeigen. 
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\, p 3  
N=C 
I \  

II,C--N, /X:H r- 
4 

Die N-Basizitat kommt in der Protonierung zu 1.HC1 und in der im nachsten Ab- 
schnitt beschriebenen Methylierung zur Geltung. Dal3 auch dem Phosphor noch Do- 
norcharakter verblieben ist, zeigt sich in der Bildung von Metall(0)-carbonyl-Komple- 
xen'). SchlieBlich eroffnet die elektrophile Angreifbarkeit von C-4 die in zwei weiteren 
Abschnitten dieser Arbeit beschriebenen Sub~titutionen~). 

Methylierung 

Bei der Alkylierung von Systemen, die nebeneinander und in vergleichbarer Umge- 
bung pyramidalen Stickstoff(II1) und Phosphor(II1) enthalten, tritt die Alkylgruppe 
stets an den Phosphor. Quantitativ kommt das in der groBeren (auf die Reaktion rnit 
CH,I bezogenen) Nucleophiliekonstante z. B. des Triethylphosphans (8.72) im Ver- 
gleich zu der des Triethylamins (6.66) zum Ausdruck'O) und besonders klar zeigt es sich 
in der intramolekularen Konkurrenz bei der Alkylierung von Aminophosphanen rnit 
benachbartem oder nicht benachbartem P und N, z. B. von Me2N-PMe2"), 
R,N - C,H, - PR212), Me2N- C,H, - PR,13). Beim W-trigonalen Einbau in einen Aro- 
maten biiRen Stickstoff und Phosphor an Basizitat und Nucleophilie ein. So betragt die 
Nucleophiliekonstante des Pyridinstickstoffs nur mehr 5.23 und Phosphabenzol lafit 
sich sogar iiberhaupt nicht mehr methylierenI4). Der Nucleophilieverlust ist also fur den 
Phosphor erheblich grol3er und fuhrt dazu, dal3 sich fur die 02-Aza- und 02-Phospha- 
aromaten die von Aminen und Phosphanen gelaufige Abstufung der Nucleophilie um- 
kehrt. 1 enthalt die beiden Strukturelemente 02N und 02P in geminalen Positionen und 
ermoglicht nun auch fur diese den intramolekularen Vergleich. 

II,C 

5 

Mit Methyliodid reagiert 1 nicht (ebensowenig wie 2 9 .  Dagegen tritt mit dem 
Trimethyloxonium-Ion und langsam auch mit Dimethylsulfat N-Methylierung ein. 
Ebenso wird das zu 1 isomere 1 ,5-Dimethyl-1H-1,2,302diazaphosphol (4)2), in dem 02N 
und 02P benachbart sind, am Stickstoff methyliert. Es liefert damit das gleiche 
Kation 5. 

Die Entmethylierung von 5 fiihrt ausschlieRlich zu 1. Das Isomere 4 entsteht bei der 
Darstellung2) also offenbar entgegen der Wanderungstendenz. 

154* 
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Reaktion mit Halogenphosphanen 

Schon bei der Darstellung von 1 waren wir gewahr geworden, d d  es mit uberschussi- 
gem Phosphortrichlorid zum 4-Dichlorphosphino-2H-diazaphosphol 6 weiter- 
reagiert’). Dementsprechend wird 6 auch zweckmaflig unmittelbar aus Acetonmethyl- 
hydrazon und 3 bis 5 Aquivalenten PCl, durch RuckfluRkochen uber Nacht dargestellt. 
Der Teilschritt 1 + 6 kann aber auch fur sich verifiziert werden; dabei nimmt ein zwei- 
tes Molekul 1 den bei der Substitution freiwerdenden Chlorwasserstoff auf. Ebenso re- 
agiert 1 mit PBr,. Die Substitutionen laufen bemerkenswert rasch ab und sind bei 
Raumtemperatur schon in einigen Stunden vollstanclig. 

Wie PC!, reagieren auch die Chlorphosphane RPCI, und R,PC1 rnit 1 unter 4- 
Substitution, jedoch rnit in dieser Reihenfolge stark abnehmender Geschwindigkeit. 
Die Abstufung zeigt, da13 die Elektrophilie des Chlorphosphans geschwindigkeitsbe- 
stimmend ist, und legt nahe, da13 die Substitution durch einen elektrophilen Angriff auf 
C-4 eingeleitet wird. 

