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Alkylester der Phosphorigen Slure reagieren mit solchen 

Alkoholen, die aul3er der Bydroxygruppe eine weitere reaktl- 

onsfahige Gruppe besitzen, bevorzugt unter Umesterung. Erst 

bei Verscharfung der Reaktionsbedingungen durch Temperatur- 

erhiihung werden weltere lntramolekulare Reaktionsschritte 

msglich (1). 

J?ilr dleses Reaktionsprinzlp fanden wir jetzt ein welte- 

res Belspiel. Erhitzt man Triathylphosphit mit Benzoln in 

Gegenwart von wenig Natrium auf 150' C, so entweicht Athanol 

aus dem Reaktionsgemisch. Die destillative Aufarbeitung des 

Ansatzes nach sechsstiindiger Reaktionsdauer ergibt aber 

nicht, wie man erwarten sollte, den Phosphorigsaure-diathyl- 

ester-(ti-benzoyl)-benzylester (I), sondern eln Gemisch van 

Phosphorsaure-trllithylester (IVa), Phosphorsaure-dilithyl- 

ester-(1.2-diphenyl)-vinylester (II) (28,3 % d. Th.) und 

Desoxybenzoin (III) (36,7 % d. Th.). SiebenstUndiges Er- 

hitzen auf nur 100' C liefert neben wenig Phosphorslure- 

tritithylester ledlglich 15 % 11 und IO % III. 
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Dir Erkltiumg fiir dlesen Beaktlonsverlauf gibt die nach- 

stehende Ubersioht: 

@a) 
.- C,H,OE (1) 

II + ROH ___c %%- 7-O + 
RO-$OC,R,), 

'69 %2 
0 

I III IVo: R = C2H5 

%C @+) 
IVb:R=C$lg-n 

III +, P C;2H50H + HyC& 

Dir Struktur des Vinylesters II konnten rir IR-spektro- 

skopisoh ( P=O-Bande bei 1285 cm-', C=C-Bande bei 1630 cm-', 

kelne C=O-Bande ) und ohemlsoh slohern. Die Verblndung ent- 

fiirbt Kalzlumpermanganat- sewie Bran- und Jodl&?.usgen. Sle 

geht bein drelstiindigen Erwiirmen nit n-Butanol in Gegenwart 

TOD Eatriumspuren in III und Phosphorstiure-dlLlthylester- 

aonobutylester (IVb) und beim BUokfluBerhitsen mit 20 $-iger 

Salssllure in III unt¶ Phosphorslure Uber. 
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Der unter den gewlihlten Beaktlonsbedingungen offensloht- 

lich s&r lelcht erfolgende ffbergang won I in II entsprioht 

dem Bestreben des Phosphoratoms zur Ausbildung der P-O-Bin- 

dung und erinnert an die kiirslich beschriebenen Darstellungen 

YOII Alkylestern ungesattigter Phosphonsguren durch intramole- 

kulare Umlagerung entsprechender Phosphorlgsllureester (2,3). 

Man darf annehmen, da5 iihnllch wie in PERKOW-Reaktionen (4) 

das drelwertige Phosphoratom In I eunachst elnen 

Angrlff auf das Carbonylkohlenstoffatom ausfuhrt 

Bend auf das Sauerstoffatom unter Ausbildung des 

Ubergeht: 

nucleophilen 

und ansohlie- 

VInylesters 

,\ 
3 

C6H5- C ~QIP(OC~H~)~ 

I I 
CgH5- 5: - Ql 

H 

I 

/\ 
CgH5- C 00,P(OC2H5)2 

II ; 

'gH5- ! 

II 

Da5 In der ersten Reaktlonsstufe nlcht II sondern in 

elnem Umesterungsschrltt aungohst I entsteht, geht nicht nur 

aus dem Entstehen van dithanol hervor. Wir lieBen unter'glel- 

chen Bedingungen andere Hydroxywerblndungen (Va: Benahydrol, 

Vb: Yandelslurelthylester, Vc: Mllchs&iurePthylester) mlt 

Trigthylphosphit reagieren und erhlelten in jedem Fall die 

Produkte van Umesterungen: 
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R, (Ma)i ?!SO'C R 

R' 
,CH-OH + 'P(OC+J)J - 

- C2H5OH 
~CH-O-~(OC2Hg)2 

R' 

v VI 

Va end Via: R = R* = C H 
65 

Vb und VIb: R = COOC$i5; R' = C6H5 

Vo und VIc: R = COOC,H5; R' = C3 

Die IR-Spektren der Ester VIb und VIo enthielten, im 

Gegensatz sum Fall II, die Carbonylbande (1750 cm-'). Der 

Befund, da13 die Carbbithoxygruppe durch den drelwertigen Phoe- 

phcr im Gegensatz zur Carbonylgruppe des Benzolns nicht ange- 

griffen wird, steht im Einklang mit dem Verlauf van ARBUSOW- 

Reaktionen bei o(-Monohalogencarbonsaureestern (5). 

Der Ester Via ging unter unseren Reaktlonsbedlngungen zum 

Tell mit Benzhydrol in Di-benzhydryl-ather (VII) und Dilithyl- 

phosphit liber. Diese Reaktion konnten air In elnem gesonder- 

ten Versuch bestltlgen ( Via : Va = 1 : 1 ; Ausbeute an VII 

71,4 % d. Th.). 

Die Gesamtreaktion des Trilthylphosphits mit Benzoin 

enthlilt neben der Umlagerung I II zwei Umesterungs8ohrit- 

to. Der in der ersten Reaktionsstufe freiwerdende Alkohol 

setzt aus dem Vlnylester II das Desoxybenzoin III frel. Da- 

neben entsteht IV. Es war zu erwarten, da2 elne Stelgerung 

der.Reaktionstemperatur bei Verwendung elnes htiheren Alkyl- 

esters der Phosphorigen S&ure die Ausbeute an II unter ande- 

rem auoh deswegen mindern muB, well der gesamte im ersten 

Reaktlonsschritt frelwerdende Alkohol fUr den drltten 'Tell- 

sohritt zur Verftlgung steht. Diese Vermutung erwies sich als 



riahtig. SiebenstGndiges Erhitzen VOII Beneoln nit Trl-n- 

heptyl-phosphit auf 2OO'C unter RiiokfluB in Gegenwart van 

Hatrlunspuren ergab neben Desoxybenzoin ( 86,7 $ d. Th.) 

lediglloh wenig Tetraphenyl-furan sowie, in entspreohender 

Menge, PhosphorsPure-triheptylester. Eln II-analoger Vinyl- 

ester wurde nioht gefunden. 

Aus unseren Versuohen geht somit herror, daB die duroh 

Phosphorlgslure-trialkylester (Trialkylphosphite) bewirkte 

Reduktion des Benzolns 5um Desoxybenzoln eine Drelsohritt- 

reaktlon ist. Die entsoheidende zweite Reaktlonsstufe erfbr- 

dert die Mitwirkung der Keto-Carboaylgruppe fur elne lntra- 

molekulare Umlagerung. Dlese fUhrt zu elnem Phosphorsgure- 

vinylester, der auf Grund seines slureanhydrldartlgen Cha- 

rakters sehr leioht durch den lm Reaktionsgemisch vorhande- 

nen Alkohol in Desoxybenzoln und Phosphorsauretr'alkylester 

gespalten wlrd. 
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