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Four- und Five-membered Phosphorus Heterncycler. S Z ”  

Penlacyclic 1 ) i p h c ~ h o m n e  from the Reaction 2H-1.2.4.3 ~ ’ - T r i s ~ p h ~ p h o k / A z ~ ~ a ~ x ~ l ~  h ten  

Azodicarbosylic c\tcr\  react with 2-ineihyl-S-phenyl-2H-l .2 .~.3~~-tria~aphosphole (1) a\  herero- 
d i e m \  in an oxidative 14 + I 1  cycloaddition at the o‘-phosphoru\ and a conconiirani [Z + 21 
dimeri/.arion of the \uppo\cd intermediate \pirocyelie phosphayene 3. The  rewlring diphospho- 
rane\ 4 may a h  he \ynrhe\i/ed from thc dichlorotr iarapho~phole d imr r  5 and  h y d r a h e d i c a r b -  
oxylic ester\ 6.  

Triaza-k’-phosphole. irn folgenden repratentierr durch 2-Methyl-5-phenyl-2H-1.2.4.3 A’-triaza- 
phosphol (I)?.’) ,  konnen Lwar wie die acyclischen A’-Pho$phazene4) grundsatzlich 1 . 1  - und 
1.2-Additionen ani Phosphor  bzw. a n  der  PN-Bindung eingehen’ . ’), ihre Additiomneigung ixf  
aber  wei! gerinpcr. Der Unterschied geht sicher auf das  6n-Sy\ tem de\ Rings zuruck. dessen Ener- 
giebeirrag hei den Additionen ganr  odcr  wenigsten\ /urn  groDen Teil vcrlorengeht. Bei 1 , I-Addi- 
tioneii mu0 iudcrn dcr NPN-Winkel,  dcr 5ich beim /weilachkoordinicrrcn Pho tphor  rnit etwa 97” 
dem Junf r ing  gui a n p a w n  kann5.*)’, eiitgegcn der R inppannunp  dem Tctraedcrwinkel angena- 
her! werden. 

Bei unseren Unterwchungcn zur Reakrivirar dc r  Ara-l’-phosphoIe’ I ’ J  haben wir I mi! Arodi- 
carbonestern 2 umgewrzt. Rei mehr\rundigern RllckfluDkochen in Benzol eni\rehen daraus 1 : 1 -  
Addukre doppclrcr Molinas\c. Aus  dcr ” P-Hochfeldverschiehung und dem [AX,,lz-Charaktcr de\ 
Spincy\tem\. dcr in1 ”P-Signal u n d  in den ’ H -  und l’C‘;iH:-Signalcr~ erkcnribar u i rd  ( \ .  u.), er- 
gibt \ich da lu r  ciiic \yminetrischc I) ipho\phoran\~ruktur  4. 1 ,S-l)imc~hyI-l  / / - I  .2,4,3k‘-triara- 
phosphol rcagicrr Linter den gleichen Bedingungen nichr. 

Dic Produktc  4 hoinmcn offcri\ichtlich durch cine oxidalibc 14 t I]-Cycloaddition der  A iod i -  
carbone\ter 2 an den o’-Pho\phor \ o n  I /urn >pirocycli\chen Pho\pha/en 3 und des\en 12 + 21- 
Pho\pharendirneri\ierung ru\tande’2i.  14 + 1 1-Cycloadditioncn \on Hetcrodiencn am a’- 
P h m p h o r  \on Pliosphancn \ ind in  groDer Zahl  bekannt.  daruntcr auch die \on  Aiodicarbon-  
c\tcrn an Tripheiiylpho\phit’!.iJ). Ani a’-Phosphor von Aza-)r’-pho\pholen lie13 sich cine solche 
Reahtion aber  bi\lang nicht \erwirklichen2,1fl’. Wie eingangs bereit\ anpe\prochen. i \ t  da\ a h  I n -  
termediarproduht aiigenommene Funlr ing-A~-phospharcn 3 durch dic mangelndc Vereinbarkeit 
dcs \ o n  dcr Terra~dcrkoordinar ion gcbolenen und dc\ fur die Funfringe erfordcrlichen Winkels 
am P h w p h o r  bcla\tct”’. E \  cntiicht \ich dcm in der  Dimcrkicruiig I U  4 durcli den Ubergang i u r  
Pho\phorpentakoordination. 
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I 2 3 d R  4 

a: R = CH, ( M e )  

c :  R = CH(CHS), ( iPr)  
b: R = CzH, (Et) 
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d :  R E CH,C,H, (Bzl )  

