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2-Chlortetrahydropyran (2) reagiert mit Trimethylphosphit und Antimonpentachlorid bei tiefen
Temperaturen zum kristallinen (Tetrahydropyran-2-yl)trimethoxyphosphonium-hexachloroanti-
monat (5), das milde zum (Tetrahydropyran-2-yl)phosphonsiure-dimethylester (4) dealkyliert
werden kann. Durch Alkylierung von 4 mit Trimethyloxonium-hexachloroantimonat ist § eben-
falls zu gewinnen. Protonierung von Dihydropyran (1) mit Trifluormethansulfonsiure und Abfan-
gen des Oxocarbenium-Ions mit Trimethylphosphit liefert das § entsprechende Trifluormethan-
sulfonat 3. Mit den Tetrahydrofuranderivaten werden die entsprechenden Reaktionen durchge-
fiihrt. *H-, 3'P- und '*C-NMR- sowie die Massenspektren aller Verbindungen werden diskutiert.

Phosphorus-containing Carbohydrates, XIV!
Preparation of Crystalline Trimethoxyphosphonium Salts.
A Two-Stage Michaelis-Arbuzov Reaction under Mild Conditions

2-Chlorotetrahydropyrane (2) reacts with trimethylphosphite and antimony pentachloride at low
temperatures to yield crystalline (tetrahydropyrane-2-yl)trimethoxyphosphonium hexachloro-
antimonate (5), which can be dealkylated gently to give dimethyl (tetrahydropyrane-2-yl)phos-
phonate (4). By alkylation of 4 with trimethyloxonium hexachloroantimonate 5 can be obtained
alternatively. Protonation of dihydropyrane (1) with trifluormethanesulfonic acid and interception
of the oxocarbenium ion with trimethylphosphite yields the corresponding trifluoromethane-
sulfonate 3. Corresponding reactions are performed with tetrahydrofurane derivatives. 'H, 3!P,
and '3C n.m.r. as well as mass spectra of all compounds are discussed.

Die Michaelis-Arbuzov-Reaktion von Glycosylhalogeniden mit Trialkylphosphiten
liefert durchweg Eliminierungsprodukte?, die auch bei den vergleichbaren 2-Halogen-
tetrahydropyranen und -tetrahydrofuranen beobachtet werden konnten . Zwar gelingt
bei den letzteren durch Michaelis-Becker-Reaktion und durch eine cyclisierende Abramov-
Reaktion * die Synthese der entsprechenden cyclischen a-Dialkylphosphonoither, jedoch
sind beide Verfahren an polyfunktionellen Derivaten dieser Stoffklasse nicht anwendbar,

1 XIII. Mitteil.: H. Paulsen und W, Bartsch, Chem. Ber. 108, 1745 (1975).
2) H. Paulsen und J. Thiem, Chem. Ber. 106, 115 (1973).
3 J. Thiem und H. Paulsen, Phosphorus, im Druck.
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so daB der Entwicklung einer Michaelis-Arbuzov-Reaktion unter milden Bedingungen
erhebliche Bedeutung zukommt.

Wir fanden jetzt Bedingungen, unter denen es gelingt,die Michaelis-Arbuzov-Reaktion
an cyclischen a-Halogenithern in zwei bei niedrigen Temperaturen ablaufenden Stufen
durchzufiihren. Dabei konnten die im ersten Schritt durch Alkylierung der Trialkyl-
phosphite entstehenden Phosphoniumsalze kristallin isoliert und dann im zweiten Schritt
milde unter Dealkylierung zu Phosphonsidureestern umgesetzt werden.

Das aus 5,6-Dihydro-4H-pyran (1) durch Addition von Chlorwasserstoff leicht erhalt-
liche, sehr reaktive 2-Chlortetrahydropyran (2)* wird in Dichlormethan bei tiefen Tem-
peraturen (— 78 °C) mit Trimethylphosphit versetzt. Unter diesen Bedingungen tritt noch
keine Eliminierungsreaktion ein. Erst bei Zugabe dquimolarer Mengen Antimonpenta-
chlorid beobachtet man eine glatte Umsetzung von 2 zu einem neuen Produkt, die sich
NMR-spektroskopisch gut verfolgen lift. Durch vorsichtiges Ausfillen mit Diisopropyl-
ather unter strengem Feuchtigkeitsausschiuf ist das reine (Tetrahydropyran-2-yljtrimeth-
oxyphosphonium-hexachloroantimonat (5) in hohen Ausbeuten kristallin zu isolieren. Un-
ter AusschluB von Feuchtigkeit ist 5 bei Raumtemperatur iiber Monate stabil. An feuchter
Luft zersetzt sich das Salz unmittelbar, und es ist auch in Losung merklich hydrolyse-
anfilliger. Dem 'H-NMR-Spektrum sind mit Ausnahme der Signale der funktionellen
Gruppe hinsichtlich der Struktur kaum Informationen zu entnehmen. Die *'P-Verschie-
bung von 8 —34.6 ppm steht dagegen mit einer Phosphonium-Struktur 5 in bester Uber-
einstimmung.

