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Diazomethyl-Verbindungen (2a - b) addieren sich regkxpezifisch 
an das Phosphaalkin 1 zu den Addukten 3, die durch spontane 
H-Verschiebung zu den 1 J+Diazaphospholen 4a - b isomerisie- 
ren. Nur bei der Reaktion 2i + 1 wird die H-Verschiebung zu- 
gunsten einer Trimethylsilyl-Wanderung (-6i) unterdriickt. Auch 
bei der Addition von a-Diazoketonen 7a-e an 1 lassen sich Pri- 
marprodukte 8 nicht isolieren, da sie durch schnelle Acylverschie- 
bung zu N-akzeptorsubstituierten Diazaphospholen (9a -e) iso- 
merisieren. Im Fall von 7a-c kann daneben Isomerenbildung 
(1 1 a -c) nachgewiesen werden. Die entsprechende Reaktionsfolge 
des Phosphaalkins 1 mit cyclischen a-Diazoketonen (12, 14, 16, 
18) macht aneilierte Vertreter des gleichen Strukturtyps (13, 15, 
17, 19) leicht zuganglich. Phosphorylgruppen-Wanderungen sind 
Wr die Bildung phosphorylierter 1 ,Z,CDiazaphosphole (24a -c) 
bei der Reaktion 1 f20a-c verantwortlich. N-Acyl- und -Phos- 
phorylgruppen der umgelagerten Cycloaddukte unterliegen leicht 
der Solvolyse (9a-e + 4b, c, j, k; 24a-c + 4b, c; 13 -+ 25). 

Phosphole mit h302-Phosphor spielen eine erhebliche 
Rolle bei der Entwicklung der Chemie niederkoordinierter 
Phosphorverbindungen. Zahlreiche Vertreter dieser Hete- 
rocyclen sind bekannt geworden, in denen ein oder mehrere 
Ringkohlenstoffe durch Stickstoff ersetzt werden konner~~,~) .  
IJnbekannt blieben bis vor kurzem 1 H-1,2,4-Diazaphos- 
phole, die dann aber gleichzeitig und unabhangig vonein- 
ander in rnehreren Arbeitskreisen synthetisiert wurden. 
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Bei Weg A macht man sich die Cycloadditionsfreudigkeit der P/ 
C-Dreifachbindung zunutze und addiert Diazoverbindungen, die 
mindestens eine wanderungsfahige Gruppe besitzen, an diese4). Re- 

Pbosphonrp C~mpounds with U d  C-6- 19”. - 124- 
DiPzrpbospholes by [3+2] Cyclorddidaa of Dipzo CornppeQ 
onto a S t a b  Pbosphulkyne 
Diazomethyl compounds (2a -S) add regiospecificaliy onto the 
phosphaalkyne 1 to the adducts 3 which isomerize by sponta- 
neous €I-shift to the l,2,4diazaphospholes 4a-b. Only  a t  the 
reaction 2i + 1 the H-shift is suppressed in favour of a trimeth- 
ylsilyl migration (-69. Also at  the addition of a-diazo ketones 
7a-e onto 1 the primary adducts 8 cannot be isolated as they 
isomerize by fast acyl-shift to N-acceptor-substituted diazaphos- 
pholes (9a-e). In the case of 7a-c parallel to that formation of 
isomers (11 n -c) can be demonstrated. The corresponding reac- 
tion sequence of the phosphaalkyne 1 with cyclic a-diazo ketones 
(12, 14, 16, 18) makes easily accessible annelated representatives 
of the same structural type (13, 15, 17, 19). Phosphoryl group 
migrations are responsible for the formation of phosphorylated 
1,2,4-diazaphospholes (24-c) at the reaction 1 + ma-c. N-Acyl 
and -phosphoryl groups of the rearranged cycloadducts are easily 
solvolysed (9a-e -+ 4b, c, j, k; 24a-c --t 4b, c; 13 -+ 25). 

aktionen dieses Typs sind mittlerweile zur chemischen Charakte- 
risierung neuer Phosphaalkine herangezogen worden 5,6). Grundlage 
von Weg B ist die Cycloaddition von Diazomethyl-Verbindungen 
an Chlor[ct-(trimethylsilyl)benzyliden]phosphan. Ihr folgt die Aro- 
matisierung primar entstandener 1,2,4-Diazaphospholine unter B- 
Eliminierung von Chlortrimethyl~ilan~). Dieses Prinzip ist mittler- 
weile beziiglich der Substituenten am Phosphaalken variiert 
~orden~, ’ ,~’ .  SchlieBlich eroffnet die Kondensation von 1,3-Bis(di- 
methylamino)-2-phosphaallylchloriden mit Hydrazinen einen 
breiten Zugang in die Reihe der 1,2,4-Diazaphosphole (Weg C)“’. 
Abgerundet wird das Synthesespektrum durch die Umwandlung 
von 1,3,4-Oxadiazoliumsalzen mit Tris(trimethylsily1)phosphan in 
die Titelsubstanzen “I. 

In der vorliegenden Arbeit wird erstmals umfassend iiber 
die [I3 + 21-Cycloaddition von Diazoverbindungen an das 
stabile Phosphaalkin 1 sowie iiber die sich anschlieBenden 
Substituentenverschiebungen berichtet. 

Syntheseoptimierung fur das Phosphaalkin 1 
Zu Beginn unserer Arbeiten iiber das Synthesepotential 

der Phosphaalkine gab es nur einen, bei Raumtemperatur 
stabilen Vertreter dieser Stoffklasse namlich 1 I*), das auch 
im Mittelpunkt dieser Arbeit steht. Es wird durch Natrium- 
hydroxid-katalysierte Eliminierung von Hexamethyldisil- 
oxan aus [2,2-Dimethyl-l-(trimethylsiloxy)propyliden](tri- 
methy1silyl)pho~phan’~) in Diglyme bei 20°C erhalten 12). Bei 
Versuchen, die Anwendungsbreite dieser Methode zu er- 
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weitern, fanden wir, daB die Eliminierung nur dann optimal 
ablauft, wenn man sie solvolysefrei an Natriumhydroxid bei 
Temperaturen im Bereich von 120- 160°C a~sfuhrt~. '~) .  
Nach dieser Variante wird auch 1 in praktisch quantitativer 
Ausbeute erhalten. 

Cycloaddition rnit Diazomethyl-Verbindungen (2) 
Setzt man 1 bei 0 bis 20°C rnit Diazomethan (2a) in Pen- 

tan bzw. den monosubstituierten Derivaten 2b- h in Ether 
um, so erhalt man die kristallinen 1,2,4-Diazaphosphole 
4a- h (76 -93%); Akzeptorsubstituenten wie in 2e- h ver- 
langern die Reaktionszeit wesentlich. Primar gebildete 3 H -  
1,2,4-Diazaphosphole (3a - h) lagern sich also bereits unter 
den milden Reaktionsbedingungen durch [ 1,5]-H-Verschie- 
bung in die aromatischen Isomeren um. 

Fuhrt man die Umsetzung 1 + 2f in Deuteriochloroform 
bei - 10°C aus und kontrolliert ihren Ablauf NMR-spek- 
troskopisch, so 1aBt sich 3f eindeutig nachweisen: Das 31P- 
NMR-Signal erscheint bei 6 = 223.7 (zum Vergleich 4 f  6 = 

97.6) und liegt darnit im typischen Bereich der 
Ph~sphaalkene'~). Ferner findet man das 3-H-Signal bei 6 = 
3.50 mit einer P-Kopplung von 8.1 Hz. LaBt man erwarmen, 
so findet die bereits erwahnte Isomerisierung zu 4f statt 16). 
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Die Cycloaddition 1 + 2 verlauft regiospezifisch zu 3 bzw. 
4; es gibt keine Anzeichen fur die gleichzeitige Bildung von 
5. Fur Isomere dieser Konstitution wurde man wegen der 
unmittelbaren Nachbarschaft von Stickstoff und Phosphor 
eine 3'P-Resonanz bei vie1 tieferem Feld erwarten (s. unten). 
Der Elektronegativitatsunterschied nach Pauling fur Phos- 
phor und Kohlenstoff (2.1 bzw. 2.5) ist zwar nicht sonderlich 
groB, doch spricht alles fur eine elektronische Reaktions- 
kontrolle, rnit der auch die sterischen Gegebenheiten im Ein- 
klang sind "). 

