
 

 

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

This article was downloaded by:
On: 30 January 2011
Access details: Access Details: Free Access
Publisher Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements
Publication details, including instructions for authors and subscription information:
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

PHOSPHOR(III)-VERBINDUNGEN UNGEWÖHNLICHER
KOORDINATION, 2.1 ADDITION VON TERT-BUTYLLITHIUM AN 2H-
1,2,3-DIAZAPHOSPHOLE
Wolfgang Röscha; Manfred Regitza

a Fachbereich Chemie der Universität, Kaiserslautern, Deutschland

To cite this Article Rösch, Wolfgang and Regitz, Manfred(1984) 'PHOSPHOR(III)-VERBINDUNGEN UNGEWÖHNLICHER
KOORDINATION, 2.1 ADDITION VON TERT-BUTYLLITHIUM AN 2H-1,2,3-DIAZAPHOSPHOLE', Phosphorus, Sulfur,
and Silicon and the Related Elements, 21: 1, 97 — 104
To link to this Article: DOI: 10.1080/03086648408073131
URL: http://dx.doi.org/10.1080/03086648408073131

Full terms and conditions of use: http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any form to anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any representation that the contents
will be complete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formulae and drug doses
should be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any loss,
actions, claims, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.

http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/03086648408073131
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf


Phosphorus and Sulfur, 1984, Vol. 21, pp. 97-104 
0308-664)3/84/2101-0097/$15.00/0 

0 1984 Gordon and Breach, Science Publishers, Inc. 
Printed in the United States of America 

PHOSPHOR( 111) -VERBINDUNGEN 

ADDITION VON TERT-BUTYLLITHIUM AN 
2H- 1,2,3-DIAZAPHOSPHOLE 

UNGEWOHNLICHER KOORDINATION, 2.' 

WOLFGANG ROSCH und MANFRED REGITZ 

Fachbereich Chemie der Uniuersitat, Erwin-Schrodinger-Strde, 0-6750 
Kaiserslautern, Deutschland 

( Received April 4, I984) 

The 2H-1,2,3-diazaphospholes l a  and b undergo 1,2-addition with tert-butyllithium onto the P/C-double 
bond under the formation of the lithium derivatives 6a and b, which are transformed into 3-tert-butyl- 
3,4-dihydro-1,2,3-diazaphospholes with formic acid (6  + 7) or tert-butylchloride (6 -+ 8 -, 7). The 
lithium compound 6b may be methylated, silylated or carboxylated in the 4-position under the formation 
of trans-substitution products [10a(A), IOWA) and lla(A)]. Some 3,4-dihydro-l,2,3-diazaphospholes are 
oxidized at the phosphorus atom with hydrogen peroxide or oxygen, sulfur and selenium (12a-g). 

Die 2H-1,2,3-Diazaphosphole l a  und b gehen mit tert-Butyllithium 1,2-Addition an die P/C-Doppelbin- 
dung unter Bildung der Lithiumderivate 6a und b ein, die mit Ameisensaure (6 -+ 7) oder tert- Butylchlorid 
(6 + 8 + 7) in 3-tert-Butyl-3,4-dihydro-1,2,3-diazaphosphole umgewandelt werden kiinnen. Die 
Lithiumverbindung 6b r a t  sich in 4-Position methylieren, silylieren und carboxylieren, wobei trans-Sub- 
stitutionsprodukte [10a(A), IOWA) und lla(A)] entstehen. Einige 3,4-Dihydro-l,2,3-diazaphosphole werden 
am Phosphor mit Wasserstoffperoxid bzw. Sauerstoff, Schwefel und Selen aufoxidiert (12a-g). 

EINLEITUNG 

Verbindungen mit A3a '-Phosphor sind haufig Gegenstand von Untersuchungen in 
der aktuellen Phosphorchemie.' Ringverbindungen dieses Typs sind durch Cyclo- 
kondensation zugiinghch, so z.B. l3 oder 4.4 Kiirzlich haben wir nun gezeigt, da8 
sich das 2H-1,2,3-Diazaphosphol 1, das gleichfalls dreibindigen, zweifach 
koordinierten Phosphor besitzt, glatt am Ringkohlenstoff halogenieren und sulfenyl- 
ieren I X k ' 7 5  

Formel 1 

Nachdem die C-Lithiierung am l-Methyl-1,3-benzazaphosphol gelang (4 - 5, sie 
wird hiichstens von bis zu 9% Addition des Lithiierungsreagenzes an die P/C-Dop- 
pelbindung von 4 begleitet4), war es unser Ziel, iiber die Lithiierungsreaktion 1 + 2 
weitere Substituenten in die 4-Position von 1 einzufuhren, wobei die Seitenketten- 
Metallierung 1 + 3 von vorneherein nicht auszuschlieDen war. 
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98 W. ROSCH UND M. REGITZ 

