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Carbonic ester phosphides, RPHCOOR’ and RP(COOR")s, have been prepared by the
reaction of CICOOR’ with primary phosphines RPHs in the presence of K>CO3z. Some
compounds of RPHCOOR’ series are transformed into P-heterocycles through addition of
the P-H group to the C=C doublebond systems. The 31P NMR data, IR and mass spectra
of the novel compounds are presented and discussed.

Einleitung

In Fortfiihrung und Ergéinzung bereits mitgeteil-
ter Ergebnisse iiber die Synthese und das Reak-
tionsverhalten von Kohlensiureesterphosphiden —
Monoalk(phen)oxicarbonyl- bzw. Dialk(phen)oxi-
carbonylphosphanen [1] — berichten wir in der vor-
liegenden Arbeit iiber die Darstellung weiterer Ver-
treter dieser Substanzklasse sowie iiber Versuche
zur Synthese von P-Heterocyclen mit dem Struk-
turelement P-C(O)-.

Synthese und IR-, NMR- und Massenspektren
Monoalk(allyl Joxicarbonylphosphane

Aus dquimolaren Mengen primirer Phosphane
und Chlorkohlensiureestern (Chlorameisensdure-
estern) in Benzol und in Gegenwart von wasser-
freiem K2COs als Halogenwasserstoff-Akzeptor ent-
stehen die sekundiren Kohlensdureesterphosphide
— Monoalk(allyl)oxicarbonylphosphane — entspre-

chend GI. (1).

K2CO3
RPH: + CICOOR" —» (1)
RPHCOOR’ + HCI
1a-e
1 a b
R CGH5 C~CGH11
R’-CH,-CH=CH: -CH:-CH=CH,
1 e d e
R NCCH:CH>- NCCH>CHs>— NCCH:2CH>-
R’ C:2H; C4Hy —-CH>-CH=CH:

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Dr. h. c. E.
Fluck.
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Die Monoalk(allyl)oxicarbonylphosphane 1a-e wer-
den durch fraktionierte Destillation im Vakuum als
farblose Fliissigkeiten in etwa 50-70-proz. Ausbeute
isoliert. Sie sind sehr luftempfindlich, I6sen sich gut
in organischen Losungsmitteln und sind nicht 16s-
lich in H-0. Die Verbindungen haben einen ester-
artigen Geruch.

Die fiir 1a—e formulierte Struktur ist in Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen der IR- und
31P-NMR-Spektroskopie. Im IR-Spektrum zeigen
die Monoalk(allyl)oxicarbonylphosphane die cha-
rakteristischen Absorptionsbanden, » P-H 2300
(La,b) und 2310 (le,d.e), v C=N 2250 (le.d,e),
y C=0 1700 (1a,b) und 1690 (1e,d,e) und » C-O-C
im Bereich von 1150 cm-1. Wegen der P-H-Kopp-
lung erscheinen in den 3'P-NMR-Spektren die Re-
sonanzsignale der Verbindungen 1a-e als Dubletts.
Durch PCH- und PCCH-Kopplungen sind die 3!P-
Signale von 1a,e.d,e im hochaufgelosten 31P-Kern-
resonanzspektrum zusitzlich aufgespalten (Einzel-
daten s. Tab. I). Die 31P-Kernresonanz der Sub-
stanzen le.d.e liefert Spektren hoéherer Ordnung
vom Typ AA’BB’MX, die eine Ermittlung der
Spin-Spin-Wechselwirkung (PCH- und PCCH-
Kopplung) auf einfache Weise nicht gestatten. Das
31P-NMR-Spektrum von Monoethoxicarbonyl-2-
cyanoethylphosphan (1¢) zeigen die Abbildungen 1
und 2.

Unmittelbar nach der Destillation sind die Mono-
allyloxicarbonylphosphane 1la,h.e leicht beweg-
liche Fliissigkeiten, die jedoch rasch viskoser wer-
den. Nach 2-3 Tagen resultieren glasig erstarrte
Festkorper. Dieses Verhalten ist bedingt durch die
bekannte Reaktion von PH-funktionellen Verbin-
dungen mit C=C-Doppelbindungssystemen, die un-
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Abb. 1. 31TP-NMR-Spektrum einer Reaktionsmischung,
die Monoethoxicarbonyl-2-cyanoethylphosphan, 1¢, (3)
und Diethoxicarbonyl-2-cyanoethylphosphan, 2e, (2)
enthélt. Das Resonanzsignal (1) rithrt von HzPOy her,
die als duBlerer Standard verwendet wurde.

20 Hz
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Abb. 2. 31P-NMR -Spektrum von Monoethoxicarbonyl-
2-cyanoethylphosphan (1¢).

ter Kniipfung einer P-C-Bindung durch radikalische
bzw. ionische Addition verlauft [2.3]. Die PH-
Funktion eines Molekiils der Verbindungen 1a,b,e
addiert demnach an die olefinische Doppelbindung
eines zweiten Molekiils, so daf} Oligomere der Struk-
tur

(-P-C-OCH.CH.CHa-)y
[l
RO

entstehen. IFiir den aus 1a entstandenen Festkérper
in benzolischer Losung wurde als 31P.Signal ein
verbreitertes Singulett mit der chemischen Ver-
schiebung ven 0 = —14.2 ppm erhalten, das im
protonenrauschentkoppelten 3'P-NMR-Spektrum in
fiinf Resonanzsignale aufspaltet : offenbar entstehen
mehrere Oligomere mit unterschiedlichen Werten
fiir n. Massenspektrometrisch konnten lediglich
Di- und Trimere (n = 2, 3; m/e 388 und 582) nach-
gewiesen werden. Die chemischen Verschiebungen
fiir die aus 1b.e erhaltenen oligomeren Produkte
wurden zu 0(3'P) = —3.,9 ppm (s, 1b) und §(3'P) =
—18.8 ppm (s. 1e) ermittelt (Losungsmittel jeweils
Benzol). In den entsprechenden Destillationsriick-
stinden der Produkte 1a,b,e sind die Oligomeren
gleichfalls vorhanden und nachweisbar.