Die 1,2,4-Diazaphosphole 4a - h zeigen charakteristische 
NH-Signale in den IR- (v = 3220-3090 cm-') und 'H- 
NMR-Spektren (6 = 11.1 - 13.1). Die chemische Verschie- 
bung von 5-H in 4a bei 6 = 8.61 (2JJ,,H = 44.5 Hz) gibt 
einen deutlichen Hinweis auf die Aromatizitat des 

Heterocyclus'*). Aus den fur 4a-d und f aufgenommenen 
13C-NMR-Spektren entnimmt man Resonanzen fur C-5 
(6 = 160.8-189.9) und C-3 (6 = 190.0-192.1) mit ver- 
gleichbar groBen 'Jp,c-Kopplungen (55.0- 61.5 Hz), die bei 
umgekehrter Dipolorientierung (5) vollig undenkbar waren. 
Auch die Lage der 3'P-Resonanzen von 4a-h (6 = 
67.6 - 110.8) ware rnit Isomeren der Konstitution 5 (envar- 
tete Resonanzen bei 6 = 20519)) nicht in Einklang zu brin- 
gen. Aus den '3C-NMR-spektroskopischen Daten der Cy- 
cloaddukte von 2a an verschiedene Phosphaalkine weiD 
man schlieDlich, daB C-5 ('Jc,H-KOpplUng!) bei hoherem 
Feld absorbiert als das alkylsubstituierte C-3 '). 

Eine spektroskopische Beobachtung an 4d verdient noch 
hervorgehoben zu werden: In dessen 'H- und 13C-NMR- 
Spektrum zeigen sich beide tert-Butylgruppen (und auch die 
Ringkohlenstoffe, an die sie gebunden sind) als magnetisch 
aquivalent. Hieraus folgt zwingend, daB der Wasserstoff zu- 
mindest in Losung eine ,,mittlere" Position zwischen N-2 
und N-I einnehmen muB, was durch raschen Platzwechsel 
zwischen beiden Stickstoffatomen zustande kommt; inwie- 
weit dies auch fur die anderen Diazaphosphole zutrifft, sei 
dahingestellt. Bei Triazolen und Pyrazolen ist das Phano- 
men bekannt '8,20). 

Diazo(trimethylsily1)methan (2i) geht bei der Umsetzung 
rnit 1 die gleiche Primarreaktion (-3i) ein, wie die anderen 
Diazomethyl-Verbindungen, doch dominiert hier die Tri- 
methylsilyl-Verschiebung zu 6i vollig uber die Verschiebung 
zu 4i. Bei der Cycloaddition von 2i an Acetylendicarbon- 
saure-dimethylester beobachtet man gleiches Verha1ten2l). 
Indirekt gibt sich die Silyl-Verschiebung am Auftreten des 
Signals eines aromatischen Wasserstoffs im 'H-NMR-Spek- 
trum von 6i (5-H, 6 = 8.27, 2Jp,H = 42.4 Hz) zu erkennen. 
An Kieselgel laBt sich 6i leicht desilylieren, wobei 4a gebildet 
wird. Gleiches Verhalten ist fur N-silylierte Pyrazole") und 
T r i a ~ o l e ~ ~ , ~ ~ )  bekannt. 

Cycloaddition mit Carbonyl-Diazoverbindungen 
(7,12,14,16,18) 

Setzt man die Carbonyl-Diazoverbindungen 7a - e, die im 
Gegensatz zu 2e - g keinen Diazomethyl-Wasserstoff besit- 
Zen, in Benzol bei Raumtemperatur mit dem Phosphaalkin 
1 um, so werden Ietztlich N-acylierte 1,2,4-Diazaphosphole 
gebildet. Fur diese kommen die Strukturen 9 und 11 in 
Frage, zwischen denen sich rnit den ublichen spektrosko- 
pischen Methoden nicht entscheiden 1aBt. Wir gehen aber 
davon aus, daD es sich bei den Hauptprodukten aller Um- 
setzungen aus allgemeinen sterischen Griinden um die Ver- 
bindung 9a-e (65-98%) handelt; 9d und e konnten nicht 
analysenrein erhalten werden, doch zeigt die unten abge- 
handelte Hydrolyse zu 4j und k, daB in beiden Fallen die 
Acetylgruppe gewandert ist. 1st neben R2C0 auch noch R' 
ein Akzeptorsubstituent wie in 7d und e, so wird der Reak- 
tionsablauf stark verlangsamt. Solches Verhalten findet man 
auch bei Umsetzungen von Diazoverbindungen mit elektro- 
nenarmen Acetylenen"), zu denen 1 also eine bemerkens- 
werte Parallele in der Reaktivitat aufweist. Es ist ferner be- 
kannt, daD Carbonyl-Diazoverbindungen rnit elektronenar- 
men Acetylenen zu N-Acylpyrazolen abreagieren 24). 
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“‘YN2 - [3+2] 
1 +  

-W+j Me Me Ph Me \ 
Verfolgt man die Reaktion 1 + 7 3’P-NMR-spektrosko- 

pisch, so lassen sich detaillierte Aussagen iiber den Reak- 
tionsverlauf machen. Zwar ist in keinem Fall das eigentliche 
Cycloaddukt 8 nachweisbar (der Tieffeldbereich um 200 
ppm ist frei von Resonanzen, vgl. auch das 3’P-Signal von 
3f), doch treten im Fall von 7a-c Absorptionen bei 6 = 

54.8, 46.3 und 37.0 (C6D6) auE sie sind den aus 8a-c durch 
R’CO-Wanderung hervorgegangenen 4H-1,2,4-Diazaphos- 
pholen (10a - c) zuzuordnen. Die Signale liegen in einem fur 
akzeptorsubstituierte Phosphane typischen Bereich”). In der 
Pyrazolchemie sind solche Prozesse als van-Alphen-Huttel- 
Umlagerungen (Typ I) bekannt 26,27). 

Mit der Zeit werden die zuvor erwahnten Absorptionen 
zugunsten von jeweils zwei Signalen bei wesentlich tieferem 
Feld abgebaut, die den thermodynamisch kontrollierten 
Produkten, also offenbar 9a/lla (6 = 109.1/117.0,94:6), 9b/ 
I l b  (6 = 116.5/109.9, 86:14) und 9c/llc (6 = 106.2/95.1, 
84: 16) zukommen. Im letzten Fall lassen sich beide Isomeren 
saulenchromatographisch trennen, doch nicht - wie schon 
angedeutet - der einen oder anderen Reihe zuordnen. 
Uberraschenderweise sind 9c und l l c  in Losung (CDC13) 
selbst beim Erwarmen keiner wechselseitigen Umwandlung 
zuganglich. Die Konstitutionsabsicherung der N-acylierten 
Diazaphosphole an Hand der spektroskopischen Daten so- 
wie der Hydrolysereaktionen wird unten diskutiert. 

Die bisherigen Erfahrungen mit acyclischen Carbonyl- 
Diazoverbindungen veranlaBten uns, auch cyclische Vertre- 
ter des gleichen Strukturtyps (12, 14, 16, 18) rnit 1 umzuset- 
Zen. Die Aufklarung der Reaktionsprodukte ist insofern ein- 
facher, als nur Acyl-Verschiebung vom ursprunglichen 
Diazo-Kohlenstoff in eine der beiden Nachbarpositionen 
denkbar ist ’*). 

Reaktionsprodukte sind dann auch in allen Fallen die 
anellierten N-Acyl-l,2,4-diazaphosphole (13, 15, 17, 19) 
(82 - 89%), bei denen die Acyl-Wanderung nicht am be- 
nachbarten Phosphor, sondern am Stickstoff endet. Verfolgt 
man auch hier die Umsetzung 31P-NMR-spektroskopisch, 
so ist im Fall von 12 + 1 die kinetisch bestimmte Bildung 
eines 4H-1,2,4-Diazaphosphols gemaD 10 zu beobachten, 
das durch eine 31P-Resonanz bei 6 = 50.4 angezeigt wird”); 
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im Verlaufe der Reaktion wird es zugunsten des Phosphor- 
signals von 13 (6 = 95.9) abgebaut, das auch hier das ther- 
modynamisch begunstigte Produkt darstelit. Auch bei die- 
sen Beispielen kann das ursprungliche [I3 + 21-Cycloaddukt 
aus a-Diazocarbonylverbindung und 1 nicht direkt nach- 
gewiesen werden. 