Die Dealkylierung des Phosphoniumsalzes 5 bei Einwirkung von Natriumhydrogen-
carbonatlosung gelingt glatt unter Bildung des (Tetrahydropyran-2-yl)phosphonséure-
dimethylesters {4). Nachteilig ist bei dieser Methode das Auftreten basischer Antimon-
salze, die in Form gallertartiger Niederschldge erhebliche Mengen 4 adsorptiv festhalten,
so daB auch bei wiederholten Extraktionen die Gesamtausbeute an 4 509 nicht iiber-
steigt. Es wurde aber gefunden, daB 5 ein starkes Alkylierungsmittel ist, das in der Lage ist,
Alkohole zu Athern zu alkylieren. Die Entalkylierung von 5 kann daher mit Methanol
bei Gegenwart eines im organischen Medium stabilen basischen Ionenaustauschers
vorgenommen werden; dabei entsteht Dimethyldther, das Hexachloroantimonat wird
am lonenaustauscher gebunden und das gesuchte 4 wird praktisch quantitativ in neutraler
Losung freigesetzt.

Aus dem Phosphonsiure-dimethylester 4 148t sich umgekehrt das Salz 5 auch durch
milde Methylierung mit Trimethyloxonium-hexachloroantimonat 3 in Dichlormethan bei
Raumtemperatur in praktisch quantitativen Ausbeuten gewinnen. Das so erhaltene 5
stimmt in allen Eigenschaften mit der auf anderem Wege gewonnenen Verbindung iiberein.

Die Bildung des Phosphoniumsalzes 5 aus dem Chlorid 2 bei Gegenwart von Anti-
monpentachlorid IdBt sich als ein nucleophiler Angriff von Trimethylphosphit auf ein
intermedidres, hochreaktives, bei —80°C aus 2 mit Antimonpentachlorid entstehendes,
nicht faBbares Tetrahydropyran-1,2-oxocarbenium-hexachloroantimonat verstehen. Das
gleiche Oxocarbeniumkation sollte aber auch durch Protonierung von 5,6-Dihydro-4H-
pyran (1) zugénglich sein und miite dann entsprechend mit Trimethylphosphit zu einem
Phosphoniumsalz abgefangen werden kénnen.

4 G. E. Booth und R. J. Ouellette, J. Org. Chem. 31, 544 (1966).
5) H. Meerwein, E. Battenberg, H. Gold, E. Pfeil und G. Willfang, J. Prakt. Chem. 154, 83 (1939).
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Es ist gelungen, mit Trifluormethansulfonsiure, die hinreichend acid ist und keine
oxidierenden sowie nucleophilen Eigenschaften aufweist, 1 zu protonieren und mit Tri-
methylphosphit bei —78°C unter Bildung des (Tetrahydropyran-2-yl)trimethoxyphos-
phonium-trifluormethansulfonats (3) umzusetzen. Die NMR-spektroskopische Uber-
priifung der Reaktion zeigt eine quantitative Bildung des Salzes 3 an, das nicht kristallin
gewinnbar ist. Es wird nach Ausfillung aus den Reaktionsansitzen als einheitlicher Sirup
erhalten, dessen Neigung zur Zersetzlichkeit naturgemiB groB ist. Eine Dealkylierung
von 3 zum Phosphonat 4 war in der gleichen Weise wie mit dem Hexachloroantimonat 5§
moglich.

Die Tieftemperatur-Photochlorierung von Tetrahydrofuran (6) lie sich mit annehm-
baren Ausbeuten zur Gewinnung des duBerst reaktiven 2-Chlortetrahydrofurans (7)
heranzichen ), Hierbei entstehen neben der Monochlorverbindung 7, die in ca. 20proz.
Reinausbeute zu isolieren ist, erhebliche Mengen hoher chlorierter Tetrahydrofurane,
wie 2,5- und 2,3-Dichlortetrahydrofuran, die destillativ abgetrennt werden miissen.

Das 2-Chlortetrahydrofuran (7) konnte unter analogen Reaktionsbedingungen wie bei 2
ebenfalls mit Trimethylphosphit und Antimonpentachlorid zum Phosphoniumsalz 9
umgesetzt werden. Die NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion weist auf einen
quantitativen Umsatz der Ausgangsprodukte hin. Mit der entsprechenden Technik,
wie bei 5, lieB sich ein kristallines (Tetrahydrofuran-2-yljtrimethoxyphosphonium-
hexachloroantimonat (9) in ca. 50 proz. Ausbeute isolieren. Das farblose kristalline Salz 9
ist unter strengem FeuchtigkeitsausschluB bei Raumtemperatur wochenlang stabil. Eine
Losung von 9 zeigt bereits bei —20°C weitgehende Zersetzung. Die *'P-NMR-spektro-
skopische Verschiebung von § --37.7 ppm entspricht der Erwartung fiir die Struktur 9.
Die Dealkylierung von 9 zu (Tetrahydrofuran-2-yl)phosphonsidure-dimethylester (8)
gelingt in der gleichen Weise wie beim Sechsringhomologen.

