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Asymmetric Synthesis of Chiral Phosphorus Compounds by Destructive-Selective Oxidation of P(II1) Compounds by Means 
of Chiral Oxaziridines 

From camphor and fenchone chiral N -sulfonyloxaziridines reagents and reaction conditions for this oxidation are deter- 
(e.g. 7,13) are available that are well-suited for the destructive- mined by a systematic study. Chiral P(II1) and P(V) compounds 
stereoselective oxidation of P(II1) compounds 16. Optimum can thus be prepared from racemic P(II1) derivatives. 

Verbindungen, die ein ,,asymmetrisches P-Atom" enthal- 
ten, d. h. Verbindungen mit drei- bis fiinffach-koordinierten 
Chiralitatszentren, deren Zentralatom ein P-Atom ist, wol- 
len wir der kiirze halber ,,P-chiral" nennen. Meisenheimer 
und Lichtenstadt ') stellten mit 1 die erste P-chirale Verbin- 
dung dar. 
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In den letzten Jahrzehnten wurden diverse Methoden zur 
Synthese P-chiraler Verbindungen ausgearbeitet *), mittels 
derer zahlreiche solche Verbindungen erhalten wurden. Es 
gibt aber bisher noch keine allgemein anwendbare Verfahren 
zur bequemen Darstellung dieser Stoffe. 

Chirale und isotopchirale Phosphorsaure- und Thio- 
phosphorsaure-Derivate spielen bei der Aufklarung von 
Stoffwechselvorgangen und Reaktionsmechanismen eine 
grolje Rolle. An der Entwicklung von Methoden zur Ge- 
winnung der obengenannten P-chiralen Verbindungen be- 
steht somit nach wie vor erhebliches Interesse. 

Unter den noch nicht genutzten denkbaren praparativen 
Wegen zu P-chiralen Verbindungen erscheint die destruktiv- 
selektive 3, Oxidation racemischer P(II1)-Verbindungen 2 be- 
sonders attraktiv, da  sie den Zugang zu sowohl den tri- als 
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auch den tetra- und pentakoordinierten P-chiralen Verbin- 
dungen ermoglichen. Solche destruktiv-selektiven Verfahren 
zur Gewinnung P-chiraler Substanzen sind definitionsge- 
maB asymmetrische Synthesen 'I. 

Bei destruktiv-selektiven Reaktionen konkurrieren zwei 
(oder mehr) Edukte, EA und Eg, um einen im UnterschuB 
befindlichen Reaktionspartner R. 

R R 

Falls sich die Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten kA 
und k g  der Bildung der Produkte PA und PB unterscheiden, 
verandert sich das Mengenverhaltnis der Edukte im Laufe 
der Reaktion, d.h. aus kA:kB + 1 folgt [EA],,:[Esl0 + 
[EAlt: [EBlt. Die kinetische Ra~emat-Spaltung~) ist ein Spe- 
zialfall der destruktiven Selektivitat, deren eindruckvollstes 
Beispiel die Sharpless-Oxidation racemischer Allylalko- 
hole h' ist. 

I n ( [ 1 3 A I t :  [13A], )  

In ( [ 1 3 B ]  : [ 1 3 B l 0 )  
( 1 )  s = k A  ' k B  = 

Die Chemie der Oxaziridine wurde von Krim, Horner und 
Jiirgens sowie Emmons') erschlossen. Hata und Watanabe*) 
zeigten, daB Oxaziridine mit kleinen Substituenten am Stick- 
stoff (z. B. H, Me) mit Nucleophilen Aminierungsreaktionen 
eingehen. 1st die Raumerfiillung des Restes relativ grol3, fin- 
det der nucleophile Angriff bevorzugt am elektrophilen Sau- 
erstoff statt. Chirale N-Sulfonyloxa~iridine~) sind schonende 
Oxidationsmittel und oxidieren Alkene lo), Enolate "), 
AlkyIidenphosphorane'*) und Sulfide 13-15) enantioselektiv. 
Kiirzlich wurde gefunden, dalj N-Sulfonyloxaziridine sich 
vorziiglich als allgemein verwendbare Oxidantien von 
P(III)-Verbindungen16) eignen. 

Bei der Darstellung von Oxaziridinen durch Oxidation 
von Iminen entstehen im allgemeinen Gemische diastereo- 
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merer Oxaziridine. Mit der Synthese des konformationell 
relativ starren Campher-Derivates 5 erhielten Davis et al. ") 
durch Imin-Oxidation erstmals ein stereochemisch einheit- 
liches chirales Oxaziridin. 

Davis et al. 18) nutzten 5 als stereoselektives Oxidans. 
Glahsl und Herrmannl4) fanden, daI3 7 bei der Oxidation 
von Thioethern 5 an Selektivitat deutlich uberlegen ist. 

Verfiirth und Hermann 19) synthetisierten anschlieflend die 
chiralen N-Sulfonyloxaziridine 11 - 15 als Modell-Verbin- 
dungen fur Untersuchungen uber Struktur/Stereoselektivi- 
tats-Beziehungen bei der Oxidation diverser organischer 
Verbindungen mittels chiraler N-Sulfonyloxaziridine. Sie 
studierten die Abhangigkeit der Stereoselektivitat der Thio- 
ether-Oxidation von der Struktur der eingesetzten 
Oxaziridine ' O ) .  
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12 13: X = endo-Br/exo-H 

14: X = O[CH2I2O 

15 :  X = O[CH2I30 

Da N-Sulfonyloxaziridine zu den am breitesten anwend- 
baren Oxidationsmitteln fur P(II1)-Verbindungen geho- 
renI6), lag es nahe zu untersuchen, ob es moglich ist, solche 
Oxidationen mit chiralen N-Sulfonyloxaziridinen destruk- 

tiv-selektiv durchzufuhren, urn so zu P-chiralen Verbindun- 
gen zu gelangen. 

Als P(II1)-Modellsubstam fur die destruktiv-selektive 
Oxidation mittels chiraler N-Sulfonyloxaziridine diente ein 
1 : 1-Gemisch der beiden Epimeren 16A und 16B von 16, 
die sich bezuglich der P-Konfiguration unterscheiden. 

Die aus 16A und 16B durch Oxidation entstehenden Epi- 
meren-Gemische der Phosphorsaure-Derivate 17 A und 17 B 
wurden mittels j'P-NMR analysiert. Die chemischen Ver- 
schiebungen von 16A (6, = 142.2), 16B (6, = 141.6), 17A 
(6, = 2.7) und 17B (6, = 2.2) unterscheiden sich hinrei- 
chend. Unter der Annahme, daI3 die Oxidation irreversibel 
ist und die Edukte 16 wie auch die Produkte 17 nicht epi- 
merisieren, lafit sich das Verhaltnis der Reaktionsgeschwin- 
digkeits-Konstanten nach 

aus den gemessenen Anfangskonzentrationen [16A]0 und 
[16BIJ0 und Endkonzentrationen [16A], und [16B], der 
Edukte 16A und 16B errechnen3). 

,. 

