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(Eingegangen am 9. Februar 1965)

Die aus y-Lactonen mit Alkoholen/HCI erhiltlichen y-Chlor-buttersidureester
reagieren mit Phosphiten zu [y-Alkoxycarbonyl-propyl]-phosphonaten. Mit
Phosphorigsidure-ester-amiden werden [y-Alkoxycarbonyl-propyll-phosphon-
sdure-amide erhalten. Entsprechend 1dBt sich 3-Valerolacton in 3-Chlor-vale-
riansdureester und weiter in [3-Alkoxycarbonyl-butyl]-phosphonate iiberfithren.

Wir berichteten iiber die Synthese phosphorsubstituierter Carbonsidureamidel).
Diese Untersuchungen wurden nun auf die Synthese von [w-Alkoxycarbonyl-alkyl]-
phosphonsiure-dialkylestern ausgedehnt.

Ein einfacher Weg zur Synthese w-phosphonylierter Carbonsdureester besteht in der Um-
setzung von w-Halogen-carbonsiureestern mit Phosphiten nach Art einer Arbusow-Reak-
tion 2). Auf diese Weise stellten R. SasIN und Mitarbb.3) w-phosphonylierte Decancarbon-
sdureester und N.N. MELNikov und Mitarbb.4) phosphonylierte Propionsidureester her.

Einzelne Vertreter dieser Verbindungsklasse sind auch durch Umsetzung von Trialkyl-
phosphiten mit Acrylsdurederivaten zugdnglich5).

w-Phosphonylierte Carbonsidureester kdnnen ferner durch Umsetzung von Trialkyl-
phosphiten mit Lactonené.”) erhalten werden. Diese Methode ist aber auf $-Lactone und
speziell substituierte y-Lactone beschriankt und liefert auBerdem keine einheitlichen Reak-
tionsprodukte. Weiterhin fithrt auch die Umsetzung von Phosphiten mit Carbonsdure-
anhydriden in einigen Fillen zu w-phosphonylierten Carbonsdureestern8).

Unsere Arbeiten hatten nun die Darstellung der, bis auf wenige spezielle Ver-
treter4), unbekannten w-phosphonylierten Butter- und Valeriansiureester zum Ziele.

Dazu wurde y-Butyrolacton (I) mit Alkoholen und HCl zunichst in y-Chlor-
buttersiureester (I1) {ibergefilhrt9. In einigen Fillen wurden die Ester auch durch
direkte Veresterung der y-Chlor-buttersdure (III) mit Alkoholen erhalten. Aus I1
wurden durch Umsetzung mit Trialkylphosphiten in glatter Reaktion die entsprechen-
den [y-Alkoxycarbonyl-propyl}-phosphonsédure-dialkylester (IV) dargestelit.
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Die Umsetzung von y-Chlor-buttersiureester (IT) mit Phosphorigsdure-alkylester-
bis-dialkylamid (V) fiihrte zu [y-Alkoxycarbonyl-propyl]-phosphonsiure-bis-di-
alkylamid (VI).
II + R"OP(NR}); — (RéN),I"-CHrCHz-CHz-CO,R + R"Cl1
v o V1
Nach denselben Reaktionsprinzipien wurden aus (3-Methyl-butyrolacton (VI1I) iiber
y-Chlor-B-methyl-buttersiureester (VIII) die entsprechenden [y-Alkoxycarbonyl-
B-methyl-propyll-phosphonsiure-dialkylester (IX) erhalten.
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3-Valerolacton liBt sich analog den Butyrolactonen mit Alkoholen/HCl in
3-Chlor-valeriansiureester (XI) iiberfiihren. Diese reagieren mit Phosphiten zu
[3-Alkoxycarbonyl-butyl]-phosphonsiure-dialkylestern (XII).
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Mitbearbeitet von R. NEUMANN, F. Rast, M. Wirz und K. H. WoLF

w-Chlor-carbonsdureester: Die w-Chlor-carbonséureester wurden dargestellt a) durch direkte
Veresterung der freien Carbonsiuren oder b) durch Umsetzung von Lactonen mit Alkoholen
und HCI nach W. RepPe?.

