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UNTERSUCHUNG UBER DIE LAGE DER DOPPELBINDUNG
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Zusammenfassung—Die Alkoholyse von 1,1,1-Tribrom-3-phospholinen fithrt zu 1-Oxo-1-alkoxy-3-
phospholinen, die von 1,1,1-Trichlor-3-phospholinen dagegen im allgemeinen zu 1-Oxo-1-alkoxy-2-
phospholinen. Die Lage der C—C-Doppelbindung wurde durch spektroskopische Methoden und
in 2 Féllen durch Ozonabbau gesichert. Aus 1,1,1-Trichlor-3-phospholinen und Schwefeldioxyd
wird ein Gemisch isomerer 1-Oxo-1-chlorphospholine mit mehr als 909, 2-Phospholin erhalten.
Eine Darstellung isomerenreiner 1-Oxo-1-chlor-2-und-3-phospholine aus entsprechenden 1-Oxo-1-
alkoxyphospholinen und Phosgen wird beschrieben. Die Lage der C—C-Doppelbindung in
1-Oxo-1-phenyl- und 1-Oxo-1-(8-chloratkoxy})-phospholinen wurde ermitteit. 1-Oxo-1-4thoxy-3-phos-
pholin und 1-Oxo-1-athoxy-2-phospholin wurden durch Baseneinwirkung in Gemische mit ihren
Doppelbindungsisomeren verwandelt.

Abstract—1-Oxo-1-alkoxy-3-phospholenes are obtained from alcohols and 1,1,1-tribromo-3-phos-
pholenes, 1-oxo-1-alkoxy-2-phospholenes from 1,1,1-trichloro-3-phospholenes. The position of the
C=C-double bond was proved by spectroscopic methods and in two cases by ozone degradation.
Sulfur dioxide treatment of 1,1,1-trichloro-3-phospholenes yields a mixture of isomeric 1-oxo-1-
chlorophospholenes containing over 909 of 2-phospholene. A synthesis of the pure isomers of
1-oxo-1-chlorophospholenes is described, starting from the corresponding 1-oxo-1-alkoxyphospho-
lenes and phosgene. The position of the C—C-double bond in 1-oxo-1-phenyl- and f-oxo-1-
(B~chloroalkoxy)-phospholenes was determined. Both the 1-oxo-1-ethoxy-3-phospholene and the
1-oxo-1-ethoxy-2-phospholene were converted into mixtures with their double bond isomers by
alkaline treatment.

DiE aus 1,3-Dienen und Phosphortrihalogeniden leicht zugénglichen 1,1,1-Trihalogen-
phospholine ergeben bei der Alkoholyse 1-Oxo-1-alkoxyphospholine.! Setzt man
einmal ein 1,1,1-Tribromphospholin und zum aanderen ein 1,1,1-Trichlorphospholin
mit einem Alkohol um, so erhilt man 1-Oxo-1-alkoxyphospholine, die bei gleicher
Summenformel Unterschiede in ihren physikalischen Daten zeigen. Da in einem
dieser Fille die Doppelbindung wihrend der Umsetzung gewandert sein muBte,
haben wir die Reaktionsprodukte aus Trihalogenphospholinen und Alkoholen,
sowie die aus 1,1,1-Trichlorphospholinen und SO, erhiltlichen 1-Oxo-1-chlorphos-
pholine auf die Lage ihrer Doppelbindung untersucht. Messungen der Protonenre-
sonanz folgender 1,1,1-Trihalogenphospholine zeigten, daB sich die Doppelbindung
der Ausgangsprodukte offenbar in der 3,4-Stellung befindet:

R
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! Teil I s. U. Hasserodt, K. Hunger und F. Korte, Tetrahedron 19, 1563 (1963).
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Wir fanden, daB alle untersuchten 1,1,1-Tribrom-3-phospholine bei der Alkoholyse
1-Oxo-1-alkoxy-3-phospholine lieferten, wihrend die untersuchten 1,1,1-Trichlor-
phospholine entweder nur die 1-Oxo-1-alkoxy-2-phospholine (1) oder ein Gemisch
beider Isomeren (2) ergaben:
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Die Methylgruppe der nach (1) hergestellten Methylphospholine befindet sich
stets in der 3-Stellung, wie aus Protonenresonanz- und IR-spektroskopischen
Messungen hervorgeht. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit entsprechenden
Befunden am Sulfolen.? Katalytische Hydrierung zweier 1-Oxo-1-4thoxyphospholine,
von denen eines aus I,1,1-Tribrom- und eines aus 1,1,1-Trichlorphospholin
hergestellt wurde, lieferte miteinander identische 1-Oxo-1-dthoxyphospholine.

