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Phosphine Alkylenes, 50!'.. — On the Structure of 2,2,2-Triphenyl-1,2A%-oxaphospholanes

2,2,2-Triphenyl-1,2A°-oxaphospholanes (5a—h) were synthe-
sized from methylene-triphenylphosphorane (1, R = H) and
suitable epoxides (2a— g). Oxaphospholane 5e was subjected
to an X-ray structural analysis, which showed a five-mem-
bered ring-structure with a trigonal-bipyramidal coordinate

phosphorus atom. One phenyl group and the ring oxygen atom
are apical ligands at phosphorus. According to the NMR spec-
tra, oxaphospholanes have a ring structure in nonpolar sol-
vents, whereas in polar solvents there exists an equilibrium
with an open-chain form.

Phosphoniumylide 1 reagieren mit Epoxiden 2 zu 2,2,2-
Triphenyl-1,22°-0xaphospholanen 52~ Nach den Regeln
iiber den Ein- und Austritt von Nucleophilen beim wech-
selseitigen Ubergang von tetra- zu pentakoordiniertem
Phosphor!'>!% sowie aus Griinden der Polarititsregel"”), die
dem Sauerstoff eine groBere Apicophilie als den anderen
Liganden zuordnet, sollte in 5 cine trigonal-bipyramidale
Struktur vorliegen, in der der Sauerstoff die apikale Position
einnimmt. Aus sterischen Griinden sollte die zweite apikale
Position von einem Phenylring besetzt sein, wihrend das
urspriinglich ylidische C-Atom von 1 in 5 &quatorial
steht 1. Es wurde wiederholt postuliert, daB 5 im Gleich-
gewicht mit den offenkettigen Formen 3 und 4 stehen
kann®~ "1~ (Schema 1).
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Um die Anwendungsbreite der Darstellung der Verbin-
dungen 5, die als Synthesebausteine vielseitig einsetzbar
sind, nochmals zu iiberpriifen und um die Struktur durch
eine Rontgenstrukturanalyse abzusichern, sowie der Frage
des Gleichgewichtes 5 = 4 = 3 durch NMR-Untersuchun-
gen nachzugehen, haben wir die in Tab. 1 aufgefiihrten Oxa-
phospholane 5a—h hergestellt. Als Ylidkomponente wurde
immer Methylentriphenylphosphoran (1, R' = H) einge-
setzt.
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Tab. 1. 2,2,2-Triphenyl-1,2A%-oxaphospholane 5 (R' = H) aus Me-
thylentriphenylphosphoran (1, R' = H) und Epoxiden 2

5 R2 Reaktions- % Schmp.
bedingungen Ausb. [°C]

a H 1) —30°C/10 min 75 1167
2)ca. 20°C,1d

b CH;, ca. 20°C, 1d 80 123-—124

c C,H; ca. 20°C, 1d 80 129-—130

d CeHs ca. 20°C,1d 80 143

e CH(OC,Hs), 45°C/2d 67 94-95

f CH(OCH,), 45°C/2 d 65 89-90

g Oxiranyl 1) 0°C/30 min 77 126—127
2)ca. 20°C/1 d

hd 9 ca. 20°C,1d 60 2159

A Lit.'M 116 —-117°C. — Y Lit.®1 143 —144°C. — 9 0.5 Aquiva-
lente Epoxid 2g. — @ Unter Zersetzung, — 9 2,2,2-Triphenyl-1,225-
oxaphospholan-5-yl.

Die Umsetzungen von 1 (R! = H) mit den Epoxiden 2a
bis g wurden in absolutem THF durchgefiihrt.

Tab. 1. zeigt, daB das Epoxid 2 auch funktionelle Gruppen
tragen kann. Das Glycidacetal 2e wurde als Racemat und
2f als R-Enantiomeres™ eingesetzt. Aus dem racemischen
Butadienbisepoxid 2g erhielt man durch vorsichtiges Um-
setzen mit einem Aquivalent Ylid 1 (R! = H) das epoxidi-
sche Oxaphospholan 5g und bei der Umsetzung im Mol-
verhéltnis 2:1 die Verbindung 5h mit zwei heterocyclischen
PY—O-Ringen.

