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PHOSPHOLIN-DERIVATE-II’ 

WTERSUCHUNG UBER DIE LAGE DER DOPPELBINDUNG 
IN PHOSPHOLINEN 

K. HUNGER, U. HAZZERODT und F. KORTE 
Shell Grundlagenforschur@esellschaft m.b.H. Schloss Birlinghoven-Siegkreis 

(Receiued 22 February 1964) 

Vsmutg-Die Alkoholyse von l,l,l-Tribrom-3-phospholinen fiihrt zu l-Oxo-1-alkoxy-3- 
phospholinen, die von l,l,l-Trichlor-3-phospholinen dagegen im allgemeinen zu 1-0x0-1-alkoxy-Z- 
phospholinen. Die Lage der C===C-Doppelbindung wurde durch spektroskopische Methoden und 
in 2 Fallen durch Ozonabbau gesichert. Aus 1,1 ,I-Trichlor-3-phospholinen und Schwefeldioxyd 
wird ein Gem&h isomerer I-Oxo-l-chlorphospholine mit mehr als 90% 2-Phospholin erhalten. 
Eine Darstellung isomerenreiner 1-0x0-1 -chlor-2-und-3-phospholine aus entsprechenden 1-0x0-I - 
alkoxyphospholinen und Phosgen wird beschrieben. Die Lage der C===C-Doppelbindung in 
I-Oxo-l-phenyl- und l-Oxo-I-(Bchloralkoxy)-phospholinen wurde ermittelt. l-Ox*l-Bthoxy-3-phos- 
pholin und l-Oxo-l-Pthoxy-2-phospholin wurden durch Baseneinwirkung in Gemische mit ihren 
Doppelbindungsisomern verwandelt. 

Ah&act-1-0x0-l-alkoxy-3-phospholenes are obtained from alcohols and l,I,I-tribromo-3-phos- 
pholenes, I-oxo-l-alkoxy-2-phospholenes from 1,l ,I-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 l,l,l-trichloro-3-phospholenes yields a mixture of isomeric l-oxo-l- 
chlorophospholenes containing over 90% of 2-phospholene. A synthesis of the pure isomers of 
l-oxo-lchlorophospholenes is described, starting from the corresponding l-oxo-l-alkoxyphospho- 
lenes and phosgene. The position of the C===Cdouble bond in l-oxo-l-phenyl- and l-oxo-l- 
(/?-chloroalkoxy)-phospholenes was determined. Both the l-oxo-lethoxy-Zphospholene and the 
l-oxo-l-ethoxy-2-phopholene were converted into mixtures with their double bond isomers by 
alkaline treatment. 

DIE aus 1 ,+Dienen und Phosphortri halogeniden leicht zugtinglichen 1 , t , 1 -Trihalogen- 
phospholine ergeben bei der Alkoholyse 1 -Oxo- 1 -al koxyphospholine.1 Setzt man 
einmal ein 1 ,I , I-Tribromphospholin und zum anderen ein 1 , 1,l -Trichlorphospholin 
mit einem Alkohol urn, so erhZlt man 1-Oxo-1-alkoxyphospholine, die bei gleicher 
Summenformel Unterschiede in ihren physikalischen Daten zeigen. Da in einem 
dieser Flille die Doppelbindung wtihrend der Umsetzung gewandert sein mu&e, 
haben wir die Reaktionsprodukte aus Trihalogenphospholinen und Alkoholen, 
sowie die aus I, 1,l -Trichlorphospholinen und SO2 erhatlichen 1-0x0-1 -chlorphos- 
pholine auf die Lage ihrer Doppelbindung untersucht. Messungen der Protonenre- 
sonanz folgender 1 ,1 , I-Trihalogenphospholine zeigten, da0 sich die Doppelbindung 
der Ausgangsprodukte offenbar in der 3,4_Stellung befindet: 

R R 
R-H, X=Cl 

RGH, , X=cl 

Rd34,, x=Br 

l Teil I s. U. Hasserodt, K. Hunger und F. Korte, Tetruhedron 19, 1563 (1963). 
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Wir fanden, da13 alle untersuchten 1 , 1, I -Tribrom-3-phospholine bei der Alkoholyse 
1-Oxo-1-alkoxy-3-phospholine lieferten, wghrend die untersuchten 1,l , I-Trichlor- 
phospholine entweder nur die 1-0x0-I -al koxy-2-phospholine (1) oder ein Gemisch 

beider Isomeren (2) ergaben: 

RI 
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cc I’CL 
cl 
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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 .2 Katalytische Hydrierung zweier 1 -Oxo- 14 hoxyphospholine, 
von denen eines aus 1,1, I-Tribrom- und eines aus 1,1, I-Trichlorphospholin 
hergestellt wurde, lieferte miteinander identische I-Oxo-1-tithoxyphospholine. 

