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Hethylenamino-phosphine 3) erweisen sich als eine neue Klasse von 

4) 1.3-Dipolen : In diesem Sinn reagiert such das Diltnoxymethylenamino- 

diphenylphosphin (wie das entsprechende -dimethylphosphinzJ) mit Acrylnitril 

(X = CN) in Ather bei Raumtemperatur unter 3+2-Cycloaddition und Abspaltung 

von Athanol xum 3%l.P-Axaphosphol I. 

Ph p&N\C/OEt 
2 

Ph2P-N=C(OEt), + CH2=CH-X _ \ 
// 

H2-CNx 

I 

Die gleiche Umsetxung mit Acrylsluremethyl- und -athylester (X = COOR) verlauft 

dagegen komplizierter. In guter Ausbeute entstehen kristalline Verbindungen, 

deren 'H-NMR-Spektren (Abb.) die Signale einer PPh2- und OEt-, aber zweier 

(nicht iquivalenter) CH2- und COOR-Gruppierungen seigen. Nach den Analysen- 

werten und Molekulargewichten sind darin formal xwei Axaphosphol-Molekule I 

unter Eliminierung eines PPh2- und eines OEt-Restes zusammengeftigt. Tatslchlich 

kann im Filtrat dithyl-diphenylphosphinit Ph2POEt durch sein 31 P-NMR-Signal bei 

-112.5 ppm nachgewiesen werden, so da13 sich folgende Reaktionsgleichung ergibt: 

2 ph2pNC(OEt)2 + 2 CH2CACOOR _ Ph2P(NC)20Et(CH2CCOOR)2 -+ 2 EtOB + ph2pOEt 

Einen entscheidenden Schliissel xur Struktur der Produkte liefern die beiden 

CR2-Signale. Im 100 MHz-Spektrum wird deutlich, da13 sie AB- bxw. ABX-Spin- 

systeme darstellen. Wahrend im Axaphosphol I die CH2 -Protonen Iquivalent sind 
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(X - CN: &I - -3.51 ppa; JpcB - 10.9 Hz), geht hier also offenbar die Aqui- 

valenz durch eine asymmetrische Ungebung verloren. Eine der beiden Yethylen- 

gruppen 1st der AX- und BX-Kopplung sufolge an den Phosphor gebunden. Daraus 

1st zu schlieSen, dalb die zaei in die Reaktion eingehenden Acrylester-MolekUle 

im Sinne ihrer Polaritlt und unter Verlust jeweils ihres aktivierten Protons 

q it dem Phosphor zu einer Kette verknllpft sind: 

COOR 
I 

Ph2P-CH2-C-CH2-C-COOR 
II I II 

Andererseits sprechen die 31P-NYR-Verschiebungen (in CH2C12 gegen H3P04) 

von -59.7 (R = Me) und -60.8 ppm (R = Et) fur eine Phosphazen-Gruppierung, die 

mit einem -M-Substituenten konjugiert ist (ebenso wie im Azaphosphol I, X - CN: 

S31P = 57.9 ppm). Damit wird wahrscheinlich, da6 die verbleibenden beiden CN- 

Glieder eine Konjugationskette mit dem Phosphor und dea COOR-Ende des zweiten 

Acrylester-Molekills bilden: Ph2P=N-C=N-C=C-COOR 
I I II 

Durch Vereinigen der beiden Fragmente ergibt sich fur die Reaktionsprodukte die 

bicyclische Struktur der 3&1.2-Azaphospholo-[5.4-b]-3a.4-dihydropyridine II 

und III. Sie ist durch die stark unterschiedliche Umgebung der aquatorialen und 

axialen und damit gleichzeitig such zu den COOR-Gruppen cis- bzw. trans- 

St&indigen Protonen jeder der beiden Methylengruppen gekennzeichnet, die sich 

folgerichtig in den grogen JpCH- und s%I-Unterschieden dafUr widerspiegelt. 

, 

COOR 

Ph PeN\C=N 
2\ / \ 

H2c-L~-oEtII : R p Me 
ROOC 

H2 \ III : R = Et 
COOR 

aquat. axial 
(cis- trans-COOR) 

JPCH JHCH 
3-CH2 11 5.8 11.5 [Hz] 

III 5.6 11.0 

3-CH2 II -3.35 -2.65 15.9 
III -3.35 -2.65 15.2 

4-CH2 II -3.63 -2.36 16.3 
III -3.64 -2.36 15.0 
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Massenspektren (Iiauptpeaks) 
II III 

No. 41 

Sowohl eine cis-COOLGruppe, wie such die 

R = Ye R * Et 

r/e I m/e I 

452 57 480 36 

437 30 465 10 

423 10 45I I2 

421 18 

407 10 435 15 

408 57 

393 73 407 46 

365 27 379 27 

336 29 

335 44 

333 25 333 I3 

307 20 

201 100 201 87 

185 40 185 53 

183 94 183 100 

aquatoriale Lage bewirkt regelmlI3ig eine 

Verschiebung zu tieferem Feld. In den mo- 

m+ nocyclischen&-1.2-Azaphospholinen 2) 
, in 

(H-Me)+ 

(Y-Et)+ 
denen die CH2-Gruppe wahrscbeialicb weni- 

. 

&Mmlt)+ 
(Y-OEt)+ 

per aus der Ringebene herausgebogen ist, 

sind die Unterschiede vie1 kleiner. JHCH 

(M-C2H4’Co2)+ 
(Al-CO2R)+ 

ist dagegen vergleichbar. 

(M-CO2R-CO)+ 

(M-2C2H4-2C02)+ 
SchlieBlich belegt such die massen- 

(U-C02R-C2H4-C~2) + spektrometrische Fragmentierung die vor- 

(M-C02R-HC02R) geschlagene Struktur durch die vorherr- 

(M-C02R-2C2H4-CO ) 

Ph2PNH2+ 
2 +schende Eliminierung von Ringsubstituen- 

Ph,P+ ten, insbesondere von COOR und die weit- 

reichende Erhaltung des RinggerUsts. 

Wir nehmen an, da8 die Bildung des Bicyclus ebenfalls uber ein Azaphosphol I 

lluft, auf das (vielleicht unter Mitwirkung des abgespaltenen Athanols) ein 

zweites Yethylenamino-phosphin den Iminorest ubertrlgt. Eine 4+2-Cycloaddition 

mit dem zweiten MolekUl Acrylester und EtOH-Abspaltung kann dann zu II bzw. III 

fuhren: 
Ph p,,N\C,N--t)2 

2\ # 
1,X-COOR [EtOH] HC-C 2 

+ & + 'COOR 
+ CH2-CH-COOR II, III 

m + 

Ph2P-N=C(OEtj2 Ph2POEt EtOH 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fUr die Untersttitzung dieser 

Untersuchung, Herrn Dr. Bachhuber fur die Aufnahme der hlassenspektren. 
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