Aus dem optisch aktiven Glyciddithioacetal 6 und Ylid
1 (R' = H) entstand unter Verlust der optischen Aktivitit
eine Verbindung mit fiinfbindigen Phosphor (*'P-NMR:
& = —61.2), der wir die Struktur 8 zuordnen. Bei deren
Bildung nehmen wir an, daB intermediir die Stufe des lonen-
paares 7 durchlaufen wird (Schema 2).
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Schema 2
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7

Abb. 1a. Rontgenstrukturbild des Oxaphospholans Se; ausge-

wihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: P—C00 193.2(3),

P—C10 181.8(3), P—C20 183.3(3); C10—P—O1 89.1(1), C10—P —

C00 96.6(2), C20—P—01 85.8(1), C00—P—C1 90.5(2), C10—P —

C1114.8(2), C20—P —C00 91.6(2), C20—P—C1 128.2(2), C20—P—
C10 116.3(2)
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Von dem Oxaphospholan 5e konnten wir eine Rontgen-

strukturanalyse anfertigen. Abb. 1a zeigt das Ergebnis.

1109° 107.2°

C-1 C-2

150.8 pm

Abb. 1b. Bindungswinkel [°] und -lingen [pm] des PY—O-Ringes
von Se

Die direkt an das P-Atom gebundenen Atome bilden eine
leicht verzerrte trigonale Bipyramide, in der der Sauerstoff
und ein Phenylring in apikaler Position stehen und das ur-
spriinglich ylidische C-Atom und die beiden anderen Phe-
nylringe die dquatorialen Positionen besetzen. Abb. 1b gibt
Auskunft iiber die Bindungslingen und -winkel von 5e?!.,
Der C00—P—0O-Winkel betrigt 174.3°; die Summe der
dquatorialen Winkel 359.3°. Die P— O-Bindungslinge ist
mit 178.9 pm kleiner als die in einem von uns vermessenen
viergliedrigen Oxaphosphetan aus einem Ylid und einer
Carbonylverbindung mit 183.5 pm™“?, jedoch groBer als in
einem Oxaphospholan mit vierbindigen Phosphor, wo sie
nur 151.3 pm betrigt?®, Der kleine C1—P —O-Winkel be-
dingt offensichtlich eine Verkiirzung des P—O-Abstandes.
Die Atome des Fiinfringes liegen nicht in einer Ebene. Die
P —C00-Bindungslinge des axial gebundenen Phenylringes
ist um 6% (=~ 10 ppm) ldnger als die der dquatorial gebun-
denen.

Tab. 2. 100-MHz-'*C-, 400-MHz-'H- und 160-MHz-*'P-NMR-Daten der Ring-P-, -C- und -H-Atome der Oxaphospholane 5a—g

0.3
rFC
o2 5a 5b Sc 5d Se Sf 5g
C-1 25.1,289% | 299,308 | 29.4,303 | 294,303 | 284,294 | 282,292 | 284,293
Upo | 942831 Hz| d,J=83.1Hz| d J=03.1Hz[ d J=031Hz| d,J=93.1Hz| d, J=93.1Hz| d,J=93.1Hz
. c-2 24.0,d.2 32.1 30.6,d,2 331 235 24.0 255
¢ 2pe | W=23Hz 2)=6.1 Hz
c3 58.8,59.0 | 64.6,647 | 70.0,70.1 71.4,71.5 | 703,704 | 695696 | 67.1,67.2
Zpe | d.2=68Hz| d 2=61Hz| d,2=46Hz| d U=61Hz| d W=45Hz]| d, 2=45Hz| d U=62Hz
1H 22-23t1 | 26-27m | 21-23m | 23,274, | 21-22m | 21-22m | 20-214m
2=11Hz | 21-22m | 26-27m | zJ=165Hz| 26-27m | 26-27m | 26-27m
. 2-H 16-17m | 12-1.3m [ 1.2-13m | 15-16m | 20-21m | 18-20m | 15-18m
H 1.7-18m [ 16-18m | 20-21m
3H 33-34tt [ 32-33m | 30-31m | 42-43m | 35-36m | 35-36m | 3.4-32m
%=11Hz
31p
-53.6 -53.4 534 -53.4 -53.0 -535 535