Auch 6 kann als RPCl, (R = Diazaphospholylrest) rnit weiterem 1 reagieren und da- 
bei das Bis(diazaphospholy1)-chlorphosphan 10 liefern. 

6 : n = O  
7:  n = 0, B r  statt C1 

9: n = 1, R = C,H, 
10: n = 1, R = 4 - 1 - R e s t  
11: n = 2, R = C,H, 

+ 1 .  fiC1 8: n = 1, R = CH3 2 1 + R,PCI,, - 
6-11 

12 

Anders als rnit den PIIl-Halogeniden setzt sich 1 rnit P(CN), vollstandig zum Substi- 
tutionsprodukt 12 um, da sich HCN unter den Reaktionsbedingungen nicht stabil an 1 
addiert. 

Umsetzungen der Phosphino-diazaphosphole 
Chlorphosphino-diazaphosphole wie 6 oder 10 konnen in die entsprechenden Meth- 

oxyphosphinoderivate (14 bzw. 16) ubergefuhrt werden, ohne da13 der Ring dabei Scha- 
den nimmt. 

Die Phosphino-diazaphosphole ermoglichen intramolekulare Nucleophilievergleiche 
zwischen dem 02-Phosphor des Rings und dem unterschiedlich substituierten 0,- 
Phosphor der Substituenten. Da die Stammverbindung 1 nicht rnit Schwefel reagiert, 
war es nicht uberraschend, d d  auch ihre Phosphinoderivate 8 - 10 und 14 nicht am 
Ring-, sondern nur am Substituentenphosphor (zu 18- 20 bzw. 15) geschwefelt wer- 
den. 

Ebenso verursacht Methyliodid (das rnit 1 nicht reagiert, s. 0.) bei 14 lediglich eine 
Michaelis-Arbusov-Umlagerung im Substituenten zu 13. Auch bei der Umsetzung von 
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14 mit a-Diketonen oxidieren diese nicht den Ring- sondern den Substituentenphos- 
phor. In den Produkten 17 liegt damit bemerkenswerterweise zweifach- und fiinffach- 
koordinierter Phosphor nebeneinander vor. 

16 R 

17a: R = CH3 
b: R = CfiH, 

C H3 18: R = CH, 
+ S 8  

9 -  
10 

Wahrend in den voranstehenden Beispielen schon voraussehbar war, dal3 nur der 03- 

Phosphor mit dem Elektrophl in Reaktion treten wurde, war die 02P/03P- 
Donorkonkurrenz gegenuber einem Referenzakzeptor wie Cr(CO), zunachst insofern 
offen, als der 02-Phosphor in 1 einen durchaus stabilen Pentacarbonylchrom-Komplex 
zu bilden vermag'). Tatsachlich unterliegt er aber auch gegeniiber diesem Akzeptor in 
der intramolekularen Konkurrenz sowohl dem chlor- wie dem methoxysubstituierten 
03-Phosphor: In den aus 6 und 14 hergestellten Pentacarbonylchrom-Komplexen 21 
und 22 ist das Metall an den exocyclischen Phosphor gebunden. Seine 3'P-Verschie- 
bung geht dementsprechend kraftig (um 29 bzw. 39 Einheiten) zu tiefem Feld'@, wah- 
rend sich die Verschiebung des Ringphosphors nur wenig andert (Tab. 2) .  

Im Vergleich zum 03-Phosphor ist der 02-Phosphor des Diazaphosphols generell als 
der schwachere Ligand anzusehen. Ebenso wie der Cr(CO),-Akzeptor in 21 die Bin- 
dung an den Chlorphosphanphosphor der Bindung an den Ringphosphor vorzieht, I a t  
sich das Diazaphosphol 1 durch PC1, glatt aus seinem Cr(CO),-Komplex verdrangen'). 

Scheidet der Substituentenphosphor in 14 durch Oxidation zu 15 aus der Konkurrenz 
aus, so tritt die Komplexbildung wieder am 02-Phosphor ein. Der aus 15 entstehende 
Pentacarbonylchrom-Komplex 23 zeigt dementsprechend eine Koordinationsverschie- 
bung des Ringphosphorsignals um 12 Einheiten zu tiefem Feld, wie sie auch bei der Bil- 
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dung des 1-Pentacarbonylchrom-Komplexes beobachtet wird’), wahrend sich die Lage 
des Substituentenphosphorsignals erwartungsgeman kaum andert (Tab. 2 ) .  

