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Die aus y-Lactonen mit Alkoholen/HCl erhaltlichen y-Chlor-buttersaureester 
reagieren mit Phosphiten zu [y-Alkoxycarbonyl-propyll-phosphonaten. Mit 
Phosphorigsaure-ester-amiden werden [y-Alkoxycarbonyl-propyll-phosphon- 
saure-amide erhalten. Entsprechend laBt sich 8-Valerolacton in I-Chlor-vale- 
riansaureester und weiter in [8-Alkoxycarbonyl-butyl]-phosphonate iiberfiihren. 

Wir berichteten iiber die Synthese phosphorsubstituierter Carbonsaureamide1). 
Diese Untersuchungen wurden nun auf die Synthese von [a-Alkoxycarbonyl-alkyll- 
phosphondure-dialkylestern ausgedehnt. 

Ein einfdcher Weg zur Synthese o-phosphonylierter Carbonsaureester besteht in der Um- 
setzung von w-Halogen-carbonsaureestern mit Phosphiten nach Art einer Arbusow-Reak- 
tion 2). Auf diese Weise stellten R. SASIN und Mitarbb.3) w-phosphonylierte Decancarbon- 
saureester und N.N. MELNIKOV und Mitarbb.4) phosphonylierte Propionsaureester her. 

Einzelne Vertreter dieser Verbindungsklasse sind auch durch Umsetzung von Trialkyl- 
phosphiten rnit Acrylsaurederivaten zug8nglich5). 

w-Phosphonylierte Carbonsaureester kilnnen ferner durch Umsetzung von Trialkyl- 
phosphiten rnit Lactonen6.7) erhalten werden. Diese Methode ist aber auf P-Lactone und 
speziell substituierte y-Lactone beschrankt und liefert auOerdem keine einheitlichen Reak- 
tionsprodukte. Weiterhin fiihrt auch die Umsetzung von Phosphiten rnit Carbonsaure- 
anhydriden in einigen Fallen zu w-phosphonylierten Carbonslureestern 8). 

Unsere Arbeiten hatten nun die Darstellung der, bis auf wenige spezielle Ver- 
treter", unbekannten a-phosphonylierten Butter- und Valeriansaureester zum Ziele. 

Dazu wurde y-Butyrolacton (I) rnit Alkoholen und HCI zunachst in y-Chlor- 
butterslureester (11) Ubergefiihrtg). In einigen Fallen wurden die Ester auch durch 
direkte Veresterung der y-Chlor-buttersaure (111) rnit Alkoholen erhalten. Aus I1 
wurden durch Umsetzung mit Trialkylphosphiten in glatter Reaktion die entsprechen- 
den [y-Alkoxycarbonyl-propyl]-phosphonsaure-dia~yl~ter (IV) dargestellt. 
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3) R. SASIN, R. M. NAUMANN und D. SWERN, J. Amer. chem. SOC. 81, 4335 [1959]. 
4) N. N. MELNIKOV, YA. A. MANDELBAUM und V. I. LOMAKINA. J. Gen. Chem. USSR 31, 
781 (19611, C. A. 55, 23555b [1961]. 

5 )  G. KAMAI und V. A. KUKHTIN, Proc. Acad. Sci. USSR 109, 337 [1956]. 
6) R. L. MCCONNELL, J. Amer. chem. SOC. 78, 4453 (19561. 
7) N. KREUTZKAMP, Naturwissenschaften 43, 81 [1956]. 
8) G. KAMAI und V. A. KUKHTIN, Proc. Acad. Sci. USSR 102, 283 [1955]. 
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( R ' O ) ~ P - C H ~ - C H ~ - C H ~ - C O ~ R  
4 
0 IV 

Die Umsetzung von y-Chlor-buttersaureester (11) mit Phosphorigsaure-alkylester- 
bis-dialkylamid (V) fiihrte zu [y-Alkoxycarbonyl-propyll-phosphonsaure-bis-di- 
alkylamid (VI). 

