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Aus N'-Methylbenzamidrazon (1) und PCls entsteht auf verschiedenen Wegen das Spirobiltri-
azaphosphol] 5. Durch Substitution daraus dargestelite Halogen-phosphino-, -phosphoryl- und
-phosphonio-Derivate 7 und 9 gehen (z.T. im Rahmen eines beobachtbaren Gleichgewichts)
durch intramolekulare Addition an die Phosphazenbindung in die tricyclischen Halogen-diazadi-
phospheto-bis(triazaphosphole) 8, 10, 11 {iber. Die Chlorverbindung 8i 146t sich in die entspre-
chenden Amine, Hydrazine und Hydrazone 13 iiberfiithren, in denen der Briickenkopf-Phosphor
fiinffach N-koordiniert ist.

Four- and Five-membered Phosphorus Heterocycles, 579

Phosphazene/Azaphosphetidine Tautomerism of 3,3 -Spirobi[1,2,4,3x5-triazaphosphole]
Derivatives

Different routes lead from N'-methylbenzamidrazone (1) and PClI; to the spirobi[triazaphosphole]
5. Its halogeno-phosphino, -phosphoryl, and -phosphonio derivatives 7 and 9 are prepared by
substitution. By an intramolecular addition to the phosphazene bond they isomerize (partly
within an observable equilibrium) to the tricyclic halogeno-diazadiphospheto-bis(triazaphos-
pholes) 8, 10, 11. From chloro derivative 8i the corresponding amines, hydrazines, and hydrazones
13 are obtained. Their bridgehead phosphorus is five-fold N-coordinated (in most other cases
pentaaminophosphoranes are unstable).

In den letzten Jahren haben wir an einer Reihe von Beispielen die Befahigung der
Phosphazenbindung zu 1,2-Additionen aufgezeigt und untersucht. Cycloadditionen an
eine Phosphazengruppierung, die Teil eines Fiinfrings ist, erwiesen sich als besonders
begiinstigt?. In den dabei resultierenden Cycloaddukten nimmt der Phosphor einen
Bicyclen-Briickenkopf ein; der Reorganisationsaufwand fiir den Ubergang des Phos-
phors von der Tetra- zur Pentakoordination bleibt dadurch verhéltnismaBig gering?.

Auch die Tautomerie zwischen einem Phosphazen und einem cyclischen Aminophos-
phoran wie in (1), iber deren erste Beispiele wir nachfolgend berichten, stellt eine —
hier intramolekulare — Phosphazenaddition dar. Wieder bildet der Phosphor dabei in
der Phosphoran-Form den Briickenkopf eines diesmal tricyclischen Systems. In der
Phosphazen-Form muf} der Phosphor dazu bereits als Spirozentrum vorliegen. Als Spi-
rophosphazen diente das im Titel genannte Geriist.
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Spirobi(triazaphosphole)

Wie schon frither berichtet?, fiihrt die 4quimolare thermische Kondensation von N*-
Methylbenzamidrazon-hydrochlorid (1) und Phosphorpentachlorid zum Trichlor-A>-
1,2,4,3A°-triazaphospholin 2. Werden die Komponenten im Molverhdltnis 2:1 konden-

siert, so entsteht dagegen das 3,3’ -Spirobi[1,2,4,3)3-triazaphospholjium-chlorid 4.
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Zur selben Verbindung kommt man auch, wenn man das durch Baseneinwirkung aus
2 entstehende Triazaphosphol-Dimere 3 mit weiterem 1 umsetzt. Triethylamin setzt aus
4 das Spirobiftriazaphosphol] 5 frei. Mit der Substitution zweier Chlorfunktionen in 2
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1470 A. Schmidpeter, M. Nayibi, P. Mayer und H. Tautz

und 3 durch einen Triazaphospholin-Ring in 4 und 5 wird der Phosphor zu einem
schwicheren Akzeptor, so dall 4 im Gegensatz zu 2 ionisch und § monomer vorliegt.
Eine solche Substituentenabhingigkeit ist von anderen Fillen her geldaufig?.

