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a-Substituierte f-Acylvinylphosphonate 3 mit £-Konfiguration [ R*CO —CH
=C(R)Y—P(O)(OR’),], werden in guten Ausbeuten durch Wittig-Reaktion von
Acylphosphonsiureestern 1 [R'CO —P(O)(OR"),, R! = Alkyl oder Aryl] mit (2-
Oxoalkyliden)triphenylphosphoranen 2 [R*CO—CH=PPp,;, R? = Alkyl, O-
Alkyl oder CH,X (X = Br, OMe, CO,Er)] erhalten.

A Convenient Route to a-Substituted Dialkyl ( E)-3-Oxo-1-alkenylphosphonates

a-Substituted dialkyl (E)-B-acylvinylphosphonates [R*CO—CH=C(R")
—P(O)(OR’),, 3], are easily obtained in good yields by Wittig-reaction of dialkyl
acylphosphonates 1 [R'CO —P(O)(OR"),, R’ = alkyl or aryl) with 2-oxoalkylide-
ne triphenylphosphoranes 2 [R*CO — CH=PPh,, R* = alkyl, O-alkyl and CH,X
(X = Br, OMe, CO,Er)].

( Keywords: Wittig-reaction of dialkyl acylphosphonates, with 2-oxo alkylidene
triphenylphosphoranes; E-B-acylvinylphosphonates)

FEinleitung

3-Oxo-1-alkenylphosphonsiureester 3 mit R! = H, erhiltlich durch
Arbusow-Reaktion von B-Chlorvinylketonen R*—CO—CH=CH —Cl
mit Trialkylphosphiten’, sind bisher zu einer Reihe von Heterocyclensyn-
thesen herangezogen worden® >, Im Zusammenhang mit diesen Untersu-
chungen waren wir auch an einem moglichst einfachen Weg zu «-
substituierten Phosphonaten 3 mit R! + H interessiert.

Mit Ausnahme der Phosphinylacrylsiureester 3 (R? = O-Alkyl), zu
deren Synthese mehrere Wege bekannt sind®~°, sind bisher nur wenige
Verbindungen dieses Typs nach nicht allgemein anwendbaren Methoden
und in méBigen Ausbeuten hergestellt worden'%'!.
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Ergebnisse und Diskussion

Wie aus Schema 1 und Tabelle 1 zu entnehmen ist, lassen sich die
gewiinschten Phosphonate 3 mit verschiedensten Resten R' und R? in
meist guten Ausbeuten durch Wittig-Reaktion von Acylphosphonséure-
estern 1 mit 2-Oxoalkyliden-triphenylphosphoranen 2 darstellen.

DaB sich Acylphosphonate gegeniiber Phosphoryliden wie Ketone verhalten,
ist kiirzlich von anderen Autoren auch zur Synthese einfacher Vinylphosphonate
beniitzt worden'?®®. Allerdings gelangen diese Umsetzungen bisher nur mit
Methylentriphenylphosphoran und die erzielten Ausbeuten betrugen maximal
50%*. Triebkraft dieser Reaktion ist die Bildung von Triphenylphosphanoxid; die

P(O) —C-Bindung bleibt in diesem Fall erhalten.

Gegeniiber anderen C-Nucleophilen wie Enolat-Carbanionen verhalten sich
a-Oxophosphonate jedoch als Acylierungsmittel: Es kommt zur Spaltung der
P(0) —C-Bindung unter Austritt von Dialkylphosphit .
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* Anmerkung bei der Korrektur:

In einer uns soeben zur Kenntnis gelangten Arbeit von R. L. N. Harris und H.
G. McFadden™ wurden ebenfalls Acylphosphonate als Substrate fiir Wittig- bzw.
Wittig-Horner-Olefinierungen herangezogen. Bei der Reaktion mit Phosphora-
nen des Typs Ph,P=CHR!' (R' = CO,R, Ph, CN) wurde in Ubereinstimmung mit
unseren Ergebmssen bevorzugt die Bildung von (E)-Vinylphosphonaten be-
obachtet, wahrend mit den Na-Salzen entsprechender Phosphonsiureester
(R 0),P(O)CH,R! iiberwiegend die (Z)-Isomeren erhalten wurden.
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Tabelle 1. E-3-Oxo-1-alkenylphosphonsiurediethylester (3) aus Acylphosphonséu-
rediethylestern (1) und 2-Oxo-alkylidentriphenylphosphoranen (2) in Benzol bei
8