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

Die Ozonisation des nach (2) hergestellten Methoxyphospholin-Gemisches 
erfolgte unter spontaner CO,-Entwicklung (0*35 b;quivalente). Nach der vorstehend 

beschriebenen Aufarbeitung wurde neben Bis(acetonyl)-phosphinsguremethylester 
p-Acetylpropylphosphons~uredimethylester (111) gefunden (3). 

Die Entstehung von III IgBt sich durch CO,-Abspaltung aus dem Ozonid des 
2-Phospholins und die sofortige Oxydation des intermedigr entstehenden Phos- 
phonigs%uremethylesters I zum PhosphonsZurehalbester 11 erklgren. 

Einen weiteren Beweis fir 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 such 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 miiglich.3 

Die isomeren I-Oxo-1-alkoxyphospholine unterscheiden sich such in den anderen 

* H. .I. Backer und J. Strating, Rec. Trau. chim. 54, 618 (I 935). 
3 H. Weitkamp und F. Korte, Z. Atm’yt. Chem., im Druck. 
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von uns ermittelten physikalischen Daten. Der Siedepunktsunterschied erlaubte in 
einzelne F&Hen eine destillative Auftrennung des Isomerengemisches. Ebenso 

ermiiglichte die Differenz der Retentionszeiten in einer Polyesterstiule eine einwand- 
freie gaschromatographische Trennung. Nach entsprechender 
Integration der aufgezeichneten Retentionsvolumina direkt den 
Isomeren. 

Eichung lieferte die 
Gehalt der einzelnen 

“3C CH 
I i3 

(3) 

III 

Auch die IR-Spektren zeigen deutliche Unterschiede. Die C=C-Valenzschwin- 
gung bei etwa 1600 cm-l liegt bei den 2-Phospholinen urn etwa 25 cm-l niedriger 
als bei den entsprechenden 3-Phospholinen. Wir fanden ferner, dal3 IL-Phospholine 

hiihere Extinktionen im Gebiet von 1600 cm-l zeigen als 3-Phospholine. 
Das folgende Spektrum illustriert die Unterschiede der TR-Spektren der isomeren 

1-0x0- 14thoxyphospholine. 

. 
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I 
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I 1 

2500 2om 
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Messung in Ccl, kompensometrisch 
(a) c = 52.63 mg/cmS d =0~115mm 
(b) c = 51.00 mg/cm3 d = 0.115 mm 



TABELLE 1. VERCLEICHE DER PHYSIKALISCHEN DATEN EINIGER ~SOMERER I-OXO-l-ALKOXYPHO~PHOL~NE 

3.&lOSPHOLINE Z-PHOSPH~~~NE - - --. 
IR uv* uv* 

Verbindung 
9c-e II_-..-- 

(cm-1) Am.= (rnp) E ny Verbi~ung fmsX (m& E n”; 

r=7 P 
0 @ ‘ocy 

r7 
&%c n 2 5 

1605 200 
230 

1602 200 305 I.4782 
230 222 

1635 200 
222 

beine 200 
Absorption 232 

keine 
Absorption 

200 

447 1.4858 1580 200 4325 1.4930 

538 23i 103 

1580 199 4565 1.4849 

H& 

2524 1.4760 I-J 
I 

P 1605 197 8970 I.4834 

88 0 @ ‘OC,H, 

H3 

6458 14897 
167 hi--If C% 

&.. 
1602 

D 0% 
t t 

1608 200 7839 l-4800 

l LGsungsmittel Methanol. 
t Nicht gem-n, da Substanz nur als M&hung mit 65 % 
t. Misehung mit 9% A-3,4-Isomeren. 

