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DARSTELLUNG VON 2-~8-CHLOR~TI-IOXI)-2-OXO-~,~-DIMETIIYL-1,j,2X5-DI- 

OXAPHOSPHOLEN, EINEM NEUEN PHOSPHCRYLIERUNGSMITTEL 

G. Meggendorfer, R. Schwarz, I. Ugi' 

Organisch-Chemisches Institut den Technischen UniversitZt Miinchen, 

Lichtenbergstr. 4, ~-8046 Garching 

A synthesis of A2-butene-2,3-diol-j2-chloroethyl)-cyclo~~~~~~~~e (2-chloroethyl- 

CEP) is described, This phosphate reacts with alcohols exclusively by opening of 
the ring. 

Neben der Umsetzung von Oxyphosphoranen mi.t Acetylbromid', ist die Umsetzung von 

Halogenphosphiten mit a-Dicarbonylverbindungen*, eine vielversprechende Methode 

zur Darstellung von CEP-Derivaten3. 2-Chlor-1,3,213 -Dioxaphospholan 1 reagiert 

mit einem xquivalent Diacetyl 2 praktisch ausschlieAlich zu obiger Titelverbi.~- 

dung 2 (kein Losungsmittel, 8o°C, Ausbeute 931, KpO,C1 112'C). WBhrend der Um- 

setzung ist ein lokalcr iiberschulj an Diacetyl zu meiden, und nach Beendigung der 

Diacetylzugabe sol1 sofort destilliert werden. 

Im ersten Schritt erfoI_gt die Eildung eines Oxyphosphorans 2 
4 

, das aber unter 

den gm@hlten Bedingungen nicht stabil ist5, sondern ZUF entsprechenden Phospho- 

6 umlagert, die dann einer Quasi-Arbusovreaktion 
7 

niumverbindung $ 
zum CEP-Deri- 

vat 5 unterliegt (Schema 1). 

Schema 1 P-Cl + CH3COCOCH3 - 

1 2 - 

- 
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Dieser Erklgirung liegt folgendes zugrunde: 

1, BiS zur Ausbildung des Ringes im Oxyphosphoran besitzt das Phosphoratom eine 

positive Ladung, sodal kein Chloranion abgespalten werden kann 8 , 
2. Oxyphosphorane lagern zu den stabileren Phosphoniumsalzen urn, wenn die Abspal- 

tung eines Anions begllnstigt istg. 

3. Die Zersetzung des Phosphoniumsalzes bei erhdhter Temperatur ist nichts ande- 

res, als der zweite Schritt einer ~~~h~eIis-hrbu~o~-R~~kt~on 10 . 

Im Gegensatz aber zu den bisherigen Umsetzungen von Halogenphosphiten mit a-Di- 

~a~bony~~erbindun~en erfolgt keine Alkylhalogenidab~paItung, sondern die Aushil- 

dung der t3-Chlorathoxigruppe am Phosphor. 

Das CEP-Derivat ", reagiert mit Alkoholen 6 (lo-father BberschuA) ausschlieRlich 

unter Ringbffnung zu den entsprechenden Phosphaten 1 I1 (Pyridin, 20°C, Ausbeute: 

G 96,3%, 7b 96,8%, g 97,2%) (Schema 2). - 

Schema 2 
5 + ROH - 

CH3 ';' o!$o 
‘c: /p\ 

6 o:(y 0 OCHzCH2CI 

6a = 7a R = -CH2CH2CHJ -- 
6b = 7b R = -CH(CH3)2 -- 
6e = 7c -- R = -CH3 

Durch die Verwendung cyclischer Halogenphosphite erhalt man den @-Chlorathoxi- 

rest, der sich mit Supernucleophilen 
12 

selektiv abspalten lai13t. 

Die Phosphate 1 bestehen aus 2 Diastereomeren, vie aus dem 
31 P-~MR-PFT-Spektrum 

ersichtlich ist. 

Das CEP-Derivat 2 reagiert mit einem l:?-Gemisch von 5 und 6b (104acher iiber- 

schuA, Pyridin) zu einer Mischung von 86,2% E und 13,8% c, d.h. & reagiert 

6,3 ma1 schneller mit 2, als &. 

Vorversuche zeigten, daB sowohl 2-Chlor-1,3,2X3-Dioxaphospholan, als such 2-Brom- 

1,3,2h3-Dioxaphospholan mit a-Diketonen, wie mit a-Ketoaldehyden zu B-Halogen- 

CEP-Derivaten reagieren, wenn ein lokaler iiberschulj der Carbonylverbindung ver- 

mieden wird. 

Dagegen scheint 2-Fluor-1,3,2X3 -Dioxaphospholan unter Erhalt der P-F-Bindung zu 

reagieren, was auf die graAere P-F-Bindungsst&'ke, verglichen mit der P-O-Bin- 

dung, zurtickzufiihren sein diirfte. 

Bei der Umsetzung mit a-Ketocarbonsaureestern erh2.l t man unter obigen ~edingungen 

das l:2-Produkt4, d,h. die Geschwindigkeit der Cyclisierung des 1:1-Adduktes 2Um 

Oxyphosphoran4 und nachfolgende Umlagerung zum Phosphoniumsalz ist langsamer aIs 

die Reaktion eines zweiten Molekiils des a-Ketocarbons5ureesters mit dem l:l-Ad- 

dukt zum 1:2-Produkt. 
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Die Strukturen der neuen Verbindungen werden durch die spektroskopischen Dater 

erh$irtet. Sie ergeben die zu erwartenden Elementaranalysen. 

NMR-Daten von 5, E, E, E 

Verb 

7be - 

7ce - 

31pa T 

i 

lHb 

lo,8 

-2,l 

-2,6 

-3,l 

-1,5 

-I,5 

-2,l 

T 

I 
__.. 

4,09 (HCOP) 

3,33 (-CyJ 

1,52 c-w ) 
3 

! / 

4,69 (HCOP) $27 

1,To I,30 (C~3CH) 730 

2,lO 2,:2 icfyx 

4,0 (C$OP) 933 

3,43 (CH,CILJx) 5,5 

3,71 fCgm 9,1 

1,67 (CE2CH2) 43% 

0,78 (CH2CF13) 530 

4,72 JgcopI 

1,53 1,50 wyw 

2,01 1,98 Ux3W 

4,-3.0 (Cfi,OPf 935 

3,40 @H&1) 6,O 

'I,67 (HCOP) 7 , 3 - 
1,18 @3C") 5,9 

4,70 @COP) 

l,24 1,22 (CI_I3CH) 658 

1,512 W+CH) 

3,96 W,OP) 

3,40 (CH2C$C1) 538 

3,58 (CqJP) 11,l 
i - - 

aC6D6, s(ppm) von H3PO4 (ext.) aus zu hohem Feld negativ; bC6D6, TMS (int.); 
"dHz; "Diastereomere; fRl CH3COCH(CH3)-; fR2 C1CH2CH20-; 

fR3 E CH3CH2CH20-, E (CH~)~CHO-, x CFi30- 

Stimtliche Umsetzungen wurden mit wasserfreien Reagenzien und Lbsungsmitteln 

unter trackenem Stickstoff, bzw. Argon, durchgefahrt. 
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1 H-NMR-Spektren wupden in einem Varian A 60-Spektrometer bei 60 MHZ g@meSSen. 

31 P-MNR-Spektren wurden mittels eines Bruker HX-90-15-Puls-Fourier-Transform- 

Spektrometer bei 36,43 MHz gemessen. 
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