0°C
R! R? Reaktions-  Ausb. Kp.b R, IR(CH,CL)
zeit (h) (%) (0,01 Torr) Vimax CO
a Me Me 12 822 76-80 0,58° 1702
b Me Er 8 88 90 0,60° 1702
¢ Me CH=CH —CH, 5,5 63 —f 0,324 1665
d Me CH,Br 48 23 ~f 0,474 1702
e Me CH,OMe 16 56 115-120 0,294 1718
f Me CH,CO,E!¢ 22 76 -1 0,43¢ —°
48 528 -

g Me OFEt 8 90 85-90 0,66° 1726
h Er Me 6 87* 80 0,394 1702
i CH,Ph Me 12 0* - -

i Ph Me 8 87 110-120 0,424 1708
k Ph CH,OMe 36 68 140 0,20¢ 1725
1 Pk CH,CO,E! 48 54 135-145 0,53¢ —¢

m Ph OFEt 16 91 130-135 0,48¢ 1725

@ Zur Bildung der Isomeren 4 vgl. Schema 3 und Tabelle 3.
® Badtemp. bei Kugelrohrdestillation.

¢ Benzol/Aceton 2: 1.

4 Dichlormethan/Essigester 1: 1.

¢ Als Keto/Enol-Tautomerengemisch vorliegend.

f Reinigung durch Siulenchrom. an Kieselgel.

Nach dem in Schema 1 gezeigten Prinzip lassen sich nicht nur einfache
Acylvinylphosphonate 3 mit R' und R? = Alkyl oder Aryl in sehr guten
Ausbeuten aufbauen. Die Synthese gelingt, wie die Beispiele 3d,3e, 3f,3k
und 31in Tabelle 1 zeigen, auch bei Verwendung der Phosphorane 2d "3,
2e und 21, die zusitzliche funktionelle Gruppen enthalten. Phospho-
rane mit einer Verzweigung am «-C-Atom reagieren unter den angegebe-
nen Bedingungen (Benzol, 80 °C) nicht.

Die Olefinierung fiihrte in allen Fillen ausschlieBlich zu Vinylphos-
phonaten mit E-Konfiguration ( die cis-Anordnung von P und 2-H duflert
sich in den aus Tabelle 2 ersichtlichen '"H-NMR-Spektren in einer
vicinalen Kopplung von *Jpy = 22 —25Hz"7, die trans-Stellung von P und
Carbonyl entsprechend in der relativ groBen Kopplung von ca. 20Hz im
BC-NMR %,

Bei lingeren Reaktionszeiten und in Abhéngigkeit von R! wurden bei
einigen Olefinicrungsreaktionen neben den erwarteten Acylvinylverbin-
dungen 3 auch deren Isomere 4 gebildet. Ihre Entstehung kann moglicher-
weise durch eine 1,5-H-Verschiebung erkldrt werden. Bei Umsetzung von

6*
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Phenylacetylphosphonsaurediethylester (1¢) mit 2-Oxopropyliden-tri-
phenylphosphoran (2 a) wurden anstelle von 3i nur die beiden isomeren
Umlagerungsprodukte F-4i und Z-4i in 91% Gesamtausbeute gebildet,
wahrend mit Acetyl- und Propionyl-phosphonsédureester 1a und 1b das
Ausmal der Isomerisierung maximal 5—10% betrug. Auch andere
Autoren'® beobachteten, daB Verbindungen des Typs 3 mit R' = Meund
R? = Me, Et oder iPr stets von geringen Mengen der Isomeren 4 begleitet
sind.

o
(Et0)R_CHy -COR?
1,5~H c

/ \
R3[R4)C Cc-R2 —_— I
\H V4

0
(Et01,R  H
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Tabelle 3. I-Alkyliden-3-oxoalkylphosphonate 4 als Nebenprodukte bei der
Synthese von 3

4 R R} R Reaktions- Ausb. R,  IR(CH,C)
zeit () (%) ¥y CO
a Me H H 5 - 038 1730
12 10
60 25
f CH,CO,E: H H 22 - 0,33
48 7
E-h Me H Me 6 3 04l 1730
Z-h Me Me H 6 2 041° 1730
E-i Me H Ph 12 77 0,400 1730
Z- Me Ph H 12 14 0210 1730

2 Benzol/Aceton 2:1.
® Dichlormethan/Essigester 1: 1.

Die melphosphonate 4lassen sich im '"H-NMR am Dublett der CH,-
Gruppe mit *Jpy; = 15— 18 Hz erkennen; im >C-NMR wird im Gegensatz
zu den Verbindungen 3 keine Kopplung des Phosphors mit dem CO
registriert. Darliber hinaus weist das IR-Spektrum die Frequenz einer
isolierten CO-Gruppe auf.

