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Summary: Mono-, di- and trisubstituted X3-phosphinines react with aryl(alkyl)azides to give the title com- 
pounds. 

X3-Phosphinine reagieren mit Diialkanen in sehr unterschiedlicher We&e. Die M(CO)g-Komplexe von 
3,5-Dipheny1-J.3-phosphinin bilden mit RCHN2 uber intermedi8re Phosphanorcaradien/Phosphatropyliden 
(2H-Phosphepin)-Valenztautomere die Bicyclen 1 I), mit Diphenyldiazomethan die Phosphanorcaradiene 2. 

2, M=cr, MO, w 

3,S-Diphenyl-A3-phosphinin selbst reagiert mit RCHN2 (R=H, Alkyl, Aryl) unter sehr milden Bedin 
(OOC, CH2CI2) in einer ungew&nlichen Dominoreaktion zu den Diphosphachiropteradienen 5 2~3 . 

gen 
Y Der 

prim&r gebiidete Dip01 3 addiert sich nucleophil an ein zweites Mol ~3-Phosphinin zu 4, die anschliegende 
intramolekulare (6+4)-Cycloaddition in 4 8lhrt zu 5: 

2,4,6-Triaryl-h3-phospbinine reagieren nicht mit RCHN2. Mit Ph2CN2 unter energischen Reaktionsbedin- 
gungen entstehen uber die Phosphanorcaradiene hinaus de&lette, ungew6hnliche Folgeprodukte 4). 

ijber Umsetzungen von A3-Phosphininen mit AZ&II wurde bislang nicht berichtet. Wir k&men zeigen, da0 
alle von uns untersuchten mono-, di- und trisubstituierten ~3-Phosphinine 6 sowohl mit Atyl- wie mit Alkyl- 
aziden in siedendem Toluol glatt in 50-7Oproz. Ausbeuten au gelben, kristallinen Produkten 8 abreagieren, bei 
denen es sich nach dem Ergebnis der R6ntgenstrukturanalyse (8e, Abb. 1) 5) um die Diazaphosphetidine 
(Cyclodiphosphazane) mit spiroanellierten A5-Phosphininringen mit @&Phosphor handelt. 
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Jk al9 Zwischemtufe zu postulierfmde NPC-Dip017 ist also im Gegensatz zum CPC-Dipol3 nicht hinrci- 
chend nucleophil, um mit einem zweiten Mol X3-Phosphinin zu den zu 5 entspm&nden Azadiphos- 
phachiropteradienen wciterr~gieren zu k&lllcn: 

R4 
5 

1; 

R3 RSJs xx l 

R 
2 ‘% 

6 

&-8c R2, R4, R6 = C@5, R3, R5 = H: Sa, R = 
C&5; Sb, R - CH$&; 8c, R = &8Hl7; 

8d-88: R3, R5= C$-I5. R2, R4, R6 = H, 8d, R = 
C&I5; 8e, R = 4-N&jH4; Sf, R = 4-CH3C&; 
Sg, R = n-C8Hl7; 

(III: R3 = C@5, R2, R4, R5, R6 = H, R = C#I5; 

8i: R3, R5 = CgH5, R4 = CH3, R2, R6 = H, R = 
CgH5. 

Abb. 1: R~ntgcnshukturanalyse von 8c. 

Ausgcw8hlte Bkhmgaabstfinde (A) und Bindungswinkel (“), Sta&rdabweichungen in Klammem. 
PI-Nl: 1.692(2); Pl-Nla: 1.706(2); Pla-Nl: 1.706(2); PI-Pla: 2.579(l); Pl-Cl2: 1.731(3); PlC16: 
1.743(3); Nl-PI-Nla: 81.3(l); PI-Nl-Pla: 98.7(l); C12-Pl-C16: 104.2(l); C16-PI-Nl: 118.5(l); C16-Pl- 
Pla: 128.3(l); ClZ-PI-Nl: 117.9(l); C12-P l-Pla: 127.5(l). 
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In & sind die PN-Abst8ade eindeutig vokumder verschieden (l&92(2); 1.706(2) A), in den Diazaphosphe- 
tidinen 9 mit k3a3-Phosphor sind die PN-Abst.&de im 4-R&g g&h (X = Cl, R = t-Bu 6k X = N@iMe&, R 
=Sih@‘i?. 