R-N/~, R u , ~ - ~ ,  CH,Li 
tBuLi ~ b<y bzw. b< 

1 2 3 

ADDITION VON TERT-BUTYLLITHIUM AN la,b 

Die Umsetzung von la  und b mit tert-Butyllithium in Pentan bei - 78°C zeigt aber, 
daR die erwartete, mit Isobutan-Bildung verbundene Lithiierung vollig unterdruckt 
wird. An deren Stelle tritt 1,2-Addition des Reagenzes an die P/C-Doppelbindung 
der Ringsysteme; am Phosphabenzol- sowie am Phosphaferrocen-System' sind 
solche Reaktionen beschrieben. Auch 2H-1,2,4,3-Triazaphosphole zeigen vergleich- 
bare Reaktivitat, allerdings mit Grignardverbindungen.* 

Beim Auftauen der Reaktionsgemische scheiden sich die 3-tert-Butyl-4-lithio-3,4- 
dihydro-1,2,3-diazaphosphole 6a und b als farblose Kristallpulver ab. An der Luft 
sind beide Verbindungen oxidationsempfindlich; thermisch sind sie im Hochvakuum 
bis etwa 200°C belastbar. Chemische Reaktionen sichern eindeutig die Konstitution 
beider Lithiumderivate. 

Formel 2 

Der Austausch des Lithiums in 6a und b gegen Wasserstoff zu 7a und b erfolgt glatt 
mit Ameisensaure. Auch die Umsetzung mit tert-Butylchlorid fiihrt in letzter 
Konsequenz zum gleichen Ergebnis; zunachst werden die 3,4-Di-tert-butyl-3,4-dihy- 
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P-(111)-VERBINDUNGEN DER KOORDINATION 2 99 

dro-l,2,3-diazaphosphole 8a und b gebildet, die unter Isobutylen-Abspaltung 7a und 
b liefern. Die Isolierung der Zwischenstufe gelingt nur im Falle von 8a ['H-NMR 
(CDC1,): 6 = 1.30 (4-'Bu), 4.05 (d, 2Jp,H = 5.5 Hz, 4-H)], das den erwahnten 
Zerfall bei der Vakuumdestillation 2 40°C eingeht; 8b ist offenbar so instabil, daD 
der Zerfall zu Isobutylen und 7b bereits unter den Bedingungen der tert- 
Butylchlorid-Umsetzung von 6b (OOC) erfolgt. Die Dihydro-1,2,3-diazaphosphole 7a 
und b wurden zur weiteren Konstitutionsabsicherung auch unabhangig aus 9a und b9 
sowie tert-Butyllithium synthetisiert und auch 13C- sowie 'H-NMR-spektroskopisch 
abgesichert. Die 3-tert-Butylgruppe ist durch Phosphorkopplung aufgespalten, die 
magnetisch nicht aquivalenten 4-Wasserstoffe koppeln ebenfalls mit dem Heterokern 
und erscheinen als Multipletts (s. experimenteller Teil). 

METHYLIERUNG, SILYLIERUNG UND CARBOXYLIERUNG VON 6b 

Mit Iodmethan wird 6b in hoher Ausbeute zu 10a methyliert, wobei zunachst die 
Frage offen bleibt, ob der neu eingetretene Substituent in trans- oder cis-Stellung 
steht [ 10a(A) oder (B)]. Fur 2,3,4,5-Tetraphenyl-3,4-dihydro-1,2,3-diazaphosphol(lO, 
R = Ph sowie Ph statt 'Bu und Me) ist sie eindeutig 'H-NMR-spektroskopisch 
entschieden:" Im trans-Isomer gem's 1qA) erscheint der 4-Wasserstoff bei 6 = 
4.70, 2Jp,H = 1.9 Hz; im cis-Isomer g e m s  1qB) ist das entsprechende Proton 
tieffeldverschoben und zeigt wesentlich groDere Phosphorkopplung ( 6  = 5.49, 2Jp,H 
= 21.3 Hz). In 10a- tritt 4-H aus versthdlichen Griinden bei wesentlich hoherem 
Feld auf und ist durch die 4-Methylgruppe zum Quartett aufgespalten (6  = 2.83, 

einer Linienverbreiterung zu erkennen, was als untrugliches Indiz fur die trans- 
Konfiguration an der P/C-Ringbindung gemM 1qA) zu deuten ist (s. auch die 
weiteren Beispiele). 

Bei der destillativen Reinigung oder beim Erwarmen auf 150-155"C bildet sich 
ein Gleichgewicht der beiden geometrischen Isomeren mit deutlichem cis-*4nteil aus 
[10a(A) : 10a(B) = 86 : 14, 31P-NMR-spektroskopisch, s. experimenteller Teil]. 

