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SYNTHESE, KONFIGURATION U N D  KONFORMATION 
ISOMERER 1.4-HETEROPHOSPHORINANE 

SAMIR SAMAAN 

Institut fur Organische Chemie der Universitat, D 6500 Maim 

(Received October 26,1978) 

Die reinen isomeren 1.4-Heterophosphorinane (5a-7a) werden durch elektrochemische Reduktion der reinen stereo- 
isomeren Salze (2-4) in hoher Ausbeute erhalten (GI. 3). Die entsprechenden stereoisomeren Phosphine (5b-7b) mit 
umgekehrter Konfiguration am Phosphor werden durch Reduktion der entsprechenden Oxide ( 1 1b-13b) mit Phenylsilan 
hergestellt (GI. 5). Letzte erhalt man durch Alkalispaltung der 1.4-Heterophosphorinaniumsalze (8-10) (GI. 4). (1 lb) und 
(12b) konnen aus dem jeweiligen Isomerengemisch durch Umkristatlisieren mit hoher Isomerenreinheit isoliert 
werden. (13b) wird auf diese Weise nur in 80%-iger Isomerenreinheit erhalten. Die Konformations- und Konfigurations- 
bestimmung der 1.4-Heterophosphorinane wird 13C-NMR-spektroskopisch vorgenommen. Sowohl die vicinalen 3Jpc- 

als auch die 4Jp,-Kopplungskonstanten zeigen eine Abhangigkeit von der Lage des freien Elektronenpaares am Phosphor. 

The isomeric 1,4-hetero-phosphorinanes (5a-7a) were prepared by a cathodic cleavage of the corresponding salts (2-4) 
(Eq. 3). The alternative isomeric (5b-7b) with inverted configuration at phosphorus were obtained by reduction of the 
corresponding oxides (llb-13b) with phenylsilane (Eq. 5). The isomeric oxide were isolated in the alkaline cleavage of the 
1,4-hetero-phosphorinanium salts (8-10) (Eq. 4). Recrystallization gave (llb) and (12b) in high isomeric purity. (13b) 
was only 80% isomeric pure. The conformation and configuration of the 1,4-heterophosphorinanes have been studied by 
means of I3C nmr spectroscopy. The vicinal 3Jpr- and the 4Jp,-coupling constants depend on the position of the electron 
pair at phosphorus. 

Cyclische Phosphine vom Typ A, 1.4-Hetero- 
phosphorinane, sind in der Literatur nur vereinzelt 
beschrieben ~ o r d e n . ' - ~  Verbindungen des Typs (A) 
stellen tertiare Phosphine dar, die in der Alkylkette 
ein anderes Donoratom tragen als Phosphor. Aus 
dieser Sicht konnten die 1.4-Heterophosphorinane 
fur Ubergangsmetall-Komplexe ein Bisligand- 
System darstellen, das fur die Homogenkatalyse von 
Bedeutung i ~ t . ~  Tragt der Ring (A) am Kohlenstoff 
Substituenten, so ist mit dem Auftreten von Stereo- 
isomeren zu rechnen. Im Rahmen dieser Arbeit wird 
iiber die S ynthesen isomerenreiner 1.4-Hetero- 
phosphorinane berichtet. AuBerdem wird mittels 
13C-NMR-Spektroskopie eine Konfigurations- bzw. 
Konfomationsbestirnmung der hergestellten Hetero- 
cyclen vorgenommen. 

R 
I 

(A) (X = 0, S, NR) 

t-2, t-6-Dimethvl-ra-4-phenyl-l .4- 
heterophosphorinane 

Wie kurzlich berichtet w ~ r d e , ~ , ~  lassen sich quart. 
Diallylphosphoniumsalze durch Einwirkung von 
verdunnter Natronlauge (bzw. waBrigem tert.- 
Butylamin), Natriumhydrogensulfid oder prim. 
Aminen zu den entsprechenden 1.4-Hetero- 
phosphorinaniurnsalzen cyclisieren (Gl. 1): 

R\yCH,-CH=CH, Br- --+ XH, 
I \  

Ph' 'CH,-CH=CH, 

F H 3  ..$ CH3 
R%,, +A Ph%,,,, +A 

p h d p w x  + R,pL..jx (1) 

