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Diaza-AS, AS-diphospha-dispiro-[5.1.5.1]-tetradecahexaene
Cyclodiphosphazane mit spiroanellierten AS, A5-Phosphininen
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Summary: Mono-, di- and trisubstituted A3-phosphinines react with aryl(alkyl)azides to give the title com-
pounds.

A3-Phosphinine reagieren mit Diazoalkanen in sehr unterschiedlicher Weise. Die M(CO)s-Komplexe von
3,5-Diphenyl-A3-phosphinin bilden mit RCHN, iiber intermedisre Phosphanorcaradien/Phosphatropyliden
(2H-Phosphepin)-Valenztautomere die Bicyclen 1 1), mit Diphenyldiazomethan die Phosphanorcaradiene 2.
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3,5-Diphenyl-A3-phosphinin selbst reagiert mit RCHN7 (R=H, Alkyl, Aryl) unter sehr milden Bedingungen

(0°C, CH2Clp) in einer ungewdhnlichen Dominoreaktion zu den Diphosphachiropteradienen 5 2.3). Der
priméir gebildete Dipol 3 addiert sich nucleophil an ein zweites Mol A3-Phosphinin zu 4, die anschlieBende

2, M=Cr, Mo, W

intramolekulare (6+4)-Cycloaddition in 4 fiihrt zu 5: . pn o H
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2,4,6-Triaryl-A3-phosphinine reagieren nicht mit RCHN,. Mit PhyCN, unter energischen Reaktionsbedin-
gungen entstehen Uber die Phosphanorcaradiene hinaus definierte, ungewdhnliche Folgeprodukte 4).

Uber Umsetzungen von A3-Phosphininen mit Aziden wurde bislang nicht berichtet. Wir konnen zeigen, daB8
alle von uns untersuchten mono-, di- und trisubstituierten A3-Phosphinine 6 sowoh! mit Aryl- wie mit Alkyl-
aziden in siedendem Toluol glatt in 50-70proz. Ausbeuten zu gelben, kristallinen Produkten 8 abreagieren, bei
denen es sich nach dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse (8¢, Abb. 1) 5) um die Diazaphosphetidine
(Cyclodiphosphazane) mit spiroanellierten XS-Phosphininringen mit 7.504-Phosphor handelt.
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Der als Zwischenstufe zu postulierende NPC-Dipol 7 ist also im Gegensatz zum CPC-Dipol 3 nicht hinrei-
chend nucleophil, um mit einem zweiten Mol A3-Phosphinin zu den zu § entsprechenden Azadiphos-

phachiropteradienen weiterreagieren zu kdnnen:
N
X
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5 Q Rr3 8a-8¢: R2, R4, R6 = CgHs, R3, RS =H: 8a, R =
| CgHs; 8b, R = CHyCgHs; 8¢, R =n-CgH17;
2
R R . R3 RS= 2 R4 R6 = =
8d-8g: R3, R5=CgHs. RZ, R4, R6 =H, 84, R =
-_— R-'( \,N-“ CeHs; 8¢, R = 4-NO7CgHy; 81, R=4-CH3CgHy;
RS 4 Rr3 8g, R=n-CgH)7;
o | g2 8h: R3 = CHs, R2, R4, R5, RO = H, R = C¢Hs;
R 8 8i: R3, RS = CgHs, R4 =CH3,R2, R6 =H,R =

Abb. 1: Rontgenstrukturanalyse von 8c.

Ausgewihite Bindungsabstinde (A) und Bindungswinkel (°), Standardabweichungen in Klammern,

P1-N1: 1.692(2); P1-Nia: 1.706(2); P1a-N1: 1.706(2); P1-Pia: 2.579(1); P1-C12: 1.731(3); P1-Clé:
1.743(3); N1-P1-Nla: 81.3(1); P1-N1-Pla: 98.7(1); C12-P1-C16: 104.2(1); C16-P1-N1: 118.5(1); C16-P1-
Pla: 128.3(1); C12-P1-N1: 117.9(1); C12-P 1-Pla: 127.5(1).
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In 8¢ sind die PN-Abstinde eindeutig voneinander verschieden (1.692(2); 1.706(2) A), in den Diazaphosphe-
tidinen 9 x_;x):t A303-Phosphor sind die PN-Abstiinde im 4-Ring gieich (X = Cl, R = t-Bu 6); X = N(SiMe3), R
=SiMe3 7.

Das ?eiche gilt auch fiir die von 9 sich ableitenden Phosphinsulfide (Dithio-cyclodiphosphazane) 106 (R =R'=
Ph 8), R =Ph, R'=Me 9); R =CL, R' = Ph 10).

