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Zusammenfassung—Sekundiare 2-Hydroxyalkylphosphine der allgemeinen Formel R!-—PH—CH,-
CHR2—OH reagieren mit Aldehyden und Ketonen im Sinne einer Cycloacetalisierung zu 1,3-Oxaphos-
pholanen. Der Mechanismus der Cyclisierungsreaktion sowie das chemische Verhalten dieser neuen
Klasse von PO-Heterocyclen -insbesondere die Oxydation zu entsprechenden P-Oxiden und P-Sulfiden.
die Bildung von Phosphoniumsalzen und die hydrolytische Offnung des Ringes werden diskutiert.

Abstract—sec. 2-Hydroxyalkylphosphines of the general formula R'—PH-— CH,CHR?—OH react
with aldehydes and ketones forming 1,3-oxaphospholanes. The mechanism of this cyclization-reaction
as well as the chemical behaviour of this new class of PO-heterocyclic compounds-—especially the oxyda-
tion to P-oxides or P-sulfides, the formation of phosphonium salts and the hydrolytic cleavage of the
ring is discussed.

PHOSPHOR UND SAUERSTOFF enthaltende heterocyclische Systeme mit unmittelbarer
PO-Verkniipfung sind als Sdurederivate des Phosphors verhiltnismassig gut unter-
sucht.! Im Gegensatz dazu sind die Kenntnisse iiber PO-Heterocyclen, in denen
dreibindiger Phosphor im Ring ausschliesslich von Kohlenstoffatomen umgeben
ist, sehr unvollstindig. Bis heute sind nur wenige Systeme, die diesen Bedingungen
geniigen, bekannt geworden. In der Reihe der nichtkondensierten monocyclischen
PO-Heterocyclen beschrinkt sich dies auf die 1,3,5-Dioxaphosphorinanc? und die
1,4-Oxaphosphorinane.>* Die Synthese der 1,3-Oxaphospholan-5-one wurde
kiirzlich beschrieben.’

Im Ralimen unserer Untersuchungen iiber die Kondcensation sekundirer Amino-,
Hydroxy- odcr Thioloalkylphosphine mit Aldehyden und Ketonen zu hetcrocy-
clischen Phosphinen haben wir das Verhalten der 2-Hydroxyalkylphosphine gegen-
iiber Carbonylverbindungen studiert.

Sek. 2-Hydroxyalkylphosphine, die durch Umsetzung prim. Alkaliphosphide
mit Epoxiden sehr leicht zuginglich sind,® reagieren in Gegenwart saurer Kataly-
satoren mit Aldehyden und Ketonen entspr. Gl (1) zu subst. 1,3-Oxaphospholanen.

Kocht man dquimolare Mengen des Hydroxyphosphins 1-3 und der Carbonyl-
komponente sowie katalytische Mcngen p-Toluolsulfosiure in Benzol und entfernt
man das gebildete Wasser durch azeotrope Destillation kontinuierlich aus dem
Reaktionsgemisch, so ist die Umsetzung nach 2-4 Stunden vollstindig. Nach
Entferncn des Losungsmittels und destillativer Aufarbeitung sind 4-11 als farblose,
olige, verhiltnismissig luftbestandige Fliissigkeiten zu isolieren.

Schwierigkeiten bereitet die Reinigung der 1,3-Oxaphospholane, wenn zur
Cyclisierung ein Aldehyd oder Keton geringer Molekiilgrésse Verwendung findet.
Die Siedepunkte des Ausgangsphosphins und des Oxaphospholans liegen dann
sehr dicht beieinander, so duss eine Trennung auf destillativem Wege nicht moglich
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ist. Prinzipiell gelingt die Entfernung des Hydroxyphosphins vom Cyclisierungs-
produkt, indem man die benzolische Reaktionslésung mit Natrium behandelt,
wobei das Natriumalkoholat austdllt und man erst nach Abtrennung des Nieder-
schlags destilliert. Allerdings ist diese Verfahrensweise, welche beispieisweise zur
Reindarstellung von 4 Anwendung fand, héchst verlustreich, so dass sie allenfalls
zur Bereitung analytischer Proben geeignet ist.

Der Reaktionsablauf zwischen 1-3 und Aldehyden bzw. Ketonen zu 1,3-Oxaphos-
pholanen ist einer Cycloacetalisierung vergleichbar. Die Analogie zur Kondensation
des Thioglycols mit Carbonylverbindungen zu 1,3-Oxathiolanen liegt auf der Hand.

