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UBER EINE BILDUNGSWEISE ISOMEREN-FREIER NITROPHENYL-PHOSPHQNSKUREESTER
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Vor kurzem erhielteﬁ wir1) beim Losungsmittel-freien Erhitzey/(Z Stdn./
140°¢) von 1 Mol 2H-2-(2-Nitrophenyl)naphtho/7,8-de/ 1,2,3-triazin Ia2) mit
2 Mol Triéthylphosphit das neue Heteroringsystem Ila neben 2 Mol Trigthyl-
phosphatB). Die nicht quantitative Ausbeute (46 % d.Th.) lieB weitere Reak-
tionsprodukte vermuten. Wir fanden nun, da gleichzeitig eine von Reaktion()

unabhéngige Reaktion(?)ablauft.
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Adsorptionschromatographie des von IIa abgetrennten Reaktionsgemisches
filhrte zur Isolierung der schon auf anderem Wege3) dargestellten Verbindun-
gen 1H-1-Athylnaphtho/7,8-de/1,2,3-triazin III (15,2 %) und 2H-2-Athylnaph-
tho/T,8-de/1,2,3-triazin IV (7 %).
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Weiterhin gelang es, nach mehr{acher Verteiiung des Reaktionsgemisches in
dem Ldsungsmittelsystem n—Hexan/MeOH/HZO = 10:8:2 und anschliefiender Aufarbei-
tung der widBrigen Phase durch Destillation des Eindampfriickstandes und nache
folgender prédparativer Gaschromatographie, den 2-Nitrophenyl-phosphonsdure-
didthylester Va zu isolieren (schwachgelbe Flissigkeit, Kpo’01 120°C, Aus-~
beute 15 %). Die Struktur wurde durch Elementaranalyse auf C,H,N und P, sowie
durch Vergleich des UV-Spektrums, des IR-Spektrums und des Gaschromatogramms
mit dem eines Isomerengemisches aus o- und m-Nitrophenyl—phosphonséurediéthyl—
ester4) bewiesen. ‘

Die Reaktion 1&Bt sich als Zweistufenmechanismus nach Art einer Michaelis-
Arbusow—ReaktionS) beschreiben, bei der das Triazin die Stelle eines Halo-
genalkyls einnimmt: Tridthylphosphit lagert sich nucleophil am Nitrophenyl-
Substituenten unter Bildung eines nicht faBbaren Phosphoniumbetains an. Die-
ses spaltet unter Ldsung der Bindung zwischen Phenylring und Triazin-Stick-

stoff unter gleichzeitiger Alkylierung des Triazinkerns zu iII, IV und V auf.
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Der angenommene Mechanismus wird durch die Beobachtung gestiitzt, daB bei
Ersatz des Nitrophenyl-naphthotriazins Ia durch die Dinitrophenyl-naphthotri-
azine Ibz) oder Ic2) schon bei Zimmertemperatur Umsetzung ausschlieBligh nach
Weg(:)eintritt, wobei in nahezu quantitativer Ausbeute III und IV isoliert
werden konnten. Die zu Ia, Ib und Ic Stellungs-isomeren 1H—1-Nitropﬁeny1-
oder 1H-LDinitrophenyl—naphtho%riazine2) reagierten mit Tridthylphosphit auch
bei hbherer Temperatur und lingerer Reaktionszeit nicht.

Die eigenartig verlaufende Phosphorylierungsreaktion bietet wegen der
leichten Zugidnglichkeit der Nitrophenyl—naphthotriézine2) wahrscheinlich eine

priparative Mdglichkeit, die auf anderem Wege bisher nicht zuginglichen Iso-
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mefen-freieu Nitrophenyl-phosphonséiureester zu erhalten.
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