16 : X = Elektronenpoor 

17: X = 0 
n&/ 16 : X = Elektronenpoor 

17: X = 0 

Tab. 1. Oxidation von PL"-Amidit 16 mittels Camphersulfonyl- 
oxaziridin 7 

Ver- Temp. Losungs- Umsatz") s deP"' deP" 
such rC] mittel (Yo) (%) (%) (%) 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
11 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 

- 20 
- 20 
- 20 
- 20 
- 20 
- 20 
- 20 
- 40 
-40 
- 40 
- 40 
- 40 

0 
-10 
- 10 
- 40 
-40 
- 41 
- 41 
- 41 
- 41 
- 41 
- 47 
- 60 

ca4 
CCId 
CCL 
CCl4 
CC14 
cc14 
CCI4b' 
cc14 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
Et,O b, 
Et20 
Et2O 
EtzO 
EtzO 
EtzO 
EtZO 
EtzO 
EtzO 

EtzO 
EtzO 

Et20  

26 1.60 8 36 
32 1.70 10 40 
42 1.15 19 39 
45 1.80 22 41 
50 1.70 20 40 
50 1.80 21 38 
58 1.60 20 41 
90 1.30 30 12 
42 1.75 16 24 
50 1.80 20 26 
51 1.70 18 24 
60 1.80 28 33 
75 1.25 10 22 
90 1.30 32 8 
80 1.40 33 10 
47 1.90 23 31 
65 1.90 32 23 
12 2.00 4 4 8  
20 1.95 8 41 
35 2.00 14 28 
44 2.00 21 26 
65 2.00 35 23 
83 2.00 40 8 
60 2.10 34 21 

a) 31P-NMR-spektroskopisch ermittelt. - b, Zugabe aquimolarer 
Mengen Ti(0iPrk. 
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Die in Tab. 1 zusammengefaoten Ergebnisse lassen er- 
kennen, daa die Diastereoselektivitat der genannten Reak- 
tionen rnit abnehmender Temperatur zunimmt. 

Die Abhangigkeit des Diastereomeren-ifberschusses de 
vom Umsatz bei s = 2 wird durch Abb. 1 illustriert, die 
sowohl eigene Daten als auch Daten uber die Sharpless- 
Oxidation eines racemischen Allylalkohols6) enthalt. 
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Abb. 1. Serie 1: Destruktive Oxidation von Amidit 16 rnit Oxazi- 
ridin 7 (-47°C; Et,O); Selektivitatsfaktor s = 2. - Serie 2 Shar- 

pless-Epoxidierung von sec-Allylalkoholen rnit s = 2 6, 
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Abb. 2. Destruktiv-selektive Oxidation von 16 durch 13 bei 25°C 
in Chloroform (Serie 1; s = 2.9) und in Diethylether (Serie 2; s = 

5.0) 

Aus Vorversuchen ging hervor, daB das Oxaziridin 13 den 
ubrigen untersuchten Oxaziridinen an Selektionsvermogen 
uberlegen ist. Deswegen wurde es einer vergleichenden Se- 
lektivitats-Untersuchung untenvorfen, wobei nicht nur 16 
als P(II1)-Substrat diente, sondern auch die Phosphorig- 
saure-Derivate 18 - 34. 

Die Ergebnisse von Oxidationsversuchen unter variierten 
Reaktionsbedingungen und Strukturmerkmalen der Reak- 

Bose = Thymin Die Ergebnisse der destruktiv-selektiven Oxidationsver- 
suche an 16 rnit anderen Oxaziridinen (11, 12, 14, 15) sind 
in Tab. 2 zusammengefaBt. 

Tab. 2. Oxidation des P"'-Amidits 16 durch die Oxaziridine 11, 12, 
14, 15 

. I L  

Ver- Oxa- Temp. Losungs- 
such ziridin C"c1 mittel S 

~~ 

1 12 0 EtZO 1.35 
2 12 0 Et,Oa) 1.80 
3 12 - 20 CClA 1.30 
4 12 - 60 EtzO 1.50 
5 14 - 20 cc14 1.70 
6 14 - 40 THF 1.15 
7 14 - 40 EtzO 1.60 
8 14 - 60 Et,O 1.80 
9 
10 
11 
12 
23 
14 
15 

14 
15 
15 
15 
11 
11 
11 

- 60 
- 20 
- 40 
- 60 

25 
- 10 
- 40 

EtiOa' 
cc14 
Et,O 
EtzO 
EtZO 
EtzO 
Et20 

1.90 
1.50 
1.55 
1.60 
1.30 
1.45 
1.60 

a) Zugabe aquimolarer Mengen Ti(OiPr)4. 

21 I Trt Mor CC13C(CH3)2- 

Trt = Trityl 

Bose = Cytosin 

22 I Trt i P r  CCI,C(CH,), 

7 

25 

26 

27 

28 

Et  i Pr 

i Pr i Pr 

CCI,C(CH,),- Me 
CCI,C(CH,),- i P r  

29 I Ph i Pr 

30 I Mesityl i Pr 

Wahrend Oxaziridin 15 die gleiche Selektions-Richtung*') 
der Selektivitat aufweist wie das Oxocampher-oxaziridin 7, 
wird bei der Oxidation mit den anderen Oxaziridinen das 
andere Epimer von 16 rascher oxidiert. Abb. 2 illustriert das 
hohe Selektionsvermogen von 13 bei der Oxidation von 16. 

iP r  

R20/P,0 .>' 
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tanden sind in Tab. 3 enthalten, aus der man ersieht, daI3 
Aryloxy-Gruppen in den P(II1)-Verbindungen die Selekti- 
vi t l t  fordern und vor allem, darj 13 unter den getesteten 
Oxaziridinen rnit grorjem Abstand das selektivste Oxidans 
ist. 

Tab. 3. Selektivitat bei der Oxidation von P(II1)-Verbindungen 
durch Oxaziridine in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen 
und der Konstitution der Reaktanden (Solvens: EtIO, wenn nicht 

anders angegeben) 

S 31p CP(V)I 6 (CDCI?) 
Sub- Oxa- Temp. 
strat ziridin [ C] 

16b’ 
16h) 
16“ 
16 
18b’ 
18 
19 

i y b )  

21b’ 
21 
22 
22 
22 
22 
23 
23 
24 
24 
25 
26 
27 
27 d, 
27 b, 
28 
28‘) 
28 
29 
29 
29 
29 
29 
30 
30 
30 
30 
30b) 
30 
31 
32 
33 
34 

13 
13 
13 
13 
13 
13 
13 
13 
13 
13 
13 
7 

14 
15 
13 
13 
7 

13 
7 

13 
13 
13 
13 
13 
13 
13 
13 
14 
7 
7 

13 
13 
14 
15 
7 
7 

13 
13 
13 
13 
13 
13 

25 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

25 
25 
0 

25 
- 47 
- 40 
- 40 

25 
25 

- 47 
25 

- 47 
25 
25 
25 
0 

25 
25 
25 
0 

25 
25 
0 

25 
0 

25 
25 
25 
0 

25 
0 

25 
25 
25 
25 

2.9 2.7, 2.2 
3.8 2.7, 2.2 
2.4 2.7, 2.2 
5.0 2.7, 2.2 
2.8 8.9, 9.3 
3.9 8.9, 9.3 
3.5 8.3, 7.5 
2.9 4.5, 4.4 
2.5 1.7, 1.6 
3.1 1.7, 1.6 
4.0 1.7, 1.6 
1.8 2.9, 2.2 
1.8 2.9, 2.2 
1.9 2.9, 2.2 
3.6 2.9, 2.2 
2.1 8.7, 7.6 
1.4 8.7, 7.6 
2.0 8.3, 7.5 
1.4 8.3, 7.5 
2.9 7.6, 6.6 
2.8 6.4, 5.5 
2.9 4.1, 3.0 
2.0 4.1, 3.0 
1.9 4.1, 3.0 
3.2 1.8, 1.7 
2.2 1.8, 1.7 
3.4 1.8, 1.7 
2.8 1.5, -1.5 
3.9 1.5, -1.5 
5.0 1.5, -1.5 
4.9 1.5, -1.5 
6.5 1.5, -1.5 
- a) 1.8, 0.6 
1.3 1.8, 0.6 
1.3 1.8, 0.6 
1.6 1.8, 0.6 
2.5 1.8, 0.6 
3.3 1.8, 0.6 
2.0 -8.4, -8.2 
2.1 -8.7, -8.8 
2.3 -6.5, -6.8 
2.3 -7.6, -8.0 

a) Keine Reaktion. - b, CHC13. - Me2C0. - dl tBuOMe. 

