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1,2,3-0xadiazolium-S-olate (Sydnone) (2a -e) reagieren mit dem 
Phosphaalkin 1 unter [3 + 21-Cycloaddition und nachfolgender 
Kohlendioxid-CycloelimiNerung zu den 1 H-l,2,,CDiazaphwpho- 
len 5n-e. Nur bei der Umsetzung 1 + 20 kann auch das Regio- 
isomere 6s  als Nebenprodukt nachgewiesen werden. Von 1H- 
(bzw. 2H )-1 J,dDiazaphospholen ausgehend, sind einigc Vertrc- 
ter der gleichen Reihc durch Lithiierung und anschiicknde Me- 
thylierung zuganglich ( la-c  - 8s-c -.) 5n,c,e). Das 1,3-0xa- 
zolium-S-olat (Miinchnon) 12 sowie das 1,3-Dithiolium4olat 14 
reagieren analog rnit 1 zum 1,3-Aza- bzw. 1.3-Thiaphosphol 13 
bzw. 15. Konstitutionsisomere Thiazaphosphote (17, 18) werden 
bei der Umsetzung von 1 mit dem 1,3,2-Oxathiazolium-5-olat 16 
gebildet. 

Phosphole rnit li’o’-Phosphor. die weitere Heteroatome 
besitzen, werden bisher iiberwiegend durch Cyclokonden- 
sation synthetisiert ”. Mit der Herstellung von Phosphaal- 
kinen und Phosphaalkenen haben Cycloadditionsreaktio- 
nen - die im letzten Fall noch rnit einem Eliminierungs- 
prozeD verbunden sind - zunehmende Bedeutung erlangt. 
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So sind in den letztcn Jahren 1,3-dipolare Cycloadditions- 
reaktionen oktettstabilisierter Dipole wie Diazoverbindun- 
gen4-”, Azide4:’I und Nitrili~rnbetaine~-~’ an Phosphaal- 
kine bekannt geworden, die eine Vielfalt von Phospholen 
rnit weiteren Heteroatomen gut zuginglich machcn (Weg 1). 
Auch die [3 + 21-Cycloaddition von Dipolen an Phosphaal- 
kene rnit elirninierungsfihigen Gruppen fiihrt letztlich zum 
gleichen Resultat. Neben Chlortrimethylsilan-Eliminie- 
rungen’.“” hat auch die Hexamethyldisiloxan-Abspal- 
tungh”’ priparative Bedeutung erlangt (Weg 3). 

Aza- und Thiaphospholen 

Phmphom Cornpounds with uauwrl Coordimtiw, 21 I! - Cy- 
clonddition of Mesoionic Compounds onto a StaMe pkospba- 
alkyne - New Facilities in tbe Synthesis of Am- and Tbiapbog 
phdes 
1,2,3-0xadiazolium-5-olates (sydnones) (21 -e) react with the 
phosphaalkyne 1 under E3 + 21 cycloaddition and following cy- 
cloelimincition of carbon dioxide to give 1 H-l,2,4diazaphos- 
pholes 5a-e. Only in the reaction 1 + 2s  the regioisomer 6n can 
also be detected as by-product. Starting with 1H(or 2H)-1.2,4- 
diazaphosphoies some representatives of the same series am ac- 
cessible by lithiation and subsequent methylation (7a-c 4 
8.-c -+ 5n,c,e). The 1.3-oxazolium-5-olate (miinchnone) 12 as 
well as the 1,3-dithiolium4-olate 14 react analogously with 1 to 
yield the 1,3-aza- and 1,3-thiaphosphole 13 and 15, respectively. 
Constitutional isomeric thiazaphospholes (17, 18) are formed in 
the reaction of 1 with the 1,3,2-oxathiazolium-5-olate 16. 

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir erstmals die 
[3 + 31-Cycloaddition von Mesoionen an die P/C-Dreifach- 
bindung. die nach COX-Elirninierung teils bekannte. aber 
iiberwiegend neue Phospholsysterne zuginglich rnacht 12.’31 

(Weg 3). 