3 J H , H  = 7.5 Hz); eine sehr kleine Phosphorkopplung gibt sich bestenfalls noch in 

Forrnel3 

Die Silylierung von 6b mit Chlor-trimethylsilan liefert das kristalline lob. Auch in 
diesem haben tert-Butylgruppen und neu eingetretener Silylrest trans-Anordnung 
gemM (A), wie die kleine P-Kopplung des 4-Wasserstoffs ausweist (6  = 2.72, 
2J,,H = 3.2 Hz)." In saurem Hexadeuteroaceton stellt sich erneut ein Isom- 
erengleichgewicht ein, in dem das cis-Isomere leicht dominiert [ 10b(A) : 10b(B) = 

43 : 57, 'H-NMR-spektroskopisch, s. experimenteller Teil]. Im 'H-NMR-Spektrum 
gibt sich das cis-Isomere 10b(B) sowohl an der Tieffeldverschiebung als auch an der 
recht groDen Phosphorkopplung zu erkennen (6  = 4.25, 2Jp,H = 42.0 Hz). Wie im 
vorhergehenden Fall liegt die Phosphorresonanz im cis-Isomer mit 55.3 bei merklich 
hoherem Feld als die der trans-Verbindung mit 73.8. 

Kohlendioxid schiebt sich glatt in die C/Li-Bindung von 6b ein, wobei das 
Lithiurncarboxylat l l a  mit trans-Konfiguration (A) gebildet wird (4-H: 6 = 3.90, 
4Jp,H = 3.0 Hz). In alkalischer Aceton-d,-Losung dagegen ist das cis-Isomer der 
weitaus dominierende Gleichgewichtspartner [lla(A) : lla(B) = 9 : 91, 'H- bzw. ,lP- 
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100 W. ROSCH UND M. REGITZ 

P h T L R M e  myTle R X  

‘Bu’ Li ‘BU H 
6b 10 

Y R Me SiMe3 

NMR-spektroskopisch]. Auch hier begegnet man bei gleichem Gang einer deutlichen 
Differenz der P-Resonanzen (64.9 gegen 53.3 ppm). 

Formel 4 

Sauert man das Lithiumsalz lla(A) mit Ameisensaure an, so isoliert man ein 01, das 
die IR- und H-NMR-spektroskopischen Eigenschaften der Carbonsaure 1 lb(A) 
aufweist (s. experirnenteller Teil). Beim Versuch einer destillativen Reinigung der 
Saure tritt dann allerdings 50°C Decarboxylierung zu 7b ein. 

Me Me 

OXIDATIONSREAKTIONEN AN 7,lO UND 11 

Mit einigen 3,4-Dihydro-1,2,3-diazaphospholen wurden Oxidationsreaktionen am 
Phosphor ausgefiihrt. Mit Wasserstoffperoxid in Aceton bzw. durch Luftoxidation 
(im Falle des Lithiumsalzes) lieferten 7a, b, 1Oa und l l a  die Phosphinoxide 12a-d. 
Die Phosphinsulfide 1% und f entstehen bei der Umsetzung von 7a und b mit 
Schwefel in Benzol bei 40-50°C; unter vergleichbaren Bedirigungen schliel3lich 
wurde 7b mit Selen in das Phosphinselenid 12g umgewandelt. 
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P-(111)-VERBINDUNGEN DER KOORDINATION 2 101 

Oxidation 7a, b, 10 a, 11 a 

12 

H Me COhi H 

Formel 5 

In den 'H-NMR-Spektren von 12a-g BuDert sich die Aufoxidation des Phosphors 
u.a. in einer Tieffeldverschiebung der 3-stwdigen tert-Butylgruppe sowie in einer 
VergroDerung der Phosphorkopplung (6 = 1.03-1.30, 3Jp,H = 16.C19.3 Hz 
gegenuber 6 = 0.80-0.90 und 3Jp,H = 11.5-12.0 Hz fur die entsprechenden Phos- 
phine). Der 4-Wasserstoff tritt in allen Fdlen als Multiplett im Bereich von 
6 = 2.63-3.73 auf. Bis auf 12c (von 126 liegt keine Messung vor) erscheinen die 
Phosphorresonanzen der anderen Oxidationsprodukte bei zum Teil erheblich tieferem 
Feld als die der Edukte (s. experimenteller Teil). 

Vermutlich tritt an der relativen Anordnung der Substituenten zueinander bei den 
Oxidationsreaktionen 10a -, 12c und l l a  -, 126 keine Anderung ein (der Sauerstoff 
ubernimmt die Position des nicht bindenden Elektronenpaares). In beiden Fallen 
tritt der 4-Wasserstoff als Multiplett im 'H-NMR-Spektrum auf, in dem sich mit 
Sicherheit keine 20 Hz 4-H/P-Kopplung verbirgt, die man bei einer Kon- 
figurationshderung erwarten wiirde." 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Mettler FP 61 (Aufheizgeschwindigkeit 3"C/min). Elementaranalysen: 
Perkin-Elmer Analyzer 240. IR-Spektren: Perkin-Elmer IR-Spektrophotometer 397. 'H-NMR-Spektren: 
Varian EM 360 sowie Varian EM 390 (Tetramethylsilan als innerer Standard). 31P-NMR-Spektren: 
Bruker WP 200 (85proz. Phosphorsaure als externer Standard). Alle verwendeten Losungsmittel waren 
destilliert und wasserfrei. Soweit erforderlich (Versuche ZUT Herstellung und Umsetzung von 6a und b) 
wurden die Versuche unter getrocknetem, sauerstoffreiem Argon ausgeflhrt. 