Reaktion mi$ Thiophosphorylhalogeniden 

Entgegen der eingangs erwahnten Li terat~rangabe~’ (die sich allerdings auf das 5-  
Methyl-2-phenyl-diazaphosphol2 bezieht) Ial3t sich eine 4-Substitution von 1 auch mit 
Thiophosphorylhalogeniden erreichen. Die Umsetzungen mit PSCI, und PSBr, liefern 
das 4-Dichlor- bzw. 4-Dibromthiophosphoryl-diazaphosphol 24 und 25, im zweiten 
Fall infolge zweifacher Substitution des PSBr, auch eine geringe Menge des 
Bis(diazaphospho1-4-y1)thiophosphorylbromids 26. 

26 

Jeweils die Halfte des eingesetzten Diazaphosphols geht bei der Reaktion in das 3- 
Chlor- bzw. 3-Bronidiazaphospholinthion 27 bzw. 28 uber. Seine Bildung ist so zu ver- 
stehen, da13 der bei der Substitution der einen Halfte des Diazaphosphols eiitstehende 
Halogenwasserstoff von der zweiten Halfte zum 1-Hydrohalogenid aufgenommen 
wird, das zwar gronenteils ionisch, in kleiner Gleichgewichtskonzentration aber auch 
kovalent als 3-Halogen-diazaphospholin vorliegt (vgl. dazu den ersten Abschnitt). Die- 
ses kann als elektrophiles Phosphan nun auf das Thiophosphorylhalogenid entschwe- 
felnd einwirken. 

27 IaiDt sich dementsprechend auch aus 1.I-ICI und Schwefel gewinnen. 
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Auch die Thiophosphonylchloride CH,PSCl, und C6H5PSCl, wirken, wenn auch deutlich 
langsamer, noch substituierend auf 1 ein. Dabei entstehen die schon im voranstehenden Abschnitt 
erwahnten 4-Thiophosphonyl-diazaphosphole 18 und 19, daneben die aquivalente Menge 1. HCI. 
Da CH3PSCI2 und C6H5PSCl, weniger leicht zu reduzieren sind als PSC13, bleibt die Schwefel- 
ubertragung hier aus. Nach 3 Wochen RuckfluRkochen ist die Substitution zu 60- 80% abgelau- 
fen. Mit (CH,),PSCl ist unter den gleichen Bedingungen noch kein Umsatz erkennbar. 

Wie ein orientierender Versuch zeigt, laRt sich in 24 mit ZnF, das Chlor stufenweise durch 
Fluor ersetzen, wiederum ohne Veranderung des Diazaphospholrings. 

29 30 

NMR-Spektren 
Fur den zweifachkoordinierten Phosphor der 4-unsubstituierten Diazaphosphole ist cine che- 

mische Verschiebung 6 = 230 charakteristisch. Sie bleibt auch in den Kationen erhalten (Tab. 1). 
Fur die Diazaphospholine und -phospholinthione rnit drei- und vierfachkoordiniertem Ringphos- 
phor liegt die Verschiebung dagegen wesentlich hoher. Mit der 4-Substitution (Tab. 2) riickt die 
02P-Verschiebung zu tieferein Feld und zwar fur die Phosphinoderivate und ihre Komplexe auf 
6 = 240-250 (fur das P(CNh-Derivat noch tiefer) und fur die Phosphorylderivate auf 
6 = 245 - 255 (fur die Fluorphosphorylderivate sogar bis 275). Allgemein bewirkt also ein Elek- 
tronenabzug aus der 4-Position cine Entschirmung des 3-Phosphors. 