O, O.
hy, Cly cl
-30%C

6 7
P(OCH;);
~78°C
SbCly
O ?l) ‘ OHG, Raumtemp. O @/OCHa
P-OCH;,3 E=— P-OCH34
Q \ (CH,),0®sbC1 @ < ; \
OCHj - ¢ OCH;
8 9 SbhC1g°

Ganz entsprechend kann durch Methylierung von 8 mit Trimethyloxonium-hexa-
chloroantimonat das Phosphoniumsa]zh 9 in guten Ausbeuten zuriickerhalten werden.
Bei Verfolgung der Reaktion zeigt sich, daB 9 stirkere Alkylierungseigenschaften als 5
aufweist. So ist 9 selbst in der Lage, den bei dieser Reaktion gebildeten Dimethyldther

9 H.Grof, Angew. Chem. 72, 268 (1960); M. Kratochvil und J. Hort, Czech. Pat. 105171
(15.10. 1962) [C. A. 60, 2894 (1966)].
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zu methylieren. Damit ist 9 ein mit Trimethyloxonium-hexachloroantimonat vergleichbar
starkes Methylierungsmittel, weshalb im Zuge einer Gleichgewichtsreaktion ein nur ca.
50proz. Umsatz erreicht werden kann. Bemerkenswerterweise 148t sich jedoch das Salz 9
einheitlich aus dem Gleichgewichtsgemisch mit Diisopropylither ausfillen.

o O o O
I 1. (CH;3),SiCl 1. NaOH 1
P:OG 2. Hy0 4 oo PJOCH,
O 20 - M2 - CeHsCH,NH, o
O Ba 3. Ba(OH), o ®
10 11 Ce¢HsCHoNH;3

Aus (Tetrahydrofuran-2-yl)phosphonsiure-dimethylester (4) kann durch kurzes Er-
hitzen mit Alkali und anschlieBende Entsalzung mit saurem Ionenaustauscher der freie
Monomethylester als farbloser Sirup bereitet werden, dessen Benzylammoniumsalz als
farblose kristalline Verbindung (11) zu erhalten ist. Zur vollstindigen Hydrolyse wird 4
durch Erhitzen mit Trimethylchlorsilan zum Bis-trimethylsilylester umgeestert®®, der
dann leicht durch Riihren mit Wasser bei Raumtemperatur zur freien, sirupdsen (Tetra-
hydropyran-2-yl)phosphonséure gespalten werden kann. Die anschlieBende Neutralisation
mit Bariumhydroxid liefert ein feinkristallines Bariumsalz (10), das als Dihydrat isoliert
wird. Ganz entsprechend kann der (Tetrahydrofuran-2-yl)phosphonsiure-dimethylester
(8) mit saurem Ionenaustauscher zum Monomethylester hydrolysiert werden. Dieser ist
als Cyclohexylammoniumsalz kristallin erhiltlich.

Den 'H-NMR-Spektren der Tetrahydropyranyl- und -furanyl-Derivate sind nur wenig
Informationen zu entnehmen, da aufgrund der geringen Unterschiede in der chemischen
Verschiebung die Ringprotonen auBerordentlich stark koppelnde Systeme ausbilden, die
als zwei breite Multipletts beobachtet werden. Auch das bei den 2-Chlorderivaten 2 und 7
noch deutlich erkennbare 2-H ist in den dargestellten Phosphorverbindungen durchweg
nicht mehr von den anderen zum Ringsauerstoff benachbarten Protonen abgetrennt.
Dies 4Bt sich auf die geringe Elektronegativitit der Dimethylphosphonogruppe zuriick-
filhren, der ein Wert von 2.2 zugeschrieben wird 7. Der Wert liegt zwischen Kohlenstoff
(Paulingsche Elektronegativitit 2.5) und WasserstofT (2.1) und weit unter dem des Chlors
(3.0).

Die Elektronegativitit der Trimethoxyphosphoniumgruppe diirfte nur wenig groBer
sein, denn es zeigt sich beim Ubergang von 4 nach 5 und von 8 nach 9 im NMR-Spektrum
nur eine leichte Entschirmung des 2-H. Beim Tetrahydrofuranylphosphoniumsalz 9
ist die Entschirmung des 2-H jedoch gerade so groB, daB ein abgetrenntes Acht-Linien-
Signal fiir das 2-H analysiert werden kann. Es handelt sich hierbei um den durch Kopplung
mit dem Phosphorkern verdoppelten X-Teil eines aus den Protonen 3-H, 3-H und 2-H
gebildeten ABX-Spektrums. Durch Phosphor-Doppelresonanz 4Bt sich die Geminal-
kopplung 2Jyce 11.2 Hz entnehmen, die deutlich unter der entsprechenden Kopplung
im Methyltrimethoxyphosphonium-hexachloroantimonat (17.2 Hz)® liegt. Eine Beein-
flussung durch die cyclische Struktur von 9 oder durch den zum a-C-Atom benachbarten
Ringsauerstoff konnte moglich sein. Die Summe der beiden verbleibenden Vicinalkopp-
lungen 3J, 5 + 3J, 3 in 9 ist 15.4 Hz und liegt damit deutlich iiber der des 2-Chlortetra-