Grenzen der Oxidation werden mit dem sterisch an- 
spruchsvollen Arnidit 30 aufgezeigt. Oxaziridin 16 vermag 
diese Verbindung nicht mehr zu oxidieren, die o,o’-Diiso- 
propyl-Gruppen des Phenoxy-Substituenten verhindern die 
Annaherung des Oxidans. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der chemischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Ted 
Die Darstellung der Phosphor(II1)-Verbindungen und ihre Oxi- 

dation wurden unter reinem Stickstoff in getrockneten, N2-gesat- 
tigten Losungsmitteln durchgefiihrt. - N M R  Jeol PMX 60, JNM 

FX-90 (3‘P-NMR), Bruker WP 200 und Bruker AM 360 (2D- 
NMR). - IR: Perkin-Elmer 157 G und 257. - MS (70 eV): Varian 
CH 5. - Schmp.: In offenen Kapillaren rnit einem Buchi SMP-20 
bestimmt. 

Ausgangsuerbindungen: Nach Literaturangaben wurden herge- 
stellt: ( -)-(3aS)-8,8-Dimethyl-4,5,6,7-tetrahydro-3H-3a,6-methano- 
2,l -benzisothiazol-2,2-dioxid (Camphersulfonimid) (4) ”1, (-)-(3aS)- 
8,8-Dimethyl-5,6-dihydr0-3H-3a,6-methano-2,1 -benzisothiazol- 
7(4H)-on-2,2-dioxid (Oxocamphersulfonylimid) (6) 14’, (4aS,SaR)-9,9- 
Dimethyl-6,7-dihydro-4H-4a,7-methanooxaziriiio[3,2-i]benziso- 
thiazol-8(5H)-on-3,3-dioxid (3-Oxocamphersulfony~oxaziridin) (7) j 4 ) ,  

(4aS,9aR)-10,1 O-Dimethyl-6,7-dihydro-4H-4a,7-methanooxazirino- 
[3,2-j]oxepino[3,4-c]isothiazol-9(5H)-on-3,3-dioxid (Campherlac- 
ton-sulfonyl-oxaziridin) (U)”), (4aS,SS,8aR)-S-Brom-9,9-dirnethyl- 
5,6,7,8- tetrahydro-4H-4a,7-methanooxazirino[3,2-i] benzisothiazol- 
2,2-dioxid (endo-Bromcamphersulfonyloxaziridin) (13)19), (4a’S,8a’R)- 
9,9-Dimethyl-S,6‘,7’,8’-tctrahydrospiro[ 1,3-dioxolan[2,8’][4H][4a,7]- 
methanooxazirino[3,2-~][2,l]benzisothi~o~]-2,2’-dioxid (14)19) und 
(4a’S,8a’R)-9,9-Dimethyl-5’,6”,8’-tetr~ydrospiro[ 1,3-dioxan[2,81- 
[4H][4a,7]methanooxazirino-[3,2-i][2,l]benzisothi~o~]-2,~-dioxid 
(15)19), Methyl- und Ethyl- *’I, I~opropyl-’~), [1-Methyl-1-(trichlor- 
methyl)ethyl]-24) und Phenylphosphor~dichloridit~~), Methyl-diiso- 
propylphosphoramidochloridit und Methyl-phosphoromorpho- 
linidochloriditZ3), [I-Methyl-I-(trichloromethyl)ethyl]-dialkylphos- 
phoramidochl~ridi te~~,~~);  die Darstellung der Thymidin- bzw. 
Cytidin-Derivate als Epimerengemisch 16 und 18 - 22 erfolgt nach 
Literaturvorschriften 23*24.26). 

{( lS)-3,3-Dimethyl-2-oxobicyclo(2.2.~]hept-l-yl~m~thansu~on- 
siiure [(R)-8-Fenchonsulfonsaure] (9): In Anlehnung an eine 
Literaturv~rschrift~~) wird unter Eiskiihlung und kraftigem Ruhren 
in 40 g (0.26 mol) (RFFenchon (8) langsam SO3 eingeleitet. Nach 
2 h beendet man das Einleiten, liBt noch 2 h unter Eiskuhlung 
riihren und trennt unumgesetztes Fenchon durch eine Wasser- 
darnpfdestillation ab (ca. 1.5 1 Destillat). Der Ruckstand wird 
griindlich rnit heiWem Benzol (10 x 100 ml) extrahiert. Die Ben- 
zolextrakte werden eingeengt, und der Riickstand wird mehrmals 
aus Petrolether umkristallisiert. Man erhalt 23.1 g (40%) 9 als farb- 
lose Kristalle, Schmp. 62-63°C (Lit.”) 68”C), [u]k2 = +24.1 (c = 
1, Aceton) (Lit.27) [.I:: = +24.15, c = 3.1, Aceton). - IR (KBr): 
0 = 1730 cm-’ (C=O), 1370,1170. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 10.8 
(s ,  l H ,  OH), 3.23, 3.54 (dd, J = 14.8 Hz, 2H, CH,SO,), 2.24 (m, 
l H ,  CH), 2.22 (m, l H ,  CH2), 1.93 (m, 2H, CH3, 1.76 (m, 2H, CH,), 
1.46 (m, l H ,  CH2), 1.06 (s, 3H, CH4, 1.04 (s, 3H, CH,). - 13C- 
NMR (CDC13): 6 = 225.8 (C=O), 54.8 (CHZSOz), 52.1 (Cq-l), 48.3 
(Cq-3), 44.9 (CH), 39.8 (C-7), 30.6, 23.9 (C-5, -6), 23.1, 21.3 (C-9, - 

161 (13), 152 (9) [MO - SOIH], 123 (loo), 81 (72), 79 (63), 69 (66). 
10). - MS (70 eV): m/z (%) = 233 (1) [Me + 13,232 (2) [Me], 

CJI16O4S (232.2) Ber. C 51.72 H 6.94 Gef. C 51.91 H 7.08 

( I S )  -1- (ChlorsuEfonylmethyl) -3,3-dimethylbicyclo[2.2. tlheptan- 
2-on: 10 g (40 mmol) 9 werden rnit 15 ml (0.2 mol) frisch destillier- 
tern Thionylchlorid 15 h bei Raumtemp. geriihrt. uberschussiges 
Thionylchlorid wird abdestilliert und der Ruckstand aus Petrol- 
ether umkristallisiert. Ausb. 8.7 g (87%) (Lit.27) 98%), Schmp. 
49-50°C (Lit.27) 52”C), [a]g = t-23 (c = 1, Aceton) (Lit.27) 
[a]E = 23.5, c = 1.8, CCQ. - IR (KBr): 0 = 1745 cm-’ (C=O), 

2H, CHzS02), 2.31 (m, IH,  4-H), 2.28 (rn, IH,  CH2), 2.03 (m, 2H, 
CH2), 1.83(m, 2H, CH2), 1.52(m, IH,  CHI), 1.10(s, 3H,CH3), 1.11 

1380, 1180. - ‘H-NMR (CDClI): 6 4.00, 4.31 (dd, J = 14.5 Hz, 

(s, 3H, CHS). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 193.6 (C=O), 66.1 
(CH2S03, 54.6 (Cq-l), 51.6 (Cq-3), 45.1 (CH), 39.4 (C-7), 30.7, 24.1 

151 (19) [Me - S02C11, 123 (loo), 81 (46). 
(C-5, -6), 22.5, 21.5 (C-9, -10). - MS m/z (YO) = 250 (29) [Ma], 

C10HI5C1O3S (250.7) Ber. C 47.90 H 6.02 Gef. C 48.26 H 5.86 
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(1 S) -1 - (Aminosulfon y lnzet hyl) -3,3-dimet hylbicyclo f 2.2.1 Iheptan- 
2-on: 2 g (8 mmol) 8-Fenchonsulfonylchlorid (vorstehend) werden 
mit einem UberschuB (200 ml) konz. Ammoniak versetzt und 3 d 
bei Raumtemp. geriihrt. Dann engt man die Losung auf ca. 20 mi 
ein, saugt den ausgefallenen Niederschlag ab, wascht ihn rnit Wasser 
und Diethylether und trocknet den erhaltenen farblosen Feststoff 
i.Vak.; Ausb. 1.59 g (89%), Schmp. 97-98°C (Lit.27) 103"C), 
[a12 = 45 (c = 1, Aceton) (Lit.27) [a]:: = 46, c = 3.1, CHC13). - 
IR (KBr): P = 3350 cm-' (NH,), 3260 (NH,), 1740 (C=O), 1320, 
1170. ~ 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.49 (s, 2H, NH2), 3.33, 3.70 (dd, 
J = 14.7 Hz, 2H, CH,SO,), 2.23 (d, J = 3.1 Hz, 1 H, 4-H), 1.95 (m, 