A-3,~Isomeren yorlag. 
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Noch deutlicher sind die Extinktionsunterschiede in den UV-Spektren. Auch 
hier zeigen 2-Phospholine gr613ere Intensititen bei ;ImaX = 200 rnp. Die Infrarot- und 
Ultraviolett-Daten erlauben mit Sicherheit immer dann die Zuordnung der Doppel- 
bindung, wenn beide Doppelbindungsisomeren vorliegen. 

Im Massenspektrum zeigten alle untersuchten I-Oxo-l-alkoxy-3-phospholine eine 
erheblich gr6Bere Tendenz zur Riickbildung der Ausgangsdiene als die entsprechenden 
2-Phospholine. Tabelle 1 veranschaulicht die Unterschiede einiger physikalischer 
Daten der isomeren Phospholine. 0 

Ii 
WAhrend in allen bekannten Systemen mit der Struktur C=C-C-P< die 

Wanderung der Allyl-Doppclbindung nur unter forcierten Bedingungen verltiuft, 
tritt sie bei der Alkoholyse der l,l,l-Trichlor-3-phospholine bereits unter sehr milden 
Bedingungen ein, (0-lO”C, Alkohol als nukleophiler Partner). Offenbar erfolgt die 
Abspaltung eines Protons von der 2-StelIung 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 

I, 
6 

4 
i - 

Cl 'Cl 
Cl 

r7 (-) - 
19 Cl cc c L 1 t He’*: 

(4) 

Die ohne Isomerisierung verlaufende Alkoholyse der Tribrom3-phospholine 18iBt 
sich dadurch erkltiren, da13 infolge der geringeren Elektronegativitgt des Broms eine 
Abspaltung von Protonen aus der 2-Stellung und damit eine Bildung von Intermedigr- 
produkten nach (4) oder (5) nicht erfolgen kann. 

Ein dem Reaktionsschema (4) entsprechender Mechanismus wurde von Backer 
und de Jong fir die Isomerisierung von Sulfonylverbindungen angegeben.6 

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

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

* H. J. Backer und G. J. de Jong, Rec. True. chim. 67, 884 (1948). 
a E. Eigenberger, J. p&t. Chem. 129, 312 (1931). 
7 H. J. Backer und G. J. de Jong, Rec. Trav. chim. 70, 382 (1951). 
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3,4_dimethylsubstituierten Phospholins fir eine tiberwiegende Retention der Doppel- 
bindung bei der Alkoholyse sorgt. 

Wir untersuchten such die Isomerieverhgltnisse bei den I-Oxo-l-chlorphosphoI- 
inen, die aus 1 , 1, I-Trichlorphospholinen und Schwefeldioxyd dargestellt wurden.’ 
Es war dazu nijtig, isomerenreine I-Oxo-1-chlorphospholine als Vergleichssubstanzen 
zu synthetisieren, die durch Addition von isomerenfreien 1-0x0-I-alkoxyphospholinen 
zu einer mit Phosgen gestittigten Tetrachlormethan-Liisung8 in sehr guten Ausbeuten 
und hoher Reinheit erhalten wurden. Diese einfache Darstellungsmethode lieferte 
alle I-Oxo-1-chlor-3-phospholine in kristalliner Form. Vergleiche der IR-, UV- und 
PMR-Spektren dieser reinen Isomeren mit den aus I,1 ,I-Trichlor-3-phospholinen 
und SO, dargestellten Verbindungen ergab, da13 diese aus fast einheitlichen I-Oxo-l- 
chlor-2-phospholinen bestanden. Zur genaueren Bestimmung wurden die Stiiure- 
chloride mit Natriummethylat in die 1-0x0- I -methoxyphospholine iibefihrt. Die 
gaschromatographische Untersuchung der an den C-Atomen unsubstituierten 
Verbindung ergab neben 92% I-0x0-1-methoxy-2-phospholin etwa 8% des ent- 
sprechenden 3-Phospholins. Der Beweis ftir die ohne Isomerisierung verlaufende 
Veresterung wurde durch Vergleicbssynthese von I-Oxo-1-chlor-2-phospholin aus 
I -Oxo- 1 -methoxy-2-phospholin und erneute Veresterung mit Natriummethylat 
erbracht. Dabei tritt keine Isomerisierung auf. 

