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g-KETOPHOSPHONSKUREESTER AUS «-CHLOROXIRANEN
Johann Gas'ceiger"r und Christian Herzig
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Abstract: pg-Ketophosphonic ester can be obtained by the treatment of a-chloroepoxides with
trialkylphosphites.

Phosphonsiureester mit elektronenziehenden Substituenten an der Methylgruppe sind
wichtige Synthesebausteine in der Nittig-Horner-Reaktionl. g-Ketophosphonsdureester 1 ent-
stehen bei der Reaktion von a-Halogenketonen mit Trialkylphosphiten (Michaelis-Arbusov-
Reaktion), aber die Ausbeuten sind durchwegs nur mdBig und die Produkte enthalten unter-
schied;iche Mengen an Enolphosphaten 2 (Perkow-Reaktion), die in vielen Fdllen sogar iiber-
wiegen”.
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Wir fanden nun, daB g-Ketophosphonsdureester 4 in ausgezeichneten Ausbeuten durch Reaktion
von a-Chloroxiranen 3 mit einem OberschuB an Trialkylphosphiten isoliert werden kdnnen.
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Die Reaktion 1duft bereits bei Zimmertemperatur ab und ist nach 3-4 Tagen beendet. Es findet
also bei bemerkenswert milden Bedingungen die Bildung einer Phosphor-Kohlenstoffbindung stat
Ein griferer Oberschuf (etwa lCfach) an Trialkylphosphit (kann zuriickgewonnen werden) ist
empfehlenswert um die Umlagerung von 3 th die a-Chlorketone zu unterdriicken. Die g-Keto-
phosphonsdureester entstehen dann frei von Enolphosphaten 2. Die Produkte wurden durch
spektroskopische Methoden charakterisiert (MS, IR, IH-, lsE—und 31P-NMR).

Die Verbindungen 4c¢ und 4d stehen im Gleichgewicht mit den entsprechenden 2-Hydroxycycloh
ylphosphonsiureestern 5c und 5d.
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Lu-NMR (CgD): dc, 6= 1.2-3.0 (8H,m), 3.00(1H,dt, 20p,522.5 Hz, %0y =5.5 Hz, K-1); 3.58(3M, d
JPH=10.8 Hz, OCH3); 4d, 6=1.11(6H, t, 3JHH=7.0HZ, CES-CHZD). 1.2-3.0(8H, m), 2.90{1H, dt,

- 3),.-5.1 Hz, H- 3) 8.5 Hz, 3= 7.0 Hz, CH,~CH,0); 5c, &=1
PH-23.0 Hz, JHH 5.1 Hzi H-1), 4.10 (4H, dq, pu=8.5 Hz, ) wu= 7-0 Hz, CH3~CH,0); Sc, &=
3.0 (8H,m), 3.50 (6H, d, Sp,=11.2 Kz, OCH;), 11.23 (IH, d, Ydp=1.2Hz, OH); 5d, s=1.12(6H,

H 3
304=7 .0 Hz, CHy=CH 0), 1.2-3.0 (8H.m), 4.02 (4K, da, “dpy= 8.5 HZ, 0yyi=7.0 Hz, CHyCH,0),
11.46 (1H, d. JPH=1.2 Hz, OH);

31p_nmr (CgDg): 4c, 25.0; 4d, 22.7; 5c, 29.3; 5d, 26.7; (externer Standard: HyPO,)

Bei den Verbindungen 4a und 4b konnte keine Enolform nachgewiesen werden (<1%).
Wihrend sonst Trialkylphosphite und Phosphine aus Oxiranen Sauerstoff entfernen und O0lefine
bi1den3 erfolgt bei a«Chloroxiranen ein nucleophiler Angriff am p-C-Atom. Bildung von
a,B -Epoxyphosphonsdureestern, die bei der Reaktion von a-Halogenketonen mit Dialkylphosphon
entstehen4, konnte nicht beobachtet werden,
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