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VERBINDUNGEN MIT DEM 1,3,2- 
DIOXAPHOSPHORINAN-GRUNDGERUST: SYNTHESE 
UND KONFORMATIONSANALYSE VON 2-R-2-OXO-5- 

BROM-5-NITRO-193 ,2-DIOXAPHOSPHORINAN- 
DERIVATEN 

I. NEDA 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der . Technischen Universitat, 

Hagenring 30, 3300 Braunsch weig, Deutschland 

(Received July 6,  1992; in final form August 21, 1992) 

2-Methyl- and 2-chloro-5-nitro-1,3,2-dioxaphosphorinane derivatives 1 and 2 have been prepared by 
the reaction of 5-nitro-l,3-propanediol with methyldichlorophosphine and phosphorus trichloride. The 
hydrolysis of 2 and the reaction with ethanol furnished the products 3 and 4. 2-methoxy- and 2-methyl- 
2-oxo-5-nitro-1,3,2-dioxaphosphorinane derivatives 5 and 6 were prepared by the oxidation of 1 and 3 
with NO, or (Me3Si),O,, respectively or by the reaction of 3 and 4 with CH3J. The reaction of 5 and 
6 with sodium hydroxide, followed by the bromination with Br,, or methylation with CH,J, furnished 
the dioxaphosphorinanes 7-9. The chair configuration at the phosphorus atom of the above compounds 
was established by NMR and IR spectral analysis. The 8 (P) values for the equatorial P=O group (4- 
9) a were found to be at higher frequency than those for the axial P=O (4-9) b. "P NMR data 
indicated that the chemical shifts of a isomers are generally upfield, compared to those of b analogues. 
Coupling constants between ring protons and between phosphorus and ring protons have been found 
to be valuable in assigning the stereochemistry at phosphorus. 

Key words: dioxaphosphorinane-2-methyl-5-nitro-; 2-0~0-2-methyl-5-bromo-5-nitro-; 2-oxo-2,S-dimethyl- 
5-nitro-; 2-oxo-2-methoxy-5-bromo-5-nitro-; oxidation of 1,3,2-dioxophosphorinane; conformational 
equilibria. 

EINLEITUNG 

In den letzten 20 Jahren wurde mehrfach uber die Darstellung von 1,3,2-Dioxa- 
phosphorinan-Verbindungen berichtet . Diese sind durch eine grol3e Vielfalt von 
Substituenten am Phosphoratom gekennzeichnet. 1,3,2-Dioxaphosphorinan-Ver- 
bindungen mit NO,- und Halogen-Substituenten am Kohlenstoffatom C-5 sind in 
geringer Zahl bekannt.l-* 2-Brom-2-nitro-l,3-propandiol als Bestandteil von 1,3,2- 
Dioxaphosphorinan-Verbindungen des Typs A ist in einer Reihe von Arbeiten 
beschrieben worden. 1-6 

A B 

Der schrittweise Aufbau des 1,3,2-Dioxaphosphorinan-Gerusts des Typs B erwies 
sich als nicht moglich. Es zeigte sich, da13 die Reaktionen von Dichlorphosphinen 
und Triethylphosphit mit 2-Brom-2-nitro-l,3-propandiol ein Organophosphor-Oxim 
bzw.die entsprechenden Dihalogeno-Derivate mit tetra-koordiniertem Phosphor 
lieferted (Gleichung 1). 
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138 I .  NEDA 

0 0  
-2OOC I + JH2OH 

(1) 
+ Ho-CH2XBr --> (CZHSO)~P-O-N= C, ZP(OC2Hgl3 + 

HO-CH2 NO2 CH2OH 

Im Folgenden wird uber Versuche zur Darstellung von 1,3,2-Dioxaphosphorinan- 
Verbindungen mit dreifach- bzw. tetra-koordiniertem Phosphor, ausgehend von 2- 
Nitro-l,3-propandiol, Phosphortrichlorid und Methyldichlorphosphin berichtet. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Im Schema 1 sind, ausgehend von 2-Nitro-] ,3-propandiol, denkbare Wege fur die 
Darstellung von 1,3,2-Dioxaphosphorinan-Verbindungen mit tetra-koordiniertem 
Phosphor angegeben. Die Kondensationsreaktionen bzw. die weiteren sukzessiven 
elektrophilen Substitutionsreaktionen, die zu den 5-Brom-5-nitro-2-methyl- und 5- 
Brom-5-nitro-2-methoxy-2-oxo-1,3,2-dioxaphosphorinan-Verbindungen fuhren, 
nehmen stets einen durch nachstehendes, allgemeines Schema wiedergegebenen 
Verlauf. 

e CI 
*R-P: 

CI 

la) H CH2-OH 

x 

Br CH2-OH 

X 
( f )  02N CH2-OH 

/ -2HCI I 

0 

*NaH.+CH31 , -H2, - NaI 

I I  +NaOH -ti20 

r 

Schema 1 
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DIOXAPHOSPHORIN ANE 139 

Im Gegensatz zu 2-Brom-2-nitro-l,3-propandiol, das mit Triethylphosphit im Sinne 
der Arbuzov-Reaktion reagiert, fuhrt die Reaktion von Methyldichlorphosphin und 
Phosphortrichlorid mit 2-Nitro-l,3-propandiol zu den erwarteten 1,3,2-Dioxa- 
phosphorinanen mit dreiwertigem Phosphor (Gleichung 2 ) .  