1,2,3-0xadiazolium-5-olate (Sydnone) 2 a - e 

Da Sydnone 2 rnit dem Phosphaalkin 1 bei Raurntem- 
peratur nicht reagieren, wird die Umsetzung in Toluol bei 
120- 140’ C (unter uberdruck) ausgefiihrt; sic verliuft dann 
recht selektiv unter Kohlendioxid-Abspaltung zu den 1,2,4- 
Diazaphospholen 5a - e  (67 -96%). Diese stellen farblose 
bis blal3gelbe Fliissigkeiten dar, die dcstillativ gereinigt wer- 
den. N u r  bei der Urnsetzung 1 + 2a cntsteht ein Gemisch 
der beiden regioisorneren Cycloaddukte 5a und 6a  irn Ver- 
haltnis 87: 13 (”P-NMR-spektroskopisch); aus diesem kann 
nur 5a durch MPLC abgetrennt werden, wahrend sich 6a 
hierbei zersetzt. 

Die Diazaphosphole 5c und e sind bereits auf anderem 
Wege erhalten worden I4l: Sie entstehen aus (3-tert-Butyl-5- 
methyl(bzw. 5-phenyl)-lH-l,2,4-diazaphosphol-l-yl)phos- 
phonsaure-dimethylester [S, R’ = Me bzw. Ph; R’ = 
PO(OMe),] durch Erhitzen auf 90 ‘C, wobei diese Methyl- 
metaphosphat ( MeOPO:) abspalten. 

Eine weitere, unabhingige Moglichkeit, Diazaphosphole 
des Typs 5 darzustellen, geht von den Diazomethyl-Verbin- 
dungen 10a-c aus. Deren [3 + 21-Cycloaddukte an das 
Phosphaalkin 1 werden rnit Butyllithiurn metalliert und an- 
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schlieBend mit Methyliodid methyliert (7a-c -+ 8a -c -+ 

5a,c,e). Es gibt keine Hinweise dafur, daB bei der Alkylie- 
rungsreaktion auch die thermodynamisch sicher ungunsti- 
geren Isomeren 9 gebildet werden. 
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Sieht man einmal von den zuvor besprochenen unabhan- 
gigen Zugangen zu einzelnen Diazaphospholen des Typs 5 
ab, so beruht deren Konstitutionsabsicherung vorzugsweise 
auf NMR-spektroskopischen Argumenten. Zunachst lassen 
die bei vergleichsweise hohem Feld auftretenden 31P-Reso- 
nanzen (6 = 82.8 - 90.6)") erkennen, daB der Phosphor kei- 
nen Stickstoff als unmittelbaren Nachbarn besitzt. 1H- bzw. 
2H-1,2,4-Diazaphosphole, fur die das ebenfalls zutrifft, zei- 
gen 31P-Absorptionen im Bereich von 6 = 67.0-110.8'4), 
wobei die 3-standigen Substituenten erwartungsgemao fur 
die Streuung verantwortlich sind. 1,2,3,4-Triazaphosphole 
(6 = 161.6-180.7)') und 1,2,3-Diazaphosphole (6 = 
223.0 - 228.9)16) lassen die vom Stickstoff verursachte Tief- 
feldverschiebung deutlich erkennen. Sie ist auch im Regio- 
isomeren 6a stark ausgepragt (6 = 229.4). Dessen Konsti- 
tution wird ferner durch die 3Jp,H-Kopplung (8.1 Hz) von 5- 
H (6 = 8.08) bestatigt; im Isomeren 5a tritt 5-H bei ver- 
gleichbarem Feld in Resonanz (6 = 8.32), ist aber durch 
'Jpa-Kopplung (39.0 Hz) vie1 starker aufgespalten. 

In den 13C-NMR-Spektren von 5a-e15) zeichnen sich die 
3-Kohlenstoffe naturgemaB durch besondere Lagekonstanz 
aus (6 = 190.3- 193.0, 'Jp,c = 61.4-64.5), was fur C-5 auf- 
grund der Substituentenvariabilitat (R') nicht mehr zutrifft 
(6 = 154.1-173.7, 'JpC = 48.3-54.5). 