Dialk(allyl Joxicarbonylphosphane

Primiire Phosphane reagieren mit Chlorkohlen-
séiureestern im Molverhéltnis 1:2 zu tertidaren Koh-
lensédureesterphosphiden [1] — Dialk(allyl)oxicar-
bonylphosphanen 2a-e — gemill Gl. (2). Neben
2a-e werden die bereits oben beschriebenen Mono-
alk(allyl)oxicarbonylphosphane 1a-e gebildet (Ein-
zeldaten s. Tab. II).

KoCOs3
RPH> + 2 CICOOR' ——— » 2)
RP(COOR"): 4 2 HCI
2a-e
2 a b
R C(;H5 C-CGHM
R'-CH,-CH=CH, -CH:-CH=CH
2 e d e
R NCCH:CHs- NCCH2CH2— NCCH2CH2-
R’ C>H; CsHy ~CH>-CH=CH.

Wihrend 2e.d nach destillativer Aufarbeitung als
farblose, ¢lige und luftempfindliche Fliissigkeiten
erhalten werden, gelingt es wegen Zersetzung bei der
versuchten Destillation nicht, die Diallyloxicar-
bonylphosphane 2a,b,e zu isolieren. Ursache dafiir
ist die Bildung von Oligomeren aus den bei der Um-
setzung gleichzeitig entstehenden Monoallyloxicar-
bonylphosphanen 1a,b.e. Die Identitéit der Verbin-
dungen 2a.h.e geht aus den 3'P-NMR-Spektren der
jeweiligen benzolischen Reaktionslésungen durch
Auftreten und Lage der entsprechenden Resonanz-
signale hervor (2a: —5.0 ppm: 2b: 4.3 ppm; 2e:
—14.5 ppm).
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Tab. I. Monoalk(allyl)oxicarbonyl-cyclohexyl(phenyl,2-cyanoethyl)phosphane (1a-e).

3IP-NMR

Ausgangssubstanzen Summen- o [ppm]

: Chlorkohlenséiure- Sdp. Ausb.[g] formel Analysen [9;] Ber./Gef. J(P-H):
Phosphan ester °C/Torr (99 d.Th.) (Mol.-Gew.) J(P-C-H);
[e] [e] ¢ H N P J(P-C-C-H)

[Hz]
Ce¢HsPHo> CICOOCHCH=CH. 85-87 /0.4 10,7 C1oH1102P 61,86 5,71 15,95 --51,5 (d)
11,6 12,7 (52,3) (194,17) 61,76 5,59 — 15,69 235,0
7,7
1,65
c-CeH11PHo> CICOOCH:2CH =CH- 73-75 /0,4 11,6 C10H1702P 59,99 8,56 - 15,47 —44,7 (d)*
9,2 9,5 (/3.1) (200,22) 59,76 8,52 - 15,58 217,0
NCCHCHsPHs CICOOC:2H5 76-77 /0,2 9,3 CeH10NO2P 45,29 6,33 8,80 19,47 -—67,9 (d)
9,1 11,4 (55,9) (159,13) 45.18 6,36 8,74 19,30 224
NCCH2CH2PH2 CICOOC3Hy 107-110/0,6 19,7 CgH11NO2P 51,34 7,54 7,48 16,55 —68.5 (d)
12,6 19,7 (73,1) (187,18) 51,12 7,54 7,51 16,77 224
NCCH:>CH2PH, CICOOCHCH=CH: 97-99 /0,5 12,6 C7;H1oNO2P 49,13 5,89 8,18 18,10 —69,4 (d)*
12,8 17,8 (50,1) (171,14) 49,22 5,94 8,15 18,01 224
* In CﬁHﬁ.
Tab. II. Dialkoxicarbonyl-2-cyanoethylphosphane (2e, d).
3IP-NMR
Ausgangssubstanzen o [ppm]
Chlorkohlenséiure- Sdp. Ausb. [g] Summen- Analysen [ 9, ] Ber./Gef. J(P-H);
Phosphan ester °C/Torr (%d.Th.) formel J(P-C-H);
[g] Q] (Mol.-Gew.) H N P J(P-C-C-H)
(Hz]
NCCH2:CH:PH: CICOOC:2Hjs 118-121/0,4 6,3 CoHu NO4P 46,76 6,10 6,06 13,40 ——14,0 (s)
15,2 37,9 (15,6) (231,19) 46,62 6,03 6,03 13,40 10,7
20,6
(74,1)
NCCH:CH:PH: CICOOCsHyq 158-161/0,8 16,0 Ci3sH2oNO4P 54,35 7,72 4,88 10,78 —14,4 (s)
10,2 32,1 (47,6) (287,30) 54,00 7,69 4,98 10,97 10,7
7,6
(34,5)

Tab. III. Dialkoxicarbonyl-cyclohexyl(phenyl,2-cyanoethyl)phosphane (3a-e¢).

Ausgangssubstanzen 3IP-NMR
. Phosphan Chlorkohlen- Sdp. Ausb.[g] Summen- Analysen [9, ] Ber./Gef. 6 [ppm]
[g] saureester [g] °C/Torr (99 d.Th.) formel J(PCH)
(2095 Ubersch.) (Mol.-Gew.) C H N P [Hz]
CeH;PHCOOC:Hj5 CICOOC4Hy 135-138/0,4 10,6 C14H1904P 59,57 6,79 — 10,97 — 5,1 (s)
9,3 8,4 73,5 (282,28) 59,15 6,91 — 10,91 9,0
¢-CeH11 PHCOOC Hy CICOOC2H;5 124-128/0,4 6,8 C14H2504P 58,32 8,74 — 10,74 3,6 (s)
6,4 3,9 (79:7) (288,32) 58,21 8,82 — 10,75
NCCH:CH2:PHCOOC2H;5 CICOOC3Hg 136-139/0,3 6,0 CinH1sNO4P 50,96 7,00 5,40 11,95 —14,2 (s)
5,6 5,8 (65,4) (259,24) 50,63 7,14 5,31 11,98 10,7
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2e,d besitzen Loslichkeitseigenschaften, die de-
nen der Verbindungen la-e entsprechen. Mit Aus-
nahme der PH-Absorptionsbande im Bereich von
2310 em~1! sind in den IR-Spektren von 2¢.d alle
itbrigen in den Spektren von 1le.d.e auftretenden
Banden vorhanden. Im 3'P-NMR-Spektrum von
2e¢,d erscheinen die Resonanzsignale als Singuletts,
die im hochaufgelésten Spektrum durch PCH-
Kopplung in ein Triplett aufspalten (Einzeldaten s.
Tab. II). Die Abbildungen 1 und 3 zeigen das 3!P-
Kernresonanzspektrum von Diethoxycarbonyl-2-
cyanoethylphosphan (2e).