Am empfindlichsten auf eine Veranderung am exocyclischen Phosphor reagiert dessen Kopp- 
lung rnit dem Ringphosphor. Fur die Phosphinoderivate 4-PX2-1 liegt Jpcp zwischen 167 und 
0 Hz und nimmt rnit X in der Reihenfolge CN > C1 > Br > OMe > Ph, Me, 4-1 ab. Bei den 
Thiophosphorylderivaten 4-PSX2-1 variiert Jpcp nur zwischen 112 und 83 Hz und nimmt mit X in 
der Reihe F > CI > Br, OMe, Ph, Me, 4-1 ab. Fur die Derivate 4-P(OMe)2Y-l nimmt schlieBlich 
Jpcp mit sinkendem Elektronenanspruch von Y in der Reihe S > 02C2R2 > Cr(CO), > e-Paar 
ab. Alle Reihen passen auf einen steigenden s-Charakter der Phosphorbindung zu X bzw. Y und 
damit einen sinkenden s-Charakter der Bindung zum Diazaphospholring. Bemerkenswert ist da- 
bei die extreme Einordnung von CN. 

Fraulein Ulrike Seip und die Herren Dr. Jorg Luber, Dr. Johann Hogel, Jurgen Finke und 
Konstantin Karayhiosoff haben mit Experimenten und Diskussionen zu dieser Arbeit beigetra- 
gen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken 
wir fur ihre Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
2,5-Dimethyl-2H-l,2,3a2-diazaphosphol-hydrochlorid5) (1 .HCI): Zu 27.4 g (0.20 mol) PC13 in 

I00 ml CH,CI, werden unter starkem Ruhren und Eiskuhlung 17.2 g (0.20 mol) Acetonmethylhy- 
drazon getropft. Die dabei einsetzende HCI-Entwicklung wird durch anschlieflendes RuckfluRko- 
chen vervollstiindigt (48 h). Die Reaktionslosung wird filtriert und eingedampft. Der farblose kri- 
stalline Ruckstand wird rnit Ether gewaschen und getrocknet. Ausb. 26.2 g (87%). 1. HCl kann 
durch Sublimation gereinigt werden5). 

[C,H,N,P]CI (150.6) Ber. C 31.91 H 5.36 N 18.61 Gef. C 31.31 H 5.85 N 18.42 

Aus seinem Hydrochlorid kann 1 z. B. mit Et,N freigesetzt werden5). 
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2,5-Dimethyl-2H-1,2,3u2-diuzuphospho15) (1): Zu 137.5 g PCI, (1 .OO mol) in 500 ml Benzol 
werden unter Riihren innerhalb von 30 min 86.0 g (1.00 mol) Acetonmethylhydrazon getropft. 
Dabei bildet sich ein farbloser Niederschlag, der sich beim Erwarmen der Suspension unter hefti- 
ger HCI-Entwicklung lost. Nach etwa48 h Riickflufikochen und Abtreiben des HCI mit N, ist die 
Reaktion beendet. Die Losung wird filtriert und das Losungsmittel iiber eine Kolonne bei Nor- 
maldruck abdestilliert. Bei der Destillation der zuriickbleibenden gelben Fliissigkeit geht die 
Hauptmenge bei 70-8OoC/80 mbar farblos iiber; Ausb. 70.2 g (62%). Das Produkt ist auch 
nach der Destillation nicht ganz HC1-frei, so dafi sich daraus nach langerem Stehenlassen etwas 
1. HCI kristallin abscheidet. Zum Entfernen des restlichen HCI wird das Produkt mit etwas Calci- 
umhydrid unter Ruhren auf 80°C erwarmt und nach dem Abkiihlen und Abfritten erneut destil- 
liert, 140- 142"C/955 mbar. 

C,H,N,P (114.1) Ber. C 42.12 H 6.18 N 24.55 Gef. C 42.45 H 6.31 N 24.20 

Das " P-NMR-Spektrum des Destillationsriickstands zeigt die Anwesenheit der Folgeprodukte 
6 und 10 an, die daraus bei 90"C/10-2 mbar (2.9 g e 1 %  Ausb.) bzw. 160°C/10-2 mbar (4.0 g 
P 3% Ausb.) abdestilliert werden. Oft wird neben der Hauptfraktion 1 aber auch nur das 
Bls(2,5-dimethyl-2H-1,2,3~2-diu~uphosphol-4-y~chlorphosphun (10) mit bis zu 6% Ausb. als 
blaflgelbes, glasig erstarrendes Destillat erhalten, es schmilzt bei 120°C. 