Nachdem es uns mijglich war, durch Anwendung der PMR-Spektroskopie und 
durch Vergleich der Infrarot- und Ultraviolet-Spektren die Lage der Doppclbindung 
in I-Oxo-l-alkoxy- und 1-Oxo-1-chlorphospholinen anzugeben, untersuchten wir die 
von McCormackB erstmals aus Phenyldichlorphosphin und 1,3-Dienen hergestellten 
und als I-0x0-1-phenyl-3-phospholine beschriebenen Verbindungen. Wghrend das 
3,4_Dimethylderivat tats%hlich die angegebene Struktur eines 3-Phospholins besitzt, 
erwiesen sich das 3-Methylderivat (Ye- = 1602 cm-l) und das unsubstituierte 
Phospholin (yccc = 1570 cm-l) als 2-Phospholin. Die PMR-Daten stimmen mit 
den I R-Befunden iiberein.3 

Nach der kiirzlich von Rasumowa und PetrowlO beschriebenen Reaktion von 
1,3-Dienen mit 2-Chlor-1,3,2-dioxaphospholanen, die zu l-Oxo-l-(B-chloralkoxy)- 
phospholinen frihrt, l1 stellten wir einige neue Ester dar, urn such bei diesen die Lage 
der Doppelbindung festzustellen. Durch saure Verseifung des Reaktionsproduktes 
aus Butadien und 2-Chlor-1,3,2-dioxaphospholan und anschlieoende Methylierung 
mit Diazomethan erhielten wir ein 1-0x0-I-methoxyphospholin (A), dessen Dop- 
pelbindung sich in 3,4-Stellung befindet, wie Vergleiche mit den auf anderem 
Wege hergestellten doppelbindungsisomeren I-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 1-0x0-1- 
tithoxy-3-phospholin zu 17% in sein Doppelbindungsisomeres iiberfijhrt werden. 

B M. Green und R. F. Hudson, J. Chem. Sue. (London) 1004 (1963). 
s McCormack, U.S. Pat. 2 663 736. 

lo N. A. Rasumowa und A. A. Petrow, Zhur. obsh. Khim. 31, 3144 (1961). 
I1 B. A. Arbusow, L. A. Schapschinskaja und W. M. Ep-ochina, Isw. Akad. Nauk SSSR, Ot& 

Khim. Nauk 1962, 2074; N. A. Rasumowa und A. A. Petrow, Zhur. obsh. K/rim. 33, 783 (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. alkohohscher Kalilauge oder 
KaliumtertSrbutylat erfolgreich. Die Doppelbindung beider 1-0x0- 1 -%thoxyphos- 
pholine konnte isomerisiert werden (Tabelle 3). 

TABELLE 2. VERGLEICH F.INES UBER DIE DIOXAPHOSPHOLAN-METHODE ERHALTENEN 

PHOSPHOUNS MT DEN NACH DER PX,-METHODE ERHALTENEN REINEN ISNEREN 

IR 
**crc(cm- *) 

-~ --- 

1-0x0-l-methoxy- 1605 
Phospholin (A) 

uv 
E(A max = 200 rnp) 
---- 

407 

Lage der 
C=C-Bindung 

im 
PMR-Spektrum 

-__c_ 

394 

LJ I 1580 4360 2,3 

0 
,,P\ 

0% 

c7 1605 442 3,4 
P 

0 4 ‘OCH, 

TABELLE 3. ISIMERISIERUNG VON I -0x0-1 GTHOXYPHOSPHOLINEN 

Ausgangsprodukt Base 

%-Gehalt des 
Konzentr. Zeit Temp. gebildeten 
(Mel- %) (Stdn.) (“0 Isomeren 

alk. KOH 

CJ atk. KOH 
alk. KOH 

O++ ‘CK,H, alk. NaNH, 
KO-tert. Bu 

---__--- 

alk. KOH 14.5 15 80 26.5 3.4 
alk. KOH 100 2-18 80 35 3.4 
KO-tert. Bu 10 25 60 33 3.4 