10 Hz

—140ppm H,—

Abb. 3. 31TP-NMR-Spektrum von Diethoxicarbonyl-2-
cyanoethylphosphan (2¢).

Reaktionen der Kohlensiureesterphosphide
Darstellung gemischter Kohlensdureesterphosphide

Gemischte tertidre Kohlensiureesterphosphide
erhdlt man durch Umsetzung von Monoalkoxicar-
bonylphosphanen [1] mit Chlorkohlensiureestern
bei entsprechender Variation der Estergruppe in An-

wesenheit von K»>COjs als HCl-Akzeptor (Gl. (3)).
Ein UberschuB an Chlorkohlensiureester und der
Verzicht auf das bisher iibliche Reaktionsmedium
Benzol erhohen die Ausbeuten.

K»COs
RPHCOOR’” + CICOOR” ———» (3)
COOR~
rp, + Hal
NCOOR”
3a-d
3 a b e d
R CGH:, C-CGHH NCCH:CHz— NCCHzCHg—
R” C:Hs CiH, C:Hs C:H;
R CsHo C:H; CsHy CH;=CH-CH»>—

Analog den bereits beschriebenen Dialkoxicar-
bonylphosphanen [1] werden die gemischten Dialk-
oxicarbonylphosphane 3a-¢ durch Destillation im
Vakuum isoliert, wobei farblose, viskose Fliissigkei-
ten erhalten werden. Die Verbindung 3d konnte
bislang aus dem Reaktionsgemisch durch Destilla-
tion nicht abgetrennt werden (Zersetzung). Im
31IP-NMR-Spektrum der benzolischen Reaktions-
losung ist das Resonanzsignal mit der chemischen
Verschiebung von 6 = —14.1 ppm dem Ethyl-
allyloxicarbonyl-2-cyanoethylphosphan (3d) zuzu-
ordnen. Fiir 3a—¢ wurden in den Infrarot-Spektren
die tiblichen Absorptionen beobachtet (»r C=0
1700-1710, » C-0-C um 1150, » C=N 2245 cm™1)
(3¢). Phosphor-Kernresonanz-Untersuchungen an
3a-c zeigen die 3'P-Resonanzsignale primér als
Singuletts, die im Falle der Verbindungen 3a,e bei
hoherer Auflosung jeweils in ein Triplett aufspalten
(PCH-Kopplung: Einzeldaten s. Tab. III).

Die Quaternierung von 3a-e mit Methyliodid in
Xylol liefert nach mehrstiindigem Erhitzen unter
Riickflul} die farblosen, kristallinen Phosphonium-
salze 4a—c— Dialkoxicarbonylphosphan-methoiodide
(Gl. (4)), Einzeldaten s. Tab. IV.

_COOR’ _,COOR'
R-P + CHjl—> R—P\ 1 (4)

NCOOR" / “COOR"

CH3
4a,c

4 a b ¢
R CGH5 (.‘-CGHU XCCHQCHQ—
R’ CoHs C4Hyg CoHj
R CyHyg CZH{, C4H9
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Tab. IV. Dialkoxicarbonyl-cyclohexyl(phenyl,2-cyanoethyl)phosphan-methoiodide (4a-e).
Ausgangssubstanzen SIP-NMR
erb. Schmp. Ausb.[g] Summen- Analysen [ 9, ] Ber./Gef. o [ppm]
Phosphan CH3l im °C (99 d.Th.) formel J(PCH)
[e] Uberschull (Mol.-Gew.) C H 1 N P [Hz]
/C00C2H5
1 CeHsP: 233-237 1,3 C15H22104P 42,47 5,23 29,91 — 7,30 21,0 (s)
\COOC;H, (19,7) (424,21) 42,30 5,11 30,54 — 7,12 (CHsCly)
4,4
COOCsHy
0 C-CGHHP 281-286 5,0 CmH-ggIO.;P 4[,87 (5,56 29,49 o 7,20 29,2 (S)
\COOC:H; (53,2) (430,26) 41,33 6.64 29,75 — 7,02  (CHaCly)
6,3
/C()()(,‘gHs
NCCH2CH,P! 243-247 2,1 Ci2Ho1 INO4P 35,93 5,28 31,63 3,49 7,72 27,3 (s)
\CO0CHy (Zers.)  (26,6) (401,18) 35,41 5,40 32,04 3,74 7.48  (CHaCls)
5,1
Tab. V. 3-Phenyl(cyclohexyl,2-cyanoethyl)-1.3-oxophosphorinan-2-one (5a-¢).
Ausgangssubstanzen AIBN Sdp. Ausb.[g] Summen- Analysen[9 ]Ber./Gef. 31P-NMR
erb. formel o [ppm]
[g] [2] °C/Torr (96d.Th.) (Mol.-Gew.) C H N P (1H-entkopp.)
1 CsH;PHCOOCH2CH =CH> 0,5 124-126/0,6 8,3 CioH110:2P 61,86 5,71 — 15,95 —27,3 (s)
12,3 (67,4) (194,17) 61,68 5,73 — 15,73 {v2 2 (7
995 (3
b ¢-C¢H1nPHCOOCHCH =CH> 0,5 111-113/0,4 6,9 C1oH1702P 59,99 8,56 — 15,47 —23,3 (s)
10,3 (67,0) (200,22) 60,13 8,76 — 15,45 [— 23,2 (909))
— 28,7 (109,
¢ NCCH:2CHPHCOOCH2CH=CH> 0,5 134-138/0,5 5,6 C7H10NO2P 49,13 5,89 8,18 18,10 —33,5 (s)
33,1 (70%,)
11,0 (50,9) (171,14) 49,20 5,97 8,32 18,04 | 35,3 (15%)
—37.0 (15%)

Im alkalischen Milieu sind die Methoiodide 4a—¢
nicht bestindig, es tritt hydrolytische Spaltung
ein [1].