CH, eH3 
X = 0, S, NR 

Die in der Sesselkonformation vorliegenden 1.4- 
Heterophosphorinaniumsalze werden bei der Cyc- 
lisierung nach (1) mit hoher Selektivitat als cis-2.6- 
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90 S. SAMAAN 

Dimethyl-Isomere mit bis-equatorialen Methyl- 
gruppen in der 2.6-Stellung gebildet.s Reine Isomere 
in Bezug auf die Konfiguration am Phosphor werden 
nach (1) immer dann erhalten, wenn der Phosphor 
einen tert.-Butylrest tragt, welcher dann eine 
equatoriale Position einnimmt' (Gl. 2). 

t ~ , ~ , , + , ~ ~ , - ~ ~ = ~ ~ ,  ----+ XH* 
Ph /p, CH,-CH=CH, 

( 1) Br- 

p 3 3  

( C H 3 ) j C % + A  
(2) 

P h d p \ i x  
'CH, 

Br- 
(2): X = 0,83% 
(3): X = S, 71% 
(4): X = NCH,, 71% 

Bei der Umsetzung von (1) mit Methylamin entsteht 
neben (4) das entsprechende trans-2.6-Dimethyl- 
isomere (4a) in -13% Ausbeute, das durch 
Umkristallisation (s. experimenteller Teil) abgetrennt 
werden kann. Nach L. Homer6 kann die tert.-Butyl- 
gruppe am Phosphoniumzentrum elektrochemisch 
unter Erhalt der Konfiguration am Phosphor 
abgespalten werden. Unterwirft man die Salze (2-4) 
einer elektrochemischen Reduktion an der Queck- 
silberkathode,' so entstehen die 1 .I-Hetero- 
phosphorinane (5a-7a) in guter bis sehr guter 
Ausbeute (Gl. 3): 

Hg-Kathode / \  
(2-4) ' 

H,O/Toluol d p U x  
Ph 

(3) 

'CH, 

(5a): X = 0; 82% 
(6a): X = S; 56% 
(7a): X = NCH,; 84% 

c-2, c-6-Dimethyl-re-4-phenyl-1 .4- 
heterophosphorinane 

Die Herstellung der entsprechenden 1.4-Hetero- 
phosphorinane mit umgekehrter Konfiguration am 
Phosphor (5b-7b) is aus den entsprechenden Salzen 
direkt nicht gelungen, da eine Trennung der 
gewiinschten Salze in reine Isomere fehlschlug. 

Die Alkalispaltung der cis-2.6-Dimethyl-4.4- 
diphenyl- 1.4-heterophosphorinaniumsalze (8-1 0) 
liefert die entsprechenden Gemische an Phosphin- 
oxiden (1 la-l3a/l lb-l3b), in denen die Isomeren 
mit equatorialem Phenylrest (1 lb-l3b) deutlich 
uberwiegen (Gl. 4): 

(8, 11): X = 0 
(9, 12): x = s 
(10,13): X = NCH, 

$ CH3 CH3 

'CH, CH3 

%,,, /--( 
+ "P x (4) 

O\ A 
Ph d P W X  0 1- 

( 1 1 a- 1 3a) (1  lb-13b) 
15-25% 75-85% 

Bemerkenswert ist die deutlich hohere Stereo- 
spezifitat der Alkalispaltung von (8-10) im Ver- 
gleich zur Spaltung von 4-Methyl-bzw. 4-tert.-Butyl- 
1. l-diphenylphosphorinaniumbromid.8 Ob diese 
hohere Stereospezifitat durch die Methyl- 
substituenten oder durch das Heteroatom (0, N, s) 
verursacht wird, kann vorlaufig nicht entschieden 
werden. 

Durch Umkristallisation aus Benzol/Pentan bzw. 
Benzol/Petrolether konnen die Phosphinoxide (1 lb) 
und (12b) in uber 95%-iger, (13b) in etwa 80%-iger 
Isomerenreinheit isoliert werden. 