Hinweise fiir die Lage der Doppelbindung in isomeren 1-Oxo-1-alkoxyphosphol-
inen ergaben sich aus folgenden Untersuchungen: Ozonisation eines 1-Oxo-1-methoxy-
3,4-dimethylphospholins aus 1,1,1-Tribrom-3,4-dimethylphospholin mit nachfolgen-
der Hydrierung und Veresterung mit Diazomethan lieferte neben Acetonylphosphon-
sduredimethylester nur den zu erwartenden Bis(acetonyl)-phosphinsduremethylester.

Die Ozonisation des nach (2) hergestellten Methoxyphospholin-Gemisches
erfolgte unter spontaner CO,-Entwicklung (0-35 Aquivalente). Nach der vorstehend
beschriebenen Aufarbeitung wurde neben Bis(acetonyl)-phosphinsduremethylester
B-Acetylpropylphosphonsduredimethylester (I11) gefunden (3).

Die Entstehung von III 14aBt sich durch CO,-Abspaltung aus dem Ozonid des
2-Phospholins und die sofortige Oxydation des intermediir entstchenden Phos-
phonigsduremethylesters I zum Phosphonsdurehalbester 11 erklaren.

Einen weiteren Beweis fiir die Lage der Doppelbindung lieferten die Protonen-
resonanzspektren. So ist bei Auftreten von olefinischen Protonen in den PMR-
Spektren 3,4-dimethylsubstituierter Phospholine der Doppelbindung nur die
2,3-Stellung zuzuordnen. Jedoch ist auch bei Phospholinen anderer Struktur eine
Bestimmung der Lage der Doppelbindung anhand der Spin-Spin-Kopplungskon-
stanten der olefinischen Protonen mit dem Phosphor sowie aufgrund der Spektren-
feinstruktur méglich.3

Die isomeren 1-Oxo-1-alkoxyphospholine unterscheiden sich auch in den anderen

¢ H. J. Backer und J. Strating, Rec. Trav. chim. 54, 618 (1935).
® H. Weitkamp und F. Korte, Z. Analy:. Chem., im Druck.
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von uns ermittelten physikalischen Daten. Der Siedepunktsunterschied erlaubte in
cinzelne Fillen eine destillative Auftrennung des Isomerengemisches. Ebenso
ermdglichte die Differenz der Retentionszeiten in einer Polyestersiule eine einwand-
freic gaschromatographische Trennung. Nach entsprechender Eichung lieferte die
Integration der aufgezeichneten Retentionsvolumina direkt den Gehalt der einzelnen
Isomeren.
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Auch die IR-Spektren zeigen deutliche Unterschiede. Die C—C-Valenzschwin-
gung bei etwa 1600 cm™! liegt bei den 2-Phospholinen um etwa 25 cm~! niedriger
als bei den entsprechenden 3-Phospholinen. Wir fanden ferner, daB 2-Phospholine
hohere Extinktionen im Gebiet von 1600 cm™ zeigen als 3-Phospholine.

Das folgende Spektrum illustriert die Unterschiede der IR-Spektren der isomeren
1-Oxo-1-dthoxyphospholine.
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(b) ¢ = 51-00 mgfcm? d = 0-115 mm
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TABELLE 1. VERGLEICHE DER PHYSIKALISCHEN DATEN EINIGER ISOMERER 1-OXO0-1-ALKOXYPHOSPHOLINE

3-PHOSPHOLINE

2-PHOSPHOLINE

IR uy* IR Uve
Verbindung Youo €M) Amax (mp) £ ny Verbindung Voo (cm™) Amax {mp) € n%
[ 1605 200 447 1-4858 E‘j 1580 200 4325 14930
o7 ocH 230 538 o “ocw, 231 103
J L
1602 200 305 14782 ZP 1580 199 4565  1-4849
o Soc, 230 m 0™ Toc,H,
ho H,C
1635 200 2524  1-4760 :i P\: 1605 197 8970  1-4834
P. s
S ocn, 222 88 o7 OCH,
H
H,C CH, * ot
S keine 200 6458 1-4897 |
. Absorption 232 167 >pl 1602 t +
v \OCHS © 0CH,
) H.C CH,
HiC CH; keine 200 5229 fest
Um Absorption l 1608 200 7839 1-4800
[
P I
o “ocH, 07 0C:H,

* Ldsungsmittel Methanol.
t Nicht gemessen, da Substanz nur als Mischung mit 65%

$ Mischung mit 99

A-3 4-Isomeren,

A-3,4-Isomeren vorlag,

9651
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Noch deutlicher sind die Extinktionsunterschiede in den UV-Spektren. Auch
hier zeigen 2-Phospholine groBere Intensititen bei Amay = 200 mu. Die Infrarot- und
Ultraviolett-Daten erlauben mit Sicherheit immer dann die Zuordnung der Doppel-
bindung, wenn beide Doppelbindungsisomeren vorliegen.