1 :  R = CH3 

2: R = CI  

Die Umsetzung von 2 mit Wasser und Ethanol oder Natriumethanolat fuhrt zu den 
entsprechenden 2-H-2-0x0- bzw. 2-Ethoxy-1,3,2-Dioxaphosphorinan-Verbindun- 
gen 3 und 4 (Gleichung 3). 

2 3: Y = OCH3 

4 : Y  = O H  

Fur 5-Nitro-2-H-2-oxo-l,3,2-dioxaphosphorinan 4 wurde durch NMR-Spektro- 
skopie das Konformationsgleichgewicht Sessel-Sessel zwischen den Isomeren 4a 
und 4b nachgewiesen (Gleichung 4). 

Die Verbindungen 1 und 3 wurden durch Oxidation mit NO, zu den entsprechenden 
2-0~0-1,3,2-dioxaphosphorinan-Verbindungen umgesetzt (Gleichung 5) .  

1: R = C H 3  

3 :  R =  OCH3 

5: R = OCH3 

6: R * CH3 

NO, stellt ein einfach zu handhabendes Reagenz fur die Oxidation von h'-Phos- 
phorverbindungen dar.9-11 

Im Gegensatz zu Dimethylsulfoxid12 erlaubt die hohere Reaktivitat von NO, die 
Umsetzung bei tiefen Tempera t~ren . '~  Obwohl in beiden Fallen die erwartete 
Oxidation zur entsprechenden Phosphorylverbindung (31P-NMR und IR-Spektren) 
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140 I .  NEDA 

stattfand, konnte nur Verbindung 6 isoliert werden. Bei 2-Methoxy-l,3,2-dioxa- 
phosphorinan 3 fuhrte die Reaktion zur Bildung einer Reihe von Nebenprodukten, 
von denen die gewunschte Verbindung 5 nicht abgetrennt werden konnte. 

Die Oxidation von 5-Nitro-2-methoxy-l,3,2-dioxophosphorinan 3 lieB sich rnit 
Bis( trimethy1silyl)peroxid in Dichlormethan durchfuhren, wobei die entsprechende 
Verbindung 5 mit tetrakoordiniertem Phosphor entstand (Gleichung 6). 

5-Nitro-2-H-2-oxo-l,3,2-dioxaphosphorinan 4 reagiert in einer Michaelis-Becker- 
Reaktion ahnlich einem acyclischen Ester der Phosphorigen Saure. Mit NaH und 
CH31 wird es zum 5-Nitr0-2-methyl-2-0~0-1,3,2-dioxaphosphorinan 6 umgewandelt 
(Gleichung 7). 

4 6 

Schon fruher wurde gezeigt , darj 2-Alkoxy-l,3,2-dioxa-phosphorinan-Derivate mit 
dreifach koordiniertem Phosphor durch Arbuzov-Reaktion mit Alkylhalogeniden 
zu den entsprechenden 2-Alkyl-2-oxo-1,3,2-dioxaphosphorinanen umgewandelt 
werden.l5-l7 Auf die gleiche Weise wurde 5-Nitr0-2-methyl-2-0~0-1,3,2-dioxa- 
phosphorinan 6 durch Umsetzung von 3 rnit Methyljodid nach Gleichung (8) dar- 
gestellt. 

3 6 

Nachstehend werden einige neue Darstellungsmethoden fur die 2-0~0-1,3,2-dioxa- 
phosphorinan-Verbindungen 7-9 beschrieben. Ausgehend von 5-Nitro-2-methyl- 
und 5-Nitro-2-methoxy-2-oxo-1,3,2-dioxaphosphorinan 5 und 6 werden durch 
sukzessive Umsetzung rnit NaOH und rnit Br, bzw. CH,Cl oder CHJ die ent- 
sprechenden 5-Brom-5-nitro- und 5-Methyl-5-nitro-2-oxo-l,3,2-dioxaphosphori- 
nane 7-9 erhalten (Gleichung 9). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
1
2
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



DIOXAPHOSPHORINANE 141 

5: Y = OCH3 

6: Y = CH3 

7: R = Br Y = CH3 

8: R = CH3;Y = CH3 

9: R = Br ; Y = OCH3 

Die relativ leichte Deprotonierung an C-5 ist darauf zuriickzufuhren, dal3 die NO,- 
Gruppe einen stark elektronenziehenden Effekt ausubt und dadurch die Aciditat 
des benachbarten Protons erhoht. 5-Methyl-5-nitro-2-methyl-2-oxo-1,3,2-dioxa- 
phosphorinan 8 wurde bereits vor langerer Zeit durch Kondensations-Reaktion 
von 2-Nitro-2-methyl-l,3-propandiol mit Methylphosphonsauredichlorid darge- 
stellt und charakteri~iert.’,~ 

IR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG DER VERBINDUNGEN 4-9 

Die IR-Spektren der Verbindungen 4-9 zeigen im Bereich der Phosphoryl- und 
der Nitro-Gruppen zwei Absorptionsbanden (Tabelle I). In Tabelle I sind die IR- 
Daten der 1,3,2-Dioxaphosphorinane 4-9 zusammengefal3t. Durch Vergleich mit 
den P=O-Absorptionsbanden anderer Dioxaph~sphorinane”~~.~~ kann die aqua- 
toriale und axiale Anordnung der P=O-Gruppen in dem Gemisch konforma- 
tioneller Stereoisomere der untersuchten Verbindungen postuliert werden. Die 
Valenzschwingungsbanden aquatorialer P=O-Gruppen erscheinen im IR-Spek- 
trum gegenuber denen der axialen Gruppen zu hoheren Wellenzahlen verschoben. 
Diese Tatsache laSt sich durch das Vorliegen zweier Konformere (a, b) und durch 
die cis-trans-Isomerie erklaren. Die Lage der -0-Absorptionsbanden zeigt eine 
geringe Abhangigkeit von der Natur der Substituenten an C-5 und eine erhebliche 
Abhangigkeit vom Substituentenmuster des Phosphoratoms. 