% 25-MHz-*C-NMR-Spektrum.
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Die in Tab. 2 angefiihrten ‘H-, *C- und 3'P-NMR-Daten,
gemessen in C¢Dg, korrelieren mit der Roéntgenstruktur-
analyse und beweisen, dafl die Verbindungen auch in un-
polaren Losungsmitteln als Oxaphospholane vorliegen. Die
3P-Verschiebungen von —53.4 bis —57.4 zeigen den fiinf-
bindigen Phosphor an. Die groBle Kopplungskonstante
'Jpc.1 von ca. 93 Hz ist charakteristisch fiir die dquatoriale
Position, wie sie auch von Schmidbaur und Holl bei bicycli-
schen, rein aliphatisch substituierten Oxaphospholanen ge-
funden wurde'®, Die P—O—C-3-Kopplung von 4—6 Hz
sowie die P—O— 3-H-Kopplung des Phosphors mit den an
C-3 befindlichen H-Atomen von 11 Hz in 5a sind weitere
Belege fiir die Oxaphospholanstruktur. Fiir das Auftreten
des Gleichgewichtes 5 < 3 = 4 konnte in Benzol kein Hin-
weis gefunden werden.

Eine deutliche Verdnderung der Situation wird beobach-
tet, wenn man von Benzol zu polareren Losungsmitteln wie
Aceton oder DMSO wechselt. Protische Lésungsmittel wie
Chloroform erwiesen sich in diesem Zusammenhang als un-
geeignet. Oxaphospholanlésungen in CDCl; zersetzten sich
innerhalb kurzer Zeit unter intensiver Gelbfirbung der Lo-
sung.

Von Oxaphospholan 5b wurden in Abstinden von 10 min
bei 50°C in absol. [Ds]Aceton *P-NMR-Spektren aufge-
nommen. Unmittelbar nach Ldsen der Verbindung erscheint
das erwartete Signal des flinfbindigen Phosphors bei § =
—55.7. Gleichzeitig ist aber von Anfang an ein zweites Signal
bei 8 = +30 zu sehen, das mit fortschreitender Zeit auf
Kosten des Hochfeldsignals immer intensiver wird, bis sich
nach etwa 2.5 h ein Gleichgewicht eingestellt hat. Erhdhung
der Konzentration des geldsten Oxaphospholans ergab eine
Verkleinerung des Verhéltnisses.

5673

100 t {min) 200

Abb. 2. Abhanglgkelt des Molverhiltnisses 5b/Betain 3 (R' = H,
= CH,) von der Zeit (Gleichgewichtseinstellung)

Wir schreiben das Tieffeldsignal bei 8 = + 30 dem Betain
3(R! = H,R? = CH;) zu"™. Das zum Vergleich gemessene
Phosphoniumsalz 9 zeigt ein *P-NMR-Signal bei & =
+24.5, wahrend das daraus mit 2 Mol nBuLi gebildete Ylid
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Tab. 3. Konzentrationsabhingigkeit des Gleichgewichtes
5b = 3b
Konzentration
Bedingungen 20 mg/2.5 ml 80 mg/2.5 ml 140 mg/2.5 ml
4.5 h/48°C 6.24 1.44 1.07
[Dg]Aceton
19 h/48°C 0.70 0.22 0.16
[Dg¢JAceton
10 bei & = +19.5 absorbiert. Eine Ylidspezies 4 148t sich

auch in polaren Solventien nicht nachweisen.