Im Massenspektrum zeigten alle untersuchten 1-Oxo-1-alkoxy-3-phospholine eine
erheblich groBere Tendenz zur Riickbildung der Ausgangsdiene als die entsprechenden
2-Phospholine. Tabelle 1 veranschaulicht die Unterschiede einiger physikalischer
Daten der isomeren Phospholine. 0

Wihrend in allen bekannten Systemen! mit der Struktur C=C—C—ll"]‘< die
Wanderung der Allyl-Doppelbindung nur unter forcierten Bedingungen verliuft,
tritt sie bei der Alkoholyse der 1,1,1-Trichlor-3-phospholine bereits unter sehr milden
Bedingungen ein, (0-10°C, Alkohol als nukleophiler Partner). Offenbar erfolgt die
Abspaltung eines Protons von der 2-Stellung unter diesen milden Bedingungen infolge
der elektronenanziehenden Wirkung der Chloratome am Phosphor. Dabei kann sich
nach (4) entwedere in Carbanion oder nach (5) aus der Phosphoniumstruktur ein
Ylid bilden. Diese Zwischenverbindungen reagieren sau einer ihrer isomeren Formen
und bilden die 1-Oxo-1-alkoxy-2- oder-3-phospholine

CL/T L cfit‘m e’

= _8, — =
[m\]\ o Q‘;’\ @ T gmj DR El t+)2f-) +HBYEL  (5)
& o e & e U

Die ohne Isomerisierung verlaufende Alkoholyse der Tribrom-3-phospholine 4Bt
sich dadurch erkldren, daB infolge der geringeren Elektronegativitit des Broms eine
Abspaltung von Protonen aus der 2-Stellung und damit eine Bildung von Intermedidr-
produkten nach (4) oder (5) nicht erfolgen kann.

Ein dem Reaktionsschema (4) entsprechender Mechanismus wurde von Backer
und de Jong? fiir die Isomerisierung von Sulfonylverbindungen angegeben.®

Fiir die ausschlieBlich in die 2,3-Stellung erfolgende Wanderung der Doppel-
bindung bei der Alkoholyse des 1,1,1-Trichlor-3-methyl-3-phospholins mag der
Hyperkonjugationseffekt der CH,-Gruppe verantwortlich sein,” der im Falle des

¢ M. I. Kabatschnik und A. Tsvetkow Proc. Akad. Sci. SSSR 143, 221 (1962); B. I. Irvin und
A. A, Petrow, Zhur. Obsh. Khim. 33, 432 (1963).

5 H. J. Backer und G. J. de Jong, Rec. Trav. chim. 67, 884 (1948).

¢ E. Eigenberger, J. prakt. Chem. 129, 312 (1931).

7 H. J. Backer und G. J. de Jong, Rec. Trav. chim. 70, 382 (1951).



1598 K. HUNGER, U. Hasseropt und F. KoRTE

3,4-dimethylsubstituierten Phospholins fiir eine iiberwiegende Retention der Doppel-
bindung bei der Alkoholyse sorgt.

Wir untersuchten auch die Isomerieverhiltnisse bei den 1-Oxo-1-chlorphosphol-
inen, die aus 1,1,1-Trichlorphospholinen und Schwefeldioxyd dargestellt wurden.!
Es war dazu nétig, isomerenreine 1-Oxo-1-chlorphospholine als Vergleichssubstanzen
zu synthetisieren, die durch Addition von isomerenfreien 1-Oxo-1-alkoxyphospholinen
zu einer mit Phosgen gesittigten Tetrachlormethan-Losung® in sehr guten Ausbeuten
und hoher Reinheit erhalten wurden. Diese einfache Darstellungsmethode lieferte
alle 1-Oxo-1-chlor-3-phospholine in kristalliner Form. Vergleiche der 1R-, UV- und
PMR-Spektren dieser reinen Isomeren mit den aus 1,1,1-Trichlor-3-phospholinen
und SO, dargesteliten Verbindungen ergab, daB diese aus fast einheitlichen 1-Oxo-1-
chlor-2-phospholinen bestanden. Zur genaueren Bestimmung wurden die Siure-
chloride mit Natriummethylat in die 1-Oxo-1-methoxyphospholine iiberfiihrt. Die
gaschromatographische Untersuchung der an den C-Atomen unsubstituierten
Verbindung ergab neben 929, 1-Oxo-1-methoxy-2-phospholin etwa 8%, des ent-
sprechenden 3-Phospholins. Der Beweis fiir die ohne Isomerisierung verlaufende
Veresterung wurde durch Vergleichssynthese von 1-Oxo-I-chlor-2-phospholin aus
[-Oxo-1-methoxy-2-phospholin  und erneute Veresterung mit Natriummethylat
erbracht. Dabei tritt keine Isomerisierung auf.

