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The synthesis of the cyclic phosphate of the enolform of an a-hydroxy carboxylic 

acid chloride is described. Alcohols are phosphorylated strictly stepwise by 

this novel threefold activated phosphorylating agent. 

Die Synthese und Eigenschaften eines neuartigen, dreifach aktivierten Phos- 

phorheterocyclus', 2,4-Dichlor-2-oxo-5-methyl-l,3,2x5-dioxaphospholen, 1, werden 

beschrieben. 3 phosphoryliert Alkohole in diskreten, aufeinanderfolgenden Stufen 

Wshrend offenkettige Enolphosphate von Carbonsaureestern', nitrilen 
2 
und 

-halogeniden3 bekannt sind, ist 2, cyclischer Phosphorssureester der Enolform 

eines a-Hydroxycarbonsaurechlorids, der bisher einzige Vertreter dieser Stoff- 

klasse. Analoge Phosphorane wurden bei der Addition von Brenztraubensgureestern 

an Trialkylphosphite als Zwischenstufen postuliert, konnten aber nicht gefarjt 
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Das durch Reaktion von Milchsgure mit Phosphorpentachlorid erhaltliche 2 5 

reagiert mit Triathylamin (Ether, -15'C) zu 3 (Ausbeute 80%, Kpo 3 39-4O'C). 

Seine Struktur wird durch die spektroskopischen Daten (Tabelle) irhartet. Die im 

IR-Spektrum von 2 sehr starke Carbonylabsorption bei 1790 cm -1 fehlt in Verbin- 

dung 1 die statt dessen eine im IR- sehr schwache, im Raman-Spektrum6 sehr inten. 

sive Bande bei 1706 cm 
-1 

zeigt. In ubereinstimmung mit deren Zuordnung als C=C- 

Schwingung fehlt im 
1 
H-NMR-Spektrum ein das Methylsignal aufspaltendes H-Atom. 

Die 31 P-NMR-Verschiebung liegt im f=r elektronegativ substituierte 1,3,2-Dioxa- 

phospholene typischen Bereich. 

Mit einem Equivalent i-Butanol/Trigthylamin reagiert 3 praktisch ausschlie& - 
lich zum cyclischen Produkt 4 (Ether, O'C, 96% Ausbeute, Kpo oo2 61-62’~). Das 
31 P-NMR-PFT-Spektrum des Rohproduktes zeigt lediglich drei NGbenprodukte in 

Konzentrationen von je ca. 1%. 
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Mit weiterem Alkohol reagiert 4 zunachst unter Ringdffnung zum Saurechlorid 

2 und schlieAlich zu 5. Es gelingt so, gemischte Phosphorsauredi- und -Triester 

darzustellen, die Milchsaure als Komponente enthalten. 
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1,85 5,42 

7/l 7/12 

2,ll IRC: 1435,1420(w),1385(m),1335(vs),123o 

1220(m),113O(vs),108O(s),933(s),860(vs) 

Raman': 1706 (cm-')(vs) 

2,011 0,99 2,03 3,99 

6,5 M 6,5/8,8 

1,67 5,09 0,95 1,98 3,84/3,8gd 1,36 4,73 

7 7/8 6 M 6/6 6 M 

1,55 4,93 0,96 1,97 3,83/3,88d 1,35 4,73 3,78 

7 718 6,5 M 6,5/6,5 6 M 
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L27,9 137,2 11,1 

838 2,9 10,7 

ac6D6, 6 von H3P04(ext.) zu tieferem Feld/bCDC13, TMS/C in Substanz/dDiastereomere 
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Die neuen Verbindungen ergeben die zu erwartenden Elementaranalysen 

Herrn Prof. Dr. I. Ugi danke ich fiir anregende Diskussionen, Herrn Dr. B. 

Lippert ffir die Aufnahme des Raman-Spektrums, Herrn N. Hebendanz fiir experi- 

mentelle Mitarbeit und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir materielle 

Fdrderung (Ug l/16). 

(Received in Germ- 17 July 1979) 