Fiir die Kondensation der Hydroxyalkylphosphine 1-3 mit Carbonylverbindungen
sind zwei unterschiedliche Reaktionswege denkbar (Gl 2). Entweder wird die
Umsetzung durch eine Wechselwirkung der PH-Funktion mit dem Carbonyl-CO
eingeleitet (A), und nach der siurekatalysierten Eliminierung des Wassers erfolgt
durch nucleophilen Angriff der OH-Gruppierung an das Carboniumion der Ring-
schluss. Andererseits ist eine primdre Wechselwirkung der CO-Funktion mit der
OH-Gruppierung moéglich (B), und iiber vergleichbare Zwischenstufen stabilisiert
sich das System unter Addition des Phosphors an den elektrophilen Kohlenstoff
zum 1,3-Oxaphospholan.

Wihrend der erste Additionsschritt auch in neutralem Milieu erfoigi, hat dic
Kondensation, d.h. die Cyclisierung, die Anwesenheit eines sauren Katalysators
zur Voraussetzung. Dieser Umstand sollte ‘es gestatten, dem durch Umsetzung
des 2-Hydroxyalkylphosphins mit der Carbonylverbindung ohne Sidurezusatz
gebildeten Additionsprodukt eine eindeutige Struktur—a-Hydroxy-alkylphosphin
(A) oder Halbacetal (B}—zuzuordnen.

Aus diesem Grunde wurde 1 mit Butyraldehyd und 2 mit Benzaldehyd zur Reak-
tion gebracht. In Abwesenheit eines Lésungsmittels und eines Katalysators reagieren
die Komponenten unter starker Erwarmung und Bildung eines farblosen, klaren,
zihflissigen Oles. Das Reaktionsprodukt in reiner Form zu isolieren ist in keinem
Falle gelungen. Auch die nachfolgende Umsetzung mit Schwefel oder Methyljodid
in der Absicht, kristallisierbare Derivate zu préiparieren, blieb erfolglos. Die
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unterschiedlichen Strukturen von A und B gestatten jedoch eine eindeutige Unter-
scheidung mit Hilfe der IR-Spektroskopie. Wihrend fiir B eine PH-Absorption
charakteristisch scin sollte, diirfte in A eine solche Bande nicht auftreten. Tatsidchlich
zeigt ein Vergleich der IR-Spektren von 1, dem Butyraldehyd-Addukt und 4 ebenso
wie zwischen 2, dem entspr. Benzaldehyd-Addukt und 8, dass die in 1 und 2 aus-
gepragten PH-Absorptionsmaxima bei 2295cm™ ! bzw. 2300cm™! in den 2-
Hydroxyalkylphosphin-Aldehyd-Addukten nicht auftrcten, wihrend die relative
Intensitit der OH-Absorption (1 + Butyraldehyd: 3360 cm™': 2 + Benzaldehyd:
3320 cm ') gleichzeitig zunimmt. In den IR-Spektren von 4 und 8 ist wie generell
in den Spektren von 4-11 eine PH- wie auch OH-Absorption nicht nachweisbar.*

Diese Ergebnisse machen es sehr wahrscheinlich, dass die cyclisierende Kon-
densation der 2-Hydroxyalkylphosphine mit Carbonylverbindungen zu den 1,3-
Oxaphospholanen, eingeleitet durch eine primiare Wechselwirkung der PH-Funktion
mit der CO-Gruppierung, iiber die Zwischenstufe der a-Hydroxyalkyl-B-hydroxyal-
kylphosphine (A) erfolgt. Dieser Reaktionsablauf steht im Einklang mit unseren
Vorstellungen von der im Vergleich zum Sauerstoff ganz allgemein héheren Nucleo-
philie des Phosphors. Die vergleichbare Cycloacetalisierung von Aldehyden und
Ketonen mit Thioglycol zu 1,3-Oxathiolanen wird in ganz entsprechender Weise
iiber eine primire Wechselwirkung der Mercaptogruppe mit dem Carbonyl-CO
formuliert.”

In ihrem chemischen Verhalten sind die 1,3-Oxaphospholane 4-11 normalen
tertidaren Phosphinen vergleichbar. Die Einwirkung von Oxydationsmitteln wie
aceton. KMnO,-Losung oder Schwefel fithrt zur Bildung der entsprechende tert.
Phosphinoxide bzw. -sulfide. 5 und 9 werden so durch Uberfithrung in die P-Oxide

* Herrn Dr. A. Kolbe s¢i fiir die Aufnahme der IR-Spektren sehr herzlich gedankt.
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12 bzw. 13, 5 und 6 durch Oxydation zu den P-Sulfiden 14 und 15 charakterisiert.
Die Umsetzung mit MeJ, am Beispiel von 5 und 9 ausgefiibrt, liefert die Phosphonium-
salze 16 und 17.