Nachdem es uns mdglich war, durch Anwendung der PMR-Spektroskopie und
durch Vergleich der Infrarot- und Ultraviolet-Spektren die Lage der Doppelbindung
in 1-Oxo-1-alkoxy- und 1-Oxo-1-chiorphospholinen anzugeben, untersuchten wir die
von McCormack® erstmals aus Phenyldichlorphosphin und 1,3-Dienen hergestellten
und als 1-Oxo-1-phenyl-3-phospholine beschriebenen Verbindungen. Wihrend das
3,4-Dimethylderivat tatsichlich die angegebene Struktur eines 3-Phospholins besitzt,
erwiesen sich das 3-Methylderivat (vc_c = 1602cm™') und das unsubstituierte
Phospholin (vc_c = 1570 cm™) als 2-Phospholin. Die PMR-Daten stimmen mit
den IR-Befunden tiberein.3

Nach der kiirzlich von Rasumowa und Petrow!® beschriecbenen Reaktion von
1,3-Dienen mit 2-Chlor-1,3,2-dioxaphospholanen, die zu 1-Oxo-1-(8-chloralkoxy)-
phospholinen fiihrt,!! stellten wir einige neue Ester dar, um auch bei diesen die Lage
der Doppelbindung festzustelien. Durch saure Verseifung des Reaktionsproduktes
aus Butadien und 2-Chlor-1,3,2-dioxaphospholan und anschlieBende Methylierung
mit Diazomethan erhielten wir ein 1-Oxo-1-methoxyphospholin (A), dessen Dop-
pelbindung sich in 3,4-Stellung befindet, wie Vergleiche mit den auf anderem
Wege hergestellten doppelbindungsisomeren 1-Oxo-1-methoxyphospholinen zeigten
(Tabelle 2).

Die Verschiebung der C=C-Doppelbindung in 1-Oxo-I-alkoxyphospholinen
gelang nicht unter milden Bedingungen. Weder UV-Licht noch thermische Behand-
lung lieBen eine solche Isomerisierung erkennen. Erst bei 200°C konnte nur 1-Oxo-1-
athoxy-3-phospholin zu 17% in sein Doppelbindungsisomeres iiberfiihrt werden.

8 M. Green und R. F. Hudson, J. Chem. Soc. (Londonr) 1004 (1963).

* McCormack, U.S. Pat. 2 663 736.

1 N. A. Rasumowa und A. A. Petrow, Zhur. obsh. Khim. 31, 3144 (1961).

"t B. A. Arbusow, L. A. Schapschinskaja und W. M. Epochina, Isw. Akad. Nauk SSSR, Otdel.
Khim. Nauk 1962, 2074; N. A. Rasumowa und A. A. Petrow, Zhur. obsh. Khim. 33, 183 (1963);
G. M. Bogoljubow, N. A. Rasumowa und A. A. Petrow, ibid. 33, 2419 (1963).
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Dagegen war die Behandlung mit Basen, wie z.B. alkoholischer Kalilauge oder
Kaliumtertidrbutylat erfolgreich. Die Doppelbindung beider 1-Oxo-1-dthoxyphos-
pholine konnte isomerisiert werden (Tabelle 3).

TABELLE 2. VERGLEICH EINES UBER DIE DIOXAPHOSPHOLAN-METHODE ERHALTENEN
PHOSPHOLINS MIT DEN NACH DER PX;-METHODE ERHALTENEN REINEN ISOMEREN

Lage der
C=C-Bindung
IR uv im
Po=clcm™1) e(Amax = 200 my) PMR-Spektrum
1-Oxo-1-methoxy- 1605 407 34
Phospholin (A)
' o 1580 4360 2,3
0” “ocH,
[ P 1605 442 3.4
P.
o” “ocH,
TABELLE 3. ISOMERISIERUNG VON 1-OX0-1-ATHOXYPHOSPHOLINEN
%-Gehalt des
Konzentr. Zeit Temp. gebildeten
Ausgangsprodukt Base (Mol- %)) (Stdn.) O Isomeren

alk. KOH 14-5 2:5 20 18-3 2-3
alk. KOH 14-5 2-5 80 352 2:3
alk. KOH 100 2-18 80 65 23
07 oc,H, alk. NaNH, 100 20 80 75 23
KO-tert. Bu 100 25 60 45-8 23
| alk. KOH 14-5 15 80 26'5 34
pid alk. KOH 100 2-18 80 35 34
Y OC,Hs KO-tert. Bu 10 25 60 33 34