R0-C: I1 
0 Me-N N 

Me-N, N-R 
5 6 \ o  

7\ 
4 

P h  
7 

Die Verbindungen 4 kdnnen auch aus Ausgangsverbindungen dargestellt werden, die gegenuber 
I und 2 in ihren Oxidationsstufen gegeneinander verschoben sind. namlich aus dem 3.3-Dichlor- 
triazaphosphol-Dimeren 5 i .3.16.17) und den Hydrazindicarbonestern 6 durch Kondensation mittel5 
Triethylamin. 

Obschon von den Verbindungen 4 zwei Diastereomere (mil cis- bzw. rrum-standigen gleichen 
FOnfringen) mdglich sind"', geben ihre NMR-Spektren keinen Hinweis darauf. Entweder liegt 
nur eine Form in erkennbarer Konzentration vor oder die beiden Formen gehen (durch Pseudoro- 
tation) rasch ineinander uber; eine Urnwandlung uber ein mobiles Gleichgewicht 4 s  2 3 kommt 
dafur nicht in Frage. weil damit die Kopplungen J'pH und J i c  erldschen wurden. Die Chiralitat 
des Phosphors wird in den 'H-NMR-Spektren von 4b und d an der Anisochronie der beiden Me- 
thylenprotoncn jeweils beider Reste R erkennbar. bei 4 c  an der Anisochronie der beiden CH,- 
Gruppen wenigstens eines Restes R (Tab. 1). Die ' H-Signale. die bei hOherem Feld liegen und die 
Diastereotopie deutlicher zeigen. ordnen wir versuchsweise den 2-Alkoxygruppen LU. Auch die 
Zuordnung der "C-Signale (Tab. 1 )  mu0 als Versuch gelten. Die Signale des Isopropyl-0- 
Kohlenstolf\ v o n  4 c  zeigen die Diastereotopie nicht. 

Abb. 1 .  "C~'H~-Signale  der CO,R-. C-5-. C-3'- und NCH3-Kohlenstoffe in 4 c  
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Wie bei anderen Diazadi-)i'-phosphetidinenll sind die NMR-Signale der mit dem Phosphor ver- 
bundenen Kerne. die den X-Teil von [AXJ2-Spinsystemen bilden. aufgrund der groRen PNP- 
Kopplung zum Triplet1 entartet18). Abb. I gibt das filr die "C:'H;-Signale der vier Kohlenstoffe 
im Abstand von zwei Bindungen zum Phosphor besonders gut wieder. Die "P-Signale bilden auf- 
grund der Kopplung rnit den Protonen der beiden NCHJ-Gruppen in einem solchen Spinsysrem 
Pseudoseptetts'). 

Neben dem Funfringeinbau bleibt natilrlich auch die Natur der Ligandatome fur die Phospha- 
zendimerisierung mal3gebend'). So liegen die den Verbindungen 3 ansonsren vergleichbaren 
Spirobi[triazaphosphole] 7. in denen ein vierter Stickstoff die Stelle des Sauerstoffs einnimmt, 
monomer ~ 0 1 ' ~ ) .  

Tab.  1 ,  NMR-Daten der Diphosphorane 4 in CDCI, (chemische Verschiebungen 6 zu hohem Feld 
negativ angegeben. Kopplungskonstanten J und N = J + J '  in Hz) 