R! R
A CH C{-l
CH,CH
x\\ 2 Me / z\ _
pt 0 J
e N P N
Rz/ \R3 Rz/ \R:’ J
X R! R? R? R! R? R3
12 O H Ph H 16 Ph Ph H
13 0 Me —(CH,),— 17 Me —(CH,)s—
4 S H Ph H
15 S H —(CH,),—

Das Hydrolyseverhalten der 1,3-Oxaphospholane, zu dessen Untersuchung 5,
8 und 9 ausgewihlt wurden, unterstreicht erneut die Analogie zu den cyclischen
Acetalen bzw. Ketalen. In neutralem wissrigen Medium sind die dargestellten PO-
Heterocyclen, wie an Hand diinnschichtchromatographischer Studien verfolgt
werden konnte, verhiltnisméssig stabil. Durch verdiinnte Sduren werden sie erst
in der Hitze langsam unter Riickbildung der 2-Hydroxyalkylphosphine und der
Carbonylverbindungen gespalten. Durch die Einwirkung verdiinnter Natrium-
hydroxidlosung werden 5, 8 und 9 auch nach mehrstiindigen Kochen nicht verandert.

Uber die Stereochemie des 1,3-Oxaphospholan-Ringsystems wird in Zuzammen-
hang mit der Diskussion der 3'P- und 'H-NMR-Spektren an anderer Stelle ausfiihr-
lich berichtet werden.

EXPERIMENTELLER TEIL

Alle im Rahmen dieser Untersuchungen dargestellten Phosphor-1II-verbindungen wurden unter
Argonatmosphire unter Benutzung einer speziellen Arbeitstechnik gehandhabt.® Die 2-Hydroxyalkyl-
phosphine 1 und 2 wurden durch Umsetzung von Natrium-phenylphosphid mit Athylenoxid bzw. Pro-
pylenoxid in Ather hergestellt. Das Hydrolyseverhalten der 1,3-Oxaphospholane wurde an Hand diinn-
schichtchromatographischer Untersuchungen studiert (Silufol-UV-254-Platten der Fa. Kavalier, CSSR,
Laufmittel Benzol, Anfirbung mit Joddampf).

2-Hydroxypropyl-n-octylphosphin 3. Zu einer aus 12-5 g n-Octylphosphin und der dquimolaren Menge
LiBu bereiteten dtherischen Losung des Lithium-n-octylphosphids werden 5-0 g Propylenoxid getropft.
Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird mit Wasser behandelt, die ather. Phase abgetrennt,
getrocknet und fraktioniert. Kpg 133-40°, Ausbeute 8-3 g (48%). (C,,H,5sOP (204-3) Ber.: C, 64-67; H,
12:33; P, 15-16. Gef.: C, 64-32; H, 12-30; P, 15-20%,).

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 1,3-Oxaphospholane 4-11. Aquimolare Mengen (0-05-0-1 Mol)
des 2-Hydroxyalkylphosphins und der Carbonylverbindung und 0-2g p-Toluolsulfosiure werden in
80 ml Benzol 2-4 Stunden unter Zwischenschaltung eines Wasserabscheiders unter Riickfluss gekocht.
Nachdem sich die berechnete Menge Wasser gebildet hat, wird die Reaktion abgebrochen, das Losungs-
mittel entfernt und der Riickstand im Vakuum fraktioniert.

