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(1-Oxo-2-alkenyl)phosphonsiureester 1 reagieren mit (2-Oxoalkyliden)triphenylphospho-
ranen 2 stereoselektiv zu den 2-(£)-Dienonen 3 mit cis-Anordnung von CO und y,8-Doppel-
bindung. In Abhéngigkeit von den Substituenten werden dabei meist die valenzisomeren
2 H-Pyran-4-ylphosphonate 4 isoliert, die in einigen Fillen von den isomeren Dienonen §
mit isolierter Carbonylgruppe begleitet werden. Die Strukturaufklirung der Verbindungen
3, 4 und 5 erfolgte an Hand von 'H- und '3C-NMR-Spektren.

Valence Isomerism between 2,4-Dienones and 2H-Pyrans with Dialkoxyphosphinyl
Substituents. — First Synthesis of Dialkyl 2 H-Pyran-4-ylphosphonates

Dialkyl (1-oxo0-2-alkenyl)phosphonates 1 react with (2-oxoalkylidene)triphenylphosphoranes
2 to yield stereoselectively the 2-(£)-dienones 3 with cis-arrangement of CO and y,5-double
bond. Depending on steric and electronic interactions of the substituents, usually the valence
isomeric dialkyl 2H-pyran-4-ylphosphonates 4 are isolated, occasionally together with the
non-conjugated isomeric dienones 5. The structures of compounds 3, 4 and 5 are assigned
from their 'H and 1*C NMR spectra.

Die Valenzisomerie zwischen 2H-Pyranen und konjugierten Dienonen mit cis-Anordnung
von Carbonyl und y,8-Doppelbindung ist ein altbekanntes Phdnomen. Zahlreiche Unter-
suchungen haben gezeigt, da die Lage des jeweiligen Gleichgewichts weitgehend von ste-
rischen und elektronischen Einfliissen der Substituenten abhingt V.

Besonders leicht erfolgt die Cyclisierung zum 2H-Pyran, wenn dabei ein kondensiertes
Ringsystem entsteht 1 2. Ferner verschieben sterisch anspruchsvolle Substituenten, die eine
koplanare Konformation des Dienonsystems verhindern, das Gleichgewicht zugunsten des
2H-Pyrans ). Auch elektronenanziehende, konjugationsfihige Reste am C-5 und/oder am
C-3 des Pyrans stabilisieren die cyclische Form, wihrend durch analoge Substituenten an
den Positionen 1 und /oder 5 des Dienons das verldngerte konjugierte n-System des ring-
offenen Valenzisomeren begiinstigt wird 1.

Schema 1 \/K(
0
/\f 0

Nur Dienone mit c¢is-Anordnung von Carbonylgruppe und v,8-Doppelbindung sind zu
einer thermischen Valenzisomerisierung zum 2H-Pyran beféhigt. Das muB beim Aufbau des
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2918 E. Ohler und E. Zbiral

Dienonsystems durch C—C-Verkniipfung zwischen C-2 und C-3, wie er in Schema 1 an-
gedeutet ist, beriicksichtigt werden, wenn ein RingschluB zu 2H-Pyranen angestrebt wird.
Haufig wurde dies durch Kondensation von 1,3-Dicarbonylverbindungen mit o,B-ungesit-
tigten Ketonen bzw. Derivaten davon erreicht *. Dann triigt das C-2 des Dienons eine zweite
Carbonylgruppe, so daB in jedem Fall eine Cyclisierung zum Pyran eintreten kann. Anson-
sten sind diese sterischen Anforderungen gar nicht so leicht zu verwirklichen.

In der vorliegenden Arbeit soll iiber den stereoselektiven Aufbau von bisher
unbekannten Dienonsystemen 3 mit einem Dialkoxyphosphinyl-Substituenten am
C-3 berichtet werden. Die 2-(E)-Konfiguration in diesen Verbindungen bedingt
automatisch die cis-Anordnung von Carbony! und der zweiten Doppelbindung
im Molekil. Daher erméglichen Verbindungen des Typs 3 das Studium der Va-
lenzisomerisierung zu den ebenfalls noch nicht beschriebenen 2 H-Pyranen 4 unter
dem EinfluB3 eines Phosphonatrestes.

