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Methylenbis(dichiorphosphan) (1) reagiert mit Methallylmagne-
siumchlorid (1a) unter Grignardbedingungen zum Diphosphate-
traolefin 2, das nach Oxidation zum P,P’-Dioxid 3 in das Tetra-
keton 4 Gbergefiihrt werden konnte. Durch mehrfache Aldolreak-
tion entsteht aus 4 der nenartige Diphosphaheterocycius 9b.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Synthese von
1,3-Diphosphaheterocyclen und annulenoiden methanover-
brickten Diphosphaheterocyclen! sollte  die Einsatzmog-
lichkeit der Aldolreaktion als Schliisselreaktion getestet wer-
den. Als Grundbaustein zum Aufbau derartiger Ringverbin-
dungen setzten wir Methylenbis(dichlorphosphan) (1)" ein.
In dieses sollten durch Substitutionsreaktionen geeignete
Seitenketten eingefiihrt werden.
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In dem hier aufgezeigten Beispiel wurden die Chloratome
von 1 mittels vierfacher Grignardreaktion mit Methallyl-
chlorid (1a)? in das entsprechende Diphosphatetraolefin 2
Ubergefiihrt, das zum Bisphosphanoxid 3 oxidiert wurde.
Dieses reagierte durch Ozonolyse bei —78°C zum Tetra-
keton 4, welches in saurer Losung einer Aldolreaktion un-
terzogen werden sollte.

Die Darstellung des Grignardreagenzes 1a war bekannt?;
bei Raumtemperatur ist es unter Schutzgas einige Zeit stabil,
wobei es sich jedoch empfiehlt, vor der jeweiligen Verwen-
dung die Konzentration an 1a durch Titration exakt zu
ermittein®. Die Darstellung eines anderen geminalen Di-
methallylphosphanoxids iiber eine Grignardreaktion war
beschrieben?.

1 reagierte mit 1a unter Grignardbedingungen zum oxi-
dationsempfindlichen 2, das durch Destillation weitgehend

Cl,P-CH,~PCl,

Synthesis of a Novel Phosphaheterocycle
Methylenebis(dichlorophosphane) (1) reacts with methallylmag-
nesium chloride (1a) under Grignard conditions to give the di-
phosphatetraolefin 2. This was oxidized to the P,P’-dioxide 3.
Multiple aldol reaction of tetraketone 4, obtained from 3, gave
the novel diphosphaheterocycle 9b.

gereinigt werden konnte. Ein hochaufgeldstes Massenspek-
trum deutete auf die Existenz von 2 hin, dariiber hinaus
konnten 'H-, *C- und *P-NMR-Spektren eindeutig zuge-
ordnet werden, unterstiitzt durch ein CH-Korrelations- so-
wie ein NOESY-Spektrum. Mit Hilfe des zuletzt genannten
Spektrums erfolgte die Zuordnung der olefinischen Proto-
nen in 2. '

Die Oxidation von 2 und 3 kann auf verschiedene Weise
erreicht werden, wobei allerdings die Ausbeuten sehr unter-
schiedlich sind. Die angenehmste, sicherste und kiirzeste
Methode (Eintopfverfahren) ist die Oxidation von 2 zu 3 mit
Luftsauerstoff, wobei Ausbeuteverluste gegeniiber der Oxi-
dation mit Wasserstoffperoxid hinzunehmen sind (Ausbeute
ca. 40%). 3 konnte nach Umkristallisation aus Petrolether
vollstindig charakterisiert werden und ist offensichtlich un-
begrenzt stabil.- Es wurde bei tiefer Temperatur ozonisiert,
das entstandene Ozonid mit Dimethylsulfid gespalten und
damit in das Tetraketon 4 ibergefiihrt. Unter sauren Be-
dingungen wurde nunmehr 4 einer Aldolreaktion unterwor-
fen, wobei die Erfahrungen der erfolgreichen Umsetzung des
bifunktionellen Phosphanoxids 5 zum Phosphaheterocyclus
6 zugrunde gelegt werden konnten”.

Erst nach sechstigigem Erhitzen des Edukts in Eisessig
unter RiickfluB und unter Inertgas war 4 DC-chromatogra-
phisch nicht mehr nachweisbar und die Aldolreaktion be-
endet. Nach chromatographischer Aufarbeitung konnte eine
farblose, mikrokristalline Substanz isoliert werden, die sich
aus 2-Propanol umkristallisieren lieB.

