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BEIM Versuch l,l,l-Trichlor-3-phospholia (I, X = Cl) in 1-0x0-1- 

sthoxy-2-phospholin zu l&en, trat eine exotherme Reaktion ein. Lie/3 man 

die beiden Verbindungen in squimolaren Mengen miteinander reagie.ren, so 

wurden 60 7’~ 1-Oxo-1-chlor-2-phospholin erhalten. Dieses Ergkbnis veran- 

lapte uns, die Reaktion von l,l,l-Trihalogenphospholinen mit “Orthoester- 

Verbindungen”, speziell aber mit Orthocarbonyl-Verbindungen zu untersu- 

then. tiber die Darstellung von Hypophosphitestern mittels Orthocarbonyl- 

Verbindungen wurde kiirzlich berichtet. 
2 

Bei Einsatz Bquimolarer Mengen der Orthocarbonyl-Verbindungen 

entstehen in glatter Reaktion 1-Oxo-1-halogenphospholine (III), bei Verwen- 

dung von zwei liquivalenten Orthoester dagegen die 1-Oxo-l-alkoxyphospholi- 

ne (IV). Die Reaktion kann ohne oder im inerten Lijsungsmittel durchgeftihrt 

werden. Die Methode hat besonders fi_ir die Darstellung der 1-Oxo-l-alkoxy- 

phospholine erhebliche Vorteile gegeniiber den bisher bekannten Veresterungs- 

verfahren, 
1, 3 da sie ohne weitere ZusPtze im neutralen Medium - meist 
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spontan - verlguft und das Reaktionsprodukt direkt durch Destillatioil erhal- 

ten wird. 

Die Reaktion verlgiuft beispielsweise mit Orthoameisensaureester 

unter Abspaltung van Alkylhalogenid und Ameisenssureester, wahrschein- 

lich such iiber das bei der norinalen Alkoholyse entstehende unbestandige 

l,l-Halogen-1-alkoxyphospholin (II) : 3 

+ HC(OR~ rJ -RX 

x’:‘x - HCOOR 

II 
1 -RX- r-7 +Mc(ow, I---- 

P K-3 
o*‘x 

-RX 
- HCOOR 

:P 
0 ‘OR 

-8 
Ill IV 

(X.Cl,Br) 

Der allgemeine Reaktionsverlauf ist durch den Austausch emer 

Alkoxygruppe in den Orthocarbonyl-Verbindungen gegen Halogen und an- 

schliepende Abspaltung van Alkylhalogenid gekennzeichnet. Gleichzeitjg 

spaltet II ebenfalls Alkylhalogenid unter Bildung van III ab, das mlt einem 

weiteren L%quivalent Orthocarbonyl-Verbindung zu JV weiterreagierr : 

I + R”C(Otv4_” __F 
P II + R,C(OFo3_, 

-RX I 1 -RX 

III 8 R, (OR+_” 

l R”C(OR),_, 3 f: 
IV + R,C(OR)2_n + RX 

(Il. 0.1, 2, 

x. Cl, Ev ) 

Somit entsteht aus emem #quivalent Trihalogenphospholin und zwei Xquiva- 

lenten Orthocarbonyl-Verhindung 1 Equivalent I-Oxo-1-alkox>-phospholin un- 

ter Ahspaltung van drei Aquivalenien Alkylhalogenid. 

Da’ slrh such hier bei Einsatz der entsprechenden Trichiorphospho- 
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line die Doppelbindung in die 2,3Stellung verschiebt, nehmen wir den glei- 

then Isomerisierungsmechanismus wie bei der normalen Alkoholyse’ an. 

l-Oxo-l-bromphospholine lassen sich nach der bisher bekannten 

Methode fur die entsprechenden Chlor-Verbindungen nicht darstellen. Aus 

Orthoameisensaureathylester und l,l,l-Tribrom-3,4-dimethyl-3-phospholin 

konnte nun sum ersten Ma1 1-Oxo-l-brom-3,4-dimethyl-3-phospholin als kri- 

stalline, P@erst hygroskopische Substanz in hoher Ausbeute erhalten wer- 

den (V). (C6HloPOBr (2o9), ber. C 34.5, H 4.8, P 14.9, Br 38.4 - gef. 

C 
- w C 34.0, H 5.3, P 15.1, Br 38.8 - hmax = 211mp, E = 2184, 

P 
d ‘Br 

iI 
max 

= 264 m@, E = 660, C=C-Doppelbindung im IR-Spek- 

V trum nicht erkennbar. 1 

Die Reaktion verlauft nicht mit Orthoestern, die als Zentralatom anstelle 

van Kohlenstoff Bor oder Silicium enthalten (Borsauretributylester, Sili- 

ciumtetraathylester). Mit Trialkylphosphaten wurden nur geringe Mengen an 

I-Oxo-1-alkoxyphospholinen erhalten. Die Tabelle zeigt die erhaltenen Ergeb- 

nisse, die Phospholin-Derivate wurden mit authentischem Material vergli- 

then, die als Nebenprodukte anfallenden Ameisen- oder Kohlensaureester 

und Alkylchloride wurden gaschromatographisch identifiziert. 
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Phospholin Orthoester 
Molver- Reaktions - Ausb. 

hgltnis produkt (4b) 

CRC, sc(oca,), 

Cl 
HWCH3)3 

C(OC2JQa 

C(OC2H5)4 

0~OC2HC 
Si(OC21.15)4 

____________________-_-_--___ 

0=NOC2H5)3 
. 

1: 1 

1: 4 

1: 1 

1 : 2.2 

1: 3 

1 : 2.2 

1: 1 

1 : 2.2 

1: 5 

1 : 2.2 

1: 1 

1 : 2.2 

1: 2 

1: 2 

_____ _-_. 

Q-7 
.P\ 0 OCzHg 

G-J 
0’ ’ oc2Hg 

GJ 
d ‘OCH3 

37.4 

50.0 

46.5 

Fl. 0 

SO.“+) 

1ti.b 

59.5 

65.0 

6.1 

5.0 

60.2 

___--- 

43.0 

,5.o+) 

+) gaschromatographisch bestimmt 
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Phospholin Orthoester 
Molver - 
haltnis 

Reaktions- 
produkt 

Ausb. 
(%I 

“)g” HC(OC2H5)3 1: 1 

l?+!v 

HC(OC2H5& 1: 4 

87.0 

83.1 

B(On-C4Hg) 1 : 2.5 