3-tert-Butyl-4-lithio-2,5-dimethyl-3,4-dihydro-I, 2,3-diazaphosphol (6a). Zu der Losung von 1.14 g (10.0 
mmol) la3 in 40 ml Pentan tropft man unter R a r e n  bei -78°C 6.7 ml einer 1.5 molaren tert-Butyl- 
lithium-Losung in Pentan/Hexan.'* Nach 1 h (Gelbfiirbung) l i t  man auf Raumtemp. kommen, wobei 
sich eine farblose Suspension von 6a bildet, die unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluO aufbewahrt wird; 
sie l i t  sich fur weitere Reaktionen verwenden. 

3-tert-Butyl-4-lithio-o-S-methyl-2-phenyl-3, 4-dihydro-I, 2,3-diazaphosphol (6b). Aus 1.74 g (10.0 mmol) id 
in 40 ml Pentan und 6.7 ml 1.5 m tert-Butyllithium-Liung in Pentan/Hexad2 erhdt man analog 2a 
(vorstehend) eine Suspension von 6b, die sich fUr weitere Reaktionen verwenden l i t .  

Nach Absaugen iiber eine G3-Fritte stellen beide Lithiumverbindungen farblose Kristallpulver dar, die 
bei Torr bis etwa 200°C stabil sind. 
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102 W. ROSCH UND M. REGITZ 

3-tert- Butyl-2,5-dimethyl-3, Cdihydr0-1,2,3-diazaphosphol (7a). (a) Aus 6a und Ameisensaure. Zu der 
Suspension von 10.0 mmol 6a in Pentan tropft man unter Ruhren bei 0°C 0.46 g (10.0 mmol) 
Ameisensaure. Nach weiteren 2 h R ~ r e n  bei Raumtemp. wird das abgeschedene Lithiurnformiat 
zentrifugiert und die uberstehende Losung bei 25"C/15 Torr eingedampft. Destillation des Ruckstandes 
liefert 1.43 g (83%) 7a als farblose Flussigkeit vom Sdp. 52"C/5 . Torr. IR (Film): 2990,2930,2880, 
2800 (CHJCH,), 1455 cm-' (C=N). 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.81 (d, ,J,,, = 11.7 y; 9 H, 3-'Bu), 
1.88 (s, 3 H, 4-Me), 2.45-2.93 (m, 2 H, 4-H), 3.10 (d, JP,H = 9.3 Hz, 3 H, 2-Me). C{'H}-NMR 
(CDCI,): 6 = 17.30 (s, S-CH,), 25.11 [d, 2Jp.c = 15.41 Hz, 3-C(CH3),], 33.12 [d, 'J,,C = 27.11 Hz, 
S-C(CH,),], 38.21 (d, lJp,c = 16.05 Hz, C-4), 40.54 (d, 4 = 21.85 Hz, N-CH,), 146.67 ( s ,  C-5). 
"P-NMR (CDCl,): 6 = 64.3. C8H,,N2P (172.22): Ber.: C, 55.79; H, 9.95; N, 16.27. Gef.: C, 55.7; H, 
9.75; N, 16.2. 

(b) Aus 6a und tert-Butylchlorid. Zu der Suspension von 10.0 mmol 6a in Pentan tropft man unter 
Ruhren bei 0°C 0.97 g (10.0 mmol) tert-Butylchlorid. Nach weiteren 12 h Riihren bei Raumtemp. wird 
das abgeschiedene Lithiumchlorid zentrifugiert und die uberstehende Losung bei 2SoC/15 Torr einge- 
dampft, wobei 3,4-Di-tert-butyl-2,5-dimethyl-3,4-dihydro-l,2,3-diazaphosphol (8a) verbleibt. 'H-NMR 
CDCl,): 8 = 0.81 (d, ,.Ip., = 12.1 Hz, 9 H, 3-'Bu), 1.30 (s, 9 H, 4-'Bu), 2.10 ( s ,  5-CH3,), 4.05 (d, 

'J,,, = 5.5 Hz, 1 H, 4-H), 3.15 (d, ,Jp.H = 9.3 Hz, 3 H, 2-Me). Vakuumdestillation > 40°C Iiefert unter 
Abspaltung von Isohutylen 1.23 g (71%) 7a vom Sdp. 52"C/5 . Torr. IR-Vergleich mit dem aus 6a 
und Ameisensaure erhaltenen Produkt. 

(c) Aus 9a und tert-Butyllithium. Zu der Losung von 0.75 g (5.0 mmol) 9a3 in 20 ml Ether tropft man 
unter Ruhren hei - 78°C 3.4 ml einer 1.5 molaren tert-Butyllithium-Lkung in Pentan/Hexan.lZ 
Aufarbeiten wie unter (a) liefert 0.53 g (62%) 7a vom Sdp. 52T/5  . Torr. IR-Vergleich mit dem aus 
6a und Ameisensaure erhaltenen Produkt. 

