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linksdrehenden bicyclischen Verbindung (1 S ) - ( l O ) ,  die 
durch Racemattrennung mit (+ )-I-Phenylethylamin aus 
(1RS)-(IOj erhalten wurdel51; nach Schema 1 durch Ringer- 
weiterung der Dreiring-Enantiomere (R)-(8b)/(S)-(8b) = 9 : 1, 
die in dieser Zusammensetzung durch asymmetrische Induk- 
tion wahrend der diastereoselektiven Cyclopropanierung 
von (7cj und nachfolgende Umesterungr6] erhaltlich sind. 

Tabelle 1 informiert iiber das AusmaB der asymmetrischen 
Induktion und zeigt, dal3 der chirale Substituent R die Um- 
wandlung der Malonsaurediester (74 ,  (7dj und (7e) in die 
Folgeprodukte vom Typ (8) wesentlich beeinflufit und dal3 
der diastereoselektiv-asymmetrische Syntheseschritt der 
enantioselektiv-asymmetrischen Alkylierung [von (7b) durch 
das chirale (9hj"I oder durch das achirale (9s) in Gegenwart 
eines chiralen Phasentransferkataly~ators~~~] iiberlegen ist. 

Tabelle 1 ,  AusmaB der asymmetrischen Induktion bei der Synthese von (Rb). 

Synthese asymm. Induktion [%I 

diastereoselektiv-asymmetrisch 
(7c) + (%I 76-80 
( 7 4  + f9g) 52-54 
(7e) + (Vg) 39 

enantioselektiv-asymmetrisch 
(76) + (9 13 
(76) + ( 9 ~ )  < 2  

(R)-(8bj und (lS)-(lO), die jeweils durch Racemattren- 
nung erhalten wurden, sind Referenzverbindungen fur die 
entsprechenden Spezies aus dem chiralen Ast; (5) und (2jf91, 
die nach Einschleusen von (R)-(8b) und (IS)-(lO) in den 
Synthesegang (Schema 1) erhalten werden, sind Referenz- 
verbindungen fur die entsprechenden Spezies aus dem chira- 
len Stamm. 

Tabelle 2 zeigt, dal3 bei Verwendung von (7c) die optische 
Ausbeute der diastereoselektiv-asymmetrischen Synthese 
80% betragt. 

Tdbelie 2. Optische Ausbeute der diastereoselektiv-asymmetrischen Synthese 
von (2) und Zwischenstufen [ausgehend von (7c)l bezogen auf Referenzverhin- 
dungen. 

I.IU 

Opt. akt. aus der diastereoselektiv- Referenz- opt. Ausb. 
Verb asymmetrischen Synthese verb. [%I 

f2) + 231.8 (Dioxan) 1-288.6 80 
0) + 21.2 (CHCI?) + 27.1 80 
l6) + 112.7 (CH2CI2) + 149 0 76 
lxb) + 43.9 (CC4) + 55.0 80 

Tabelle 3 enthalt einige physikalische Daten der hier be- 
sprochenen Verbindungen. 

Eingegangen am 6. Oktober 1980 [Z 638b] 

Tabelle 3. Einige physikalische Daten der identifizierten chiralen Verbindungen. 
Samtliche bisher nicht heschriebenen oder auf neuen Wegen synthetisierten Ver- 
bindungen wiesen die korrekte molekulare Zusammensetzung auf und wurden 
durch IR- und ' H-NMR-Spektren charakterisiert. 

(la): Fp=259"C (Ethanol); [a]:;= 164.8 (c=0.501 in Dioxan) 
(2) :  Fp= 143-144°C (Pentan); [a]':)=288.6 (c=O.S06 in Dioxan). - (2) und rac- 
(2) [I] haben ahnliche IR-Spektren (KBr) und identische UV-(Methanol) und 
'H-NMR-Spektren (CDC13) 
(S): [a]E=27.1 (c=1.007 in CHC13). - UV- (n-Hexan), IR- (Film) und 'H-  
NMR-Spektren (CDCI,) von (5) und roc-f5) [I] waren identisch. 
cis-(6) + trans+) (8:92): [a]?= 149.0 (c=0.963 in CH2C12) 
(86): [a]E=S5.0 (c=0.96 in CC14) 
( lS ) - ( l0 ) :  Fp=206"C (Aceton, Zers.); [a]::= -76.1 (c=0.992 in Ethanol) 
(3S)-(I/): Kp=120"C/0.09 Torr; [a]':'= -20.7 (c= 1.016 in CHC13) 
(3S)-(12): Kp= 12O0C/O.06 Torr; [a]E=67.9 (c=0.960 in CHCI,) 
(3,9413): Kp=90"C/0.07 Torr; [a]?=78.3 (c=0.937 in CHCli) 
(3s)-(14): Kp=90"C/0.05 Torr; [4::= -38.1 (c=1.004 in CHCI,) 