I1 + R"OP(NRh)2 + ( R ~ N ) Z P - C H ~ - C H ~ - C H ~ - C O ~ R  + R"C1 
1 

V 0 VI 

Nach denselben Reaktionsprinzipien wurden aus P-Methyl-butyrolacton (V11) iiber 
y-Chlor-P-methyl-buttersaureester (VIII) die entsprechenden [y-Alkoxycarbonyl- 
P-methyl-propyll-phosphonsaure-dialkylester (IX) erhalten. 

VII VIII 

8-Valerolacton 1aBt sich analog den Butyrolactonen mit 
8-Chlor-valeriansaureester (XI) uberfuhren. Diese reagieren 
[8-Alkoxycarbonyl-butyl]-phosphonsaure-dialkylestern (XII). 

IX 

Alkoholen/HCl in 
mit Phosphiten zu 

XI 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Mitbearbeitet von R. NEUMANN, F. RAST, M. WIRZ und K. H. WOLF 
w-Chlor-carbonsaureesrer: Die w-Chlor-carbonsiureester wurden dargestellt a) durch direkte 

Veresterung der freien Carbonsiuren oder b) durch Umsetzung von Lactonen mit Alkoholen 
und HCI nach W. REPPE9). 

Darstellung nach a ) ,  Beispiel: y-Chlor-buttersaure-octylester (entspr. I I )  : Ein Gemisch von 
122.5 g (1.0 Mol) y-Chlor-buttersuure (III), 130.0 g (1.0 Mol) Octanol-(l) und 5.0 ccm konz. 
Schwefelsaure wurde 7 Stdn. auf 100" gehalten. Nach dem Abkiihlen wurde das Gemisch 
wiederholt mit Natriumcarbonatlbsung, Natriumhydrogencarbonatlbsung und Wasser bis 
zur neutralen Reaktion gewaschen und der rohe Ester anschlieDend durch Fraktionierung 
gereinigt. Ausb. 180.2 g (77%) II  vom Sdp.o.08 123-125', n'," 1.4455. 

Darstellung nach b) ,  Beispiel: 6-Chlor-valeriansdure-athylester (entspr. X I )  : In ein Gemisch 
von 80 g (0.8 Mol) 6-Valerolacton ( X ) ,  184 g (4.0 Mol) Athanol und 3 g wasserfreiem Zink- 
chlorid wurde 4 Stdn. lang unter Riihren bei Raumtemperatur und weitere 4 Stdn. bei Ruck- 
fluDtemperatur ein trockener HCI-Strom eingeleitet. AnschlieBend wurde das iiberschiissige 
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Xthanol abdestilliert und der Ruckstand fraktioniert. Ausb. 87 g (66%) XI vom Sdp.10 
87-90', nb 1.4360. 

Nach diesem Verfahren wurden die in Tab. 1 aufgefuhrten Ester dargestellt. 
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Tab. I .  o-Chlor-carbonsaureester (11, VIII, XI) 
CI-CH~-CHR-[CH~],-COZR 

- - - - _ - . ~. 

Ausb. 
"/. n R' Sdp./Torr nho Verfahren 

80- 85"/25 
88 -92"/25 
80- 8S0/12 
45"/0.8 
65"/0.005 

94- l O o ~ ~ / O . O l  
110- I14"/0.1 
143 - 14501 I2 
98"/0.15 

87-91"/14 

123 - 125"/0.08 
154 - 164"/0.2 
38 -42"/0.001 
91 -96"ll.O 
87 - 90"/ I0 
63 -64"/0.5 
94 - I 00"/0. 1 
112-113"/0.04 

I .4330 
1.4320 
I .4328 
1.4280 
I .4345 
I .4300 
1.4465 
1.4659 

1.5186 
I .4455 
1.4521 
1.4370 
I .4490 
1.4360 
I .4322 
1.4460 
1.4455 

a 
a 
b 
b 
b 
nach 1. c.10) 
b 
a 
b 
a 
b 
a 
b 
b 
b 
b 
b 
b 

55 
66 
71 
68 
74 
82 
63 
60 
62 
58 
68 
66 
74 
65 
58 
70 
63 
67 

"J-Alkoxycarbonyl-propyl/-phosphonsaure-dialkylester (IV) (allgemeines Verfahren): In 
einem Kolben, der uber einen Luftkuhler mit einer Kuhlfalle verbunden war, wurde ein 
aquimolares Gemisch von y-Chlor-buttersaureester und Trialkylphosphit auf 180-200" 
erwarmt. Die Reaktion war nach Kondensation der sttkhiometrischen Menge Alkylchlurid 
in der Kuhlfalle beendet. Das Reaktionsprodukt wurde durch Destillation gereinigt. Die 
physikalischen Daten der einzelnen Verbindungen zeigt Tab. 2. 

