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2
a-Alkyl- und o-Halogen-a-acyl-lactone 13 lassen sich nach dem
Schema der Acyl-lacton-Umlagerung zu 3-Halogen-tetrahydrofuran-Deriva-

ten II umlagern.
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Es wurde nun untersucht, wie sich a-phosphorylierte a-Acyl-lactone
unter den Bedingungen der Acyl-lacton-Umlagerung verhalten. Durch die
Einfithrung eines Phosphonester-Restes erhélt man eine weitere funktionelle

Gruppe, die bei Beteiligung an der Umlagerungsreaktion die Bildung eines
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Weinheim/Bergstr. 1961
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phosphorhaltigen Heterocyclus zur Folge hitte.

C- und O-Fhosphorylierung

Zunéchst wurde festgestellt, unter welchen Bedingungen die vorlie-
genden B-Dicarbonyl-Verbindungen C- bzw. O-phosphoryliert werden.
Wie zu erwarten, reagieren a-Halogen-a-acyl-lactone mit Tristhyl-

phosphit zu Enolphosphaten:
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C-Fhosphorylierung der Acyl-lactone erreicht man durch Umsatz
ihrer a-Ha.ogen-Derivate mit Natriumdifithylphosphit und gelangt so zu den

fiir die Um agerung gewiinschten Ausgangsprodukten VI:
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Bei a-Athoxalyl-lactonen (V, R = -COOEt) ist eine C-Phosphorylie-
rung auf dem beschriebenen Wege nicht méglich, da die Reaktion unter Bil-

dung eines O-Phosphats verliuft.

Umlagerung
Protonenkatalysierte Alkoholyse, die iibliche Reaktionsbedingung
der Acyl-lacton-Umlagerung, 4 fithrt bei den C-phosphorylierten a-Acyl-lac-

tonen zur Spaltung der C-P-Bindung.

4F. Korte und H. Machleidt, Chem. Ber. 90, 2137 (1957)
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a-Acyl-a-phosphonsdurediidthylester-y-lactone VI lassen sich in
dthanolischer L&sung mit 2 Mol Kaliumhydroxyd zu den ringoffenen Verbin-

dungen IX umsetzen:
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Diese Salze werden beim Ansduern zu Oxaphosphol-Derivaten (X)
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So erhdlt man aus a-Acetyl-y-butyrolacton-a-phosphonsiuredisthyl-
ester XI den a-Acetyl-a-carboxy-y-phostonsiureidthylester XII als farb-
lose, kristalline Substanz. Durch franktionierte Kristallisation kann XII
in zwei Isomere getrennt werden, die sich lediglich durch ihre Schmelzpunk-

te und IR-Spekiren unterscheiden (A: Schmp. 159-1620, B: Schmp. l4o0-

FOWEL? 1 KoH/kthanol Ha
r I COCH3 2.HCI/CHCl 20
”

o Yo ©" N oEt
X x

142°)

Die Behandlung der Carboxyl-phostone X mit PCl5 fiilhrt zu Sédure-
chloriden, die durch den Umsatz mit p-Toluidin als p-Toluidide charakteri-

siert werden.

5 Nach der von J. B. Cona.m:6 vorgeschlagenen Nomenklatur kénnen die erhal-

tenen Verbindungen in Analogie zu den Lactonen auch als "Phostone'" be-
zeichnet werden.

sJ.B. Conant, J. Am. Chem. Soc. gg, 2679 (1917), J.B. Conant, ibid.
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1667 (1921)
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Mit Diazomethan erh&lt man die Methylester der Sduren X.

Beim Erhitzen auf 170° decarboxylieren die Sduren unter Abgabe
der molaren Menge COz, ein Hinweis auf das Vorhandensein einer -Keto-
séure.

Daf es sich um Carbons#uren und nicht um Phosphonsiuren handelt,
geht neben der Decarboxylierung auch aus der Tatsache hervor, daf im IR-
Spektrum eine Siurecarbonylbande bei 1750/cm vorliegt, die nach Darstel-

lung des S#ureamids zur Amid-CO-Bande bei 1680/cm verschoben wird.