Mit #quivalenten Mengen Basen indert sich die Zusammensetzung der Iso-

merenmischung bei mehr als zweistiindigem Erhitzen nicht mehr. Da ein erheblicher
Teil des 1-Oxo-1-dthoxyphospholins wéhrend der Baseneinwirkung hydrolysiert,
bezieht sich das so erhaltene Gleichgewicht (ungefihr 65%, 2-Phospholin und 359,
3-Phospholin) nur auf den nicht verinderten Teil der Ansitze.

EXPERIMENTELLER TEIL
Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Darstellung isomerenreiner 1-Oxo-1-Gthoxyphospholine
Allgemeine Vorschrift:
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1-Oxo-1-alkoxy-2-phospholine

1 Mol 1,1,1-Trichlor-3-phospholin wurde in 500 ml trockenem Dichlormethan suspendiert.
Unter Riihren und Kiihlen auf —10°C wurden langsam 2-3 Mol abs. Athanol hinzugefiigt. Nach
Erwirmen auf Zimmertemperatur wurde die Mischung wie unten beschrieben aufgearbeitet. Nach
der Redestillation wurden neben etwa 509 1-Oxo-1-alkoxy-2-phospholin nur Spuren des 3-Phos-
pholinderivates gefunden.

1-Oxo-1-alkoxy-3-phospholine

1 Mol eines 1,1,1-Tribrom-3-phospholins wurde in 500 ml trockenem Dichlormethan suspen-
diert. 2-3 Mol des entsprechenden abs. Alkohols wurden unter Riihren und Kiihlen auf —10°C
hinzugefiigt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei dem isomeren Derivat.!

Modifizierte Aufarbertung der 1-Oxo-1-alkoxyphospholine

Man lie8 die Reaktionsmischung einige Stunden bis zum Erreichen der Zimmertemperatur
stehen, wobei man einen Stickstoffstrom durch die Losung leitete. AnschlieBend wurde die Mischung
mit einer gesdttigten Natriumhydrogencarbonat-Ldsung neutralisiert und mehrere Male mit Dichlor-
methan extrahiert. Die Extraktion kann auch kontinuierlich durchgefiihrt werden. Nach Abdampfen
des Losungsmittels wird destilliert. Die Methode vermeidet die schwer zu erreichende vollstindige
Abtrennung des Tridthylamin-hydrochlorids, das bei der Neutralisation mit Tridthylamin gebildet
wird.!

1-Oxo-1-isopropoxy-3-phospholin

Zum Vergleich der Ausbeuten mit und ohne Trisithylamin wurde der Ester auf den zwei folgenden
Wegen dargestelit:

(a) Zu einer Mischung von 244 g (0-75 Mol) 1,1,1-Tribrom-3-phospholin in 500 ml trockenem
Dichlormethan wurde bei —20°C cine Mischung von 135 g (2:25 Mol) Isopropanol und 231 g
(2-25 Mol) Tridthylamin gegeben. Nach 1-stiindigemn Stehen bei Zimmertemperatur und Abtrennung
des ausgefallenen Salzes wurde die Losung destilliert, Sdp.q.s 66-70°C, 34-4 g (45-3%; d. Th.), np’ =
1-4645, C—=C-Bande im IR-Spektrum bei 1602 cm=?, Zmax 200 myu, & = 442 (C,H,,O,P (160-1)
Ber.: C 52'5, H 8-1, P 1935, Gef.: C 52'5, H 8-0, P 19-0).

(b) Zu einer wie vorstehend beschriebenen Suspension von 1,1,1-Tribrom-3-phospholin in
Dichlormethan wurden 135 g (2:25 Mol) trockenes Isopropanol hinzugefiigt. Nach 1-stiindigem
Riihren wurde die saure Losung mit einer gesittigten Natriumhydrogencarbonat-Losung neutralisiert
und 5-6 Mal mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden mit Magnesiumsulfat
getrocknet und destilliert Sdp.q.o 53°C, 59-5 g (49-6% d.Th.), n}y’ = 1-4648.

Die so erhaltenen Produkte waren in ihren IR-, UV- und Massenspektren identisch.

Tabelle 4 zeigt weitere nach obiger allgemeiner Vorschrift dargestellte 1-Oxo-1-alkoxy-3-phospholine.