Die Synthese der 2-(E)-Dienone 3 wurde, wie dem nachfolgenden Schema 2 zu
entnehmen ist, durch Wittig-Reaktion o,B-ungesittigter Acylphosphonate 1 mit
(2-Oxoalkyliden)triphenylphosphoranen 2 erreicht.

Acylphosphonate sind in jiingster Zeit mehrfach zur Synthese von Vinylphos-
phonsiureestern herangezogen worden*—®. Dabei wurde beobachtet, daB die Ole-
finierung mit Phosphor-Yliden mit hoher Stereoselektivitit zu (E)-Vinylphospho-
naten mit trans-Stellung von Phosphonatrest und dem Substituenten an C-2
fiihrt>-®, wihrend bei Anwendung der Wittig-Horner-Variante, also mit Alkali-
Salzen entsprechender Phosphonsiureester, bevorzugt die Z-Isomeren gebildet
werden ¥,

So erhélt man bei der Umsetzung von Acylphosphonaten mit (2-Oxoalkyliden)-
triphenylphosphoranen 2 ausschlieBlich a-substituierte [(E)-3-Oxo-1-alkenyl]-
phosphonséureester ®, die wertvolle Synthone zum Aufbau heterocyclischer Sy-
steme mit’~% oder ohne % ! Phosphonatrest darstellen.

Auch wenn man zur Wittig-Olefinierung o,B-ungesittigte Acylphosphonate 1
einsetzt, wird die Carbonylgruppe der Verbindungen 2 ausschlieBlich in trans-
Stellung zum Phosphonatrest dirigiert. Aus diesen Umsetzungen resultieren je-
doch, wie aus Schema 2 und Tab. 1 hervorgeht, in Abhidngigkeit von den jeweiligen
Substituenten anstelle der priméar gebildeten Dienone 3 meist die valenzisomeren
2H-Pyran-4-ylphosphonséureester 4, die in einigen Fillen von den nicht konju-
gierten 3,5-Hexadienonen § begleitet sind.

Bisher sind unseres Wissens noch keine 2H-Pyranylphosphonate in der Literatur be-
schrieben worden. Jedoch sind verschiedentlich 4H-Pyran-4-ylphosphonsiureester 12 oder
analoge kondensierte Heterocyclensysteme '+ !4 durch Umsetzung von Pyryliumsalzen mit
Trialkylphosphit/Nal oder mit Natrium-dialkylphosphit hergestellt worden.

Die bisher erzielten Resultate bzw. die Verteilung der aus Schema 2 ersichtlichen
Reaktionsprodukte in Abhidngigkeit von den Substituenten ist in Tab. 1 zusam-
mengefaBt.

Bei Verwendung des Phosphonats 1d (R! = Ph) liegt das Gleichgewicht infolge
der erweiterten Konjugation erwartungsgemifB® 1> vollig auf Seiten der ringof-
fenen Valenzisomeren 3f (R® = Me) bzw. 3g (R* = Ph). Bei allen anderen
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Umsetzungen konnten keine Dienone 3 nachgewiesen werden. Unter dem steri-
schen und moglicherweise auch elektronischen Einflul der Phosphonatgruppie-
rung wird das Gleichgewicht offenbar vollig zugunsten der 2 H-Pyrane 4 verscho-
ben. Neben diesen wurden in einigen Féllen jedoch auch die isomeren 3,5-Hexa-

dienone 5 mit isolierter Carbonylgruppe erhalten.
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Das Auftreten von nicht konjugierten Systemen wurde auch bei der thermischen
Isomerisierung von 24,6-Triaryl-2-benzyl-2H-pyranen registriert !¢ !7. Ein ent-
sprechendes Verhalten zeigen auch [(E)-3-Oxo-1-alkenyl]phosphonsdureester
(RO),P(0)—C(CHR!R?)=CH—COR?3, die stets von mehr oder weniger groBen
Anteilen der Isomeren mit R3CO — CH,-Gruppierung begleitet werden®.