C8H1,CIN,P3 (292.6) Ber. C 32.83 H 4.13 N 19.15 Gef. C 32.02 H 4.10 N 19.45 

5-Methyl-2-phenyl-2H-1,2,3~2-diazuphosphoi (2): 122.4 g PCI, (0.92 mol) und 135.6 g 
(0.92 mol) Acetonphenylhydrazon werden wie vorstehend umgesetzt, Reaktionsdauer jedoch 
72 h. Die Hauptmenge geht bei 79- 82"C/0.1 mbar als farblose Fliissigkeit uber. Ausb. 139.3 g 
(87%). Steigerung der Badtemp. auf 180°C erbringt keine weitere Fraktion. 

C9H9N2P (176.2) Ber. C61.37 H5.14 N 15.90 Gef. C60.19 H 5.73 N 15.92 

5-Methyl-2-(2-pyridyI)-ZH-1,2,3c~~-diuzuphosphol (3): a) 23.4 g PCI, (0.17 mol) in 50 nil 
CH,CI2 und 25.3 g (0.17 mol) Aceton-(2-pyridyl)hydrazon in 100 ml CH2C12 werden unter Riih- 
ren und Eiskiihlung zusammengegeben und anschliefiend 17 h Zuni Riickflufi erhitzt. Die filtrierte 
Losung wird eingedampft, der Riickstand in 300 ml Benzol aufgenoinmen und mit 30 ml 
(0.22 mol) Triethylamin versetzt. Nach 3 h wird das Trietliylammoniumchlorid abgetrennt, das 
Filtrat eingedampft und der Riickstand destilliert, 68-71 "C/10-2 mbar. Ausb. 10.8 g (36%). 

b) 12.2 g PCI, (0.09 mol) und 13.4 g (0.09 mol) Aceton-(2-pyridyl)hydrazon werden wie vorste- 
hend bei 2 umgesetzt. Die Hauptmenge geht bei 67 ~ 71 oC/10-2 mbar als blangelbe Fliissigkeit 
iiber. Ausb. 13.1 g (82%). 

C8H8N,P (177.2) Ber. C 54.23 H 4.55 N 23.72 Gef. C 53.30 H 4.02 N 23.91 

1,2,5-Trimethyl-2H-I,2,3~2-diuzuphospholium-me~hylsu~at (5-so&H,) : 4.0 g (35 mmol) 1 
und 4.4 g (35 mmol) (CH3)2S04 werden in 10 ml CHCI, zusammengegeben. Das 'H-NMR- 
Spektrum zeigt, dafi die Reaktion nach 1 h bei Raumtemp. noch nicht erkennbar, nach 3 h bei 
70°C aber vollstandig abgelaufen ist. Nach Abziehen des Losungsmittels bleibt S-SO,CH, als 
farbloser kristalliner Riickstand, Schmp. 39 - 40 "C.  

[C,H,,N2P]CH,S04 (240.2) Ber. C 29.99 H 5.45 N 11.66 Gef. C 29.57 H 5.54 N 11.84 

Die Umsetzung aquimolarer Mengen von 1 und (CH3),0BF4 in Acetonitril bei Raumtemp. lie- 
fert nach 1 h und Abziehen des Losungsmittels das 5-Tetrafluoroborat als oligen Riickstand. Es 
konnte nicht kristallisiert werden; NMR-spektroskopisch stimmt es mit dem Methylsulfat iiberein 
(Tab. 1). - Die in gleicher Weise ausgefiihrte Umsetzung von 4 fiihrt zum gleichen Ergebnis. 

Die 3h.1 Losung von 5-BF4 in Dimethylformamid wird mit der aquimolaren Menge 
Tetrabutylammonium-iodid, -bromid oder Triphenylphosphan versetzt und bei 140 "C gehalten. 
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In  den NMR-Spektren (-1ab. 1) ircieii die Signale voii 1 auf niid wachsen auf Kosreii der 5-Sigiialc 
an. Nach 16 h is1 die Eiitinetliyliertiiig iu 80% ( I  . ~ ) ,  70°10 ( B r -  ) b7w. 25u/o (P1i3P) abgelaufen. 

