ist die Reaktion quantitativ. Der Ether (8) ergibt dagegen
mit dieser Base ausschlielich das zu (7} isomere (9j.
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Ph(Me;Si)C—P—Cl, das erste
P-halogenfunktionalisierte Methylenphosphan!™”

Von Rolf Appel und Axel Westerhaus!™

Acyclische Verbindungen von A\*-Phosphor mit der Koor-
dinationszahl 2 sind als Methylenphosphane seit kurzem in
geringer Zahl bekannt!’). Die der Doppelbindungsregel ent-
gegenstehende Stabilitat dieser C—P-Verbindungen wurde
bisher auf Abschirmung durch die sperrigen Substituenten
am Kohlenstoff-(:Bul*?), SiMe,!?) oder Phosphoratom!'*! zu-
rickgefiithrt. DaB8 diese Annahme nur zum Teil zutrifft, zeigt
die iberraschend einfache Herstellung der P-Chlor-methy-
lenphosphane (2). Sie gelingt durch Dehydrohalogenierung
der a-CH-aciden primdren Dichlorphosphane (/) mit terti-
dren Aminen (B).

I \ I
fli L1 O R.
R-C-P. + B —————>  C=P~Cl + B:HCl
}l{ \Cl 20°C, 12 1 R
(1) (2)
R R B
ta) |Pn H N(CaH,)sN

th) | Ph Ph NEt,
(¢) | Ph SiMe, N(C,H,)3N/NEt;

Von den neuen Methylenphosphanen konnte bisher nur (2¢)
analysenrein isoliert werden.

Chlor[phenyl(trimethylsilyl)methylen]phosphan (2¢) st
eine gelbgriine, destillierbare Substanz, die im Kiihlschrank
wochenlang unverindert aufbewahrt werden kann. Neben
der korrekten Elementaranalyse und der massenspektrome-
trisch sowie kryoskopisch ermittelten relativen Molekiilmas-
se charakterisieren die *'P- und '"*C-NMR-Spektren die Ver-
bindung ~ auch (2a) und (2b) - eindeutig als Methylen-
phosphan?!,

Somit sind wertvolle Synthesebausteine leicht zuganglich
geworden, die sich am Phosphor derivatisieren lassen und im

[*] Prof. Dr. R. Appel, Dipl.-Chem. A. Westerhaus

Anorganisch-chemisches Institut der Universitit

Gerhard-Domagk-Strafie 1, D-5300 Bonn 1
[**] 22. Mitteilung iber Phosphor-Kohlenstoff-Halogen-Verbindungen. ~ 21.
Mitteilung: R. Appel, G. Haubrich, Angew. Chem. 92, 206 (1980); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 79, 213 (1980).
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Falle von (2¢) auch fiir die Einfithrung der P=C-Dreifach-
bindung durch thermische Trimethylchlorsilan-Abspaltung
eignen!,

Arbeitsvorschrift

72.4 g (360 mmol) Chlorphenyl(trimethylsilyl)methan
werden mit 10.0 g (400 mmol) Mg in 200 ml Diethylether in
die Grignard-Verbindung umgewandelt, welche unter Eis-
kiithlung langsam zu 49 g (360 mmol) PCl; in 150 ml Ether
getropft wird. Man entfernt MgCl, durch Filtration und
zieht das Losungsmittel ab. Fraktionierende Destillation des
Riickstands ergibt 52.7 g (55%) an (Ic), Kp=53°C/1073
Torr [*'P{'H}-NMR (C¢Ds): §=189].

Zu 15.0 g (57 mmol) (Z¢) in 200 ml Ether gibt man 25.3 g
(220 mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan und rithrt 12 h bei
Raumtemperatur. Der unlosliche Riickstand wird abfiltriert
und zweimal mit Ether ausgewaschen. Die vereinigten Fil-
trate werden im Vakuum eingeengt, das dabei ausfallende
Amin-Hydrochlorid wird wiederum abfiltriert. Nach Entfer-
nen des Losungsmittels wird der Riickstand mit n-Pentan
versetzt und die Filtration wiederholt. Bei Abziehen des Sol-
vens und Destillation erhidlt man 7.1 g (54%) an (2¢),
Kp=51°C/10~? Torr.
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S'P{'H)-NMR (CeD, 32.2 MHz, H;PO, ext.): (2a); §=272.0, 274.0 (cis/
trans-Isomere im Molverhiltnis 1:1). (2b): 8=235.0, (2¢): 8=273.0.
¥C{'H}-NMR (CDCl,, 22.6 MHz, TMS int.); (2b): §=196.1 [d, J(PC)=69.0
Hz, P C]; (2¢): §=197.3 [d, J(PC)=82.0 Hz, P—-C].

[4] R Appel, A. Westerhaus, unveroffentlicht.

[2
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Absolute Konfiguration des Cancerostaticums S(-—)-
Isophosphamid

Von Dorota A. Adamiak, Maria Gdaniec, Krzysztof
Pankiewicz und Wojciech J. Stecl’)

Professor Jan Michalski zum 60. Geburistag gewidmet

Isophosphamid, 3-(2-Chlorethyl)-2-[2-(chlorethyl)amino]-
1,3,2-oxazaphosphorinan-2-oxid (Holoxan) (1), hat thera-
peutische Wirkung bei Brust-, Eierstock- und Lungenkrebs
des Menschen!'. (1) ist chiral. Um den Einflu8 seiner Konfi-
guration auf die klinische Wirkung' und die Wirkungsweise
zu untersuchen, hatten wir bereits die beiden Enantiomere
stereospezifisch synthetisiert?l.

Wir beschreiben hier die Zuordnung der absoluten Konfi-
guration des linksdrehenden Enantiomers von (1), [a]f =
—394 (c=5.0, MeOH). (—)-(Z) kristallisiert aus Diethyl-
ether in der orthorhombischen Raumgruppe P2,2,2,,
a=>5.144(1), b=12.655(3), c=19.004(4) A; Z=4. Die Struk-
tur wurde mit iiblichen Methoden gelost'™; bei der Verfeine-
rung wurden Koordinaten und Temperaturfaktoren sowohl
fir das Modell (x,y,z) als auch fiir das Enantiomorph (X, ¥,Zz)
unter Beriicksichtigung der anomalen Streuung von Cl und

[*] Prof. Dr. W. J. Stec, Dr. K. Pankiewicz
Polish Academy of Sciences, Centre of Molecular and Macromolecular Stu-
dies
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