Im Gegensatz zu 5 besteht bei der Reaktion von 4 ein
Regioselektivitdtsproblem, so daB neben 7a/7b und 8a/8b
Oligomere und Polymere entstehen kdnnten?.
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Soliten auch die Methylengruppen an der Reaktion be-
teiligt sein, so miissen weitere Reaktionsprodukte erwartet
werden. Es war daher sehr erstaunlich, daB3 nur ein Produkt
- isoliert wurde. Die spektroskopischen Daten schlossen je-
doch Produkte der doppelten Aldolreaktion (7 oder 8) aus.
Die massenspektrometrisch ermittelte Molmasse betrug 342,
die hochaufgeloste Masse entspricht der Summenformel
CisHy»OsP;. Dies deutet auf die Addition einer Acetyl-
Gruppe an das Reaktionsprodukt hin. Das sehr komplexc
"H-NMR-Spektrum half zunédchst bei der Strukturaufkli-
rung nicht weiter. Einen ersten Hinweis lieferte das IR-Spek-
trum, das zwei Carbonyl-Gruppen aufzeigte, wovon die eine
enolisch, die andere jedoch einer Estergruppierung zuzuord-
nen war.

Aufgrund chemischer Uberlegungen und unter Beriick-
sichtigung des IR-Spektrums sowie der ermittelten Sum-
menformel wurden dann die Strukturen 9, 10 angenommen.
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9a 14.72 kcal/mol
10a 109.54 kcal/mol

9b 14.62 kcal/mol
10b 122.30 kcal/mol

Gesamtenergie:

Da die Reaktion thermodynamisch kontrolliert ist, sollte

die stabilste Substanz entstehen. Aufgrund der hypothetisch

angenommenen Bildung zweier 4-Ring-Systeme — nédmlich
10a, 10b — liegt es nahe, zu vermuten, daB letztere ther-
modynamisch wesentlich instabiler als die nur aus 6-Ringen
aufgebauten Molekiile 9a bzw. 9b sind. Dies konnte mit
Hilfe von Kraftfeldrechnungen unterstiitzt werden. Die Ver-

150
Abb. 1. "C-NMR-Spektren von 9b in CDCl;. — ' Breitbandentkoppelt. — YDEPT-Spektrum, Pulswinkel 45. —

Pulswinkel 90°. —
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4 DEPT-Spektrum, Pulswinkel 135°
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Tab. 1. '"H- und PC-NMR Daten von 9b

Charakterisicrung 'H-Signale aus dem

"'C-Signal nach DEPT-Spektren CH-Korrelationsspektrum
190.42 Enon —
169.67 Ester -
153.26 olefin. quart. -
132.76 d; olefin. CH 6.39 s
79.70 dd; quart., an O —
56.89 d; CHan P 278 m
4746 d;CHanP 3.80 dd
40.47 CH, 193 br. s
39.43 d; CH, 2,00 m und 2.10 m
37.05 d; CH, 279 m und 321 m
32.67 t; CH, 294 m und 3.05 m
32.45 quart. —
30.84 t; CH, 1.19 dd
27.59 d; CH;, 2.11d
22.25 CH;-Acetat 203 s

wendung des Programms MMXS87 in Verbindung mit
PCMODEL® zur Berechnung der beiden Strukturméglich-
keiten — ndmlich 9 bzw. 10 — lieferte die unter den Formelin
angegebenen Energien.

Die oben aufgefiihrten Zahlenwerte bestdtigen, daB die
beiden 4-Ring-Systeme 10a bzw. 10b deutlich instabiler als
9a bzw. 9b sein sollten. 9b dagegen wurde um 0.10 kcal/
mol stabiler berechnet und kénnte daher bevorzugt gebildet
werden. Dieses Ergebnis sollte jedoch nicht liberbewertet
werden, da das verwendete Programm keine vollstindig
exakte Parametrisierung besitzt. Vergleicht man das errech-
nete Resultat mit der aufgrund NMR-spektroskopischer
Untersuchungen angenommenen Molekilstruktur, so zeigt
sich jedoch Ubereinstimmung. Nach Auswertung von 'H-,
BC- und *'P-NMR-Spektren, dariiber hinaus von DEPT-,
phasensensitiven COSY- und NOESY-Spektren sowie CH-
und PH-Korrelationsspektren konnte flir das isolierte Reak-
tionsprodukt zweifelsfrei die Struktur 9b festgelegt werden.

