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Aus Phosphorsanre-diathylester-chlorid und 2-Hydroxyvinylkelon-Natriumsalzen resul- 
tierende Phosphorsaure-(2-acyIvinylester) 6 unterliegen einer spontanen Disproportionierung 
zu Pyrophosphorsiiure-tetraiithylester (TEPP) 7 und Ris(2-acylviny1)athern 8. Ahnlich 
verhalten sicb die in Substanz isolierbaren Phosphorsiiure-diphenylester-(2-acylvinylester) 12. 
Verbindungen dieses Typs reagieren mit Nucleophilen im S h e  vinyloger Phosphorsiiure- 
acylester : Primare und sekundare Amine fuhren zu (2-Acylvinyl)amiiieii 18, tertiare Ainiiie 
zu vinylogen Carbonamidiumsalzcn 19 und 20, JO liefert 2-Jodvinylketone 21, S20 Bis(2-acyl- 
viny1)sulfide 22 und SCNo 2-(Thiocyanato)vinylketone 23. - Die spektroskopischen Daten 
der Produkte geben AufschluD iiber den sterischen Verlauf der Reaktionen. 

Organic Phosphorus Compounds, 1 
Synthesis and Reactive Behaviour of Vinylogous Acyl Phosphates 
2-Acylvinyl phosphates 6 obtained from diethyl phosphorochloridatc and sodium salts of 
2-hydroxyvinyl ketones undergo spontaneous disproportionation to tetraethyl pyrophosphate 
(TEPP) 7 and bis(2-acylviny1)ethers 8. A similar behaviour show the related diphenyl 2-acyl- 
vinyl phosphates 12, which are isolable in substance. Compounds of this type react with 
nucleophiles as vinylogs of acyl phosphates : primary and secondary amines lead to 2-acyl- 
vinyl amines 18, tertiary amines to vinylogous carbonamidium salts 19 and 20, J3 forms 
2-jodovinyl ketones 21, SzO bis(2-acylvinyl)sulfdes 22, and SCN” yields 2-(thiocyano)vinyl 
ketones 23. - The spectral data of the products give information about the stereochemistry 
of the reactions. 

Von enolisierbaren 1,3-Dicarbonylverbindungen abgeleitete Phosphorsaure-vinylester dcr 
Struktur 1 haben als wirksame Insektiride Bedeutung erlangt (Phosdrm@: R -= R’ = CH3, 
R” = H, R ”  = 0‘213,; Ciodrin@: R : R’ - CH?, R” = H, R”’ = O C H C H ~ C ~ H S ;  
Azodrin@. R = R’ = CH3, R ’  = H, R”’ H, 
R”’ - N(CH3)z; Phosphamidon@: R - R = CH3, R” = CI, K”’ = N(C2H5)2)1). Ein- 
schlieWlich der zahlreichen Vertrcter, an  denen durch systematische Substituentenvdriation 
Beziehungen zwischen Konstitution, Toxizitat und insektizider Wirkung untersucht wurden 2), 

handelt e\ sich ausnahmslos urn Phosphorsacreester mit substituierter Vinylgruppe. 

NHCH3; BidrinQ. R = R’ = CH3, R” 

1) Zusammenfassende Darstellung : Ch. Fest und K.-J. Schrrrzdt i n .  R.  We& (Heraus- 
geber), Chcmie dcr Pflanzenschutz- und Schadliiigsbckampfungsmittel, Bd. 1. S. 248 bis 
418, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New York 1970. 

2, Vgl. F. W. Liclztenthubr, Chem. Reviews 61, 607 (1961). 
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Im Rahmen chemisch-toxikologischer Untersuchungen interessierten Verbindungen der 
Struktur 1 mit unsubstituierter Vinylgruppe ( R  = R ’  = H), die im Falle R”’ = Alkyl bzw. 

Aryl vinyloge Phosphorsaure-acylester reprasentieren. Die vorliegende Mitteilung besrhreibt 
die Synthese und das Reaktionsverhalten dieses neuen Verbindungutyps. 

I. Synthese und Disproportionierung vinyloger Phosphorsaure-acylester 
Ein gelaufiges Verfahren zur Darstellung von Phosphorsaureestern der Struktur 1 

geht von Phosphorsaure-diester-halogeniden und Alkalisalzen entsprechender 
1,3-Dicarbonylverbindungen a&). Setzt man nach diesem Prinzip Phosphorsaure- 
diiithylester-chlorid (2) in inerten Losungsmitteln mit den Natriumsalzen 3 von 
2-Hydroxyvinylketonen ((3-Ketoaldehyden} urn (Weg A), dann unterliegen die 
primar entstehenden Phosphorsaure-(2-acyIvinylester) 6 - wie sich dunnschicht- 
chromatographisch gut vetfolgen IaiRt - bereits in Losung einer Disproportionierung 
zu Pyrophosphorsaure-tetraiithylester (TEPP) (7) und Bis(2-acylviny1)athern 8. 
Letztere konnen nach Abziehen des Losungsmittels kristaliin isoliert werden und 

3 )  Vgl. K .  Susse in: Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 12/2, S. 332, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1964. 
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erweisen sich als identisch mit kurzlich auf unabhangigem WegeB erhaltenen Ver- 
bindungen. Das in jeweils gleicher Ausbeute wie 8 anfallende TEPP 7 wird vorteilhaft 
titrimetrischs) erfafit. 