Ph Ph
+ 2xBulLi + =
Ph;sP/\)\OH it Ph3P/\/I\OLr'
B8r THF
9 10

Uber die Verwendung von 5 als Synthesebaustein in der
Naturstoffsynthese werden wir gesondert berichten.

C.R. dankt der Konrad-Adenauer-Stiftung und R.D. der Studien-
stiftung des Deutschen Volkes fiir ein Stipendium. Der Deutschen
Forschungsgemeinschaft gilt unser Dank fiir die Unterstiitzung die-
ser Arbeiten, Dr. M. Bremer fiir die Anfertigung der Rontgenstruk-
turanalyse sowie Dr. Th. Réder fiir die Untersuchung der Gleich-
gewichtseinstellung von Oxaphospholanen in polaren Losungsmit-
teln mittels **P-NMR-Spektroskopie.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter AusschluBl von Feuchtigkeit und
Sauerstoff in nach Standardverfahren getrockneten Losungsmitteln
und unter N, ausgefithrt. — [o]p-Werte: 20°C, Digitalpolarimeter
Polartronic E, Fa. Schmidt und Haensch. — MS: Varian MAT CH-
4B mit El-lonisation. — 'H-, *P- und *C-NMR: JNM-GX 400
FT, PS 100 und JINM-PMX 60, Fa. Jeol. Lésungsmittel war, wenn
nicht anders angegeben, C¢D¢. — Elementaranalysen: Verbren-
nungsautomat Heraeus CHN-Rapid. — Schmelz- und Siedepunkte
sind nicht korrigiert.

Die Epoxide 2¢'*, 2f2% und 2g*® wurden nach Literaturmetho-
den synthetisiert, die Epoxide 2a, 2b, 2¢ und 2d sind kéuflich.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung der 1,2-’-Oxa-
phospholane 5: Zu einer Lsung von Methylentriphenylphosphoran
(1, R’ = H) in absol. THF wird ein leichter UberschuB an Epoxid
2 gegeben oder eingeleitet. Man rithrt bei der in Tab. 1 angegebenen
Temperatur, bis eine Eintriibung und tiefe Rotfarbung der Losung
das Ende der Reaktion anzeigt (=24 h). Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels i. Vak. wird der Riickstand unter Sieden in Hexan ge-
16st. Beim Abkiihlen der Losung 6len zunédchst braungefirbte Ver-
unreinigungen aus. Sobald das Oxaphospholan auszukristallisieren
beginnt, dekantiert man rasch in einen frischen Kolben und 148t in
der Kilte den Kristallisationsprozess beenden. Durch mehrmaliges
Wiederholen dieser Schritte und anschlieBendes Trocknen im
Hochvakuum erhdlt man die Oxaphospholane als farblose, kri-
stalline Festkorper. Folgende Verbindungen wurden auf diese
Weise hergestellt:

2,2,2-Triphenyl-1,2-A*>-oxaphospholan (5a): Aus 19.7 g (71.4 mmol)
1 (R! = H) und 6.60 g (150 mmol) Oxiran (2a) in 300 ml THF.
Man 1468t 24 h bei Raumtemp. rithren. Farbloses, flockiges Pulver,
17.2 g (75%), Schmp. 116°C (Lit."" 116 —117°C). — '"H-NMR (400
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MHz): § = 6.98—7.06 (m, 9H, CH aromat. para und meta), 745
(dd, J = 7.6/7.95 Hz, 6H, CH aromat. ortho). — *C-NMR (25
MHz): § = 127.15(d, J = 3.8 Hz, C aromat. para), 12845, J =
24.4 Hz, C aromat. ortho), 131.85 (d, / = 8.4 Hz, C aromat. meta),
146.2 (d, J = 100.7 Hz, C aromat. ipso). — MS (70 eV): m/z (%) =
320 (4) [M*], 319 (10) [M* — HJ, 262 (42) [PPh; ], 243 (100)
[M* — Ph], 201 (32) [OPPh;].
C,;H,;OP (320.4) Ber. C 78.66 H 6.61 Gef. C 78.35 H 6.52