4-L)ichlorphos~hino.2,~-diine//1yl-2/f-l,2,io'-dirrzt1~~lios~~hol (6): Darstellung \vie 
beschrieben'). M S  (70 eV), Zuordriung durch Ijotopenmusler gcsichert, angegeben sind nur die 
3sC1-Peaks: inie  = 214 (57%. W'), 179 ( lOOo%,  M-C1)*, 173 (4%, M -CH,CN), 171 (5%. 
Ml-CH,N,), 138(40/0, M-CI- -CH,c 'N) ' ,  114(12%),  113(8%1, M-PCI,). 109(5%,CP2CI'), 
101 (1 3%, PC12+); 'diese Fragiiientierungsschi-itte jind dnrch einen ,,metaytabilen Peak" belegt. 

G,H,C12N,P2 (215.0) 13er. C 22.35 H 2.81 N 13.03 Clef. C' 22.76 H 2.71 N 12.98 

J e  2 mmol 1 und PCI, in 1 in1 Cl>Ci, reagicrcn nach Aussage der NMR-Spektren in 5 h bei 
Raumtemp. vollstandig 111 ciriem 8quimolarcn Gciiiixh von 6,  1 . HCI und unverbrauchtem PCI,. 

4-Dibror11~hospliino-2,5-ciii~ietii~l-~H-l,2,3o~-r~iazu~~lio.;/lhoi (7) : Zu 2.6 g ( 2 3  mmol) 1 in 
10 mi CHCI, wercten uiitcr Kuhrcn 3.1 g (1 1.5 mmol) PBr3 gegeben. Nach 4 h bei Kaumtemp. 
wird der gebildetc Niederxhiag voin 1 '1 iBr  abgefric!ct u i i c l  aus dem Filtrat das Losungsniittel ab- 
destilliert. :lnschlie8end geht 7 bei 100 - 105"C/1.2 mbnr uber; 3.2 g gelbc Fliissigkeit (92Vo 
Ausb.). 

C4H,13r,N,P2 (303.9j Ber. C 15.81 I4 1.99 N 9.22 GcP. C 16.34 H 2.20 N 9.46 

4-[Chlor(iiieth~l/phos/2l;irro/-2,~-~i1i~1eih~l-2~f-l.2,3o'-d!rciaphosphoi (8): 6.9 g (60 n i ~ ~ i ~ l )  1 
und 7.1 g (60 mind) CH3PCl2 i i i  10 nil CHCI, habcn iiach 10 d Ruckflufjkochen zii 8070 abre- 
agiert. Nach Abfritten v o n  ? . HCI ur:d .Abde5tillicren \on I.oauiigsmitte1 uiid nicht unigesetzten: 
CH,PCI, geht 8 bei 68-'7O0CiO.7 rnbar iibcr. 2 .  1 g bla81:elbe Flussigkeit ( 3 6 O i o  Ausb.). 

C,H9C1N,P, (194.5) Bcr. C 30.85 H 4.66 N 14.40 Gef. C 30.05 €-I 4.29 N 14.42 

4-[Chlor(~he~i.v~~~hosphiiroj-2,~-diii1eflr~~l-2H-l,2.3n'-n'ia~a~~hosp/7hol (9) : Wie vorstehend aus 
3.5 g (30 r n i m l )  I und 5.3 p (30 inmol) C,H,PCI, in 20 d.  2.5 g ( O o h )  hiangelbe Flussigkeit bei 
10-2 nibar und 110 -- 140°C Badieiiip. 

C,,H,,CIN,P, (,256.6) l k r .  C' 46.81 H 4.32 N 10.92 Gel c' 46.32 H 4.52 N 10.61 

4-Dipheny~~hos~lz~n~-2,~-diineili~i-?H-1,2,3n'-d~uzu~~/ius~ho/ ( I  I )  : Die wie 1;orstehend ge- 
fiihrte Reaktion voii 3.5 g (30 nimol) l uiid 6.6 g (30 m n i n l )  (C,IH,)2PCI ist nach 17 d nur zu etwa 
20070 dbgelaufen. I1 kann de~i i l la f i \  von nichl iiiiigesetzrerii Chlo!-diplxn) Iphosphan nicht sauber 
getrennt wcrden. 

4-Di~yan~ho.~~~lirri~~-2,~-diii1et/i~vl-2N-1,2,3o~-diuzupho~phol (12):  3.5 g (30 minol) 1 und 3.3 g 
(20 mmol) P(CN), werdcii in  15 iiil eiiic.5 CH,CN/CHCI, Gemisch\ 1 4  h riicki'lufigekocht. Nach 
Abdestillieren des Losungsmitieli grht 12 bei 82 ' C ' /  10 mbar ah  fsrblose tliissiglteit uber; 5.4 g 
(91 'Vo Ausb.). 