Zu den gleichen Endprodukten wie Weg A fuhrt auch die Umsetzung von Phos- 
phorsaure-diathylester (4) mit Athinylketonen 5 gemaB Weg B: So bildet sich z.B. 
beim Erhitzen von 4 mit b;thinylphenylketon (5, R = CsH5) neben 7 der Bis(2-ben- 
zoylviny1)ather (8 b). 

Im Falle der Reaktion 2 + 3 lafit sich die Struktur des instabilen Primarproduktes 
6 NMR-spektroskopisch belegen: Die durch 1H-31P-Kopplung bedingte Aufspaltung 
der Vinylprotonensignale (JPoctr = 7 Hz, JpoCCH = 3 FIz) kennzeichnet die 
P-0-CH=CH-Gruppierung, aus den Kopplungskonstanten JHC-cH = 7 Hz geht 
die cis-Anordnung der Vinylprotonen hervor. 

Ein den Vinylestern 6 analoges Verhalten zeigen die sich aus 2 und den Natrium- 
salzen 9 cyclischer Hydroxymethylenketone bildenden Verbindungen, deren Dispro- 
portionierung zu den Athern 10 fuhrt : 

0 

d a + 2 -  - &O*+7 ICHzI,, [CHzI, 

9 

Etwas stabiler als 6 sind die aus 3 und Phosphorsaure-diphenylester-chlorid (11) 
in 87-98proz. Ausbeute resultierenden Vinylester 12a- i, die kristallin isoliert 
und daher eingehender untersucht werden konnten. Bei Raumtemperatur unterliegen 
sie in Abhkgigkeit vom Kernsuhstituenten einer mehr oder weniger langsamen 
Disproportionierung zu 8 und Pyrophosphorsaure-tetraphenylester (13) (nach 
3Tagen z .B. :  12e 9%, 12f 12%, 12g 22% und 12h 26% Disproportionierung). 

~~ 

R J  IT CEI, C,H, C I I , ~  r c-i nr . I  C,H, 

In Tab. 1 sind charakteristische spektroskopische Daten der Phosphorsaureester 
12a - i zusammengestellt. Das Massenspektrum zeigt neben M+, dem intensiven 
Bruchstuck [M - CsH501 und weiteren Fragmenten bei fast allen Verbindungen 
den Molekulpeak (m/e 482) des Pyroesters 13 sowie dessen Spaltstuck [M ~ CsH50]+. 

4 )  G. W. Fisdzer, Chem. Ber. 104, 210 (1971). 
5 )  S.  A .  Hall, J. Assoc. off. agric. Chemists 32, 377 (1949). 
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Tab. 1. Charakteristische spektroskopische Daten der Phosphorsaure-diphenylester-(2-acyl- 
vinylester) 12a- i 

Massenspektruma) N M R ~ )  [rj] IRE) [cm-11 UVd' [nml 
Inlie1 H, Hg .,P-O vc-c vc- 0 )max(1ogs) 

Verb. 

12a 

12b 

12c 

12rl 

12c 

12f 

12s 

12h 

1Zi  

380 M- (4:,) 
287 [M ~ CsH<OIf (100%) 
105 CsH&O+ (3 %) 

394 M (10%) 
301 [M CnHrOl* (100;:) 
119 CH$2,jH.+COC (42:/) 

77 CsHsi (87J 

91 CH?CsHd+ (64%) 
408 Mi (5%) 
379 [M C?H>I+ (0.5:c) 
315 [M - C~HSOI+ (100%) 
410 M+ (0.5%) 

6.91 5.95 

6.88 5.94 

6.87 5.95 

6.86 5.90 

6.95 5.92 

6.94 5.90 

6.93 5.90 

6.92 5.88 

6.93 5.99 

1306 I623 1683 257 (4.21) 
1314 

1312 1622 1682 267 (4.17) 

1306 1625 1682 268 (4.26) 
1316 

1306 1620 1678 226 (4.15) 
1315 292 (4.38) 

1302 1622 1684 259 (4.19) 
1317 

1304 
1318 

1624 1683 265 (4.26) 

1304 1624 1682 266 (4.37) 
1318 

1303 
1316 

1621 1680 260 (4.28) 

1306 1623 1680 222 (4.11) sh 
1313 297 (4.34) 

a) Varian-CH6,70 eV. 
b) Varian-HA-100 (100 MHO,I 111 CCt4, die Kopplungakonstantcn betragen durchweg JPOCH - 7 Hr ,  

C) Beckman-lR9. in CCI.,, Schichtdicke 0 1 m m ,  vP=O crscheint mit Ausndhme \on 12b alb autgeapaltene Ban& 
d )  PYE Unicam SP 6000, in Dioxan. 