Phenyl- und o,o'-Diisopropylphenyl-phosphorodichloridit: In An- 
lehnung an Literaturangaben*')gibt man 19 g (0.2 mol) Phenol bzw. 
o,o'-Diisopropylphenol portionsweise unter kraftigem Riihren zu 
1.2 mol (1 64.7 g) Phosphortrichlorid. Nach beendeter Zugabe wird 
5 d unter RiickfluB erhitzt. Man destilliert iiberschiissiges Phos- 
phortrichlorid aus der Reaktionslosung. Durch Destillation i.Vak. 
erhalt man Phenyl-phosphorodichloridit [Sdp. 72 - 74"C/0.1 Torr 
(Lit. 25) 90 T / l O  Torr), Ausb. 26.8 g (70%) (Destillation vorzeitig 
abgebrochen)] bzw. o,o'-Diisopropylphenyl-phosphorodichloridit 
[Sdp. 106- 109"C/0.01 Torr, Ausb. (68%) (Destillation vorzeitig 
abgebrochen)] als farblose Fliissigkeiten. 

3H, CHI), 1.73 2H, CH2), 1.48 (m> 1 H, CHZ), 1.01 (s, 3H3 CH3h Phenyl-phosphorodichloridi~: IR (Film): = 3ooo 1470, 
0.98 (s, 3H, CH,). - l3C-NMR (CDCI3): 6 = 220.8 (C=O), 55.2 

(C-5, -6), 23.3, 21.6 (C-9, -10). - MS: m/z (%) = 231 (11) [Me], 

1440, 1335, 1265, 1160. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 7.5 (m, 5H). - 
I3C-NMR (CDCI3): 6 = 150.4 (ipso-C), 123.6 (p-C), 121.6, 129.7 
(042, m-C). - 31P-NMR (CDC13): 6 = 178.3. 

(Cq-I), 54.9 (CHZSO,), 45.3 (Cq-3), 45.3 (C-4), 38.6 (C-7), 30.7, 24.1 

150 (11) [Me - SOzNH,], 123 (IOO), 81 (49), 79 (47), 69 (27). 

C10H17N03S (231.9) Ber. C 51.79 H 7.39 N 6.04 
Gef. C 52.31 H 7.40 N 6.11 

(3aR)-7,7-Dimethyl-4,S,6,7-tetrahydro-3H-3~,6-methuno-2,1- 
benzisothiazol-2,2-dioxid (10): Zu 2.3 g (10 mmol) Fenchonsulfo- 
namid (vorstehend) gibt man 70 ml konz. Salzsaure und riihrt 3 d 
bci Raumtemp. Man engt die Reaktionslosung auf 20 ml ein und 
saugt das ausgefallene Produkt ab. Nach Waschen rnit Wasser und 
Dicthylcthcr und Trocknen im Hochvak. erhalt man 1.9 g (goo/,) 
farblosen Feststoff. Schmp. 141 - 142°C (Lit.27) 141 "C), [a]:: = 
+94.2 (c = 1, Aceton) (Lit.,') [a]:: = 97.6, c = 2.6, CHCl,). - IR 
(KBr): P = 1640 cm-' (C=N), 1335,1180,1170,1130. - 'H-NMR 

J = 2.9 Hz, 1 H, CH), 1.94 (m, 2H, 7-H), 1.81 (m, 3H, CHI), 1.6 (m, 
1 H, CH2), 1.29 (s, 3H, CH3), 1.24 (s, 3 H, CH3). - 13C-NMR (CDCI,): 

(C-7), 29.5 (C-5), 25.0 (C-6), 25.6, 22.3 (C-9, -10). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 214 (6) [Me + 11, 149 (18) [M@ - SO,], 134 (20) 

(CDCl3): 6 = 3.39, 3.39 (dd, J = 13.0 Hz, 2H, CH,SO,), 2.30 (d, 

200.9 (C=N), 59.5 (Cq-l), 53.1 (CH,SO>), 47.2 (C-4), 42.1 (Cq-3), 40.7 

[Me - SO, - CHJ, 107 (23), 81 (100). 

CIOHl5NO2S (213.2) Ber. C 56.31 H 7.08 N 6.56 
Gef. C 56.52 H 7.06 N 6.64 

(4aRJaS)  -8,8-Dimethyl-5,6,7,8-tetrahydro-IH-4u,7-methanooxa- 
zirino(3,2-i] f Z,l]benzisothiazol-3,3-dioxid (11): Zu einem Gemisch 
von 2.3 g (10 mmol) 10 in 50 ml Chloroform und 20.2 g (200 mmol) 
Natriumcarbonat in 160 ml destilliertem Wasser gibt man portions- 
weise 31 g (100 mmol) 3-Chlorperbenzoesaure in 150 ml Chloro- 
form und IiiBt 5 d unter RiickfluB riihren. Man filtriert die Suspen- 
sion, wascht rnit Chloroform nach und extrahiert das Filtrat mehr- 
mals (3 x 100 mi) rnit ges. Natriumchlorid-Losung, ges. 
Natriumhydrogencarbonat-Losung (3 x 100 ml) und reichlich de- 
stilliertem Wasser. Die organische Phase wird entfernt, der Riick- 
stand in wenig Dichlormethan (ca. 20 ml) aufgenommen und das 
Produkt rnit Diethylether gefallt. Ausb. 1.83 g (81 %), Schmp. 
106-108"C, [a]:: = -39 (c  = 1, Aceton). - IR (KBr): F = 
1470 cm-' (C - NO), 1360,1260,1190, 1150. - 'H-NMR (CDC13): 

2.08 (m, J = 10.8 Hz, IH,  7-H), 1.83 (m, IH,  7-H), 1.78 (m, l H ,  
CH2), 1.69 (m, 1 H, CH2), 1.64 (m, 1 H, CH2), 1.59 (m, 1 H, CHI), 
1.06 (s, 3H, CH3), 0.94 (s, 3H, CH3). - l3C-NMR (CDClJ: 6 = 

(C,-3), 27.3, 24.1 (C-5, -6), 25.3, 20.5 (C-9, -10). - MS (70 eV): rn/z 

150 (23) [Me - CH3 - SO,], 135 (42), [M@ - CH3 - SO, - 

6 = 3.12, 3.4 (dd, J = 13.0 Hz, 2H, CHISO,), 2.15 ( s ,  l H ,  4-H), 

101.5 (Cq-2), 50.5 (Cq-l), 49.0 (CH?SO,), 48.0 (C-4), 37.8 (C-7), 37.2 

(Yo )  = 229(3)[M@], 214(12)[M@ - CHJ, 165 (9)[M@ - SO,], 

CHJ, 122 (31), 107 (56), 93 (72), 81 (83), 79 (IOO), 69 (76). 

o,o'-Diisopropylphenyl-pho.~phorodichloridit~ 'H-NMR (CDCI3): 

(d, J = 6.8 Hz, 3H, CH-CHJ. - 13C-NMR (CDC13): 6 = 147.2 

(CH,). - 3'P-NMR (CDC13): 6 = 200.0. - MS (70 eV): m/z (%) 
= 278 (16) [Me], 263 (22) [Me - Me], 243 (6) [Ma - Cl], 177 
(100) [Me - PC12]. 