3-tert-Butyl-5-methyl-2-phenyl-3, Cdihydro-l,Z, 3-diazaphosphol (7b). (a) Aus 6b und Ameisensaure. Zu 
der Suspension von 10.0 mmol 6b in Pentan tropft man unter Ruhren bei 0°C 0.46 g (10.0 mmol) 
Ameisensaure und arbeitet wie Fur 7a unter (a) beschrieben auf. Ausb. 2.15 g (91%) 7b als gelbes 0 1  vom 
Sdp. 131"C/10-s Torr, das im Kiihlschrank bei 6°C kristallisiert. Gelbe Kristalle vom Schmp. 42OC. IR 
(KBr): 3050, 2960, 2920, 2900 (CH/CH2/CH3), 1580, 1480 (C=N), 1250 cm-'. 'H-NMR (CDCl,): 
8 = 0.90 (d, 3Jp.H = 12.0 Hz, 9 H, 3-'Bu), 2.08 (s, 3 H, 5-Me), 2.53-3.16 (m, 1 H, 4-H), 6.67.5 (m. 5 H, 
Aromaten-H). I3C{'H}-NMR (CDCI,): S = 17.31 (s, 5-CH,), 25.45 [d, 2 ~ p . c  = 14.32 ~ z ,  ~-C(CH,),], 
34.20 [d, lJp,c = 25.45 Hz, 3-C(CH3),], 35.95 (d, lJp,c = 15.77 Hz, C-4). 115.03, 118.73, 128.54, 147.51 
(Aromaten-C), 150.02 (s, C-5). 31P-NMR (CDCI,): 6 = 54.9. C13Hl,NzP (234.28): Ber.: C, 66.65; H, 
8.17; N, 11.96. Gef.: C, 66.7; H, 8.13; N, 11.9. 

(b) Aus 6b und tert-Butylchlorid. Zu der Suspension von 10.0 mmol 6b in Pentan tropft man unter 
Riihren bei 0°C 0.97 g (10.0 mmol) tert-Butylchlorid und arbeitet wie fur 7a unter (b) beschrieben 
destillativ auf. Ausb. 1.53 g (64%) 7b als gelbe Kristalle vom Schmp. 42°C. IR-Vergleich mit dem aus 6b 
und Ameisensaure erhaltenen Produkt. 

(c) Aus 9b und tert-Butyllithium. Zu der Losung von 1.06 g (5.0 mmol) 9d in 20 ml Ether tropft man 
unter Riihren bei -78°C 3.4 ml einer 1.5 molaren tert-Butyllithium-Liung in Pentan/Hexad2 und 
arbeitet wie fur 7a unter (c) beschrieben destillativ auf. Ausb. 0.62 g (54%) 7b als gelbe Kristalle vom 
Schmp. 42°C. IR-Vergleich mit dem aus 6b und Ameisensaure erhaltenen Produkt. 

3-tert-Butyl-4,5-dimethyl-2-phenyl-3, Cdihydro-I,.?, 3-diazaphosphol [lOa(A)]. Zu der Suspension von 10.0 
mmol6b in Pentan tropft man unter R&ren bei Raumtemp. 3 ml Iodmethan und arbeitet nach 12 h wie 
fur 7a unter (a) beschrieben auf. Ausb. 2.03 g (82%) lOa(A) als gelbes 0 1  vom Sdp. 125"C/1.5 . 
Torr.I3 IR (Film): 3030, 3050, 2960, 2940, 2860 (CH/CH,), 1590, 1485 (C=N), 1320 cm-'. 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.90 (d, 3Jp,H = 12.0 Hz, 9 H, 3-'Bu), 1.17 (dd, ,JH,, = 7.5 Hz, ?IP., = 18.0 Hz, 3 H, 
4-Me), 2.83 (q, 'JH,H = 7.5 Hz, 1 H, 4-H), 6.5-7.4 (m, 5 H, Aromaten-H). 13C{'H}-NMR (CDCI,): 
6 = 14.88 (s, 5-CH,), 25.72 [d, 2Jp,c = 14.30 Hz, C(CH,),], 16.38 (d, 3Jp,c = 31.94 Hz, 4-CH3), 34.23 
[d, lJp~c = 24.60 Hz, QCH,),], 43.71 (d, 'Jp.c = 12.74 Hz), 115.28,118.90, 128.32, 147.82 (Aromaten-C), 
155.15 (s, C-5). "P-NMR(CDC1,): 6 = 69.1. Cl,H2,N,P (248.31): Ber.: C, 67.71; H, 8.50; N, 11.29. 
Gef.: C, 67.1; H, 8.21; N, 11.4 

cis/trans-Gleichgewicht lOa(A) ~2 lOa(B). Nach der im vorhergehenden Versuch zur Reinigung von 10a 
beschriebenen Destillation bzw. nach 2 h Erhitzen einer Probe des Rohproduktes auf 15G155"C stellt 
sich das Gleichgewicht 10a(A) : 10a(B) = 86 : 14 (31P-NMR-~pektr~~kopi~ch in CDCl,) ein. lOa(B): 
31P-NMR(CDC13): 6 = 55.2 Auf die Wiedergabe von 'H-NMR-Daten wird velzichtet, da wegen 
Signaluberlagemgen und zu geringer Konzentration an cis-Isomer eine sichere Zuordnung nicht moglich 
ist. 