Im Falle der 2-Methyl-l,3,2-dioxaphosphorinane 6-8 zeigen die IR-Spektren, darj 
die Peaks auf Grund der axialen P==O-Gruppen bei 1251, 1230, 1265 cm-’ vie1 
intensiver sind als die durch aquatoriale P=O-Gruppen verursachten (1280, 1275, 
1291 cm-’). Im Bereich der NO2-Absorption erscheint neben den Banden im 
Bereich v 1530-1580 cm-’ eine charakteristisch starke Absorption bei v 1375- 
1380 cm-I. 

Wahrend die Abweichung zwischen den NO2-Absorptionsbanden der Verbin- 
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142 I. NEDA 

TABELLE I 
IR-Wellenzahlen der 1,3,2-Dioxaphosphorinan-Verbindungen 1-9 

__ .................................................................. 
Verb. Y P=o(cm-l) Y P-o-c Y P-OCH~ JP-CH~ 9P-cl 9 N O ~  

Auf nahme- (cm-1) (cm-1) (cm-1) (cm-1) (cm-1) 
technik 

CHC13 

CHC13 

Dioxan 

KBr 

Dioxan 

KBr 

KBr 

KBr 

Dioxan 

1296" 

1276' 

1302" 

1285' 
1269' 
1288" 
1251' 

1275" 
1230' 

1291" 
1265' 

1324" 

1298b 
1278' 

1100 

1085 

1110 

1100 

1075 

1090 

1070 

1062 

1082 

1280 - 

1310 - 

1320 - 

1315 - 

1510" 
1535' 

(1390) 
1525 
1360 
1530" 
1565b 

(1345) 
1584" 

1610b 
(1385) 

1532" 

1540' 
(1390) 
1530" 
1569' 
(1378) 
1535" 
1570' 

(1380) 
1540" 
154gb 
(1380) 
1546" 

1578b 
(1400) 

dungen 6 und 7 40 cm-l betragt, stellt man im Falle der Verbindung 8 eine geringe 
Differenz von 9 cm-l fest. Dies deutet darauf hin, dalj im Falle der Verbindungen 
6 und 7 Isomere von unterschiedlicher Konformation vorliegen und dalj das Isomer 
mit axialer P=O-Gruppierung uberwiegt (Gleichung 10, 11). Bei der Verbindung 
8 ist anzunehmen, dal3 die -0-Gruppe entweder eine aquatoriale oder eine 
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DIOXAPHOSPHORINANE 143 

axiale Position einnehmen kann, aber NOz nur eine axiale (Gleichung 12). Das 
uberwiegende Vorliegen eines Konformers hangt von der Wahrscheinlichkeit ab, 
mit der ein Substituent eine aquatoriale oder eine axiale Stellung einnimmt. So 
zwingt die CH,-Gruppe die NO,-Gruppe in die axiale Position. 

Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit Literaturdaten fur verwandte Verbin- 
d ~ n g e n . ~ , ~ , ' ~  

6b 6a 

lb l a  

063 8b 

Strukturelle Unterschiede zeigen auch die IR-Spektren der Losungen der Dioxa- 
phosphorinan-Verbindungen 5 und 9 in Dioxan und Benzol. Es werden im P=O- 
Bereich Absorptionsbanden bei v 1300-1324 cm-' bzw. bei v 1269-1298 crn- 
beobachtet. 

Im Unterschied zu den 2-Methyl-l,3,2-dioxaphosphorinanen 6 und 7 zeigen die 
IR-Spektren der 2-Alkoxy-l,3,Zdioxaphosphorinane 5 und 9, da13 die Intensitat 
der Valenzschwingungen der aquatorialen P=O-Gruppen hoher ist als die der 
axialen Gruppen. Dies kann als Indiz fur die bevorzugt gebildeten P-0-aquato- 
rialen Isomere 5a und 9a gewertet werden (Gleichung 13, 14). 

5a 5b 

O C H ~  NU 

9a 9b 

z 
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144 I. NEDA 

Das IR-Spektrum des 2-H-2-oxo-5-nitro-l,3,2-dioxaphosphorinans 4 zeigt bei v 
1296 cm- und bei 1276 cm- ’ intensive -0-Absorptionsbanden. Die Intensitat 
der Valenzschwingungen der aquatorialen P=O-Gruppen ist hoher als die der 
axialen Gruppen. Dies ist als Indiz fur das Ubergewicht des -0-aquatorialen 
Isomers anzusehen. 

Die charakteristischen Banden des 1,3,2-Dioxaphosphorinan-Rings liegen im 
Bereich von 1070-1100 cm-l. Obwohl das Grundmuster dieser Spektren im Be- 
reich der cyclischen P-0- bzw. C-0-Bindungen ahnlich ist, unterscheiden sie 
sich in ihrer Feinstruktur. Diese Unterschiede werden bei groberer Auflosung 
zwischen 600 und 1400 cm - noch deutlicher , insbesondere im Fingerprintbereich. 

NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG DER VERBINDUNGEN 
1-9 

Von allen in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Verbindungen wurden lH-, 
13C- und 31P -NMR-Spektren aufgenommen und zur Charakterisierung oder zur 
Identifizierung der Gemische von Stereoisomeren herangezogen. 

Die Zuordnung der NMR-Signale erfolgte mit Hilfe protonengekoppelter 31P- 
NMR-Spektren und selektiv 31P-entkoppelter ‘H-NMR-Spektren. Die Zuordnung 
der AB-Signale des ABX-Spinsystems fur die H-4 und H-6 Protonen war auf diesem 
Weg nicht moglich. Deshalb wurde fur die vollstandige Interpretation der 6 ‘H- 
Werte und Kopplungskonstanten die “computer assisted analysis” benutzt und die 
LAOCTA iterative a n a l y ~ i s ~ ~ ’ ~ ~ ~ ~  sowie ein NOE-Differenz-Experiment bzw. zwei- 
dimensionale 31P, ‘H-Verschiebungs-Korrelations-Experimente durchgefiihrL21 Die 
Ergebnisse sind in den Tabellen 11, I11 und IV angegeben. Es wurde festgestellt, 
dalj die Kopplungskonstanten J(P-0-C-He) betragsmal3ig groRer sind als die 
J(P-0-C-Ha) Kopplungskonstanten. Das ist darauf zuruckzufuhren, daR die 
Kopplungskonstanten des Phosphors mit den H-4a, 6a- und H-4e, 6e- Protonen 
von den Winkeln abhangig sind, die von den durch die -0- und C-H-Bindungen 
beschriebenen Ebenen gebildet werden. 

R H 

J t r a n s  

3J(PH,) > 3J(PH,) 

J c is  

Die Werte der Kopplungskonstanten J(P-0-C-He), J(P-0-C-Ha) und 
J(’H-’H)-geminal bestatigen die Existenz zweier Stereoisomere in der Sesselkon- 
formation. 
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DIOXAPHOSPHORIN ANE 145 

TABELLE I1 
'H-NMR-Daten der 1,3,2-Dioxaphosphorinan-Verbindungen 1; 3-9 .................................................................. 

Verb. c! 'H(ppm) 
H-4aI6a H-4eI6e H-5 C(CH3)NOZ PCH3 POCH3 PH Lsgm. Temp. 

la 3,89 3,70 2,lO - 1,16 - - CDZC12 -40°C 
lb 3,94 4,32 1,73 0,98 
3a 4,28 3,87 1,90 - - 2,60 - CDZCIZ -4OOC 
3b 3,96 4,42 1,60 

.................................................................. 

- 4a 4,72 3,95 2,18 - - 6189 CD3CN ooc 

5a 4,28 4,12 2,16 - - 3,60 - CDZC12 -2OOC 

5b 3,96 3,85 1,98 2,a0 

4b 4,15 3,78 1,95 6,96 

6a 4,35 4,10 2,26 - 1,68 - - CDZCl.2 -2OOC 
6b 3,90 3,75 2,02 1,50 
7a 4,57 3,95 - - 1,60 - - CDZCIZ -4OOC 
7b 4,05 3,55 1,40 
8a 4,69 4,57 - - 1,70 - - CDZC12 -4OOC 
8b 4,30 4,12 0,81 1,55 
9a 4,05 4,19 - - - 4,62 - CD2Cl2 -4OOC 

9b 3,85 3,98 3,98 

Die Reaktion von Methyldichlorphosphin mit 2-Nitro-l,3-propandiol fuhrt zu 
einer Mischung der cis- und trans-Isomeren la ,  lb.  Das 'H NMR-Spektrum von 
l a  und l b  bei - 40°C zeigt klare Aufspaltungsmuster fur die Protonenresonanzen 
der H3C-P-Gruppierung. Die S (H)-Werte und die Kopplungskonstanten sind in 
den Tabellen I1 und I11 aufgelistet. 

Die Resonanz der H3C-P-Gruppierung ist deutlich in ein Dublett von Dubletts 
aufgespalten mit den 6 (H) und J(PH)-Werten von 1,16 und 0,98 ppm bzw. 12,40 
und 12,80 Hz. Man erkennt zwei verschiedene lH-NMR-Resonanzen fur das Proton 
H-5, die wegen dessen verschiedener Umgebung in den Isomeren l a  und l b  auch 
unterschiedliche Aufspaltungsmuster der NMR-Signale zeigen. Man erkennt als 
Resonanzen ein Dublett von Tripletts mit den S (H)-Werten 2,lO und 1,73 ppm 
(Gleichung 15). 

lb trans l a  cis 
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146 I. NEDA 