Die Temperaturen der Umsetzungen von 1 mit 2a-e lie- 
gen rnit 120- 140°C weit unterhalb der bekannten Zerset- 
zungstemperaturen der Mesoionen ( > 180 "C) 17). Man darf 
deshalb annehmen, daB die cyclischen Azomethinimine zu- 
nachst [3 + 21-Cycloaddition mit dem Phosphaalkin zu den 
Bicyclen 3a-e (bzw. 4a) eingehen, die dann schnell durch 
Kohlendioxid-Abspaltung die Produkte 5a -e (bzw. 6a) 
liefern 18). Elektronenarme Acetylene wie Propiolester zeigen 
gegenuber Sydnonen die gleiche Regioselektivitat wie das 
Phosphaalkin 1 17318). Solche Parallelen haben wir auch bei 
1,3-dipolaren Cycloadditionen beider Systeme rnit Diazo- 
verbindungen 14) und Aziden ') aufgefunden. 

Einer weiteren Moglichkeit, 1,2,4-Diazaphosphole des 
Typs 5 mit Hilfe von Sydnonen herzustellen, liegt der ein- 
gangs behandelte Weg 2 zugrunde. 

OSiMe3 

tBu - CO, ,-(Me3Sil,0 
Me+ ,.. P=( + 2 b , e  - 5 b , e  

11 

Setzt man das Phosphaalken 11 das auch die Vorstufe 
zur Herstellung des Phosphaalkins 1 ist20*21), rnit den Syd- 
nonen 2 b und e unter sonst gleichen Bedingungen um, so 
kommt es zur Bildung von 5b und e (30 bzw. 42%). Ver- 
mutlich schlieBt sich der Cycloaddition von 2b und e an 11 
Kohlendioxid-Abspaltung und dann erst die zur Aromati- 
sierung fuhrende Hexamethyldisiloxan-Eliminierung an. Die 
Reaktionsfolge 11 4 1 4 3 --+ 5 kommt schon deshalb 
nicht in Frage, da der erste Schritt der Sequenz der Natrium- 
hydroxid-Katalyse bedarf. Die Phosphaalken-Variante bie- 
tet gegenuber der Reaktion 1 + 2-5 keine Vorteile, da ei- 
nerseits die Ausbeuten an Diazaphosphol bescheiden sind 
und andererseits 11 praktisch ohne Verlust in 1 umgewan- 
delt werden kann 21). 

1,3-Oxazolium-5-olat (Munchnon) 12 und 
1,3-Dithiolium-4-olat 14 

Das Munchnon 12 ist im Vergleich zu den Sydnonen 2 
wesentlich reaktiver gegeniiber dem Phosphaalkin 1. In Ben- 
zol bei 80°C ist die IJmsetzung nach 2 Stunden beendet und 
liefert das 1,3-Azaphosphol 13 (63%). Nach der Herstellung 
von 1,3-Benzazapho~pholen~~.~~) sind erst im vergangenen 
Jahr auch nicht benzokondensierte 1,3-Azaphosphole durch 
thermische Eliminierung an 1,3-A~aphospholinen'~) und 
durch O/P-Austausch an 1,3-Oxazoliumsalzen rnit Tris(tri- 
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methylsily1)phosphan sowie schlieljlich durch Reaktion von 
Phosphaalkenen mit MunchnonenZ5) bekannt geworden. 

Die Phosphorresonanz von 13 (6 = 96.6) liegt im ubli- 
chen B e r e i ~ h ~ ~ , ~ ~ ) .  Im 13C-NMR-Spektrum 1aBt sich C-5 (6 = 
140.7) eindeutig anhand der 2Jp,c-Kopplung von 16.2 Hz 
identifizieren; vergleichbar groI3en Aufspaltungen begegnet 
man bei h3-Phosphininen26,27). Von den beiden, dem Phos- 
phor benachbarten Kohlenstoffen (6 = 156.4 und 166.7), die 
an den groI3en ' Jp,c-Kopplungen zu erkennen sind, wird die 
Resonanz bei tieferem Feld C-2 zugeordnet 25). 