/ y- AIkoxycarbonyl-propylJ-phosphonsaure-bis-dialkylamid ( V l )  
[ y-kihvxycarbonyl-propylj-phosphonsaure-bis-dia~hylamid: Aus 27.5 g y-Chlor-buttersaure- 

athylester und 30.0 g Phosphorigsaure-athylester-bis-diathylamid analog der Darstellung von 
IV. Ausb. 17.1 g (57%) vom Sdp.0.04 136--140", nL0 1.4648. 

C14H31N203P (306.5) Ber. C 54.9 H 10.1 P 10.1 Gef. C 54.5 H 10.3 P 10.1 

[~-Cyclohexyloxycarbon.vI-propylJ-phosphonsaure-bis-dia~hylamid: Aus 30.5 g y-Chlor- 
buttersaure-cyclohexylester und 30.6 g Phosphorigsaure-athylester-bis-diathylamid analog der 
Darstellung von IV. Ausb. 18.2 g (50%) vom Sdp.o,ooj 137", ng0 1.4764. 

ClsH37N203P (360.6) Ber. C 60.0 H 10.3 N 7.8 P 8.6 
Gef. C59.8 H 10.5 N7.9 P8.6 

10) A .  SPASSOW, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1926 [1937l. 
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Tab. 2. [y-Alkoxycarbonyl-propyl]-phosphonsaure-dia~kylester (IV), 
(RO)(R'O) - CH2- CH2- CH2 - C02R" 8 