Das eiche gilt such iIk die von 9 sich ableiteaden Parve ~~~~) 10 (R = R' = 
Ph8;R=Ph,R’=Me9);R=Ci,R’=Phlo). P 

a 10 11 

P-N-AbstQLnda: 1.69 - I.72 A 1.67 - 1.69~ tea-tsrA 
I.M-I.~A 

Im Gegensatz hierzu sind in den Cyclodiphosphazanen mit k&&Phosphor 11 die PN-Abstttnde sehr deutlich 
~~~~~~~~ i~~~C~-~~~~~~~~ 
einer axialen Bmdung des trigonal bipyramidal 

!rb 
ridisierten 

X=Cl,R=Me12);X=F,F,C&I~,R=Mel 1). 
Phosphors gebildet werden (X = F, R = Me 11); 

Die bier beschrieknen Systeme 8 mit &#-Phosphor stekn ge8en&er 9 - 11 eine w&m Variation dea 
P2N2-Vierkgqstems dar. Die B~d~~~~ werden &her durch die ~s-~~ be- 
stimmt (hie&kr spricht z.B. die Protonierung von 8d mit CF3COOH und die damit verbumkae hypsochrome 
Vet des UV-Spektwns von & = 395 in nach 350 nm), eine mesomere ~~~~ 
in 8 ist nicht auszuschiielk 

Die Bildung von 8 durch Dimerisienmg des As-Phosphinimins bzw. dea PN-Dipols 7 entspricht formal den 
bekannteu Synthesen von 9 - 11. durch Dimerisienmg von A3- bzw. ~s-Phosphiniminea: 

S 

Hal-P=H-- 
6) 7) - 

; ;N-P=N- ; -‘L.. MO) ; 

d 141 
-IL- ; 

11-m) 

xp=m- 

Die N-arylsubstituiertea Cyclodiphosphazane 8 sind schw&&lkh, sic Wen aus der Toluol-Reaktionsl&ung 
aus; die ~~~~~ Veafeter 8q 8b sind in allen orj@sck Solve&n unluslich. 

8a, Fp -r 304 - 306 “C; Au& 60 K; MS (70 ev), m/z = 830 8 
3-Phosphinin, 88 %); 

(&@, %); 415 ~~~ 7), 25 %); 324 (k 
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Sb, 307-310 ‘C; 55 %; MS 858 (M+, 8 %), 429 (M/2+ (Dip01 7). 11 o/o)), 324 (ti-Pho@nin, 100 %); 8e, 
209-210 ‘C (aus Toluol), 42 %; MS, 903 @4+, 20 %), 902 (~-I-II+, 33 %), 451 (M/2+, 19 %), 324 @3- 
Phosphinin, 100 %); UV (CHCl3). & = 417 nm (a= 15.490), 326 (25.300), 196 (44.600); 3IP-NMB, g = 
17.2 ppm; lH-NMB (CDCl3), 6.92 - 7.40 ppm (Aryl-H, H3, H5), 3.43 (sept., N-CH2), 0.89 (t, J@I,H)) = 
6.80 Hx, CH3), 1.27 - 1.50 (m, (CHzh3; 

8d, 294 - 296 “C; 68 %; MS, 678 @I+, 100 %), 339 <MIz+, 90 %), W (CHJCN), 395 (9.700). 274 
(15.700), 240 (24.400); 3iP-NMB, 23.1; IH-NMB, 5.42 (dd, J(Pm = 4.50 IQ J(H2m4) = 1.26 m H2, 
I+), 6.69 (dt, H4). 8e, 310 “C; 69 %; W, 395 (11.800), 331 (19.800), 279 (38.500); 3IP-NMR, 22.9; III- 
NMR, 5.46 (m, H2, I#), 6.69 (dt, H4); 

8f 309 - 311 ‘C; 48 %; W, 3% (9.400), 279 (29.400), 242 (450O0); 3IP-NMB, 24.4; III-NMR, 5.38 (m, 
H2, I-@, 6.44 (t, H4), 2.19 (s, CH3); 

8g, 126 - 127 ‘C (aus CH3CN); 36 %; MS, 751 @I+, 54 %), 750 (100 %), 375.4 (M/2+, 10 %), 324 (2 %); 
W (CH3CN), 394 (9.740), 277 (33.400), 244 (43.950); 3IP-NMB, 30.9; II?-NMB, 5.11 (s, H2, I-@, 6.24 
(s, H4), 3.05 (Sept., KCH2), 0.80 (t. J(P,H) = 7.0 Hx, CH3), 1.15 - 1.49 (m, (CH2)n); 

8b 275 “C; 46 %; MS, 526 (M+, 80 %), 263 (M/2+, 92 %); W, 378 (9.700), 264 (37.000), 242 (35.900); 
31P-NMl& 223; 8ll310 - 311 ‘C, 54 %; MS, 706 (I@, 100 o/o)), 353 (M/2+, 55 %); IJV, 388 (4.500), 290 
(sh); 234 (20.800); 31P-NMR, 15.1; IH-NMB, 5.04 (dd, J(P/H) = 2.03), 1.77 (8, CH3). 
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