Zum 4-Phenylderivat von 5 (7a) kommt man in entsprechender Weise durch basische
Kondensation von 3 mit dem N'-Methyl-N3-phenylbenzamidrazon-hydrochlorid (6).
Weitere Derivate 7 wurden durch Reaktion von 5 mit Chlortrimethylsilan, Chlorphos-
phanen und Phosphorylchloriden RCl dargestelit.

Tab. 1. NMR-Daten der Spirobi[triazaphosphole]® (J in Hz)

R 8 'P (Jpnp) 8 'H (Jpncw)
P-3 R 2-Me 2'-Me R

4 34.8 3.34 (8.4

5 H 49.0 2.93 (7.6)

Ta Ph 48.1 2.99 (8.8) 3.18(8.0)

7b SiMe, 55.4 3.17 (1.8) 3.31(7.7) -0.01

Te PPh, 51.9 44.3 (35.1) 2.74 (1.5) 3.17(7.9)

7d P(NMe,), 51.8  118.9 (11.2) 2.18 (7.8) 3.37(7.5) 2.40 (9.5)
2.60 (9.2)

7e! PPhCI 48.1 104.7 (33.2) 3.11 (8.0) 3.39(7.7)

7e? 50.1 101.6 (25.0) 2.71 (1.9) 3.12(7.7)

71! PNMe,Cl 51.5 120.3 (23.9)

712 52.8  120.2(29.3)

Tg PCl, 51.1 154.8 (23.1)

7h POPh, 50.3 19.3 (19.3) 3.17 (8.1) 3.26(7.5)

7i! POPhCID 49.2 22.2 (26.6)

7i? 50.4 21.0 (22.0)

Tk PSPh, 49.9 57.7 (15.8)

# [n CDCl,, ausgenommen® in Benzol.

Tab. 2. NMR-Daten der Halogen-diazadiphospheto[2,1-c: 2,3-¢ ]bis(triazaphosphole) in CDCl,

(J in Hz)
Y X & *'P (Jpnp) & 'H (Upncw)
P-3 Y 2-Me
8f PNMe, Cl —-23.9 93.6 (6.7)
8g! PCl Cl —13.8 1247 (4.9 3.21 (11.1)
8g2 -6.3 124.3 (11.2) 3.21 (11.1)
8i! POPh Cl -30.2 1.0 (60.1) 3.29 (11.5)
8i? —25.7 5.5 (51.0) 3.26 (11.8)
8j! POCI Cl —-36.2 —17.8 (100.1) 3.22 (11.1)
8j? -33.2 ~11.0 (100.0) 3.33 (9.0
10c PPh; Br - Br -359 42.7
10d P(NMe,); Br ~ Br —47.4 16.2 (89.9)
11a PCl, ql —-35.7 —-96.8 (170.4)
11b PCl, Br —48.8 —-99.1 (167.3)
11¢ PCl,Br cl —-38.8 —113.9 (140.6)
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Vier- und fiinfgliedrige Phosphorheterocyclen, 57 1471

Alle Verbindungen 7 sind chiral; im Fall 7d wird das an der Diastereotopie der bei-
den Dimethylaminogruppen erkennbar (vgl. Tab. 1). Auflerdem fallen die Vertreter mit
asymmetrischem R, ndmlich 7e, f, i, als Gemische von Diastereomeren an , die sich in
ihren NMR-Spektren (Tab. 1) deutlich voneinander unterscheiden.

Halogen-diazadiphospheto-bis(triazaphosphole)

Bei den Chiorphosphino- und Chlorphosphoryl-Derivaten beobachtet man dariiber
hinaus die im Titel angesprochene Tautomerie (1), X = Cl, zu den tricyclischen Phos-
phoranen 8%. Deren *'P-NMR-Spektren weisen sie als solche aus: & 3P riickt von etwa
50 fiir den tetrakoordinierten Phosphazen-Phosphor im Spirozentrum von 7 auf —10
bis — 40 fiir den Phosphoran-Phosphor in 8 (Tab. 2). Diese Hochfeldverschiebung be-
legt die Pentakoordination, die erheblich starkere Abhangigkeit der Verschiebung von
den Substituenten am anderen Phosphor weist auf die engere Verkniipfung der beiden
Phosphoratome hin. Gleiches gilt beziiglich der stark variierenden Kopplung Jpnp
(Tab. 2).