In Abb. ta) ist das breitbandentkoppelte *C-Spektrum
gezeigt;, durch Vergleich mit dem in Abb. 1b) dargesteliten
DEPT-Spektrum (Pulswinkel 45°) kann man die quartdren
C-Atome identifizieren, die im DEPT-Spektrum keine Si-
gnale geben. Hier sieht man jedoch alle C-Atome mit direkt
gebundenen Protonen. Weitere Differenzierungen lassen
sich durch andere DEPT-Spektren erreichen. Bei einem
Pulswinkel von 90° beobachtet man die C-Atome mit nur
einem direkt gebundenen Proton (Methin-C-Atome, Abb.
1c). Bei 135° (Abb. 1d) schlieBlich ergeben die Methin- und
Methylgruppen positive Signale, wihrend die Methylen-
gruppen negative Signale aufweisen. Damit ist eine Unter-
scheidung von primiren, sekundiren, tertiiren und quar-
tiren C-Atomen moglich. Weitere Informationen geben die
chemischen Verschiebungen und die durch Kopplung mit
den Phosphoratomen auftretenden Aufspaltungen verschie-
dener Signale. Die CH-Korrelation ermdéglicht die Ermitt-
lung der chemischen Verschiebungen der Protonen. Einen
Uberblick iiber die so gewonnenen Ergebnisse zeigt Tab. 1.

Eine weitere sofortige Eingrenzung der Strukturmdglich-
keiten kann iiber ein PH-Korrelationsspektrum im Zusam-
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menhang mit den obigen “C-Daten getroffen werden. Die
starke Kopplung des Signals bei 37.4 ppm mit den Proto-
nensignalen bei 2.78 bzw. 3.80 ppm, die man den direkt dem
Phosphor benachbarten Methinprotonen zuordnen muf3
(zugehorige *C-Signale treten als Dubletts auf), zeigt, daB
diese nur dem Phosphor mit tieffeldverschobenem Signal
benachbart sein kénnen; die Strukturvorschlige 10a bzw.
10b werden somit ausgeschlossen, da in diesen Fillen je ein
Methinproton mit je einem der Phosphoratome hitte kop-
peln miissen.

Das phasensensitive COSY-Spektrum zeigt wenig Kopp-
lungen, wie es allerdings auch fiir die Strukturen 9a .bzw. 9b
zu erwarten ist, da die meisten Protonen keine direkten
Nachbarn haben. Jedoch kann iiber die Kopplung des ole-
finischen Protons bei 6.39 ppm mit dem Signal bei 2.11 ppm
letzteres der Methylgruppe (C-14) an C-7 zugeordnet wer-
den. Den endgiiltigen Beweis fiir das Vorliegen der Struktur
9b lieferte dann das phasensensitive NOESY-Spektrum. Die
oben festgelegte Methylgruppe (C-14) an C-7 zeigt nur zwei
Korrelationen, und zwar mit den Signalen bei 3.80 und 6.39
ppm. Das Signal bei 6.39 ppm ist dem olefinischen 6-H zu-
zuordnen, wihrend bei 3.80 ppm das Methinproton-Signal
von 8-H erscheint. Letzteres zeigt nur eine zusitzliche Kor-
relation zu einem Signal bei 3.21 ppm, vermutlich einem der
beiden 12-H. Es zeigt keine weitere Korrelation zu einer
Methylgruppe, womit auch Struktur 9a ausgeschlossen wer-
den muf.