3-tert-Butyl-5-methyl-2-phenyl-4-trimethylsi~l-3, Cdihydr0-1,2,3-diazaphosphol [ lOb(A)]. Zu der Suspen- 
sion von 10 mmol6b in Pentan tropft man unter R h e n  bei 0°C 3.06 g (10.0 mmol) Chlortrimethylsilan 
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P-(111)-VERBINDUNGEN DER KOORDINATION 2 103 

und arbeitet nach weiteren 12 h Riihren bei Raumtemp. wie fur 7a unter (a) beschrieben auf. Ausb. 2.48 g 
(81%) lOb(A) als gelbes 01  vom Sdp. l5O0C/l.5 . Torr, das im Kiihlschrank bei 6°C kristallisiert. 
Gelbe Kristalle vom Schmp. 62°C. IR (KBr): 2950, 2860, (CH/CH,), 1595, 1490 (C=N), 1330, 1245 
em-'. 'H-NMR (Aceton-d,): 6 = 0.02 (d, 4Jp,H = 1.5 Hz, 9 H, 4-SiMe3), 0.79 (d, 3Jp,H = 12.0 Hz, 9 H, 
3-'Bu), 2.17 (s, 5-Me), 2.72 (d, 2Jp,H = 3.2 Hz, 1 H, 4-H), 6.6-7.3 (m, 5 H, Aromaten-H). ,'P-NMR 
(Aceton-d,): 6 = 73.8. C,,H,,N,PSi (306.42): Ber.: C, 62.71; H, 8.88; N, 9.14. Gef.: C, 62.8; H, 8.77; 
N, 9.0. 

cis/truns-Gleichgewicht IOb(A) e lOb(B). 100 mg IOWA) werden in 2 ml saurem Aceton-d, vom 
pH-Wert 3-4 (dieses erhdt man indem man im geschlossenen GefaB Aceton-d, neben konzentrierter 
Salzsaure einige min. aufbewahrt) bei Raumtemp. gelost, wobei sich nach 5 Tagen das Gleichgewicht 
lOb(A) : IOb(B) = 43 : 57 ('H-NMR-spektroskopisch) einstellt. lOb(B): 'H-NMR Aceton-d,): 6 = 0.10 
(s, 9 H, 4-SiMe,), 0.87 (d, 'Jp.H = 12.3 Hz, 9 H, 3-'Bu), 2.17 (s, 5-Me), 4.25 (d, 'Jp.H = 42.0 Hz. 1 H, 
4-H), 6.6-7.3 (m, 5 H, Aromaten-H). "P-NMR (Aceton-d,): 6 = 55.1. 

Lithium-3-tert-butyl-5-methyI-2-phenyl-3,4-dihydro-l, 2,3-diazaphosphol-4-carboxyIut [ 1 la(A)]. Zu der 
Suspension von 10.0 mmol 6b in Pentan gibt man unter R h r e n  bei - 78°C nach und nach 3 g festes 
Kohlendioxid und IaBt Raumtemp. annehmen. Nach 1 h wird iiber eine G3-Fritte abgesaugt und mit 20 
ml Pentan nachgewaschen. Ausb. 2.34 g (82%) Ila(A) als beiges Kristallpulver vom Schmp. 132°C. IR 
KBr): 3100, 3080 (CH/CH,), 1640 ((CO), 1530, 1400,1280 cm-'. 'H-NMR (Aceton-d,): 6 = 0.86 (d, 

'Jp,H = 11.5 Hz, 9 H, 3-'Bu), 2.05 (s, 3 H, 5-Me), 3.90 (d, 2Jp,H = 3.0 Hz, 1 H, 4-H), 6.6-7.5 (m, 5 H, 
Aromaten-H). "P-NMR (Aceton-d,): 6 = 64.9. Cl4Hl8LiN,O2P (284.21). Ber.: C, 59.15; H, 6.38; N, 
9.85. Gef.: C, 58.6; H, 6.41; N, 9.7. 

cis/trans-Gleichgewicht Ila(A) G Ila(B). 100 mg lla(A) werden in 2 ml Aceton-d,, das 5 mg Lithium- 
hydroxid enthat, 10 Tage bei Raumtemp. belassen, wobei sich das Gleichgewicht lla(A) : lla(B) = 9 : 91 
('H- bzw. "P-NMR-spektroskopisch) einstellt. lla(B): 'H-NMR (Aceton-d,): 6 = 0.86 (d, 'JP," = 11.5 
Hz, 9 H, 3-'Bu), 2.05 (s, 3 H, 5-Me), 2.80-3.05 (m, 1 H, 4-H), 6.6-7.5 (m, 5 H, Aromaten-H). 3'P-NMR 
(Aceton-d,): 6 = 53.3. 