(3~)-(15/: [a]:;= -49.5 (c= 1.000 in CHCI,) 
(3S)-(16): Kp=90"C/14 Torr; [a]?= -24.1 (c=0.947 in CHCII) 

G. Qurnkert, W:D. Weber, U. Schwarn, G. Diirner, Angew. Chem. 92, 1060 
(1980); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19, Nr. 12 (1980). 
Ubersichten: R. G. Carlson, Annu. Rep. Med. Chem. 9, 270 (1974): W. Op- 
pofzer, Angew. Chem. 89, 10 (1977); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 10 
(1977); W. Oppolzer, Synthesis 1978, 793; R. L. Funk. K. P. C. Vollhardr. 
Chem. Snc. Rev. 9, 41 (1980); G. Brieger, J. N. Benneii, Chem. Rev. 80, 63 
(1980). 
S .  Dani.\hefik.v. G. Rounyak, J.  Chem. Soc. Chem. Commun 1972. X21. 
[oil0= +55.2 fur (Xb) in CCL; N .  A. Abraham, Tetrahedron Lett 1974. 1393. 

[a],,= - 54.7 fu r  ent-(8b) in CCI,; F. Adam, unveroffentlicht: [a];; = + 55.0 
fur (Xhj in CCL. 
Unter der Annahme, daB bei der Ringerweiterung die Konfiguration an C-2 
invertiert und aufgrund der Uberfuhrbarkeit in ( t ) - ( la)  wird (+  )-(8h) R- 
Chiralitat zugeardnet. 
Da das Chiralitatszentrum C-4 bei der Umwandlung von (-)-(/O) in 
(23,3S)-(6) unbehelligt bleiht und aufgrund der Uberfuhrbarkeit yon ( - ) -  
(10) in ( + ) - ( / a )  wird C-l S-Chiralitat zugeordnet. 
Tatsachlich wurde zunlchst zur Dicarbonsaure (R)-(8a) hydrolysiert und an- 
schlieBend mil Diazomethan zu (R)-(Xb) verestert. 
G. Quinkert, K. R. Schmieder, G. Diirner, K. Hache, A .  Stegk, D. H. R. Bar- 
ton, Chem. Ber. 110, 3582 (1977). siehe dort Abschnitt 5.2.1.3. 
Als chiraler Phasentransferkatalysator wurde ( -  )-N,N-Dimethylephedrini- 
umbromid verwendet; siehe H .  B. Kagan, J. C. Fiaud, Top. Stereochem. 10. 
236 (1979); E. Y. Dehmlow, Angew. Chem. 89,521 (1977); Angcw. Chem. Int. 
Ed. Engl. 16, 493 (1977). siehe dort Abschnitt 4.8. 

[9] (2) ist ferner durch Dehydrierung van ( Ib)  nach C. G. Pift, D. H .  Rector, C. 
E. Cook, M .  C. Want, J. Med. Chem. 22.966 (1979). gewonnen worden. Das 
Rohprodukt enthalt neben 97% (2) das konstitutionsisomere 3-Methoxy- 
1,3.5(10),8-ostratetraen-17-an, das durch praparative HPLC ahgetrennt WUT- 

de. 

Totale Reversibilitat der Addition und Umylidierung 
von Trialkyl(alky1iden)phosphoranen 
an metallkoordiniertem Kohlenmonoxid["] 
Von Herbert Blau und Woifgang Malischf'l 
Professor Alfred Roedig rum 70. Geburtstag gewidmet 

Nucleophile Phosphorylide addieren sich an den Carbo- 
nylkohlenstoff von Carbonylmetallverbindungen, die keine 

[*] Prof. Dr. W. Malisch, DipLChem. H. Blau 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wurzburg 

I**] Auszugsweise vorgetragen auf der Chemiedozententagung I979 (Darm- 
stadt), Referateband B 47, und der 1X. International Conference on Orga- 
nometallic Chemistry 1979 (Dijon), Abstracts of Papers P 32 T. Diese Ar- 
beit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der 
Chemischen Industrie unterstutzt. 
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anderen Liganden als CO enthalten"]. Allerdings bleibt die 
Reaktion bei Anwendung von Trialkyl(a1kyliden)phospho- 
ranenI21 nicht auf der Stufe des 1 : I-Addukts stehen, sondern 
es findet (mit weiterem Phosphoran) eine rasche Umylidie- 
rung zu Phosphorylid-substituierten Phosphonium-metall- 
acylaten stattl31. 