Ein iiberzeugender Hinweis darauf, daB die CO-Funktion 
jetzt an Stickstoff und nicht an Phosphor gebunden ist, er- 
gibt sich aus den I3C-NMR-Spektren der Produkte, in denen 
der Carbonyl-Kohlenstoff keine P-Kopplung mehr zeigt. In 
den fur 9a-c, l l c ,  13, 15 und 17 gemessenen l3C-NMR- 
Spektren absorbiert der tert-butylsubstituierte Ringkohlen- 
stoff bei 6 = 187.2- 194.0 (lJp,c = 57.8-66.5 Hz). Im Ein- 
zelfall wird, wie bei 4, die bei tieferem Feld liegende Reso- 
nanz dem C-Atom rnit dem tBu-Substituenten zugeordnetZ9). 
Die 3’P-Resonanzen der acylierten Diazaphosphole liegen 
bei 6 = 83.9 - 116.5, nur 9d weist eine bemerkenswerte Tief- 
feldverschiebung auf (6 = 148.6), die wir der Sulfonylgruppe 
zuschreiben. 

Cycloaddition mit Phosphoryl-Diazoverbindungen 
(20) 

Weiteren AufschluD uber Substituentenverschiebungen an 
3 H-1,2,4-Diazaphospholen versprachen wir uns aus der 31P- 
NMR-spektroskopischen Verfolgung der Umsetzung von 1 
mit den Phosphoryl-Diazoverbindungen 20a - c. Bei aus- 
reichend langer Reaktionszeit bilden sich in jedem Fall N- 
Phosphoryl-substituierte 1,2,4-Diazaphosphole (24a - c)~’). 
Obwohl sich auch hier - wie bei 9 - die Stellung der Phos- 
phorylgruppe an N-1 oder N-2 nicht definitiv entscheiden 
la&, geben wir der ersten Moglichkeit wegen der gunsti- 
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geren sterischen Verhaltnisse den Vorzug. Zwar lassen sich 
von den extrem hydrolyseempfindlichen Verbindungen 
24a - c keine korrekten Analysen erhalten, doch zeigt die 
im folgenden Abschnitt diskutierte hydrolytische Abspal- 
tung der Phosphorylgruppen, daR diese fur den von 21 aus- 
gehenden IsomerisierungsprozeR verantwortlich sind. 

0 
I I  

tBu  R:Y tBu 

0 

20 

6 
21 

RgPO- \ 22 

OMe OMe Ph 

tBu 

b: R' = Ph 

Verfolgt man die Reaktion 1 + 20a 31P-NMR-spektro- 
skopisch, so hat sich nach kurzer Zeit quantitativ 22a ge- 
bildet, das als blaBgelbes 0 1  isoliert und spektroskopisch 
vollstandig charakterisiert wird. Entscheidend fur die Struk- 
turbestimmung sind die beiden Phosphorresonanzen, bei 
6 = - 10.8 (P-Phosphoryl) und 24.5 (P-4), die durch gegen- 
seitige Kopplung 177.9 Hz zu Dubletts aufgespalten sind. 
Die GroDe liegt im Bereich bekannter 'J(h3P,h5P)- 
Koppl~ngen~') .  Vergleichbare Werte (s. Exp. Teil) findet man 
fur 22b und c bei der "P-NMR-Kontrolle der Umsetzung 
von 1 mit 20b bzw. c. Fur 22a und b treten die Ringkoh- 
lenstoffe bei 6 = 173.4 bzw. 174.6 (C-5) und 6 = 185.6 bzw. 
185.5 (C-3) in Resonanz. Die 'Jp,c-Kopplungen sind kleiner 
als die der in dieser Arbeit besprochenen 1 H-l,2,4-Diaza- 
phosphole. Die 4-Phosphoryl-l,2,4-diazaphosphole 22 sind 
erstaunlich stabil: So liegen die Halbwertszeiten fur die Iso- 
merisierungen 22a, b + 24a, b in Hexadeuteriobenzol 
(Raumtemperatur) bei 84 bzw. 24 Stunden. 

Bei dem Versuch, die N-Phosphoryl-l,2,4-diazaphosphole 
24a und b durch Kugelrohrdestillation zu reinigen, verlieren 
beide offenbar Methylmetaphosphat und gehen in die N- 
Methyl-1,2,4-diazaphosphole 23a und b (64 bzw. 48%) uber. 
Die spektroskopischen Daten (s. Exp. Teil) machen klar, daB 
das Ringgerust intakt geblieben ist. Die Position der Me- 
thylgruppe an N-1 ist definitiv durch eine unabhangige Syn- 
these festgelegt: Sie geht von 1 und 3P-Dimethyl- bzw. 3- 
Methyl-4-phenyl-l,2,3-oxadiazolium-5-olaten (Sydnonen) 
aus und liefert bei 115 bzw. 140°C in Toluol (DruckgefaB) 
nach [3 + 21-Cycloaddition und Kohlendioxid-Abspaltung 
23a bzw. b3". 

Solvolysereaktionen 
Fiinfgliedrige, aromatische Stickstoffheterocyclen mit 

Acylresten (,,Azolide") sind Acylierungsreagenzien unter 

milden Beding~ngen~~).  Phosphorylgruppen-ubertragun- 
gen, die auf dem gleichen Prinzip beruhen, sind ebenfalls 
bekannt 30,34). Unter diesen Aspekten sind die folgenden Sol- 
volysereaktionen N-akzeptorsubstituierter 1,2,4-Diazaphos- 
phole zu verstehen. 

CH,OH/KOH 
9a-e 

RJ2N I 

PhS02 PhNHCO 
I 

4b,c ,i,k 
24a-c 

CH3OH/KOH 

A 
Erwarmt man die acylierten Diazaphosphole 9a - e in 

Methanol in Gegenwart von Kaliumhydroxid auf 50"C, so 
kommt es zu einer glatten Abspaltung des Akzeptorrestes 
unter Bildung der 1H-Diazaphosphole 4b, c, j und k 
(72-83%). Im Fall von 9d und e findet die Hydrolyse zu 
4j und k bereits statt, wenn man versucht, die Reaktions- 
produkte aus 1 und 7d bzw. e durch Chromatographie an 
Kieselgel (Chloroform/Ether, 1 : 1) zu reinigen. Fur 4j und k 
gelten die gleichen Strukturargumente wie fur die anderen 
Vertreter dieser Reihe. 

Ein durchaus vergleichbarer ProzeR spielt sich beim Be- 
handeln des anellierten Diazaphosphols 13 mit Kaliumhy- 
droxid in Methanol ab; er liefert 76% des Esters 25. 

Auf die Hydrolyseempfindlichkeit von 24a - c wurde be- 
reits im vorhergehenden Abschnitt aufmerksam gemacht. 
Versucht man, 24a chromatographisch an Kieselgel zu rei- 
nigen, so isoliert man nur 4b (89%0). In vergleichbar hoher 
Ausbeute entsteht 4c, wenn man 24b und c in Gegenwart 
von Kieselgel mit Wasser-gesattigtem Ether behandelt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie danken wir fur die finanzielle Forderung. Frau 
M. Alester schulden wir Dank fur die Durchfiihrung der Elemen- 
taranal ysen. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Mettler FP 61 (Aufheizrate 3"C/ 

min). - Elementaranalysen: Perkin-Elmer Analyser 240. - IR: 
Perkin-Elmer 397, Beckman IR 20A. - 'H-NMR: Varian EM 360, 
Varian EM 390, Bruker WP 200 (Tetramethylsilan als interner 
Standard). - I3C-NMR: Bruker WP 200 (Tetramethylsilan als in- 
terner Standard). - 31P-NMR: Bruker WP 200 (85proz. Phos- 
phorsaure als externer Standard). - MS: Varian MAT 31 1. - Alle 
Wmsetzungen mit 1 wurden unter Argon (Schlenkrohrtechnik) aus- 
gefiihrt; die ReaktionsgefaDe wurden vor Gebrauch evakuiert, aus- 
geheizt und rnit Argon beliiftet. Die Losungsmittel waren wasserfrei 
und unter Argon destilliert sowie aufbewahrt. 

Verbesserte Vorschrijt zur Herstellung von (2,2-Dimethylpropy- 
lidinlphosphan (1) J4): Zu 200 mg grob gemorsertem Natriumhydro- 
xid, das sich in einem 50-ml-Rundkolben befindet, tropft man bei 
0.6 mbar und einer Badtemp. von 160°C innerhalb 20 min 13.1 g 
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(50 mmol) [2,2-Dimethyl-1 -(trimethylsiloxy)propyliden](trimethyl- 
sily1)phosphan 13! Die fliichtigen Reaktionsprodukte (hauptsachlich 
1 und Hexamethyldisiloxan) werden iiber einen wassergekiihlten 
RiickfluDkiihler abdestilliert und bei -78°C in einer Kiihlfalle ge- 
sammelt. Nach beendeter Reaktion verbessert man das Vakuum 
auf 5.10-' mbar, wobei 1 abdestilliert und in einer auf -196°C 
gekiihlten Vorlage auskondensiert, wahrend Hexamethyldisiloxan 
bei -78°C zuriickgehalten wird. Ausb. 4.7 g (96%) farblose Fliis- 
sigkeit. - 31P-NMR (C6D6): 6 = -68.4 (Lit.I2) 6 = 69.2). 