Durch die intramolekulare Addition entsteht in den Verbindungen 8 ein
Diazadiphosphetidin-Ring, der einen fiinffach und einen dreifach oder vierfach koor-
dinierten Phosphor enthilt. Solche unsymmetrischen Vertreter”:® sind noch wenig be-
schrieben. Wie die Triazaphosphol-Dimeren vom Typ 3 besitzen auch die Verbindun-
gen 8 ein Diazadiphospheto-bis(triazaphosphol)-Geriist, jedoch mit {2,1-c: 2,3-¢']- statt
wie dort mit [2,1-c:4,3-c']-Anellierung.

Alle Verbindungen 8 kénnen in zwei Diastereomeren auftreten, so daB das Tautome-
rengemisch 7 2 8 insgesamt bis zu vier Isomere enthalten und sein 3! P-NMR-Spektrum
vier AB-Signale zeigen kann (wie Abb. 1 fiir 7i 2 8i). Fiir 8f wird allerdings nur ein
Diastereomeres beobachtet.

O
O (P
N

mjw *WUM

Abb. 1. 3' P-NMR-Spektrum von 7i = 81 in Benzol
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Die Tautomeriegleichgewichte 7 @ 8 hingen erwartungsgemaf von der Natur von Y
ab und liegen umso weiter rechts, je starker Y Elektronen an sich zieht: Mit Y = PPh
kann das zugehorige Tautomere 8e gar nicht beobachtet werden. Auch mit Y =
PNMe, liegt das Gleichgewicht noch tberwiegend links; in Chloroformlésung bei
Raumtemperatur findet man zwei Stereoisomere 7f' und 7£2 und ein Stereoisomeres 8 f
im Verhiltnis 64:9:27%. Im Fall Y = PCI kristallisiert aus einer Lésung von 7g < 8¢
in Acetonitril ein Stereoisomeres 8g' der ringgeschlossenen Form aus. Beim Auflésen
in Chloroform setzt es sich sofort mit dem anderen Stereoisomeren ins Gleichgewicht
(8g':8g% = 92:8%) und erst sehr langsam auch mit 7g. Bei Raumtemperatur wird das
Gleichgewicht nach etwa einer Woche mit 7g: 8g':8g2 = 32:63:5% erreicht.

Fiir Y = POPh liegen in der bei der Darstellung anfallenden benzolischen Losung
7i', 7i2, 8i' und 8i? im zeitlich konstanten Verhaltnis 17:30:27:26% vor (Abb. 1).
Dieses Gemisch geht beim Eindampfen und Aufnehmen in Acetonitril in ein einheit-
liches kristallines Produkt iiber, in dem das Stereoisomere 8i? vorliegt. Das 3! P-NMR-
Spektrum einer frisch bereiteten Lésung in Chloroform zeigt in den ersten Minuten nur
die AB-Signale von 8i%. Erst innerhalb einiger Stunden bei Raumtemperatur setzt sich
dieses mit dem zweiten Diastereomeren 8i' in ein 54:46-Gleichgewicht. Die beiden
ringoffenen Formen 7i lassen sich auch nach mehreren Tagen bei 60°C im 3' P-NMR-
Spektrum nicht mehr beobachten. Bei der Umsetzung von 5§ mit POCIl; konnten wir
keine Phosphazenform 7 mehr beobachten. Im kristallinen Produkt liegt das Stereoiso-
mere 8j! (Tab. 2) der Phosphoranform vor, das sich in Chloroformlésung bei Raum-
temperatur im Laufe von drei Tagen mit 82 in ein 63: 37-Gleichgewicht setzt.