Wir haben nun erstmals eine Carbonyl(cyc1opentadi- 
enyl)metallverbindung, MeCsH4Mn(CO)3 ( I ) ,  im Molver- 
haltnis 1 : 2 mit Trimethyl(methy1en)phosphoran (2) umge- 
setzt und wie rnit Carbonylmetallverbindungen in einer 
Zweistufenreaktion Phosphorylid-substituierte Phosphoni- 
urn-metallacylate erhalten, die aber vollig neuartige und un- 
gewohnliche Eigenschaften aufweisen. So bildet das aus ( I )  
und (2) in Pentan durch Addition und Umylidierung erhal- 
tene Produkt (36) - eine eigelbe, extrem pyrophore Festsub- 
stanz - beim ,,Losen" in Tetrahydrofuran, Benzol oder in ei- 
ner entsprechend groaen Menge Pentan die Edukte (1) und 
(2) vollstandig zuriick! 

(36) kann daher nur IR-spektroskopisch (durch zwei ex- 
trem niederwellige, den anionischen Charakter des Metall- 
acylats anzeigende vCO-BandenL4'), analytisch sowie durch 
Folgereaktionen['] identifiziert werden. 

Entscheidende Anhaltspunkte zur Struktur von (36) ergab 
das aus Et3P--CHMe (4) und (1) nach gleichem Muster ge- 
bildete Produkt (5), das auch in reiner Form ein nicht kristal- 
lisierendes 0 1  ist und damit NMR-spektroskopisch vermes- 
sen werden kann16"'. 

2 Et3P=CHMe + MeC,H,Mn(CO)3 - 
(4)  (1) 

[ Mn -C(O)-MeC=PEt,][Et4P] 

( 5 )  
0 

Dissoziation (beim Losen) und Ruckbildung (beim Einen- 
gen der Losung) von (3b) und (5) sind beliebig oft wiederhol- 
bar. Addition des Phosphorylids (2) an den Carbonylkohlen- 
stoff von (1) (Schritt A )  und Deprotonierung des Addukts 
(34 an der CH2-Brucke durch weiteres Ylid (2) (Schritt B )  
sind demnach vollig reversible Prozesse. 

Entscheidend fur das Verstandnis dieses ungewohnlichen 
Phanomens ist die Tatsache, daR sich in Schritt B ein Umyli- 

dierungsglei~hgewicht['~ zwischen den korrespondierenden 
Saure/Base-Paaren 

[Me4P]@ (Saure @)/MesPCH2 (2) (Base @) 
und 

Me3PCH2C(0)- @ (34 (Saure @)/ 

[Me,PCHC(O)-@]" (Base @) 

bildet. Seine Verschiebung zur linken Seite beim Losen von 
(3b) beginnt mit der Deprotonierung des Kations @) 
durch das Anion @ und ist stark begiinstigt, weil das da- 
bei ruckgebildete Ylidaddukt (34 extrem labil ist und bereits 
durch das Solvens spontan in ( I )  und (2) gespalten wird. Da 
die Umkehrbarkeit von Addition und Umylidierung bei 
Metallsystemen, die nur CO-Liganden aufweisen, nicht be- 
obachtet ~ i r d ~ ' . ~ ] ,  ist sie hauptsachlich auf das im Vergleich 
zu CO hohere cr-Donor/.rr-Acceptor-Verhaltnis des Methyl- 
cyclopentadienylliganden zuruckzufuhren. Es bedingt a) 
eine niedrigere Elektrophilie des Carbonylkohlenstoffs und 
damit eine geringere Stabilitat des Primaraddukts ( 3 ~ ) .  b) 
eine hohe Elektronendichte am Mangan, welche die Basizi- 
tat der Ylidfunktion im Metallacylat soweit steigert, daR die- 
ses das [Me4P]'-Gegenion deprotonieren kannl']. 