Cycloaddition mit Diazomethyl-Verbindungen (2) 
Allgemeine Vorschrgt zur Umsetzung von Phosphaalkin 1 mit Di- 

uzomethyl-Verbindungen (2): Zu der Losung von 1 in 10 ml Ether 
(im Fall der Reaktion 1 + 2a wird Pentan verwendet) gibt man bei 
0°C die aquimolare Menge 2. Man 1aDt auf Raumtemp. kommen 
und riihrt so lang, bis keine Diazoverbindung mehr vorhanden ist 
(IR-Kontrolle). Eindampfen bei 25"C/14 mbar liefert Rohprodukte, 
die - wie im Einzelfall beschrieben - gereinigt werden. 

3-tert-Butyl-i H-f ,2,4-diazaphosphol (4a): Ansatz: 0.50 g 
(5.0 mmol) 1, 5.0 mmol 2a in 10 ml Pentan [hergestellt aus 0.62 g 
(6.0 mmol) N-Methyl-N-nitrosoharnstoff 35)]. Reaktionsdauer: 30 
min. Ausb. 0.66 g (93%) farblose Kristalle vom Schmp. 74°C (aus 
Pentan). - IR (KBr): v = 3120 cm-' (NH), 2960 (CH), 1475,1360, 
1100, 905. - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.38 (d, 4Jp,H = 0.9 Hz, 9H, 
tBu), 8.61 (d, 'Jp,H = 44.5 Hz, l H ,  5-H), 11.85 (s, br. l H ,  NH). - 
I3C-NMR (CDC13): 6 = 32.0 [d, 3Jpc = 6.4 Hz, (H3C),C], 35.0 [d, 
'Jp,C = 14.5 Hz, (H,C),C], 160.8 (d, 'Jp,c = 59.1 Hz, C-5), 190.0(d, 
'J.p,C = 61.3 Hz, C-3). - 3'P-NMR (CDC13): 6 = 77.4. - MS (70 
eV): m/z (%) = 142 (100, M+), 127 (87, M - CH,), 99 (53, M - 
CH3, - N'), 87 (28, M - C3Hg). 

C6H11N2P (142.2) Ber. C 50.69 H 7.80 N 19.71 
Gef. C 50.4 H 7.68 N 19.8 

3-tert-Butyl-5-methyl-i H-l,2,4-diazaphasphol (4b): Ansatz: 0.50 g 
(5.0 mmol) 1, 5.0 mmol 2b in 10 ml Ether [hergestellt aus 0.58 g 
(5.0 mmol) N-Ethyl-N-nitrosoharnstoff 35)]. Reaktionsdauer: 30 
min. Ausb. 0.72 g (92%) farblose Kristalle vom Schmp. 122°C (aus 
Pentan). - IR (KBr): v = 3120 cm-' (NH), 2960 (CH), 1525,1475, 
1455, 1360, 1255, 1100. - 'H-NMR (CDC13) 6 = 1.39 (d, 4Jp,H = 

0.9 Hz, 9H, tBu), 2.55 (d, 3Jp,H = 9.3 Hz, 3H, Me), 11.8 (s, br., l H ,  
NH). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 15.7 (d, 'Jp,c = 24.0 Hz, 5-CH3), 
31.8 [d,3Jp,c = 7.2 Hz,(H~C)~C], 35.2 [d,2Jp,c = 14.3 Hz,(H~C)~C], 
173.4 (d, 'Jp,c = 55.0 Hz, C-5), 191.4 (d, 'Jp,c = 61.5 Hz, C-3). - 
31P-NMR (CDCIJ: 6 = 75.3. 

C7H13N2P (156.2) Ber. C 53.83 H 8.38 N 17.94 
Gef. C 53.8 H 8.18 N 17.7 

3-tert-Butyl-5-phenyl-1 H-l,2,4-diazaphosphol(4c): Ansatz: 0.42 g 
(4.2 mmol) 1, 0.49 g (4.2 mmol) 2 ~ ~ ~ ) .  Reaktionsdauer: 1 h. Ausb. 
0.83 g (91%) farblose Kristalle vom Schmp. 92°C (aus Cyclopen- 
tan). - IR (KBr): v = 3200 cm-' (NH), 2960 (CH), 1595, 1475, 
1455, 1350, 1090, 780, 755. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.45 (d, 
4Jp.H = 0.7 Hz, 9H, tBu), 7.2-8.9 (m, 5H, Aromaten-H), 11.9 (s, 
br., 1 H, NH). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 32.0 [d, 3Jp,c = 5.7 Hz, 
(H3C),C], 35.4 [d, 2Jp,c = 13.8 Hz, (H3C)3C], 126.6-135.3 (Aroma- 
ten-C), 177.4 (d, 'Jp,c = 55.0 Hz, C-5), 191.2 (d, 'Jp,c = 60.5 Hz, 
(2-3). - 31P-NMR (CDCI3): 6 = 74.0. 

C12H15N2P (218.2) Ber. C 66.04 H 6.93 N 12.84 
Gef. C 66.1 H 6.92 N 13.0 

18H, tBu), 11.3 (s, br., l H ,  NH). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 31.9 
[d, 3Jp,c = 7.5 Hz, (H,C)jC], 35.1 [d, 2Jp,c = 15.2 Hz, (H3C)3C], 
189.9 (d, 'Jp,C = 60.5 Hz, C-3/C-5). - 31P-NMR (CDCl3): 6 =67.6. 

CloHI9N2P (198.2) Ber. C 60.58 H 9.66 N 14.14 
Gef. C 60.7 H 9.51 N 14.3 

3-tert- Butyl-1 H-l,2,4-diazaphosphol-5-carbonsiiure-tert-butyl- 
ester (4e): Ansatz: 0.46 g (4.6 mmol) 1,0.70 g (4.6 mmol) 2e3? Reak- 
tionsdauer: 12 h. Ausb. 1.0 g (910/) farblose Kristalle vom Schmp. 
113°C (aus Pentan). - IR (KBr): v = 3180 cm-' (NH), 2960 (CH), 

6 = 1.42 (d, 4Jp,H = 0.9 Hz, 9H, t-Bu-Heteroaryl), 1.58 (s, 9H, tBu- 
Ester), 13.1 (s, br., l H ,  NH). - 3'P-NMR (CDCI,): 6 = 96.5. 

1720(CO), 1475,1455,1390,1370,1130,1090. - 'H-NMR (CDC13): 

CIIHIPNZO~P (242.3) Ber. C 54.53 H 7.90 N 11.57 
Gef. C 54.4 H 7.82 N 11.4 

3-tert- Butyl-1 H-l,2,4-diazaphosphol-5-carbonsaure-rnethylester 
(4f): Ansatz: 0.50 g (5.0 mmol) 1,0.50 g (5.0 mmol) 2f39'. Reaktions- 
dauer: 12 h. Ausb. 0.86 g (86%) farblose Kristalle vom Schmp. 
138°C (aus Pentan). - IR (KBr): v = 3180 cm-' (NH), 2960 (CH), 
1710 (CO), 1475, 1455, 1380, 1310, 1130. - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 
1.43 (d, 4Jp,H = 0.9 Hz, 9H, tBu), 3.96 (s, 3H, OMe), 13.1 (s. br., 
1 H, NH). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 31.8 [d, 3Jp,c = 7.5 Hz, 
(H,C),C], 35.4 [d, 'Jp,C = 13.7 Hz, (HJC)3C], 38.1 (s, OCH3), 164.3 
(d, 2Jp.c = 23.0 Hz, CO), 164.9 (d, 'Jpc = 60.1 Hz, C-5), 192.1 (d, 
'Jp,c = 61.0 Hz, C-3). - "P-NMR (CDCl3): 6 = 97.6. - MS (70 
eV): m/z (YO) = 200 (76, M+), 185 (100, M - CH,), 169 (3, M - 
OCH,), 153 (72, M - 02CH3). 