( + )-5-Methyl-2,2,2-triphenyl-1,2-2>-oxaphospholan  (5b): Aus
11.6 g (42.5 mmol) 1 (R! = H) und 4.8 g (80.0 mmol) Propylenoxid
(2b) in 150 ml THF. Es wird 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Farbloses
Pulver, 11.4 g (80%), Schmp. 123 —124°C. — "H-NMR (400 MHz):
8 = 1.08(d, J = 5.8 Hz, 3H, CHj3), 6.98—7.06 (m, 9H, CH aromat.
para und meta), 745 (dd, J = 7.6/11.0 Hz, 6H, CH aromat. or-
tho). — ®*C-NMR (100 MHz): § = 32.4 (s, C-4),127.41 (d,J = 122
Hz, C aromat. para), 127.70, 2. Signal unter Losungsmittelsignal
verborgen (d, C aromat. ortho), 131.88 (d, / = 9.1 Hz, C aromat.
meta), 14640 (d, J = 99.1 Hz, C aromat. ipso). — MS (70 eV):
mjz (%) = 334 (2) [M*], 319 (13.7) [M* — Me], 262 (26.7)
[PPhi], 257 (64.4) [M* — Ph], 201 (29) [OPPh;7, 77 (100) [Ph*].

CxHxOP (3344) Ber. C 7895 H 693 Gef. C 7844 H 7.12

( + )-5-Ethyl-2,2,2-triphenyl-1,21°-oxaphospholan (5c): Aus 7.50 g
(27.2 mmol) 1 (R! = H) und 3.60 g (50.0 mmol) 2-Ethyloxiran (2c)
in 150 ml THF. Es wird 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Farbloses
Pulver, 7.6 g (80%), Schmp. 129 —130°C. — '"H-NMR (400 MHz):
&= 078 (t, /= 73 Hz, 3H, CH)), 1.3—14 (m, 1H, CH,),
1.44—1.53 (m, 1H, CH,), 6.98—7.07 (m, 9H, CH aromat. para und
meta), 7.45 (dd, J = 7.9/11.6 Hz, 4H, CH aromat. ortho). — >C-
NMR (100 MHz): 3 = 10.0 (s, C-5), 29.4 (s, C-4), 12740 (d, J =
10.7 Hz, C aromat. para), 127.76, 2. Signal unter Losungsmittel-
signal verborgen (d, C aromat. ortho), 131.90 (d, J = 9.2 Hz, C
aromat. meta), 146.49 (d, J = 99.1 Hz, C aromat ipso). — MS (70
eV)y: m/z (%) = 347 (5) [M* — H], 319 (40.6) [M* — C,H,], 271
(100) [M*™ — Ph], 262 (20) [PPh;], 201 (32.3) [OPPh; .

Cy;HysOP (348.2) Ber. C79.27 H 7.24 Gef. C79.63 H 7.12

(+)-2,2,2,5-Tetraphenyl-1,2)°-oxaphospholan (5d): Aus 170 g
(61.6 mmol) 1 (R! = H) und 12.0 g (100 mmol) Styroloxid (2d) in
200 ml THF. Es wird 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Farbloses Pul-
ver, 19.54 g (80%), Schmp. 143°C (Lit.”1 143 —144°C). — 'H-NMR
(400 MHz): & = 6.98—7.06 (m, 9H, CH aromat. para und meta),
7.11—7.26 (m, SH, CH aromat.), 7.45—7.50 (m, 6H, CH aromat.
ortho). — C-NMR (100 MHz): § = 125.62 (s, C aromat.), 126.56
(s, C aromat.), 127.52 (d, J = 12.2 Hz, C aromat. para), 127.81,
2. Signal unter Lésungsmittelsignal verborgen (d, C aromat. ortho),
128.22 (C aromat.), 131.78 (d, J = 7.6 Hz, C aromat. meta), 146.44
(d, J = 109.8 Hz, C aromat. ipso), 146.81 (d, / = 6.2 Hz, C aromat.
ipso). — MS (70 eV): m/z (%) = 395 (3) [M* — H], 319 (94.3)
[M* — Ph], 262 (100) [PPh; ], 201 (29.5) [Ph,PO*].

