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Alkylester der Phosphorigen Siure reagieren mit solchen
Alkoholen, die auBler der Hydroxygruppe eine weitere reakti-~
onsfdhige Gruppe besitzen, bevorzugt unter Umesterung. Erst
bei Verschidrfung der Reaktionsbedingungen durch Temperatur-
erhdhung werden weitere imtramolekulare Reaktionsschritte
mogliich (1).

Fiir dleses Reaktionsprinzip fanden wir jetzt ein weite-~
res Beispiel. Erhitzt man Tridthylphosphit mit Benzoin in
Gegenwart von wenig Natrium auf 150° C, so entweicht Lthanol
aus dem Reaktionsgemisch. Die destillative Aufarbeitung des
Ansatzes nach sechsstiindiger Reaktionsdauer ergibt aber
nicht, wie man erwarten sollte, den Phosphorigséure-dizithyl-
ester-( ~benzoyl)-benzylester (I), sondern ein Gemisch von
Phosphorsdure-triithylester (IVa), Phosphorsiure—dilthyl-
ester—(1.2-diphenyl)-vinylester (II) (28,3 % 4. Th.) und
Desoxybenzoin (III) (36,7 % d. Th.). Siebensttindiges Er-~
hitzen auf nur 100° C liefert neben wenig Phosphorsiéure-

triithylester lediglich 15 % II und 10 % III.
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Die Erklirupg fiir diesen Reaktionsverlauf gibt die nach-
stehende tbersicht:
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Die Struktur des Vinylesters Il konntem wir IR-spektro-
skopisch ( P=0-Bande bel 1285 om ', C=C-Bande bei 1650 om ',
keine C=0--Bande ) und chemisch sichern. Die Verbindung emt-—
fdérbt Kaliumpermanganat- sowlie Brom- und Jodltsungen. Sie
geht beim dreilstindigen Erwlrmen mit n-~-Butanol in Gegenwart
von Natriumspuren in IIY und Phosphorsiure-dilithylester-
monobutylaester (IVb) und beim RfickfluBerhitgen mit 20 %-iger

Salgsdure in III und PhosphorsHure tiber.
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Der unter den gewdhlten Reaktionsbedingumgen offensicht-
lich sehr leicht erfolgende Ubergang von I in II entspricht
dem Bestreben des Phosphoratoms zur Ausbildung der P=0-Bin-
dung und erinnert an die kfirzlich beschriebemen Darstellungen
von Alkylestern ungesHttigter Phosphonsiuren durch intramole-
kulare Umlagerung entsprechender Phosphorigsiureester (2,3).
Map darf annehmen, daB #hnlich wie in PERKOW-Reaktionen (4)
das dreiwertige Phosphoratom in I funichst einen mucleophilen
Angriff auf das Carbonylkohlenstoffatom ausfiihrt und anschlie-
Bend auf das Sauerstoffatom unter Ausbildung des Vinylesters

{ibergeht:
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Dafl in der ersten Reaktionsstufe nicht II sondern in
einem Umesterungsschritt zundchst I entsteht, géht nicht pur
aus dem Entstehen von Kthanol hervor. Wir lieSen unter glei-
chen Bedingungen andere Hydroxyverbindungen (Va: Benghydrol,
Vﬁ: Mandelsiuredthylester, Vo: MilchsHuretthylester) mit
Tridthylphosphit reagieren und erhielten in jedem Fall die

Produkte von Umesterungen:
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Va und vVia:t R = R' = C6H5

Vb und VIb: R = COOCaﬁs; R' = C6H5

Ve und Vie: R = COGCZH5; R' = CH3

Die IR-Spekiren der Ester VIb und VIc enthielten, im
Gegensatz zum Fall 1I, die Carbonylbande (1750 cm—1). Der
Befund, daB die Carbdthoxygruppe durch den dreiwertigen Phos-—
phor im Gegemsatz zur Carbonylgruppe des Benzoins nicht ange-—
griffen wird, steht im Einklang mit dem Verlauf von ARBUSOW-
Reaktionen bei ®-Monmohalogencarbomsiureestern (5).

Der Ester Via ging unter unseren Reaktionsbedingungen zum
Teil mit Benzhydrol in Di-benshydryl-dther (VII) umd Didthyl-
phosphit {iber. Diese Reaktion konnten wir 1n‘einem gesonder-
ten Versuch bestitigen ( VIa : Va = 1 : 1 ; Ausbeute an VII
71,4 % d. Th,).

Die Gesamtreaktion des TriHthylphosphits mit Benzoin
enthilt neben der Umlagerung 1 II 2zwei Umesterungssohrit-
te, Der in der ersten Reaktionsstufe freiwerdemnde Alkohol
setzt aus dem Vinylester II das Desoxybenzoin 11I frei. Da-—
neben entsteht IV, Es war zu erwarten, dafl eine Steigerung
der Reaktionstemperatur bei Verwendung eines htheren Alkyl-
esters der Phosphorigen Siure die Ausbeute an II unter ande-
rem auch deswegen mindern mufl, well der gesamte im ersten
Reaktionsschritt freiwerdende Alkohol fir den dritten Teil-
sohritt zur Verfiigung stebt. Diese Vermutumg erwies sich als
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richtig. Siebenstiindiges Erhitzen von Benzoin mit Tri-n-
heptyl-phosphit auf 200°C unter Rtickfluf in Gegenwart vom
Natriumspuren ergab neben Desoxybenzoin ( 86,7 % d@. Th.)
lediglich wenig Tetraphenyl-furan sowie, in entsprechender
Menge, Phosphorsiure-~triheptylester. Eim II-analoger Vinyl-
ester wurde nicht gefunden.

Aus unseren Versuchen geht somit hervor, daB die durch
Phosphorigsdure-trialkylester (Prialkylphosphite) bewirkte
Reduktion des Benzoins zum Desoxybengzoin eine Dreischritt-
reaktion ist. Die entscheidende zwelte Reaktionsstufe erfar-
dert die Mitwirkung der Keto-Carbonylgruppe fiir eine intra-
molekulare Umlagerung. Diese fiihrt zu einem Phosphorsiure-
vinylester, der auf Grund selnes sHureanhydridartigen Cha-
rakters sehr leicht durch den im Reaktionsgemisch vorhande-
nen Alkohol in Désoxybenzoin und Phosphorsduretr”alkylester
gespalten wird.
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