Das 1,3-Dithiolium-4-olat 14 liefert rnit 1 bei 130°C in 
Toluol unter Abspaltung von Kohlenoxysulfid glatt das 1,3- 
Thiaphosphol 15 (91 %); mit elektronenarmen Acetylenen 
reagieren solche cyclischen Thiocarbonylylide entspre- 
chend2'). Unseres Wissens gibt es bisher nur wenige Vertre- 
ter benzokondensierter 1,3-Thiapho~phole~~),  nicht aber De- 
rivate des Grundkorpers selbst. 

Die Phosphorresonanz von 15 liegt bei extrem tiefem Feld 
(6 = 220.6, vgl. auch die entsprechenden Absorptionen von 
17 und 18). Doch sprechen die Resonanzen der Ringkoh- 
lenstoffe sowie die GroI3e ihrer Aufspaltung durch den Phos- 
phor (s. Exp. Ted) eindeutig fur die 1,3-Thiaphosphol-Struk- 
tur. 

1,3,2-Oxathiazolium-5-olat 16 
Ein nicht einheitliches Reaktionsprodukt entsteht bei der 

thermischen Umsetzung des Mesoions 16 mit dem Phos- 
phaalkin 1. Es 1aDt sich durch Kugelrohrdestillation in die 
konstitutionsisomeren Thiazaphosphole 17 und 18 auftren- 
nen (Aubeute 30%, Verhaltnis 1 : 9). Die Strukturzuordnung 
wird wesentlich dadurch erleichtert, daI3 das hier uberra- 
schend auftretende Isomere 17 auch auf anderem Wege syn- 
thetisiert werden konnte: Es entsteht bei der 1,3-dipolaren 
Cycloaddition von Benzonitrilsulfid (20), das thermisch aus 
19 erzeugt wurde3O), an 1'). 

18 17 16 

I 
I+ l  

0 
Ph -[G N - so '3' Chlorbenzol, 130°C- 

- coz 

19 20 

Beide Konstitutionsisomere differieren nur in der Stellung 
von Stickstoff und Schwefel im Ring, so daI3 ihre NMR- 
Spektren groI3e Ahnlichkeit aufweisen; sehr deutlich kommt 
das in den "P-Resonanzen zum Ausdruck (6 = 182.6 bzw. 
178.2). Bei der Zuordnung der beiden Kohlenstoffresonan- 
Zen der Thiazaphospholringe von 17 und 18 gehen wir von 
der bekannten Tieffeld-Verschiebung der tBu-Gruppe aus3'). 
Unabhangig hiervon weisen die groI3en ' Jp,c-Kopplungen 
(56.7 - 73.0 Hz) die Kohlenstoffe als direkte Nachbarn des 
Phosphors aus. Die Verbindungen 17 und 18 stellen die 

ersten Vertreter der bisher nicht beschriebenen 1,2,4-Thi- 
azaphosphole dar 32). 

Die Bildung von 18 kann ohne Schwierigkeiten uber die 
normale Reaktionsfolge 16 + 1 - 22- 18 gedeutet werden. 

Ph 
+ 1  B" - 20 - 17 /4 21 

16 

- 18 -coz 

22 

Fur das gleichzeitige Entstehen von 17 dagegen gibt es 
nur dann eine plausible Erklarung, wenn entgegen bisheri- 
gen Beobachtungen in geringem AusmaI3 auch thermische 
Decarboxylierung von 16 auftritt (sie ist bisher nur photo- 
chemisch beobachtet ~ o r d e n ~ ~ ) ) .  Die Zersetzung des Me- 
soions 16 konnte uber die Thiazirin-Zwischenstufe 21 zum 
Benzonitrilsulfid 20 fuhren, dessen Cycloaddition rnit 1 dann 
das Auftreten von 17 bedingt. 

Der Deutschen Forschungsgeineinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie danken wir fur finanzielle Forderung. Frau M. 
Alester schulden wir Dank fur die Durchfiihrung der Elementar- 
analysen. 