C;H3sOP (396.2) Ber. C 81.78 H 6.36 Gef. C 81.71 H 6.35

( + )-5-( Diethoxymethyl)-2,2,2-triphenyl-1,2A°-0xaphospholan
(Se): Eine Losung von 6.20 g (42.5 mmol) Glycidaldehyd-diethyl-
acetal (2¢) und 11.60 g (42.0 mmol) 1 (R' = H) in 150 ml absol.
THF wird 2 d bei 45°C geriihrt. Nach Trocknen im Hochvak. er-
hilt man ein kristallines Pulver, 12.0 g (67%), Schmp. 94—95°C. —
'H-NMR (400 MHz): 8 = 1.02(t,/ = 7 Hz, 3H, CH3), 1.15(t, J =
7 Hz, 3H, CHj), 1.95—2.05 (m, 4H, CH,), 3.21—3.29 (m, 1H,
OCH),), 3.39 —3.49 (m, 2H, OCH,), 3.6 —3.65 (m, 1H, OCH,), 4.315
[d, J = 43 Hz, 1H, CHO(O)], 6.99—7.07 (m, 9H, CH aromat.
para und meta), 743—747 (dd, J = 11, 7.3 Hz, 6H, CH aromat.
ortho). — *C-NMR (100 MHz): § = 15.63 (s, C-6), 15.74 (s, C-6"),
62.14 (s, C-5), 64.14 (s, C-5"), 10549 (d, J = 6.1 Hz, C-4), 127.45 (d,
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J = 10.7 Hz, C aromat. para), C aromat. ortho unter Losungsmit-
telsignal verborgen, 131.71 (d, J = 7.7 Hz, C aromat. meta), 146.40
(d, J = 99.1 Hz, C aromat. ipso). — MS (70 eV): m/z (%) = 345
(5) [M* — Ph], 319 (6) [M* — CsH;0,], 215 (45) [2,2-Diphe-
nyloxaphosphiran-Kation], 201 (100) [C;,H,,OP™*].

CyH3;, 03P (422.5) Ber. C 7391 H 740 Gef. C 73.68 H 7.30

Réntgenstrukturanalyse von Se: Farbloser Einkristall (0.4 x
0.4 x 0.3 mm); Raumgruppe P-1;a = 903.8(6), b = 1040.7(7), ¢ =
1261.7(7) pm; o = 86.81(5), B = 84.41(5), y = 83.76(5)°; V =
1173 x 10° pm®; Z = 2; Dichte (ber.) = 1.20 g/cm’; Vierkreisdif-
fraktometer (Nicolet R3m/V); Mo-K,-Strahlung; Graphitmono-
chromator; ®-Scan mit 2.0—15°/min; Elementarzelle mit 16 Refle-
xen ermittelt, Winkelbereich 4° < 20 < 56°, 6449 Reflexe gemes-
sen, asymmetrischer Datensatz 4643 Reflexe, davon 2692 mit F >
40(F) beobachtet. — Strukturauflésung mit direkten Methoden
(SHELXS-86); anisotrope Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome,
die Lagen der Wasserstoffatome wurden fir ideale Geometrie be-
rechnet und bei der Verfeinerung festgehalten. Dabei wurden die
Phenyl-, Ethyl- und alle iibrigen Wasserstoffatome mit jeweils ge-
meinsamem Temperaturfaktor isotrop verfeinert. R = 0.075, R,, =
0.045, 346 verfeinerte Parameter. — Fir Sauerstoffatom 3 der Eth-
oxygruppe wurde eine Fehlordnung festgestellt. Die Besetzungs-
verteilung im Kristall fiir 03:03" = 0.6:0.4.