Aus der Reversibilitat der Bildung von (3b) wird dessen 
glatte Umwandlung in den Ylid-Komplex ( 3 ~ ) ~ ~ ~ '  bei Be- 
strahlung und in [Me3PEtle'I" und (1) bei der Reaktion mit 
Methyliodid verstandlich['l. 

2 [Me3PEt]  I MeC,H4(CO),Mn-CH2-PMe3 (3c) 

+ MeC&Mn(CO), ( I )  + CO + Me3PCH2 [2) 

In beiden Fallen bilden sich die Produkte aus freiem (1) 
und (2), die wahrend der Reaktion uber die Schritte B und A 
aus (36) entstehen. 

A rbeiisvorschrift 

(3b): Zu einer Losung von 872 mg (4.0 rnmol) (1) in 30 
cm3 Pentan werden bei 25 "C unter kraftigem Riihren lang- 
sam 721 mg (8.0 mmol) (2) in 15 cm3 Pentan getropft. Der 
unmittelbar ausfallende, volurninose, eigelbe Niederschlag 
wird nach 15 min unter Abkuhlen der Reaktionsmischung 
auf 0 "C abgefrittet, rnit 20 cm3 eiskaltem Pentan gewaschen 
und bei 25 "C kurz im Hochvakuum getrocknet; Ausbeute: 
1.45 g (91%) (36). Ab 114°C wandelt sich (36) unter Schmel- 
Zen in die Edukte um. 

(5): In 872 mg (4.0 mmol) fliissiges (1) werden bei 25 "C 
1169 mg (4.0 mmol) reines (4) getropft. Das Reaktionsge- 
misch verdickt sich sofort zu einem orangebraunen 01[6"]. 

(34: Eine Suspension von 1588 mg (3.99 mmol) (3b) in 60 
cm3 Benzol wird bis zur Auflosung von (3bj bestrahlt (CO- 
Entwicklung!) und (3c) nach Einengen der Losung auf 30 
cm3 mit 60 cm3 Pentan gefallt; Ausbeute 994 mg (89%) gold- 
gelbes, kristallines (3c), Fp  = 72-74 oC16b1. 

Eingegangen am 2. April 1980 [Z 632a] 

[I] W C. Kasku, D. K. Mitchell, R F. Reichelderfer, W. D. Korte, J .  Am. Chem. 
SOC. 96, 2847 (1974); L. K n d ,  Chem. Ber. 111. 814 (1978); W. MalrJch, H. 
Bluu, S. Voran, Angew. Chem. 90, 827 (1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1 7 ,  780 (1978). 

121 H .  Schmidbaur, W. Tronich, Chem. Ber. 101, 595 (1968). 
[3] W. Malisch. H.  Bluu, unveroffentlicht. 
[4] IR (NuJoI): uCO=1834, 1784 cm I .  Die Acylbande kann nicht lokalisiert 

werden, da sie in den Bereich der CH-Deformationsschwingungen verscho- 
ben ist. 
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[5]  W. Malisch. H.  Blau. U.  Schubert. Angew. Chem. 92. 1065 (1980): Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 19, Nr. 12 (1980). 

[6] a) (5): "C: 'HI-NMR (rein, TMS ext.): 6= 103.9. 83.7, 83.3 bzw. 14.4 (Ring- 
C-I, -C-2, 5, -C-3,4 bzw. -CH,), 259.8 (br,, Acyl-C). 226.5 (CO), 62.9 (C= P, 
Jcr=74.3 Hz), 27.9 (CCH,); "PI 'Hj-NMR (rein, H3PO4 ext.): 6=40.1 I 
(P". durch Protonenaustausch mil dem in geringen Mengen vorhdndenen (2) 
verhreitert). 6 45 (P=C): 1R (Film): vCO=1845, 1760 cm I: b) ( 3 ~ ) :  'H- 
N M K  ( L , l > , .  TMS int.) :  6=4.4 (m, 4 Ring-H), 1.95 ( s ,  Ring-CH,), 0.87 (d. 
PCH,. ' J k t C  t , -  13.0 HL). - 0 3 9  (d. CHa 'Jicpc =12.4 Hz); '3C['H:-NMR 
(ChDh, TMS int.): 6=240.1 (CO), 98.3, 83.5. 82.3 bzw. 14.2 (Ring-C-1, -C-2, 
5, -C-3, 4 bzw. -CHI), 14.1 (d, PCH3, Jci,=55.9 Hz), -15.1 (d. CH2, 
Jcl.=33.8 Hz); "P( 'H; -NMR (C,D,. H,PO, ext.): 6 ~ 2 9 . 2 :  IR (C,H6): 
uCO=1871, 1790cm-'. 