4 0  4b 4 c  4d 
Me Et iPr Bzl R 

6-"P 
6' H 

6°C 

Nl"CH 

JHCH 

JHCCH 

lY?NC 

N m  

NCHj 
5-OR H - a  

H-P 

CQR H-a 

H-P 
c-3' 
NCH, 

3.35 3.39 
3.23 3.42 

3.87 
0.95 

- 63.40 - 63.57 - 63.67 - 63.55 
3.28 
4.26 
4.78 

3.76 4.23 
4.37 
1.25 

47.5 147.4 
38.0 38.0 

C-5 
5-OR 

CO2 R 

5-OR 
COz R 
5-OR, 
CO2 R 
c-3' 
NCHj 

C-5 
C W  

154.1 
C - a  54.1 
c-P 

155.8 
C-a 55.7 
c-P 

8.2 

11.8 
8.8 

15.6 
15.2 

153.6 
63 .O 
13.5 

155.0 
64.8 
14.3 
8.2 

11.4 
10.0 
7 .o 

11.8 
8.9 

15.8 
14.7 

3.32 
4.37 

0.78 
1.08 
4.95 

1.29 
47.3 
38.0 

153.2 
70.6 
21.2 

154.1 
72.8 
21.7 

8.1 

6.2 

12.0 
9.5 

16.2 
14.8 

5.15 
5.25 

$7.5 
38.0 

153.4 
68.1 

154.9 
70.3 

8.6 
12.8 
12.0 

11.8 
8.9 

16.4 
14.8 

Diese Arbeit wurde von der Deufschen ~ o r s c h u n ~ s ~ e m e I n s c h a ~ /  unterstdtzt. 

Experirnenteller Teil 
5.5"-Dialkoxy- I ', 6 '-dimethyl-3 :8'-diphenyldis.piro/1,3,4,2As-oxadiaraphosphol-2(3Hj,5 Y6'H)- 

[ l , 3 ,  26'. 4A'ldiaradiphosphefo/2, I -c: 4.3-c yb is [ l~  2.4.3 I'llriaraphosphol- 10 ' ( I  'H). Z"(3"H)- 
/1.3.4. 2As~oxadiazaphosphol/-3.3 "-drcarbons~ure-dIalkylesrer (4 a - d) 

a)  1.77 g (10 mmol) I und 10 mmol Azodicarbonester (1.46 g 2s ,  1.74 g 2b. 2.02 g 2c oder 
2.98 g 2d) wurden in 100 ml Benzol 15 h unter RilckfluD gekocht. Der nach Abziehen des Lb- 
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sungsmittcls jeweils vcrbleibendc pulvrigc Rlrckstand wurde aus Aceioniiril utnkristallisier~; 
50- 559'0 Ausbeute.  

b) 2 . 4 8 9 ( 5 . 0 m m o l ) S i 6 J u n d  1 0 m m o l d e \  Hydrazindicarhoncster\(1.48g6s. 1.76g6b.  2 .02g 
6 r  oder 2.98 g6d)  in 100 nil Bcnrol wurden mi1 2.02 g (20 mmol) Tricthylamin 3 h bet Raumtemp.  
geruhrt .  Nach Abfril tcn dc\ Triethylammoniumchlorid, und Eincngcn a u l 5 0  ml kristallisicrte 4s 
aus dern Filtrai au5. Die l'arblosen Krktalle. Schmp.  221 - 222'('. cnihalicn 2 mol RenzoVmol 
4s. die \ie auch im Hochvak. nicht vcrlicrcn; 60% Ausbcutc. 

Cz4H2nN100RP2.2C6H6 (646.5 t 156.2) Bcr. C 53.86 H 5.02 N 17.44 
Gef.  C 54.21 H 5.2R N 17.38 

In  deli ubrigen drci Fallen wurdc da r  Filtrai wic utitcr a) aufgcarbciict. Farblobc Kri\tallc. 
60 - 754'0 Autbeute.  

4b: Schmp.  238 - 239°C. 

C2eH,,Nl,jOnPz (702.6) Ber. C 47.87 H 5.16 N 19.94 Gel. C 47.78 H 5 . 3 3  N 19.73 

4,: Schnip.  208 - 209°C 

C,,H,Nt,,0nP2 (758.7) Bcr. C 50.66 H 5.85 N 18.46 Gcf.  <' 50.57 H 6.21 N 18.39 

4d:  Srhmp.  195 ~ I96"C. 

C,HuNl,,0RP2 (950.9) Bcr. C 60.63 H 4.66 N 14.73 Gel .  C' 61.29 H 4.56 N 14.91 
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