Die Methylgruppe (C-13) an C-4 kann aufgrund des
Kopplungsmusters im *C-NMR-Spektrum identifiziert wer-
den. Bei 30.84 ppm findet man ein Triplett, das auf diese in
Bezug auf die Phosphoratome symmetrisch positionierte
Methylgruppe deutet. Die zugehdrigen Protonen findet man
bei 1.19 ppm. Das NOESY-Spektrum zeigt drei Cross-

Tab. 2. 'H-, "*C- und ¥P-NMR Daten von 9b

Atom-Nr. IBC—Signsl Multiplieitat 1H-Signal Multipligitd

J in Hz J in Hz

5 190.42 - - -
15 16;9.67 - - -

7 153.26 - - -

6 132.76 d; J = 3.5 6.39 s

1 79.70 dd; J = 3.5; 10.2 ~ -

48 56.89 d; J = 51.8 2.78 m

8 47.46 d; J = 52.6 3.80 . dd; J = 2.8; 17.0
10 4GC.47 - 1.93 br. s

3 39.43 d; J = 62.3 2.00; 2.10 ]

12 37.05 d; J = 58.6 2.79; 3.21 L}

1 32.67 t; J = 43.2 2.94; 3.05 n

4 32.45 - - -

13 30.84 t; J = 16.5 1.19 dd; J = 2.0; 3.3
14 27.59 d; J = 5.8 2.11 d; J = 1.9

16 22.25 -‘ 2.03 ]

}‘P-Signal
9 37.4 d, J = 19.4 - -
2 24.0 d, J = 18.0 - -
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peaks: Signale bei 1.93, 2.10 und 2.78 ppm korrelieren. Die
Resonanz bei 2.78 ppm entspricht dem Methinproton an C-
4a, das bereits eindeutig aufgrund der vorherigen Ergebnisse
als das dem Phosphor benachbarte identifiziert werden
konnte. Somit ergeben sich die Zuordnungen 1.93 ppm fir
die 10-H- und 2.00 bzw. 2.10 ppm fir die 3-H-Protonen.
Die Ergebnisse dieser vollstindigen Zuordnung sind in
Tab. 2 zusammengefaBt.

Auf dem geschilderten Weg ist die Synthese neuer Phos-
phaheterocyclen moglich. Die Aldolreaktionen von 4 sind
unseres Erachtens ein klassisches Beispiel einer thermody-
namisch kontrollierten Reaktion, deren Ausgang durch An-
wendung von Kraftfeldrechnungen bestitigt werden konnte.

Wir danken der BASF-Aktiengesellschaft, dem Verband der Che-
mischen Industrie — Fonds der Chemie — sowie der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fir besondere Unterstiitzung unserer Unter-
suchungen, Herrn Prof. Dr. W. G. Dauben, Department of Che-
mistry, University of California, Berkeley/USA, fiir die freundliche
Erlaubnis zur partiellen Durchfiihrung der wissenschaftlichen Un-
tersuchungen sowie fiir seine hilfreiche Unterstiitzung wihrend des
Aufenthalts in Berkeley (A. S. F.), den Herren Dr. J. Ralph und R.
Nunlist, Berkeley/USA, fir NMR-spektroskopische Diskussionen,
der massenspektroskopischen Abteilung unter Leitung von J.
Leary, Berkeley/USA, den Herren R. R.Ollmann, jr. und B. A. Ko-
walczyk, Berkeley/USA, fiir wissenschaftliche Diskussionen, Herrn
Prof. Dr. D. Hellwinkel, Organisch-Chemisches Institut der Uni-
versitit Heidelberg, fiir Diskussionen iiber Nomenklaturfragen,
Herrn G. Rohlfs, MPI fir medizinische Forschung, Heidelberg, fiir
seine Mithilfe bei der Durchfiihrung der Kraftfeldberechnungen, der
BAYER AG und der HOECHST AG firr die Lieferung von Che-
mikalien,

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: nicht korrigiert, Schmelzpunktsmikroskop der
Fa. Reichert, Wien. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerdt 325,
Uberlingen. — UV/VIS-Spektren: DMR 4 der Fa. Carl Zeiss,
Oberkochen. — 'H-, *C- und *'P-NMR-Spektren: AM-500 und
AM-400 (500.13 und 400.13 MHz fiir 'H, 125.77 und 100.61 MHz
fir C, 202.46 und 161.98 MHz fiir **P) der Fa. Bruker, Karls-
ruhe. — Massenspektren AEI-MS 12 und KRATOS MS 50. —
Elementaranalysen: Automatischer Mikroanalysator der Fa. Her-
aeus, Hanau, und Mikroanalytisches Labor, College of Chemistry,
Berkeley. — Die Losungsmittel wurden nach iiblichen Methoden
getrocknet und gereinigt.

