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Die symmetrisch substituierten tertidren Phosphanoxide 5 wurden aus den Phosphorhalogeniden
4 sowie 6 und metallorganischen Reagenzien erhalten. Dibenzylphenylphosphanoxid (5¢) reagier-
te mit Brom bei 150°C zu den drei moglichen diastereomeren o,a’-Dibromphosphanoxiden
(R,R/S,8)-2¢, (r)-2¢ und (s)-2¢ und einem o-Bromphosphanoxid 8. Die Phosphanoxide 5a,b,d
lielen sich durch Butyllithium in den a-Stellungen einfach oder doppelt lithiieren. Die o,a'-di-
lithiierten Phosphanoxide [Li,]-5 reagierten mit Tetrachlormethan unterhalb —80°C zu den
o-Chlorphosphanoxiden 1c —e, deren Diastereomerenverhéltnis kinetisch kontrolliert war. Mit
Basen wurde das thermodynamische Diastereomerenverhiltnis eingestellt. Wahrend die a-
lithiierten Dineopentylphosphanoxide [Li]-5a und [Li)-5d mit {iberschiissigem Tetrachlormethan
ebenfalls 1¢ bzw. 1d bildeten, entstand aus dem a-Lithiodibenzylphosphanoxid [Li]-5b das a,a-
Dichlorphosphanoxid 9. Dieser Unterschied wird auf die Aciditét der o-Protonen und auf steri-
sche Faktoren zuriickgefithrt. Die Konfiguration und Vorzugskonformation der a,a’-Dibrom-
phosphanoxide 2¢ und der a-Chlorphosphanoxide 1¢ — e wurde anhand der 'H-3'P-Kopplung der
Methinprotonen bestimmt.

Three-membered Ring Heterocycles, 1419
o-Halogenation of Tertiary Phosphane Oxides 1)

The symmetrically substituted tertiary phosphane oxides 5 were obtained from the phosphorus
halides 4 and 6 using organometallic reagents. Dibenzylphenylphosphane oxide (5¢) reacted with
bromine at 150°C to give all three possible diastereomeric «,o'-dibromophosphane oxides, e. g.
(R,R/S,8)-2¢, (r)-2¢, and (s)-2¢, and one a-bromophosphane oxide 8. The phosphane oxides
5a,b,d were lithiated once or twice in the a-positions by means of butyllithium. The o, 0’-dilithio-
phosphane oxides [Li,]-5 reacted with tetrachloromethane below —806°C to yield the a-chloro-
phosphane oxides 1¢ —e whose diastereomeric ratios were controlled kinetically. The thermo-
dynamically controlled ratios were adjusted with bases. While the a-lithiated dineopentylphos-
phane oxides [Li]-5a and [Li]-5d also afforded the a-chlorophosphane oxides 1¢ and 1d, respec-
tively, with an excess of tetrachloromethane, the o,c-dichlorophosphane oxide 9 was formed
from the o-lithiodibenzylphosphane oxide [Li]-Sb. This difference is attributed to the acidity of
the o-protons and steric factors. The configurations and preferred conformations of the o,o'-di-
bromophosphane oxides 2¢ and the a-chlorophosphane oxides 1¢ —e were determined on the
basis of the 'H-3P coupling of the methine protons.

Die der Favorskii-? und der Ramberg-Bicklund-Reaktiond verwandte Umlagerung von
o-Halogenphosphinaten und a-Halogenphosphanoxiden ist bisher auf vereinzelte Beispiele be-
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schrinkt geblieben . So ergaben die a-Halogenphosphinate 1a bzw. 2b mit Alkoholaten umgela-
gerte Phosphonate3. a-Halogenphosphanoxide 1b bzw. 2¢ fiihrten entsprechend zu Phosphina-
ten67. Elektrochemische Reduktion des a,a’-Dibromphosphinats 2a lieferte unter C— C-Ver-
kniipfung (E,Z)-Buten®. In jedem Fall diirften Phosphiranoxide als Zwischenstufen auftreten,
die entweder durch Alkoholat-Ionen am Phosphor angegriffen werden und den Dreiring 6ffnen
oder bei Abwesenheit von Nucleophilen in einer [2 + 1]-Cycloeliminierung in Alken und Phos-
phinidenoxid 9 zerfallen.
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Bei Anwesenheit von drei fert-Butylsubstituenten gelang es, ein Phosphiran-1-oxid (3) zu
isolieren¥, Um die Variationsbreite der a-Halogenphosphanoxid-Phosphinat-Umlagerung und
gleichzeitig die Existenzfiahigkeit weiterer Phosphiran-1-oxide untersuchen zu kénnen, wurde ein
allgemeiner Zugang zu a-Halogen- und a,a- bzw. a,o’-Dihalogenphosphanoxiden bendtigt. Da-
mit die 1,3-Eliminierung von Halogenwasserstoff aus solchen Verbindungen ungestért beobach-
tet werden konnte, muflten die Substituenten so gebaut sein, daB eine Konkurrenz durch 1,2-Eli-
minierung ausgeschlossen war. Als Substituenten kamen daher bevorzugt Aryl- oder fert-Alkyl-
reste in Frage. Derartige a-Halogenphosphanoxide waren bisher unbekannt mit Ausnahme des
Bis(bromphenylmethyl)phenylphosphanoxids (2¢)!9, das jedoch ohne experimentelle Angaben
erwdhnt ist.

Die radikalische o-Halogenierung von Phosphanoxiden gelingt nur in speziellen Fillen, in de-
nen die o-Position nicht sterisch abgeschirmt und auflerdem fiir einen Radikalangriff aktiviert
ist1), Da andere Wege zu a-Halogenphosphanoxiden, z.B. die Addition von A3-Halogenphos-
phanen an Aldehyde, Ketone oder Diazoalkane!22) oder die Umsetzung von o-Hydroxyphos-
phanoxiden mit Phosgen, Thionylchlorid oder Phosphorpentachlorid129), bei sterisch gehinder-
ten Systemen versagen, sollten solche Verbindungen durch eine neue Methode, die Halogenierung
von ¢-metallierten Phosphanoxiden, erschlossen werden.

Tertilire Phosphanoxide 5

Die tertidiren Phosphanoxide 5 sind durch Reaktion des Phosphinsdurechlorids 4
oder von Dichlorphosphanen 6 mit metallorganischen Reagenzien zugianglich. Diben-
zylphosphinsiure-chlorid (4) erhielt man leicht aus Dibenzylphosphinsidure und Thio-
nylchlorid bei 40°C. Das sehr hygroskopische 4 kann bei 120°C/2 - 10-3 Torr subli-
miert werden, es reagierte aber auch als Rohprodukt glatt mit zerz-Butyl- bzw. Phenyl-
magnesiumbromid oder -chlorid zu den bereits auf andere Weise dargéstellten Phos-
phanoxiden 5b!¥ bzw. 5¢!¥. Die besten Ausbeuten (Tab. 1) erhielt man mit 3.5 bis
4 mol Grignard-Reagenz in Ether, wenn man es bei —78°C zur Lésung von 4 in Toluol
gab und dann die Mischung ein bis zwei Stunden zum Sieden erhitzte. Dieser Einfluf}
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von Temperatur und Lésungsmittel ist bei der entsprechenden Reaktion von A3-Chlor-
phosphanen schon lange bekannt!®, Mit Phenyllithium betrug die Ausbeute an 5S¢ nur
67%.