3 f Paulsen und J. Thiem, Chem. Ber. 106, 3850 (1973).
™ H.J. Callot und C. Benezra, Can. J. Chem. 48, 3382 (1970).
8) J. S. Cohen, J. Amer. Chem. Soc. 89, 2543 (1967).
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hydrofurans (7) mit ca. 7 Hz. Der erhebliche anomere Effekt des Chlors sollte in Uber-
einstimmung mit den Betrachtungen am Sechsringsystem des 2-Chlor- und 2-Bromtetra-
hydropyrans® bewirken, daB das Chlor in 7 eine mit der Axialstellung vergleichbare
Anordnung bevorzugt einnimmt. Daraus resultieren eine kleine und eine groBe Vicinal-
kopplung von 2-H in 7 mit den Protonen an C-3, was mit der Beobachtung (7 Hz) in
Ubereinstimmung steht. Die geringe Elektronegativitit der Trimethoxyphosphonium-
gruppe in 9 l4Bt einen geringen anomeren Effekt erwarten, so daB diese Gruppe bevorzugt
eine pseudodquatoriale Stellung einnehmen diirfte. In diesem Fall sind zwei groBe Vicinal-
kopplungen zu erwarten, was den gemessenen Ergebnissen entspricht. Dieser Befund ist
somit in dem Sinne zu werten, daB der Trimethoxyphosphoniumgruppe ein sehr kleiner
anomerer Effekt zuzuordnen wire.

Die Phosphonsiure-dimethylester 4 und 8 zeigen zwei Dubletts fiir die Methoxygruppen,
was auf die Anisochronie der Methoxygruppen bzw. die Prochiralitit der Dimethylphos-
phonogruppe zuriickzufiihren ist. In den Trimethoxyphosphoniumsalzen 3, 5 und 9 ist
keine prochirale Gruppe mehr vorhanden, und es findet sich nur ein einfaches Dublett
fir alle Methoxygruppen. Im Vergleich zu den Phosphonaten sind in den Phosphonium-
salzen die Methoxygruppen stdarker entschirmt (ca. 0.5—0.7 ppm). Diesem Effekt ist zu
entnehmen, daB ein erheblicher Teil der vermeintlich am Phosphoniumphosphor
lokalisierten positiven Ladung durch mesomere Ladungsdelokalisation auf die Sauer-
stoffatome iibertragen wird. Die unterschiedlichen Verschiebungen der Methoxygruppen
in 3 und § diirften auf einen EinfluB des Anions zuriickzufiihren sein. Deren zusitzliche
Temperaturabhéngigkeit (6 POCH;: 3/—40°C: 4.45; 3/20°C: 4.12; 5/—-40°C: 4.38;
5/20°C: 4.31 ppm) geben ecinen Hinweis auf das Temperaturverhalten der effektiven
van der Waals-Radien der Anionen. Diese nehmen bei steigenderTemperatur generell zu,
bei dem gestreckten Trifluormethansulfonat jedoch stirker als bei dem nahezu kugel-
symmetrischen Hexachloroantimonat, was durchaus verniinftig erscheint.

Aus den '3C-Satelliten der intensiven Methoxy-Signale kann die 'Jiscy-Kopplungs-
konstante der Methoxygruppe bestimmt werden. Ihre GroBe ist bei gleichbleibender
Hybridisierung des C-Atoms offenbar empfindlich von der Elektronegativitit der Sub-
stituenten abhingig®. Die Werte von 148 Hz fiir die Phosphonate 4 und 8 zeigen, daB hier
dem Sauerstoff schon eine partielle positive Ladung zukommt, was bei den Werten von
155 Hz bei den Phosphoniumsalzen 3, § und 9 noch verstiarkt zutrifft. Diese Ergebnisse
stehen in Ubereinstimmung mit den Befunden, die sich aus der obigen Diskussion der
chemischen Verschiebung der Methoxysignale ergeben.

Die chemische Verschiebung von 3!P ist recht komplex von einer Vielzahl von zum
Teil untereinander verkniipften Parametern abhingig. Die Werte fiir die Phosphonate 4
und 8 (s. Tab. 1) befinden sich im typischen Phosphonat-3!P-Bereich. Eine Tieffeldver-
schiebung von ca. 10—20 ppm beim Ubergang von Phosphonaten zu den Trimethoxy-
phosphoniumverbindungen 5 und 9 erscheint beim Vergleich mit den Effekten bei anderen
Phosphorverbindungsklassen '® verniinftig.

Aus der chemischen Verschiebung der !3C-NMR-Spektren konnen weitere Informa-
tionen iiber die Effekte der Substituenten entnommen werden (s. Tab. 1). Eine Betrachtung