Cyelisierungsreaktionen
Darstellung von 1.3-Oxophosphorinan-2-onen

Die bereits erwéihnte Anlagerung der PH-Funk-
tion an C=C-Bindungen sollte es durch geeignete
Reaktionsfithrung ermdglichen, aus den Monoallyl-
oxicarbonylphosphanen 1a,b,e im Sinne einer Cyc-
loaddition P-Heterocyclen zu synthetisieren. 1a,h, e
enthalten im Molekiil sowohl eine P-H-Bindung als
auch eine olefinische Doppelbindung, sodafl mittels
eines Radikalbildners eine Ringschlufireaktion ein-
treten sollte, analog zu in der Literatur beschriebe-
nen dhnlichen Umsetzungen [4-6]. Aus den Verbin-
dungen 1a,b, e lassen sich daher in Benzol bei Anwe-
senheit von Azo-bis-isobuttersiurenitril (AIBN)
durch intramolekulare Addition nach Gl. (5) die ent-

sprechenden 1.3-Oxophosphorinan-2-one (5a-e) ge-
winnen.

RPHCOOCH; CH=CH, =% pp ¢ (5)
G
S5a-c

5 a b c

R CgHg c-CgHy, NCCH,CHp

Nach destillativer Aufarbeitung und Reinigung
im Vakuum gewinnt man aus den Reaktionsansit-
zen die Verbindungen 5a-e als farblose Fliissigkei-
ten, die in ihren Eigenschaften den Dialkoxicar-
bonylphosphanen gleichen. Destillationsriickstand
ist ein geringer Anteil an Oligomeren (Zersetzung).

Die formulierte Ringstruktur von 5Sa-e¢ wird
durch spektroskopische Untersuchungen gestiitzt.
Eine PH-Absorption tritt in den IR-Spektren von
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5a—c nicht auf, erwartungsgemall sind jedoch die
intensiven Banden fiir » C=0 bei 1720-1730 cm-!
und fiir » C-O-C im Bereich von 1100 ecm-! nach-
weisbar (5e: v C=N bei 2245 cm1). Die 3!P-Reso-
nanzsignale erscheinen als verbreiterte Singuletts,
die bei 'H-entkoppelten Messungen in zwei (5a,b)
bzw. drei Signale (5 ¢) aufspalten. Als Ursache hier-
fir kann die Existenz von Stereoisomeren angenom-
men werden (Einzeldaten s. Tab. V). In den Mas-
senspektren der cyclischen Ester 5a-c¢ konnten die
jeweiligen Molekiilpeaks von mittlerer Intensitét
gefunden werden (da: m/e 194 M+; 5b: m/e 200 M~;
5e: mle 171 M~). Die Fragmentierung der Hetero-
cyclen ist gekennzeichnet durch Abspaltung von
CO: und Propen-Eliminierung (5e: zusdtzlich
Acrylnitril-Abspaltung), ausgewiesen durch die ent-
sprechenden Massendifferenzen zwischen Molekiil-
peak und Fragmentpeak sowie durch Auftreten der
Schliisselbruchstiicke bei mje 44 CO2t, mfe 42
CH3-CH=CH:" und m/e 53 NCCH=CH:" (5¢). In-
tensitédtsstarke Fragmente sind C¢HsP+: mje 108;
c-CeHuiP+: mje 114 und NCCH2CH:P+: m/e
85. Die relativ hohe Intensitdt der Bruchstiicke
C(;I‘LsPCI‘I201’[201‘12+ : m/e 150, C-CGH]lPCHZCH‘_)CHZL i
mle 156 und NCCH.CH:PCH:CH:CH:*: mfe 127
deutet auf eine bevorzugte Kohlendioxid-Abspal-
tung. Bemerkenswert intensiv ist auch der Peak fiir
das mesomeriestabilisierte Allylkation mit der Mas-
senzahl 41.

Aus den 1.3-Oxophosphorinan-2-onen lassen sich
die iiblichen P-Derivate herstellen. Die Umsetzung
von Ha mit CHsl liefert das farblose, kristalline Me-
thoiodid 6a. Schwefel oxidiert Ha, im Gegensatz zu
den Mono- und Dialkoxicarbonylphosphanen [1],
zum entsprechenden P-Sulfid 7a.

® e
-p¢ 0| P .
oy Pl CeHs/ Eo
CHy 0 S
60 70

Es gelingt nicht, 7a kristallin zu isolieren. Ur-
sache hierfiir ist offensichtlich die Existenz eines
Isomerengemisches. Das protonenrauschentkoppelte
31IP-NMR-Spektrum von 7a rechtfertigt diese An-
nahme durch das Auftreten von zwei Signalen bei
6 = 30,9 und 30,1 ppm (s. exp. Teil).

Die Reduktion von 3-Phenyl-1.3-oxophosphori-
nan-2-on (5a) mit LiAlH4 fiithrt zur Spaltung der

P-C=0-Bindung. Ausweislich der 31P-NMR-Spek-
tren verliuft die Reaktion nicht einheitlich. Haupt-
produkt nach Aufarbeitung und Destillation des
Reaktionsansatzes ist jedoch (3-Hydroxipropyl)-
phenylphosphan, CéH; PHCHCH.CH:0H [7], wel-
ches sich im 3'P-NMR-Spektrum durch ein Dublett
mit der chemischen Verschiebung von 6 = —44.6
ppm [J(P-H) = 209 Hz] zu erkennen gibt. Im Mas-
senspektrum (20 eV) wird bei m/e 168 der Molekiil-
peak (M*, 1009, Basispeak) gefunden. Die Frag-
mentierung ist durch H»O-Abspaltung und Propen-
Eliminierung sowie durch das Auftreten des Schliis-
selbruchstiickes (CeHsP+, 509,) bei m/e 108 charak-
terisiert.