la 10,49 

lb 8,18 
3a 11,20 
3b 5,OO 
4a 10,50 
4b 
5a 15,60 
5b 14,20 
6a 15,90 

6b 14,80 
7a 15,30 
7b 14,50 
8a 14,80 
8b 13,40, 

9a 16,80 
9b 17,40 

2,98 

3,12 
2,89 
8,40 
10,50 

3,80 
6,20 
4,lO 

5,20 
3,50 
4,OO 
3,30 
3,90 

3,70 
4,20 

12 , 40 - 
12,80 

- - 

- 667,30 
713 I 20 

- - 

17,30 - 
17 , 90 
18 , 00 - 
18 , 20 
18 , 20 - 
18,30 

- - 

- -11,13 

8,30 -11,60 
7,lO - - 
8,90 -10,30 
7,60 
- -12 , 90 

- -10,50 
-10,90 

- -11120 
-12 , 30 

9,OO -10,60 
8,20 -10,20 

Lsm.  u .  T e m p w i e i n T a b .  I1 

Das Verhaltnis der cis- und trans-Isomeren la und l b  ist bei -40°C 7:3. Dieses 
Verhaltnis andert sich beim Erwarmen. Das cis-Isomer ist thermodynamisch be- 
vorzugt. Das kann auf 1,3-Diaxialwirkung zwischen den CH,-Gruppen und den H- 
4a, 6a- Protonen bzw. zwischen Elektronenpaaren der Phosphor- und Sauerstoff- 
atome zuruckgefuhrt werden. Die 31P und l3 C NMR-Daten von l a  und l b  sprechen 
fur zwei unterschiedliche an Phosphor gebundene H,C-Gruppen. Es werden jeweils 
Resonanzen fur eine axial und eine aquatorial gebundene H,C-Gruppe registriert 
(Tabelle IV). 

Die beobachteten 6 (P)-Werte von l a  und l b  liegen bei - 162,5 und bei - 185,3 
ppm. Aus dem ,lP-NMR-Spektrum konnte das Verhaltnis der cis- und trans-Iso- 
meren bei - 40°C zu 3:l bestimmt werden. Das 13C-NMR-Spektrum der Mischung 
der Stereoisomeren l a  und l b  zeigt fur die Resonanz der H,C-P-Gruppe Signale 
bei 110,35 und bei 108,80 ppm. Die Kohlenstoffresonanz der H,C-Gruppierung ist 
durch Kopplung mit dem Phosphoratom [lJ(PC)] in ein Dublett von Dubletts 
aufgespalten. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit Literaturdaten fiir 1-Methyl- 
4-hydro~y-4-methyl-phosphorinane~~ und fiir 5-Methyl-, 5-Phenyl-, 5-t-Butyl-2-chloro- 
1,3,2-dio~aphosphorinane.~~-~~ 
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la 
lb 
3a 
3b 
4a 
4b 
5a 
5b 
6a 
6b 
7a 
7b 
8a 
8b 
9a 
9b 

62 I 15 
61,98 
62,lO 
61,65 
62 I 25 
61,64 
63 I 10 
62 I 78 
69,71 
68,52 

69 I 81 
68 21 
64 I 62 
63 I 95 
62 I 98 
61,52 

71,92 
71,45 
71,85 
71,15 
71,65 
71,lO 
71,85 
71,20 
71,78 
71,25 
78,95 
78,48 
78,80 
78,25 
78,85 
78 I 20 
- -  

110,35 
108 80 

- 
- 
- 

18,02 
15,62 
18 I 02 
15,60 
18 I 12 
15,70 - 

- - 4317 
34,5 - 45,2 - 

44,9 - - - 

- 54,8 - 
53,9 

- - 105,3 
100,2 

- - 106,8 
101,5 

33,5 - 105,9 
29,4 101,2 
- 55,3 - 

54,6 

-162 I 5 
-185 I 3 
-126,8 
-125,9 
+2 , 26 
-3,2 
+3,8 
+5.2 

-18 I 9 
-27 I 5 
-19,0 
-27 I 0 

+4,5 
+5,8 
+4,5 
+5,8 

Das 'H-NMR-Spektrum der Isomeren 3a und 3b, bei -40°C aufgenommen, 
zeigt ein klares Aufspaltungsmuster fur die Protonenresonanzen der CH,OP-Grup- 
pierung. Diese Resonanz ist in ein Dublett von Dubletts aufgespalten. Die 6 (H)- 
und 3J(PH) Werte von 1,90 und 1,60 ppm bzw. 8,30 und 7,lO Hz zeigen eine axiale 
und eine aquatoriale Stellung der an Phosphor gebundenen CH,O-Gruppierungen 
(Tabelle 11,111). Man erkennt als Resonanz fur H-5 jeweils ein Dublett von Tripletts 
mit 6 (H)-Werten von 1,90 und 1,60 ppm. Das Verhaltnis der cis- und trans- 
Isomeren 3a und 3b ist bei -40°C in Losung 6:4 (Gleichung 16). 

3b 3a 

Die beobachteten S (P)-Werte von 3a und 3b (Tabelle IV) sind im Einklang mit 
denen der 5-Methyl-, 5-t-Butyl-2-methoxy-1,3,2-dioxaphosphorinane, die in Lit.23,26.27 
beschrieben wurden. Das 13C-NMR-Spektrum von 3a und 3b zeigt fur die Koh- 
lenstoffatome der axialen und aquatorialen CH,O-Gruppen Resonanzen bei S (C) 
45,2 und 44,9 ppm. Die Resonanz der CH,OP-Gruppierung ist durch Kopplung 
mit dem Phosphoratom in ein Dublett von Dubletts mit 2J(PC)-Werten von 10,3 
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und 8,9 Hz aufgespalten. Die Unterschiede zwischen den Kopplungskonstanten 
J(P-0-C-H) in 3a und 3b zeigen eine Abhangigkeit von der Natur der Sub- 
stituenten am Phosphor und am C-5-Atom bzw. vom Substituentenmuster des 
Phosphoratoms (Tabelle 111). 

Wie bereits von J .  P. Majoral beschrieben wurde,28*29 fuhrt die Erhohung der 
Elektronegativitat der Substituenten an Phosphor zu einer Vergroljerung der 
J(P-0-C-He)-Werte. 