Die Bildung der Verbindungen 5 kann nur bei Verwendung von Phosphonaten
1 eintreten, die iiber einen geeigneten Wasserstoff an R! oder R? verfiigen (R!
oder R2 = CHR*R?). Sie I4Bt sich entweder iiber eine heterolytische Spaltung

Tab. 1. Reaktionsprodukte bei der Umsetzung von (1-Oxo-2-alkenyl)phosphonaten 1 mit
(2-Oxoalkyliden)triphenylphosphoranen 2 (Benzol, 80°C)

1 2 Reak.- Ph;P=0 3 4 5
Zeit (h) (%) (%) (%) (%)
a a 20 80 a a a
— 47 29
a b 6 94 b b b
— 55 22
a c 13 86 c c [
_ 79 -
b a 11 83 d d d
— 75 —
¢ a 20 70 e e e
— - 46
d a 55 85 f f f
81 — —
d c 11 85 g g g
76 — -

der Etherbindung im Pyran 4 mit nachfolgender Ausbildung der Enolform 7 oder
aber iiber eine 1,5-sigmatrope H-Verschiebung erkliren!®. Letztere konnte je-
doch, wie aus Schema 2 hervorgeht, bei den bisher gefundenen Vertretern 5a, Sb
und Se nur iiber die Dienone 6 mit Z-Geometrie an der v,5-Doppelbindung er-
folgen, wihrend fiir die Olefinierung die ungeséttigten Acylphosphonate 1a bzw.
1c¢ mit E-Konfiguration eingesetzt wurden. Eine dazu erforderliche Isomerisierung
an der v,5-Doppelbindung in 3, die auf der Moglichkeit zur Bildung des valenz-
isomeren 2H-Pyrans 4 und dessen Offnung zum isomeren Dienon 6 beruht, ist
bei dhnlichen Systemen schon 6fters beobachtet worden!”.

Bei Umsetzung des 1sopropylacrylsdure-Derivats 1¢ (R' = iPr) mit 2a wurde
ausschlieBlich das aus der eben erwdhnten H-Verschiebung resultierende Dienon
Se isoliert. Bei Verwendung des Dimethylacrylsduresystems 1b (R! = Me) oder
bei der Olefinierung von 1a mit (Benzoylmethylen)triphenylphosphoran (2¢) wur-
den hingegen nur die 2H-Pyrane 4d bzw. 4¢ gebildet, wihrend bei der Reaktion
von 1a mit 2a bzw. 2b neben den Cyclisierungsprodukten 4a bzw. 4b auch die
ringoffenen Umlagerungsprodukte 5a und 5b isoliert wurden.
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'H- und '3C-NMR-Spektren der Verbindungen 3, 4 und 5

Die Struktur der Verbindungen 3—5 wurde in erster Linie aus den kernresonanzspek-
troskopischen Daten abgeleitet, die im folgenden abgehandelt und in Tab. 2—7 zusammen-
gefaBt werden. (Die Bezeichnung der C-Atome fiir die Verbindungen 3 und 5 wurde in den
Tabellen im Interesse der groBeren Ubersichtlichkeit auf das jeweilige Dienon-System be-
zogen und stimmt nicht mit der im experimentellen Teil verwendeten korrekten Nomen-
klatur iiberein.)

Dienone 3f und 3g: Die Struktur von 3f und 3g 148t sich aus den '*C-NMR-Spektren
ableiten: Bei beiden Verbindungen findet man CO-Signale als Dubletts bei 198.20 (3f) bzw.
19092 ppm (3g) mit einem 3Jpc von ca. 21 Hz. Mit der Prisenz der CO-Signale kann die
Pyranstruktur 4, aus der GréBe der PC-Kopplung das Vorliegen von Verbindungen des
Typs § mit isoliertem Carbonyl ausgeschlossen werden. Aus der GroBe der vicinalen PC-
Kopplung ergibt sich auch die frans-Anordnung von Phosphor und Acylrest!® und somit
die Geometrie der neu gekniipften Doppelbindung. (Bei [(E)-1-Methyl-3-oxo-1-butenyl]-
phosphonsiure-diethylester erscheint das CO-Signal vergleichsweise bei 8 = 198.40 mit
3Joc = 240 Hz®). Die relative Anordnung von Phosphonatrest und Carbonyl ergibt sich bei 3f
auch aus dem "H-NMR-Spektrum: Das 2-H erscheint als Dublett bei § = 7.02 mit 3Jpy =
22.9 Hz, woraus seine cis-Anordnung zum Phosphor abgeleitet werden kann !?. Die trans-
Konfiguration an der v,8-Doppelbindung von 3f zeigt sich an den Signalen der beiden
iibrigen Vinylprotonen (4-H, dd bei 8 = 8.10, 5-H, d bei 8 = 744, 3J,p = 332,3/,5 =
16.6 Hz). Im iibrigen zeigen auch die IR-Spektren von 3f und 3g (3f: C=0 bei 1690, C=C
bei 1615, 1580 und 1560 cm~?, 3g: C=0 bei 1685, C=C bei 1610, 1575 und 1560 cm~?)
gute Ubereinstimmung mit den entsprechenden Werten von (3 Z,5E)-6-Phenyl-3,5-hexadien-
2-on*% (C=0 bei 1685, C=C bei 1615, 1581 und 1568 cm~!) und sprechen fiir die im
Schema 2 angegebene Konfiguration der Dienone 3.