Darstellung von 1.3-Azaphosphorinan-2-onen

Die erfolgreiche Synthese der 1.3-Oxophosphori-
nan-2-one legte nahe, Monoalkoxicarbonylphos-
phane, RPHCOOR’ [1], radikalisch an Allylamin
und N-Methyl-allylamin zu addieren und nachfol-
gend eine intramolekulare Aminolyse unter Bildung
cyclischer Carbamoylphosphane zu versuchen. Ein
zweiter Weg zu cyclischen Carbamoylphosphanen
konnte die primédre Aminolyse der Estergruppie-
rung der Monoalkoxicarbonylphosphane mit Allyl-
aminen zum kettenférmigen Carbamoylphosphan
und die anschliefende intramolekulare radikalische
Addition der PH-Funktion an die endstéindige C=C-
Bindung sein.

Beide Verfahren fithren zum Ziel und damit zur
Darstellung von 1.3-Azaphosphorinan-2-onen.

In Benzol reagieren dquimolare Mengen Mono-
alkoxicarbonylphosphane und Allylamine in Gegen-
wart des Radikalbildners AIBN nach mehrstiindi-
gem Erhitzen unter Riickflul zu den P,N-Hetero-
cyclen 8a—d gemal} Gl. (6).

g w _AIBN ~CH,CH,CH,NHR”
A RPHCOOR' + CH,=CHCH,NHR —’RP\COOR'
-R'OH (6)
RP\C/NR”
I
0
8a-d
S a b ¢ d
R Ce¢Hs CgH; c-CgHiy NCCHoCHo-
R’ CoHs; CH3 CsHe  CoHj
R H CH3 H H
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Die 1.3-Azaphosphorinan-2-one 8a,d sind farb-
lose Verbindungen, wobei lediglich 8d in kristalli-
ner Form gewonnen wurde. 8a konnte nur als
amorpher Festkorper erhalten werden. Wihrend
8¢ aus dem Reaktionsgemisch bislang nicht isoliert
werden konnte, ist 8b eine destillierbare Flissigkeit.
Bei den Versuchen zeigte sich, dal} bei Einsatz der
Methyl- und Ethylester RPHCOOR’ (R’ = CHjs,
CoHs) die zum Ringschlufl fithrende intramoleku-
lare Aminolyse der Estergruppe unter R°OH-Elimi-
nierung praktisch quantitativ verlduft. Diese Be-
obachtung findet im Falle der Anwendung des
n-Butylesters (R” = C3Hy) keine Bestitigung. Ver-
mutlich ist die Cyclisierung aus sterischen und
energetischen Griinden behindert.

In den Infrarot-Spektren von 8a,b.d fehlt die
PH-Bande bei 2300-2310 cm-1, withrend die star-
ken Absorptionen im Bereich von 1610-1630 cm-1
der Amid-I-Bande zuzuordnen sind. Fiir 8a.,d ist
die NH-Valenzschwingung im Bereich von
3100-3250 cm~! und fiir 8d aullerdem die C=N-Ab-
sorption bei 2240 em~! nachzuweisen.

Die 31P-NMR-Spektren zeigen die Resonanz-
signale als verbreiterte Singuletts, die im protonen-
rauschentkoppelten Spektrum aufspalten (Stereo-
isomere), Einzeldaten s. Tab. VI (8¢: o(31P) =
—25,9 ppm, benzolische Reaktionslosung).

Die Massenspektrometrie der 1.3-Azaphosphori-
nan-2-one 8a-d gestattet miihelos die Ermittlung
der Molmasse durch Auffinden der Molekiilionen-
peaks von hoher Intensitit (8a: mfe 193 M+, 1009,

Basispeak; 8b: m/e 207 M+, 1009, Basispeak; 8e:
mfe 199 M+, 209,, Substanzgemisch; 8d: m/e
170 M+, 769,. Die Abbaureaktionen von 8a,e,d
sind durch bevorzugte CO-Abspaltung, sowie HCN-
und CH>=CH:-Eliminierung entsprechend der In-
terpretation der (M—X)-Tonen und durch das Auf-
treten der jeweiligen Schliisselbruchstiicke (8d: zu-
sitzlich Acrylnitril-Abspaltung) gekennzeichnet.
Fragmente mittlerer Intensitit sind dic RP-Tonen.
Wegen der chemischen Struktur von 8b verlauft
hier der Zerfall des Molekiils iiber eine Methyliso-
cyanat-Abspaltung (CH3N = C = O) und nachfol-
gende Propen-Eliminierung (m/e 150, CsHsP(CHs)s+,
499, : mfe 108, C¢HsP+, 269, bei 20 eV-Aufnahme).

Lingeres Erhitzen von &dquimolaren Mengen
CsH;PHCOOCH; und CH2=CHCH:NHCH3
Benzol unter Riickflull fithrt zur Aminolyse des
Esters und zur Bildung des Carbamoylphosphans
9a entsprechend Gl. (7). Mit Hilfe von AIBN ge-
lingt nachfolgend die RingschluBireaktion durch in-
tramolekulare radikalische Addition der PH-Funk-
tion an die C=C-Bindung.

in

B CgHgPHCOOCH, + CHyNHCH,CH=CH, =2 CgHP-C-NCH,CH=CH,
A6 Ch,
9a m
AIBN

2B c H P

5P~ -NCH;

c
"
0

8b

Das nicht isolierte Zwischenprodukt 9a hat in
benzolischer Loésung eine chemische Verschiebung

Tab. VI. 3-Phenyl(2-cyanoethyl)-1.3-azaphosphorinan-2-one (Sa, b, d).