C*Hl3N2O2P (200.2) Ber. C 48.0 H 6.54 N 14.00 
Gef. C 48.0 H 6.37 N 14.2 

5-Benzoyl-3-tert-butyl-1 H-l,2,4-diazaphospho/ (4g): Ansatz: 
0.50 g (5.0 mmol) 1, 0.73 g (5.0 mmol) 2g40). Reaktionsdauer: 14 h. 
Ausb. 1.13 g (92%) farblose Kristalle vom Schmp. 107°C (aus Cy- 
clopentan). - IR (KBr): v = 3220 cm-' (NH), 2980 (CH), 1595 
(CO), 1475, 1455, 1360, 1320, 1155, 920, 780, 720. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.45 (d, 2Jp,H = 0.9 Hz, 9H, tBu), 7.2-8.3 (m, 5H, 
Aromaten-H), 12.8 (s.br., l H ,  NH). - 31P-NMR (CDCI3): 6 = 

105.9. 
C13H15N20P (246.2) Ber. C 63.41 H 6.17 N 11.4 

Gef. C 63.3 H 6.07 N 11.3 

3-tert-Buty1-5-(diphenylphosphoryl)-l H-l,2,4-diazaphosphol(4 h): 
Ansatz: 0.30 g (3.0 mmol) 1, 0.73 g (0.3 mmol) 2h4". Reaktions- 
dauer: 14 h. Ausb. 0.78 g (76%) farblose Kristalle vom Schmp. 
215°C (aus Acetonitril). - IR (KBr): v = 3090 cm-' (NH), 3050, 
(CH), 1475, 1350, 1300, 1165 (PO), 1100, 720, 700. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.42 (d, 4Jp,~ = 1.1 Hz, 9H, tBu), 7.2-8.1 (m, 10H, 
Aromaten-H), 11.1 (s, br., 1 H, NH). - 3'P-NMR (CDCI,): 6 = 22.5 
(d, 3Jp,H = 54.4 Hz, P-Phosphoryl), 110.8 (d, 3Jp,H = 54.4 Hz, P- 
Phosphol). 

C18H20N20P2 (342.0) Ber. C 63.16 H 5.89 N 8.16 
Gef. C 63.3 H 5.86 N 8.1 

3-tert-Butyl-l-(trimethylsilyl)-lH-l,2,4-diuzuphosphol (69: An- 
satz: 0.30 g (3.0 mmol) 1, 0.64 g (3.0 mmol) 2i42). Reaktionsdauer: 
30 min. Ausb. 0.57 g (89Y0) farblose, hydrolyseempfindliche Fliis- 
sigkeit vom Sdp. 75°C (Ofentemp. des Kugelrohrs)/lO-' mbar. - 
IR (Film): v = 2950 cm-' (CH), 1475,1455, 1405,1360,1255,1095, 
935,850. - 'H-NMR (C6D6): 6 =0.13 (s, 9H, Tms), 1.38 (d, 4Jp,H = 
0.7 Hz, 9H, tBu), 8.27 (d, ' J p H  = 42.4 Hz, 1 H, 5-H). - I3C-NMR 

3,5-Di-tert-butyl-lH-1,2,4-diuzuphosphol (4d): Ansatz: 0.38 g 
(3.8 mmol) 1,0.38 g (3.8 mmol) 2d37). Reaktionsdauer: 30 min. Ausb. 
0.70 g (93%) farblose Kristalle vom Schmp. 184°C (aus Cyclopen- 
tan). - IR (KBr): v = 3110 cm-' (NH), 2960 (CH), 1475, 1455, 
1360, 1100, 780. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.45 (d, 4Jp,H = 1.1 Hz, 

(c6D6): 6 = 0.1 [S. (H3C)3Si], 33.3 Id, 3J~,c  = 7.1 Hz, (H3C)3C], 
36.9 [d, 2J~,c = 14.8 Hz, (H,C),C], 163.7, (d, 'Jp,c = 80.6, Hz, C- 
5), 195.1 (d, ' J P , ~  = 65.8, C-3). - "P-NMR (C&): 6 = 86.0. 

C9H,9N2PSi (214.3) Ber. C 50.41 H 8.94 N 13.08 
Gef. C 50.8 H 8.76 N 13.1 
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Hydrolyse uon 6i: Die Losung von 0.43 g (2.0 mmol) 6i in 10 ml 
Ether wird nach Zusatz von 2 g Kieselgel 1 h ohne Feuchtigkeits- 
ausschluB geriihrt, filtriert und bei 20°C/14 mbar eingedampft. 
Ausb. 0.26 g (910/,) 4a als farblose Kristalle vom Schmp. 74°C (aus 
Pentan). Misch.-Schmp. und IR-Vergleich mit dem aus 1 und 2a 
erhaltenen Produkt. 

Cycloaddition mit Carbonyl-Diazouerbindungen (7, 12, 14, 16, 18) 
Allgemeine Vorschr$t zur Umsetzung von Phosphaalkin 1 mit a- 

Diazoketonen 7: Zu der Losung von 7 in 10 ml Benzol gibt man 
bei Raumtemp. das Phosphaalkin 1 in l0proz. fjberschuD und riihrt 
so lange, bis keine Diazoverbindung mehr vorhanden ist (IR-Kon- 
trolle). Eindampfen bei 25"C/14 mbar liefert Rohprodukte, die - 
wie im Einzelfall beschrieben - gereinigt werden. 

1-Acetyl-3-tert-butyl-5-methyl-1 H-f,2,4-diazaphosphol (9a): An- 
satz: 0.49 g (5.0 mmol) 7a4'), 0.55 g (5.5 mmol) 1. Reaktionsdauer: 
30 min. Ausb. 0.80 g (81%) farblose Fliissigkeit vom Sdp. 85°C 
(Ofentemp. des K~gelrohrs)/S-lO-~ mbar. - IR (Film): v = 2960 
cm-' (CH), 1740 (CO), 1475, 1455, 1360, 1295, 1200, 1090,710. - 
'H-NMR (c6D6): 6 = 1.35 (d, 4 J p , ~  = 0.8 Hz, 9H, tBu), 2.35 (S, 3H, 
CHjCO), 2.74 (d, 3 J p , ~  = 13.5 HZ, 3 H, 5-CH3). - "C-NMR (C6D6): 
6 = 17.7 (d, 'Jp,C = 23.9 Hz, 5-CH3), 24.3 (s ,  H,CCO), 31.3 [d, 
'Jp,c = 6.0 Hz, (H3C)3C], 36.1 [d, 'Jp,c = 15.2 Hz, (H,C),C], 170.7 
( s ,  CO), 178.8 (d, 'Jp,c = 47.6 Hz, C-5), 187.2 (d, 'Jp,c = 62.7 Hz, 
c-3). - 31P-NMR (C6D6): 6 = 109.0. 

C9HI5N20P (198.2) Ber. C 54.54 H 7.63 N 14.14 
Gef. C 54.5 H 7.67 N 14.4 

(H3C)3C], 36.5 [d, '&,C = 13.9 Hz, (H3C)3C], 126.6-134.6 (Aro- 
maten-c), 170.6 (s, CO), 175.0 (d, lJp,c = 56.8 Hz, C-3), 194.0 (d, 
'Jp,c = 57.8 HZ, c-5). - "P-NMR (C6D6): 6 = 95.1. 

CI9Hl9N20P (322.3) Ber. C 70.79 H 5.94 N 8.69 
Gef. C 70.9 H 6.05 N 8.5 

1 -Acetyl-3-tert-butyl-5- (phenylsulfonylj-1 H-f,2,4-diazaphosphol 
(9d): Ansatz: 0.64 g (3.0 mmol) 7d45), 0.33 g (3.3 mmol) 1. Reaktions- 
dauer: 10 Tage. Ausb. 0.93 g (96%) nicht analysenreines, hellbrau- 
nes 01, das sich beim Destillationsversuch [ 2 190°C (Ofentemp. 
des Kugelrohrs)/10-6 mbarl iarsetzt. Hydrolyse zu 4j, s. unten. - 
'H-NMR (C6D6): 6 = 1.37 (d, 4Jp,H = 1.0 Hz, 9H, tBu), 2.30(S, 3H, 
CH3CO), 7.30 und 8.2-8.4 (m, 5H, Aromaten-H). - "P-NMR 
(C6D6): 6 = 148.6. 

1 -Acetyl-3-tert-butyl-f H-1,2,4-diazaphosphol-S-carboxanilid (9e): 
Ansatz: 0.60 g (3.0 mmol) 7e46), 0.33 g (3.0 mmol) 1. Reaktions- 
dauer: 30 Tage. Ausb. 0.90 g (98%) nicht analysenreines, gelbgriines 
01, das sich beim Destillationsversuch [ 2  195°C (Ofentemp. des 
Kugelrohrs)/S. mbar] zersetzt. Hydrolyse zu 4k, s. unten. - 
,'P-NMR (c6D6): 6 = 110.2. 