2H-Pyran-4-ylphosphonsdure-dialkylester 4. Die 2H-Pyranstruktur ist leicht aus den in
Tab. 5 zusammengefaBten *3C-NMR-Spektren zu erkennen: Man findet kein CO-Signal
mehr, wihrend das aus dem Carbonyl hervorgegangene C-6 der Verbindungen 4 um etwa
40 ppm zu hoherem Feld verschoben bei 8 = 153—159 erscheint, mit einem deutlich
kleineren 3J/pc von ca. 12 Hz (gegeniiber 3Jpc =~ 21 Hz bei den Dienonsystemen 3f und 3g).

Ebenso leicht zu erkennen ist das sp3-hybridisierte C-2 bei 8 = 71 —76 mit 3Jpc = 15—16
Hz. Das den Phosphonatrest tragende C-4-Signal, erkennbar an der groBen PC-Kopplung
vou ca. 190 Hz, ist gegeniiber den Dienonsystemen 3f und 3g um ca. 15 ppm zu héherem
Feld verschoben. Sehr gute Ubereinstimmung registriert man auch bei den durch den Phos-
phonatrest entschirmten C-3-Signalen (§ = 129—133, 2/pc =~ 7 Hz) und der Verschiebung
der C-5-Signale (8 = 95, 2Jpc ~ 10 Hz).

In den 'H-NMR-Spektren der 2H-Pyrane 4a—c mit R? = H erscheint das 2-H als
markantes 9-Liniensignal (§ = 4.82—4.99, Linienabstand ca. 3 Hz), resultierend aus der
Kopplung mit der geminalen Methylgruppe (J &~ 7 Hz) cinerseits, sowie mit dem 3-H und
dem Phosphor (*J, 3 ~ *Jup & 3 Hz) andererseits. Das 3-H erscheint bei diesen Verbin-
dungen als Dublett eines Dubletts bei § ~ 6 (CJyp = 17.5—190 Hz, 3J, 3 = 2.8—3.5 Hz).
Das 5-H hingegen wird als Dublett bei 5.17—6.03 mit einer deutlich geringeren vicinalen
Kopplung von nur ca. 8 Hz registriert.

3,5-Hexadienonsysteme 5. Die Verbindungen dieses Typs besitzen im IR-Spektrum die
Bande eines isolierten Carbonyls bei 1725—1730 cm~*, Im !3C-NMR-Spektrum registriert
man das CO-Signal bei ca. 203 ppm, erwartungsgemiB mit einer nur sehr kleinen (5a, 3Jpc
= 2.5 Hz) oder gar keiner PC-Kopplung (S5e) mehr. Das Vorliegen der dem Carbonyl
benachbarten CH,-Gruppe ergibt sich aus *H-NMR- (Dublett bei 8 = 3.37—3.52, 3/py =
17.2-18.0 Hz) bzw. aus den J-modulierten *3C-NMR-Spektren (8 = 40—42, 2Jpc = 10

Chem. Ber. 118 (1985)
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Hz). Das in cis-Anordnung zum Phosphor befindliche 4-H ist im *H-NMR-Spektrum als
dublettisiertes Dublett (8 = 7.18—7.41, 3Jpy = 22.0—23.6 Hz, 3J, 5 = 113120 Hz) zu
erkennen, wihrend die Vinylprotonen am C-5 bei den Verbindungen Sa und Sb erwar-
tungsgemaB als komplexe Mulltipletts bei 8 = 6.5 erscheinen.