Die Strukturermittfung fiir E-4i und Z-4i wurde auf Grund der
folgenden analytischen Daten getroffen, die aus Tabelle 4 zu entnehmen
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Tabelle 4. 'H-NMR-Spektren der 1-Alkyliden-3-oxoalkylphosphonate 4
(250 MHz, CDCl,, TMS, 6-Werte, J in Hz)
4 6 (R?) §(R) i S(RY)  Jugp O(CHy Jyp
a 2,245 6,26d 223 591d 479 336d 14,8
f 3,568 6,31d 21,6 598d 46,4 3,484 14,6
E-h 2,228 6,90qd 22,4 1,80dd a 3,37d 16,2
Z-h 2,22s 2,07dd b 6,34qd 47,8 332d 14,9
Ei 2,268 7,74d 24,0 7,35mec  — 3,57d 18,0
Z4i 2,29s 7,33me (3H) - 717d 46,9  3,54d 14,7
7,59 me (2H) -

3 Tt = 6,9, oy = 3,2 Hz.
b JHH = 7,2, 4JHP = 3,6 Hz.-

sind: E-4i besitzt im 'H-NMR-Spektrum das Signal eines vinylischen
Protons in cis-Anordnung zum Phosphor (8 = 7,74, *Jyzp = 24,0 Hz); im
BC.NMR findet man fiir das CO ein Singlett bei 204,75 und fiir das
quartire Aromaten-C ein Dublett bei 135,15 mit *Jpc = 22,6 Hz. Dadurch
wird die vicinale frans-Anordnung dieses C-Atoms zum P bewiesen. Fiir
ein isoliertes CO spricht auch die Bande bei 1 730 cm ™! im IR-Spektrum.
Das Vorliegen des Acylvinylphosphonates 31, bei dem fiir das CO-Signal
ein Dublett bei ca. 200 mit *Jpc > 20 Hz zu erwarten wire, kann somit
ausgeschlossen werden,

Z-4i weist im '"H-NMR-Spektrum das Dublett eines in trans-Anord-
nung zum P befindlichen Vinylprotons bei § = 7,17 mit >Jpy = 46,9 Hz
auf. Im 3C-NMR findet man ein Singlett bei 205,42 fiir das Carbonyl, was
wie bei E-41i fiir die CH,CO-Gruppierung spricht, ebenso wie die CO-
Bande bei 1 730 cm ™! im IR-Spektrum. Das Signal des quartdren Phenyl-
Kohlenstoffs bei 135,63 mit >Jp = 7,5 Hz entspricht den Erwartungen fiir
eine vicinale cis->'P-**C-Kopplung®.

Dank

Der Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung in Osterreich
ermoglichte diese Arbeitim Rahmen des Projekts Nr. 4009. Wir danken Herrn Dr.
W. Robien fiir die Aufnahme der *C-NMR-Spektren, Herrn Dr. W. Silhan fiir die
Aufnahme der 'H-NMR-Spektren und Frl. S. Kotzinger fiir die experimentelle
Mitarbeit.

Experimenteller Teil

DC: Fertigplatten (Merck), Kieselgel 60 F,s,, Schichtdicke 0,25mm. SC:
Kieselgel 60 (Merck), KorngréBe 0,063 —0,2mm. IR: Perkin Elmer 377.
'"H-NMR- und *C-NMR: Bruker WM 250, 13C-Aufnahmen J-moduliert, L&-
sungsmittel, wenn nicht anders angegeben CDCl,, innerer Standard TMS.
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Die Acylphosphonsiureester 1 wurden durch Arbusow-Reaktion des entspre-
chenden Saurechlorids mit Triethylphosphit nach in der Literatur beschriebenen
Verfahren (1a, 1b und 1d nach Lit."%, 1¢ nach Lit.®) hergestellt. Die 2-Oxo-.
alkylidentriphenylphosphorane 2 wurden ebenfalls nach Literaturangaben ge-
wonnen und zwar 2 a nach Lit.2, 2b nach Lit.?%, 2¢ nach Lit.?, 2d und 2 ¢ nach
Lit.!> und 2f nach Lit.'S.