Das Diphenylphosphino-Derivat 7¢ l4fit sich leicht oxidieren. Mit Schwefel entsteht
das Thiophosphinyl-Derivat 7k, mit Brom aber nicht das zunéchst erwartete Brom-
phosphonio-Derivat 9¢. Offenbar erleidet es eine sehr rasche Bromidwanderung und
geht in das isomere tricyclische Kation 10¢ tiber. Gleiches gilt fiir die Bromierung von

7d.
h h
N:{) %\I_.
/ '}
+Brg Me—-N_ //N Me~N_ /N\e;/R
Te,d ——— P Br — Br-P. P
/N & SN SN,
Me'—I\{ N—P\—R Me—I\i' N R
.
N= R ogro N= Br®
Ph Ph
9¢c: R' = Ph 10c: R' = Ph
d: R' = NMe, d: R' = NMe,

In entsprechender Weise fithrt das Chlorieren von 8g zum Tetrachlor-diazadiphos-
pheto-bis(triazaphosphol) 11a, das im Gegensatz zu den Verbindungen 10 kovalent ge-
baut ist und in dem somit beide Phosphoratome pentakoordiniert sind. Im 3 P-NMR-
Spektrum driickt sich das in der Hochfeldverschiebung beider Signale und in der stark
angestiegenen Kopplung aus (Tab. 2). Auf dem Umweg der 2: 1-Umsetzung von 1 mit
PCl; zu 5§, dessen Reaktion mit PCly zu 7g, Umlagerung zu 8g und Chlorieren zu 11a
kommt man so zu einer Verbindung gleicher Zusammensetzung wie 3, dem Produkt
der 2:2-Umsetzung von 1 mit PCl; (s. oben). Die Verbindung 11a entsteht auch durch
nachtrigliches Umsetzen von 5 mit einem zweiten Mol PCl;. Sie ist in beiden Féllen
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Vier- und fiinfgliedrige Phosphorheterocyclen, 57 1473

aber nur fiir kurze Zeit in Lésung beobachtbar. Innerhalb einer Stunde bei Raumtem-
peratur geht sie in 3 iiber.

78 = 8g
\01: Ph Ph
— N=
I/\I—< 7 g
Me—-N_ N Me—N.
N_/ 0N\ \ .7
Cl-P{ PCl —_— P CL — 3
Me-N" N cl’ "N-B
+3Cl, N Phdy N-Me
- HO Ph
5 11a 12

11b; Br—P statt C1-P
1ic: PC1,;Br statt PCly

Diese Umlagerung eines [2,1-c:2,3-¢’]- in das isomere [2,1-c: 4,3-c’]-Diazadiphos-
pheto-bis(triazaphosphol) beinhaltet offenbar zwei Schritte der Tautomerie (1): Das
Offnen des Vierrings unter Wanderung der Hydrazonogruppe zur nicht beobachtbaren
Phosphazen-Zwischenstufe 12 (einem Substitutionsderivat von 2) und Schlief3en eines
neuen Vierrings unter Chloridwanderung zu 3.

Zu entsprechenden Folgereaktionen fiithrt auch das Bromieren von 8g, gleichzeitig
aber auch zu einem weitgehenden Cl/Br-Austausch, so dal ein uniibersichtliches Pro-
duktgemisch resultiert. Darin kénnen die beiden Monobromtrichlorverbindungen 11b
(Br am Spirozentrum) und 11¢ (Br am anderen Phosphor) ¥ P-NMR-spektroskopisch
aufgrund der charakteristischen Hochfeldverschiebung beim Cl/Br-Austausch eindeu-
tig ausgemacht (Tab. 2) sowie durch unmittelbaren Vergleich® die Umlagerungs-
produkte 3, Cl teilweise durch Br ersetzt, erkannt werden.

Amino-diazadiphospheto-bis(triazaphosphole):
stabile Pentaaminophosphorane

Durch Umsetzen mit Ammoniak, Aminen oder Hydrazinen XH kann die Chlorfunk-
tion in 8i in eine Aminofunktion in 13a—¢ bzw. in eine Hydrazinofunktion in 13e
iibergefiithrt werden. Letztere reagiert mit Aldehyden und Ketonen zu den Hydrazonen
13f—i.