In den 3C-NMR-Spektren registriert man ferner das Signal des in trans-Stellung zum
Phosphonatrest befindlichen C-5 bei 8 = 120 (5e) bzw. 131 (5a und 5b) mit dem fiir eine
vicinale trans-PC-Kopplung erwartet groBen Wert von 3Jpe = 22 Hz'®. Die C-3-Signale,
erkennbar an der groBen PC-K(;pplung von 184—189 Hz, findet man bei 8 = 120—124,
wihrend die C-4-Signale {ibereinstimmend bei 8§ = 140 — 145 (3Jpc = 10.5—11.5 Hz) erschei-
nen. Die Signale fiir das C-6 bei 125 (5a und Sb) bzw. 145 ppm (Se, durch die beiden
geminalen Methylgruppen nach tieferem Feld verschoben) weisen keine Kopplung mit dem
Phosphor mehr auf.

Der Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung in Usterreich ermdglichte diese
Arbeit im Rahmen des Projekts Nr. 4009. — Wir danken Herrn Dr. W. Silhan fir die
Aufnahme der 'H-NMR-Spektren, Herrn Dr. W. Robien fiir die **C-NMR-Spektren und
Friulein S. Kotzinger fiir die experimentelle Mitarbeit.

Experimenteller Teil

DC: Fertigplatten (Merck), Kieselgel 60 F;s4, Schichtdicke 0.25 mm. — SC: Kieselgel 60
(Merck), Korngré8e 0.063—0.2 mm. — JR-Spektren: Perkin-Elmer 377. — 'H-NMR- und
13C-NMR-Spektren: Bruker WM 250, '*C-Aufnahmen J-moduliert, Lésungsmittel, wenn
nicht anders angegeben, CDCl;, innerer Standard TMS.

Die ungesittigten Acylphosphonsdureester 1 wurden durch Arbusow-Reaktion o,B-un-
gesdttigter Sdurechloride mit Trialkylphosphiten nach in der Literatur beschriebenen Ver-
fahren hergestellt (1a und 1b nach Lit.2? in Analogie zu den dort beschriebenen Dimethyl-
estern, 1¢ nach Lit.2" und 1d nach Lit.??). Die (2-Oxoalkyliden)triphenylphosphorane 2a
und 2¢ wurden nach Lit.2*, 2b nach Lit.2* gewonnen.

Umsetzung der (1-Oxo-2-alkenyl)phosphonate 1 mit den Phosphoranen 2. — Darstellung
der Verbindungen 3, 4 und S

Allgemeine Vorschrift: Eine Losung von je 10.0 mmol 1 und 2 in 50 ml wasser[reiem
Benzol wurde zum Sieden erhitzt, bis laut DC (Laufmittel Dichlormethan/Essigester 1:1,
Detektion der Substanzen unter einer UV-Lampe und in einer lodkammer) kein Ausgangs-
material mehr nachzuweisen war. Dann wurde i. Vak. eingedampft, Triphenylphosphanoxid
mit Ether/Petrolether (40°C) weitgehend zur Kristallisation gebracht und abgetrennt. Der
aus dem Filtrat verbleibende Riickstand wurde iiber zwei Stufensdulen mit je 150 g Kieselgel
chromatographiert. Nach der SC-Trennung wurden die durchwegs als Ole anfallenden Ver-
bindungen 3—5 20 —30 min bei 0.01 Torr und 30°C getrocknet und nach nochmaliger DC-
Uberpriifung unverziiglich spektroskopisch untersucht. Laufmittel fiir SC, Rs-Werte und
IR-Spektren sind bei den einzelnen Verbindungen angegeben, *H- und ‘3C-NMR-Spektren
siche Tab. 3 —7. Die Verbrennungsanalysen der Verbindungen 3—35 ergaben bereinstim-
mend um 1.3 —1.5% zu niedrige C-Werte, die auf eine deutliche Gewichtszunahme (H,O,
0,?) wihrend der Einwaage zuriickzufiihren sind. Auf die Wiedergabe der Analysen wurde
daher verzichtet.

Umsetzung von 1a mit 2a

Nach 20 h wurde aufgearbeitet, wie in der allgemeinen Vorschrift angegeben. SC iiber 2
Stufensdulen mit je 150 g Kieselgel (Laufmittel Benzol/Aceton 2:1) lieferte nacheinander
1.15 g (47%) 4a (Rg = 0.54) und 710 mg (29%) Sa (R = 0.44).