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

min). - Elementaranalysen : Perkin-Elmer Analyser 240. - IR- 
Spektren: Perkin-Elmer 397, Beckman IR 20 A. - 'H-NMR-Spek- 
tren: Varian EM 360, Varian EM 390, Bruker WP 200 (Tetrame- 
thylsilan als interner Standard). - 13C-NMR-Spektren: Bruker WP 
200 (Tetramethylsilan als interner Standard). - "P-NMR-Spek- 
tren: Bruker WP 200 (85proz. Phosphorsaure als externer Stan- 
dard). - Alle Umsetzungen rnit 1 wurden unter Argon (Schlenk- 
rohrtechnik) ausgefiihrt; die ReaktionsgefaDe wurden vor Gebrauch 
evakuiert, ausgeheizt und mit Argon beliiftet. Die Losungsmittel 
waren wasserfrei und unter Argon destilliert sowie aufbewahrt. 

Allgemeine Vorschrvt zur Umsetzung von 1 rnit Sydnonen 2: Die 
Losung von 1 20,21) und 2 in 10 ml Toluol wird in einem DruckgeraD 
aus Glas auf 120-140°C (1.0-1.5 bar Uberdruck) erhitzt, nach 
Beendigung der Reaktion (3'P-NMR-Kontrolle) bei 40°C/14 mbar 
eingedampft und der Riickstand im Kugelrohr destilliert. 

3-tert-Butyl-1-methyl-1 H-l,2,4-diazaphosphol(5a): Ansatz: 0.71 g 
(7.1 mmol) 1, 0.54 g (5.4 mmol) 2a34). Reaktionsbedingungen: 4 h 
bei 120°C. Reinigung vor der Destillation durch MPLC (System 
Biichi MPLC-681, Glassaule 46 x 2.6 cm, Kieselgel Merck 15-20 
p) mit Hexan/Ether (30: 1). Ausb. 0.57 g (67%) farblose Fliissigkeit 
vom Sdp. 55 "C (Ofentemp.)/O.l mbar. - IR (Film): v = 3050 cm-', 
2960, 1470, 1440, 1360, 1165, 720. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.33 
(d, 4Jp,H = 1.1 Hz, 9H, tBu), 4.00 (s, 3H, NMe), 8.32 (d, 'JP," = 

39.0 Hz, 5-H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 32.0 [d, 3Jp,c = 6.2 Hz, 
(H3C)3C], 38.5 [d, *Jp,c = 16.7 Hz, (H3C)3C], 42.8 (s, NCHJ, 157.4 
(d, 'Jp,c = 51.0 Hz, C-5), 193.0 (d, ' J p , C  = 64.1 Hz, C-3). - "P- 
NMR (CDCl,): 6 = 82.8. 

C7HI3NZP (156.2) Ber. C 53.83 H 8.38 N 17.94 
Gef. C 53.4 H 8.41 N 17.9 
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Das Rohol der Umsetzung 1 + 2a besteht aus einem Gemisch 
von 5a und 4-tert-Butyl-1 -methyl-1 H-1,2,3-diazaphosphol (6a) im 
Verhaltnis 87: 13 (31P-NMR-spektroskapisch). Letzteres zersetzt 
sich bei der MPLC und kann nicht rein isoliert werden; die NMR- 
Daten werden dem Gemisch entnommen. - 'H-NMR (CDC13): 

1-Me), 8.08 (d, 3Jp,H = 8.1 Hz, 1 H, 5-H). - "P-NMR (CDCI3): 6 = 
229.4. 

3-tert-Butyl-1-phenyl-f H-1,2,4-diazaphospho1(5b): Ansatz: 0.50 g 
(5.0 mmol) 1, 0.73 g (4.5 mmol) 2b351. Reaktionsbedingungen: 4 h 
bei 130- 140°C. Ausb. 0.94 g (96%) farbloses 81 vom Sdp. 115°C 
(Ofentemp.)/5 . lop3 mbar. - IR (Film): v = 3040 cm-', 2960, 
1595,1495,1455,1380,1260,1100,760. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 
1.22 (d, 4Jp,H = 1.1 Hz, 9H, tBu), 6.8-7.5 (m, 5H, Aromaten-H), 
8.50 (d, 2 J p , ~  = 39.0 Hz, 1 H, 5-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 32.2 
[d, 3Jp,c = 6.0 Hz, (H,C),C], 36.4 [d, 2Jp,c  = 16.0 Hz, (H3C)3Clr 