Darstellung der (E)-3-Oxo-1-alkenylphosphonsiureester 3

Allgemeine Vorschrift: Eine Losung von je 10,0 mmol Acylphosphonsaure-
ester 1 und Phosphoran 2 in 50 ml wasserfreiem Benzol wird zum Sieden erhitzt,
bis laut DC kein Ausgangsmaterial mehr nachzuweisen ist. Dann wird 1. Vak.
eingedampft, Triphenylphosphanoxid durch Verreiben mit Ether/Petrolether
weitgehend zur Kristallisation gebracht und abgetrennt. Der aus dem Filtrat
resultierende Riickstand wird aufgearbeitet, wie bei den einzelnen Verbindungen
angegeben (Reaktionszeit, Laufmittel fiir DCund SC, R-Werte und Badtempera-
tur fiir die Kugelrohrdestillation bei 0,01 Torr fiir die Verbindungen 3 sind in
Tabelle 1, ihre 'TH-NMR-Spektren in Tabelle 2, die Daten der Isomeren 4 in
Tabelle 3 und 4 zusammengefalBt).

E-1-Methyl-3-oxo-1-butenylphosphonsdurediethylesier (3 a)

Reinigung durch Kugelrohrdestillation; durch anschliefende SC an Kieselgel
wurde etwa gebildetes 4 a abgetrennt. 3a und 4 a sind in Lit. !° beschrieben, doch
fehlen dort genaue spektroskopische Daten.

3a: BC-NMR (250 MHz, CDCL): § = 14,71 (P—C—CH,, %/pc = 6,7 Hz),
16,43, 16,34 (OCH,CH,), 31,78 (COCH,, “Jp - = 2,7 Hz), 62,37 (OCH,CH,, Jpc
= 5,8 Hz), 136,66 (2-C, *Jpc = 9,1 Hz), 140,88 (1-C, 'Jp = 170,1 Hz), 198,40 (CO,
3pc = 24,0 Hz).

CyH,O,P (220,2). Ber. C49,09, H7,78. Gef. C48,54, H7,84.

1-Methylen-3-oxo-butyl-phosphonsdure-diethylester (4 a)

BC-NMR (250 MHz, CDCL): é= 16,01 und 16,11 (OCH,CH,), 29,50
(COCH,), 46,33 (Up = 11,2Hz; CH,CO), 61,91 (Jep = 5,8Hz; P—OCH,),
132,52 ({Jpe = 179,1 Hz; 1-C), 133,42 (Mpe = 8,7 Hz; P—C=CH,). CO unter den
MefBbedingungen nicht lokalisierbar.

E-1-Methyl-3-oxo-1-pentenylphosphonsdurediethylester (3b)

Reinigung durch Destillation aus einem Kugelrohr. 3b ist in Lit.'® beschrie-
ben, doch es fehlen genauere spektroskopische Daten.
CoH1gO,P (234,2). Ber. C51,28, H8,18. Gef. C 50,88, H 8,02,

E-1-Methyl-3-ox0-1 4-hexadienylphosphonsiure-diethylester (3 ¢)

Reinigung durch SC an Kieselgel. C;;H,,0,P (246,2). Ber. C 53,66, H7,78.
Gef. C53,08, H7,60.

E-4-Brom-1-methyl-3-oxo-1-butenylphosphonsiure-diethylester (3d)

Reinigung durch SC an Kieselgel; die Verbindung konnte nicht analysenrein
erhalten werden.
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E-4-Methoxy-1-methyl-3-oxo-1-butenyl-phosphonsiurediethylester (3 €)

Reinigung durch SC an Kieselgel und anschlieBende Kugelrohrdestillation.
C,oHsOsP (250,2). Ber. C48,00, H7,65. Gef. C47,71, H7,40.

E-5-Diethoxyphosphinyl-3-oxo-4-hexensiure-ethylester (3f)

Nach einer Reaktionszeit von 22h wurde 3f nach SC an Kieselgel in 76%
Ausb. erhalten; nach 48h Reaktionszeit wurden neben 52% 3f noch 7% 4f
isoliert. Nach dem 'H-NMR-Spektrum ist 3f ein Gemisch von 60% Enol- und
40% Ketoform.

C,H,,O4P (292,3). Ber. C49,30, H7,24. Gef. C49,20, H7,12.

E-3-Diethoxyphosphinyl-2-butensdureethylester (3 g)

Reinigung durch Destillation aus einem Kugelrohr. Die Verbindung ist laut
'H-NMR- und IR-Spektrum identisch mit der in Lit.® beschriebenen.
C,oH;0OsP (250,3). Ber. C47,99, H7,66. Gef. C47,29, H7,62.