Die Cl/N-Substitution fiihrt in keinem der Fille zu einer Anderung der tricyclischen
Phosphoranstruktur, insbesondere zeigt keine der Verbindungen 13 eine Gleichge-
wichtsbeteiligung der ringoffenen Form. Das ist insofern bemerkenswert, als sonst der
Phosphor eine fiinffache Koordination ausschlieBlich mit Stickstoffliganden nur aus-
nahmsweise erreicht®'® und ihr auch in giinstig erscheinenden Fallen zur Vierfachko-
ordination ausweicht'". In den Verbindungen 13 liegen dagegen stabile Pentaamino-
phosphoran-Derivate vor, die die in der Tautomerie (1) gebotene Moglichkeit, in das
Aminophosphazen 7, R = POPhX, iiberzugehen, nicht wahrnehmen.

Im Gegensatz zur Ausgangsverbindung 8i, die in Losung zu etwa gleichen Teilen in
den beiden Diastereomeren vorliegt, herrscht bei den Derivaten 13 stets ein Isomeres
vor, wihrend das andere (gegebenenfalls in Tab. 3 als 132 bezeichnet) nur gerade noch,

Chem. Ber. 116 (1983)
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Ph Ph
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+2XH Me—N /N\ //O Me-N_ N
8i - > P —_— o1
- xz]a MeN" 'N° Ph Me—N" N-P=0
N={ N={ Ph
Ph Ph
13a: X = NH, (7, R = POPhX)
13b: X = NH-c-CgHy,
13¢: X = NHCH,CONH,
13d: X = NMe,
13e: X = NMe—-NH,

13e + MeCHO —> H,0 + 13f: X = NMe-N=CHMe
MegCO 13g: X = NMe—-N=CMe,
3-MeOCH,CHO 13h: X = NMe-N=CHCgH,OMe-(3)
2-CgHyNCHO 13i: X = NMe-N=CHCsH,N-(2)

oder gar nicht mehr, erkennbar ist. Wir nehmen an, daf3 im vorherrschenden Isomeren
der Amino- oder Hydrazinosubstituent und der Phosphorylsauerstoff auf der gleichen
Seite des Diazadiphosphetidin-Rings stehen. Fiir 13a wurde das fiir den kristallinen Zu-
stand durch eine Rontgenstrukturbestimmung bestatigt*¥. Die beiden angesprochenen
Funktionen zweier Molekiile stehen im Gitter einander gegeniiber und verkniipfen diese
durch Wasserstoffbriickenbindungen.

Experimenteller Teil

2',4'-Dihydro-2,2'-dimethyl-5,5'-diphenyl-2H-3,3'-spirobif1,2,4,3 A3 -triazaphosphol]ium-
chlorid (4)

a) Die Aufschlimmung von 93.76 g (0.50 mol) N 1-Methylbenzamidrazon-hydrochlorid (1) in
600 ml Methylenchlorid wurde bei 0°C portionsweise mit 52.74 g (0.25 mol) PCl, versetzt, 24 h
bei Raumtemp. gerithrt und weitere 24 h zum Riickflufl erhitzt. Aus der filtrierten und i. Vak.
stark eingeengten Reaktionslésung fiel 4 in farblosen Kristallen aus. Ausb. 86.60 g (96%).

b) 4.96 g (10 mmol) 33 und 3.72 g (20 mmol) 1 in 100 ml Methylenchlorid wurden 12 h bei
Raumtemp. gerithrt. Der nach Abziehen des Losungsmittels verbleibende pulvrige Riickstand
wurde aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 207 —212°C, Sintern ab 190°C. Ausb. 6.30 g (87%).

[CiH;gNGPICI (360.8) Ber. C53.27 H5.03 N23.29 Gef. C53.45 H4.91 N23.21

2',4'-Dihydro-2,2'-dimethyl-5,5'-diphenyl-2H-3,3'-spirobif1,2, 4,3 °-triazaphosphol] (5)

a) 45.39 g (125 mmol) 4 in 900 ml Benzol wurden mit 17.40 ml (125 mmol) Triethylamin 12 h ge-
rithrt, Der nach Abfritten des Triethylammoniumchlorids und Abziehen des Benzols verbleibende
Riickstand wurde aus Acetonitril umkristallisiert und ergab 37.95 g (93%) 5 in farblosen Kristal-
len vom Schmp. 211 —213°C.

b) 4.96 g (10 mmol) 3, 3.72 g (20 mmol) 1 und 5.05 g (50 mmol) Triethylamin wurden 12 h in
100 ml Benzol geriihrt. Der Ansatz wurde wie unter a) aufgearbeitet und lieferte 5.60 g (86%) 5.

