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Im Gegensatz zu 1-Oxo-1-methoxyphospholin (I), welches sich mit
aromatischen Merkaptanen II bei erhghter Temperatur (1750C) ausschlief-
lich zu 1-Oxo-1-hydroxyphospholin (III) und Aryl-methyl-thio4ther (IV) um-

1)

setzt ' (Gl. (1)), tritt beim 1-Oxo-1-4thoxyphospholin (V@) das Alkylierungs-
vermdgen weitgehend zugunsten der Additionsreaktion gem#iB Gl. (2) zuriick.

Dies ist in Ubereinstimmung mit Beobachtungen, wonach Methylester bessere
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Alkylierungsmittel sind als Athylesterl

Durch Kernresonanzmes:ungen
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kann nicht eindeutig zwischen

der 3- und 2-Substitution unterschieden werden. Beim Eintritt der Arylthio-
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gruppe in die 2-Stellung wiirde nach Eingtrahlung der P-Frequenz und Aufhe-
bung der P-Kopplung ein Triplett fiir das a~Proton zu erwarten sein. Im Fal-
le des Eintritts der Arylthiogruppe in die 2-Stellung wére nach Aufhebung
der P-Kopplung ein Quintett zu erwarten. Die Breite der gefundenen Signale
zwischen 5.9 und 6.8 T 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 VB, dann tritt die Alkylierungsreaktion (Gl. (1)) wie-
der stdrker in den Vordergrund, weil keine Addition gem&B Gl. (2) an die un-
polare, isolierte Doppelbindung méglich ist. DaB trotzdem Additionsprodukt
V1 gefunden wird (Tab. 1), ist darauf zuriickzufithren, daf sich bei héherer
Temperatur V3 in das isomere, additionsfreudigere Va umlagerts) (G1.(3)),

und dieses gemip Gl. (2) Merkaptan unter Bildung von VI addiert.
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Die Siure III ist ebenfalls in der Lage, p-Chlorthiophenol bei
erhéhter Temperatur zu addierten (Gl. (4)). Alkylierung des Reaktionspro-
duktes VII ‘mit Diiithylsulfat liefert eine Verbindung, welche mit dem Um-

setzungsprodukt von 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 abhéingen.

Gl. (1): Die Alkylierungsgeschwindigkeit wird von der Leichtig-
keit bestimmt, mit welcher eine Alkylgruppe abgelsst
und itbertragen werden kann,

Gl. {2): Die Additionsreaktion hat zur Voraussetzung, daf die
C=C-Doppelbindung polarisiert oder leicht polarisier-
bar ist.

Gl. (3): Die Isomerisierungsgeschwindigkeit ist temperaturab-

hingig.

Sowohl die Alkylierungsgeschwindigkeitl) (Gl. (1)) als auch die
Additionsgeschwindigkeit (Gl. (2)) sind dariiber hinaus von der Aciditéit der
eingesetzten Merkaptane in der Weise abhingig, daB die Reaktionsgeschwin-

digkeit mit steigender Aciditit von II zunimmt:

el Y (O (ol Do

6) 8.07 7.78 7.06
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