Die destillative Trennung von 4 und dem Ausgangsmaterial 1 gelang nicht. Im IR-Spektrum des De-
stillats sind stets die fiir 1 charakteristischen PH- und OH-Absorptionsmaxima nachweisbar. Aus diesem
Grunde wurde die benzolische Reaktionslésung mit Natrium behandelt. Nachdem die Gasentwicklung
beendet wan, wurde filtriert und destilliert.
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TABELLE 1. EINZELDATEN ZUR DARSTELLUNG DER 1,3-OXAPHOSPHOLANE 4-11
Ver- -1,3-oxaphos- Ausgangssubstanzen Sdp. Aus- Summen- Analysen (%)
bin- pholan Hydroxy- Carbonylver- {(°/mm) beute formel C H )
dung alkyl- bindung g (Mol-Gew)
phosphin (g) (%)
(®)
4 2-n-Propyl-3- 1 n-Butyraldehyd 124-26/5 31 C,,H,,OP Ber. 6923 821 14-88
phenyl— (8-5) (40) (27) (208-2) Gef. 6966 849 1511
§ 23-Diphenyl— 1 Benzaldehyd 181-84/6 155 C,sH,;OP Ber. 74-37 624 1279
(13-8) 9-6) (71) (2423) Gef. 7414 613 1304
6 2,2-Tetra- 1 Cyclopentanon 152-55/8 42 C,3H,;OP Ber. 71:56 6-88 1420
methylen-3-phenyl (5-1) (2-8) (58) (218-2) Gef. 71-36 7-57 1430
7 2-Methyl-2,3- 1 Acetophenon  174-77/6 71 C,¢H,,OP Ber. 7499 669 12409
diphenyl— (9-6) (7-5) (45) (256'3) Gef. 74-55 652 12:09
8 5-Methyl-2,3- 2 Benzaldehyd 195-98/10 13-8 C,¢H,,OP Ber. 7499 669 12-09
diphenyl (11-5) (12) (79) (256-3) Gef. 7441 678 12:12
9 5-Methyl-2,2- 2 Cyclohexanon 168-719 100 C, H,,OP Ber. 72:56 853 12:47
penta-methylen- (10-9) (6-4) (62) (248-3) Gef. 72-18 873 1272
3-phenyl—
10 2,5-Dimethyl-23- 2 Acetophenon  217-20/6 55 C,,H,,OP Ber. 7554 709 11-46
diphenyl— (11-2) (8-0) (30) (270-3) Gef. 7551 7-37 1142
11 5-Methyl-2,2- 3 Cyclohexanon 210-14/10 41 C,,H;,OP Ber. 72-31 1107 1097
penta-methylen- (7-0) (33) (42) (2824) Gef. 71-57 11-47 1090

3-n-octyl—

4-11 sind in den iblichen organischen Ldsungsmitteln gut l16slich. Einzeldaten vgl. Tabelle 1.
1,3-Oxaphospholan-P-oxide 12 und 13. Zu 5§ bzw. 9, geldst in Aceton, wird tropfenweise so viel aceton.
KMnO,-L3sung gegeben, bis die Losung nicht mehr entfarbt wird. Nach Filtration wird das Losungs-
mittel im Vakuum abgezogen und der Riickstand aus n-Hexan umkristallisiert. (Einzeldaten siche Tabelle

2).

TARELLE 2. SCHMELZPUNKTE UND ANALYSEN DER 1,3-OXAPHOSPHOLAN-P-
OXIDE 12 UND 13, DER 1,3-OXAPHOSPHOLAN-P-SULFIDE 14 UND 15 UND DER
1,3-OXAPHOSPHOLAN-METHOJODIDE 16 UND 17.

Verbindung Schmp.  Summenformel Analysen
(Mol.-Gew.) Ber. Gef.
12 P-Oxid von § 86-90° C,sH,;O0,P C 6976 6926
(258-3) H 585 594
P 1199 1151
13 P-Oxid von 9 122-24° C,sH;,0,P C 6817 6836
(264-3) H 801 854
P 1172 1159
14 P-Sulfid von § 134-37° C,sH,;OPS P 1129 1141
274:3) S 1169 1186
15 P-Sulfid von 6 71-74° CH,;OPS P 1238 1235
(250-3) S 1281 1305
16 Mcthojodid von § 154-57° C,¢HgJOP J 3303 3275
(384-2) P 806 802
17 Methojodid von 9 196-98° Ci6Ha2JJOP 3 3252 3320
390-2) P 794 774
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1,3-Oxaphospholan-P-sulfide 14 und 15. S bzw, 6 wird in EtOH mit der berechncten Menge Schwefel
versetzt und kurze Zeit unter Riickfluss gekocht, wobei sich der Schwefel 16st. Anschiiessend wird im
Vakuum eingedampft und der Riickstand aus Athanol umkristallisiert (Einzeldaten vgl. Tabelie 2).

1,3-Oxaphospholan-methojodide 16 und 17, Benzolische Losungen von § bzw. 9 werdcn mit Gberschils-
sigem Methyljodid versetzt und kurze Zeit erwirmt. Die Phosphoniumsalze 16 und 17 fallen dabei als
gelbe Ole aus. Diese werden abgetrennt und aus EtOH/Ather bzw. EtOH umkristallisiert (Einzeldaten
siche Tabelle 2).
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