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Im Gegensatz zu 1-Oxo-1-methoxyphospholin (I), welches sich mit 

aromatischen Merkaptanen II bei erhijhter Temperatur (175’C) ausschlieg- 

lich zu 1-Oxo-1-hydroxyphospholin (III) und Aryl-methyl-thioather (IV) urn: 

setzt’) (Gl. (l)), tritt beim 1-Oxo-1-lthoxyphospholin (Vo) das Alkylierungs- 

vermijgen weitgehend zugunsten der Additionsreaktion gem@ Gl. (2) zuriick. 

Dies ist in ijbereinstimmung mit Beobachtungen, wonach Methylester bessere 

+ Ar-S-Cl4.J (0 

I II III IV 

S-k + ArSH - (2 1 

Alkylierungsmittel sind als Zithylester 
l-3) . 

Durch Kernresonanzmtskungen 4) kann nicht eindeutig zwischen 

der 3- und 2-Substitution unterschieden wet-den. Beim Eintritt der Arylthio- 
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gruppe in die 2-Stellung wtirde nach Einstrahlung der P-Frequenz und Aufhe- 

bung der P-Kopplung ein Triplett fiir das a-Proton su erwarten sein. Im Fal- 

le des Eintritts der Arylthiogruppe in die 3 -Stellung ware nach Aufhebung 

der P-Kopplung ein Quintett zu erwarten. Die Breite der gefundenen Signale 

zwischen 5.9 und 6.8 ‘I: spricht fiir den Eintritt der Arylthiogruppe in die 

3-Stellung. 

Befindet sich die C=C-Doppelbindung dagegen in 3,4-Stellung zum 

Phosphoratom, wie in VS, dann tritt die Alkylierungsreaktion (Gl. (1)) wie- 

der starker in den Vordergrund, weil keine Addition gems8 Gl. (2) an die un- 

polare, isolierte Doppelbindung mijglich ist. Dag trotzdem Additionsprodukt 

VI gefunden wird (Tab. 1). ist darauf zuriickzufiihren, da6 sich bei hoherer 

Temperatur V S in das isomere, additionsfreudigere Va umlagert 5, (Gl. (3))s 

und dieses gem@ Gl. (2) Merkaptan unter Bildung van VI addiert. 

0 
0’ ‘oc2H5 

-0 
0’ ‘OCaHs 

(3) 

Die SBure III ist ebenfalls in der Lage, p-Chlorthiophenol bei 

erhohter Tempt.ratur zu addierten (Gl. (4)). Alkylierung des Reaktionspro- 

duktes VII ‘mit Diathylsulfat liefert eine Verbindung, welche mit dem Um- 

setzungsprodukt van Va mit p-Chlorthiophenol identisch ist. 

- 
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Wir haben es demnach mit drei nebeneinander ablaufenden Reak- 

tionen zu tun, welche von verschiedenen Faktoren abhtlngen. 

Gl. (1): 

Gl. (2): 

Gl. (3): 

Die Alkylierungsgeschwindigkeit wird von der Leichtig- 

keit bestimmt, mit welcher eine Alkylgruppe abgelost 

und Ubertragen werden kann. 

Die Additionsreaktion hat zur Voraussetzung, dafi die 

C=C-Doppelbindung polarisiert oder leicht polarisier- 

bar ist. 

Die Isomerisierungsgeschwindigkeit ist temperaturab- 

hangig. 

Sowohl die Alkylierungsgeschwindigkeit’) (Gl. (1)) als such die 

Additionsgeschwindigkeit (Gl. (2)) sind dariiber hinaus von der Aciditat der 

eingesetzten Merkaptane in der Weise abhlngig, dag die Reaktionsgeschwin- 

digkeit mit steigender Acidittit von II zunimmt: 

PKa 
6) 8.07 1.78 ‘7.06 

References 

I) K. Pilgram, Tetrahedron (im Druck) 

‘2) K. Pilgram und F. Korte, Tetrahedron z& 1999 (1965) 

3) K. Pilgram und F. Korte, Tetrahedron $ 203 (1965) 

4) Gerat:, KIS-2 (Trilb und Tauber, Ziirich), Resonanzfrequenz : 90 MC/S, 

Losungsmittel: Hexadeuteroaceton. 