Die Darstellung der 1-Oxo-1-alkoxy-2-phospholine ist in der vorangehenden Veroffentlichung?
beschrieben.

1-Oxo-1-methoxyphospholan

132 g (1 Mol) 1-Oxo-1-methoxy-2-phospholin in 200 ml Methanol wurden bei 100 atm. Wasser-
stoffdruck mit Raney-Nickel als Katalysator hydriert. Die Hydierung verlief innerhalb weniger
Minuten unter leichter Erwdrmung. Nach 2 Stunden wurde der Katalysator abfiltriert und das
Filtrat destilliert, Sdp. ¢., 74°C, 124 g (93 %, d.Th.), n}’ = 1-4702, keine C=C-Bande im IR-Spektrum.

1-Oxo-1-dthoxyphospholan aus 1-Oxo-1-dthoxy-3-phospholin

146 g (0-1 Mol) 1-Oxo-1-#thoxy-3-phospholin in 50 ml Athanol wurden bei 20°C und unter
Normaldruck mit Palladium-Kohle als Katalysator hydriert. Die Wasserstoffaufnahme war nach ca.
3 Stunden beendet. Nach Abtrennen des Katalysators und Abdampfen des Losungsmittels wurde
destilliert, Sdp.,, 108°C, 13-2g (89% d.Th.), n§’ = 1-4615. Die Substanz war identisch mit der
aus 1-Oxo-1-dthoxy-2-phospholin dargestellten.

Ozonisierungsversuche

Ozonisierung eines Isomerengemisches von 1-Oxo-1-methoxy-3,4-dimethylphospholin.
16 g (0-1 Mol) 1-Oxo-1-methoxy-3, 4-dimethylphospholin wurden in 200 ml trockenem Essigester
bei —80°C ozonisiert. Die Ozonisation (ca. 5 g O,/Std.) wurde nach Auftreten einer schwachen
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TABELLE 4. 1-Oxo-1-alkoxy-3-phospholine

Ausbeute
Verbindung %) Sdp./Torr  Bruttoformel Analyses

>p 258  5560°/006 C,H,0,P  ber. C454 H6-9 P23:5
0” “ocH, (1321)  gef. C451 H7-1 P23:5
P 515 64-66°02  C,H,O;f  ber. C49-3H 7-6 P21-2
07 TOC:Hs (146°1) gef. C49-3H 77 P 20-0
Hy
645  74-76°j007 CH,O,F  ber. C52:SH8-2P 194
o (160-1)  gef. C523H8 1P 195
07 oC,H,
CH; CH,
l 480  86-90°009 C,H,0,P  ber. C52-5H82P 194
P 160-1 f. C525H81P189
0" oCH, (160-1) g

Blaufarbung beendet. In einer mit Bariumhydroxyd gefiillten und an das Reaktionsgefdl ange-
schlossenen Falle wurden 7-51 g BaCO,, entsprechend 0-38 }(quivalenlen CO, gefunden. Das Ozoni-
sationsprodukt wurde 9 Stunden mit Palladium-Kohle als Katalysator hydriert. Nach Entfernung
des Katalysators und des Lasungsmittels wurde die saure Substanz mit Diazomethan in Ather
behandelt. Nach Abzug des Athers ergab die Destillation 7-2 g (37-2% d.Th., ber. fiir die Masse 194)
eines farblosen Ols, Sdp.g.e 98°C, n}? = 1-4435. Das Massenspektrum zeigte die Masse des Mole-
kiilions 194, entspr. der Formel CH,-CO-CH(CH,)-CH,-P(O)(OCH,},, im IR-Spectrum wurde eine
C=0 Bande bei 1708 cm™* gefunden, (C,H;;O,P (194-1) Ber.: C 43-3, H 77, P 16:0, OCH, 320,
Gef.: C 425, H 7-5, P 16-0, OCH, 309.