9 J. B. Stothers, Carbon-13 NMR Spectroscopy, Academic Press, New York 1972,
19 G. A. Olah und C. W, McFarland, J. Org. Chem. 36, 1374 (1971).
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der Substituenteneffekte AS (A8 = 3'3Cg_y), — 8'*Cr_x, in ppm) bei den Verbindungen
2,4 und 5 im Vergleich zum Tetrahydropyran, sowie von 8 und 9 im Vergleich zum Tetra-
hydrofuran, ist von Interesse. Diekleinen Substituenteneffekte der Differenz der chemischen
Verschiebung von C-2 von A8 —2.6 bei 4 und —4.5 ppm bei 8, sowie noch deutlicher
—14 bei 5 und —2.4 ppm bei 9, weisen in Ubereinstimmung mit den obigen Befunden
auf die geringe Elektronegativitdt der Dimethylphosphono- und der Trimethoxyphos-
phoniumgruppe hin. Der umgekehrte Fall liegt wie erwartet bei der hohen Differenz der
chemischen Verschiebung von C-2 bei der 2-Chlor-Verbindung 2 mit A5 —26.5 ppm vor.
Die erhebliche Tieffeldverschiebung der '3C-NMR-Signale der CH;-Estergruppen in den
Phosphoniumsalzen 5 und 9 gegeniiber den Phosphonaten4 und 8(AS —8.2 bzw. —7.1 ppm)
deuten wiederum, wie bereits aus den anderen Daten abgeleitet, darauf hin, daB in den
Phosphoniumsalzen ein erheblicher Anteil der positiven Ladung auf die Sauerstoffatome
verteilt ist.

Der y-Effekt bei der Chlorverbindung 2 von A8 + 7.7 ppm 48t sich durch Vergleich
mit anderen Sechsringderivaten und unter der Voraussetzung eines im wesentlichen auf
sterischen Wechselwirkungen basierenden y-Effektes auf eine bevorzugte Anwesenheit
der Konformation mit axialem Chloratom zuriickfithren, was auch bei dem groBen ano-
meren Effekt des Chlors zu erwarten ist. Die y-Effekte der Phosphono- und Phosphonium-
verbindungen 4 und 5 sind mit A5 +3 und von 8 und 9 mit +0.6 ppm dagegen auBer-
odentlich klein. Hieraus kann man wiederum schlieBen, daB3 im konformativen Gleich-
gewicht der Verbindungen iiberwiegend diejenigen Konformationen mit dquatorialen
Funktionen vorliegen. Dies steht in Ubereinstimmung mit den zu erwartenden sterischen
Effekten der volumindsen Phosphono- und Phosphoniumgruppen und mit den infolge
ihrer geringen Elektronegativitdt sehr kleinen anomeren Effekten.

Die Massenspektren der Phosphonate 4 und 8 kdnnen als charakteristisch fiir die
angegebene Struktur angesehen werden. Die Hauptzerfallswege der Verbindungen sind
im Schema 1 zusammengefaBt. Sie unterscheiden sich bei beiden Verbindungen nur
geringfiigig in den Intensitédten verschiedener Fragmentionen. NaturgemiD ist eine der
Hauptspaltstellen die C— P-Bindung, wie es auch bei Norbornanphosphonaten gefunden
wurde!?. Unter Abspaltung der Dimethylphosphonogruppe wird so mit hoher Intensitit
das Dihydropyran/Dihydrofuran-Kation (m/e 85/71) gebildet. Daneben beobachtet man
auch Abspaltungen eines Pyran/Furan-Radikals zum protonierten Dimethylphosphit
(m/e 111), eines Dihydropyran-/Dihydrofuran-Radikals zum Dimethoxyphosphoryl-
Kation (m/e 109), sowie des neutralen Dihydropyrans/Dihydrofurans zum Radikalion
m/e 110 mit hohen Intensitédten.

Bedeutung haben neben diesen normalen Zerfallswegen aber auch die, bei denen iiber
die Abspaltung von Neutralmolekiilen, wie Athylen und Kohlenmonoxid, eine Reihe
relativ stabiler phosphorhaltiger Radikalionen gebildet werden, deren ungeladene Spezies
bei normalen chemischen Reaktionen bekannt sind. So entsteht aus 4/8 bei Abspaltung
von Kohlenmonoxid das Radikalion von Butan-/Propanphosphonsidure-dimethylester
bzw. bei Abspaltung von Athylen das von Propionyl-/Acetylphosphonsiure-dimethyl-
ester (m/e' 166/152) in hohen Intensititen. Infolge weiterer Abspaltungen von Neutral-
teilen wird auf diesem Zerfallsweg das Radikalion m/e 110 erreicht, das noch weiter unter

19 g J. Callot und C. Benezra, Org. Mass Spectrom. 5, 343 (1971).
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Methyl- oder Formaldehydradikal-Abspaltung'? zerfallen kann. Daneben spielen noch
Abspaltungen von Propyl- oder Acetylradikalen zu Acyl- bzw. Alkylphosphonsiure-
dimethylester-Ionen (m/e 151/137) eine dominierende Rolle. Anhand der Intensititen der
verschiedenen Zerfallswege 1dBt sich eine erhebliche Stabilitdt der C—P-Bindung ab-