1
P O\\P/Clph R Meia 20\\P/R R? DRCHMgHL c
———— «———— R'-PCl
h\/ ~ ~7 2) H,0, 2
4
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7 tBu-PCl,

Im Gegensatz zu 4 reagierte das sterisch gehinderte fert-Butylphosphonsiure-dichlo-
rid (7) nicht mit Benzyl- oder 2,2-Dimethylpropylmagnesiumbromid oder -chlorid. Im
ersten Fall isolierte man neben 7 annihernd quantitativ 1,2-Diphenylethan, im zweiten
nur 7. Die reaktiveren A3-Dichlorphosphane 6 reagierten dagegen mit 2,2-Dimethylpro-
pylmagnesiumchlorid. Anschliefende Oxidation mit Wasserstoffperoxid fiihrte zu den
Phosphanoxiden 5a® und 5d19.

Tab. 1. Ausbeuten und Schmelzpunkte der tertiiren Phosphanoxide 5. Literaturwerte in spitzen

Klammern
Verb. R! R? % Ausb. Schmp. [°C] (Umkrist. aus)
(5a tBu tBu 44 125126 (Hexan)4)

5b tBu Ph 86—92 160— 161 (Toluol)
(159 — 16219}

5S¢ Ph Ph 85-92 (67) 175— 176 (Toluol)
17419

5d Ph tBu 80 135— 136 (Hexan)
{13616))

a) Mit Phenyllithium anstelle von Phenylmagnesiumbromid.

Bromierung von Dibenzylphenylphosphanoxid (5¢)

Nach Stille 19 entsteht a,o’-Dibromdibenzylphenylphosphanoxid (2¢) durch “bromination of
dibenzylphenylphosphine oxide” (5¢). Nihere Angaben liegen nicht vor. Das Phosphanoxid Sc
ist aber gegeniiber Halogenierungsmitteln iiberraschend trige. Mathieu 17 erhielt aus S¢ mit N-
Bromsuccinimid und Dibenzoylperoxid in siedendem Tetrachlormethan auch nach drei Tagen
kein Dibromphosphanoxid 2¢.

5c reagierte nicht mit Brom in siedendem Tetrachlormethan oder Eisessig unter Be-
lichtung oder mit N-Chlorsuccinimid in Tetrachlormethan bei 110°C. Auch mit zwei
mol Brom in Tetrachlormethan bei 120— 130°C beobachtete man nach zwei Stunden
nur teilweisen Umsatz. Erst in 20 Stunden bei 150°C gelang die doppelte Bromierung
von 5c¢. Neben 8% Bromphosphanoxid 8 waren alle drei moglichen diastereomeren
Dibromphosphanoxide der Konstitution 2¢ entstanden, und zwar im Verhiltnis
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(R,R/S,8)-2¢:meso(1)-2¢: meso(2)-2¢ = 47:45:8. Durch Chromatographie trennte
man ein Gemisch aus gleichen Mengen (R,R/S,S)-2¢ und mesof1)-2¢ ab, aus dem
durch Kristallisation reines meso(1)-2¢ (Schmp. 197 — 200°C) erhalten wurde. Die an-
dere meso-Verbindung meso(2)-2¢ lag in einer zweiten Fraktion nur geringfiigig mit
den beiden anderen Diastereomeren verunreinigt vor und wurde daraus ebenfalls durch
Kristallisation rein erhalten (Schmp. 184 —187°C). Die beiden meso-Verbindungen
meso(1)-2¢ und meso(2)-2¢ besitzen die Strukturen mit pseudochiralen Phosphorato-
men (r)-2¢ und (s)-2¢, die sich jedoch nicht aufgrund NMR-spektroskopischer Argu-
mente zuordnen lassen. Beide rmeso-Verbindungen ergeben im 'H-NMR-Spektrum je-
weils nur ein Dublett fiir die beiden a-Methinprotonen. Die des racemischen (R,R/S,S)-
2¢ absorbieren erwartungsgemifl bei zwei Frequenzen. Seine wiedergegebene bevor-
zugte Konformation 148t sich aus den 2/,;-Kopplungskonstanten'® und aufgrund des
gréferen Raumbedarfs von Brom im Vergleich zur Phenylgruppe!® ableiten. Die klei-
nere Kopplungskonstante gehort zu dem Proton, das mit der P = O-Bindung antiperi-
planar steht. Die GroBe der 2J,;-Kopplungskonstanten der meso-Verbindungen (r)-2¢
und (s)-2¢ (5.2 bzw. 5.4 Hz) liegt in beiden Fillen sehr nahe dem Mittelwert der beiden
2 Jo-Kopplungskonstanten von (R,R/S,S)-2¢. Sie kann am besten durch das Gleich-
gewicht der abgebildeten spiegelbildlichen Konformationen erklirt werden.

(@) Ph Ph
2Br, N N
5S¢ ——>» Ph Ph P
CCly, 150°C YP\( * hYP\/Ph
Br Br Br
2¢ (67%) 8 (8%)
O. }Dh (@) Ph O, Ph
RN NS N
Br P\<Br Br\(P\(Ph = Ph\(P\(Br
}th Ph H H Ph Br H BtH H Ph
27q9.9 Hz 1.4 Hz (r)-2¢, (s)-2¢
(R.R/S, 8)-2¢

Die Bromierung von Sc¢ lief} sich jedoch nicht auf die anderen Phosphanoxide 5 iiber-
tragen. Alle Versuche, Dibenzyl-fert-butylphosphanoxid (5b) unter radikalischen Be-
dingungen an der Benzylstellung zu halogenieren, schlugen fehl. 5b reagierte unter Be-
lichten weder mit Brom oder N-Chlorsuccinimid in siedendem Tetrachlormethan noch
mit Chlor in Benzol bei Raumtemperatur. Mit Chlor in siedendem Kohlenstoffdisulfid,
Benzol oder Tetrachlormethan und mit Brom bei 145 °C zersetzte sich 5b, zum Teil un-
ter Abspaltung der P-tert-Butylgruppe. Nach der Bromierung wurden nidmlich 17% Di-
benzylphosphinsiure isoliert. Deshalb mufite ein anderer Zugang zu den von 5a,b und
d abgeleiteten o-Halogenphosphanoxiden gefunden werden. Da Carbanionen leicht
durch Reagenzien mit positiv polarisiertem Halogen halogeniert werden??, sollten auf
diese Weise auch die einfach zuginglichen o-Lithiophosphanoxide?? in a-Halogen-
phosphanoxide iibergefiihrt werden.
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o-Lithiierte Phosphanoxide