Die 31P-NMR-Spektren der Isomere (5-9) a und b liefern bei Raumtemperatur 
nur breite Resonanzen, die eine Zuordnung der verschiedenen Phosphoratome 
nicht zulal3t. Deshalb wurden 31P-NMR-Spektren bei - 20°C und bei - 40°C auf- 
genommen. Es wurden jeweils zwei Signale fur die unterschiedlichen Stereoisomere 
a und b registriert (Tabelle IV). Diese Ergebnisse bestatigen die Existenz eines 
angenommenen dynamischen Konformationsgleichgewichts Sessel-Sessel. Es wurde 
festgestellt, dalj im Falle der Isomere Sa, 5b und 9a, 9b die cis-Isomere 5a und 9a 
thermodynamisch bevorzugt sind (Gleichung 13, 14). Im Falle der Isomere 7a und 
7b bzw. 8a und 8b wurde das Verhaltnis der cis- und trans-Isomere bereits be- 
~ t i m m t . ~ . ~  

Es wurde gezeigt, dalj die cis-Isomere mit der CH,-Gruppe in axialer Stellung 
thermodynamisch bevorzugt sind (Gleichung 11,12). Aus dem lH-NMR-Spektrum 
der Isomere 4a und 4b kann geschlossen werden, da13 die Gleichheit der Kopp- 
lungskonstanten J(P-0-C-He) (10,5 Hz) und J(P-0-C-Ha) (10,5 Hz) auf 
das Konformationsgleichgewicht Sessel-Sessel zuruckzufuhren ist (Tabelle 111). Die 
Resonanz der HP-Gruppierung ist deutlich in ein Dublett von Dubletts aufgespalten 
mit 6 (H)- und J(PH)-Werten von 6,89 und 6,96 ppm bzw. 667,30 und 713,20 Hz. 
Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit Literaturdaten fur verwandte Verbin- 
dungen .30-32 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Versuche wurden unter AusschlulS von Luft und Feuchtigkeit in geschlossenen Systemen durch- 
gefuhrt. Losungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet.3' NMR-Spektren wurden auf fol- 
genden Geraten aufgenommen: JEOL-AH 100, Varian-AH 60, AC 200 der Firma BRUKER, WP-60 
der Firma BRUKER. (13C: 37,7 MHz). Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurden Losungen der 
Substanzen in CDCI,, Dioxan und CD,CN verwendet. Infrarotspektren: Perkin-Elmer 457. Zur Auf- 
nahme der IR-Spektren wurden Losungen der Substanzen in CHCI,, Dioxan, C,H, sowie KBr-PreOlinge 
verwendet. 

Darstellung yon 5-Nitro-2-rnethyl-l,3,2-dioxaphosphorinan 1. Zu einer Losung von 12,l g (0.1 mol) 
2-Nitro-1,3-propandiol und 20 g (0,2 mol) Triethylamin in 200 ml Dioxan wird innerhalb von 3 h bei 
R.T. eine Losung von 11,7 g (0,l mol) Methyldichlorphosphin in 50 ml Dioxan getropft. Nach weiteren 
48 h Ruhren bei 45°C wird ausgefallenes Triethylammoniumchlorid abfiltriert und das Filtrat im Vakuum 
bei R.T. so weit eingeengt bis sich die Reaktionslosung trubt. Nach kurzem Erwlrmen auf 70°C wird 
das Reaktionsgemisch filtriert. Nach Zugabe von 50 ml Hexan kristallisierte das Rohprodukt bei - 30°C. 
Die ausgcfallenen Kristalle werden aus Diethylether umkristallisiert. 
Ausbeute: 4,5 g (27%); Schmp. 41-43°C C,H,NO,P (165,06) 
Ber. C 29,09 H 4,84 P 18,78 
Gef. C 29,58 H 5,02 P 18,40 

Darstellung von 5-Nirro-2-chloro-1,3,2-dioxaphosphorinan 2. Zu einer Losung von 13,75 g (0.1 mol) 
Phosphortrichlorid in 200 ml Dichlormethan wird innerhalb von 8 h bei 40°C eine Losung von 12.1 g 
(0,l mol) 2-Nitro-1.3-propandiol in 50 ml Dichlormethan getropft. Nach weiterem Ruhren (2 d) unter 
RiickfluB wird die Losung im Vakuum zu einer zahen, leicht braunen Flussigkeit eingeengt, die nicht 
kristallisiert werden kann. Fur weitere Versuche wird das Rohprodukt eingesetzt. 
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Ausbeute: 13,8 g (74%) C3H,CIN0,P (185.49) 
Ber. C 19,40 H 2,69 N 7,54 P 16,71 
Gef. C 19,89 H 2,93 N 7 3 7  P 16,52 

Darstellung von 5-Nitro-2-methoxy-l,3,2-dioxaphosphorinan 3.  Zu einer Losung von 1.6 g (0,05 mol) 
Methanol und 10,lO g (0.1 mol) Triethylamin in 100 ml THF wird unter kraftigem Riihren bei 0°C 
innerhalb von 3 h eine Losung von 9.72 g (0,05 mol) 5-Nitro-2-chlor-l,3,2-dioxaphosphorinan 2 in 50 
ml THF getropft. Nach weiterem Riihren (5 h) bei R.T. wird ausgefallenes Triethylaminhydrochlorid 
abfiltriert und das Filtrat im Vakuum zu einem farblosen 01 eingeengt, das nicht kristallisiert werden 
kann. 
Ausbeute: 4,5 g (49%) C,H,NO,P (181,07) 
Ber. C 26.51 H 4.41 N 7,73 P 17,12 
Gef. C 26,23 H 4,58 N 7 3 1  P 17,02 