CH,~PO(OMe),1*
m/e123/36.4%

(n=1)
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H o
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Schema 1. Massenspektren von 4 (n = 1) und 8 (n = 0) bei 70 eV. Massenzahlen

und relative Intensitidten von 8 in Klammern

12) J G. Pritchard, Org. Mass Spectrom. 3, 163 (1970).
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leiten. Die entsprechenden Athylesteranalogen von 4 und 8% weisen weitgehend ent-
sprechende Zerfallsschemata auf.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sei fur die
Forderung der Untersuchungen gedankt.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden diinnschichtchromatographisch an Kieselgel GF,;, (Merck) verfolgt.
Laufmittel: Chloroform/Athanol/Benzol (7:2: 1), Aceton/Methanol (1 : 1), Essigester/Methanol/
Benzol (1:1:1). Anfirbung mit Joddampf. Die Reaktionen wurden weitgehend in absoluten
Lssungsmitteln und unter trockenem Stickstoff als Schutzgas durchgefiihrt. 'H-NMR: Varian
T 60, A 60 und HA 100 mit TMS als innerem Standard. 3'P-NMR: Bruker HX 60 bei 24.288 MHz,
externer Standard: 85proz. Phosphorsiure (5 0 ppm). !*C-NMR: Bruker HX 60 bei 15.085 MHz,
Angabe der Daten bezogen auf TMS (8 0 ppm). IR: Perkin-Elmer Modell 137 als Film zwischen
NaCl-Platten. Massenspektren: Varian MAT CH-4 und SM-IB bei 70eV.

( Tetrahydropyran-2-yl)trimethox yphosphonium-hexachloroantimonat (5)

a) Zu einer auf —78°C gekiihlten Losung von 2.01 g (16.7 mmol) 2-Chlortetrahydropyran (2)
in 50 ml Methylenchlorid werden 2.07 g (16.7 mmol) Trimethylphosphit in 50 ml Methylenchlorid
gegeben. Im Verlaufe einer halben Stunde werden zu der Mischung 5.0 g(16.7 mmol) Antimonpenta-
chlorid getropft, wobei die Temperatur zeitweilig auf —65°C ansteigt. Nach Ende der Zugabe
wird noch 1 h bei —78°C geriihrt und dann 50 ml Diisopropyléther bis zur bleibenden Triibung
zugetropft. Nach beginnender Kristallisation werden weitere 200 ml Diisopropylidther zugegeben
und die Temperatur langsam auf —20°C erhoht. Nach Belassen des Ansatzes iiber Nacht bei
—20°C werden die farblosen Nadeln abfiltriert, mit Diisopropyldther gewaschen und i. Vak.
getrocknet. Ausb. 6.89 g (769;). Schmp. 124 —125.5°C (Zers., geschlossenes Rohrchen).

b) Bei Raumtemp. wird eine Losung von 50 mg (0.25 mmol) (Tetrahydropyran-2-yl)phosphon-
sdure-dimethylester (4) in 2 ml Methylenchlorid mit 100 mg Trimethyloxonium-hexachloroanti-
monat versetzt. Nach 10 min ist das Oxoniumsalz gelost und die schwach gelbe Reaktionslosung
wird mit ca. 5 ml Diisopropyldther versetzt. Das Salz § scheidet sich ab und wird wie oben abge-
trennt und getrocknet. Schmp. 124.5—126°C (Zers., geschl. Rohrchen).

'H-NMR (60 MHz, CD,Cl,): 2-H, 6-H und ¢-H & 3.3—4.7m, 3-H, 3-H, 4-H, 4-H, 5-H und
5-H 1.5—2.1 m, POCH; 4.31d ppm; Jycop 10.6 Hz. — *'P-NMR: § —34.6 + 0.1 ppm.

[CsH,sO4P1SbCls (543.7) Ber. C17.67 H 3.34 C139.13 Gef. C17.58 H 3.43 C140.33

Die Bestimmung des Phosphors wird durch Antimon gestort.

{ Tetrahydropyran-2-yl)trimethox yphosphonium-trifluormethansulfonat (3): In einem NMR-Rohr-
chen werden 218 mg (1.45 mmol) Trifluormethansulfonsdure auf —78°C abgekiihlt, wobei sie
glasartig erstarrt, und mit 0.3 ml Deuteriomethylenchlorid {iberschichtet. Hierzu wird eine Losung
von 122 mg (1.45 mmol) 5,6-Dihydro-4H-pyran (1) und 180 mg (1.45 mmol) Trimethylphosphit
in 0.2 ml Deuteriomethylenchlorid gegeben. Unter kriftigem Schiitteln und langsamem Aufwidrmen
auf —40°C entsteht eine klare, schwach gelbliche Losung. Die NMR-Untersuchung bei —40°C
zeigt die Bildung von 3 in etwa 90proz. Ausb. Nach 2 h bei —40°C enthilt die Mischung nur noch
20% 3. Sofort vorgenommene Fillungsversuche mit Diisopropyldther fiilhren zur Abscheidung
eines leicht gelblichen Ols, das nicht kristallisiert.