5) K. Hunger, U. Hasserodt und F. Korte, Tetrahedron ie, 1593 (1964) 

6) G. Schwarzenbach und E. Rudin, Helv. Chim. Acta 23, 360 (1939) 



w
 

8 P
 

T
ab

el
le

 
1:

 
R

ea
k

ti
on

 
va

n
 

1-
O

xo
-l

-l
th

ox
yp

h
os

ph
ol

in
 

m
it

 
ar

om
at

is
ch

en
 

M
er

k
ap

ta
n

en
 

be
i 

18
5’

C
 

A
u

sg
an

gs
ve

rb
in

du
n

g 
R

ea
kt

io
n

sz
ei

t 
V

Ie
rk

ap
ta

n
 

P
h

os
ph

ol
in

 
S

td
n

. 
\

 .S
) Z

u
sa

m
m

en
se

t~
,~

~
g 

de
s 

R
ea

k
ti

on
sp

ro
du

k
te

s 
in

 %
 

II
 

i!
I 

A
rS

C
2H

5 
V

I 
A

ry
ld

is
u

lf
i 

IT
a 

3.
5 

16
.1

 
- 

7.
8 

7.
8 

68
.3

 
_-

 

V
P

 
14

.5
 

20
.9

 
- 

22
.2

 
22

.2
 

34
.7

 
_-

 

V
C

Y
 

16
.0

 
12

.0
 

1.
6 

5.
9 

5.
9 

74
.5

 
0.

1 

V
P

 
40

.0
 

27
.6

 
1.

8 
18

.1
 

18
.1

 
31

. 
3 

3.
1 

I 
I 

C
O

+
) 

50
.0

 

19
.2

 
19

.2
 

5.
2 

5.
2 

51
. 

2 
_-

 

50
.0

 
50

.0
 

S
pu

re
n

 
__

 
S

pu
re

n
 

d i 

+
) 

V
er

su
ch

 
w

u
rd

e 
vo

rz
ei

ti
g 

ab
ge

br
oc

h
en

. 

x)
 (

2-
 o

de
r 

S
- 



T
ab

el
le

 
2 

: 
A

dd
it

io
n

sp
ro

du
k

te
 

ar
om

at
is

ch
er

 
h

le
rk

ap
ta

n
e 

an
 1

-O
xo

-l
-h

yd
ro

xy
- 

u
n

d 
l-

O
xo

-1
-l

th
ox

yp
h

os
ph

ol
in

 
f 

a)
 

4 I3
1 jt
ru

k
tu

r 

c)
 se

cy
 

c,
 

38
.8

 
20

0 
(0

.0
05

) 
1.

56
 1

1 
1.

17
 1

2 
lo

o 
op

\
 

0 
O

C
2H

s 

d’
 

c)
 $0

 
69

.3
 

(0
.0

05
) 

18
0 

1.
56

97
 

1.
19

 1
6 

99
.5

 

o*
P

\
 O

C
2H

s 

I-
J S

-Q
-c

+
) 

20
0 

P
 

53
.4

 
(0

.0
1)

 
1.

57
50

 
1.

26
76

 
99

.2
 

o*
 ‘o

c2
ss

 

45
 

-_
- 

__
_ 

__
_ 

99
 

C
13

H
19

02
P

S
 

56
.4

 
6.

8 
Il

.5
 

ll
.6

 

27
0.

3 
57

.8
 

7.
0 

ll
.5

 
ll

.8
 

C
12

H
17

02
P

S
 

56
.0

 
6.

8 
12

.3
 

Il
.9

 
25

6.
3 

56
.2

 
6.

6 
12

.1
 

12
.5

 I 

~
2H

f6
C

’0
2P

S
f)

 
49

.6
 

5.
6 

lo
.9

 
11

. 3
 

29
0.

8 
49

.5
 

5.
5 

lo
.7

 
L

o 

C
lo

H
12

C
10

2P
S

 
45

.7
 

4.
5 

ll
.8

 
12

.4
 

26
2.

7 
45

.7
 

4.
6 

11
.8

 
12

.2
 

B
ez

og
en

 
au

f 
ei

n
ge

se
tz

te
s 

V
a.

 

S
u

lf
on

: 
S

ch
m

p.
 

=
 9

7’
C

 
(X

yl
ol

).
 

b)
 

G
as

ch
ro

m
at

og
ra

ph
is

ch
 

be
st

im
m

t.
 

c)
 

S
u

lf
on

: 
S

ch
m

p.
 

=
 1

03
-1

08
~

C
 

=
 1

03
-1

06
’C

 
(X

yl
ol

) 
(X

yl
ol

) 
w

 

e)
 

S
u

lf
on

: 
S

ch
m

p.
 

f)
 

C
h

lo
rg

eh
al

t:
 

B
er

. 
12

.2
 

8 V
I 

H
oc

h
vi

sk
os

es
 

01
, 

w
el

ch
es

 
n

ac
h

 
Ia

n
ge

m
 

S
te

h
en

 
er

st
ar

rt
. 

C
h

lo
rg

eh
al

t:
 

B
er

. 
13

.5
 

G
ef

. 
13

.6
 

%
 

G
ef

. 
12

.1
%

 