Die Phosphanoxide 5a,b und d lieen sich mit einem mol Butyllithium in Tetra-
hydrofuran bei — 78 °C lithiieren, mit zwei mol sec-Butyllithium entstanden die a,a'-di-
lithiierten Phosphanoxide [Li,]-5. Solvolyse der gelben (5a,b) bzw. orangefarbenen
(5d) Losungen bei tiefer Temperatur mit Methan-[D]ol oder Deuteriumoxid fiihrte in
wenigen Sekunden zu den Phosphanoxiden {D,]-5 (n = 1—4, Tab. 2). Die massenspek-
trometrisch bestimmte Deuteriumverteilung hing von der Temperatur und der Deuteri-
umquelle ab. Das liel auf einen raschen H/D-Austausch in der Losung schlieBen. Gab
man zu einer Losung von [Li,]-5b bei —100°C ein mol 5b und nach zehn Sekunden
Methan-[D]ol, entstand lberwiegend [D]-5b. Auch dieser Befund spricht fiir eine
rasche Umlithiierung selbst noch bei —100°C.
Tab. 2. Massenspektrometrisch bestimmte Deuteriumverteilung in den aus lithiierten Phosphan-

oxiden [Li]-5 oder [Li,;]-5 und Methan-[D]ol oder Deuteriumoxid entstandenen Phosphanoxiden
[D,]-5 und Mittelwert i (vgl. Tab. 9)

a-Lithio- Deute- Tempe-
phosphan- rium- ratur®  [Dgl-5 : [Dy]-5 : [D,]-5 : [D3]-5 : [D4]-5 n
oxid quelle [°q]

{Li}-Sa DOMe —78 8 84 8 1.00
[Li,]-5a DOMe -78 8 83 7 1 1.99
[Li]-Sb D,0 —178 30 45 20 5 1.00
[Li]-5b DOMe - 100 8 88 4 1.00
[Li]-5b DOMe -100 1 22 58 16 3 2.00
{Li,1-5b

+5b DOMe —100 30 62 17 0.96
[Li]-5d DOMe —100 2 98 0.98
[Li,]-5d®" DOMe -100 1 78 19 2 1.20

2) Bei der Zugabe von Methan-[D]ol bzw. D,O. — b Mit zwei mol sec-Butyllithium war unabhéan-
gig von der Temperatur der Lithiierung (—78 bzw. —30°C) i stets nur 1.2.

a-Chlorphosphanoxide

Tetrabrommethan und Tetrachlormethan halogenieren o-lithiierte Phosphonate bei
tiefer Temperatur in guten Ausbeuten??. Dagegen konnte €in polycyclisches a-Lithio-
phosphanoxid mit Brom, Iod, Iodbenzol, Iodbenzoldichlorid, 1,2-Dibromethan,
N-Bromsuccinimid, N-Chlorsuccinimid oder 5-Brom-2,2,5-trimethyl-1,3-dioxan-4,6-
dion nicht in das a-Halogenphosphanoxid iibergefiihrt werden??.

Das lithiierte Phosphanoxid [Li]-5b bildete mit Chlor (bei —78°C in Ether oder
Tetrahydrofuran oder bei —100°C in Toluol), Brom (bei 0°C in Ether), Iod (bei
—78°C in Tetrahydrofuran), tert-Butylhypochlorit (bei —78°C oder 25°C in Ether),
Hexachlorethan (bei —100°C in Tetrahydrofuran) oder Iodbenzoldichlorid (bei
—78°C in Tetrahydrofuran) ebenfalls nicht die erwarteten Substitutionsprodukte. Ob-
wohl die momentane Farbinderung bei Zugabe des Reagenzes auf eine Reaktion hin-
wies, wurden stets mehr als 80% Sb wiedergewonnen. [Li]-5b und Tetrabrommethan
bei —110°C oder [Li]-5b und 2,4,4,6-Tetrabromcyclohexadienon bei —120°C liefer-
ten komplexe Gemische, die jedoch noch iiber die Halfte aus 5b bestanden.

Als geeignetes Reagenz erwies sich schliefllich Tetrachlormethan bei Temperaturen
unterhalb —80°C.
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Aus den a-Lithiophosphanoxiden [Li]-5a und [Li]-5d entstanden die gesuchten
a-Chlorphosphanoxide 1¢# und 1d in guten Ausbeuten (Tab. 3). Dagegen fiihrte die
Reaktion von [Li]-5b mit Tetrachlormethan im wesentlichen zu drei phosphorhaltigen
Substanzen, dem Ausgangsmaterial 5b, dem o,¢-Dichlorphosphanoxid 9 und dem
Phosphinsiure-chlorid 10. Gab man zu [Li}-5b in Tetrahydrofuran bei —100°C lang-
sam Tetrachlormethan, erhielt man neben ca. 50— 60% 5b bis zu 45% 10. Dagegen
wurde bei inverser Zugabe zu einem groBen UberschuB an Tetrachlormethan die Bil-
dung von 5b zugunsten des o,o-Dichlorphosphanoxids 9 (ca. 63%) fast ganz unter-
driickt. Aufgrund des raschen intermolekularen Protonenaustauschs der Phosphan-
oxide 5§ (vgl. Deuterierung) kann die Bildung von 9 gedeutet werden. Danach erfolgt
eine rasche Umlithiierung zwischen intermedidrem o-Chlorphosphanoxid 1e und dem
eingesetzten [Li]-5b zu 5b und [Li]-1e, das mit Tetrachlormethan das Dichlorphos-
phanoxid 9 bildet. Bei 4quimolaren Mengen [Li]-Sb und Tetrachlormethan fand man
deshalb auch stets ca. 50% S5b im Produktgemisch. Das galt auch bei der langsamen
Zugabe von iberschiissigem Tetrachlormethan. Trichlormethyllithium ist also nicht
basisch genug, um 5b zu deprotonieren. Dagegen entstanden bei der Zugabe von [Li]-
5b zu einem Uberschufl an Tetrachlormethan nur etwa 5% 5b, weil das lithiierte
Phosphanoxid sofort zu 1e abreagierte. Dieses wurde von Trichlormethyllithium de-
protoniert und mit Tetrachlormethan in das Dichlorphosphanoxid 9 iibérgefiihrt. Der

Chem. Ber. 115 (1982)



3390 M. Heuschmann und H. Quast

Unterschied im Verhalten des Dibenzylphosphanoxids 5b und der beiden Dineopentyl-
phosphanoxide 5a und d beruht also auf der verschiedenen Aciditit der o-Protonen.
Fiir die Dibenzylphosphanoxide gilt wahrscheinlich die Acidititsreihe: P—CCl-H
(le) > CI,C—-H > P—CH, (5b).

Tab. 3. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Diastereomerenverhiltnis (R,R/S,S)-1:(R,S/S,R)-1 der
aus [Li]-5 und [Li,]-5 entstandenen o-Chlorphosphanoxide sowie thermodynamisch kontrollier-
tes Diastereomerenverhiltnis (vgl. Tab. 10). Literaturergebnisse stehen in spitzen Klammern

Ausb. (%) und Diastereomerenverhiltnis

Schmp. [°C . .
Verb (Umkrii)st.[ au]s) aus [Li]-5 aus [Li,]-5 m;e?vlif:lgth 3

(1¢¥ 3338 (Subl) 91 (32:68) 942) (82:18) (86:14)>
1d 86 (58:42) 619 (29:71) (62:38)
(R,S/S,R)-1d 170 (Cyclohexan)
1e 58 (89:11) (41:59)
(R,R/S,S)-1e 155—-157 (Methyl-

cyclohexan)
(R,S/S,R)-1e 149 — 150 (Methyl-

cyclohexan)
9 119 — 120 (Hexan/ 45

Toluol = 4:1)

) 30% 5a wurden zuriickgewonnen. — b Neben den beiden a-Chlorphosphanoxiden 1d entstan-
den laut 'H-NMR-Spektrum (CDCly, Dublett bei & = 4.49 mit 2Jpy = 1.5 Hz) ca. 21% einer
Verbindung, der wir die Struktur eines meso-o,a'-Dichlorphosphanoxids 12d zuschreiben.