CyHy/NgP (324.3) Ber. C59.25 H5.28 N25.91 Gef. C59.60 H 5.63 N 25.70

Chem, Ber. 116 (1983)
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2',4'-Dihydro-2,2'-dimethyl-4',5,5'-triphenyl-2H-3,3"-spirobif1,2,4,34°-triazaphosphol] (7a):
Wie vorstehend unter b) aus 4.96 g (10 mmol) 3, 4.50 g (20 mmol) 6 und 4.04 g (40 mmol) Tri-
ethylamin. Gelbes, dickfliissiges, nicht kristallisierendes Ol, Ausb. 3.80 g (95%).

4'-Substituierte  2',4'-Dihydro-2,2'-dimethyl-5,5'-diphenyl-2H-3,3'-spirobi[1,2,4,31°-triaza-
phosphole] Tb —f, Th: Eine Suspension von 5 in Benzol (2— 5 mi/mmol) wurde geriihrt und mit
dquimolaren Mengen Triethylamin und (unter Eiskithlung) Chlorsilan, Chiorphosphan bzw.
Phosphinylchlorid versetzt. Nach 12 h wurde das Triethylammoniumchlorid abgefrittet, das Fil-
trat eingeengt und das Produkt durch Etherzugabe zur Kristallisation gebracht (7¢) oder das Fil-
trat eingedampft und der Riickstand aus Acetonitril umkristallisiert (7d, e, h). 7b, f konnten
nicht kristallin erhalten werden.

4'-(Diphenylphosphino)-2',4'-dihydro-2,2'-dimethyl-5,5'-diphenyl-2H-3,3'-spirobif1,2,4,31°-
triazaphosphol] (7¢): Farblose Kristalle, Schmp. 102 —-104°C, Ausb. 75%.
C,gHy¢NgP, (508.5) Ber. C 66.14 HS5.15 N 16.53 Gef. C66.26 H 5.13 N 16.08

4'-[Bis(dimethylamino)phosphino]-2',4"-dihydro-2,2"-dimethyl-5,5 -diphenyl-2H-3, 3 -spirobi-
[1,2,4,31°-triazaphosphol] (1d): Farblose Kristalle, Schmp. 118 —-120°C, Ausb. 66%. — '3C-
NMR (CHCL): C-5' & = 146.2 (dd, Jpqpyne = 1944, Jpyne = 6.6 Hz), C-5 156.5 (d,
Jenc= 11.4 Hz), 2'-CH, 32.9 (d, Jpnc = 8.1 Hz), 2-CH; 32.4 (d, Jpnc = 11.5 Hz), N(CH,),
39.3 (d, Jpne = 14.2 Hz).
CyoHgNgP, (442.4) Ber. C 54.29 H6.38 N 25.33 Gef. C54.34 H6.70 N 24.92

4'-(Chlorphenylphosphino)-2',4'-dihydro-2,2'-dimethyl-5,5'-diphenyl-2H-3,3'-spirobif 1,2,4,
315-triazaphosph01] (7e): Farblose Kristalle, Schmp. 128 - 130°C, Ausb. 76%.
CpH,CINGP, (466.9) Ber. C 56.60 H 4.53 N 18.00 Gef. C 55.46 H4.81 N 17.87

4'-(Diphenyiphosphinyl)-2',4'-dihydro-2,2'-dimethyl-5,5 ’—diphenyl-ZH—3,3’-spirobi[1,2,4,3,l5-
triazaphosphol] (Th): Farblose Kristalle, Schmp. 187 —189°C, Ausb. 77%.
CygH 6NgOP, (524.5) Ber. C64.12 H5.00 N16.02 Gef. C24.17 H4.99 N 15.97

5,10-Dichlor-9,10-dihydro-1,9-dimethyl-3, 7-diphenyl-1H-1,3,2)° 4-diazadiphospheto[2, 1-
c:2,3-c’]bis(1,2,4,315-triazaphosphol) (8g): Wie vorstehend aus 4.51 g (13.9 mmol) 5 in 25 ml
Benzol und 1.90 g (13.9 mmol) PCl,. Farblose Kristalle aus Acetonitril, Schmp. 132-133°C,
Ausb. 4.30 g (73%).