Tab. 4. Atomkoordinaten ( x 10%) und fquivalente, isotrope, ther-
mische Parameter (pm® x 10™') von Se

X y z U(eq)
P 466(1) 7097(1) 2348(1) 52(1)
0(1) 1698(3) 5632(2) 2372(2) 57(1)
0(2) 2750(4) 3155(3) 537(2) 124(2)
c(1) 857(5) 7144(4) 876(3) 65(2)
c{2) 1677(5) 5884(5) 508(3) 71(2)
c(3) 1660(5) 4932(4) 1461(3) 74(2)
cl{4) 2871(6) 3827(5) 1410(4) 83(2)
0(3) 3426(6) 3281(4) 2310(4) 68(1)
0(3") 2421(9) 2771(17) 2236(6) 71(2)
C(40) 2834(T) 1844(5) 3833(4) 131(3)
C(41) 2580(9) 2831(6) 3085(7) 195(5)
c(00) -693(5) 8768(3) 2268(3) 55(2)
c{01) 41(5) 9831(4) 1910(3) 76(2)
c(02) ~-708(6) 11055(4) 1789(3) 88(2)
c(03) -2226(6) 11238(5) 2018(4) 92(3)
c(04) -2976(5) 10217(4) 2365(3) 84(2)
c{05) -2218(5) 8993(4) 2500(3) 66(2)
c(10) -1072(4) 6182(3) 2863(3) 51(2)
c(11) ~1217(5) 5738(3) 3923(3) 67(2)
c(12) ~-2366(5) 5019(4) 4301(3) 84(2)
c(13) -3370(5) 4719(4) 3633(4) 88(2)
c(14) -3232(5) 5137(4) 2578(4) 80(2)
c(15) -2106(5) 5873(3) 2206(3) 62(2)
c(20) 1589(4) 7640(3) 3338(3) 49(2)
c(21) 872(4) 8272(3) 4225(3) 57(2)
c(22) 1681(5) 8647(3) 4998(3) 67(2)
c(23) 3215(5) 8454(4) 4892(3) 74(2)
c(24) 3934(5) 7854(4) 4014(3) 74(2)
c(25) 3134(5) 7429(3) 3257(3) 63(2)
C(30) 3667(11) 1973(8) 364(5) 205(5)
c{31) 4739(7) 2043(7) -355(6) 189(5)

(R)-5-( Dimethoxymethyl)-2,2,2-triphenyl-1,24>-oxaphospholan
(5f): 5.10 g (18.5 mmol) 1 (R' = H) werden in 60 ml absol. THF
geldst und mit 2.20 g (18.6 mmol) (R)-2,3-Epoxy-1,1-dimethoxy-
propan (2f) versetzt. Man 148t 60 h bei 40°C rithren und erhitzt
abschlieBend noch 2 h unter RiickfluB. Die Lésung ist dann oran-
gerot und klar. Nach Aufarbeitung erhélt man 5f als farbloses Pul-
ver, 480 g (65%), Schmp. 89—90°C, [alp = +97. (c = 1.0,
C¢Ds). — 'H-NMR (400 MHz): § = 3.07 (s, 3H, OMe), 3.23 (s, 3H,
OMe), 4.13 [d, J = 4.9 Hz, 1H, CHO(O}], 6.98 —7.06 (m, 9H, CH
aromat. meta und para), 7.41 —7.46 (m, 6 H, CH aromat. ortho). —
3C-NMR (100 MHz): 8 = 53.32 (s, OMe), 55.84 (s, OMe), 107.86
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(d, J = 6.1 Hz, C-4), 12747 (d, J = 12.2 Hz, C aromat. para), C
aromat. ortho unter Losungsmittelsignal verborgen, 131,71 (d, J =
7.6 Hz, C aromat. meta), 146.48 (d, J = 99.1 Hz, C aromat. ipso). —
MS (70 eV): m/z (%) = 393 (2) [M* — H], 319 (100) [M* —
C;H,04], 317 (90) [M* — Ph], 201 (59) [Ph,PO*].