Die Isolierung des a-Chlordibenzylphosphanoxids 1e, die unter den oben genannten
Bedingungen nicht méglich ist, gelang nach der Chlorierung des o,¢’-dilithiierten Di-
benzylphosphanoxids [Li,]-5b mit einem mol Tetrachlormethan. Das zunéichst entste-
hende a-Chlor-a’-lithiophosphanoxid lagert sich dabei wahrscheinlich schnell in das
stabilere o,a-disubstituierte [Li]-1e um, das aber weniger reaktiv ist und nicht mit
[Li,]-5b konkurrieren kann. Auch die beiden doppelt lithiierten Dineopentylphosphan-
oxide [Li,]-5a und [Li,]-5d ergaben mit einem mol Tetrachlormethan bevorzugt die -
Chlorphosphanoxide 1¢ bzw. 1d. Mit einem UberschuB Tetrachlormethan entstand
aus [Li,]-5d ein komplexes Gemisch, daf3 jedoch noch etwa 50% 1d enthielt. [Li,]-5a
dagegen lieferte auch mit tiberschiissigem Tetrachlormethan nur 1¢. Offensichtlich ver-
hindert die starke sterische Abschirmung eine doppelte Chlorierung. In jedem Fall
muflten die a-Chlorphosphanoxide 1¢ —e, die aus den Dilithiophosphanoxiden [Li,]-5
entstanden, durch Chromatographie gereinigt werden. Verwendete man die einfach
lithiierten Phosphanoxide [Li]-5, geniigte eine Sublimation.

Von den a-Chlorphosphanoxiden 1¢ —e entstanden stets beide Diastereomere in ei-
nem kinetisch kontrollierten Verhiltnis (Tab. 3). Basen, wie Kalium-ferz-butylat (bei
1¢), Natriummethanolat (bei 1d) oder 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en (bei 1e), die der
Aciditit der a-Chlorphosphanoxide angepal3t waren, stellten das thermodynamische
Gleichgewicht zwischen den Diastereomeren ein. Die Konfigurationszuordnung erfolg-
te wiederum (siehe oben) aufgrund der Kopplungskonstanten 2/, unter der Annahme,
dal} sterische Wechselwirkungen die Stabilitit und Vorzugskonformationen bestim-
men. Diese kann man ndmlich mit den 2/p-Kopplungskonstanten korrelieren*!®). Fiir
die effektive GroBe der Substituenten wurde die Reihenfolge tBu > CH,R? = Cl > Ph
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angenommen??. Die thermodynamisch stabileren Diastereomeren der P-fert-Butyl-o-
chlorphosphanoxide 1c und le zeigen die kleinere %Jo-Kopplungskonstante fiir ihr
Methinproton, das danach die antiperiplanare Stellung zum Sauerstoff bevorzugt. Wir
schreiben dem stabileren Diastereomeren von 1c¢ die (R,R/S,S)-Konfiguration, dem
von 1e die (R,S/S,R)-Konfiguration zu, da diese bei der gegebenen Konformation ste-
risch am giinstigsten sind. Das Methinproton des stabileren Diastereomeren des P-
Phenyl-a-chlorphosphanoxids 1d besitzt dagegen die grdfere 2Jp3-Kopplungskonstan-
te und bevorzugt somit eine synclinale Anordnung zum Sauerstoffatom. Fiir diese ist
die (R,R/S,S)-Konfiguration am giinstigsten. Offensichtlich sind hier andere Faktoren
(etwa Dipol-Dipol-Wechselwirkungen P - O/C — Cl) wichtiger als die Gréfe der Sub-
stituenten.

Nebenprodukte der Chlorierung des Dibenzyl-terz-butylphosphanoxids Sb

Anders als die annidhernd quantitative Chlorierung der lithiierten Dineopentylphos-
phanoxide 5a und d ergab die Umsetzung der lithiierten Dibenzylphosphanoxide [Li]-
5b und [Li,]-5b mit Tetrachlormethan stets mehrere Nebenprodukte (Tab. 4). Das be-

Tab. 4. Aus den lithilerten Dibenzyl-fert-butylphosphanoxiden [Li]-Sb und [Li,]-5b mit Tetra-
chlormethan erhaltene Phosphorverbindungen und phosphorfreie Folgeprodukte. H-NMR-
Spektroskopisch bestimmte Ausbeuten stehen in Klammern

Ausgangsverbindung . Ausgangsverbindung
Phewher Sy Wsh  femernee gl s
le - 58 (63) (E)-Stilben 4 0.3
5b 4(5) (18) (Z)-Stilben 0.8 10
9 (63) - (E)-Chlorstilben 21 5
10 (23) (13) (Z)-Chlorstilben 0.7 0.6
12e — <1 Tolan 1 -
(E)-19a - <1
19b 2 -

ruhte auf der gegeniiber den a-Chlorphosphanoxiden 1¢ und d erhéhten Aciditédt der
a-Protonen der a-Chlorphosphanoxide 1e und 9. Das Produkt aus [Li}-5b und Tetra-
chlormethan enthielt die Phosphorverbindungen §b, 9 und 10 im ungefahren Verhalt-
nis 5:70:25 ("H-NMR). Durch Chromatographie isolierten wir 10 als farbloses viskoses
Ol, das noch leicht verunreinigt war und nicht kristallisierte. Mit feuchtem Ether oder
wiBrigem Methanol erhielt man daraus nach mehreren Wochen farblose Kristalle der
Phosphinsiure 11, deren Struktur durch Elementaranalyse, IR-, 'H-NMR- und Mas-
senspektren bewiesen wurde. Erwartungsgemif3 konnte die Phosphinsiure 11 mit
Phosphorpentachlorid wieder in das Phosphinsdure-chlorid 10 umgewandelt werden.
Weiterhin isolierten wir 2% farblose Kristalle, denen wir aufgrund der IR-, *H-NMR-
und Massenspektren — insbesondere wegen der charakteristischen Abspaltung des
Fragments CHCI, vom Molekiilion — die Struktur 19b zuordnen. Mit der Lésungsmit-
telfront lief ein farbloses Ol, dessen Zusammensetzung durch gaschromatographischen
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Vergleich mit authentischen Substanzen und GC/MS-Kopplung bestimmt wurde. Es
enthielt (E)- und (Z)-Stilben, (E)- und (Z)-Chlorstilben sowie Tolan. Die Gesamtaus-
beute an Stilbenen und Tolan betrug 27% und entsprach damit ungefahr der Ausbeute
an Phosphinsaure-chlorid 10, was auf einen gemeinsamen Ursprung dieser Verbindun-
gen deutete.