Umsetzung von 5-Nitro-2-chlor-l,3,2-dioxaphosphorinan 2 mit Wasser; Darstellung von 5-Nitro-2-H-2- 
oxo-1,3,2-dioxuphosphorinun 4. Zu einer Losung von 9,27 g (0,05 mol) 5-Nitro-2-chlor-l,3,2-dioxa- 
phosphorinan 2 und 6,lO g (0,06 mol) Triethylamin in 100 ml THF wird unter kraftigem Riihren bei 
0°C innerhalb von 0,5 h eine Losung von 0,9 g (0,05 mol) Wasser in 10 ml THF getropft. Nach weiterem 
Riihren 2 h bei R.T. wird ausgefallenes Triethylaminhydrochlorid abfiltriert, das Losungsmittel ab- 
kondensiert und der Ruckstand im Vakuum bei 0,02 mm Hg fraktioniert. Aus dem Isomerengemisch 
wird Verbindung 4 aus Benzol-Ether (1:l) umkristallisiert. 
Ausbeute: 4,8 g (57%); Schmp. 8547°C C,H,NO,P (167,04) 
Ber. C 21,55 H 3,59 N 8,38 P 18,56 
Gef. C 21.86 H 3,62 N 8,45 P 18,32 

Darstellung von S-Nitro-2-methyl-2-oxo-1,3,2-dioxaphosphorinan 6.  a) Umsetzung von 5-Nitro-Zmethyl- 
1,3,2-dioxaphosphorinan 1 mit NO,: Eine Losung von 8,25 g (0,05 mol) 5-Nitro-2-methyl-l,3,2-dioxa- 
phosphorinan 1 in 100 ml Toluol wird in einem Schlenkrohr mit fliissigem Stickstoff eingefroren und 
3,68 g (0,08 mol) NO2 aufkondensiert. Die Reaktionsmischung wird innerhalb von 3 h auf R.T. erwarmt. 
Beim Auftauen werden Farbveranderungen der Reaktionsmischung von farblos (N204) iiber blau (NZ03) 
nach griingelb und eine Gasentwicklung beobachtet. Nach Abkondensieren der fliichtigen Komponen- 
ten kristallisierte das Rohprodukt bei - 30°C. Es wird aus Chloroform/Diethylether (1:l) umkristalli- 
siert. 

Ausbeute: 3,6 g (35%); Schmp. 43-45°C C,H,NO,P (197.07) 
Ber. C 24,36 H 4,06 N 7.14 P 15,73 
Gef. C 23,98 H 4,21 N 7,02 P 15,56 

Darstellung von S-Nitro-2-methyl-2-oxo-l,3,2-dioxaphosphorinan 6.  a) Umsetzung von 5-Nitro-Zmethyl- 
1,3,2-dioxaphosphorinan 1 mit NO,: Eine Losung von 8,25 g (0,05 mol) 5-Nitro-2-methyl-l,3,2-diox- 
aphosphorinan 1 in 100 ml Toluol wird in einem Schlenkrohr mit fliissigem Stickstoff eingefroren und 
3,68 g (0,08 mol) NO, aufkondensiert. Die Reaktionsmischung wird innerhalb von 3 h auf R.T. erwarmt. 
Beim Auftauen werden Farbveranderungen der Reaktionsmischung von farblos (N,O,) iiber blau (N2O3) 
nach griingelb und eine Gasentwicklung beobachtet. Nach Abkondensieren der fliichtigen Komponen- 
ten kristallisierte das Rohprodukt bei - 30°C. Es wird aus Chloroform/diethylether (1:l) umkristallisiert. 
Ausbeute: 4,8 g (53%); Schmp. 91-93°C C,H,NO,P (181.07) 
Ber. C 26,51 H 4,41 N 7,73 P 17,12 
Gef. C 26,65 H 4 3 3  N 7,61 P 17,09 

b) Umsetzung von 5-Nitro-2H-2-oxo-1,3,2-dioxaphosphorinan 4 mit NaH und mit CHJ: Zu einer 
Losung von 8,35 g (0,05 mol) 5-Nitro-2H-2-oxo-l,3,2-dioxaphosphorinan 4 in 100 ml Dioxan werden 
1,2 g (0.05 mol) NaH gegeben und das Gemisch bei R.T. 18 h geriihrt. AnschlieRend wird zum 
Reaktionsgemisch eine Losung von 7 g (0,05 mol) Methyljodid in 20 ml Dioxan unter Riihren bei 5°C 
getropft und bei R.T. noch weitere 5 h geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abkondensiert 
und das Produkt aus dem Riickstand mit Dichlormethan extrahiert. Die Reaktionslosung wird im 
Vakuum auf f des Volumens eingeengt und mit 50 ml Diethylether versetzt. Das Produkt kristallisiert 
bei -30°C. 
Ausbeute: 1,6 g (17%); Schmp. 91-93°C C,H,NO,P (181.07) 
Ber. C 26.51 H 4,41 N 7,73 P 17,12 
Gef. C 26,27 H 4,62 N 7,85 P 16,92 
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c) Umsetzung von 5-Nitro-2-methoxy-l,3,2-dioxaphosphorinan 3 mit Methyljodid: Zu einer Losung 
von 9,05 g (0,05 mol) 5-Nitro-2-mcthoxy-l,3,2-dioxaphosphorinan 3 in 100 ml Dioxan werden bei 5°C 
binnen 1 h 7,09 g (0.05 mol) Methyljodid getropft. Das Reaktionsgemisch wurde noch 3 h bei 40°C 
geriihrt, anschlieRend auf des Volumens eingeengt und mit 100 rnl Hexan versetzt. Bei -30°C fie1 
das Rohprodukt aus. Es wird aus Dichlormethan-Ether (1:3) umkristallisiert. 
Ausbeute: 5,8 g (64%); Schmp. 91-93°C C,H,NO,P (181.07) 
Ber. C 26.51 H 4.41 N 7.73 P 17,12 
Gef. C 26.68 H 4,58 N 7,69 P 17,28 