C,H,N,P, (196.1) Ber. C 36.75 H 3.08 N 28.55 Gcf. C 35.72 H 3.12 N 28.22 

4-Dirnelho.uyphos~li1rio-2,~-diit1erliyi-2I I-1,2,3~i2-di~rz~~p,h~~s/l l~o1 (14): Zu 7.1 g (32 mmol) 6 in 
70 ml Benzol werdeii unter Kuhrcn und Kuhlen 2.1 g Methanol und 6.6 g l'riethyiamin (je 
65 mmol) in 20 mi Benzol gegeben. Nadi  2 h \+ircl das 7 r i e t l i ~ i a i r ~ m o n i u i i i c l ~ l ~ ~ ~ d  abgefrittet, ails 
dein FiltraL das I..osungsniittel abge~vgen ui id  dcr Kiickstaiid dcililiici-t; 4.7 g (71 "70) bei 
62- 64"C/10-2 mbai-. 

C6Hi,N2O2P2 (206.1) J3er. C M.96 H 5.87 N 13.59 Gef. C 34.04 I-1 5.76 N 13.40 

14 in CDCI, lagert sich auf Zugabe einer ayuimolarcn Menge CH,I in 1 h quantitativ ;ruin2,5- 

Bis(2,j-diniel hyl-2 H-l,2,3 o 2 - d i u z u ~ i l i o . ~ p h o l - 4 - ~ ~ ~ ~ t i ~ ~ I I i  cuyphosphon ( 16) : \Vie vorsr ehend aus 

Dimethyl-4-[niethox~~(inerI1~~l~plios~~hor~~-2/ I-I ,i7,3n2-clia~r;~~l~os(2hoI ( 13) um. 

10. Destillicrr bei 100- 120°C 1i;idieniperalui-i 10- ' nibar. 
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4-Din~ethoxlythiophosplzo~.vl-2,5-di~~~eih~~l-2li-l,2,3 u2-diuzuphosphol (15) : 170 mg (5.3 mmol) 
Schwefel losen sich in 1.1 g (5.3 mmol) 14 in 10 ml Benzol sofort auf. Die nach Abziehen des Lo- 
sungsmittels verbleibende farblose Flusiiykcii kann nicht unzersetzt deatilliert werden. 

C,H,,N,O,P,S (238.2) Ber. C 30.25 H 5.08 N 11.76 Gef. C 30.89 H 4.99 N 11.60 

4-(2,2- Dirnethvxy-4, j-dimefii,vl- I, 3,2a' -clio.~apl1o.r~hol-2-yl)-2,5-dinwthyl-2H-l, 2,3 a2-diuzu- 
phvsphol(17a): Z u  1.6 g(8.2 nimolj 14 in 10 nilCH2CI, werdenbeiO"C0.7 g(8.2 inmolj Diace- 
tyi gegeben. Nach einigen Minuten tritt Eritfarbung ein. Nach Abziehen des LBsungsmittels wird 
der Ruckstand destilliert; 05 - 96"C:3. 10 -' mhar. 

C,,,1Hl8N2O4P2 (292.2) Her. C 41.11 H 6.21 N 9.59 Get'. C 40.23 H 6.30 N 10.01 

Mit Henzil setzt sich 14 bei 20 h Riickfluflkochen in CH,CI, in gleicher Weise zu 17b um. 

Pentucurhvnyldichlor- hzw. -dit?1erhox?;{2,5-o'i1ne!liyl-2H-l,2,3~~-diuzuphosphol-4-yyl)-pho.s- 
phun-chrom (21 bzw. 22): a) 2.20 g (10 mmol) Cr(C0)6 und 2.15 g (10 mmol) 6 bzw. 2.06 g (10 
mniol) 14 werden in 150 ml Di-n-butylether riickflufigekocht, bis sich 0.2 1 CO entwickelt haben. 
Danach wird Losungsmittel und Produkt dcstillierl. 

_ _ _ ~  
1980 ---__________- 

1 

21 destilliert bei 90°C Badtemp./lO-' mbar; 2.5 g (61%) gelbe Krisralle, Schmp. 44- 52°C. 