C1gH¢CLNGP, (425.2) Ber. C 45.20 H3.79 N19.77 Gef. C 44.03 H4.10 N 19.60

10-Chlor-9, 10-dihydro-1,9-dimethyl-3,5, 7-triphenyl-1H-1,3,2) 3 4-diazadiphosphetof2,1-c: 2,3-c'}-
bis(1,2,4,3A°-triazaphosphol)-5-oxid (8i): Wie vorstehend aus 2.38 g (7.3 mmol) 5 in 25 ml Benzol
und 1.43 g (7.3 mmol) Dichlorphenylphosphanoxid. Farblose Kristalle aus Acetonitril, Schmp.
127-129°C, Ausb. 3.12 g (88%).

CyH,CINGP,O (482.9) Ber. C54.73 H4.38 N17.41 Gef. C 5442 H4.76 N 17,51

5,10-Dichlor-9,10-dihydro-1,9-dimethyl-3, 7-diphenyl-1H-1,3,21° 4-diazadiphosphetof2, 1-c:
2,3-c’]bis(1,2,4,3,15-triazaphosphol)-5-oxid (8j): Wie vorstehend aus 13.35 g (41.2 mmol) § in 20
ml Benzol und 8.03 g (41.2 mmol) POCI;. Farblose Kristalle aus Acetonitril, Schmp.
132—-135°C, Ausb. 15,70 g (86%).

Ci6HcCLLNgP,O (441.2) Ber. C43.56 H3.66 N 19.05 Gef. C 43.65 H 4.27 N 18.83
4-(Diphenylthiophosphinyl)-2',4'-dihydro-2,2'-dimethyl-5,5'-diphenyl-2H-3,3'-spirobi-
[1,2,4,3,15-triazaphospholl (7k): 310 mg 7¢ und 20 mg Schwefel wurden in 3 ml Chloroform auf

60°C erwarmt und hatten sich nach der Aussage des 3'P-NMR-Spektrums (Tab. 1) nach 24 h voll-
standig zu 7k umgesetzt.
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9,10-Dihydro-1,9-dimethyl-3,5, 7-triphenyl-1H-1,3,2A7, 4-diazadiphosphetof2,1-c:2,3-c']-
bis(1,2,4,3)7-triazaphosphol)-10-amin-5-oxid (13a): In die Lésung von 10.43 g (21.6 mmo}) 8i in
150 ml Chloroform wurde bei — 50°C NH, bis zur Sattigung eingeleitet. Die entstandene Suspen-
sion wurde mit Wasser gewaschen und eingedampft. Farblose Kristalle aus Acetonitril, Schmp.
248 ~251°C, Ausb. 7.40 g (74%).

Cy,H,y3NP,0 (463.4) Ber. C57.02 H5.00 N21.16 Gef. C57.08 H 5.14 N21.47

N-Cyclohexyl-9,10-dihydro-1,9-dimethyl-3,5, 7-triphenyl-1H-1,3,21°, 4-diazadiphosphetof2, 1-c:
2,3-c'Jbis(1,2,4,31%-triazaphosphol)-10-amin-5-oxid (13b): 4.00 g (8.2 mmol) 8i in 40 ml Benzol
und 2.00 m] (16.5 mmol) Cyclohexylamin wurden 2 h geriihrt. Nach Abfritten des Cyclohexyl-
ammoniumchlorids und Einengen des Filtrats kristallisierten daraus 2.10 g (41%) 13b - Benzol,
Schmp. 138-140°C.