Chem. Ber. 718 (1985)
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( 2,6-Dimethyl-2H-pyran-4-yl) phosphonsdure-didthylester (4a): IR (CH,Cl,): 1650 und
1595 (C=C), 1250 cm~! (P=0), kein CO. C;;H;,0,P (246.3) Molmasse 246 (MS).

[(E)-1-(2-Oxopropyl)-1,3-butadienyl ] phosphonsiure-diethylester (5a). IR (CH,Cl,): 1730
(C=0), 1635 und 1590 (C=C), 1250 cm~! (P=0).

Umsetzung von 1a mit 2b

Aufarbeitung nach 6 h, wie oben angegeben, lieferte bei der SC nacheinander 1.42 g (55%)
4b (Ry = 0.56) und 580 mg (22%) 5b (Ry = 0.48).

(6-Ethyl-2-methyl-2H-pyran-4-yl) phosphonsdure-diethylester (4b): IR (CH,Cl,): 1650 und
1590 (C=C), 1245 cm ! (P=0), kein CO.

[(E)-1-(2-Oxobutyl)-1,3-butadienyl] phosphonsdure-diethylester (5b): IR (CH,Cl,): 1725
(C=0), 1650 und 1595 (C=C), 1245 cm~ ! (P=0).

Umsetzung von 1a mit 2¢: Darstellung von (2-Methyl-6-phenyl-2H-pyran-4-yl) phosphon-
sdure-diethylester (4¢): Nach 13 h wurde aufgearbeitet, wie in der allgemeinen Vorschrift
angegeben. AbschlieBende SC an Kieselgel (Laufmittel Dichlormethan/Essigester 1:1) lie-
ferte 242 g (79%) d¢ (Rp = 0.57). — IR: 1560 und 1495 (C=C), 1245 cm™! (P=0), kein
CO.

Umsetzung von 1b mit 2a: Darstellung von ( 2,2,6-Trimethyl-2 H-pyran-4-yl) phosphonsdure-
diethylester (4d): Nach 11 h wurde nach der allgemeinen Vorschrift aufgearbeitet. Abschlie-
Bende SC an Kieselgel (Laufmittel Dichlormethan/Essigester 1:1) lieferte 1.95 g (75%) 4d
(Rg = 0.59). — IR (CH,Cl,): 1650 und 1590 (C=C), 1240 cm~* (P=0), kein CO.

Umsetzung von 1¢ mit 2a: Darstellung von [(E)-4-Methyl-1-(2-oxopropyl)-1,3-pentadie-
nyl ]phosphonsdure-diisopropylester (5e¢): Nach einer Reaktionszeit von 20 h wurde nach der
allgemeinen Vorschrift aufgearbeitet. AbschlieBende SC an Kieselgel (Laufmittel Dichlor-
methan/Essigester 1:1) lieferte 1.39 g (46%) 5e (R = 0.39). — TR (CH,Cl,): 1720 und
1730 (C=0), 1640 und 1595 (C=C), 1245 cm~* (P=0).

Umsetzung von 1d mit 2a: {3-Oxo-1-[ ( E)-2-phenylethenyl ]-( E)-1-buteny! }phosphonsdure-
diethylester (3f): Nach 5.5 h wurde nach der allgemeinen Vorschrift aufgearbeitet. Abschlie-
Bende SC an Kieselgel (Laufmittel Dichlormethan/Essigester 1:1) lieferte 2.48 g (81%) 3f
(R = 0.56). — IR (CH,Cl,): 1690 (C=0), 1615, 1580 und 1560 (C=C), 1250 cm~* (P=0).

Umsetzung von 1d mit 2¢: Darstellung von {3-Oxo-3-phenyl-1-[ ( E)-2-phenylethenyl]-(E)-
1-propenyl Jphosphonsiure-diethylester (3g): Nach 11 h wurde nach der allgemeinen Vor-
schrift aufgearbeitet. AbschlieBende SC an Kieselgel (Laufmittel Dichlormethan/Essigester
1:1) lieferte 2.80 g (76%) 3g (R¢ = 0.73).
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