JPOCCH - 3 HZ, JHC=CII 7 HZ 

H,r,wa, pa 
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NMR-Spektroskopisch geben sich 12a ~ i analog den entsprechenden Diathyl- 
estern 6 als ciJ-konfigurierte Verbindungen zu erkennen (JHCLCH = 7 Hz). Wie 
das als Beispiel aufgefuhrte Teilspektrum von 12b (s. Abb.) zeigt, erscheinen die 
infolge 1H-31P-Kopplung resultierenden Doppeldubletts der Vinylprotonen irn Falle 
von H, (JPOCH = fHC=CH = 7 Hz) in Form eines Tripletts. 

Auf die Lage charakteristischer 1R-Banden (vP-0, vC-C, vC-0) bleibt der 
Kernsubstituent in 12b- i ohne signifikanten EinfluB, wahrend sich im UV-Bereich 
naturgeman eine etwas groRere Differenzierung der langwelligen Absorption ergibt. 

Die cis-Konfiguratlon von 6 und 12 entspricht bisherigen Erfahrungen, wonach Salze von 
P-Ketosaureestern mit Phosphorsaure-diester-halogeniden unter Erhalt ihrer chelatbedingten 
cis-Anordnungs) reagieren 9.10). hiiolate ohne diesen cis-fixierenden Fffekt, wie die aus 
Ketoncn vom Typ KCOCHzR’ (z. B.  R = ChH5, R’ = CH?, ChH5) mittels Triphenylmethyl- 
kalium resultierenden Anionen ‘OCR- CHR’, bildeii mit 2 ausschliefllich trans-Verbin- 
dungenllJ. Ndch der Perkow-Reaktion hergestellte Enolphosphate der Struktur 1 bestehen 
hingegen meist a m  einem Gemisch der beiden geometrischen Isomeren 12). 

Die Disproportionierung von Estern des Typs 6 bzw. 12 findet eine direkte Parallele 
in der bekannten Tnstabilitat von Phosphorsaure-acylestern 14, die z. T. leicht zu 
Pyrophosphorsauree5tern 15 und Carbonsaureanhydriden 16 disproportionieren 13-16) : 

14 15 16 

Da 6 bzw. 12 Vinyloge von 14 und die Bis(2-acylviny1)ather 8 Vinyloge von 16 repra- 
sentieren, kann dcr Zerfall von 6 und 12 als Vinylanalogon einer derartigen Acyl- 
phosphat-Disproportionierung aufgefaBt werden. 

cyclischen Ubergaiigszustandes 17 verstandlich: 
Die Bildung der jeweils symmetrischen Anhydride aus 6 bzw. 12 wird durcli Aniiahme des 

6 )  Die Konfigurationsbezeichnung folgt der auf den Seyuenzregeln von Cnhn, Ingold und 
Prelog7) basierenden E/Z-Nomenklatur 8’  ; abNeichend hiervon werden in I c. 9*10)  Ver- 
bindungen dieses Typs al\ Abkommlinge der frnns-Croton- und trans-Zimtsaure betrach- 
tet 

7 )  R .  S .  Cnhn, C. lngold und V.  Prelog, Angcw. Chem. 18, 413 (1966); Angeu. Chem. 
internal. Edit. 5, 385 (1966). 

8) J. E. Blackwmd, C. L. Gladys, K.  L. Loening, A .  E. Prtrnrcn und J. E. Rush, J. Amer. 
chem. SOC. YO, SO9 (1968). 

9) A.  R.  Stiles, C .  A.  Reilly, G .  E. Pollard, C. H. Tiemarin, L. L. Wardjr., D .  D.  Phillips, 
S .  B. Suloway und R. R Whetstone, J org. Chemistry 26, 3960 (1961). 

10) J .  F. Marerek und D .  L. Grlffth, J .  Amer. chem. Soc. 92, 917 (1970). 
11) 1. f. Boruwitz, S .  rirstenberg, L. W. R .  Cnsper und R. K. Crunch, J org. Chemistry 36, 

12) f. E. Cnsidn, J econ. Entomol. 52, 270 (1959); vgl. hierzu 1. c.9.11). 
13) J .  C .  Sheehnn und V. S Frank, Amer cheni. Soc. 72, 1712 (1950). 