CpsH33N,P,0 ‘CHg (545.6 + 78.1) Ber. C 65.48 H 6.30 N 15.72
Gef. C66.00 H6.60 N 15.91

N-(Carbamoylmethyl)-9, 10-dihydro-1,9-dimethyl-3,5, 7-triphenyl-1H-1,3,2A°, 4-diazadiphos-
phetof2,1-c:2,3-c'|bis(1,2,4,32°-triazaphosphol)-10-amin-5-oxid (13¢): 5.00 g (10.4 mmol) 8i und
1.15 g (10.4 mmol) Glycinamid-hydrochlorid in 40 ml Benzol wurden mit 2.90 ml (10.8 mmol)
Triethylamin auf 60°C erwdrmt. Nach 1 h war eine klare Losung entstanden. Der kurz darauf
gebildete Niederschlag wurde nach weiteren 2 h abgefrittet und getrocknet. Nach dem Auswaschen
des Triethylammoniumchlorids mit Wasser blieb rohes 13¢ zuriick, nur 16slich in DMSO oder
DMF, aus diesem aber nicht unzersetzt umkristailisierbar.

N-Amino-9,10-dihydro-N, 1,9-trimethyl-3,5, 7-triphenyl-1H-1,3,2A° 4-diazadiphospheto-
[2, 1-c:2,3-c’]bis(1,2,4,315-triazaphosphol)-]0—amin—5-oxid (13e): 10.00 g (20.7 mmol) 8i, sus-
pendiert in 150 ml Benzol, 0.95 g (20.7 mmol) Methylhydrazin und 2.10 g (20.7 mmol) Triethyl-
amin wurden 1 h geriihrt. Der Bodenkorper wurde abgetrennt, mit heiem Benzol gewaschen, die
vereinigten Filtrate wurden eingedampft, und der Riickstand wurde aus Acetonitril umkristalli-
siert. Schmp. 181 - 182°C, Ausb. 6.93 g (68%).

Cy3HygNgP,O (492.5) Ber. C 56.10 H 5.32 N 22.75 Gef. C55.75 H5.41 N 22.78

Acetaldehyd-[9,10-dihydro-1,9-dimethyl-3,5, 7-triphenyl-1H-1,3,2)°, 4-diazadiphosphetof2, 1-c:
2,3-c'Ibis(1,2,4,32°-triazaphosphol)-10-yiJmethylhydrazon-5'-oxid (13f): Die Losung von 1.00 g
(2.0 mmol) 13e und 0.11 ml (2.0 mmol) Acetaldehyd in S ml Chloroform wurde nach 15 min ein-
gedampft und lieferte ein farbloses Kristallpulver, Schmp. 168 —171 °C.

CysHyNgP,0 + 1/2CHCI, (518.5 + 59.7) Ber. C52.97 H4.97 N19.38
Gef. C 54.20 H 5.13 N 19.07

Umkristallisieren aus Acetonitril ergab ein Hydrat:
C,5sHgNgP,O - H,O (518.5 + 18.0) Ber. C 55.97 H 5.64 N 20.89
Gef. C 56.08 H 5.60 N 20.72
Acetonhydrazon 13g: Wie vorstehend aus 1.00 g (2.0 mmol) 13e und 0.15 ml (2.0 mmol) Ace-
ton. Gelbes Kristallpulver, Schmp. 161 —164°C.
C,H;3gNgP,O - CHCl; (532.5 + 119.4) Ber. C49.75 H4.79 N 17.19
Gef. C49.42 H 5.20 N 17.80

3-Methoxybenzaldehydhydrazon 13h: 4.00 g (8.1 mmol) 13e und 1.04 ml (8.5 mmol) 3-Meth-
oxybenzaldehyd wurden in 50 m! Benzol 25 min zum Sieden erhitzt. Abfritten ergab 4.56 g (82%)
farbloses Kristallpulver, Schmp. 205 —208°C.

C31H3;NgP,0, - CeHg (610.6 + 78.1) Ber. C 64.53 H 5.56 N 16.27
Gef. C64.43 H 5.58 N 16.30
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2-Pyridincarbaldehydhydrazon 13i: Die Losung von 5.00 g (10.1 mmol) 13e und 0.97 ml (10.1
mmol) 2-Pyridincarbaldehyd ergab nach 20 h und Abziehen des Losungsmittels ein gelbes Ol, das
auf Etherzugabe kristallisierte. Gelbe Nadeln aus Acetonitril, Schmp. 205 —208°C.

CyoHyNGP,0 (581.6) Ber. C 59.89 H 5.03 N 21.68 Gef. C60.10 H 5.10 N21.36
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