-f Pt 3
n'-e«(P)e—w ns&»—n' aa@a—a
X R X,
9 10 1
P-N-Abstinde: 1.69-1.72A 1.67 - 1.69A 1.60-1.64 A
1.74-1.78 A

Im Gegensatz hierzu sind in den Cyclodiphosphazanen mit AS65-Phosphor 11 die PN-Abstinde sehr deutlich
voneinander verschieden, was darauf zuriickzuftihren ist, daB8 die PN-Bindungen von einer #quatorialen und
einer axialen Bindung des trigonal bipyramidal hg'bridisierten Phosphors gebildet werden (X =F, R = Me 11),
X =ClL, R=Me 12); X =F, F, CgHs, R=Me 13)).

Die hier beschriebenen Systeme 8 mit ASo4-Phosphor stellen gegeniiber 9 - 11 eine weitere Variation des
P, N,-Vierringsystems dar. Die Bindungsverhiltnisse werden sicher durch die AS_Phosphininbausteine be-
stimmt (hierfiir spricht z.B. die Protonierung von 8d mit CF3COOH und die damit verbundene hypsochrome

Verschiebung des UV-Spektrums von Amay = 395 nm nach 350 nm), eine mesomere py/dy-Wechselwirkung
in 8 ist nicht auszuschlieBen:
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Die Bildung von 8 durch Dimerisierung des AS-Phosphinimins bzw. des PN-Dipols 7 entspricht formal den
bekannten Synthesen von 9 - 11.durch Dimerisierung von A3- bzw. AS-Phosphiniminen:

S
9\ ) n 8-10)
Hal—P=N— ; SN—P=N— ; —P=N— .
H/ 14) 11-13)
—P=N— . X,P=N—

Die N-arylsubstituierten Cyclodiphosphazane 8 sind schwerltslich, -sie fallen aus der Toluol-Reaktionslésung
aus; die triarylsubstituierten Vertreter 8a, 8b sind in allen organischen Solventien unloslich.

8a, Fp = 304 - 306 °C; Ausb. 60 %; MS (70 eV), m/z = 830 (M*, 8 %); 415 (M/2*(Dipol 7), 25 %); 324 (A
3_Phosphinin, 88 %);
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8b, 307-310 °C; 55 %; MS 858 (M¥, 8 %), 429 (M/2* (Dipol 7), 11 %), 324 (A3-Phosphinin, 100 %); 8c,
209-210 °C (aus Toluol), 42 %; MS, 903 (M*, 20 %), 902 (M-H]™, 33 %), 451 (M/2¥, 19 %), 324 (A3-
Phosphinin, 100 %); UV (CHCI3), Ayax = 417 nm (e= 15.490), 326 (25.300), 196 (44.600); 3IP-NMR, & =
17.2 ppm; 1H-NMR (CDCl3), 6.92 - 7.40 ppm (Aryl-H, H3, H5), 3.43 (sept., N-CHy), 0.89 (t, J(H,H)) =
6.80 Hz, CH3), 1.27 - 1.50 (m, (CHa)p);

8d, 294 - 296 °C, 68 %, MS, 678 (M*, 100 %), 339 (M/2*, 90 %), UV (CH3CN), 395 (9.700), 274
(15.700), 240 (24.400); 31P-NMR, 23.1; 1H-NMR, 5.42 (dd, J(P/H) = 4.50 Hz, J(H2/H4) = 1.26 Hz, H2,
HS), 6.69 (dt, HY); 8¢, 310 °C; 69 %, UV, 395 (11.800), 331 (19.800), 279 (38.500); 31P-NMR, 22.9; 1H-
NMR, 5.46 (m, H2, H), 6.69 (dt, H4);

81, 309 - 311 °C; 48 %; UV, 396 (9.400), 279 (29.400), 242 (45.000); 31P-NMR, 24.4; 1H-NMR, 5.38 (m,
H2, HS), 6.4 (t, H), 2.19 (s, CHz);

8g, 126 - 127 °C (aus CH3CN); 36 %; MS, 751 (M*, 54 %), 750 (100 %), 375.4 (M/2*, 10 %), 324 (2 %);
UV (CH3CN), 394 (9.740), 277 (33.400), 244 (43.950); 31P-NMR, 30.9; IH-NMR, 5.11 (s, H2, HS), 6.24
(s, H%), 3.05 (sept., N-CHp), 0.80 (t, J(P,H) = 7.0 Hz, CH3), 1.15 - 1.49 (m, (CHp)p);

8h» 275 °C; 46 %; MS, 526 (M™, 80 %), 263 (M/2%, 92 %); UV, 378 (9.700), 264 (37.000), 242 (35.900);
31p.NMR, 223; 8i, 310 - 311 °C, 54 %; MS, 706 (M*, 100 %), 353 (M/2t, 55 %); UV, 388 (4.500), 290
(sh); 234 (20.800); 3IP-NMR, 15.1; IH-NMR, 5.04 (dd, J(P/H) = 2.03), 1.77 (s, CH3).
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