Ausgangssubstanzen Sdp. Ausb.[g] Summen-  Analysen[%,]Ber./Gef. 31P-NMR
rb. Phosphan Allylamin °C/Torr (9,d.Th.) formel o [ppm]
xf. [g] 2] Schmp. (Mol.-Gew.) C H N P (IH-entkopp.)
°C
CgH;PHCOOC:H; CHo=CHCH:NH, ab 75 7,0 C1oH12NOP 62,17 6,26 7,25 16,03 — 30,9 (s)a
7,2 2,3 (91,3) (193,19) 61,66 6,16 7,03 15,70 [—30,9 (959)
— 31,2 (5%)
CsHsPHCOOCHS3; CH:=CHCH:NHCH3; 133-135/ 5,6 CnHuNOP 63,76 6,81 6,76 14,95 —19,0 (s)
7.3 3,1 0,3 (62,2) (207,21) 63,40 6,67 6,91 14,89 {*]8,7 (709,)
—21,8 (309%)
) Ce¢H;PHCOOCHS3 CH:=CHCH.NHCHj3; 4.3
6,4 2,7 (53,7)
NCCH2CH>PHCOOC:H; CHo=CHCH-NH» 84-85 6,6 C7H11N20P 49,41 6,52 16,46 18,20 —40,0 (S)a'b
6,9 2,5 (89,0) (170,15) 49,71 6,63 16,15 18,32 —40,0b
—40,6 (s)
—39.8 (15%)
{_40,4 (709)
—41,1 (15%)

2 In CgHg; P umkrist.; ¢ nicht umkrist.
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von 0(31P) = —46,0 ppm (Dublett, J(P-H) = 226
Hz). Anhand der 3!'P-Signalintensititen wurde der
Umsetzungsgrad zu 809, ermittelt. Auf diesem
Weg dargestelltes 8b wurde, wie bereits oben be-
schrieben, destillativ gereinigt und ist analytisch
mit dem o.g. Produkt identisch, s. Tab. VL.

Wihrend ¢-CeH1i:PHCOOC:Hs; mit N-Methyl-
allylamin noch zu etwa 209, der Aminolyse unter-
liegt, verhalt sich ¢-C¢H11PHCOOC Hy gegeniiber
Allylamin resistent, so dall weitere Cyclisierungen
nicht moéglich waren.

Mit Methyliodid bildet 8d das quartdre Phos-
phoniumsalz 10a, Schwefel-Addition fithrt zum P-
Sulfid 11a.

() =]
NCCHchP\F,NH I NCCH2CH;,/ o AH
I [}
30 0

100 11a

Der Versuch, das 1.3-Azaphosphorinan-2-on 8a
auf destillativem Wege zu reinigen bzw. zu kristal-
lisieren, brachte ein iiberraschendes Ergebnis. Das
Destillat der unter Zersetzung verlaufenden Va-
kuum-Destillation erwies sich als das vom Autor
bereits 1969 auf anderen Wegen synthetisierte 1.2-
Azaphospholan 12a [8], Gl. (8).

-CO

CeHsPy NH ——= CeHsP—NH (8)

1
12a

12a wird als farblose Fliissigkeit in 30-proz. Aus-
beute erhalten und zeigt im 31P-NMR-Spektrum
(Losungsmittel : Benzol) ein verbreitertes Singulett
mit 6(3'P) = 40,0 ppm (*H-entkoppelt: 6:(3'P) =
39,9 ppm (70%,), 02 = 42,9 ppm (309%,). Stereoiso-
mere).

Im Massenspektrum ist bei m/e (165 M+, 1009,
(Basispeak)) der Molpeak zu finden, die Fragmen-
tierung (70 eV-Aufnahme) ist gekennzeichnet durch
HCN-Abspaltung und Ethen-Eliminierung (m/e 136
Ce¢H;PCH-CHo+, 52(30 m/e 108 CsHsP*, 4—90/0)

Experimentelles

Mit Fourier-NMR-Spektrometern WP 80
(32.3 MHz) und WP 60 (24,3 MHz) der Fa. Bruker
Physik AG. Karlsruhe, wurden die 3'P-Kernreso-
nanz-Untersuchungen ausgefiithrt, wobei teilweise
mit Protonenrauschentkopplung gemessen wurde.

Chemische Verschiebungen 6(3'P) in ppm nach tiefe-
rem Magnetfeld sind mit positivem Vorzeichen an-
gegeben. Als externer Standard diente 85-proz.
wallrige H3PO,.

Massenspektrometrische Untersuchungen wurden
mit einem Massenspektrometer 711 der Fa. Varian-
MAT, Bremen, bei variabler Tonisierungsenergie
(20 und 70 eV) und Auflésung 1000 durchgefiihrt.

Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Spek-
trometer 283 der Fa. Perkin-Elmer, Uberlingen/
Bodensee. Fliissigkeiten wurden als Kapillarfilm
und Feststoffe in Verreibung mit Nujol zwischen
NaCl-Scheiben untersucht.

Alle Operationen wurden in einer Argon-Atmo-
sphire und unter Verwendung absoluter Losungs-
mittel durchgefiihrt.

Cyclohexyl- und Phenylphosphan sind nach
Standardvorschrift [9, 10] synthetisiert, 2-Cyano-
ethylphosphan iiber den Handel bezogen (Hersteller:
Strem Chemicals Inc., Newburyport/USA) und vor
Verwendung auf Reinheit geprift (31P-NMR
(CeHs/NCCH2CH2PH2 1:1): 6 = —137,2 ppm (t).
J(P-H) = 197 Hz) worden.

Darstellung der Monoalk(allyl Joxicarbonyl-
cyclohexyl( phenyl.2-cyanoethyl ) phosphane (1a—e)

Etwa 0,1 bis 0,2 mol priméres Phosphan, iiber-
schiissiges K2COj3 (wasserfrei) und 100 ml abs. Ben-
zol werden in einem 250-ml-Dreihalskolben vorge-
legt. Nach Siedebeginn des Gemisches wird unter
Riihren die in 50 ml abs. Benzol geloste dquimolare
Menge Chlorkohlenséureester zugetropft und danach
6 h unter Riickflull erhitzt. Vom Reaktionsgemisch
wird nach Erkalten mittels G-4-Glasfritte/Kieselgur
das Festprodukt abgetrennt, der KCl/K2COs-Riick-
stand mehrmals mit Benzol gewaschen und das er-
haltene farblose. klare Filtrat destilliert. Nach der
Entfernung des Benzols wird der verbleibende fliis-
sige Riickstand im Vakuum destilliert. Man erhélt ne-
ben nicht umgesetztem Phosphan als hohersiedende
Fraktion 1a-e, Einzeldaten s. Tab. I. (1a, b, e sind
als Reinsubstanz nur kurze Zeit stabil und bilden
dann Oligomere. In benzolischer Losung wird dieser
Prozel3 verlangsamt.)