Die Bestimmung der Isomerenverhaltnisse erfolgt 
'H-NMR-spektroskopisch. In den Isomeren (1 la- 
13a) werden die axialen Protonen in 2.6-Stellung 
durch den axialen Phenylrest um ca. 1 ppm in 
Vergleich zu denen in (1 1b-13b) abgeschirmt (s. 
Einzeldaten im experimentellen Teil). Urn diese 
Zuordnung abzusichern, werden die isomeren 
Phosphinoxide ( 1 la-13a) durch Oxydation der 
isomeren Phosphine (5a-7a) hergestellt. Da  die 
Oxydation tertiarer Phosphine unter Retention der 
Konfiguration am Phosphor ablauft; stellt die 
Bildung von (lla-13a) aus (5a-7a) in uber 90%- 
iger Ausbeute ein chemischer Beweis fur die Kon- 
figuration der Ausgangsphosphine dar. 
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1.4-HETEROPHOSPHORINANE 91 

Die Reduktion von ( 1  lb-13b) mit Phenylsilan9 
liefert unter Erhalt der Konfiguration am Phosphor9 
die gewunschten 1.4-Heterophosphorinane (5b-7b) 
in guter Ausbeute (5): 

FH3 
Ph,,,,, r\ 

"P (5) 
PhSiH, (llb-13b) 

\x 
'CH, 

(5b): X = 0: 96% 
(6b): X = S; 95% 
(7b): X = NCH,; 68% (enthalt -20% 7a) 

Es ist bekannt, dal3 die Alkylierung tertiarer Phos- 
phine unter Retention der Konfiguration am 
Phosphor verlauft.6 Auf diese Weise 1al3t sich 
zeigen, dal3 die isomeren Phosphine (5a-7a) und 
(5b-7b) sich durch die Konfiguration am Phosphor 
unterscheiden. Ihre Alkylierung mit Benzylbromid 
liefert die entsprechenden reinen isomeren 1.4- 
Heterophosphorinaniumsalze5 mit jeweils umge- 
kehrter Konfiguration am Phosphor. 

Konjigurations- und Konformationsbestimmung 
Setzt man voraus, dal3 die Sesselkonformation der 
1 .4-Heterophosphorinaniumsalze5 auch bei den 

Phosphinen erhalten bleibt, so sollte eine Unter- 
scheidung der Isomeren und eine qualitative 
Aussage iiber ein mogliches Konformerengleichge- 
wicht auf Grund der 2Jp,-Kopplungskonstante 
moglich sein.lO-'* Die Newman-Projektionen in 
Abbildung 1 zeigen, dal3 C-2 in (5b-7b) eine 
gauche-Position zum freien Elektronenpaar am 
Phosphor einnimmt. In (5a-7a) dagegen stehen 

5b-7b 

5a - l a  

ABBILDUNG 1 

C-2 und das freie Elektronenpaar antiperiplanar 
zueinander. Dies hat zur Folge, dalj im ersten Fall 
eine 2Jp,-Kopplungskonstante von 7 Hz und im 
anderen Fall von 0 Hz zu erwarten ist." Die Daten 
der breitband-entkoppelten I3C-NMR-Spektren der 
1.4-Heterophosphorinane sind in Tabelle I zusam- 
mengefal3t. Wie aus Tabelle I zu entnehmen ist, 
sprechen die Werte der *J,,.,-Kopplungskonstante 
von 5,9, 11,8 und 7,4 Hz in (5b-7b) und die nicht 

TABELLE I 
"C-Chemische Verschiebung (ppm, auf TMS bezogen) und P.C-Kopplungskonstanten (Hz, jeweils 

die untere Zeile) der 1.4-Heterophosphorinane (5-7); LM: CDC1, 

Ph z 3 

p h . . . b q C H 3  
/0w 

....k/p bzw. 
' b:", CH, 

(5a-7a) (5b-7b) 

Ph 

X c- 1 c - 2  c - 3  c - l  0-C m-C p-C NCH, 

(5b) 0 32,7 72,8 25,O 140,5 128,s 131,2 128,7 - 

10,3 5,9 10,3 14.7 5,9 17,6 on - 
( 5 4  0 27,4 69,7 24.8 138,5 128,9 130,6 127,O - 