3-tert- Butyl-S-methyl-2-phen~~l-3,4-dthvdro-l, Z,3-diuruphosphol-4-curbonsuure [ 1 lb(A)]. Zu der Losung 
von 1.42 g (5.0 mmol) lla(A) in 10 ml Ether tropft man unter Riihren bei 0°C 0.24 g (5.0 mmol) 
Ameisensaure, wobei sich ein viskoses 01 abscheidet. Nach weiteren 2 h Ruhren bei Raumtemp. wird es 
abgetrennt und bei 25OC/5 . lo-* Torr von Losungsmittelresten befreit. Ausb. 1.18 g (85%) Ilb(A) als 
gelbes 0 1 .  IR (Film): 34W2400 (Schwerpunkt: 2980, CH/CH,/OH), 1720 (CO), 1610, 1510 (C=N), 
1330, 1260 cm-'. 'H-NMR (Aceton-d,): 6 = 1.10 (d, 3Jp,H = 16.5 Hz, 9 H, 3-'Bu), 2.08 (s, 3 H, 5-Me). 
2.80-3.03 (m, 1 H, 4-H), 6.5-7.4 (m, 5 H, Aromaten-H), 7.60(s, breit, 1 H, OH). 

Vakuumdestillation lieferte 0.69 g (68%) 7b als gelbes 01 vom Sdp. 130"C/10~s Torr, das im 
Khlschrank kristallisiert (Schmp. 42°C). IR- und ' H-NMR-Vergleich mit dem aus 6b und Ameisensaure 
erhaltenen Produkt. 

Die Decarboxylierung der Carbonsaure setzt deutlich sichtbar 2 50°C beim Aufheizen des Destil- 
lationsgutes ein. 

3-tert-Butyl-2,5-dimethyl-3,4-dihydro-l,2,3-diuzaphosphol-3-on (12a). Zu der Losung von 0.20 g (1.2 
mmol) 7a in 2 ml Aceton tropft man unter Riihren bei 0°C 1 ml 30prOZ. wbsriges Wasserstoffperoxid, 
wobei sich die Losung erwkmt. Nach 30 min wird bei 25"C/15 Torr eingedampft und der Ruckstand bei 
50"C/10-4 Torr getrocknet. Ausb. 0.19 g (89%) 12a als farblose Kristalle vom Schmp. 102°C (aus Ether). 
IR (KBr): 2990, 2935, 2900, 2870 (CH2/CH3), 1610, 1475 (C=N), 1375, 1305, 1225, 1185 (PO), 1150, 
1120 cm-'. 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.22 (d, J ,  FT = 16.0 Hz. 9 H, 3-'Bu). 2.02 (s. 3 H. 5-Me). 2.63-2.80 
(m, 2 H, 4-H), 3.18 (d, ,Jp,H = 8.1 Hz, 3 H, 2-Mij. "P-NMR (CDCI,): = 67.6. C8Hl,N20P (188.20): 
Ber.: C, 51.05; H, 9.11; N, 14.89. Gef.: C, 50.7; H, 9.0; N, 15.0. 

3-tert-Butyl-S-methy1-2-phenyl-3,4-dihydro-I ,2,3-diazaphosphol-3-on (I2b). Aus 0.20 g (0.9 mmol) 7b in 2 
ml Aceton erhdt man durch Oxidation mit 1 rnl Wasserstoffperoxid analog 12a (vorstehend) 0.17 g (79%) 
12b als beige Kristalle vom Schmp. 132°C (aus Ether). IR (KBr): 3060, 3080, 2960, 2900, 2860 
(CH/CH,/CH,), 1600, 1485 (C=N), 1325, 1265, 1200 cm-' (PO). 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.10 (d. 
3Jp = 16.5 Hz, 9 H, 3-'Bu), 2.06 (s, 3 H, 5-Me), 2.80-3.00 (m, 2 H, 4-H), 6.9-7.6 (m, 5 H, momaten-H). 
"P-NMR (CDCl,): 6 = 64.8. C,,Hl,N20P (250.27): Ber.: C, 62.35; H, 7.63; N, 11.10. Gef.: C, 61.6; €1. 
7.58; N, 11.0. 

3-tert-Butyl-4,5-dImethyl-Z-phenyl-3, 4-dihydro-l,2,3-diazaphosphol-3-on (12c). Aus 0.20 g (0.8 mmol) 
1Oa in 2 ml Aceton erhdt man durch Oxidation mit 1 ml Wasserstoffperoxid analog 12a 0.17 g (82%) 12c 
als rote Kristale vom Schmp. 121°C (aus Ether). IR (KBr): 3060, 2970, 2910, 2870 (CH/CH,/CH,), 
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1600, 1590 (C=N], 1325,1260, 1190 Cm-' (Po). 'H-NMR (cX13) :  6 = 1.10 (d, ,Jp,H = 16.2 Hz, 9 H, 
3-'Bu), 1.42 (dd, Jp,H = 14.4 Hz, 'JH,yl= 7.8 Hz, 3 H, 4-Me), 2.05 (s, 3 H, 5-Me), 2.65-2.93 (m, 1 H, 
4-H), 6.9-7.6 (m, 5 H, Aromaten-H). P-NMR (CDCI,): 6 = 63.8. C,,H,,N,OP (264.31): Ber.: C, 
63.61; H, 7.98; N, 10.60. Gef.: C, 63.1; H, 7.81; N, 10.6. 