6 = 7.14 (s, 3H, Ph), 3.31 (dq, J = 6.8 Hz, 2H, CH-CH,), 1.22 

(~Pso-C), 140.4 (0-C), 124.4, 126.4 (m-C, p-C), 28.1 [CH(CH&], 23.6 

Cl2Hl7CI20P (278.1) Ber. C 51.63 H 6.13 
Gef. C 51.42 H 6.01 

Die Darstellung der Aryl- und Alkyl-dialkylphosphoramidochlo- 
ridite erfolgt analog Lit.23) mittels Umsetzung von 0.2 mol der ent- 
sprechenden Dichlorophosphit-Verbindung mit 0.4 mol des sekun- 
daren Amins in 500 ml absol. Diethylether bei -30°C. Nach Zu- 
gabe des Amins zur Losung des Dichlorophosphits in Diethylether 
bringt man die Reaktionslosung langsam auf Raumtemp. und laBt 
2 d ruhren. Das ausgefallene Hydrochlorid wird unter Schutzgas 
abfiltriert, das Losungsmittel i.Vak. entfernt, und die Produkte wer- 
den iiber eine Vigreux-Kolonne im Hochvak. destilliert. Befriedi- 
gende Elementaranalysen, IR- und Massenspektren des Ethyl- 
diisopropylphosphoramidochloridits und Isopropyl-diisopropyl- 
phosphoramidochloridit konnten aufgrund der Hydrolyseemp- 
findlichkeit der Produkte nicht erhalten werden. Die NMR-Spek- 
tren der Verbindungen zeigen keine Verunreinigungcn, die Aufbe- 
wahrung unter Schutzgas erfolgt problemlos. 

Ethyl-diisopropylphosphoramidochloridit: Ausb. 51.8 g (61 'YO), 
Sdp. 72-74"C/0.18 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.8 (q, J = 
7.1 Hz, 2H, OCH2CH3), 3.65 (m, 2H, NCH-CH3), 1.2 (m, 6H, 
OCH,CH3), 1.15 (m, 12H, NCH-CH3). - "C-NMR (CDC13): 6 = 
61.9 (OCH,), 45.7 (NCH), 23.2 (NCH-CHJ, 16.3 (OCH,CH,). - 
3'P-NMR (CDC13): 6 = 180.0. 

Isopropyl-diisopropylphosphoramidochloridit: Ausb. 53.1 g (59%), 
Sdp. 64"C/0.01 Torr. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 4.2 (m, IH,  
OCH-CH,), 3.65 (m, 2H, NCH-CH3), 1.25 (d, J = 6.2 Hz, 6H, 
OCHCH3), 1.15 (m, 12H, NCHCH3). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 

69.8 (OCH), 45.4 (NCH), 22.9 (NCH-CH3), 18.9 (OCH-CH3). - 
3'P-NMR (CDC13): 6 = 179.1. 

Phenyl-diisopropylphosphorumidoc.hloridi~: Ausb. 44.1 g (85%), 
Sdp. 133-134"C/0.05 Torr. - IR (Film): V = 1600 cm-I (C=C), 
1500, 1410, 1380, 1210. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 7.6 (m, 5H, Ph), 
4.25 (m, 2H, NCH-CH,), 1.6 (dd, J = 6.7 Hz, 12H, NCHCH,). - 
13C-NMR (CDCI,): 6 = 153.0 (ipso-C), 129.4, 123.6, 119.7 (0-, m-, 
p-C), 46.8 (NCH), 23.7, 23.1 (NCH - CH,). - ,'P-NMR (CDC13): 
6 = 169.8. - MS (70 eV): m/z (%) = 259 (3) [Me], 244 (15) [M@ - 

Cl0Hl5NO3S (229.2) Ber. C 52.38 H 6.59 N 6.11 CH31, 224 (28) [M@ - CI], 166 (100) [M@ - CI - C3H7 - CH,], 
Gef. C 52.13 H 6.57 N 6.14 124 (35), 88 (69). 
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o,o'-Diisopropylphenyl-diisopropylphosphoramidochloridit: Ausb. 
15.4 g (89%, 0.05-mol-Ansatz), Sdp. 165-168"C/0.05 Torr. - IR 
(Film): P = 1470 1440, 1370, 1330,1260,1170. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 7.15 (m, 3H, Ph), 4.25 (m, 2H, NCH), 3.85 (dq, J = 

6.8 Hz, 3H, CH,), 1.42 (d, J = 6.8 Hz, 12H, NCHCH3). - I3C- 
NMR (CDCI,): 6 = 147.2 (ipso-C), 140.4 (0-C), 125.3, 124.5 (m-, p-  
C), 46.4 (NCH), 27.5 (CH-CH,), 23.29 (CH-CH,). - 31P-NMR 
(CDCI3): 6 = 175.0. - MS (70 eV): m/z (YO) = 343 (4) [Me], 308 
(27) [Me - Cl], 207 (17) [MQ - C1 - C3H7 - C3H7 - CH,], 
166 (loo), 124 (48), 88 (56). 

6.8 Hz, 2H, CH-CHS), 1.62 (d, J = 6.8 Hz, 3H, CH3), 1.55 (d, J = 

Menthyl-phosphoramidite 23 - 30 
Allgemeine Synthese: Zu einer Losung von 6.25 g (40 mmol) 

(lR,2S,SR)-Menthol und 260 mmol Ethyldiisopropylamin (33.08 g) 
in 100 ml Dichlormethan tropft man bei Raumtemp. 60 mmol 
Chloro(dia1kylamido)phosphit in 20 ml Dichlormethan. Man 1a5t 
12 h bei Raumtemp. ruhren und stoppt die Reaktion mit 250 ml 
Essigester. Die Reaktionslosung wird mit ges. Natriumchlorid-Lo- 
sung gewaschen (3 x 150 mi) und die organische Phase mit Na- 
triumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. 
verbleibt in allen Fillen ein gelbes 01, das i.Vak. destilliert wird. 

Menthyl-methyl-diisopropylphosphoramidit (23): Bei 11 5"C/0.25 
Torr werden 5.0 g (50%) klares, zahflussiges Produkt 23 erhalten. 
- IR (Film): P = 1450 cm-', 1360, 1180, 1050, 1020. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.50 (m, 2H, NCH), 3.5 (m, IH,  CH, 3-H), 3.30 (d, 
J = 14.4 Hz, 3H, OCH,), 2.18 (m, lH,  CH, 8-H), 2.1 (m, l H ,  2- 
HBq), 1.6 (m, 2H, 5-HS,, 6-Hiq), 1.55 (m, 1 H, CH, 4-H), 1.3 (m, 1 H, 
CH, I-H), 1.1 (m, IH,  2-H,,), 1.1 (t, J = 6.7 Hz, 12H, NCHCH3), 
0.95 (m, 1 H, 5-Hax), 0.8 (m, 1 H, 5-H,,), 0.70 (m, 6H, 9-, 10-H), 0.62 

50.0 (C-4), 48.2 (OCH3), 43.7 (C-2), 42.6 (NCH), 34.3 (C-6), 31.5 (C- 

15.3 (C-10). - ,'P-NMR (CDCI3): 6 = 147.9, 146.8. - MS (70 eV): 
mjz (YO) = 318 (2) [M@ + HQ], 317 (6) [Me], 274 (5) [MQ - 

(t, J = 7.1 Hz, 3H, 7-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 74.5 (C-3), 

I), 24.5 (NCH-CH,), 24.2 (C-8), 22.7 (C-5), 21.9 (C-7), 20.9 (C-9), 

C,H7], 180 (100) [Me - CIOH~~],  164 (9), 86 (9). 
C17H36N02P (317.4) Ber. C 64.32 H 11.42 N 4.41 

Gef. C 64.21 H 11.47 N 4.43 

Menthyl-methyl-phosphoromorpholinid (24): Ausb. 9.1 1 g (75%), 
Sdp. 149-151"C/0.2 Torr. - IR (Film): 5 = 1450 cm-', 1370, 
1260, 1180. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 3.61 (m, l H ,  3-H), 3.55 (m, 
4H, NCH2), 3.4 (dd, J = 8.14 Hz, 3H, OCH3), 3.05 (m, 4H, OCHJ, 
2.28 (m, 1 H, 8-H), 1.98 (m, 1 H, 2-Haq), 1.68 (m, 2H, 5-HBq,, 6-Hiq), 
1.4 (m, 1 H, 1-H), 1.3 (m, 1 H, 4-H), 1.1 (m, 2H, 2-H,,, 5-Ha,), 0.90 