Ozonisierung von isomerenreinem 1-Oxo-1-methoxy-3,4-dimethyl-3-phospholin

16 g (0:1 Mol) 1-Oxo-1-methoxy-3, 4-dimethyl-3-phospholin in 120 ml Essigester wurden bei
—60°C ozonisiert. Die Ozonisierung wurde nach Auftreten einer schwachen Blaufarbung (3 Stunden)
beendet. Uber Nacht wurde weiter Sauerstoff durch die Losung geleitet. In einer mit Bariumhydroxyd
gefililten und an das Reaktionsgefd3 angeschlossenen Falle wurden 1-32g (6-79%,d.Th.) Barium-
carbonat gefunden. Nach katalytischer Hydrierung und Methylierung mit Diazomethan wurden
17-55 g eines dligen Riickstandes erhalten. Sorgfiltige Destillation ergab eine farblose Fliissigkeit,
Sdp.o.ps 93-94°C, n}’ = 1-4698. Diese Verbindung ist in ihrem IR-Spektrum nicht mit dem in
vorstehender Vorschrift erhaltenen f-Acetylpropylphosphonsiuredimethylester identisch, vo—o =
1702cm !, Die Masse ihres Molekiilions betrdgt 192, entsprechend dem Bis(acetonyl)-phosphin-
sduremethylester, (CHyCOCH,),P(O)YOCH,, (C;H,,OP (192:1) Ber.: C 43-8. H 68, P 16-2, OCH,
16:2, Gef.: C43-3, H7-2, P 15-9, OCH, 16-:0. Daneben wurde eine Fraktion, Sdp. ¢.os 80°C, n}® =
1:4604, erhalten. Das Massenspektrum zeigt ein Molekiilion der Masse 166 und Molekiilbruchstiicke,
die aus dem Acetonylphosphonsiuredimethylester, CH,COCH,-P(OXOCH,),, entstanden sein
konnen.

Darstellung von 1-Oxo-1-chlorphospholinen.

Allgemeine Vorschrift:
Eine Ldsung von 1-Oxo-1-alkoxyphospholin in Tetrachlormethan (1:1) gab man langsam bei
0°C zu einer gesittigten Losung von Phosgen in Tetrachlormethan. Wihrend der Zugabe leitete
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man weiter Phosgen durch die Losung. Nach Stehen iiber Nacht wurde das Lésungsmittel im
Vakuum abgedampft und der Riickstand destilliert. Die 1-Oxo-I-chlorphospholine entstehen in
hoher Reinheit und Ausbeute, die 3,4-ungesittigten Derivate kristallisieren bereits nach Abzug des
Losungsmittels.

1-Oxo-1-chlor-3-phospholin

Aus 10g (0:075 Mol) 1-Oxo-1-methoxy-3-phospholin und 200 ml phosgengesittigter Tetra-
chlormethan-Lésung entstanden, wie oben beschrieben, 9-85 g (95-8%; d.Th.) eines festen Produktes,
Schmp. 53°C, Sdp. .15 78-81°C, Amax 192 my, € = 2953, 2max 237 my, € = 202. Das PMR-Spektrum
zeigte die Doppelbindung in 3,4-Stellung.

Die gleiche Verbindung wurde mit 90% Ausbeute aus 1-Oxo-1-(-chlor-a-methylithoxy)-3-
phospholin gewonnen.

1-Oxo-1-chlor-2-phospholin
10 g (0-075 Mol) 1-Oxo-1-methoxy-2-phospholin ergaben 9-05 g (889 d.Th.) 1-Oxo-l<chlor-2-
phospholin, Sdp-o.“ 83-85°C, n,’," = 1-5242, imax 200 mu, € = 3644.

1-Oxo-1-chlor-3, 4-dimethyl-3-phospholin

Zu ciner phosgengesittigen Tetrachlormethan-Losung wurden bei 0°C langsam 21 g (0-095 Mol)
1-Oxo-1-(f-chlor-a-methylithoxy)-3,4-dimethyl-3-phospholin gegeben. Nach Stehen iliber Nacht
wurde das Losungsmittel abgedampft. Der Riickstand kristallisierte unmittelbar aus. Die Destillation
ergab 12:55 g (808 %5), Sdp.g.pz 79°C, Schmp. 74°C, Amax 193 my, ¢ = 8990.

1-Oxo-1-chlorphospholan

Zu einer phosgengesittigten Losung von Tetrachlormethan wurden 29-5 g (0-15 Mol) 1-Oxo-1-
(B~chlorithoxy)-phospholan in 50 ml Tetrachlormethan gegeben. Nach Stehen iiber Nacht bei 20°C
wurde destilliert. Sdp.,, 137-141°C, 177 g (84-8%; d.Th.), n}’ = 1-5001. Im UV-Spektrum wurde
keine Absorption gefunden.

Allgemeine Vorschrift zur Veresterung von I-Oxo-I-chlorphospholinen

Eine Losung von 20 ml Natriummethylat (2 g Na in 30 ml Methanol) in 20 ml Ather wird zu
0-07 Mol eines 1-Oxo-1-chlorphospholins in 25 m] Ather gegeben. Nach 2-sttindigem Erwirmen auf
35°C wird die Losung mit HCl neutralisiert und mehrere Male mit Chloroform extrahiert. Bei
Einsatz von isomerenreinem Chlorid wird keine Isomerisierung beobachtet.