14.5 2.5 20 18.3 2.3 
14.5 2.5 80 35.2 2.3 

100 2-18 80 65 2.3 
100 20 80 75 2.3 
100 25 60 45.8 2-3 

_-- 

Mit tiquivalenten Mengen Basen tindert sich die Zusammensetzung der Iso- 
merenmischung bei mehr als zweistiindigem Erhitzen nicht mehr. Da ein erheblicher 
Teil des I-Oxo-l-gthoxyphospholins wtihrend der Baseneinwirkung hydrolysiert, 
bezieht sich das so erhaltene Gleichgewicht (ungefrihr 65% 2-Phospholin und 35% 
3-Phospholin) nur auf den nicht vertinderten Teil der Ansgtze. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

Darsf ellung isomerenrefner l-&o- 14thoxyphospholine 

Allgemeine Vorschrift : 
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1 -Oxo-1-alkoxy-2-phaspholine 

1 Mol 1 ,l,l -Trichlor-3-phospholin wurde in 500 ml trockenem Dichlormethan suspendiert. 
Unter Riihren und Kiihlen auf -10°C wurden langsam 2-3 Mol abs. AthanoI hinzugefiigt. Nach 
Erwarmen auf Zimmertemperatur wurde die Mischung wie unten beschrieben aufgearbeitet. Nach 
der Redestillation wurden neben etwa 50% l-Oxo-1-alkoxy-2-phospholin nur Spuren des 3-Phos- 
pholinderivates gefunden. 

1 -Oxo-I-aLGoxy-3-phusphsphaline 

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

ModjEerte Aufarbettuqq der I -0x0-1 -aIkoxyphospholine 

Man lie13 die Reaktionsmischung einige Stunden bis zum Erreichen der Zimmertemperatur 
stehen, woki man einen Stickstoffstrom durch die Liisung leitete. Anschlieflend wurde die Mischung 
mit einer gestittigten Natriumhydrogencarbonat-L&ung neutralisiert und mehrere Male mit Dichlor- 
methan extrahiert. Die Extraktion kann such kontinuierlich durchgeftihrt werden. Nach Abdampfen 
des Liisungsmittels wird destilliert. Die Methode vermeidet die schwer zu erreichende voltsttindige 
Abtrennung des Tritithylamin-hydrochlorids, das bei der Neutral&&on mit Triathylamin gebildet 
wird.’ 

1-0x0- 1 -isopropoxp3-phosphofin 

Zum Vergleich der Ausbeuten mit und ohne Trilthylamin wurde der Ester auf den zwei folgenden 
Wegen dargestellt : 

(a) Zu einer Mischung von 244 g (0.75 Mol) l,l,I-Tribrom-3-phospholin in 500 ml trockenem 
Dichlormethan wurde bei -20°C eine M&hung von 135 g (2.25 Mol) Isopropanol und 231 g 
(2.25 Mol) Trigthylarnin gegeben. Nach l-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur und Abtrennung 
des ausgefallenen Salzes wurde die Lasung destilliert, Sdp.o.r 667O”C, 34.4 g (45.3 % d. Th.), ng = 
1.4645, C==C-Bande im IR-Spektrum bei 1602cm- l, &,,,2OO my, E = 442 (C,H1,O,P (16@1) 
Ber.: C 52.5, H 8-1, P 19.35, Gef.: C 52.5, H 8.0, P 19.0). 

(b) Zu einer wie vorstehend beschriebenen Suspension von 1,l ,f -Tribrom-3-phospholin in 
Dichlormethan wurden 135 g (2.25 Mot) trockenes Isopropanol hinzugeftigt. Nach I-stiindigem 
Riihren wurde die saure Liisung mit einer geslittigten Natriurnhydrogencarbonat-Liisung neutralisiert 
und 5-6 Ma1 mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden mit Magnesiumsulfat 
getrocknet und destilliert Sdp.,.,, 53”C, 59-5 g (49.6% d.Th.), ng = 1.4648. 

Die so erhaltenen Produkte waren in ihren IR-, UV- und Massenspektren identisch. 
Tabelle 4 zeigt weitere nach obiger allgemeiner Vorschrift dargestellte l-Oxo-1-alkoxy-3-phospholine. 

Die Darstellung der l-0x0-l-alkoxy-2-phospholine ist in der vorangehenden Veriiffentlichungl 
khrieben. 