'H-NMR (60 MHz, CD,Cl,, —40°C): 2-H, 6-H und 6’-H 6 3.2—4.5m, 3-H, 3'-H, 4-H, 4"-H,
5-H und 5-H 1.3-2.2 m, POCH; 4.45d ppm; Jycor 12.0 Hz.
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( Tetrahydropyran-2-yl) phosphonsiure-dimethylester (4)

a) Eine Losung von 10.8 mmol 5 in 100 ml Methylenchlorid wird bei Raumtemp. mit waBr.
Natriumhydrogencarbonatlosung 3 d geschiitteit. Nach Abtrennung der organischen Phase wird
die wiBr. Phase mehrfach mit Ather extrahiert. Die gallertartigen Antimonpentachloridhydrolysate
werden zur Abtrennung zentrifugiert. Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet,
sorgfiltig eingeengt und der Riickstand mit Methylenchlorid auf 10 ml aufgefiillt. 0.5 ml dieser
Losung werden mit 25 mg Benzol versetzt und der Gehalt der Losung NMR-spektroskopisch
durch Bestimmung der Intensititsverhiltnisse der POCH;-Signale zu den Benzolsignalen er-
mittelt. Als Bezug wird mit Mischungen von reinem 4 und Benzol eine Eichkurve vermessen.
Es ergibt sich bei dieser Aufarbeitung eine Ausb. von 1.01 g (49 %).

b) Eine Losung von 1.14 g (2.09 mmol) 5 in 10 ml Methylenchlorid wird mit 90 m! Methanol
und 12 g (ca. 20 mg-Aquivv.) Amberlyste A 26 (OH ), der vorher mehrfach mit Methylenchlorid/
Methano! (1:9) gewaschen worden war, geriihrt. Der Ionenaustauscher wird abfiltriert, die neu-
trale Losung eingeengt und die Ausb. wie oben bestimmt: 395 mg (97 %).

c) Die Aufarbeitung des Trifluormethansulfonats 3 mit waBr. Natriumhydrogencarbonatlosung
gibt ca. 70 %, 4. Zur Reinigung 148t sich 4 unter vermindertem Druck destillieren. Sdp. 109 - 111°C/
0.3 Torr, n3? 1.4689.

IR (Film): 1225 (P=0), 1025cm™! (P—O-C). — 'H-NMR (100 MHz, CDCl,): 2-H, 6-H
und 6-H 8§ 3.29—3.68 m, 3-H, 3'-H, 4-H, 4-H, 5-H und 5-H 1.35—2.0 m, POCH; 3.71 d und
3.73d ppm; Jycop 11.0 Hz. — 3'P-NMR: § —23.5 + 0.1 ppm.

C,H,sO,P (1942) Ber. C4330 H7.79 P 1595 Gef C43.42 H7.82 P 1583

2-Chlortetrahydrofuran (7)®: In 150 ml (1.84 mol) iiber Molekularsieb getrocknetes Tetrahydro-
furan wird unter Bestrahlung (Quecksilber-Hochdrucktauchbrenner, 500 Watt) 4 h lang ein Strom
trockenen Chlors eingeleitet. Die Badtemperatur des ReaktionsgefiBes wird mit Athanol/Trocken-
eis auf ca. —35°C gehalten, wihrend die Temperatur im Kiihlmantel des Tauchbrenners durch
die Wirmeabgabe der UV-Lampe von anfangs —30°C auf schlieBlich —20°C ansteigt. Nach
Ende der Chlorzuleitung und Bestrahlung wird der UberschuB an gelostem Chlor und Chlor-
wasserstoff mit trocknem Stickstoff ausgetrieben und anschlieBend bei —30°C Badtemperatur
das unumgesetzte Tetrahydrofuran abgezogen. Das verbleibende Rohprodukt wird iiber eine
20-cm-Vigreux-Kolonne fraktioniert. Ausb. 37.9 g (19%) 7 als farblose, an der Luft rauchende,
sehr labile Verbindung. Die Redestillation ergibt: Sdp. 31 —32°C/9 Torr, n3° 1.4758 (Lit.® Sdp.
57—59°C/22 Torr, nZ® 1.4818).

'H-NMR (60 MHz, CDCl,): 2-H § 6.38 m, 5-H und 5'-H 3.8—4.4m, 3-H, 3-H, 4-H und 4-H
1.8 —2.5 m ppm.

( Tetrahydrofuran-2-yl)trimethoxyphosphonium-hexachloroantimonat (9)

a) In einem NMR-Ro6hrchen werden bei —78°C eine Losung aus 107 mg (1.0 mmol) 7 in 0.2 m!
Deuteriomethylenchlorid und 124 mg (1.0 mmol) Trimethylphosphit in ebenfalls 0.2 ml Deuterio-
methylenchlorid vereinigt. 300 mg (1.0 mmol) Antimonpentachlorid werden hinzugefiigt und unter
Schiitteln und gelegentlichem kurzem Aufwiarmen gelost. Das entstandene 9 wird zundchst NMR-
spektroskopisch vermessen und dann durch Zugabe von Diisopropylither in farblosen, stark
hygroskopischen Plittchen kristallin erhalten, abfiltriert, mit Diisopropylidther gewaschen und
i. Vak. getrocknet. Umkristallisation aus Dichlormethan/Diisopropylither gibt 50 mg (10%).
Schmp. 129 —-131.5°C (Zers., ab 125°C beginnende Verfirbung, geschl. RShrchen).

b) Bei Raumtemp. wird eine Losung von 1.27 g (7.0 mmol) 8 in 10 m! Nitromethan mit 2.76 g
(7.0 mmol) Trimethyloxonium-hexachloroantimonat in 5 ml Nitromethan versetzt. Zu der homo-
genen, schwach gelblichen Lsung werden ca. 50 ml Diisopropyliither bis zur bleibenden Triibung
getropft und die Mischung iiber Nacht bei —20°C belassen. Das abgeschiedene, grobkristalline
Salz 9 wird abfiltriert, mit Diisopropylither gewaschen und i. Vak. getrocknet. Weitere Isolierungen
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von 9 aus der Mutterlauge werden in der gleichen Weise vorgenommen. Ausb. 1.65g (45%).
Schmp. 131 -134°C (Zers., ab 125°C beginnende Verfirbung, geschl. RGhrchen).