8-tert-Butyl-f,9-diaza-7-phosphabicyclo[4.3.0]nona-6,8-dien-2-on 
(13): Ansatz: 0.55 g (5.0 mmol) 1247), 0.55 g (5.5 mmol) 1. Reaktions- 
dauer: 2 h. Ausb. 0.90 g (86%) farblose Kristalle vom Schmp. 98°C 
(aus Pentan). - IR (KBr): v = 2950 cm-' (CH), 1740 (CO), 1475, 

2H, 4-CH2), 1.46 (d, 4Jp,H = 0.7 Hz, 9H, tBu), 2.06 (m, 2H, 5-CH2), 
2.48 (m, 2H, 3-CH2). - 13C-NMR (c6D6): 6 = 20.9 (d, 4Jp.~ = 5.1 

1455, 1360, 1280, 1190,940,790. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.11 (m, 

f-Acetyl-3-tert-butyl-5-pheny/-f H-1,2,4-diazaphosphoI (9b): An- 
satz: 0.55 g (4.0 mmol) 7b43), 0.44 g (4.4 mmol) 1. Reaktionsdauer: 
6 h. Ausb. 0.89 g (86%) blaL3gelbes 81 vom Sdp. 155°C (Ofentemp. 
des K~gelrohrs)/2.10-~ mbar. - IR (Film): v = 3050 cm-' (CH- 
aromat.), 2960 (CH-aliphat.), 1750 (CO), 1475, 1365, 1280, 1175, 
1090, 750. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.40 (d, 4Jp,H = 0.6 Hz, 9H, 

Hz, c-4), 25.8 (d, 'Jp,c = 18.1 Hz, C-5), 31.3 [d, 'Jp,c = 6.0 Hz, 
(H,C),CI, 33.3 (s, C-3), 36.3 [d, 2Jpc = 16.2 Hz, (H3C)3CIr 163.8 (s, 
C-2), 180.5 (d, 'JP,c = 49.9 Hz, C-6), 189.6 (d, 'JP,c = 64.8 Hz, C- 
8). - 3'P-NMR (C6D6): 6 = 95.9. 

C l ~ H 1 5 N 2 0 P  (209.9) Ber. C 57.13 H 7.14 N 13.34 
Gef. C 56.8 H 7.05 N 13.6 

tBu), 2.52 (s, 3H, CH,CO), 7.25 (m, 5H, Aromaten-H). - I3C-NMR 
(CDC13): 6 = 24.5 (s ,  H3CCO), 31.2 [d, 3Jp,c = 5.4 Hz, (H,C),C], 
36.0 [d, 2Jp,c = 14.7 Hz, (H3C)3C], 126.4 - 134.2 (Aromaten-C), 
168.9 (s, CO), 179.7 (d, 'Jp,C = 48.5 Hz, C-5), 188.8 (d, 'Jp,c = 65.3 
Hz, c-3). - "P-NMR (C6D6): 6 = 116.5. 

C14H17N20P (260.3) Ber. C 64.60 H 6.58 N 10.76 
Gef. C 64.0 H 6.58 N 10.7 

f-Benzoyl-3(bzw. S)-tert-butyl-5(bzw. 3)-phenyl-f H-f,2,4-diaza- 
phosphol (9c bzw. l lc):  Ansatz: 0.67 g (3.0 mmol) 7c4), 0.33 g 
(3.3 mmol) 1. Reaktionsdauer: 12 h. Das nach Eindampfen ver- 
bleibende gelbe 81 wird an 100 g Kieselgel Woelm (0.063 -0.2 mm) 
(Saule: 100 x 1.5 cm) mit 250 ml Benzol chromatographiert, wobei 
man nacheinander erhalt: 
a) 0.63 g (65%) 9 c  als farblose Kristalle vom Schmp. 105°C (aus 
Pentan). - IR (KBr): v = 3020 cm-' (CH-aromat.), 2960 (CH- 
aliphat.), 1725 (CO), 1595,1440,1305,1260,1050,770. - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 1.47 (d, 4Jp,H = 0.8 Hz, 9H, tBu), 7.4-7.8 (m, 5H, 
Aromaten-H), 7.8-8.4 (m, 5 H, Aromaten-H). - ',C-NMR 

15.2 Hz, (H3C)3C], 128.3- 134.2 (Aromaten-C), 167.0 (s, CO), 180.2 
(CDCI3): 6 = 31.1 [d, 'Jp,c = 5.7 Hz, (H3C)3C], 36.6 [d, ' J p s  = 

(d, 'Jp,c = 49.9 Hz, C-5), 189.6 (d, 'Jp,c = 64.4 Hz, C-3). - "P- 
NMR (C6D6): 6 = 106.2. 

C19H19N20P (322.3) Ber. C 70.79 H 5.94 N 8.69 
Gef. C 71.1 H 6.00 N 8.4 

b) 0.08 g (8%) l l c  als blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 123°C (aus 
Pentan). - IR (KBr): v = 3020 cm-' (CH-aromat.), 2960 (CH- 
aliphat.), 1750 (CO), 1635, 1485, 1310, 1200, 800. - 'H-NMR 
(CDCIJ: 6 = 1.52 (d, 4Jp,H = 1.4 Hz, 9H, tBu), 7.3-7.6 (m, 10H, 
Aromaten-H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 32.4 [d, 3Jp,c = 10.2 Hz, 

5-tert-Butyl-1 ,f 1 ,1 1 -trimethyl-3,4-diaza-6-phosphatricyclo- 
[6.2.f.03~7]undeca-4,6-dien-2-on (15): Ansatz: 0.54 g (3.0 mmol) 144), 
0.33 g (3.3 mmol) 1. Reaktionsdauer: 24 h. Ausb. 0.72 g (82%) blaB- 
gelbe Kristalle vom Schmp. 78°C (aus Pentan). - IR (KBr): v = 

2950 cm-' (CH), 1735 (CO), 1455,1360,1305,1245,12225,1180. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.78, 1.07 (jeweils s, jeweils 3H, 11-Me), 
1.30 (s, 3H, 1-Me), 1.38 (d, 4Jp,H = 0.8 Hz, 9H, tBu), 1.5-2.6 (m, 
4H, 9,10-CH2), 3.5 - 3.6 (m, 1 H, 8-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 
13.9, 19.0 Cjeweils s, ll-CH3), 22.9 (s, 1-CH,), 29.9 (d, 3Jp,c = 5.0 
Hz, C-9), 31.1 [d, 3Jp,c = 5.9 Hz, (H,C),C], 33.3 (s, C-lo), 36.1 [d, 
'Jp,C = 15.5 Hz, (H,C),C], 48.5 (d, 3Jp,c = 4.3 Hz, C-ll), 49.0 (d, 
2Jp,c = 15.3 Hz, C-8), 54.6 (s, C-l), 171.7 (s, C-2), 185.1 (d, 'Jp,c = 

51.8 Hz, C-7), 190.9 (d, 'Jp,c = 66.5, C-5). - "P-NMR (CDCI3): 
6 = 90.5. 

ClSH23N20P (278.3) Ber. C 64.73 H 8.33 N 10.05 
Gef. C 65.1 H 8.31 N 9.9 

fO-tert-Butyl-7H-benzo[de][  f,2,4/diazaphospholo[5,f -a]iso- 
chinolin-7-on (17): Ansatz: 0.59 g (3.0 mmol) 1648), 0.33 g (3.3 mmol) 
1. Reaktionsdauer: 13 h. Ausb. 0.74 g (83%) orange Kristalle vom 
Schmp. 167°C (aus Dichlormethan). - IR (KBr): v = 3160 cm-' 
(CH-aromat.), 2950 (CH-aliphat.), 1720 (CO), 1580, 1475, 1455, 
1360, 1260, 1240, 760. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.51 (d, 4Jp,H = 
0.6 Hz, 9H, tBu), 7.3-8.4 (m, 5H, Aromaten-H), 8.5-8.7 (m, l H ,  
Aromaten-H). - l3C-NMR (CDCI,): 6 = 31.5 [d, 3Jp,c = 6.3 Hz, 
(H3C)3C], 36.6 [d, 'JP,c = 16.8 Hz, (H3C),C], 123.1 - 135.1 (Aro- 
maten-C), 152.1 (s, CO), 174.2 (d, 'Jp,c = 47.3 Hz, C-lla), 192.1 (d, 
'Jp,C 1 64.1 Hz, C-10). - 31P-NMR (CDC13): 6 = 98.2. 