I-Oxo-1-methoxyphospholan 

I32 g (1 Mol) I-Oxo-1-methoxy-2-phospholin in 200 ml Methanol wurden bei 100 atm. Wasser- 
stofldruck mit Raney-Nickel als Katalysator hydriert. Die Hydierung verlief innerhalb weniger 
Minuten unter leichter Erwfirmung. Nach 2 Stunden wurde der Katalysator abfiltriert und das 
Filtrat destilliert, Sdp. 0.I 74”C, 124 g (93 % d.Th.), n,, ** = l-4702, keine C=C-Bande im IR-Spektrum. 

1 -Oxo-l-&oxyphospholan aus l-0x0-1-athoxy-3-phuspholin 

14*6g (0.1 Mol) I-Oxo-I-lthoxy-3-phospholin in 50ml AthanoI 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 Abdarnpfen des Liisungsmittels wurde 
destilliert, Sdp.10 108”C, 13.2 g (89 % d.Th.), nk” = 1.4615. Die Substanz war identisch mit der 
aus l-Oxo-1-tithoxy-2-phospholin dargestellten.’ 

Ozonisierungsversuche 

Ozonisierung eines Isomerengemisches von 1-Oxo-1-methoxy-3,4-dimethylphospholin. 
16 g (O-1 Mol) I-Oxo-l-methoxy-3.4dimethylphosphoJin wurden in 200 ml trockenem Essigcster 

bei -80°C ozonisiert. Die Ozonisation (ca. 5 g O,/Std.) wurde nach Auftreten einer schwachen 
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TABELLE 4. 1-0x0- l-al koxy-3-phospholine 

Ausbeute 

(%) Sdp.jTorr Bruttoformel Analyses 

1601 

rJ P 

0 -/ 'OCH, 
25.8 5 5-60°joX16 

64-66’/0.2 

74-76” jo.07 C,H,&P her. C 52.5 H 8-2 P 19.4 
(160.1) gef. C 52.3 H 8.1 P 19.5 

86-90”/049 

GH,W’ 
(132.1) 

C,H,,O,P 
(146.1) 

her. C 454 H 6.9 P 23.5 
gcf. C 45.1 H 7-l P 23.5 

ber. C 49.3 H 7.6 P 21.2 
gef. C 49.3 H 7.7 P 20.0 

GH,oW’ 
(160-l) 

ber. C 52.5 H 82 P 19.4 
gef. C 52.5 H 8.1 P 18.9 

Btauftirbung beendet. In einer mit Bariumhydroxyd gefiillten und an das Reaktionsgefti ange- 
schlossenen Falle wurden 7.51 g BaCO,, entsprechend O-38 Aquivalenten CO, gefunden. Das Ozoni- 
sationsprodukt wurde 9 Stunden mit Palladium-Kohle als Katalysator hydriert. Nach Entfernung 
des Katalysators und des Lijsungsmittels wutde die saure Substanz mit Diazomethan in Ather 
behandelt. Nach Abzug des Athcrs ergab die Destillation 7.2 g (37.2 % d.Th., her. fur die Masse 194) 
eines farblosen t)fs, Sdp.,.,, 98X, nr = 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=O Bande bei 1708 cm--’ gefunden, (C,HLIO,P (194 - 1) Ber.: C 43-3. H 7.7, P 16.0, OCHt 32.0, 
Gef.: C 42.5, H 7.5, P 16.0, OCHl 30.9. 

Ozonisierung von isomerenreinem 1-0x0-1 -methoxy-3,4dimethyl-3-phospholin 
16 g (0.1 Mol) I-Oxo-I-methoxy-3, 4dimethyl-3-phospholin in 120 ml Essigester wurden bei 

-6OC ozonisiert. Die Ozonisierung wurde nach Auftreten einer schwachen Blauftirbung (3 Stunden) 
beendet. Uber Nacht wurde weiter Sauerstoffdurch die L&sung geleitet. In einer mit Bariumhydroxyd 
geftillten und an das Reaktionsgefa angeschlossenen Falle wurden l-32 g (670/,d,Th.) Barium- 
carbonat gefunden. Nach katalytischer Hydrierung und Methylierung mit Diazomethan wurden 
17-55 g eines iiligen Riickstandes erhalten. Sorgftiltige Destillation ergab eine farblose Fliissigkeit, 
Sdp.o.os 93-94”C, nk’ = 1.4698. Diese Verbindung ist in ihrem IR-Spektrum nicht mit dem in 
vorstehender Vorschrift erhaltenen /&Acetylpropylphosphons~uredimethylester identisch, Y~_~ = 
1702 cm-l. Die Masse ihres Mokktilions betrggt 192, entsprechend dem Bis(acetonyl)-phosphin- 
sguremethylester, (CH,COCH,hP(O)OCH,, (C,H1aO,P (192-l) Ber.: C 438. H 6.8, P 16.2, OCH, 
16.2, Gef.: C 43-3, H 7.2, P 15.9, OCHt 16.0. Daneben wurde eine Fraktion, Sdp. O.O1l 8O”C, ni* = 
1.4604, erhalten. Das Massenspektrum zeigt ein Molektilion der Masse 166 und Molekiilbruchstiicke, 
die aus dem Acetonylphosphonduredimethylester, CHtCOCHt-P(O)(OCH3,, entstanden sein 
kiinnen. 