0.8 (m, IH,  6-H,,), 0.75 (dd, J = 6.9 Hz, 3H, 7-H). - I3C-NMR 
(d, J = 6.8 Hz, 3H, 9-, 10-H), 0.98 (d, J = 6.7 Hz, 3H, 9-, 10-H), 

(CDCI,): 6 = 74.6 (C-3), 67.4 (NCHI), 50.4, 50.1 (OCH,), 48.8 (C- 
4), 44.8 (C-2), 43.5 (NCHI), 34.3 (C-6), 31.6 (C-l), 25.3 (C-8), 22.8 
(C-5), 21.0 (C-7), 20.8 (C-9), 15.6 (C-10). - 31P-NMR (CDC13): 6 = 

[M@ - CH,], 272 (8) [MQ - OCH,], 260 (11) [M' - C3HT], 
166 (100) [Ma - CloH,,], 150 (43). 

145.0, 144.8. - MS (70 eV): m/z (YO) = 303 (3) [MQ], 288 (7) 

ClsH30N03P (303.1) Ber. C 59.42 H 9.97 N 4.61 
Gef. C 59.86 H 10.12 N 4.60 

Ethyl-menthyl-diisopropylphosphoramidit (25): Ausb. 6.04 g 
(45%), Sdp. 102-104"C/0.015 Torr. - IR (Film): 3 = 1460 cm-', 
1390, 1360, 1200, 1190, 1060, 1030. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.60 
(m, 1 H, 3-H), 3.50 (m, 2 H, OCH2), 3.5 (m, 2 H, NCH), 2.19 (m, 1 H, 
8-H), 2.0 (m, 1 H, 2-H2,,), 1.60 (m, 2H, 5-Hiq,, 6-H,,), 1.34 (m, 1 H, 
4-H), 1.20 (m, l H ,  I-H), 1.15 (9, J = 6.9 Hz, 3H, OCH2CH3), 1.10 
(m, 6H, NCHCff,), 1.00 (m, IH,  2-H,,), 0.95 (m, l H ,  5-H,,), 0.83 
(m, 6H, 9-, 10-H), 0.80 (m, 1 H, 6-H,,), 0.70 (t, J = 7 Hz, 3h, 7-H). 

- I3C-NMR (CDCI,): 6 = 74.8 (C-3), 58.7 (OCHZ), 48.7 (C-4), 43.6 
(C-2), 42.6 (NCH), 34.2 (C-6), 31.4 (C-I), 24.6 (NCH - CH3), 24.2 (C- 
8), 22.6 (C-5), 21.7 (C-7), 20.6 (C-9), 16.8 (OCHZCH,), 15.4 (C-LO). 
- "P-NMR (CDCI,): 6 = 145.8, 144.4. - MS: m/z (YO) = 331 (2) 
[MQ], 316 (3) [MQ - CHJ, 288 (8) [MQ - C3H7], 194 (100) 
[Ma - CjijH371, 178 (43). 

C ~ ~ H ~ ~ N O Z P  (331.4) Ber. C 65.22 H 11.55 N 4.22 
Gef. C 64.43 H 10.98 N 4.16 

Isopropyl-menthyl-diisopropylphosphoramidit (26): Ausb. 8.64 g 
(63%), Sdp. 120-122"C/0.2 Torr. - 1R (Film): 0 = 1460 m-', 
1390,1360,1200, 1190,1060,1030. - 'H-NMR (CDCI,): 8 = 4.00 
(m, l H ,  OCH-CH,), 3.50 (m, 2H, NCH), 3.55 (m, IH,  3-H), 2.2 
(m, l H ,  8-H), 2.1 (m, l H ,  2-Haq), 1.55 (m, 2H, 5-Ha,, 6-Hjq), 1.25 
(m, l H ,  4-H), 1.17 (m, l H ,  1-H), 1.10 (m, 6H, OCHCH3), 1.10 (m. 
12H, NCHCH3), 1.00 (m, 2H, 2-H,,, 5-H,,), 0.8 (m 6H, 9-, 10-H), 
0.75 (m, 1 H, 6-H,,), 0.68 (t, J = 7.0 Hz, 3H, 7-H). - 13C-NMR 
(CDCI3): 6 = 74.7 (C-3), 65.7 (OCH), 48.8 (C-4), 44.0 (C-2), 43.1 
(NCH), 34.3 (C-6), 31.4 (C-l), 24.7 (NCH - CH,), 24.3 (OCH - CHJ, 
24.2 (C-8), 22.7 (C-5), 21.9 (C-7), 20.6 (C-9), 15.5 (C-10). - "P-NMR 
(CDCI,): 6 = 145.0, 143.0. - MS (70 eV): m/z (YO) = 346 (2) [Me 
+ He], 208 (93) [MQ - C10H37], 192 (30), 166 (loo), 150 (60). 

Ci9HaN02P (345.4) Ber. C 66.05 H 11.66 N 4.05 
Gef. C 65.43 H 11.52 N 3.87 

Menthyl-[ 1 -methyl-1- (trichlormethyl) ethyll-dimethylphosphora- 
midit (27): Ausb. 8.87 g (59%0), Sdp. 115-116"C/O.O3 Torr. - IR 
(Film): 0 = 1460 a - I ,  1390, 1375, 1295, 1180. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.60 (m, l H ,  3-H), 2.58 (d, J = 9.57 Hz, 3H, NCH,), 
2.56 (d, J = 9.45 Hz, 3H, NCH3), 2.15 (m, IH,  8-H), 2.00 (m, 1 H, 

6.8 Hz, 3H, 0-Cq-CH3), 1.55 (m, 2H, 5-H,, 6-HHq), 1.25 (m, 1 H, 
1-H), 1.10 (m, 1 H, 2-H,,), 0.95 (m, 2H, 5-H,,,, &Ha,), 0.84 (d, J = 

2-Hiq,), 1.63 (d, J = 6.12 Hz, 3H, O-Cq-CH3), 1.60 (d, J = 

6.6 Hz, 6H, 9-, 10-H), 0.68 (d, J = 6.3 Hz, 3H, 7-H). - I3C-NMR 
(CDCI,): 6 = 108.4 (0-C,), 83.9 (CC13), 74.1 (C-3), 48.6 (C-4), 42.7 
(C-2), 36.3 (NCH,), 34.2 (C-6), 31.6 (C-l), 24.7 (O-Cq-CH3), 24.5 
(C-8), 22.8 (C-5), 21.8 (C-7), 21.0 (C-9), 15.5 (C-10). - "P-NMR 
(CDCl3): 6 = 141.4, 138.5. - MS (70 eV): m/z (%) = 405 (0.3) 
[Me], 360 (2) [Me - 451, 268 (16) [M' - C10H17), 109 (loo), 92 
(61). 