Darstellung nach a), Beispiel: y-Chlor-buttersiure-octylester (entspr. II): Ein Gemisch von
122.5 g (1.0 Mol) y-Chlor-buttersiure (111), 130.0 g (1.0 Mol) Octanol-(I) und 5.0 ccm konz.
Schwefelsdure wurde 7 Stdn. auf 100° gehalten. Nach dem Abkiihlen wurde das Gemisch
wiederholt mit Natriumcarbonatldsung, Natriumhydrogencarbonatldsung und Wasser bis
zur neutralen Reaktion gewaschen und der rohe Ester anschlieBend durch Fraktionierung
gereinigt. Ausb. 180.2 g (77%) II vom Sdp.g.0s 123 —125° n¥’ 1.4455.

Darstellung nach b), Beispiel: 6-Chlor-valeriansdure-dthylester (entspr. XI): In ein Gemisch
von 80 g (0.8 Mol) é-Valerolacton (X), 184 g (4.0 Mol) Athanol und 3 g wasserfreiem Zink-
chlorid wurde 4 Stdn. lang unter Rithren bei Raumtemperatur und weitere 4 Stdn. bei Riick-
fluBtemperatur ein trockener HCI-Strom eingeleitet. AnschlieBend wurde das iiberschiissige
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Athanol abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Ausb. 87 g (66%) X/ vom Sdp.io
87—90°, n¥® 1.4360.

Nach diesem Verfahren wurden die in Tab. 1 aufgefithrten Ester dargestelit.

Tab. 1. w-Chlor-carbonsiureester (11, VIII, XI)
Cl—CH;—-CHR —([CH,],—CO,R’

R R’ n Sdp./Torr no Verfahren Ausb.
H CH, 1 80—85°/25 1.4330 a 55
H C3Hs 1 88 —92°/25 1.4320 a 66
H n-C3H, 1 80—85°/12 1.4328 b 71
H i-C3H4 1 45°/0.8 1.4280 b 68
H n-C4Hyg 1 65°/0.005 1.4345 b 74
H t-C4Ho 1 87—91°/14 1.4300 nach I. ¢.10 82
H n-CeH)3 1 94 — 100°/0.0t 1.4465 b 63
H c-CoHpy 1 110—114°/0.1 1.4659 a 60
H C-C(.H“-CHz 1 143—'45°/|2 b 62
H CsHs-CH; I 98°/0.15 1.5186 a 58
H n-CgH 1 123 —125°/0.08 1.4455 b 68
H n-Ci4H20 | 154 —164°/0.2 1.4521 a 66
CH;, n-C4Hy ] 38—42°/0.001 1.4370 b 74
CH3; n-CgH )3 1 91—-96°/1.0 1.4490 b 65
H CyHs 2 87—-90°/10 1.4360 b 58
H i-C3H; 2 63 —-64°/0.5 1.4322 b 70
H n-CoHj3 2 94 —100°/0.1 1.4460 b 63
H n-C;Hs 2 112—113°/0.04  1.4455 b 67

[y-Alkoxycarbonyl-propyl]-phosphonsiure-dialkylester (IV) (allgemeines Verfahren): In
einem Kolben, der iiber einen Luftkiihler mit einer Kiihlfalle verbunden war, wurde ein
dquimolares Gemisch von y-Chlor-buttersiureester und Trialkylphosphit auf 180—200°
erwidrmt. Die Reaktion war nach Kondensation der stéchiometrischen Menge Alkylchlorid
in der Kiihifalle beendet. Das Reaktionsprodukt wurde durch Destillation gereinigt. Die
physikalischen Daten der einzelnen Verbindungen zeigt Tab. 2.

[y-Alkoxycarbonyl-propyl]-phosphonsdure-bis-dialkylamid (VI)

{y-Athoxycarbonyl-propyl]-phosphonsiure-bis-didthylamid: Aus 27.5 g y-Chlor-buttersiure-
dthylester und 30.0 g Phosphorigsdiure-ithylester-bis-didthylamid analog der Darstellung von
1V. Ausb. 17.1 g (57%) vom Sdp.g.04 136—140°, n¥’ 1.4648.