1-Oxo-1-(B-chloralkoxy)-3-phospholine

Allgemeine Vorschrift:!!

1 Mol eines 2-Chlor-1,3,2-dioxaphospholans und 1 Mol eines 1,3-Diens werden mit etwa 2 Mol-
Proz. eines Polymerisationsinhibitors wie Cu-Stearat oder Hydrochinon gemischt und 8—16 Stunden
in einem Bombenrohr auf $0-120°C erhitzt. Nach Abkiihlen wird das 6lige Produkt direkt destilliert,
Ausbeute etwa 40-60;, sowie Ausgangsmaterial.

Die Darstellung der 2-Chlor-1,3,2-dioxaphospholane geschah nach Lucas'* aus den entsprechenden
Athylenglykolen und Phospheortrichlorid.

Neben den bereits beschricbenen 1-Oxo-1-(fchlorithoxy)-3-phospholin und 1-Oxo-1-(x-methyl-
f-chlorithoxy-3-phospholin)*! stellten wir noch die in Tabelle 5 beschriebenen Verbindungen dar.

1-Oxo-1-methoxy-3-phospholin aus 1-Oxo-1-(f-chiordthoxy)-3-phospholin

18-1 g (0-1 Mol) 1-Oxo-1-(8-chlorithoxy)-3-phospholin wurden 5 Stunden mit 114 g konz
Salzsdure am RiickfluB zu Sieden erhitzt. Das Wasser wurde dann unter Zusatz von Benzol im
Vakuum abdestilliert und der Riickstand in Ather aufgenommen und mit &therischer Diazomethan-
Losung verestert. Die anschlieBende Destillation ergab 7-9 g (5419, d.Th.), Sdp.,., 60-70°C an
1-Oxo-1-methoxy-3-phospholin, n}’ = 1-4860, Spektrendaten s. S. 1598.

12 H. J. Lucas, F. W. Mitchell und C. N. Scully, J. Amer. Chem. Soc. 72, 5491 (1950).
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Versuche zur Isomerisierung der C=C-Doppelbindung in 1-Oxo-1-alkoxyphospholinen

(a) Nach 2-stiindigem Erhitzen von I[-Oxo-1-dthoxy-3-phospholin auf 200°C wurden durch
gaschromatographische Messungen 17 % des 2,3-ungeséttigten Isomeren gefunden.

(b) Die Bestrahlung von 1-Oxo-1-alkoxyphospholinen mit UV-Licht (200 Stunden) ergab in
allen Fillen unverdndertes Ausgangsmaterial.

(c) 7 g(0-048 Mol) 1-Oxo-1-athoxy-3-phospholin wurden mit 14 mi 0-5 n-dthanolischer Kalilauge
25 Stunden auf 80°C erhitzt. Nach Neutralisation mit n-HCl und Extraktion mit Chloroform
wurde das erhaltene Gemisch gaschromatographisch vermessen. Es wurden 35-2%; des 2-Phospholins
und 64-8% des 3-Phospholins gefunden.

Alle Versuche mit dthanolischer KOH wurden in derselben Weise durchgefiihrt.

(d) 5 g (0-035 Mol) 1-Oxo-1-dthoxy-3-phospholin wurden mit einer Ldsung von 1-4 g Natrium-
amid in 25 ml Athanol gemischt und 20 Stunden auf 80°C erwirmt. Nach Neutralisation und
Extraktion mit Chloroform wurden 529 eines Gemisches erhalten, das aus 759 des 2-Phospholins
und 25% des 3-Phospholins bestand. Daneben wurden erhebliche Mengen eines Nebenproduktes
bei der gaschromatographischen Trennung ermitteit.

Folgende Apparate wurden zur Identifizierung der Isomeren verwendet:

IR-Spektroskopie: Beckman IR 7 und Perkin Elmer 221
UV-Spektroskopie: Cary 14.

Die UV-Spektren wurden in Methanol, die der 1-Oxo-l1-chlorphospholine in Cyclohexan
gemessen. Die IR-Spektren fliissiger Substanzen wurden kapillar, die fester Substanzen mit CCl,
kompensometrisch ermittelt. Die gaschromatographischen Trennungen erfolgten in einer 2 m-Saule,
die mit Polyester (5% LAC 728 auf Kieselgur) gefiillt war, Temperatur 175°C, Gasstrom ca. 80 ml
Helium/min.

Unter diesen Bedingungen betrugen die Riickhaltezeiten fiir die 1-Oxo-1-alkoxy-2-phospholine
etwa 10 Min. und die fiir die 1-Oxo-1-alkoxy-3-phospholine etwa 5-6 Minuten.