Schema 1
N /tBu
le——> 13a P O\\ _tBu
-HCl x f 5 P
9 — 13b
Ph  Ph l 14
Stilben
LiCCl, + LiCCl3
Chlorstilben—+Tolan
tBu . _tBu
Li"OSplec, LiO\},CCl LiO_ tBu
X -—
x%l i1
Ph Ph
P  Ph CCls
15 16 17
O\\ /tBu O\\ /tBu
Cl1 P-CCl,Li X, PZCHCl, Oy fBu
X?—( —_— = /P\
Ph Ph Ph Ph Cl CCl,Li
18 19 [Li]-10
[ x |
13a, 15a, 16a, 18a, 19a | H 10

13b, 15b, 16b, 18b, 19b | C1

Mit Ausnahme der Phosphanoxide 5b und 9 sind alle Reaktionsprodukte von
[Li]-5b durch eine Geriistumlagerung entstanden, die tiber die Phosphiranoxid-Zwi-
schenstufe 13 verlaufen diirfte (Schema 1). 13a kann in Stilben, 13b in Chlorstilben
und jeweils tert-Butylphosphinidenoxid (14)® zerfallen, das mit Trichlormethyllithium
das Phosphinit 17 bildet. Dieses lagert sich in das stabilere A>-Isomere [Li]-10 um, das
dann protoniert wird. Auch eine primédre Addition von Trichlormethyllithium an die
Phosphiranoxide 13 zu den ¢°,A’>-Phosphiranen 16 und deren weitere Reaktion zu den
gleichen Produkten ist plausibel. Die Ring6ffnung von 16b zu 15b sowie ein anschlie-
Bender intramolekularer Chlor-Lithium-Austausch zum stabileren a-Lithiophosphan-
oxid 18b erklirt zwanglos die Bildung des Vinylphosphanoxids 19b. Entsprechende in-
termolekulare Ubertragungen von ,,Cl*“ aus Trichlormethylphosphonaten auf lithi-
umorganische Verbindungen sind bekannt?®,

Die Reaktion des zweifach lithiierten Phosphanoxids [Li,]-5b mit Tetrachlormethan
lieferte neben den Phosphanoxiden 5b und 1e ebenfalls das Phosphinsdure-chlorid 10,
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(E)- und (Z)-Stilben, sowie (F)- und (Z)-Chlorstilben, allerdings in anderen Mengen-
verhiltnissen (Tab. 4), wie die bevorzugte Bildung des Chlorphosphanoxids 1e anstelle
des Dichlorphosphanoxids 9 erwarten lie3. Daneben konnten bei der Chromatographie
in zwei Fraktionen unbekannte Substanzen angereichert werden (Ausbeuten <1%),
denen wir aufgrund ihrer 'H-NMR-Spektren die Strukturen 12e und 19a zuweisen. Die
Menge an Phosphinsiure-chlorid 10 (13%) entsprach wieder etwa der Summe der phos-
phorfreien Verbindungen. Der in Schema 1 skizzierte Reaktionsablauf diirfte auch hier
zutreffen.

Die Umsetzungen der in dieser Arbeit dargestellten a-Halogenphosphanoxide mit
Basen werden an anderer Stelle beschrieben?-29,

Wir danken Frau Dr. G. Lange und Herrn Dr. N. Pelz fiir die Massenspektren, Frau 1. Becker
und Herrn Dr. G. Phillip fiir die 90-MHz-'H-NMR-Spektren und Herrn Dr. W. Buchner fir die
13¢C. und ¥P-NMR-Spektren. Dem Fonds der Chemischen Industrie schulden wir Dank fiir groB-
ziigige finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Allgemeine Vorbemerkungen: Lit.4. — Gaschromatographie: Gaschromatograph 1400 der Fa.
Varian. — GC/MS-Kopplung: Gaschromatograph 2700 der Fa. Varian und Massenspektrometer
CH7 der Fa. Varian-MAT. — Priparative Schichtchromatographie (PSC): Glasplatten (20 X
100 cm) mit Aluminiumoxid PF,g, , 36 0der Kieselgel 60 PF,s, , 346 der Fa. Merck. — Saulenchro-
matographie: Kieselgel 60 (0.063 — 0.2 mm) der Fa. Merck, Differentialrefraktometer R-400 der
Fa. Waters. — Grignard-Reagenzien wurden aus Bromiden oder Chloriden in Ether unter Inert-
gas hergestellt. Der Gehalt ihrer Losungen wurde durch Titration mit 0.1 N HCI gegen Phenol-
phthalein bestimmt. — Der Gehalt von Losungen lithiumorganischer Verbindungen wurde mit
Diphenylessigsdure bestimmt2?, — Tetrachlormethan wurde durch azeotrope Destillation
getrocknet.

Dibenzylphosphanoxid wurde in Anlehnung an Lit. 28 aus 0.5 mol Diethyl-phosphonat und 2.0
mol Benzylmagnesiumchlorid hergestellt (Ausb. 97%, Schmp. 106 — 108 °C; Lit. 28 68%, Schmp.
108 — 110°C) und quantitativ zu Dibenzylphosphinsiure oxidiert (Schmp. 191 —193°C, aus Di-
methylsulfoxid; Lit.29 192°C). — (Z)-1,2-Diphenylethen 30 sowie (E)- und (Z)-1-Chlor-1,2-
diphenylethen 3D wurden nach Literaturangaben hergestellt.

Dibenzylphosphinsdure-chlorid (4): 2.00 g (8.12 mmol) Dibenzylphosphinsdure und 5.0 g (42
mmol) Thionylchlorid wurden unter Stickstoff 1.5 h bei 40°C geriihrt. Uberschiissiges Thionyl-
chlorid wurde i. Vak. abdestilliert. Der feste Riickstand ergab bei der Sublimation bei 120°C/2 -
1073 Torr 2.09 g (97%) farblose hygroskopische Kristalle mit Schmp. 173 ~175°C. — 1H-NMR
(CDCl,): 6 = 3.48(d, ZJPH = 7.4, CH,), 7.32 (s, Ph). — Fiir die Umsetzungen wurde das Roh-
produkt mit trockenem Toluol digeriert. Man destillierte i. Vak. das Lésungsmittel vollstédndig
ab, um Reste Thionylchlorid zu entfernen.

Phosphanoxide 5b und 5¢. Allgemeine Vorschrift: Zu einer mechanisch geriihrten Suspension
von 4 in Toluol tropfte man bei — 78°C unter Argon das metallorganische Reagenz und erhitzte
anschliefiend zum Sieden. Nach Abkiihlen auf 20— 25°C sduerte man mit 2 N HCI an und extra-
hierte die wiBrige Phase mit Chloroform. Die organischen Phasen wurden mit Natriumhydrogen-
carbonatlosung und Wasser gewaschen, liber Kaliumcarbonat getrocknet und i.Vak. einge-
dampft. 5b wurde bei 110°C/4 - 10~ Torr sublimiert und aus Toluol kristallisiert. 5¢ wurde un-
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mittelbar aus Toluol kristallisiert. Ansatzgrofen, Reaktionsbedingungen und analytische Daten
siche Tab. 5, Ausbeuten und Schmelzpunkte siche Tab. 1, spektroskopische Daten siche Tab. 6, 7
und 8.