Cl7Hl5N2OP (297.3) Ber. C 68.7 H 5.09 N 9.42 
Gef. C 68.7 H 5.34 N 9.2 
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2-tert- B u  tyl( 1,2,4jdiazaphospholo( 1,5-c]chinazolin-S (6H) -on 
(19): Ansatz: 0.48 g (3.0 mmol) H4@, 0.33 g (3.3 mmol) 1. Reaktions- 
dauer: 23 h. Ausb. 0.69 g (89%) farblose Kristalle vom Schmp. 
1 38°C (aus Aceton). - IR (KBr): v = 3190 cm-' (NH), 2970 (CH), 
1720 (CO), 1590, 1490, 1455, 1305, 1295, 1100, 705. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.49 (d, 4Jp,H = 0.6 Hz, 9H, tBu), 7.4-7.8 (m, 4H, 
Aromaten-H), 10.9 (s, br., 1 H, NH). - ,'P-NMR (CDCI,): 6 = 83.9. 

C13H14N30P (259.2) Ber. C 60.2 H 5.44 N 16.21 
Gef. C 59.7 H 5.41 N 16.0 

Cycloaddition mit Phosphoryl-Diazoverbindungen (20) 
Umsetzung von 1 rnit 20a: Zu der Losung von 0.50 g (5.0 mmol) 

1 in 10 ml Benzol tropft man unter Riihren bei Raumtemp. 0.82 g 
(5.0 mmol) 20a49) in 5 ml Benzol und dampft nach 30 min bei 2 0 T /  
14 mbar ein. Ausb. 1.32 g (100%) (3-tert-Butyl-5-methyl-4H-1,2,4- 
diazaphosphol-4-yl)phosphonsiiure-dimethylester (22a) als blaDgel- 
bes 61. - IR (Film): v = 2950 cm-' (CH), 1455,1360,1325,1225, 
(Po), 1080 (Poc) ,  730. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.45 (d, 4Jp,H = 
0.7 Hz, 9H, tBu), 2.62 (d, 3 J p , ~  = 8.4 Hz, 3H, 5-Me), 3.32 (d, 3 J p , ~  = 

Hz, 5-CH3), 30.6 [d, 3Jp,c = 3.8 Hz, (H3C)3C], 37.3 [d, 'Jp,c = 17.8 
Hz, (H,C)3C], 53.4 (d, 2Jp,c = 6.0 Hz, OCH,), 173.4 (d, 'Jp,c = 25.1 
Hz, C-5), 185.6 (d, 'Jp,c = 38.3 Hz, C-3). - "P-NMR (C6D6): 6 = 

12.9 Hz, 6H, OMe). - ',C-NMR (C6D6): 6 = 17.1 (d, 2Jp,c = 22.7 

- 10.8 (d, lJp,p = 177.9 Hz, P-Phosphoryl), 24.5 (d, 'Jp,p = 177.9 
Hz, P-4). 

C9Hl8N2O3P2 (264.2) Ber. C 40.09 H 6.87 N 10.06 
Gef. C 39.8 H 6.69 N 9.8 

lsomerisierung uon 20a zu 24a: Die Losung von 0.26 g (1.0 mmol) 
20a in 3 ml Deuteriochloroform (10-mm-NMR-Rohr) belalit man 
10 Tage bei Raumtemp., wobei sie vollstandig zu (3-tert-Butyl-5- 
methyl-1 H- 1,2,4-diazaphosphol-l-yl)phosphonsaure-dimethylester 
(24a) isomerisiert ('H- und 31P-NMR-Kontrolle). Nach Eindampfen 
bei 20°C/14 mbar verbleibt ein farbloses, nicht ganz analysenreines 
61. Hydrolyse zu 4b, s. unten. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.44 (d, 
4Jp,H = 0.7 Hz, 9H, tBu), 2.90 (d, 3Jp,H = 12.3 Hz, 3H, 5-Me), 3.67 

P-Phosphoryl), 99.2 (s, P-4). 
Umsetzung von 1 rnit 20b: Zu der Losung von 0.50 g (5.0 mmol) 

1 in 10 ml Benzol gibt man unter Riihren bei Raumtemp. 1.15 g 
(5.0 mmol) 20bS0) und dampft nach 24 h bei 20°C/14 mbar ein. 
Ausb. 1.65 g (100%) (3-tert-Butyl-5-phenyl-1 H-1,2,4-diazaphosphol- 
1-yl)phosphonsiiure-dimethylester (24b) als blaDgelbes 61. Hydro- 

Hz, 9H, tBu), 2.98 (d, ,Jp,H = 13.4 Hz, 6H,  OMe), 7.1-7.3 und 
7.4-8.4 (m, 5H, Aromaten-H). - "P-NMR (C6D6): 6 = -5.3 (s, 
P-Phosphoryl), 103.1 (s, P-4). 

Fiihrt man die gleiche Reaktion in Hexadeuteriobenzol aus, so 
enthalt die Losung nach 5 h hauptsachlich (3-tert-Butyl-5-phenyl- 
4H-l,2,4-diazaphosphol-4-yl)phosphonsaure-dimethylester (22b). - 

2Jp,c = 16.9 Hz, (H3C)3C], 54.1 (d, 2Jp,c = 6.8 Hz, OMe), 174.6 (d, 

(c6D6): 6 = -14.6 (d, 'Jp,p = 172.7 Hz, P-Phosphoryl), 22.3 (d, 

Umsetzung von 1 rnit 20c: Zu der Losung von 0.50 g (5.0 mmol) 
1 in 10 ml Benzol gibt man unter Riihren bei Raumtemp. 1.6 g 
(5.0 mmol) 20~")  und dampft nach 4 Tagen bei 20°C/14 mbar ein. 
Ausb. 2.1 g (100%) 3-tert-,Buty/-l-(diphenylphosphoryl)-5-phenyl- 
1 H-1.2,4-diazaphosphol (24c) als farbloses, zahes 61. Hydrolyse zu 
412, s. unten. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.46 (d, 4Jp,H = 0.6 Hz, 9H, 
tBu), 7.0-7.4 und 7.8-8.2 (m, 15H, Aromaten-H). - 31P-NMR 

Kontrolliert man die gleiche Reaktion 31P-NMR-spektrosko- 
pisch, so gibt sich das zwischenzeitliche Auftreten von 22c durch 

(d, 'JP,H = 11.8 Hz, 6H, OMe). - ,'P-NMR (C6D6): 6 = -6.1 (S, 

1ySe ZU 4C, S. unten. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.47 (d, 4Jp,H = 0.8 

',C-NMR (C6D6): 6 = 31.0 [d, 'Jp,c = 4.2 Hz, (H,C)3C], 37.8 [d, 

'Jp,c = 23.6 Hz, C-5), 185.5 (d, 'Jp,c = 38.6 Hz, C-3). - "P-NMR 

'Jp,p = 172.7 Hz, P-4). 

(C6D6): 6 = 29.6 ( S ,  P-Phosphoryl), 106.6 (S, P-4). 

Phosphorresonanzen bei 6 = 8.6 (d, 'Jp,p = 228.0 Hz, Phosphoryl) 
und 6 = 36.1 (d, lJp,p = 228.0 Hz, P-4) zu erkennen. 