Menthy/-[ f -methyl-f - (trichlormethyl)ethyl]-diisopropylphos- 
phoramidit (28): Ausb. 12.9 g (70%), Sdp. 158"C/0.15 Torr. - IR 
(Film): t = 1460 cm--', 1395, 1370, 1290, 1180. - 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 3.60 (m, l H ,  3-H), 3.60 (m, 2H, NCH), 2.2 (m, 2H, 

O-C,-CH3), 1.55 (m, 2H, 5-Ha,, 6-Ha,.), 1.30 (m, 1 H, 4-H), 1.20 
(m, l H ,  1-H), 1.15 (m, 6H, NCHCH3), 1.00 (m, l H ,  2-Hax), 0.9 (m, 

2-Hsq,, 8-H), 1.7 (s, 3H, O-Cq-CH3), 1.68 (d, J = 5.8 Hz, 3H, 

2H, 5-H,,, 6-Hax), 0.83 (d, J = 5.8 Hz, 6H, 9-, 10-H), 0.7 (d, J = 
5.9 Hz, 3H, 7-H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 108.4 (0-C,), 86.8 
(CC13), 74.2 (C-3), 49.5 (C-4), 43.9 (NCH), 43.6 (C-2), 34.6 (C-6), 31.7 
(C-I), 25.2 (C-8), 24.5 (NCH-CH,), 24.3 (O-Cq-CH3), 22.5 (C- 
5), 21.5 (C-7), 21.2 (C-9), 16.1 (C-10). - "P-NMR (CDCl3): 6 = 

142.5, 134.3. - MS (70 eV): m/z = 461 (2) [MO], 324 (37) [M@ - 
C I O H ~ ~ ] ,  307 (39), 166 (79), 150 (72), 86 (IOO), 83 (70). 

Menthyl-phenyl-diisopropylphosphoramidit (29): Ausb. 3.82 g 
(90%) [Reinheitsgrad nach 'H- und "P-NMR > 95%]. 29 fallt nach 
wal3riger Aufarbeitung als blal3gelbes 01 an, beim Versuch der De- 
stillation zersetzt es sich, man erhalt u.a. ein Gemisch von 1,2- und 
2,3-Menthen. - IR (Film): 5 = 1600cmp' (C=C), 1490, 1460, 
1370, 1290, 1200, 1185. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.3 (m, 2H, o- 
H),7.15(m,2H,m-H),7.05(m,1H,p-H),3.82(m,1H,3-H),3.8(m, 
2H, NCH), 2.35 (m, 1 H, 8-H), 2.21 (m, 1 H, 2-HAq), 1.71 (m, 2H, 5- 
HSq, 6-Haq,), 1.4 (m, 2H, I-H, 4-H), 1.31 (t, J = 6.7 Hz, 3H, 
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NCHCH,), 1.22 (t, J = 6.9 Hz, 3H, NCHCH3), 1.1 (m, 1 H, 2-H,,), 
1.0 (m, 2H, 5-H,,, 6-H,,), 0.97, 1.0 (d, J = 6.6, 3H; t, J = 6.7 Hz, 
3H, 9-H, 10-H), 0.85 (d, J = 6.9 Hz, 3H, 7-H). - I3C-NMR 
(CDCQ: 6 = 155.0 (ipso-C), 129.3 (0-C), 121.8 (p-C), 120.0 (m-C), 
75.9 (C-3), 49.1 (C-4), 44.2 (C-2), 34.4 (C-6), 31.7 (C-l), 25.9 (C-8), 
24.4 (NCH-CH,), 23.1 (C-5), 22.3 (C-7), 21.1 (C-9), 15.8 (C-10). - 
"P-NMR (CDC13): 6 = 147.3, 144.3 (45:55Y0). - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 379 (0.6) [Me], 286 (8) [Me - OPhe], 242 (7) [Me 
- CioHi71. 148 (loo). 
Menthyl-mesityl-diisopropylphosphoramidit (30): Ausb. 3.76 g 

(81%) (Reinheitsgrad ca. 850/,), Versuch der Destillation vgl. 29. - 
IR (Film): C = 1470 cm-I, 1440, 1370, 1260, 1180, 1130. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 7.0 (m, 3H, m-, p-H), 3.8 (m, 2H, NCH), 3.7 
(m, 2H, o-CH-CH3), 3.5 (m, IH, 3-H), 2.2 (m, lH, 8-H), 2.0 (m, 
1 H, 2-H,), 1.5 (m, 2H, 5-H,, 6-H,,), 1.35 (m, 1 H, 4-H), 1.25 (m, 
lH,  1-H), 1.2 (m, 12H, o-CH-CH3), 1.2 (m, 12H, NCHCH3), 1.0 
(m, IH, 2-H,,), 0.98 (d, J = 6.7 Hz, 6H, 9-, 10-H), 0.95 (m, 2H, 5- 
Ha,, 6-H,,), 0.86 (d, J = 6.8 Hz, 3H, 7-H). - I3C-NMR (CDC13): 
6 = 148.3 (ipso-C), 141.1 (0-C), 132.9 (p-C), 123.0 (m-C), 75.8 (C-3), 
50.0 (C-4), 47.9 (NCH), 43.5 (C-2), 34.5 (C-6), 31.6 (C-I), 27.2 (O- 
CH - CH3), 25.8 (C-8), 24.4 (NCH - CHS), 22.8 (0-CH - CH3), 22.2 
(C-5), 21.9 (C-7), 20.9 (C-9), 15.7 (C-10). - 31P-NMR (CDCIS): 6 = 

308 (12) [Me - C10H190],286 (21) [Me - N(C,H7)2 - C3H7 - 
CH3 - CH,], 106 (100). 

150.4, 149.9. - MS (70 eV): m/z (%) = 326 (8) [MQ - CI0Hl7], 

Dialkyl-menthyl-phosphite 31 -34: Zu einer Losung von 14 mmol 
Phosphoramidit und 2.1 g (30 mmol) frisch sublimiertem Tetrazol 
in 50 ml absol. THF tropft man bei Raumtemp. 19 mmol des ent- 
sprechenden Alkohols in 10 ml THF. Man laDt iiber Nacht riihren 
und versetzt die Reaktionslosung rnit 100 ml Ethylacetat. Nach 
Ausschiitteln rnit ges. Natriumchlorid-Losung (3 x 30 ml) und 
Trocknen der organischen Phase rnit Natriumsulfat wird das Lo- 
sungsmittel i. Vak. entfernt und i.red. Vak. uber eine Vigreux-Ko- 
lonne destilliert. 

Isopropyl-menthyl-methyl-phosphit (31): Umsetzung von Amidit 
23 mit Isopropylalkohol, Ausb. 1.54 g (40%), Sdp. 80-81 "C/O.Ol 
Torr. - IR (Film): Q = 1450 cm-', 1380, 1370, 1180, 1160. - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 4.25 (m, lH, OCH-CH,), 3.7 (m, lH,  3-H), 
3 .4(d , J=  9.1Hz,3H,0CH3),2.12(m,1H,8-H),1.95(m,lH,2- 
HPq.), 1.55 (m, 2H, 5-HZq., 6-Haq.), 1.35 (m, 2H, 1-, 4-H), 1.10(m, 2H, 
2-H,,, 5-H,,), 1.0 (m, 6H, OCHCH3), 0.84, 0.83 (d, J = 6.5, 3H; d, 
J = 7.2 Hz, 3H; 9-, 10-H), 0.68 (d, J = 6.9 Hz, 3H, 7-H). - "C- 
NMR (CDCI,): 6 = 74.1 (C-3), 66.4 (OCH), 48.8 (C-4), 47.4 (OCHI), 
43.9 (C-2), 34.6 (C-6), 31.4 (C-1), 25.2 (C-8), 24.4 (OCH-CH,), 22.8 
(C-5), 22.1 (C-7), 20.8 (C-9), 15.5 (C-10). - 31P-NMR (CDCI,): 6 = 

[MQ - CloH171, 113 (92), 97 (loo), 83 (50). 
140.2, 139.8. - MS (70 ev): mlz (%) = 276 (0.8) [Me], 139 (39) 