Tab. 5. Experimentelle Bedingungen bei der Herstellung der tertidren Phosphanoxide 5 aus
Phosphor-Halogen-Verbindungen und metallorganischen Reagenzien sowie analytische Daten
von 5. Ausbeuten und Schmelzpunkte s. Tab. 1

P - Cl-Verb.
D h S - El tar-
Veb,  (mmoll  Reagenzfmmol)  ptlL - SERme analyse
. (in ml {in ml Ether) b N Mol P H
Losungsmittel ) gabe tion  (Molmasse)
5b 4 [125] tBuMgCl [500] 1.5 1 C,sH,;0P Ber. 75.50 8.10
(700) (450) (286.4) Gef. 75.52 7.97
5¢ 4 [67] PhMgBr [277] 1 2
(250) (210)
5¢ 4 [58] PhLi [230] 2 0.5
<200) (1409
5d 6b[120] sBuCH,MgBr [240] 0.5 2 C,¢H,,0P Ber. 72.15 10.22
{120) (160> (266.4) Gef. 72.20 9.53

a) Benzol anstelle von Ether.

Dibenzyl-tert-butylphosphanoxid (5b): MS (70 eV, Tiegeltemp. 30°C): m/e = 286 (8%, M™*),
230(9, M ~ C Hy), 195 (5, M — C;H,), 139 (58, M ~ C H,, — C;H;), 91 (100, C;H,), 57 (51,
C,Hy).

Bis(2,2-dimethylpropyl)phenylphosphanoxid (5d): Zu 2,2-Dimethylpropylmagnesiumbromid
tropfte man bei —60°C unter Argon und Riithren 6b in Tetrahydrofuran und erhitzte 2 h zum Sie-
den. Unter Eiskiihlung wurden 120 ml Wasser, dann 12 ml 35proz. Wasserstoffperoxidlgsung zu-
getropft. Nach Ansduern mit 2 N HCI wurde die wifirige Phase mit Dichlormethan extrahiert, die
organische mit 2 N HCI, 2 N NaOH und Wasser gewaschen, liber Kaliumcarbonat getrocknet und
i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wurde bei 120°C/10~2 Torr sublimiert und kristallisiert. —
AnsatzgroBen, Reaktionsbedingungen, analytische Daten und Schmelzpunkte sieche Tab. 1 und 5,
spektroskopische Daten siehe Tab. 6, 7 und 8. — MS (70 eV, Tiegeltemp. 40°C): m/e = 266
(22%, M%), 210 (10, M — C,Hy), 209 (9, M — C,Hy), 195 (12, M — CsHjy), 154 (100, M —
2C,Hy), 139 (45, M — CsH,;, — C,Hy).

Bromierung des Phosphanoxids 5¢: 8.54 g (28.0 mmol) 5¢, 8.96 g (56.0 mmol) Brom, ca. 0.2 g
2,2'-Azobis[2-methylpropannitril] und 0.1 g Phosphorpentachlorid wurden in 200 ml Tetrachlor-
methan im abgeschmolzenen Rohr 20 h auf 150°C erhitzt. Die Mischung wurde in 200 ml Di-
chlormethan gelést. Man wusch mit Hydrogencarbonatlésung und Wasser, trocknete tiber Kali-
umcarbonat und destillierte das Losungsmittel i. Vak. ab. Das Ol wurde durch Saulenchromato-
graphie (1.3 kg Kieselgel, Ether/Pentan = 3: 1) aufgetrennt. ‘H-NMR-Spektroskopisch identi-
sche Fraktionen (je 200 ml) wurden vereinigt und kristallisiert: Fraktion 1—-6: 6.88 g (53%)
Bis(bromphenylmethyl)phenylphosphanoxid meso(1)-2¢: (R,R/S,S)-2¢ = 50:50 mit Schmp.
164—171°C. 0.40 g wurden dreimal aus Toluol/Methylcyclohexan umkristallisiert und ergaben
0.13 g meso(1)-2¢ mit Schmp. 197 -200°C. — MS (70 eV, Tiegeltemp. 122°C): m/e = 464 (5%,
M), 385, 383 (37, M — Br), 304 (11, M — 2Br), 214 (35, M — Br, — C;HBr), 171, 169 (100,
C;HgBr). Fraktion 9 + 10: 0.64 g (5%) meso(2)-2¢ mit Schmp. 184 —187°C. — MS (70 eV, Tie-
geltemp. 150°C): m/e = 464 (10%, M ™), 385, 383 (39, M — Br), 304 (28, M — 2Br), 214(39,M
— Br, — C;H¢Br), 171, 169 (100, C;H¢Br). Fraktion 7 + 8 ergaben gemeinsam mit den Mutter-
laugen der anderen Fraktionen 1.16 g (9%) meso(1)-2¢ : meso(2)-2¢:(R,R/S,S)-2¢ = 23:40:37
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als teilweise kristallisiertes Ol. Durch Eluieren mit Essigester erhielt man 0.84 g (8%)
Benzyl(bromphenylmethyl)phenylphosphanoxid (8) mit Schmp. 188 —190°C (Zers.). Analytische
Daten sieche Tab. 11, spektroskopische Daten siehe Tab. 6, 7 und 8.

Tab. 8. IR-Frequenzen [cm~'] (KBr) der Phosphanoxide 5 und ¢-Halogenphosphanoxide 1, 2, 8

und 9

Verb. tBu P=0 P-Ph P-¢Bu C—Hal
5b 1247, 1222 1174 832
Sc 1185 1438, 1026
5d 1242 1180 1436, 1003
(R,S/S,R)-1d 1243 1180 1438, 997 703
(R,R/S,5)-1e 1237 1173 823 692
(R,S/S,R)1e 1248, 1225 1167 826 700
2¢ 1195 1436, 1001 51§
8 1197 1438, 997 489, 506
9 1238, 1221 1183 833 694

Lithiierung der Phosphanoxide 5. Allgemeine Vorschrift: Zu einer Suspension oder Losung
von 5 in 25 ml Tetrahydrofuran wurde bei tiefer Temp. unter Argon und Riihren eine Lésung von
n-Butyllithium (ca. 1.5 M) oder sec-Butyllithium (ca. 1.0 M) gegeben. Die gelbe oder orangefarbe-
ne Losung wurde abgekiihlt und nach § min mit Deuteriumoxid oder Methan-[D]ol entfiarbt. An-
schlieBend wurde 2 N HCI zugespritzt oder Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Nach Erwdrmen auf
20 — 25 °C wurde das Losungsmittel i, Vak. entfernt und der Riickstand kristallisiert. Der Deuteri-
umgehalt wurde massenspektrometrisch bestimmt. Da bei 5b eine exakte Auswertung aufgrund
starker (M — 1)-Signale nicht moglich war, wurde die Isotopenverteilung unter der vereinfachen-
den Annahme bestimmt, daB das Verhiltnis der Intensitdten von M* und M — 1 in den deuterier-
ten und nicht deuterierten Phosphanoxiden [D,]-5b gleich sei. Die Versuchsbedingungen sind in
Tab. 9, die Ergebnisse in Tab. 2 zusammengefalt.