13,2 0" Oa 19,l 4,4 11,8 o a  - 
(6b) S 35,3 37,O 23,6 138,9 128,2 130,9 128,O - 

10,3 11,s 11.8 11,s 7,4 17,6 o a  - 

( 6 4  S 293  32,9 23,7 137.5 128,7 129,9 126,5 - 

16,2 Oa Oa 19,l 2,9 11,s o a  - 

(7b)b NCH, 25,9 56,7 23,9 141,4 128,7 130,6 126,8 28,8 
10,3 7,4 10,3 16,2 2,9 16,2 o a  - 

(7a) NCH, 21,3 53,7 23,7 139,6 128,7 130,6 126,9 28,2 
11,8 Oa Oa 20,6 2,9 13.2 0" - 

a bzw. nicht aufgelost. 
Werte dem Spektrum des Gemisches aus (7a) und (7b) entnommen. 
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92 S .  SAMAAN 

aufgeloste 2Jpc-Kopplung in (5a-7a) fur die in 
Abbildung 1 angenommene Konfiguration bzw. 
Sesselkonformation, wobei das Konformerengleich- 
gewicht auf der Seite der Konformeren mit bis- 
equatorialen Methylsubstituenten in der 2.6-Stellung 
liegt. Tabelle I zeigt auflerdem, daD nicht nur die 
2Jp,-Kopplungskonstanten sondern auch die 
vicinalen 3Jpc-Kopplungskonstanten von der Lage 
des freien Elektronenpaares am Phosphor abhangen. 
Nur in (5b-7b), wo die equatorialen Methylgruppen 
(C-3 in Tabelle I) eine tramPosition zum freien 
Elektronenpaar am Phosphor einnehmen, findet man 
eine 3Jpc-Kopplungskonstante von 10,3-11,6 Hz. 
In den anderen Stereoisomeren (5a-7a) wird fur die 
zum freien Elektronenpaar cis-standigen Methyl- 
gruppen keine aufgeloste 3Jp,-Kopplung beo- 
bachtet. Bemerkenswert ist die Tatsache, daD die 
4JpH-Kopplungskonstante eine analoge Abhangig- 
keit von der Position des freien Elektronenpaares am 
Phosphor zeigt, wie die vicinale P-C-Kopplungs- 
konstante. In (5b-7b) wird fur die Methylgruppen in 
der 2.6-Stellung eine 4Jp,-Kopplungskonstante von 
1.5 Hz gefunden. In (5a-7a) dagegen wird keine 
aufgeloste 4Jp,-Kopplung beobachtet. Weder bei den 
1 .4-Heterophosphorinaniumsalzen5 noch in den 
entsprechenden OxidenI3 wird fur die ",,- und 4JpH- 
Kopplungskonstanten eine Abhangigkeit von der 
Konfiguration am Phosphor festgestellt. 

Wahrend die Absolutwerte der 2Jp,-Kopplungs- 
konstante beim Ubergang von den Isomeren mit 
axialem Elektronenpaar am Phosphor (5b-7b) zu 
denjenigen mit equatorialem Elektronenpaar (5a-7a) 
generell abnehmen (s. die Werte fur C-2, C-3, 0-C 
und rn-C in Tabelle l), nehmen die Absolutwerte 
fur die 'J,,-Kopplungskonstante zu (s. C-1 und 
Ph-1 in Tabelle 1). 

Eine befriedigende Interpretation dieses kon- 
figurativen Effekts auf die 'J,,-Kopplungs- 
konstante, der auch bei Phosphorinanolen,lo 
Ph~spholenen'~ und P h ~ s p h e t a n e n ~ ~ J ~  beobachtet 
wird, ist auf Grund der bisherigen Untersuchungen 
nicht moglich. 