Methylenbis{ bis( 2-methyl-2-propenyl)phosphan] (2): Zur Mi-
schung von 20 g (0.83 mol) Magnesium in 150 ml wasserfreiem
Tetrahydrofuran tropfte man unter Argon bei 0°C langsam inner-
halb von 9 h eine Losung von 74.9 g (0.83 mol) Methallylchlorid?
in 600 ml absol. Tetrahydrofuran. Es entstand eine dunkelgraue
Suspension, in der nur noch wenige Metallflitter sichtbar waren.
Diese wurde auf Raumtemp. gebracht, unter Argon aufbewahrt und
je nach Bedarf verbraucht. — Zur Gehaltsbestimmung wurde die
Suspension mit n-Butanol titriert (Indikator 1,10-Phenanthrolin-
Monohydrat)”. Die Konzentration der Lésung betrug im allge-
meinen ungefdhr 0.9 mol/l, was einer Ausbeute von ca. 80% ent-
spricht. Vor Gebrauch der Grignardiésung von la wurde ein Ali-
quot normalerweise nochmals frisch titriert. 375 ml (0.280 mol) der
Grignardlésung von la wurden auf 0°C gekiihlt und mit einer
Ldsung von 13.9 g (64.3 mmol) 1 in 75 ml wasserfreiem Tetrahy-
drofuran langsam unter kraftigem Rihren versetzt. Wihrend der
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Reaktion fiel ein weiBler Niederschlag aus. Die Reaktionsmischung
wurde auf Raumtemp. gebracht und ca. 12 h nachgeriihrt. Zu einem
Aliquot dieser Mischung (125 ml) wurden 7.3 g (92.4 mmol) was-
serfreies Pyridin gegeben. Es wurde 1 d unter Argon gerihrt, wobei
sich die Farbe der Reaktionsmischung von Gelb nach Orange ver-
dnderte und ein weiBer Niederschlag ausfiel. Dieser wurde unter
Argon abfiltriert, mit 100 ml wasserfreiem Dichlormethan gewa-
schen und die Ldsung i.Vak. eingeengt. Danach wurde der feste
Riickstand i.Vak. destilliert (Sdp. 115°C/5.6 102 mbar, farbloses
Ol). Isoliert wurde die Substanz nur zur Identifizierung. Normaler-
weise wurde sie wegen ihrer Luft- und Hydrolyseempfindlichkeit
nicht gereinigt, sondern erst oxidiert und dann das Phosphanoxid
chromatographisch von Verunreinigungen abgetrennt. Ausb. 3.8 g
(60%, bez. auf 1). — 'H-NMR (500.135 MHz, CDCly): § = 1.40 (1,
'Jpc = 1.3 Hz; 2H, PCH,P), 1.76 (s; 12H, C—CH,), 2.25 (m; 8H,
PCH,C), 4.68 (m; 4H, C=CH,, H;), 4.76 (m; 4H, C=CH,, H;). —
BC-NMR (62.89 MHz, CDCl,): 8 = 23.5(d, *Joc = 3.9 Hz; CH,),
25.7(t, 'Jpc = 26.1 Hz; PCH,P), 39.8 (dd, ‘Jpe = *Jpc = 8.5 Hz;
PCH,C), 1120 (C=CH,), 142.23 (C=CH,). — *'P-NMR (161.98
MHz, CDCL): 8 = —40.20 (externer Standard TMP). — MS
(130°C): m/z (%) = 296 (M *, 0.7), 257 (3.5), 241 (100.0), 99 (18.0),
87 (14.3), 85 (27.7), 83 (10.3), 55 (38.3).