C-5), 192.6 (d, ' Jp , c  = 64.5 Hz, C-3). - 3'P-NMR (CDC13): 6 = 

6 = 1.37 (d, 4 J p , ~  = 1.1 HZ, 9H, tBu), 4.03 (d, 4 J p , ~  = 1.2 Hz, 3H, 

120.8, 127.3, 129.6, 141.8 (Aromaten-C), 154.2 (d, lJp,c = 54.5 Hz, 

90.6. C12HlsN2P (218.2) Ber. C 66.04 H 6.93 N 12.84 
Gef. C 66.2 

3-tert-Butyl-l,5-dimethyl-1H-l.2,4-diazaphosphol (5c): Ansatz: 
0.33 g (5.5 mmol) 1,0.57 g (5.0 mmol) 2 ~ ~ ~ ' .  Reaktionsbedingungen: 
24 h bei 120°C. Ausb. 0.73 g (86%) farbloses 0 1  vom Sdp. 115°C 
(Ofentemp.)/5 . lo-' mbar. - IR-, 'H-NMR- und 31P-NMR-Ver- 
gleich rnit dem thermisch aus (3-tert-Butyl-5-methyl-f H-1,2,4-di- 
azaphosphol-1-y1)phosphonsaure-dimethylester [5, R' = Me, R2 = 
PO(OMe)2] erhaltenen Produkt 14). 

3-tert-Butyl-5-methyl-f-phenyl-lH-l,2,4-diazaphosphol (5d): An- 
satz: 0.44 g (3.3 mmol) 1, 0.50 g (2.8 mmol) 2d3". Reaktionsbedin- 
gungen: 27 h bei 130°C. Ausb. 0.60 g (92%) blaBgelbes 0 1  vom 
Sdp. 130°C (Ofentemp.)/lO-' mbar. - IR (Film): v = 3060 cm-', 
2950,1590,1480,1450,1370,1270,1090,770. - 'H-NMR (CDC13): 

5-Me), 7.3-7.5 (m, 5H, Aromaten-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 
15.7 (d, 2Jp,c = 22.8 Hz, 5-Me), 31.8 [d, 3Jp,c = 6.1 Hz, (H3C)3C], 
35.8 [d, 2Jp,c= 15.5 Hz, (H3C)3C], 125.9, 128.5, 129.4, 142.1 (Aro- 
maten-C), 170.7 (d, lJp,c = 48.3 Hz, C-5), 190.4 (d, 'Jp,c = 62.6 Hz, 

Cl3Hl7N2P (232.3) Ber. C 67.22 H 7.37 N 12.06 

H 6.93 N 12.8 

6 = 1.40 (d, 4 J p , ~  = 1.1 Hz, 9H, tBu), 2.48 (d, 3 J p , ~  = 10.8 Hz, 3H, 

C-3). - "P-NMR (CDC13): 6 = 88.1. 

Gef. C 66.7 H 7.39 N 12.0 

3-tert-Butyl-l-methyl-5-phenyl-lH-l,2,4-diazaphosphol (5e): An- 
satz: 0.22 g (2.2 mmol) 1, 0.33 g (1.9 mmol) 2e3". Reaktionsbedin- 
gungen: 23 h bei 130-140°C. Ausb. 0.41 g (94%) blaDgelbes 81 
vom Sdp. 125"C/10-' mbar. - IR-, 'H-NMR- und "P-NMR-Ver- 
gleich rnit dem thermisch aus (3-tert-Butyl-5-phenyl-1~-1,2,4-di- 
azaphosphol-1-y1)phosphonsaure-dimethylester [5, R' = Ph, R2 = 
PO(OMe)2] erhaltenen Produkt 14). 