Der axiale Phenylrest in (5a-7a) verursacht 
generell eine Abschirmung der C-Atome in diesen 
Isomeren im Vergleich zu (5b-7b). In den quartaren 
Salzen, die sich von (7a) und (7b) ableiten, konnte 
gezeigt werden, daD die Methylgruppen in der 2.6- 
Stellung einen abschirmenden y-Effekt auf die N- 
Methylgruppe a~s i iben .~  Ebenso iibt die N-Methyl- 
gruppe einen YEffekt auf die C-1 Atome  US.^ Es ist 
anzunehmen, daD diese abschirmenden y-Effekte 
sich auch bei den Phosphinen (7a) und (7b) 
auswirken (s. Tabelle 1). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

60-MHz-'H-NMR-Spektren: Jeol-60, Bruker-HX 60: 22,63- 
MHz-"C-NMR-Spektren: Bruker-WH-90, breitbandent- 
koppelt. Bei allen Messungen diente TMS als innerer Standard. 
Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 

Die Phosphoniumsalze (1-3), (4a) und (8-10) sind bereits 
be~chrieben.~ 

re-4-tert.Butyl-4-phenyl-l -, c-2, cd-trimethyl-l.4-aza- 
phosphorinaniumbromid (4) 

0,05 mol (1) werden in 150 ml Wasser gelost, rnit 0,05 mol 
Methylamin versetzt und in verschlossenem Geralj 100 h bei 
80°C erhitzt. Anschliefiend wird zur Trockene eingedampft. 
Der Ruckstand wird in heifiem Chloroform aufgenommen und 
heilj abfiltriert. Beim Kuhlen kristallisiert (4) langsam aus (4a ist 
in Chloroform loslich). Man saugt ab und kristallisiert aus 
Ethanol/Ether dann aus Chloroform um. Ausb.: 71% d.Th.; 
Schmp. 235-236OC. Durch Losen in Wasser und Versetzen mit 
Natriumjodid wird (4) als Jodid isoliert und identifiziert. Schmp. 
221-222OC (Ethanol) 

C,,H,,.JP (405,3) Ber: C 50,38 H 7,21 N 3,46 
Gef 50,73 7,38 3,26 

Elektrolyse von (2), (3) und (4): Nach bekannten Verfahren, 
werden 0,05 mol (2), (3) bzw. (4) in Wasser/Toluol an der 
Quecksilberkathode bei 8&9O0C reduziert. 

Nach Abtrennung der Toluolphase wird diese uber Natriurt- 
sulfat getrocknet und anschliel3end destilliert. 

t-2, t-6-Dimethyl-ro-4-phenyl-l .4-Oxaphosphorinan (5a) 

Ausbeute: 82% d.Th.: Sdp.,,,,: 67°C. 
'H-NMR (CDCl,, 6): l,lS, d (6H, ?IHN: 6,s Hz); 1,; .-2,3. m 
(4H, Methylen); 3,3-4.0, m (2H; Methin); 6.95-7,55, m (SIT, 
aromat.). 

t-2, t-6-Dimethyl-ro-4-phenyl-l ..l-thiaphosphorinan (6a) 

Ausbeute: 56% d.Th.; Sdp.,,,,: 97-98°C. 
'H-NMR (CDCI,, 6): 1,25. d (6H; ?IHH: 6,5 Hz); 1,55-2,6, m 
(4H, Methylen); 2,65-3,4, m (2H, Methin); 6,9-7,5, m (SH, 
aromat.). 

ra-4-Phenyl-1 -, t-2, t-6-trimethyl-1 .I-azaphosphorinan (7a) 

Ausbeute: 84% d.Th.: Sdp.,,,: 94OC. 
'H-NMR (CDCI,, 6): 1,23, d (6H, 3JHH: 6,5 Hz); 1,35-2,1, m 
(4H, Methylen); 2,16, s (3H, NCH,); 2.7-3,5, m (2H, Methin); 
6,9-7,5, m (5H. aromat.). 

Alkalispaltung von (8), (9) und (10) 

0,05 mol (8), (9) bzw. (10) werden mit 10%-iger Natronlauge in 
Wasser 3-4 h bei 65OC geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird 
mehrmals mit Benzol extrahiert. Die uber Natriumsulfat 
getrocknete benzolische Phase wird zur Trockene eingedampft. 
Beim Stehenlassen kristallisiert der Ruckstand durch. Zur 
Bestimmung des Isomeren-Verhatnisses werden die Roh- 
produkte 'H-NMR-spektroskopisch vermessen. 
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1.4-HETEROPHOSPHORINANE 93 

c-2, c-6-Dirnerhyl-4-oxo-r,-4-phenJ,I-l .I-oxaphosphorinan ( 1 Ib) 