Darsreilung van 1-0x0-1 -chlorphoqdwlinen. 

Allgemeine Vorschrift : 
Eine Losung von l-Oxo-1-alkoxyphospholin in Tetrachlormethan (1: 1) gab man langsam bei 

0°C zu einer gesattigten LSsung von Phosgen in Tetrachlormethan. WPhrend der Zugabe leitete 
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man weiter Phosgen durch die Losung. Nach Stehen tiber Nacht wurde das Liisungsmittel im 
Vakuum abgedampft und der Riickstand destilliert. Die I-Oxo-l-chlorphospholine entstehen in 
hoher Reinheit und Ausbeute, die 3,4-unge&tigten Derivate kristallisieren bereits nach Abzug des 
LGsungsmittels. 

1-0x0- 1 -chfor-3-phospholin 

Aus IO g (0,075 Mel) lQxo-1-methoxy-3-phospholin und 200 ml phosgengestittigter Tetra- 
chlormethan-liisung entstanden, wie oben beschrieben, 9.85 g (95.8 % d.Th.) eines festen Produktes, 
Schmp. 53’C, Sdp. O.lc 7881°C A,,, 192 myi, c = 2953, R,,, 237 rnp, E = 202. Das PMR-Spektrum 
zeigte die Doppelbindung in 3,4-Stellung. 

Die gleiche Verbindung wurde mit 90% Ausbeute aus l-Oxo-l-(p-chlor-a-methyIgthoxy)-3- 
phospholin gewonnen. 

1-0x0-1 -chlor-2-phospholin 

10 g (O-075 Mel) 1-Oxo-I-methoxy-2-phospholin ergaben 9.05 g (88 % d.Th.) I-Oxo-fchlor-2- 
phospholin, Sdp.,.,, 83-85’C nto = 15242 9 D , i .max 200 m/4, E = 3644. 

1-0x0- 1 -chIor-3,4-dimethyl-3-phospholin 

Zu einer phosgengesittigen Tetrachlormethan-Lasung wurden bei 0°C langsam 21 g (0.095 Mel) 
l-Oxo-l-(~chlor-a-methyl~thoxy)-3,4dimethyl-3-phospholin gegeben. Nach Stehen fiber Nacht 
wurde das Lasungsmittel abgedampft. Der Riickstand kristallisierte unmittelbar aus. Die Destillation 
ergab 12.55 g (80.8 %), S~P.~.~~ 79”C, Schmp. 74”C, A,,, 193 mp, E = 8990. 

1-0x0- I-chlorphospholun 

Zu einer phosgengdttigten L&sung von Tetrachlormethan wurden 29.5 g (0.15 Mol) f-Oxo-l- 
(p-chlor&hoxy)-phospholan in 50 ml Tetrachlormethan gegeben. Nach Stehen fiber Nacht bei 20°C 
wurde dest illiert. Sdp. ,9 137-141”C, 17.7 g (84~8% d.Th.), n ho = 1.5001. Im UV-Spektrum wurde 
keine Absorption gefunden. 

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

Eine Liisung von 20 ml Natriummethylat (2 g Na in 30 ml Methanol) in 20 ml &her wird zu 
O-07 Mol eines I-0x0-lchlorphospholins in 25 ml Ather gegeben. Nach 2-sttlndigem Erwirmen auf 
35°C wird die LSsung mit HCl neutralisiert und mehrere Male mit Chloroform extrahiert. Bei 
Einsatz von isomerenreinem Chlorid wird keine Isomerisierung beobachtet. 