(71 Phosphoniumsalze konnen als Brpnsted-Sauren. Alkylidenphosphorane als 
korrespondierende Basen aufgefaBt werden; vgl. H .  J. Besrmann, Angew. 
Chem. 77,609,651,850 (1965); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 4, 583. 645, 830 
(1965). 

[8] Diesen Effekt konnten wir an mehreren Carbonyl(cyclopentadieny1)- und 
Carbonyl(cy~lopentadienyl)nitrosylmetall-Komplexen beobachten; W. Ma- 
Irsch, H .  Blau. Z. Naturforsch. B, im Druck. 

[9] Analoge Befunde wurden bei Reaktionen mit C5HSMn(CO), statt mit (1) er- 
halten. Der Ringsubstituent ist demnach ohne Einflun auf Bildung und Re- 
aktivitat der (3b)-analogen Verbindung 
[CsHS(CO)2Mn-C(0)CHPMe,l[Me4P]; Fp (unter Riickdissoziation) = 
140°C: die Photolyse ergibt CsHs(C0)2Mn-CH2-PMe3, Fp= 110°C. 

Phosphorylidcarben-Komplexe des Mangans - 
Synthese und Struktur'"'] 
Von Wolfgang Malisch, Herbert Blau und 
Ulrich Schubed'] 
Professor Alfred Roedig zurn 70. Geburtstag gewidmet 

Die ausgepragte Tendenz der Phosphorylid-substituierten 
Tetraalkylphosphonium-manganacylate 
R,P[@-C(O)CR'- PR?] ( I )  [ ( la ) ,  R =Me, R'=H; ( lb) ,  
R = €3, R = Me], Phosphorylid und @-CO zuriickzubil- 
den, bestimmt die Produkte bei der Photoreaktion und bei 
der Umsetzung mit Alkylhalogeniden"]. Reaktionen, bei de- 
nen das Manganacyl-Phosphorylid-Gerust von (la) intakt 
bleibt, lassen sich rnit dem harten Alkylierungsagens 
MeOSOzF realisierenL2I, verlaufen aber komplex, weil ( la)  
rnit dem Acylsauerstoff und dem Ylidkohlenstoff iiber zwei 
potentielle nucleophile Zentren verfugt. AuBerdem entsteht 
aus ( la)  selbst bei der Umsetzung in Substanz oder in einer 
geringen Solvensmenge Me3PCHZt'], das in die Reaktion ein- 
greift 

+ Me,PCHZ - OM e 

C=PMe, - [Me4P]SOsF 
@ = C :  

M/e 

l2ci 

M n  = q5-MeC5H4(C0)2Mn 0 

I+ MeOSOzF 

S03FG (2b) 

[*]  Prof. Dr. W. Malisch. DiplLChem. H. Blau 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-X700 Wiirzburg 
Dr. U. Schubert [**I 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraRe 4, D-8046 Garching 

[**I Rontgen-Strukturanalyse. 
[***I Auszugsweise vorgetragen auf der Chemiedozententagung 1979 (Darm- 

stadt), Referateband B 47, und der IX. International Conference on Orga- 
nometallic Chemistry 1979 (Dijon), Abstracts of Papers P 32 T. Diese Ar- 
beit wurde van der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds 
der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

(la) und eine aquimolare Menge MeOS02F ergeben unter 
Eliminierung von [Me,P]S0,F[31 ein Gemisch der Ylidcar- 
ben-Komplexe (2a) und (2c). 