Ci7H;3 P, Ber. 296.1823  Gef. 296.1822 (MS)

Methylenbis| bis( 2-methyl-2-propenyl ) phosphanoxid | (3): Ein Teil
der oben dargesteliten Reaktionsmischung von 2 (115 ml) wurde
mit 10.7 g (18.4 mmol) Aceton versetzt und 1 h geriihrt, dann auf
40°C erwdrmt. Anschliefend wurden langsam 15.1 g (0.13 mol)
30proz. Wasserstoffperoxidlosung zugetropft. Die Reaktion war
stark exotherm und verlief unter Bildung eines weilen Niederschla-
ges. Nach 30 min. Nachriihren wurden die Losungsmittel im Was-
serstrahlvak. zum gréBten Teil abdestilliert. Die Lésung des Riick-
stands in 800 ml Dichlormethan wurde mit Magnesiumsulfat ge-
trocknet und das Dichlormethan abdestilliert. Riickstand: 5.64 g,
gelbes Ol (Rohprodukt). Nach Chromatographie an Kieselgel (Es-
sigsdure-ethylester) erhielt man 4.06 farblose Kristalle. Eine Um-
kristallisation kann mit Petrolether (50 —75°C) durchgefiihrt wer-
den. — Da bei obiger Versuchsvorschrift die Gefahr der Peroxid-
bildung nicht unerheblich ist, wurde die Oxidation normalerweise
mit Luftsauerstoff vorgenommen, was allerdings mit Ausbeutever-
lusten verbunden war. — Ausb. 4.06 g (75%, bez. auf 1), farblose
Kristalle, Schmp. 97—98°C. Ry = 0.2 (Essigsaure-ethylester). —
UV (CHCL): Aax = 212 nm (g =5760). — 'H-NMR (500.135 MHz,
CDClL): 8§ = 191 (s; 12H, CH3), 2.35 (t, ey = 12.9 Hz; 2H,
PCH,P), 2.80 (d, *Jpy = 13.9 Hz; 8H, PCH,C), 4.86 (br s; 4H,
C=CH,), 5.00 (br s; 4H, C=CH,). — “"C-NMR (125.76 MHz,
CDCly): & = 24.5 (s; CH3), 25.7 (1, 'Jpc = 54.3 Hz; P—C—P), 40.0
(d, 'Jpe = 65.5 Hz; PCH,C), 116.2 (C=CH,), 137.4 (C=CH,). —
IP-NMR (20246 MHz, CDCl): 8 = 40.6 (externer Standard
H;PO,). — MS (100°C): m/z (%) = 328 (M ™, 24.4), 273 (100.0),
219 (52.8), 217 (24.9), 179 (12.4), 171 (14.4), 163 (18.4), 155 (14.9),
101 (14.0), 99 (41.8), 97 (21.7), 95 (14.5).

Ci7H30,P, (328.4) Ber. C 62.18 H 9.21 P 18.86
Gef. C 62.33 H9.10 P 1853

Methylenbis{ bis( 2-oxopropyl )phosphanoxid] (4): Eine Losung
von 458.9 mg (1.4 mmol) 3 in 30 ml Dichlormethan p.a. wurde mit
30 ml Methanol p.a. versetzt, auf —78°C gekiihlt und 5 min Stick-
stoff durchgeleitet. Danach leitete man ca. 13 min Ozon ein (70 V;
1.5 1/min; 1.75 mmol/min; Welsbach-Ozongenerator). Nach Blau-
firbung der Reaktionslésung wurde weitere 5 min Sauerstoff durch-
geleitet, um tberschiissiges Ozon zu vertreiben. Man rithrte 15 min
nach, lieB dann ca. 6 ml Dimethylsulfid zutropfen und langsam -
unter Rithren auftauen. Nach ca. 1 h wurden die Lésungsmittel im
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Wasserstrahlvak. entfernt. Der Rickstand wurde vor Licht ge-
schiitzt. Wahrend ca. 12 h wurden im Hochvak. Losungsmittelreste
und das entstandene Dimethylsuifoxid abgepumpt. Der klare, olige
Riickstand wurde '"H-NMR-spcktroskopisch untersucht und zeigte
nur Produktsignale. Ausb. ca. 90%. Selbst nach chromatographi-
scher Reinigung an Kicselgel (10% Methanol in Trichlormethan)
war es nicht moglich, Kristalle zu crhalten. Beim Stchenlassen an
Luft zersetzt sich die Substanz langsam unter Gelbfirbung. Ausb.
420 mg (89%, bez. auf 3); Ry = 0.4 (10% Methanol in Trichlor-
methan). — UV (CHCL): Apy, = 212 nm, 281. — IR (NaC}, Film):
2930 em™!' (m, CH), 1720 (s, C=0), 1370 (s, P=0), 1240 (s), 1200
(s), 1150 (s). — 'H-NMR (500.135 MHz, CDClL): 6 = 2.31 (s; 12H,
CH;C=0),2.76 (t,*Jpy = 13.7 Hz; 2H, PCH,P), 3.45 (ABX-System,
H, 340, Hp 3.50, 2/,g = 15, Wax = Jgx = 15 Hz; PCH,C=0),
BC-NMR (125.78 MHz, CDCly): § = 30.0 (t, 'Jpc = 574 Hz
P—-C—P),33.0(s; CH:C=0),45.4(d, 'Jpc = 66.8 Hz; PCH,C=0),
202.5 (s; C=0). — "P-NMR (81.93 MHz, CDCl;): § = 36.8 (ex-
terner Standard H;PO,). — MS (ED): m/z (%) = 336 (M *. 5.6), 279
(11.2), 221 (12.8), 179 (65.9), 178 (42.3), 164 (83.10), 163 (45.6), 148
(37.3), 133 (49.4), 79 (100.0).