'H-NMR (100 MHz, CD;NO,): 2-H § 4.83 ,,0kt* (mit J, p verdoppelter X-Teil von ABX = 3-H,
3-H und 2-H), 3-H, 3-H, 4-H und 4-H 2.0—2.8 m, 5-H und 5-H 3.8—4.2, POCH, 4.33d ppm;
p 112, J53 + I35 154, Jycop 10.6 Hz. — 3'P-NMR: § —37.3 + 0.1 ppm.

[C:sH,40,P]SbCls (529.7) Ber. C 1587 H 3.04 C140.16 Gef. C 1597 H 3.04 Cl139.56

Die Bestimmung des Phosphors wird durch Antimon gestort.

{ Tetrahydrofuran-2-yl) phosphonsdure-dimethylester (8): Eine Losung von 9 in Methylenchlorid
wird mit Methanol und wiBr. Natriumhydrogencarbonatlsung bis zur neutralen Reaktion der
organischen Phase geschiittelt. 8 wird durch Abtrennen der organischen Phase und mehrfache
Extraktion der wiiBr. Phase mit Chloroform isoliert. 8 ist als farblose Fliissigkeit zu gewinnen. Sdp.
108 —112°C/2.5 Torr, n3® 1.4572.

IR (Film): 1222 (P=0), 1025cm~ ' (P—O-C). — 'H-NMR (100 MHz, CDCl,): 2-H, 5-H
und 5-H 8 3.80—4.17m, 3-H, 3-H, 4-H und 4-H 1.73-2.35m, POCH, 3.74d und 3.77d ppm;
Jucor 10.3 Hz. — 3'P-NMR: § —26.0 + 0.1 ppm.

CeH,;04P (180.1) Ber. C40.01 H7.27 P17.19 Gef. C39.22 H7.06 P 17.28

( Tetrahydropyran-2-yl) phosphonsdure-monomethylester,  Benzylammoniumsalz (11): 10 g
(5.15 mmol) 4 werden mit 25 ml methanolischer Kaliumhydroxidldsung (0.75 g, 15 mmol KOH)
4 h unter RiickfluB erhitzt. Die farblose Losung wird auf eine Siule mit 10 g (ca. 20 mg-Aquivv.)
Amberlite IR 120 (H*) aufgetragen und mit Methanol eluiert. Nach dem Eindampfen des Eluats
gewinnt man 867 mg (93 %) des freien Monomethylesters als farblosen, chromatographisch ein-
heitlichen Sirup. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): POCH; 8 3.80d ppm; Jycoe 10.6 Hz

Die gesamte Menge des Monomethylesters (4.82 mmol) wird in 2 ml Dichlormethan geldst,
mit 516 mg (4.82 mmol) Benzylamin neutralisiert und mit 150 ml Ather versetzt. Uber 2 h scheidet
sich 11 kristallin ab. Nach mehreren Tagen bei —20°C wird abgesaugt, mit Ather gewaschen und
1. Vak. getrocknet. Ausb. 1.0 g (68 %, bez. auf 4). Farblose, stark hygroskopische Kristallplittchen.
Schmp. 73 —76°C (geschl. Rohrchen).

'H-NMR (60 MHz, CDCl;): POCH; 8 3.48 d ppm; Jycor 10.1 Hz.

[CsH,;o0N]CeH,,0,P (287.3) Ber. C54.35 H7.72 N4.88 P 10.78
Gef. C54.28 H7.78 N 487 P 10.54

( Tetrahydropyran-2-yl) phosphonsiure, Bariumsalz (10): 1.0 g (5.15 mmol) 4 werden mit 10 ml
Trimethylchlorsilan 16 h unter FeuchtigkeitsausschluB riickflieBend erhitzt. Nach dem Einengen
zum farblosen Sirup zeigt sich im NMR-Spektrum die quantitative Bildung des Bis-trimethyl-
silylesters.

Der Sirup wird mit 10 ml Wasser einige Tage geriihrt und dann eingeengt. Es bleibt die freie
Phosphonsiure als sirupdse, stark saure Verbindung zuriick.

Die Sdure wird mit 10 ml Wasser aufgenommen und mit 0.1 M Ba(OH),-L6sung neutralisiert;
Verbrauch 50 ml Lésung (5 mmol Bariumhydroxid). Durch Zugabe von 50 ml Athanol wird das
Bariumsalz 10 ausgefillt. Zweimaliges Umfillen aus Wasser/Athanol gibt 350 mg (209, bez. auf 4)
farbloses Kristallpulver.

Ba{CsH,0,P]-2H,0 (337.5) Ber. C17.80 H3.88 Gef. C17.90 H 3.84
Die Bestimmung des Phosphors wird durch Barium gestort.

- [519/74]