CH3 104- lO5"/0.0l 

CzH5 120-lUo/0.01 

i-C3H7 112"/0.09 

n-CjH, 128- 135"/0.02 

n-C4H9 124'/0.03 

c-C&III 168-l70"/0 I 

n-CI.Hz9 undcstillierbar 

GjHs-CHz 136-140"/0.005 

n-C4H9 122- 123O/0.04 

C-GHII 135-l38"/0.02 

*HI I-CHZ undcstillicrbar 

i-CsH7 130°/0.08 

n-CdH9 133°/0.03 

c-C*Hii 130°/0.04 

1-C& 114- 123O/0.02 

n G H I ,  155- 157°/0.01 

GjHs-CHz 153"/0.04 

i-C3H7 158"/0.03 

n-CsH1.l undestillierbar 

n-CsHll 142'/0.05 

Chemischc Berichte Jahrp. 98 

1.4376 

1.4405 

1.4335 

1.4377 

1.4388 

1.4572 

1.4430 

1.4933 

1.4392 

I .4555 

1.4310 

1.4345 

1.4530 

1.4328 

1.4428 

1.4816 

1.4406 

1.4511 

1.4439 

Ber. 45.4 8.0 13.0 
Gef. 45.8 8.2 13.0 

Ber. 47.6 8.3 12.3 
Gef. 47.5 8.3 12.0 

Ber. 49.7 8.7 11.6 
Gef. 49.7 8.9 11.4 

Ber. 49.7 8.7 11.6 
Gef. 49.8 9.0 11.9 

Bcr. 51.4 8.9 11.1 
Gef. 50.9 9.1 10.9 

Ber. 54.9 8.8 10.1 
Gef. 24.4 9.2 10.2 

Ber. 62.8 10.7 7.4 
Gef. 64.2 11.0 7.5 

Ber. 51.4 7.3 9.8 
Gef. 57.5 7.5 9.5 

Bcr. 54.5 9.4 10.1 
Gef. 54.0 9.7 10.3 

Ber. 51.5 9.3 9.3 
Gcf. 57.5 9.6 9.5 

Ber. 58.6 9.6 
Gef. 58.2 9.6 

Ber. 53.1 9.2 10.5 
Gef. 52.8 9.5 10.6 

Ber. 54.5 9.4 10.1 
Gef. 54.7 9.4 10.6 

Ber. 57.5 9.3 9.3 
Gef. 57.1 9.5 9.3 

Ber. 54.5 9.4 10.1 
Gcf. 53.2 9.6 10.2 

Ber. 57.1 9.8 9.2 
Gef. 56.8 9.8 9.1 

Rer. 59.6 7.9 9.1 
Gef. 59.2 8.1 9.3 

Ber. 58.3 10.0 8.9 
Gef. 58.7 10.3 9.0 

Ber. 62.8 10.7 7.4 
Gef. 62.8 10.8 7.5 

Ber. 27.1 9.8 9.2 
Gef. 57.1 9.8 9.2 

148 

54 
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51 

80 

68 

82 

I5  

55 

50 

41 

58 

83 

78 

25 

65 

60 

62 

31 

80 
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[y-AIkoxycarbonyl-~-methyl-propyl]-phosphonsaure-dialkylester (IX) 
[y-Buryloxycarbonyl-~-methyl-propyl]-phosphonsaure-diathylesfer: Aus 19.0 g y-Chlor-p- 

methyl-buttersairre-bufylester und 17.0 g Triathylphosphit analog der Darstellung von JV. 
Ausb. 19.0 g (65 %) vom Sdp.o.04 1 lo", nho 1.4391. 

C13H2705P (294.4) Ber. C 53.1 H 9.2 P 10.5 Gef. C 53.6 H 9.3 P 11.0 

~y-Hexyloxycarbonyl-~-methyl-propyl/-phosphonsaure-diisopropylester: Aus 32.5 g y- Chlor- 
~-mefhyl-buttersaure-hex~~lesfer und 31 .O g Triisopropylphosphit analog der Darstellung von 
IV. Ausb. 32.1 g (78%) vom Sdp.o.001 140- 152O, nho 1.4428. 

C17H35OsP (350.5) Ber. C 58.3 H 10.0 P 8.9 Gef. C 58.0 H 10.0 P 9.1 

[6-AIkoxycarbonyl-bufyl/-phosphonsaure-dialkylester (XU) 
[6-~thoxycarbunyl-butyl]-phosphonsaure-diafhylesfer: Aus 50.0 g 6- Chlor-valeriansaure- 

athylester und 50.5 g Triiirhylphosphit analog der Darstellung von IV. Ausb. 64.5 g (80%) vorn 
Sdp.o.05 I25 - 130", nL0 1.4380. 

CIIHL~OSP (266.3) Ber. C49.6 H8.7 P11.6 Gef. C49.0 H8.7 P11.0 

~6-Hepiyloxycarbonyl-butyl/-phosphonsaure-diathylester: Aus 23.5 g 6- Chlor-valeriansaure- 
heptylesfer und 16.5 g Triathylphosphit analog der Darstellung von IV. Ausb. 13.5 g (40%) 
vom Sdp.o.03 140°, nho 1.4440. 

ClaH3305P (336.5) Ber. C 57.1 H 9.8 P9.2 Gef. C 56.6 H9.8 P9.5 

16- Hexyloxycarbonyl-butylJ-phosphonsaure-diisopropylester: Aus 22.0 g 6-Chlor-valerian- 
siiure-hexylester und 20.5 g Triisopropylphosphit analog der Darstellung von IV. Ausb. 21.3 g 
(60%) vom Sdp.o.01 158 - 159", n$ 1.4450. 

C17H3~05P (350.5) Ber. C 58.3 H 10.0 P 8.9 Gef. C 58.0 H 10.2 P 8.7 

[d-lsopropyloxycarbonyl-butyl]-phosphonsaure-isopropylester-hexylester: Aus 18.0 g &Chior- 
valeriansaure-isopropylesfer und 25.0 g Diisopropyl-hexyl-phosphit analog der Darstellung von 
1V. Ausb. 19.2 g (56%) vom Sdp.o.ol 133-139", nho 1.4387. 

C17H3505P (350.5) Ber. C58.3 H 10.0 P 8.9 Gef. C57.6 H 10.0 P8.9 
[47/651 