Aus. (8): Rohausbeute: 94% d.Th.; Schmp. 89-101°C. Es 
wird dann solange (3-4 mol) aus Benzol/Pentan umkristallisiert 
bis der Schmelzpunkt konstant bleibt. 
Ausbeute: 63%, d.Th.: Schmp. 124-125°C. 
‘H-NMR (CDCI,. 6): 1,33, dd (6H, ,J,,: 6,75 Hz, qJPH: 3,O 
Hz; 1,155-2,5 1, m (4H, Methylen); 3,93-4,73, m (2H, Methin), 
7,25-8,05, m (5H, aromat.). 

c-2, c-6-Dimethyl-4-oxo-re-4-phenyl-l .I-thiaphosphorinan ( 12b) 

Aus (9): Rohausbeute: 97% d.Th.; Schmp. 91-97OC; nach 3- 
maligem Umkristallisieren aus BenzoliPetrolether 
Ausbeute: 81% d.Th.; Schmp. 100-101”C. 
WNMR (CDCI,, 6): 1,35, dd (6H, JHH: 6,75 Hz, ‘JPH: 3,O 
Hz); 1,63-2,55, m (4H, Methylen); 3,35-4,10, m (2H, Methin); 
7.2-8,0, m (5H, aromat.). 

4-Oxo-r,-4-phenyl-l-, c-2, c-6-trimethyl-2.4-azaphosphorinan 
(13b) (enthult ca. 20% 13a) 

Aus (10): Rohausbeute: 96% d.Th.: Schmp. 92-105°C. Nach 
5-maligem Umkristallisieren erhat man ein Gemisch aus 
(13b/13a) im Verhatnis 80/20 vom Schmp. 116-119°C. 
‘H-NMR (CDCI,, 6). (13b): 1,33, dd (6H, ,J,,: 7,O Hz, ‘JPH: 
3.0 Hz); 1,5-2,3, m (4H, Methylen); 2,24, s (3H, NCH,): 3,33- 
4,1, m (2H, Methin); 7,4-8,1, m (5H, aromat.). 

Oxidation von (5a-7a) 

Unter Stickstoff werden 0,02 mol (5a), (6a) bzw. (7a) in 150 ml 
Aceton gelost und mit 5%-igem UberschuD Wasserstoffperoxid 
unter Ruhren und Kuhlen versetzt. AnschlieDend wird I h unter 
Ruckflu0 erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der 
Ruckstand umkristallisiert bzw. i. Vak. destilliert. 

1-2, t-6-Dimethyl~4-oxo-r,-4-phenyl-l .4-oxaphosphorinan ( 1 la) 

Ausbeute: 96% d.Th.; Schmp. 93-94OC (BenzoVPetrolether). 
‘H-NMR (CDCI,, 6): 1,30, dd (6H, ?IHH: 6,75 Hz, ‘JP,: 3,O 
Hz); 1,6-3,05, m (4H, Methylen); 3,l-3.95, m (2H, Methin): 
7,25-8,1, m (5H, aromat.). 

t-2, t-6-Dimeth~yl-4-oxo-r,-4-phenyl-l.4-thiaphosphorinan ( 12a) 

Ausbeute: 93% d.Th.; Sdp.,,,5~,,l: 158-166°C. 
‘H-NMR (CDCI,, 6): 1.30, dd (6H, ,.IH,: 6,75 Hz, ‘JP,: 3,O 
Hz); 1.6-3,3, m (6H, Ringprotonen): 7 , 3 4 1 ,  m (5H, aromat.). 

4-Oxo-r,-4-phenyl-f-, 1-2, t-6-trimethyl-l.4-azaphosph~r~nan 
( 1 3 4  
Ausbeute: 91% d.Th.; Sdp.,,,,: 148-151°C. 
‘H-NMR (CDCI,. 6): 1,30, dd (6H, ,JHH: 6,75 Hz, ,JPH: 3.0 
Hz); 1,68-2,38, m (4 Hz, Methylen) 2,18, s (3H, NCH,); 2,5- 
3,3, m (2H, Methin); 7,3-8,0, m (5H, aromat.). 