Darstellung der Dialkoxicarbonyl-2-cyanoethyl-
phosphane (2¢, ).

Analog der vorstehenden Vorschrift werden in
Anwesenheit von K2CO3 0.1 bis 0,2 mol in Benzol
gelostes Phosphan mit Chlorkohlensiureester im
Molverhéltnis 1:2 umgesetzt. Nach iiblicher Auf-
arbeitung resultieren drei Fraktionen: Phosphan.
1e.d sowie 2e,d (Einzeldaten s. Tab. IT).

Darstellung der gemischten Dialkoxicarbonyl-
cyclohexyl( phenyl,2-cyanoethyl ) phosphane (3 a—e)

In einem 100-ml-Zweihalskolben werden im Uber-
schull K2COs3, etwa 0,03 bis 0,05 mol Monoalkoxi-
carbonylphosphan, RPHCOOR’, und 209, Uber-
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schul} (bezogen auf die berechnete stéchiometrische
Menge) an Chlorkohlensiureester, CICOOR”, in
50 ml abs. Benzol suspendiert bzw. gelést und bei
stindigem Riihren 20 h unter RiickfluB erwirmt.
Wie fiir 1a—e und 2¢.d beschrieben, werden die
Reaktionsgemische danach filtriert und destilliert,
wobei nach Fraktionierung im Vakuum nicht um-
gesetztes Monoalkoxicarbonylphosphan und 3a-e¢
erhalten werden.

Als vorteilhaft im Sinne einer Ausbeuteerhhung
von 3a-c erweist sich das Arbeiten unter Verzicht
auf das Losungsmittel Benzol. Das Reaktionsge-
misch, bestohend aus KoCO3, RPHCOOR’ und
CICOOR” (209, UberschuB), wird hierbei 8 h unter
Riihren auf dem siedenden Wasserbad erwirmt,
anschliefend mit Benzol aufgenommen, filtriert und
destilliert. Die Umsetzung der Reaktionspartner ist
nahezu quantitativ. Nach Destillation im Vakuum
werden 3a—e als farblose, 6lige und luftempfindliche
Fliissigkeiten erhalten (Einzeldaten s. Tab. III).

Darstellung der Dialkoxicarbonyl-cyclohexyl-
(phenyl 2-cyanoethyl ) phosphan-methoiodide (4a—e)

Ca. 0,02 mol 3a-e¢ in 50 ml abs. Xylol versetzt
man mit tiberschiissigem CHsl und erhitzt unter
Riihren 20-30 h unter Riickflu zum Sieden. Die
abgeschiedenen Kristalle werden durch Filtration
iiber eine Glasfritte isoliert, mehrmals mit abs.
Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man
gewinnt 4a-c¢ als feine, farblose Kristalle (4¢ nach
Umbkristallisieren aus CH2Cly/CH3NO»), die sich gut
in H20, niederen Alkoholen und stark polaren orga-
nischen Losungsmitteln (CH3NO2, DMSO, DMF),
weniger gut in Aceton und chlorierten Kohlenwasser-
stoffen losen. In Ether, Kohlenwasserstoffen und
Aromaten hingegen sind die Methoiodide unloslich
(Einzeldaten s. Tab. IV).

Synthese der 3-Phenyl(cyclohexyl.2-cyanoethyl )-
1.3-oxophosphorinan-2-one (5a—e)

Unmittelbar nach der Destillation werden etwa
0,1 mol Monoallyloxicarbonylphosphan (1a,b, e)
mit 300 ml abs. Benzol in einen 500-ml-Zweihals-
kolben mit Magnetrithrer und RiickfluBBkiihler iiber-
fithrt. Nach Versetzen mit ca. 0.5 g Azo-bis-iso-
buttersiurenitril (AIBN) wird das Reaktionsge-
misch 2 h unter Riickfluf erhitzt. Benzol wird an-
schlieBend abdestilliert, der o¢lige Riickstand mit
Ether aufgenommen, von etherunléslichen Anteilen
durch Filtration befreit, und im Vakuum destilliert
(unter teilweiser Zersetzung wegen oligomerer Be-
standteile). Zur Reinigung der erhaltenen farblosen
bis hellgelben Flu\\IW]\Clt wird nochmals eine
Vakuum-Destillation durchrrefuhrt Die 1.3-Oxo-
phosphorinan-2-one (5a-e) “sind luftempfindliche,
farblose, 6lige Fliissigkeiten, die in den tiiblichen
organischen Lésungsmitteln leicht 16slich sind, nicht
hingegen in Wasser (Einzeldaten s. Tab. V).

3-Phenyl-1.3-oxophosphorinan-2-on-
methoiodid (6a)

2.2 o 5a werden in 30 ml abs. Benzol mit iiber-
schuxﬂvem Methyliodid 4 h unter Riickflull er-
warmt. \ om aboeschledenen 01 wird das Losungs-
mittel im Vakuum abdestilliert und der resultle-
rende amorphe Festkorper unter Rithren in Ether
suspendiert, filtriert und aus wenig CHoCI» oder H20
umbkristallisiert. Ausbeute: 2, (59 d.Th.) farb-
lose Kristalle, Schmp. 178-181 sC (7ers )

CuH1:I0:P (336,11)

Ber. C3931 H420 13775 P9.22,
Gef. C39,98 H399 138,54 P934

31IP-NMR (H20): 6 =27,6 ppm (s).
MS (70 eV): kein M+; mje 128 HI+,
peak; m/e 123 CsH;PCHs*, 709,.
6a 16st sich in Wasser, Alkoholen, CH»Cla, CH3N Oo,
DMSO, DMF, ist unléslich in Ether und Kohlen-
wasserstoffen und wird bei langerer Lichteinwirkung

gelb (Zers. unter Iod-Ausscheidung).