Thermolyse uon 24a zu 23a: 0.26 g (1.0 mmol) 24a werden im 
Kugelrohr 1 h bei 90°C gehalten und anschliei3end bei 110°C (Ofen- 
temp.)/O.l mbar destilliert. Ausb. 0.10 g (64%) 3-tert-Butyl-1,5-di- 
methyl-1 H-1,2,4-diazaphosphol(23a) als farbloses 61. - IR (Film): 
v = 2950 cm-' (CH), 1475, 1455, 1350, 1185, 730. - 'H-NMR 

Hz, 3 H, 5-Me), 3.85 (s, 3 H, 1-Me). - "C-NMR (CDCI,): d = 14.9 (d, 
(CDC13): 6 = 1.35 (d, 4 J p , ~  1 1.0 Hz, 9H, tBu), 2.48 (d, , J p H  = 9.9 

'Jp,c = 22.8 Hz, 5-CH3), 32.0 [d, 3Jp,c = 6.8 Hz, (H3C)3Clr 35.8 [d, 
'Jp,C = 16.8 Hz, (H,C),C], 38.9 (s, 1-CH,), 169.5 (d, 'Jp,c = 48.8 
Hz, C-5), 189.9 (d, 'Jp,c = 61.4 Hz, C-3). - "P-NMR (CDCI3): 6 = 

84.1. 
C8HlSNzP (170.2) Ber. C 56.45 H 8.88 N 16.46 

Gef. C 56.0 H 8.84 N 16.5 
Thermolyse von 24b zu 23b: 0.66 g (2.0 mmol) 24b werden im 

Kugelrohr 2 h bei 90°C gehalten und anschlieBend bei 130°C (Ofen- 
temp.)/10-2 mbar destilliert. Ausb. 0.22 g (48%) 3-tert-Butyl-1-me- 
thyl-5-phenyl-1 H-1,2,4-diazaphosphol (23b) als farbloses 61. - IR 
(Film): v = 3060 cm-' (CH-aromat.), 2970 (CH-aliphat.), 1595, 
1475, 1455, 1360, 1110, 760. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.35 (d, 
4Jp,H = 1.2 Hz, 9H, tBu), 3.87 (s, 3H, I-Me), 7.4-7.5 (m, 5H, Aro- 
maten-H). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = 31.5 [d, 3Jp,c = 6.8 Hz, 

128.0- 128.7 (Aromaten-C), 132.8 (d, 'JPs = 18.3 Hz, Aromaten- 
(H,C),C], 35.5 [d. 'Jpc = 

C), 173.7 (d, 'Jp,c = 48.9 Hz, C-5), 190.3 (d, 'Jp,c = 62.2 Hz, C- 
3). ~ "P-NMR (CDCI,): 6 = 88.2 

15.7 Hz, (H,C),C], 39.7 (s, 1-CH3), 

C13H17N2P (232.3) Ber. C 67.22 H 7.37 N 12.06 
Gef. C 67.1 H 7.27 H 12.0 

Solvolysereaktionen 
Allgemeine Vorschr$t zur Spaltung von 9a-e und 13 mit Kalium- 

hydroxid/Methanol: Die Losung von 3.0 mmol9a-e bzw. 13 und 
0.56 g (10 mmol) Kaliumhydroxid in 10 ml Methanol wird 30 min 
auf 50°C erwarmt und bei 3OboC/14 mbar eingedampft. Losen des 
Riickstandes in 10 ml Wasser, Neutralisieren rnit 5proz. waDriger 
Salzsaure, dreimaliges Extrahieren mit je 15 ml Ether, Trocknen 
der Etherextrakte iiber Magnesiumsulfat und Eindampfen liefert 
Rohprodukte, die - wie im Einzelfall beschrieben - gereinigt wer- 
den. 

3-tert-Butyl-5-methyl-1 H-f,2,4-diazaphosphol(4b): Ansatz: 0.59 g 
(3.0 mmol) 9a. Ausb. 0.38 g (82%) 4b als farblose Kristalle vom 
Schmp. 122°C. Misch.-Schmp. und IR-Vergleich rnit dem aus 1 und 
2b erhaltenen Produkt. 

3-tert-Butyl-5-phenyl-1 H-1,2,4-diazaphosphol (4c): Ansatze: 
0.78 g (3.0 mmol) 9b bzw. 0.97 g (3.0 mmol) 9c. Ausb. 0.54 g (83%) 
bzw. 0.51 g (78%) 4c als farblose Kristalle vom Schmp. 91°C. 
Misch.-Schmp. und IR-Vergleich mit dem aus 1 und 2c erhaltenen 
Produkt. 
3-tert-Butyl-5-(phenylsulfonyl)-lH-l,2.4-diazaphosphol (4j): An- 

satz: 0.92 g (2.8 mmol) 9d. Ausb. 0.52 g (72%) farblose Kristalle 
vom Schmp. 193°C (aus Aceton). - IR (KBr): v = 3200 cm-' 
(NH), 3060 (CH-aromat.), 2960 (CH-aliphat.), 1575, 1475, 1300, 
1285, 1150, 1065, 720. - 'H-NMR (CD3CN): 6 = 1.43 (d, 4Jp,H = 

1.1 Hz, 9H, tBu), 7.4-7.7 und 7.9-8.1 (m, 5H, Aromaten-H), 12.3 
(s, br., IH,  'NH). - ',C-NMR (CD3CN): 6 = 31.7 [d, 3Jp,c = 7.2 
Hz, (H,C),C], 35.1 [d, 2Jp,c = 16.4 Hz, (H,C),q, 128.1 - 134.1 (Aro- 
maten-C), 178.2 (d, = 56.4 Hz, C-5), 192.5 (d, 'Jp,c = 62.3 Hz, 
C-3). - "P-NMR (CD3CN): 6 = 90.4. 

Ber. C 51.05 H 5.36 N 9.92 
Gef. C 50.8 H 5.30 N 9.8 

C12HlSN202PS (282.2) 

3-tert-Butyl-lH-l,2,4-diazaphosphol-5-carboxanilid (4k): Ansatz: 
0.90 g (3.0 mmol) 9e. Ausb. 0.56 g (72%) farblose Kristalle vom 
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Schmp. 218°C (aus Aceton). - IR (KBr): v = 3140 cm-' (NH), 
2960 (CH), 1715 (CO), 1595,1475,1095,745. - 'H-NMR (CD3CN): 
6 = lSO(d, 4Jp,H = 1.1 Hz, 9H, tBu), 7.1-7.9 (m, 5H, Aromaten), 
9.3 12.8 (jeweils s, br., jeweils 1 H, NH). - 3'P-NMR (CD3CN): 6 = 
87.2. 

C13H16N30P (261.3) Ber. C 59.8 H 6.17 N 16.08 
Gef. C 59.6 H 6.16 N 16.0 

3-tert- Butyl-f  H-1,2,4-diazaphosphol-5-butansiiure-methylester 
(25): Ansatz: 0.63 g (3.0 mmol) 13. Ausb. 0.55 g (76%) farblose Fliis- 
sigkeit vom Sdp. 165°C (Ofentemp. des Kugelrohr~)/lO-~ mbar. - 
IR (Film): v = 3120 cm-' (NH), 2955 (CH), 1755 (CO), 1485,1375, 

2.10 (m, 2H, 3'-CHz), 2.32 (m, 2H, 2'-CHz), 2.93 (m, 2H, 4'-CH2), 
3.47 (s, 3H, OMe), 11.9 (s, br., 1 H, NH). - "C-NMR (C6D6): 6 = 

1025. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.48 (d, 4Jp,H = 0.7 Hz, 9H, tBu), 

27.4 (d, 'Jp,c 1 6.4 Hz, 3'-CH2), 30.7 (d, 2Jp.c 19.2 Hz, T-CH,), 
32.8 [d, 3Jp,c  = 7.3 Hz, (H,C),C], 34.1 (s, 4'-CHz), 36.3 [d, 'Jp,c = 
13.6 Hz, (H3C),q, 52.2 (s, OCH,), 149.0 (s, CO), 178.9 (d, ' J p > c  = 
58.0 Hz, C-5), 191.7 (d, ' Jp , c  = 60.9 Hz, c-3). - "P-NMR (C6D6): 
6 = 73.7. 

CllH1yN202P (242.8) Ber. C 54.49 H 7.91 N 11.58 
Gef. C 54.8 H 7.91 N 11.6 

Hydrolyse uon 24a: Chromatographiert man 0.26 g (1.0 mmol) 
24a an 30 g Kieselgel Woelm (0.063-0.2 mm) mit 120 ml Chlo- 
roform/Ether (l:l), so erhalt man 0.14 g (89%) 4b als farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 122°C. Misch.-Schmp. und IR-Vergleich rnit dem 
aus 1 und 2b erhaltenen Produkt. 

Hydrolyse uon 24b: Ruhrt man 0.98 g (3.0 mmol) 24b 5 h in 25 ml 
Wasser-gesattigtem Ether in Gegenwart von 2 g Kieselgel, filtriert 
und engt ein, so erhalt man 0.50 g (79%) 4c als farblose Kristalle 
vom Schmp. 92°C. Misch.-Schmp. und IR-Vergleich rnit dem aus 
1 und 2c erhaltenen Produkt. 

Hydrolyse uon 24c: Aus 0.84 g (2.0 mmol) 24c erhalt man analog 
24b (vorstehender Versuch) 0.35 g (81%) 4c als farblose Kristalle 
vom Schmp. 92°C. Misch.-Schmp. und IR-Vergleich rnit dem aus 
1 und 2c erhaltenen Produkt. 
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