C14H31N203P (306.5) Ber. C54.9 H 10.1 P10.1 Gef. C54.5 H10.3 P 10.1
[y-Cyclohexyloxycarbonyl-propyl ]-phosphonséiure-bis-didthylamid: Aus 30.5g y-Chlor-

buttersiure-cyclohexylester und 30.6 g Phosphorigsdiiure-ithylester-bis-didithylamid analog der
Darstellung von IV, Ausb. 18.2 g (50%;) vom Sdp.g 005 137°, n3° 1.4764.

CysH37N203P (360.6) Ber. C 60.0 H10.3 N7.8 P8.6
Gef. C59.8 H10.5 N 7.9 P8.6

10) A. Spassow, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1926 [1937].
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Tab. 2. [y-Alkoxycarbonyl-propyl]-phosphonsiure-dialkylester (1V),
(RO)(R'O)g—CHz—CHz—CHz—COZR"
B ’” Summenformel Ausb.
R R R Sdp./Torr ni (Mol.-Gew.) Analyse o
C H P
C;Hs CyH; CH;3 104 —105°/0.01 1.4376 CoH19OsP Ber, 454 8.0 13.0 54
: (238.3) Gef. 458 8.2 13.0
CzHs C2H;s C2Hs 120—122°/0.01  1.4405 CyoH210sP Ber. 47.6 8.3 123 70
(252.3) Gef. 47.5 8.3 120
C,Hs CyHs i-C3Hy 112°/0.09 1.4335 C11H2:0sP Ber, 49.7 8.7 116 56
(266.3) Gef. 49.7 89 114
C;H;s CaHs n-C3Hy 128 —135°/0.02  1.4377 C11H2304P Ber. 49.7 8.7 11.6 51
(266.3) Gef. 49.8 9.0 119
CyHs C,Hs n-C4H, 124°/0.03 1.4388 Cy2H,50sP Ber. 514 89 11.1 80
(280.4) Gef. 509 9.1 10.9
CaHs CyHs ¢-CsHny 168 —170°/0.1 1.4572 C14H2;04P Ber. 549 838 10.1 68
(306.4) Gef. 544 9.2 102
C>Hs C,H; n-Cy14H29  undestillierbar 1.4430 C22H4sOsP Ber. 62.8 10.7 74 82
(420.7) Gef. 642 110 7.5
C;Hs C:Hs CsHs-CH, 136—140°/0.005 1.4933 C1sH2;05P Ber. 574 7.3 98 75
(314.4) Gef. 575 7.5 9.5
n-C3H» n-C3H, n-C4Hy 122—-123°/0.04  1.4392 C14H290sP Ber. 54.5 9.4 10.1 55
308.4) Gef. 540 9.7 103
n-CiH, n-C3H; ¢-CeHny 135—138°/0.05 1.4555 Ci6H31OsP Ber. 57.5 9.3 93 50
(334.5) Gef. 575 96 9.5
n-C3H, n-C3H; ¢-CgH 1~CH; undestillierbar C7H3304P Ber. 58.6 9.6 41
(348.5) Gef. 58.2 9.6
i-C3H7 i-C3H7 i-C3H>7 130°/0.08 1.4310 C1;H;;0sP Ber. 53.1 9.2 105 58
(294.4) Gef. 528 9.5 106
i-CaH;, i-C3Hy n-C(Hy 135°/0.03 1.4345 Ci14H250sP Ber. 54.5 9.4 10.1 83
(308.4) Gef. 54.7 94 10.6
i-CyH, i-C3Hy ¢-CsHn 130°/0.04 1.4530 CysH3,04P Ber. 575 93 93 78
(334.5) Gef. 57.1 95 9.3
i-CaH, i-C3Hy t-C4Hyp 114—-123°/0.02  1.4328 C14H290sP Ber. 54.5 9.4 10.1 25
(308.4) Gef. 532 9.6 10.2
i-C3H, i-C3Hy n-CgH)» 155—157°/0.01 1.4428 Ci6H3304P Ber. 57.1 9.8 9.2 65
(336.5) Gef. 568 98 9.7
i-C3H7 i-C3H7 C¢Hs-CH; 133°/0.04 1.4816 Cy7H2,0sP Ber. 596 79 9.1 60
(342.4) Gef. 59.2 8.1 93
C;Hs n-CgHys i-C3H7 158°/0.03 1.4406 C17H350sP Ber. 58.3 100 8.9 62
(350.5) Gef. 58.7 103 9.0
C,Hs n-CgHyo n-CzH, undestillierbar 1.4511 C2:H4sOsP Ber. 62,8 10.7 74 31
(420.7) Gef, 628 108 7.5
CaHi CsHs n-CgHj, 142°/0.05 1.4439 C16H330sP Ber. 571 98 9.2 80
336.5) Gef. 57.1 98 9.2
Chemische Berichte Jahrg. 98 148
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{y-Alkoxycarbonyl-B-methyl-propyl]-phosphonséure-dialkylester (1X)

