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UBER EINE BILDUNGSWEISE ISOMEREN-FREIER NITROPHENYL-PHOSPHONSAUREESTER 

Helmut Sieper 

Shell Grundlagenforschung-Gesellschaft m.b.H. 

SchloS Birlinghoven-Siegkreis 
I @eoeived 10 January 1967) 

Vor kurzem erhielten wir ') beim I&Xungamittel-freien Erhitzen,(2 Stan./ 

14O'C) von 1 Mel 2H-2-(2-Nitrophenyl)naphthofl,8-dd 1,2,3-triazin Ia 
2) mit 

2 ado1 Triathylphosphit das neue Heteroringsystem IIa neben 2 Mol Triii-thyl- 

phosphat?). Die nicht quantitative Ausbeute (46 % d.Th.) lie13 weitere Reak- 

tionsprodukte vermuten. Wir fanden nun, da13 gleichzeitig eine von Reaktiona 

unabhangige Reaktion@ablauft. 

a: K-R-H; b K-N&K-H; Q R’-NO,, K-H 

Adsorptionschromatographie aes von IIa abgetrennten Reaktionsgemisches 

fiihrte zur Isolierung der schon auf anderem Wege 3) dargestellten Verbindun- 

gen lH-l-Athylnaphthofl,8-dd1,2,3-triazin III (15,2 5) und 2H-2-Athylnaph- 

thofi,8-dd1,2,3-triazin IV (7 %). 
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Weiterhin gelang es, nach mehrfacher 

dem Losungsmittelsystem n-Hexan/MeGH/H2G 
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Verteiiung des Reaktionsgemisches in 

= lG:8:2 und anschliebender Aufarbei- 

tung der w&Srigen Phase durch Destillation des Eindampfriickstandes und nach- 

folgender praparativer Gaschromatographie, den 2-Nitrophenyl-phosphonstiure- 

diathylester Va zu isolieren (schwachgelbe Fliissigkeit, KpG 0, 12C°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 Isomerengemieches aus o- und m-Nitrophenyl-phosphonsauredtithyl- 

ester4) bewiesen. 

Die Reaktion 1aBt sich ale Zweistufenmechanismus nach Art einer Michaelis- 

Arbusow-Reaktion 5) beschreiben, bei der das Triazin die Stelle eines Halo- 

genalkyls einnimmt: Tritithylphosphit lagert sich nucleophil am Nitrophenyl- 

Substituenten unter Bildung eines nicht fal3baren Phosphoniumbetains an. Die- 

ses spaltet unter Losung der Bindung zwischen Phenylring und Triazin-Stick- 

stoff unter gleichzeitiger Alkylierung des Triazinkerns zu iI1, IV und V auf. 

kOR) 

Der angenonunene Mechanismus wird durch die Beobachtung gestiitzt, daB bei, 

Ersatz dee Nitrophenyl-naphthotriazins Ia durch die Dinitrophenyl-naphthotri- 

azine Ib2) oder Ic2) schon bei Zimmertemperatur Umsetzung ausschlieSlich nach 

Weg@ eintritt, wobei in nahezu quantitativer Ausbeute III und IV isoliert 

werden konnten. Die zu Ia, Ib und Ic Stellungs-isomeren lH-1-Nitrophenyl- 

oder ?H-%Dinitrophenyl-naphthotriazine 2) reagierten mit Triathylphosphit such 

bei h6herer Temperatur und langerer Reaktionszeit nicht. 

Die eigenartig verlaufende Phosphorylierungsreaktion bietet wegen der 

leichten Zuganglichkeit der Nitrophenyl-naphthotriazine 2! wahrscheinlich eine 

prlparative Moglichkeit, die auf anderem Wege bisher nicht zuganglichen Iso- 
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meren-freien Nitrophenyl-phospbonsZiureester zu erhalten. 
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