Allgemeine Vorschrgt zur Methylierung von 1,2,4-Diazaphospho- 
len (7): Zu der Losung von 3.0 mmol 7a-cI4) in 20 ml Tetrahy- 
drofuran tropft man unter Riihren bei -78°C 2 ml 1.5 M n-Butyl- 
lithium-Losung in H e ~ a n ~ ~ ) ,  1aDt nach 30 min auf -40°C erwarmen 
und fugt nach weiteren 30 min 0.47 g (3.3 mmol) Methyliodid zu. 
Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. wird bei 30°C/15 mbar einge- 
dampft und der olige Ruckstand im Kugelrohr destilliert. 5a: 0.33 g 
(72%); 5c: 0.34 g (67%); 5e: 0.45 g (65%). - Identifizierung durch 
'H-NMR- und "P-NMR-Vergleich mit den aus 1 und 2a,c,e er- 
haltenen Produkten. 

Synthese von 5b aus dem Phosphaalken 11 und 2 b  Die Losung 
von 1.31 g (5.0 mmol) 1119) und 0.80 g (5.0 mmol) 2b35) in 10 ml 
Toluol wird in einem DruckgefaD aus Glas 27 h auf 130 "C (1 bar 
uberdruck) erhitzt und bei 40°C/14 mbar eingedampft. MPLC (Sy- 

stem Biichi MPLC-681, Glassaule 46 x 2.6 cm, Kieselgel Merck 
15-20 pm) rnit Hexan/Ether (20: 1) liefert 0.33 g (30%) farbloses 
81 vom Sdp. 115°C (Ofentemp.)/5.1Op3 mbar. - IR- und "P- 
NMR-Vergleich rnit dem aus der Reaktion 1 + 2b erhaltenen Pro- 
dukt. 

Synthese von 5e aus dern Phosphaalken 11 und 2e: Aus 1.31 g 
(5.0 mmol) 1lt9)  und 0.88 g (5.0 mmol) 2e3*) erhalt man nach 36 h, 
wie fur die Reaktion 11 + 2b beschrieben (vorstehend), 0.49 g (42%) 
blal3gelbes 81 vom Sdp. 125°C (Ofentemp.)/10-2 mbar. - IR- und 
3'P-NMR-Vergleich rnit dem aus der Reaktion 1 + 2e erhaltenen 
Produkt. 

4-tert-Butyl-i-rnethyl-2,5-diphenyl-l H-l,3-azaphosphol (13): Die 
Losung von 0.50 g (5.0 mmol) 1 20321) und 0.50 g (2.0 mmol) 12" in 
10 ml Benzol wird in einem DruckgefaD aus Glas 2 h auf 80°C 
(1 bar Uberdruck) erhitzt und bei 40°C/14 mbar eingedampft. Ausb. 
0.39 g (63%) farblose Kristalle vom Schmp. 112°C (aus Pentan). - 
IR (KBr): v = 3030cm-', 2970, 1610, 1455, 1355, 1200, 1090, 
770. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.23 (d, 4Jp,H = 1.2 Hz, 9H, tBu), 
2.51 (s, 3H, NMe), 7.3-7.5 (m, 10H, Aromaten-H). - I3C-NMR 
(CDC13): 6 = 33.7 [d, 3Jp,c = 9.6 Hz, (H3C)3C], 34.0 (s, NCH3), 36.8 
[d, 2Jp,c = 13.9 Hz, (H3CXC], 127.8- 131.9 (Aromaten-C), 136.2 (d, 
2Jp,c = 18.3 Hz, Aromaten-C), 140.7 (d, 2Jp,c = 16.2 Hz, C-5), 156.4 
(d, 'Jp,C = 52.3 Hz, C-4), 166.7 (d, ' Jp , c  = 49.5 Hz, C-2). - "P- 
NMR (CDCI3):-6 = 96.6. 

CzoHz2NP (307.4) Ber. C 78.18 H 7.20 N 4.56 
Gef. C 78.2 H 7.28 N 4.5 

4-tert-Butyl-2,5-diphenyl-l,3-thiaphosphol (15): Die Losung von 
0.45 g (4.5 mmol) l 2 ' x 2 ' )  und 0.23 g (0.9 mmol) 1441) in 8 ml Toluol 
wird in einem DruckgefaB aus Glas 8 h auf 130°C (1.5 bar uber- 
druck) erhitzt, wobei sich die violette Losung langsam entfarbt, und 
bei 40°C/14 mbar eingedampft. Ausb. 0.24 g (91%) farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 112°C [aus Petrolether (30-7OoC)]. - IR 
(KBr): v = 3050 cm-', 2960, 1435, 1360, 1190, 745. - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 1.31 (d, 4Jp,H = 1.5 Hz, 9H, tBu), 7.2-7.8 (m, IOH, 
Aromaten-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 34.2 [d, 3Jp,~ = 10.9 Hz, 