{y-Butyloxycarbonyl-B-methyl-propyl ]-phosphonsiure-diiithylester: Aus 19.0 g y-Chlor-f-
methyl-buttersiure-butylester und 17.0 g Tridthylphosphit analog der Darstellung von 1V.
Ausb. 19.0 g (65%) vom Sdp.g.04 110°, n¥ 1.4391.

Ci13H2705P (294.4) Ber. C53.1 H9.2 P10.5 Gef. C53.6 H9.3 P11.0
[ y-Hexyloxycarbonyl-B-methyl-propyl ]-phosphonsiure-diisopropylester: Aus 32.5 g y-Chlor-

B-methyl-buttersiiure-hexylester und 31.0 g Triisopropylphosphit analog der Darstellung von
IV. Ausb. 32.1 g (78 %) vom Sdp.g.001 140—152°, n¥ 1.4428.

Ci17H350sP (350.5) Ber. € 58.3 H10.0 P89 Gef. C58.0 H10.0 P9.1

[6-Alkoxycarbonyl-butyl]-phosphonsiure-dialkylester (X11)

[8-Athoxycarbonyl-butyl)-phosphonsiure-diithylester: Aus 50.0 g J-Chlor-valerianséure-
dthylester und 50.5 g Tricithylphosphit analog der Darstellung von 1V. Ausb. 64.5 g (80 %) vom
Sdp 0.05 125—130° " 0 1.4380.

C11H230sP (266.3) Ber. C49.6 H8.7 P11.6 Gef. C49.0 H8.7 P11.0

[6-Heptyloxycarbonyl-butyl]-phosphonsiure-diiithylester: Aus 23.5 g §-Chlor-valeriansdure-
heptylester und 16.5 g Tridthylphosphit analog der Darstellung von IV. Ausb. 13.5 g (40%)
vom Sdp.o.og ]400, "%,o 1.4440.

Ci6H3305P (336.5) Ber. C57.1 H9.8 P9.2 Gef. C56.6 H9.8 P9.5

[8-Hexyloxycarbonyl-butyl]-phosphonsiure-diisopropylester: Aus 22.0 g §-Chlor-valerian-
sdure-hexylester und 20.5 g Triisopropylphosphit analog der Darstellung von IV. Ausb. 21.3 g
(60%) vom Sdp.g.0; 158 —159°, n% 1.4450.

C17H350sP (350.5) Ber. C58.3 H10.0 P89 Gef. C58.0 H10.2 P8.7

[8-Isopropyloxycarbonyl-butyl]-phosphonsdure-isopropylester-hexylester: Aus 18.0 g §-Chlor-
valeriansd@ure-isopropylester und 25.0 g Diisopropyl-hexyl-phosphit analog der Darstellung von
IV. Ausb. 19.2 g (56%) vom Sdp.g.01 133 —139°, n¥® 1.4387.

Cy7H350sP (350.5) Ber. C58.3 H10.0 P89 Gef. C57.6 H10.0 P8.9
[47/65]