1-Oxo-l-@-chloralkoxy)-3-phospholine 

Allgemeine Vorschrift :I1 
1 Mel eines 2=Chlor-1,3,2dioxaphospholans 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 9&12O”C erhitzt. Nach Abkiihlen wird das iilige Prdukt direkt destilliert, 
Ausbeute etwa 40-&O%, sowie Ausgangsmaterial. 

Die Darstellung der 2-Chlor-1,3,2dioxaphospholane geschah nach LUG@ aus den entsprechenden 
b;thylenglykolen und Phosphortrichlorid. 

Neben den bereits beschriebenen l-Oxo-1-(/?chlorithoxy)-3-phospholin und l-Oxc+l-(z-methyl- 
/?chlorathoxy-3-phospholin)11 stellten wir noch die in Tabelle 5 beschriebenen Verbindungen dar. 

1-0x0-1 -merhoxy-3-phosphor uus 1-0x0-1 +chlordthoxy)-3-phospholin 

18-l g (0.1 Mol) l-Oxo-1-(/?chlotithoxy)-3-phospholin wurden 5 Stunden mit 1 I4 g konz 
Salzsaure am RijckfluD zu Sieden erhitzt. Das Wasser wurde dann unter Zusatz von Benzol im 
Vakuum abdestilliert und der Riickstand in Ather aufgenommen und mit tither&her Diazomethan- 
L6sung verestert. Die anschlieaende Destillation ergab 7.9 g (54.1% d.Th.), Sdp.,.l 6&70X an 
l-Ox*1-methoxy-3-phospholin, nr = l-4860, Spektrendaten s. S. 1598. 

la H. J. Lucas, F. W. Mitchell und C. N. Scully, J. Amer. Chem. Sot. 72, 5491 (1950). 
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Versuche zur kmerisierung der C=C- Doppdbindung in 1-0x0-1 -alkoxyphosphoiinen 

(a) Nach 2-stiindigem Erhitzen von I-Oxo-I-Athoxy-3-phospholin auf 200’C wurden durch 
gaschromatographische Messungen 17 % des 2,3-ungetittigten Isomeren gefunden. 

(b) Die Bestrahlung von 1-Oxo-l-alkoxyphospholinen mit UV-Licht (200 Stunden) ergab in 
allen Fgllen unver%rtdertes Ausgangsmaterial. 

(c) 7 g (O-048 Mol) I-Oxo-I-athoxy-3-phospholin wurden mit 14 ml 0.5 n-athanolischer Kalilauge 
2.5 Stunden auf 80°C erhitzt. Nach Neutralisation mit n-HCI und Extraktion mit Chloroform 
wurde das erhaltene Gem&h gaschroma tographisch vermessen. Es wurden 35-2 y0 des 2-Phospholins 
und 44.8 % des 3-Phospholins gefunden. 

Alle Versuche mit &thanolischer KOH wurden in derselben Weise durchgefihrt. 
(d) 5 g (0.035 Mol) I-Oxo-l-fthoxy-3-phospholin wurden mit einer Lasung von 1.4 g Natrium- 

amid in 25 ml AthanoI gemischt und 20 Stunden auf 80°C erw&-mt. Nach Neutralisation und 
Extraktion mit Chloroform wurden 52 % eines Gemisches erhalten, das aus 75 % des 2-Phospholins 
und 25 % des 3-Phospholins bestand. Daneben wurden erhebliche Mengen eines Nebenproduktes 
bei der gaschromatographischen Trennung ermittelt. 

Folgende Apparate wurden zur Identifizierung der Isomeren verwendet: 

IR-Spektroskopie: E!eckman IR 7 und Perkin Elmer 221 

UV-Spektroskopie: Cary 14. 

Die UV-Spektren wurden in Methanol, die der 1-0x0- 1 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-Stiule, 
die mit Polyester (5 % LAC 728 auf Kieselgur) gefiillt war, Temperatur 175”C, Gasstrom ca. 80 ml 
Heliumlmin. 

Unter diesen mingungen betrugen die Riickhaltezeiten fi,ir die I-Oxo-l-alkoxy-2-phospholine 
etwa 10 Min. und die ftir die I-Oxo-l-alkoxy-3-phospholine etwa 5-6 Minuten. 