CyxH»O3P (394.5) Ber. C 73.07 H 6.90 Gef. C 73.15 H 6.96

5-(2-Oxiranyl)-2,2,2-triphenyl-1,21°-oxaphospholan (5g): 9.00 g
(32.6 mmol) 1 (R' = H) werden bei 0°C langsam zu 3.50 g (40
mmol) Butadiendiepoxid (2g) getropft. Nach 30 min 148t man auf
Raumtemp. erwdrmen und riihrt noch 1 d. Nach Aufarbeiten erhilt
man Sg als farbloses Pulver, 9.60 g (77%), Schmp. 126—127°C. —
'H-NMR (400 MHz): 8 = 226228 (m, 1H, CH,0), 2.50—2.52
(m, 1H, CH,0), 2.63—2.65 (m, 1H, CHO), 6.98—7.06 (m, 9H, CH
aromat. para und meta), 744 (dd, J = 10.1/18.0 Hz, 6H, CH
aromat. ortho). — '*C-NMR (100 MHz): § = 43.9 (s, C-5), 55.6 (s,
C-4), 127.51 (d, J = 12.2 Hz, C aromat. para), 127.83, 2. Signal
unter Losungsmittelsignal verborgen (C aromat. ortho), 131.76 (d,
J = 7.6 Hz, C aromat. meta), 146.36 (d, J = 99.1 Hz, C aromat.
ipso). — MS (70 eV): m/z (%) = 361 (10) [M* — H], 319 (45)
[M* — C,H,0], 285(100) [M* — Ph], 262 (56) [PPh; ], 201 (95)
[Ph,PO*].

Cy;Hy0,P (362.4) Ber. C 76.23 H 640 Gef. C 7584 H 6.32

2,2,2,2',2 . 2’-Hexaphenyl-5,5"-bi-1,21°-oxaphospholan (Sh): Man
erhilt aus 15.20 g (554 mmol) 1 (R' = H) und 2.60 g (27.7 mmol)
Butadiendiepoxid (2g) nach 24stdg. Rilthren bei Raumtemp. in
200 ml THF und nach Aufarbeiten 5h als farbloses Pulver. 10.60 g
(60%), Schmp. 215°C (Zers.). — 'H-NMR (60 MHz): § = 1.2—2.9
(m, 8H, PCH,, CH,), 2.95—3.35 (m, 2H, CHO), 6.9—7.7 (m, 30H,
CH aromat.). — *P-NMR (40 MHz): 8 = —57.4. — MS (70 eV):
m/z (%) = 561 (80) [M* — Ph}, 319 (100) [C»H»,OP ], 262 (50)
[PPh; ], 242 (40) [M2* — 2 Ph].

CyHypO,P; (638.8) Ber. C 7897 H 6.31 Gef. C 78.68 H 6.19

CAS-Registry-Nummern

1: 3487-44-3 / 2a: 75-21-8 / 2b: 16033-71-9 / 2¢: 55555-96-9 / 24d:
67253-49-0 / 2e: 101226-12-4 / 2f: 136810-37-2 / 2g: 1464-53-5 /
3b: 137003-81-7 / 5a: 14580-93-9 / 5b: 137003-75-9 / Sc: 137003-
76-0 / 5d: 22751-95-7 / Se: 137003-77-1 / 5f: 137003-78-2 / 5g:
137003-79-3 / Sh: 137003-80-6 / 6: 136810-35-0 / 8: 137028-54-7 /
9: 137003-82-8 / 10: 137003-83-9
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