Darstellung von 5-Nitro-5-brom-2-methyl-2-oxo-l,3,2-dioxaphosphorinan I. Zu einer Losung von 7,09 
g (0,05 mol) 5-Nitr0-2-methyl-2-0~0-1,3,2-dioxaphosphorinan 6 in 50 ml Dioxan werden innerhalb von 
30 Minuten, unter kraftigem Ruhren, bei 20°C 50 ml waarige 4%-ige NaOH-Losung getropft. Nach 
weiterem Riihren (0,5 h) bei R.T. wird die Reaktionsmischung einer Losung von 8 g (0,05 mol) Br, 
in 200 ml Ethylacetat bei - 5°C binnen 4 h zugetropft. Nach weiterem zweistundigen Riihren bei 0°C 
lie8 man auf R.T. erwarmen und eine Stunde riihrcn. AnschiieSend wird der pH-Wert der Reaktions- 
losung durch 2N HCI-Losung auf 6,5-7 eingestellt. Die organische Phase wird mit einem Scheidetrichter 
von der waarigen Phase abgetrennt, uber Na,SO, getrocknet und anschlieaend filtriert. Das Filtrat 
wird in Vakuum auf 4 des Volumens eingeengt und mit 100 ml Hexan versetzt. Bei -30°C fie1 das 
Rohprodukt aus, das abfiltriert, dreimal mit je 30 ml Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet 
wird. 
Ausbeute: 6,5 g (63%); Schmp. 160-162°C C,H,BrNO,P (260) 
Bcr. C 18.46 H 2,69 N 5,38 P 11,92 
Gef. C 18.68 H 2,78 N 5,23 P 11,40 

Darstellung von 5-Nitro-2,5-dimethyl-2-oxo-l,3,2-dioxaphosphorinan 8.  Zu einer Losung von 7.09 g 
(0,05 mol) 5-Nitro-2-methyl-2-oxo-1,3,2-dioxaphosphorinan 6 in 200 rnl Ethylester werden binnen 30 
Minuten untcr kraftigem Riihren bei 20°C 50 ml waRrige 4%-ige NaOH-Losung getropft. Nach weiterem 
Ruhren (0,5 h) bei R.T. werden bei 10°C innerhalb von 2 Stunden 3 g (0,06 mol) Methylchlorid 
eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wird noch 3 h bei 40°C geriihrt und anschlieRend der pH-Wert der 
Reaktionslosung mit 2N HCI-Losung auf pH 6,5-7 eingestellt. Die organische Phase wird von der 
wal3rigcn Phase abgetrennt, uber Na,SO, getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum auf f 
des Volumens eingeengt und mit 100 ml Hexan versetzt. Bei - 30°C fallt das Produkt aus, das abfiltriert, 
dreimal mit je 20 ml Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. 
Ausbeute: 4.8 g (62%); Schmp. 131-132°C C,H,,,NO,P (195.08) 
Ber. C 30.76 H 5.12 N 7.17 P 15.89 
Gef. C 31,05 H 5,25 N 7,23 P 15.51 

Dastellung von 5-Nitro-5-brom-2-methoxy-2-oxo-l,3,2-dioxuphosphorinun 9. Zu einer Losung von 10.55 
g (0,05 mol) 5-Nitro-2-cthoxy-2-oxo-l,3,2-dioxaphosphorinan 5 in 200 ml Ethylacetat werden innerhalb 
von einer Stunde unter kraftigcm Ruhren bei 20°C 50 ml waarige 4%-ige NaOH-Losung getropft. Nach 
weiterem Riihren (1 h), bei R.T. wird die Reaktionsmischung einer Losung von 8 g (0,05 mol) Br2 in 
100 ml Ethylacetat bei -5°C binnen 3 h, tropfenweise zugegeben. Nach weiterem zweistundigen Ruhren 
laRt man auf R.T. erwarmen und der pH-Wert der Reaktionslosung wird mit 2N HCI-Losung auf 6.5- 
7 eingestellt. Die organischc Phase wird von der waljrigen Phase abgetrennt, uber Na2S0, getrocknet 
und filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum auf f seines Volumens eingeengt und mit 100 ml Hexan 
versetzt. Bei - 30°C fie1 das Produkt aus, das nach Filtration dreimal mit je 30 ml Diethylether gewaschen 
und im Vakuum getrocknet wird. 
Ausbeute: 7,8 g (60%); Schmp. 110-112°C C,H,BrNO,P (289,99) 
Ber. C 20,68 H 3,10 N 4.82 P 10,68 
Gef. C 20,89 H 3,19 N 4,75 P 10,42 
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