1009,, Basis-

3-Phenyl-1.3-oxophosphorinan-2-on-P-sulfid (7a)

Zu 22 ¢ Ha in 30 ml Benzol gibt man 0,36 g
Schwefel und erhitzt die Ixomponcnton 8 h unter
Riickflu. Das nach Entfernung des Benzols zuriick-
bleibende Ol wird mit Ether versetzt und 7a als
amorpher Feststoff isoliert, der nicht kristallisiert
(Isomerengemisch). Ausbeute: 1,3 g (529, d.Th.),
Schmelzintervall (ab 75 °C).

Ci10H1:102PS (226.23)

Ber. C53,09 H490 P13,6 9 S 14,17,
Gef. 05358 H494 P1341 S1443.
31P-NMR (C¢Hs): 0 = 30,2 ppm (s), (1H-entkopp.):

01=30,9 ppm (459%,), 2= ‘30,1 ppm (559%).
MS (70 eV): mfe 226 M+, 33%,; m/e 140 CeH5PS+,

100%,, Basispeak; m/e 63 PS* 55%,.

7a ist lo\hch in Aceton Methy lenchlorld, Alkohol,
Benzol, Nitromethan und unloslich in Wasser und
Ether.

Synthese der 3-Phenyl(2-cyanoethyl)-1.3-aza-
phosphorinan-2-one (8a,b,d)

Verf. A: In einem 250-ml-Zweihalskolben werden
etwa 0.05 mol Monoalkoxicarbonylphosphan [1] und
die dquimolare Menge Allylamin in 150 ml abs.
Benzol vorgelegt. Nach Zugabe von 0,5g AIBN
wird 12-24 h unter Riickflu zum Sieden erhitzt.
Durch Filtration werden in Benzol ungeloste An-
teile abgetrennt und das Filtrat im Vakuum vom
Loésungsmittel befreit. 8a,d werden wiederholt
i.Vak. unter gelindem Erwirmen im Wasserbad
(50 °C) von fliichtigen Anteilen getrennt und bleiben
als amorphe Feststoffe zuriick. Umbkristallisieren
von 2,0 g 8d aus wenig Benzol und anschlielendes
Kiihlen im Eisbad liefert nach Filtration, Waschen
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mit Ether und Trocknen 0.7 ¢ farblose Kristalle.
8b wird im Vakuum destilliert und als farblose,
viskose Fliissigkeit erhalten (nach lingerem Auf-
bewahren beginnende Kristallisation), Einzeldaten
s. Tab. VI.

Verf. B: Aquimolare Mengen von ca. 0,05 mol
CsHs;PHCOOCH;s und N-Methyl-allylamin werden
in 50 ml abs. Benzol gelost und 12 h unter Riickflul3
erwirmt. Im Anschluf} an diese Operation gibt man
0,5 g AIBN zum Reaktionsgemisch, setzt weitere
100 ml Benzol zu und erhitzt 3 h zum Sieden. Dann
wird filtriert und 8b destillativ isoliert und ge-
reinigt.

Die Verbindungen 8a,bh,d l6sen sich in Benzol,
Methylenchlorid, Alkoholen, Essigester, Aceton u.a.
polaren Losungsmitteln, nicht dagegen in Petrol-
ether und Ether (8d ist wasserloslich).

3-(2-Cyanoethyl)-1.3-azaphosphorinan-2-on-
methoiodid (10a)

1.2 g 8d in 30 ml abs. Benzol werden im Uber-
schul mit CH3l versetzt und 8 h unter Riickflul}
erhitzt. Danach wird das Benzol abdestilliert und
der hinterbliebene Feststoff aus wenig CHsOH um-
kristallisiert. Ein Teil des Produktes liegt als nicht
kristallisierbares, viskoses Ol vor, von dem ab-
dekantiert werden kann. Nach Kiihlung im Eisbad
werden die abgeschiedenen farblosen Kristalle von
der Losung getrennt, mit Ether gewaschen und ge-
trocknet. Ausbeute: 0.75 ¢ (33% d.Th.) farblose
Kristalle, Schmp. 145-147 °C.

CsHuIN-OP (312.09)

Ber. C30,79 H 452 140,66 N 8,98 P 9,93,
Gef. C31,18 H4,73 141,05 N 8,78 P9,79.

SIP-NMR (H:0): 6=11,8 ppm (s).

MS (70 eV): kein M+, m/e 128 HI+, 1009, Basispeak;
m/e 101 NCCH-CH.PHCH3+, 249,.

10a ist Ioslich in Wasser, Alkoholen, CH3NOs,

DMSO, DMF, unléslich in Ether und Kohlenwasser-

stoffen.

3-(2-Cyanoethyl )-1.3-azaphosphorinan-2-on-P-
sulfid (11a)

2.1 g 8d und 0,40 g Schwefel werden in 30 ml abs.
Benzol 8 h zum Sieden erhitzt. Der abgeschiedene
Festkorper wird vom Benzol befreit, aus CH:Cl»
umkristallisiert, abfiltriert, mit Ether gewaschen
und getrocknet. Ausbeute: 1,0 g (409, d.Th.) farb-
lose Kristalle. Schmp. 128-129 °C.

C:HuN:0PS (202,22)

Ber. C41,58 H5,48 N13.85 P15,32 S15,86,
Gef. C41,61 H5.49 N13.85 P1543 S15,98.

31IP-NMR (CH3NO2): 6 =28.3 ppm (s).
MS (70 eV): mfe 202 M+, 67%,;

m/e 149 M+-CHo=CHCN, 1009, Basispeak;
mfe 63 PS+ 749%,.
In Wasser, Alkoholen, Aceton, Essigester, Methylen-
chlorid u.a. polaren Losungsmitteln ist 11a 16slich,
nicht hingegen in Ether und Petrolether.

Herrn Dr. W. Rozdzinski, Inst. f. org. Chemie d.
Univ. Stuttgart, sei sehr herzlich fiir die Aufnahme
der Massenspektren und anregende Diskussionen
gedankt. Der Heerdt-Lingler-Stiftung, Frankfurt,
danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung der
Arbeit.
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