Tab. 9. Reaktionsbedingungen und Ergebnisse bei der Lithiierung der Phosphanoxide 5 und an-
schlieBenden Deuterierung der o-Lithiophosphanoxide. Deuteriumverteilung s. Tab. 2

Phosphan- Allgyl- Lithiierung Deuterierung % Schmp.
oxid lithium Temp. Dauer D-Quelle Temp. Ausb. [:C]

[mmol] [mmol] [*C] [min] [mmol] [*C]

5a [1.0] sBuLi[1.05] -78 1§ DOMe [12] ~178 85 124 -125
5a [1.0] sBulLi [2.05] -78 25 DOMe [12] —178 83 124—-125
5b [3.00 nBuLi [3.0] -78 5 DOMe [12] —-100 92 160 —161
5b [3.0] ~n~BulLi[3.0] —-78 40 D,0 [28] -78 91 159 — 160
5b [1.5] nBuli [3.0] -30 10 DOMe [12] —100 90 158 —160
5d [2.0] sBuLi[2.0] -178 5 DOMe [10] -100 93 133-135
5d [2.0] sBuLi[4.0] -30 60 DOMe [25] -100 91 132-135
5d [2.0] sBulLi [4.0] ~78 4§ DOMe [15] -100 92 131-135

Umsetzung von [Li,]-Sb mit Sb: Zu einer Suspension von 0.286 g (1.00 mmol) 5b in 20 ml
Tetrahydrofuran gab man unter Rithren und Argon bei —30°C 2.0 ml (2.02 mmol) sec-
Butyllithium in 2-Methylbutan. Nach 15 min wurde die gelbe Losung auf —100°C gekiihlt und
mit einer Losung von 0.286 g (1.00 mmol) 5b in Tetrahydrofuran nach weiteren 10 s mit 0.5 ml
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Methan-[D]ol versetzt. In die farblose Losung wurde Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Das Lo-
sungsmittel wurde i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand wurde aus Hexan kristallisiert: Man erhielt
0.56 g (98%) mit Schmp. 159 —160°C. Massenspektrometrisch bestimmte Isotopenverteilung
siche Tab. 2.

a-Chlorphosphanoxide 14, 1e und 9. Allgemeine Vorschrift: Methode A: Zu einer gekiihlten
Losung des lithiierten Phosphanoxids [Li,]-5 (n = 1, 2) gab man mit einer Spritze Tetrachlor-
methan. — Methode B: Die L6sung von [Li,]-5 in Tetrahydrofuran wurde aus einem gekiihiten
Tropftrichter zu einer auf dieselbe Temp. gekithlten Losung von Tetrachlormethan in Tetra-
hydrofuran getropft. — Aufarbeitung: Nach der Reaktionszeit wurde die tiefrote Losung durch
Zugabe von Methanol und 2 N HCI oder durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas entfarbt. Nach
Erwirmen auf 20— 25°C wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Der Riickstand wurde entweder
sublimiert (1d) oder chromatographiert. Ansatzgroflen, Reaktionsbedingungen und analytische
Daten sieche Tab. 10 und 11, Schmelzpunkte und Diastereomerenverhiltnis sieche Tab. 3.

Tab. 10. Reaktionsbedingungen und Produkte bei der Chlorierung der a-lithiierten Phosphanoxi-
de [Li}-5 und [Li,)-5 mit Tetrachlormethan. Ausbeuten, Schmelzpunkte und Diastereomerenver-
hiltnisse s. Tab. 3

[Li,]-5 [mmol] Methode mmol CCl, Temp. Dauer

¢in'ml THF) ¢in ml THF) [:C] [min)  Produkt
[Li]-5b [15.0] <150) B 650 (500) ~120 80 9
[Li,}-5b [30.0] <500) A 30.0 (70) ~120 80 le
[Li]-5d [20.0] (250) B 1300 <125) ~80 60 14
[Li,]-5d [2.5] <25) A 2.5 ¢5) ~110 5 1d

8 Die CCl -Losung wurde aus einem auf — 120 °C gekiihlten Tropftrichter zugegeben.

Tab. 11. Analytische Daten der o-Halogenphosphanoxide 1d, 1e, 2¢, 8 und 9

(R,S/S,R)-1d CsH,6CIOP (300.8) Ber. C 63.88 H 8.71

Gef. C63.70 H 8.37
(R,R/S,5)-1e C;gH,CIOP (320.8) Ber. C67.39 H 6.91

Gef. C67.13 H 7.05
meso(1)-2¢ CyoH,,Br,OP (464.1) Ber. C 51.76 H 3.69 Br 34.43

Gef. C51.60 H 3.82 Br34.14
meso(2)-2¢ C,oH;7Br,OP (464.1) Ber. C51.76 H 3.69 Br 34.43

Gef. C51.91 H3.83 Br 34.06
8 C,oHgBrOP (385.2) Ber. C62.35 H 4.71 Br 20.74

Gef. C 62.68 H 4.74 Br 20.64
9 CygH,; CL,OP (355.2) Ber. C 60.86 H 5.95

Gef. C60.58 H 6.18

Benzyl-tert-butyl(chlorphenylmethyl)phosphanoxid (1e): Durch Siulenchromatographie (Kie-
selgel/Ethylacetat, sieche unten) erhielt man 41% (R,R/S,S)-1e, 9% (R,R/S,S)-1e:(R,S/S,R)-1e
= 44:56 und 8% (R,S/S,R)-1e. — MS (70 eV, Tiegeltemp. 68°C): m/e = 320 (15%, M), 285
(7,M - CD, 263 (4, M — C Hy), 195 (70, M — C;H(C]), 139 (100, M — C;HCl, — C,Hg), 91
(84, C;H,).

(1-Chlor-2,2-dimethylpropyl)(2, 2-dimethylpropy!)phenylphosphanoxid (1d)
a) Das aus [Li]-5d erhaltene Rohprodukt wurde bei 130°C/10~5 Torr an einen auf —78°C ge-
kithlten Finger destilliert. Das bei Raumtemp. fliissige Destillat erstarrte nach wenigen Minuten:
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5.18 g (86%) (R,R/S,5)-1d:(R,S/S,R)-1d = 58:42. — MS (70 eV, Tiegeltemp. 38°C): m/e =
300 (13%, M*), 285 (23, M — CH,), 265 (7, M — Cl), 244 (18, M — C,Hy), 195 (50, M —
CH,Ch), 188 (97, M — 2C,Hy), 139 (100, M — CsH(Cl, — C4Hg).

b) Das aus [Li,]-5d erhaltene Rohprodukt wurde durch PSC (Kieselgel, Ether/Pentan = 5:1)
getrennt. Durch Kristallisation des Diastereomerengemisches (0.46 g, 61%) erhielt man 0.143 g
(19%) (R,R/S,S)-1d.

Benzyl-tert-butyl(dichlorphenylmethyl)phosphanoxid (9): Durch Saulenchromatographie
(500 g Kieselgel, Ethylacetat) und Kristallisation eines aus [Li]-5b entstandenen Rohproduktes er-
hielt man 2.40 g (45%) 9. — MS (70 eV, Tiegeltemp. 75°C): m/e = 354 (0.4%, M), 319(0.5, M
— Cl), 284 (0.4, M — 2Cl), 263 (0.5,M — C;H,), 195 (66, M — C;H;Cl,), 139 (95, M — C,Hg,
— C;HsCly), 91 (100, C;H5), 57 (83, C4Hy).