(Aromaten-C), 136.5 (d, 2Jp,c = 16.4 Hz, Aromaten-C), 149.2 (d, 
(H,C)3C], 38.0 [d, 2Jp,c  = 19.6 Hz, (H,C)3C], 126.0-131.1, 136.1 

2Jp,c  = 13.4 Hz, C-5), 171.2 [d, 'Jp,C = 50.0 Hz, C-2 (bzw. 4)], 174.6 
[d, 'Jp,C = 54.4 Hz, C-4 (bzw. 2)]. - 3'P-NMR (CDC13): 6 = 220.6. 

CI9Hl9PS (310.4) Ber. C 73.52 H 6.17 Gef. C 73.5 H 6.33 

Umsetzung von 1 mit 1 6  Die Suspension von 1.45 g (14.5 mmol) 
12',*') und 0.83 g (4.6 mmol) 16421 in 10 ml Benzol wird unter Riihren 
3 h unter RiickfluB erhitzt, wobei eine rote Losung entsteht. Ein- 
dampfen bei 40°C/14 mbar, Extrahieren des verbleibenden, zahen 
ales mit 50 ml Ether, erneutes Eindampfen und Kugelrohrdestil- 
lation des Riickstandes liefert nacheinander: 

a) 30 mg (3%) 5-tert-Butyl-3-phenyl-l,2,4-thiazaphosphol (17) als 
farbloses 81 vom Sdp. 120°C (Ofenternp.)/lO-* mbar. - IR (Film): 
v = 3050 cm-', 2950, 1590, 1485, 1360, 1250, 1070, 760. - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 1.48 (d, 4Jp,H = 1.0 Hz, 9H, tBu), 7.3-8.0 (m, 
5H, Aromaten-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 31.8 [d, 3Jp,c = 

129.6 (Aromaten-C), 133.3 (d, 2Jp,c = 17.6 Hz, Aromaten-C), 199.9 
6.9 Hz, (H,C)3C], 40.9 [d, 'Jp,c = 19.9 Hz, (H,C)3C], 127.3, 127.5, 

(d, 'Jp,c 1 58.1 Hz, C-3), 210.6 (d, ' Jp , c  = 73.0 Hz, C-5). - 31P- 
NMR (CDCl3): 6 = 182.6. 

Cl2HI4NPS (235.3) Ber. C 61.25 H 6.00 N 5.96 
Gef. C 61.0 H 6.09 N 6.0 

b) 0.29 g (27%) 3-tert-Butyl-5-phenyl-f ,2,4-thiazaphosphol(l8) als 
blaDgelbes 01 vom Sdp. 135"C/10-2 mbar. - IR (Film): v = 
3050 m-', 2950, 1480, 1360, 1055,755. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
1.58 (d, 4Jp,H = 0.9 Hz, 9H, tBu), 7.2-8.1 (m, 5H, Aromaten-H). - 

Chem. Ber. 120, 1809- 1813 (1987) 



Phosphorverbindungen ungewohnlicher Koordination, 21 1813 

13C-NMR (CDC13): 6 = 34.2 [d, 3Jp,c = 7.6 Hz, (H3C)3C], 37.9 [d, 
2Jp,c = 14.1 Hz, (H3C)3C], 127.0, 127.2, 128.8 (Aromaten-C), 138.0 
(d, 2Jp,c = 24.6 Hz, Aromaten-C), 194.1 (d, lJp,c = 56.7 Hz, C-5), 

CIZH14NPS (235.3) Ber. C 61.25 H 6.00 N 5.96 
219.1 (d, 'Jp,c = 65.4 Hz, C-3). - 3'P-NMR (CDC13): 6 = 178.2. 

Gef. C 60.9 H 6.08 N 6.0 
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