CsH»OgP,  Ber. 336.0891  Gef. 336.0890 (MS)

11-Acetoxy-4.4a-dihydro-4,7-dimethyl-3H-2.8,4-[ ,2.3 ] propan-
triyl-1 H-phosphinino[ 1,2-¢][ 1,3 Jdiphosphinin-5(8H )-on-2,9-dioxid
(9b): Eine Losung von 700 mg (2.08 mmol) 4 in 150 ml Essigsdure
wurde mit 5 ml Acetanhydrid versetzt, unter Inertgassplilung lang-
sam erwidrmt und 6 d bei 130—150"C crhitzt. Die Reaktion wurde
diinnschichtchromatographisch verfolgt und erst nach Verschwin-
den des Edukts aufgearbeitet. Die Losungsmittel wurden im Was-
serstrahlvak. abdestilliert und der braune Riickstand an Kieselgel
flashchromatographiert (6% Methanol in Trichlormethan, R; =
0.1); farblose Kristalle. Ausb. 55 mg (7.7%, bez. auf 4), Schmp.
286°C. — IR (NaCl, Film): 2960 cm™ ! (m, CH), 1730 (st, Ester),
1670 (st, Enon), 1380 (m, Acetyl), 1230 (sst, P=0). — 'H-NMR
(500.135 MHz, CDCh): 8 = 1.19(dd, / = 2.0 und 3.3 Hz; 3H, 13-
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H), 1.93 (br. s; 2H, 10-H), 2.00 (m; 1 H, 3-H), 2.03 (s; 3H, 16-H), 2.10
(m; 1H, 3-H), 211 (d, J = 1.9 Hz; 3H, 14-H), 2.78 (m; 1 H, 4a-H),
2.79 (m; 1 H, 12-H), 2.94 (m; 1 H, 1-H), 3.05 (m; 1 H, 1-H), 3.21 (m;
1H, 12-H), 3.80 (dd, J = 2.8 und 17.0 Hz; 1 H, 8-H), 6.39 (s; 1H,
6-H). — "C-NMR (125.759 MHz, CDCly): 8 = 22.25 (C-16), 27.6
(d, J = 5.8 Hz; C-14), 30.8 (t, J = 16.5 Hz; C-13), 32.5 (C-4), 32.7*
(t, / = 432 Hz: C-1), 3705 (d, J = 58.6 Hz; C-12), 394 d, J =
62.3 Hz; C-3), 40.5 (C-10), 47.5(d, J = 52.6 Hz; C-8), 569 (d. J =
51.8 Hz; C-4a), 79.7 (dd, J = 3.5 und 10.2 Hz; C-11), 132.8 (d, J =
3.5 Hz; C-6), 153.3 (C-7), 169.7 (C-15), 190.4 (C-5). — ¥P-NMR
(202.458 MHz, CDCl;, ext. Standard TMP): 8 = 240 (d, J = 18.0
Hz, P-2), 37.4 (d, / = 19.4 Hz, P-9). — MS (FAB): m/z (%) = 343
(MH *, 100), 283 (10).

CisHxOsP2 + H (342.26 + 1.01) Ber. C 52.64 H 5.89

Gef. C 5254 H 6.04

Molimasse Ber. 343.0864 Gef. 343.0876 (FAB)
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