Nebenprodukte der Chlorierung von 5b. Umsetzung von [Li]-Sb mit Tetrachlormethan

a) Das aus 9.0 mmol [Li]-5b erhaltene Rohprodukt enthielt laut "H-NMR-Spektrum 51% 5b,
9% 9 und 28% 10 und wurde durch PSC (Aluminiumoxid/Ether) getrennt und mit Dichlor-
methan eluiert. Rp 0.15: 1.06 g (41%) 5b (aus Toluol, TH-NMR, Misch.-Schmp. 159 —160°C). —
R 0.5: Aus 5 ml Petrolether (50— 70°C) kristallisierten bei —20°C 0.16 g (5%) 9. — R 0.7: Gel-
bes 01, das 10 enthielt ['H-NMR (CDCLy): & = 1.50 (d, *Jpy = 19.4 Hz, tBu), 6.27 (d, 2py =
6.4 Hz, CHCl,)] neben Verunreinigungen [Signale bei 1.4 und 7.1 ppm]. Das Ol wurde in 2 ml
feuchtem Ether gelost und auf - 78°C gekiihlt. Nach 14 d hatte sich ein farbloses 1 abgeschie-
den, das beim Erwidrmen auf 20—25°C kristallisierte. Aus Pentan bei ~20°C erhielt man 0.436 g
(22%) tert-Butyl(dichlormethyl)phosphinsdiure (11) als farblose Nadeln mit Schmp. 161 —-162°C.
~ IR (KBr): 2900 — 2000 (OH), 1241 (tBu), 1173 (P =0), 970 (P — OH), 828 (P —¢Bu), 660, 639
em~1(C-Cl). — TH-NMR (CDCly): 8 = 1.33(d, *Jpy = 16.3 Hz, ¢Bu), 5.80(d, 2/pyy = 3.9Hz,
CHCLy), 12.6 (s, OH). — MS (70 eV, Tiegeltemp. 70°C): m/e = 205 (2%, M™), 149 (0.4, M -
C4Hpg), 121 (7, M — CHCl,), 65 (7, M — C4Hg, — CHCl), 57 (100, C4,Hy).

CH;CL,O,P (205.0) Ber. C29.29 HS5.41 Gef. C29.77 H 5.43

Eine Losung von 11 in CDCI; reagierte bei 20—25°C unter Gasentwicklung mit Phosphor-
pentachlorid. Das 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslosung enthielt nur die Signale von 10.

b) Das aus 6.0 mmol [Li]-5b erhaltene Rohprodukt enthielt laut 'H-NMR-Spektrum 5% 5b,
63% 9 und 23% 10 und wurde durch PSC (Kieselgel, Ethylacetat/Hexan = 2:3) in 4 Fraktionen
getrennt, die man mit Dichlormethan eluierte. Rg 0: 0.07 g (4%) 5b. ~ Ry 0.3: Nach Kristallisa-
tion aus Toluol/Hexan bei — 20°C erhielt man 0.045 g (2%) tert-Butyl(2-chlor-1,2-diphenylethe-
nyl)(dichlormethyl)phosphanoxid (19b) als farblose Kristalle mit Schmp. 195-198°C. — IR
(KBr): 1605 (C=C), 1216, 1174 (tBu, P = 0), 815 (P —¢Bu), 658, 645, 631 cm™' (C—Cl). — 'H-
NMR (CDCl;): § = 1.52(d, 3Jpy = 16.6 Hz, tBu), 6.87 (d, Ypy = 9.8 Hz, CHCl,), 7.15 (s) und
7.1-17.3 (m, 2Ph). — MS (70 eV, Tiegeltemp. 92°C): m/e = 400 (4%, M*), 365 (4, M ~ C),
344 (7,M - C,Hy), 317 (9, M — CHCl,), 261 (18, M — C,Hg, — CHCl,), 179 (100, C4,Hy4), 57
(59, C,Hg). — Ry 0.6: Aus einem Gemisch von 9 und 10 kristallisierten in Hexan bei —20°C
0.60 g (28%) 9. — Ry 0.95: 0.34 g eines leicht gelben Ols, dessen Zusammensetzung (Tab. 4) gas-
chromatographisch (3 m Stahlsidule mit 10proz. SE 30 auf Chromosorb W, 230°C) durch Ver-
gleich der Retentionszeiten und Zusatz der authentischen Substanzen unter der Annahme gleicher
Brennwerte bestimmt wurde.

Umsetzung von [Li,]-5b mit Tetrachlormethan: Das aus 30.0 mmol [Li,]-5b erhaltene Rohpro-
dukt (9.62 g, Tab. 10) enthielt laut 'H-NMR-Spektrum 5b, (R,R/S,S)-1e, (R,S/S,R)-1e und 10
im Verhaltnis 19:60: 8: 13 und wurde iiber eine Saule (1300 g Kieselgel, Ethylacetat) chromato-
graphiert. Fraktionen (je 100 ml) mit gleichem 'H-NMR-Spektrum wurden vereinigt: Fraktion
1—4 ergab 0.96 g gelbes Ol, dessen Zusammensetzung gaschromatographisch bestimmt wurde
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(Tab. 4, vgl. voranstechenden Versuch). — Fraktion 5—7 ergab 0.91 g gelbes Ol, das neben ca.
20% Verunreinigungen 10 enthielt (‘"H-NMR). Das Ol wurde in wairigem Methanol gelost. Nach
4 Wochen destillierte man das Losungsmittel i. Vak. ab und extrahierte den Riickstand mit 50 ml
Hexan, aus dem sich farblose Kristalle mit Schmp. 158 — 161 °C abschieden. Aus Toluol/Hexan
erhielt man 0.39 g (6%) 11 mit Schmp. 161 —162°C. — Fraktion 8 ergab 0.08 g (0.8%) farbloses
Ol, das neben ca. 20% Verunreinigungen (R, R/S, S)-tert-Butylbis(chlorphenylmethyl)phosphan-
oxid (12€) enthielt. — 'H-NMR (CCl,): § = 1.07 (d, *Jpy = 14.0 Hz, ¢Bu), 5.48 (d, Jpy =
3.0 Hz, CHC)), 5.79 (d, 2JPH = 11.0 Hz, CHCI), 7.0— 7.2 (m, 2Ph). — Fraktion 13 + 14 lieferte
0.07 g (0.6%) farbloses Wachs, das neben ca. 25% Verunreinigungen (E)-tert-Butyl(dichior-
methyl)(1,2-diphenylethenyljphosphanoxid (19a) enthielt. — TH-NMR (CDCl3): & = 1.37 (d,
3Jpu = 15.8 Hz, 1Bu), 6.33 (d, /py = 8.0 Hz, CHCl,), 7.0-7.7 (m, 2Ph), 8.03 (d, ¥Jpy =
19.2 Hz, Vinyl-CH). — Fraktion 19—25: 3.95 g (41%) (R,R/S,S)-1e (aus Methylcyclohexan,
Tab. 3, 11). — Fraktion 26 —30: 0.85 g (9%) (R,R/S,S)-1e:(R,S/S,R)-1e = 44:56 mit Schmp.
123-143°C. — Fraktion 31 —33: 0.73 g (8%) (R,S/S,R)-1e (aus Methylcyclohexan, Tab. 3).
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