C,H6C12CrN,0,P2 (407.0) Ber. C 26.55 H 1.49 N 6.88 Cef. C 26.21 H 1.82 H 7.59 

22 destilliert bei 105 " C  Badtemp./10-3 mbar als gelbe Flussigkeit; 2.4 g (60V0). 

C1,H,2CrN20,P2 (398.1) 

b) Aquimolare Mengen vou 6 bzw. 14 und .4cetonitrilpentacarbonylchrom in CHC13 werden 
min auf 45 "C erwarmt. 'H- und "P-NMR-Spektren zeigen eine quantitative Substitution zu 21 

Ber. C 33.19 H 3.04 N 7.04 Gef. C 32.56 H 3.09 N 6.95 

bzw. 22. 

Penfacarbonyl[2,5-dimerh,yl-4-(di1nelhv.~~~~hivpho~~ph~~ryyl)-2H-~,2,3~~-diuzuphospho~~hrvm 
(23): Die Losuiig von 1.30 g (5.5 rnmol) 15 und 1.27 g (5.5 mrnol) Acetonitrilpentacarbonylchrorn 
wird nach 1 d filtriert urid bis Lur  beginnenden 1-rubung mit Pentan versetzt. lnnerhalb von 2 Wo- 
chen scheiden sich 0.12 g gelbe Kristalle ab; Schmp. 60°C. 

C,,H,,CrN,O,P,S (430.3) Ber. C 30.70 H 2.81 N 6.51 

4-Dichlorthivphosphor)~l-2,S-ditneihyl-2H-l,2,3a2-diu~~~pl~ospho~ (24) und 3-Chlor-2,5- 
dimethyl-A5-1,2,3-diuzaphos~h~lin-j-!~~io~i (27): 2.28 g (20 mmol) I und 3.39 g (20 mrnol) PSC1, 
in 100 ml 'Tetrachlorethan werden 2 d ruckfluflgekocht und die entstehende dunkelrote Losung 
anschlienend fraktionierend destilliert. 

Gef. C 30.89 H 2.58 N 6.05 

27: 63 -67 "C/O.5 mbar, Carblow Flussigkeit. 

C,H,CIN2PS (182.6) Ber. C' 26.31 ti 4.42 N 15.34 Gef. C 26.64 H 4.82 N 15.57 

24: 95 -98"C/0.5 mbar, gelbe Fliissigkeit. 

C,H,C12N2P,S (247.0) Ber. C 19.48 H 2.45 N 11.34 Cef. C 20.04 H 3.11 N 11.43 

4-Dihromthiophosphoryl-2,5-di1ne~hyl-2fi-l,2,3a~-diazuphosphol (25) und 3-Brorn-2,5- 
din~efhyl-A5-I,2,3-dIuzuphospholin-3-~hivn (28): Wie vorstehend mit 6.06 g (20 mmol) PSBr3 in 
Chloroform. 

28: 76- 82"C/0.5 mbar, farblose Flbssigkeil. 

C,H,BrN2PS (227.1) Bcr. C 21.15 H 3.55 N 12.34 Gef. C 21.11 H 3.82 N 12.41 

25: 119- 124"C/0.5 mbar, blaflyclbe Flussigkeit. 

C,H,Br2N,P2S (335.9) Ber. N 8.34 Gef. N 8.53 

Wegen der groRen ~iydrolyseempfindliel~keit konnten keinc verlafilichen C,H-Werte erzielt 
werden. 
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Es verbleibt ein geringer, kristallisierender Destillationsriickstand von Bb(2J-dimethyI- 

Bb(2,5-dimethyl-2H-l,2,3a2-dia~aphosphol-4-y~thioph~~sphorylchlorid (20) : 2.5 g (8.5 mmol) 
10 und 280 mg (8.7 mmol) Schwefel werden in 10 ml Acetonitrill4 h auf 70°C erwarmt. Aus der 
eingeengten Losung kristallisieren 1.1 g (40%) farblose Kristalle vom Schmp. 166- 168°C. 

2H-1,2,3a2-diuzaphosphol-4-yI)fhiophosphorylbrornid (26). 

C8H12C1N4P3S (324.7) Ber. C 29.60 H 3.73 N 17.26 Gef. C 28.93 H 4.15 N 17.65 
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