E-1-Ethyl-3-oxo-1-butenyl-phosphonsdure-diethylester (3h)

Reinigung durch Destillation aus einem Kugelrohr. Durch anschlieBende SC
an Kieselgel wurden 5% eines Gemisches von E- und Z-1-Ethyliden-3-oxobutyl-
phosphonsdurediethylester (E-4h) und (Z-4h) abgetrennt. (E/Z = 5/4, ermittelt
aus der Intensitit der Signale im 'H-NMR-Spektrum). 3h und 4h sind in Lit.!°
beschrieben, doch fehlen dort genauere spektroskopische Daten.

C,oH;yO,P (234,2). Ber. C51,28, H8,19. Gef. C50,88, H 8,02.

E- und Z-1-Benzyliden-3-oxobutyl-phosphonsdure-diethylester (E-4i und Z-41)

Aus 1c¢ und 2a wurde nach 12h Reaktionszeit kein 31i erhalten. SC an
Kieselgel (Laufmittel Dichlormethan/Essigester 1:1) lieferte nacheinander 67%
E-4i (Rp = 0,40) und 21% Z-4i (Rz = 0,21), die jeweils durch Destillation aus
einem Kugelrohr gereinigt wurden (E-4i: Badtemp. 140 —145°C/0,01 Torr; Z-41i:
Badtemp. 130 —135°C/0,01 Torr). Die 'H-NMR-Daten der beiden Isomeren sind
in Tabelle 4 zusammengefalt.

BC-NMR (250 MHz, CDCl,): E-4i: § = 16,26 und 16,37 (OCH,CH,), 30,24
(CH,CO), 42,76 (3Jpc = 9,8 Hz; P—C—CH,), 62,11 (AJpc = 5,3 Hz; OCH,CH,),
124,42 ({Jpc = 181,9Hz; P—C=), 128,59, 128,65 und 128,96 (Aromaten-C),
135,15 (Jpc = 22,6 Hz; quartéires Aromaten-C), 146,41 (“Jpc = 11,0Hz;
PhCH =), 204,75 (s, CO).

Z-4it 5=1590 und 16,01 (OCH,CH;), 29,80 (CH;CO), 50,54 (*Jpc
= 11,9Hz; P—C—CH,), 61,89 *Jpc = 5,9 Hz; POCH,), 124,34 ({Jpc = 178.8 Hz;
P~C=), 127,84, 128,61 und 129,28 (Aromaten-C), 135,63 (*Jpc = 7,5Hz;
quartires Aromaten-C), 147,99 (3Jpc = 8,6 Hz; PA—CH =), 205,42 (s, CO).

CsH,,0,P (296,3). Ber. C60,80, H7,14. E-4i: Gef. C60,67, H7,06. Z-4i:
Gef. C60,04, H7,18.

( E)-3-Oxo-1-phenyl-1-butenyl-phosphonsiurediethylester (3 )

Reinigung durch SC an Kieselgel und anschlicBende Destillation aus einem

Kugelrohr.
C,,H50,4P (282,3). Ber. C 59,56, H6,78. Gef. C59,59, H6,83.
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( E)-4-Methoxy-3-oxo-1-phenyl-1-butenylphosphonsdurediethylester (3k)

Reinigung durch SC an Kieselgel und anschlieBende Destillation aus einem

Kugelrohr.
C,sH, 0,P (312,3). Ber. C57,68, H6,78. Gef. C56,95, H6,83.

( E)-5-Diethoxyphosphinyl-3-oxo-3-phenyl-4-pentensdureethylester (31)

Reinigung durch SC an Kieselgel und anschlieBende Destillation aus einem
Kugelrohr. Laut "TH-NMR-Spektrum liegt die Substanz zu 66% als Enol- und zu
34% als Ketoform vor.

C,;H,;O(P (354,3). Ber. C 57,63, H6,54. Gef. C57,04, H6,64.

( E)-3-Diethoxyphosphinyl-3-phenyl-2-propensdiure-ethylester (3m)

Reinigung durch Destillation aus einem Kugelrohr. Die Verbindung ist laut
'"H-NMR- und IR-Spektrum identisch mit der in Lit.® beschriebenen.
C;sH, O5P (312,3). Ber. C57,68, H6,78. Gef. C 58,06, H 6,84.
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