C14H2903P (276.2) Ber. C 60.82 H 10.60 
Gef. C 60.29 H 10.53 

Ethyl-isopropyl-menthyl-phosphit (32): Umsetzung von Amidit 26 
rnit Ethanol, Ausb. 1.49 g (38%), Sdp. 101 "C/1 Torr. - IR (Film): 
3 = 1455 cm-', 1390,1370,1260,1180,1110. - 'H-NMR(CDCI3): 
6 = 4.1 (m, lH ,  OCH), 3.55 (m, 2H, OCH2), 3.55 (m, lH,  3-H), 
1.98 (m, lH,  8-H), 1.97 (m, IH, 2-Hiq), 1.45 (m, 2H, 5-Hiq., 6-Haq.), 
1.34 (m, 2H, 1-, 3-H), 1.14 (m, lH, 2-Ha,), 1.00 (m, 2H, 5-H,,, 6- 
Ha,),0.97(d,J = 6.5 Hz, 6H, OCHCH3),0.95 (m, 3H, OCH,CH,), 
0.85 (d, J = 6.5, 3H; d, J = 7.0 Hz, 3H, 9-, 10-H), 0.7 (d, J = 

6.9 Hz, 3H, 7-H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 73.8 (C-3), 66.1 (OCH), 
56.9 (OCHZ), 48.7 (C-4), 44.0 (C-2), 34.1 (C-6), 31.6 (C-l), 24.4 (C- 
8), 24.1 (OCH-CHB), 22.8 (C-5), 22.0 (C-7), 20.7 (C-9), 16.6 
(OCHZCH,), 15.4 (C-10). - ,'P-NMR (CDCI3): 6 = 140.1,139.9. - 
MS (70 eV): m/z (%) = 290 (2) [MQ], 153 (43) [Ma - C10H171, 

138 (24) [Me - CioH17 - CHJ, 111 (100) [M@ - CloH17 - CH, 
- C3H61, 83 (75). 

C1SH3103P (290.3) Ber. C 62.05 H 10.74 
Gef. C 61.43 H 12.71 

Menthyl-methyl-[f -methyl-1-(trichlormethy1)ethylJ-phosphit 
(33): Umsetzung von Amidit 27 rnit Methanol. Ausb. 2.9 g (57%), 
Sdp. 165"C/1.5 Torr. - IR (Film): C = 1460cm-', 1400, 1380, 
1275,1175, 1040. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.7 (m, 1 H, 3-H), 3.48 
(d, J = 7.83 Hz, 3H, OCH3), 2.08 (m, 1 H, 8-H), 2.0 (m, 1 H, 2-Hg,.), 
1.7 (d, J = 6.7 Hz, 6H, O-C,-CH3), 1.6 (m, 2H, 5-HBq., 6-H.4, 
1.35 (m, 1 H, 4-H), 1.3 (m, 1 H, I-H), 1.05 (m, 1 H, 2-H,,), 0.95 (m, 
2H, 5-H,,,, 6-Hax), 0.83, 0.81 ( J  = 6.4, 3H; d, J = 6.9 Hz, 3H; 9-, 
10-H), 0.7 (d, J = 6.8 Hz, 3H, 7-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 

107.5 (0-C,), 84.9 (CC13), 74.5 (C-3), 48.8 (C-4), 47.6 (OCHS), 43.6 
(C-2), 33.8 (C-6), 31.6 (C-l), 25.3 (C-8), 24.9 (O-Cq-CH3), 22.9 (C- 
5, C-7), 20.9 (C-9), 15.7 (C-10). - 3'P-NMR (CDCI,): 6 = 134.7, 
134.3. - MS (70 eV): m/z (YO) = 392 (2) [Me - HI, 255 (IS), 219 
(22), 138 (44), 123 (52), 97 (loo), 83 (78). 

ClSHz8Cl3O3P (393.6) Ber. C 45.76 H 7.16 
Gef. C 46.35 H 6.92 

Ethyl-menthyl-(l-methyl-l-(trichlo~methyl)ethylJ-phosphit (34): 
Umsetzung von Amidit 27 mit Ethanol, Ausb. 1.95 g (44%), Sdp. 
170-173"C/1.5 Torr. - IR (Film): Q = 1465 cm-I, 1400, 1380, 
1275, 1175, 1040. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.80 (m, 1 H, 3-H), 3.5 
(m, 2H, OCH?), 2.02 (m, lH ,  8-H), 1.95 (m, lH,  2-Hiq.), 1.78 (d, 
J = 6.8 Hz, O-C,-CH3), 1.65 (m, 2H, 5-H+ 6-H,), 1.3 (rn, 2H, 
1-, 4-H), 1.1 (q, J = 7.0 Hz, 3H, OCH2CH,), 1.0 (m, 2H, 5-H,, 6- 
HJ, 0.85, 0.84 (d, J = 6.5, 3H; d, J = 6.8 Hz, 3H; 9-, 10-H), 0.7 
(d, J = 6.8 Hz, 3H, 7-H). - 13C-NMR (CDCI3): 6 = 107.3 (0 -C,), 
87.8 (CCI3), 74.6 (C-3), 48.7 (C-4), 47.5 (OCH,), 43.8 (C-2), 33.9 (C- 
6), 31.6 (C-l), 25.1 (C-8), 25.0 (C,-CH3), 22.8 (C-5, -7), 20.8 (C-9), 
15.8 (C-10). - ,'P-NMR (CDClJ: 6 = 135.2, 134.3. - MS (70 eV): 
m/z (%) = 406 (2) [Me]. 269 (23) [Me - Cl0Hl7], 253 (21), 106 
(75), 97 (IOO), 83 (79). 
C16H30C1@3P (406.9) Ber. C 47.21 H 7.12 Gef. C 47.8 H 6.9 

Versuche: In einer Standardvorschrift wird zu einer Losung des 
jeweiligen Phosphits (0.15 mmol) in 20 ml Losungsmittel portions- 
weise das Oxidationsmittel gegeben. Die Menge des Oxidans richtet 
sich nach dem gewunschten Umsatz, die Umsetzungen sind mit 
Ausnahme der Reaktion Amidit 30/0xaziridin 14 nach den ange- 
gebenen Reaktionszeiten vollstindig: Oxaziridin 7 = 24 h, 11 = 
5 d, 12 = 24 h, 13 = 5 d, 14 = 48 h und 15 = 48 h. Nach den 
angegebenen Reaktionszeiten versetzt man die Reaktionslosung mit 
10 ml Diethylether, filtriert das ausgefallene Campher- bzw. Fen- 
chonsulfonylimin-Derivat ab und entfernt das Losungsmittel i.Vak. 
31P-NMR-spektroskopische Analyse der als 01 anfallenden P(II1)- 
und P(V)-Epimerengemische liefert iiber die Gleichung (2) das Ver- 
haltnis der RG-Konstanten. Tab. 3 zeigt die chemischen Verschie- 
bungen 6 der diastereomeren P(V)-Derivate. 

CAS-Registr y-Nummern 

4: 60886-80-8 ,I 5 :  104322-63-6 / 6 :  119106-38-6 / 7: 119106-39-7 
8: 7787-20-4 / 9 :  99974-57-9 / 10: 133495-18-8 / 11: 133358-06-2 / 
12: 127411-75-0 / 13: 132014-68-7 / 14: 131878-48-3 / 15: 131878- 
40-5 / 16: 133576-15-5 I 17: 133576-16-6 / 18: 108293-15-8 / 19: 
133495-19-9 / 20: 97777-07-6 / 21: 133495-20-2 122: 133495-21-3 1 
23: 133495-22-4 / 24: 133495-23-5 / 25: 133495-24-6 / 26: 133495- 
25-7 127:  133495-26-8 / 28: 133495-27-9 / 29: 133495-28-0 130: 
133495-29-1 / 31: 133495-30-4 / 32: 133495-31-5 / 33: 133495-32-6 / 
34: 133495-33-7 I MCPBA: 937-14-4 1 EtOP(C1)NiPn: 104495- 
49-0 /iPrOP(C1)N;Pr2: 133495-15-5 / PhOP(Cl)NiP;,: 13f495-16-6 / 
o,O'-iPr2C6H30P(C1)NiPr2: 133495-17-7 / O,O'-~P~~C~HSOPCI~: 
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133495-35-9 1 PhOPC12: 3426-89-9 1 8-Fenchonsulfonylchlorid: 
124509-22-4 / 8-Fenchonsulfonamid: 133495-24-8 1 1-Menthol: 
2216-51-5 
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