Reduktion von (llb-13b) mit Triphenylsilan 
Unter Stickstoff und Feuchtigkeitsausschlul3 werden 0.09 mol 
( l lb) ,  (12b) bzw. (13b) (enthalt -20% 13a) mit 0.06 mol 

Phenylsilan vermischt und 6-24 h bei 80°C geruhrt. 
AnschlieDend wird i.Vak. destilliert. 

c-2, c-6-Dimethyl-re-4-phenyl-l ..l-oxaphosphorinan (5b) 

Reaktionszeit: 6 h: Ausbeute: 96% d.Th.; Sdp.,,,,: 91-92%. 
‘H-NMR (CDCI,, 6): 1,3, dd (6H, 3JH,: 6,5 Hz: ,JPH: 1,5 Hz); 
1,5-2,3, m (4H, Methylen): 3,4-4,2, m (2H, Methin): 7,3-7,7, 
m (5H, aromat.). 

c-2, c-6-Dimethyl-re-4-phenyl-l .I-thiaphosphorinan (6b) 

Reaktionszeit: 24 h; Ausbeute 95% d.Th.; Sdp.,,,: 89-91 “C. 
‘H-NMR (CDCI,, 6): 1,25. dd (6H, ’JHH: 6,5 Hz, ‘JPH.: 1,5 Hz); 
1,4-2,5, m (4H, Methylen): 2,85-3,68, m (2H, Methin); 7,18- 
7,75, m (5H, aromat.). 

re-4-Phenvl-l-, c-2, cd-trimethyl-1.4-azaphosphorinan (7b) 
(enthalt -20% 7a) 

Reaktionsdauer: 10 h: Ausbeute 68% d.Th.; Sdp.,,,,: 74°C. 
W N M R  (CDCI,, 6) (7b): 1,3, dd (6H, ?IHH: 6,5 Hz, ‘JP,: 1,5 
Hz); 1,4-2,1, m (2H, Methylen) 2,65-3,35. m (2H, Methin), 
2,2, s (3H, NCH,); 7,l-7,7, m (SH, aromat.). 
Die Phosphine (5a-7a), (5b) und (6b) werden durch Versetzen 
mit mindestens molaren Mengen Benzylbromid in Acetonitril 
und 48-stiindiges Stehenlassen bei Raumtemperatur in die 
entsprechenden Salze iibergefiihrt und als solche identifi~iert.~ 

re-4-Benzyl-c-2, c-6-dimethyl-4-phenyl-1 .4- 
oxaphosphorinaniumbromid aus (5a) 

Ausbeute: 91% d.Th.; Schmp. 225-226°C (Ethanol/Ether). 

C,,H,,BrOP (379,3) Ber: C 60,17 H 6,38 
Gef: 60,35 6,40 

r0-4-Benzyl-t-2, t-6-dimethyl-4-phenyl-1.4- 
oxaphosphorinaniumbromid aus (5b) 

Ausbeute: 88% d.Th.; Schmp. 214-215°C (Ethanol/Ether). 

C,,H,,BrOP (379,3) Ber: C 60,17 H 6,38 
Gef: 60S3 6,37 

rC-4-Benzyl-c-2, c-6-dimethyl-4-phenyl-1.4- 
thiaphosphorinaniumbromid aus (6a) 

Ausbeute: 82% d.Th.; Schmp. 258-259°C (Ethanol/Ether). 

C,,H,,BrPS (39.5.4) Ber: C 57,72 H 6,12 
Gef: 51,55  6,24 

ra-4-Benzyl-f-2, t-6-dimethyl-l.4-thiaphosphorinaniumbromid 
aus (6b) 

Ausbeute: 78% d.Th.; Schmp. 234-236°C (Ethanol/Ether). 

C,,H,,Br (395.4) Ber: C 57.72 H 6,12 
Gef: 57,31 6,38 
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re-4-Benzyl-4-phenyl-I -, c-2, c-6-trimethyl-l.4- 
azaphosphorinaniumbromid ( 7 6  

Ausbeute: 76% d.Th.; Schmp. 222-223°C (Ethanol/Ether). 

C,,H,,BrNP (392,3) Ber: C 61,23 H 6,94 N 3,57 
Gef: 61.44 6,81 3,76 
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