Mechanistisch laBt sich diese Produktbildung so interpre- 
tieren, daB das ambifunktionelle Anion von ( la)  zunachst 
am harten Sa~erstoff'~], der den Hauptteil der negativen La- 
dung tragt, methyliert wird. (2a) setzt sich dann teilweise mit 
weiterem Alkylierungsagens zum Phosphoniumcarben- 
Komplex (2b) um, der bei dieser Reaktionsfuhrung nur ein 
kurzlebiges Intermediat ist, da er von Me3PCH, [aus (la) ge- 
bildet] unmittelbar zu (2c) deprotoniert wird. (2b) erhalt man 
rein durch Einwirkung von uberschussigem MeOS02F auf 

(2b) laBt sich in getrennter Reaktion rnit Me3PCH2 
quantitativ in (2c) umwandeln, welches wiederum mit 
etherischer HC1 selektiv an der Ylidfunktion zu 
[@ C(OMe)-CHMePMe,]Cl, Fp = 120 "C, protoniert 
werden kann. Dagegen ist es nicht moglich, die sukzessive 
Methylierung von Acylsauerstoff [in (la)] und Ylidfunktion 
[in (2a)l durch MeOSOzF so zu lenken, daB ausschlieBlich 
der Sauerstoff methyliert wird. Eine solche Reaktion gelingt 
erst am Triethyl(ethy1iden)-Homologen ( lb) ,  das glatt das 0- 
alkylierte Produkt (3a) als goldgelbe glanzende Kristalle er- 
gibt, Fp = 84 "C. 

M e  + MeOS02F OMe C(O)C=PEt3]'- I @cc 
,C=PEt, 

- [Et+P]S03F 
[Et4Pl@ 

M e 

Diese Reaktionstendenz kann auf eine sterische Behinde- 
rung der C-Alkylierung durch den Methylliganden am Ylid- 
kohlenstoff zuruckgefuhrt werden und/oder auf eine Erho- 
hung der Elektronendichte am Acylsauerstoff durch dessen 
Donorwirkung und die der Ethylgruppen am Phosphor. Fur 
das Anion von ( lh)  sollte die Grenzstruktur (Ib') stark be- 
gunstigt sein'']. 

Zusammensetzung und Struktur von (2a-c) und (4) sind 
durch Elementaranalyse sowie IR- und NMR-Spektren gesi- 
chert (vgl. Tabelle 1). (2c) wurde zusatzlich durch Rontgen- 

Tabelle I .  Spektroskopische Daten der Carben-Mangan-Komplexe (2a-e) [a]. 

(20): 'H-NMR (C6D,): 6=4.44 (m. 4 Ring-H), 1.96 ( s ,  Ring-CH,), 4.73 (d. 

(C6Hh): K O =  1897 vs, 1x27 vs cm ' [gemessen im Gemisch mit (2h)j 

(Zb). 'H-NMR (CDXN): 6=4.93 (m, 4 Ring-H). 1.93 (s, Ring-CHd, 4.36 (s, 
OCH,). 1.7 (dq, HCP, ' J , ~ y i i = 7 . 6  Hz. 2Jp~ci~=12.2 Hz). 1.33 (dd, CHICP,. 
'J,lccp=23 Hz), 1.72 (d, P(CH?),, ' J H ~ ~ =  14.2 Hz); "P-NMR ([D,I-DMSO): 
6=29.9 IR (THF): vC0=1960 vs, 1895 vs cm 
(ZcJ, 'H-NMR (CLDL): 6=4.44 (m, 4 Ring-H), 1.94 (s, Ring-CH,). 2.28 (d. 
C H L  ' J ~ ~ ~ ~ ~ = 1 6 . 2  Hz), 4.00 ( s ,  OCH,), 0.80 (d. P(CH3),, 2JF4cp=13.2 Hz); 
"C-NMR (C,D,): 6=236.19 (CO). 257.6 (d, C Mn, 'Jc,.=7.77 Hz). 101.9. 
82.5, 81.1 bzw. 14.4 (Ring-C-1, 4 - 2 .  5, -C-3,4 hzw. -CH,). 58.14(H,CO), 17.81 
(d, CHX.  2Jcci~=18.87 Hz), 13.01 (d, CH,P, Jcp=52.16 Hz), 90.61 (d, C- P, 
Jcp=69.Y Hz); "P-NMR (ChD,): 6 =  -4.49; IR (CeH,): uCO= 1898 VS, 1830 vs 

- 

HC =P, 2511cp=34 Hz), 4.04 (s, OCH,). 0.74 (d, P(CHi),, ' JHp(  = 13.6 Hz); IR 

' 

cm 

[ a ]  6-Werte rel. TMS int. ( 'H ,  "C) sowie H,P04 ext. ("P). "C- und "P-NMR 
'H-entkoppelt. 

Strukturanalyse untersucht (vgl. Abb. I)[']. Demnach mussen 
die Bindungsverhaltnisse in (2c) durch zwei Resonanzfor- 
men beschrieben werden. 
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