Lithium-3-tert-butyl-5-methyl-3-oxo-2-phenyl-3,4-dihydro-I,2,3-diazaphosphol-4-carbo.~ylat (12d). Man 
belMt 0.10 g lla 3 Tage iiber Diphosphorpentoxid in einem nicht evakuierten Exsikkator, wobei 
vollst'hdige Oxidation stattfindet. Ausb. 0.11 g (100%) 12d als oranges Kristallpulver vom Schm 132°C. 

(Aceton-d,): 6 = 1.03 (d, ?Ip.H = 16.2 Hz, 9 H, 3-'Bu), 2.13 (s, 3 H, 5-Me), 2.79-3.43 (m, 1 H, 4-H), 
6.8-7.6 (m, 5 H, Aromaten-H). C14H,8LiN203P (300.21): Ber.: C, 56.01; H, 6.05; N, 9.33. Gef.: C, 56.1; 
H, 6.40; N, 9.3. 

3-terr-Butyl-2, S-dimerhyl-3,4-dihydro-I, 2,3-diazaphosphol-3-thion (12e). Die Losung von 0.20 g (1.2 
mmol) 7a in 20 ml Benzol wird mit 0.10 g (3.1 mmol) Schwefel bei 40-50°C geriihrt, bei 2SoC/15 Torr 
eingeengt und mit 5 ml Ether versetzt. Nach Filtration von uberschussigem Schwefel wird 24 h bei 
- 20°C belassen, wobei 12e auskristallisiert. Ausb. 0.29 g (86%) farblose Kristalle vom Schmp. 48°C. IR 
(KBr): 2960, 2940, 2900, 2860 (CH,/CH,), 1455 (C=N), 1295 cm-'. 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.30 (d, 
?Ip = 18.0 Hz, 9 H, 3-'Bu), 2.13 (s, 3 H, 5-Me), 2.79-3.43 (m, 2 H, 4-H), 3.13 (d, 3Jp,H = 10.3 Hz, 3 H, 
2-Me). "P-NMR (CDCI,): 6 = 100.6. C8Hl,N,PS (204.28): Ber.: C, 47.04; H, 8.39; N, 13.72. Gef.: C, 
46.8; H, 8.40; N, 13.7. 

3-tert-Butyl-5-methyl-2-phenyl-3,4-dihydro-I,2, Pdiazaphosphol-3-thion (120. Aus 0.2 g (0.9 mmol) 7b 
und 0.1 g (3.1 mmol) Schwefel in 20 ml Benzol erhdt man analog 1% (vorstehend) 0.18 g (76%) 12f als 
gelbe Kristalle vom Schmp. 78OC. IR (KBr): 3050, 2980, 2950 (CH/CH,/CH,), 1590, 1485 (C=N), 
1320, 1255 cm-'. 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.17 (d, 3Jp.H = 18.0 Hz, 9 H, 3-'Bu), 2.06 (s, 3 H, 5-Me), 
2.83-3.50 (m, 2 H, 4-H), 6.8-7.7 (m, 5 H, Aromaten-H). ,'P-NMR (CDCI,): 6 = 92.9. C,,H,9N,PS 
(266.34): Ber.: C, 58.62; H, 7.19; N, 10.52. Gef.: C, 58.3; H, 7.16; N, 10.3. 

3-tert- Butyl-5-methyl-2-phenyl-3,4-dihydro-l,2,3-diazaphosphol-3-selenon (12g). Die Losung von 0.2 g 
(0.9 mmol) 7b in 20 ml Benzol wird mit 0.1 g (1.3 mmol) Selen versetzt und 2 h bei 60°C geriihrt. Nach 
Filtrieren wird bei 25"C/15 Torr eingedampft, wobei man 0.21 g (74%) 12g als farblose Kristalle vom 
Schmp. 102-103°C (aus Ether) erhat. IR (KBr): 3050,2960,2900 (CH/CH,/CH,), 1590,1490 (C=N), 
1375, 1275, 1250 cm-'. 'H-NMR (CDCI,): 8 = 1.17 (d, ,Jp.H = 19.3 Hz, 9 H, 3-'Bu), 2.03 (s, 3 H, 
5-Me), 3.27-3.73 (m, 2 H, 4-H), 7.0-7.8 (m, 5 H, Aromaten-H). "P-NMR (CDCI,): 6 = 86.9. 
C,,H,,N,PSe (313.26): Ber.: C, 49.84; H, 6.11; N, 8.94. Gef.: C, 49.7; H, 6.08; N, 9.0. 

IR (KBr): 3090, 3070, 2980, 2900 (CH/CH,), 1610 (CO), 1505, 1335, 1180 cm-' (PO). P. H-NMR 
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