3283 (1971). 

14) Union Carbide and Carboti Corp. (Erf. W. M.  Lcinham und P .  L. Smith) Amer. Pat. 
2718524, C. A. 50, 8718 (1956). 

1 5 )  K .  A .  Petruv und A.  A. Nejnzyshrva, J. allg. Chem. (russ.) 29, 1822 (1959), C. A. 54, 

161 J .  Michalski und T. Modro, Chem. Ber. 95, 1629 (1962). 
8600 (1960). 
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CII= CTI - COII' 

In Einklang hiermit steht die Tatsache, da8 PhosphorsHureester vom Typ 1 - offenbar auf 
Grund ihrer blockierten a-Stellung - einer Disproportionierung nicht zuganglich sind. 
Den bisher bekannten Phosphorsaure-vinylestern mit unbesetzter &-Position 2) fehlt hingegen 
die notwendige Polarisierung des a-Vinyl-C-Atoms durch geeignete mesomerieaktive Cruppen 
in $-Stellung. 

11. Reaktives Verhalten vinyloger Phosphorsaure-acylester 
Die gleichartige Disproportionierung der Phosphorsaure-acylester 14 und ihrer 

Vinylogen 6 bzw. 12 IaiRt Parallelen auch im reaktiven Verhalten Nucleophilen 
gegeniiber erwarten. Amine werden durch 14 nicht phosphoryliert, sondern zu Carbon- 
saureamiden acyliert 16.17) .  Dieser Reaktionsweise entspricht die Umsetzung von 12 
mit primaren und sekundaren Aminen zu vinylogen Carbonsaureamiden : Aus 12a 
bilden sich z. B. mit Anilin und N-Methylanilin in exothermer Reaktion W(2-Benzoyl- 
viny1)anilin (18a) und dessen N-Methyl-Derivat 18b. 

,c6rT5 
12a + C,HSNl-IR 4 ~ 6 1 1 5 - C ' c ~ - C I l = ~ I l - ~ ,  

1{ b CII, 18 

Tertiare Amine wie Trimethylamin und Pyridin uberfuhren 12 in vinyloge Carbon- 
amidiumsalze 19 und 20, die sich zu gut kristallisierenden Perchloraten und Pikraten 
abwandeln lassen. Die Identitat der letzteren mit auf unabhangigen Wegen4, 18.19) 

erhaltenen trans-Verbindungen belegt den cis --f trans-Verlauf dieser Reaktion. 

4, !J 0 G--J--.Q 
/ H 

t o  

17)  F. Crumer und M. Wmter, Chem. Ber. 94, 989 (1961). 
181 W. R .  Bensan und A. E. Pahlund, J. org. Chemistry 29, 385 (1964). 
19) G .  W .  Fischer, Chem. Ber. 103, 3470 (1970). 
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Systeme vom Typ 12 stellen auf Grund ihrer raumlich ausgedehnten Abgangsgruppe 
hohere sterische Aiiforderungen an den nucleophilen Reaktionspartner als etwa vergleichbare 
2-Halogenvinyl ketone. So versagt bei ersteren schon die Reaktion mit Triathylamin, wahrend 
letztere unter gleichen Bedingungen selbst mit hoheren Trialkylaminen noch glatt zu ent- 
sprechenden (2-Acylv1ny1)trialkylammoniumsalzen reagieren20). 

Beim Erhitzen von 12 mit Natriumjodid in siedendem Aceton resultieren 
21b- h als neue 2-Jodvinylketone. Ihre NMR-Spektren (JHc-cH = 14.5 Hzj 
sowie die Identitat von 21a mit einem authentischen rruns-Praparat 21) weisen auch 
fur diese Reaktion einen cis -> wunns-Wechsel aus. 

I H  I R 

l 2 . . . . T + J R  qzF 
21 d b  C6H5 

Unter Konfigurationserhalt verlauft dagegen die Umsetzung von 12 mit Natrium- 
sulfid zu den Bis(cis-2-acylvinyljsulfiden 22a - h, die sich spektroskopisch (NMR: 
JHC-CH = 10 Hz; 1R: keine Absorption im Bereich urn 950-960 cm-1) charakteri- 
stisch von den auf anderem Wege 19) zuganglichen rruns,truns-Isomeren (NMR : 
JHC=CH = 15 Hz; JR: intensive frum-Waggingbanden bei 950-960 cm-1) unter- 
scheiden. 

a 

e 

g 
h 

22 f 

R 
FT 
c H, 

CH,O 
c2H5 

14- 

C1 
B r  
,I 

Ebenso mulj den bei der Reaktion von 12 rnit Kaliumthiocyanat entstehenden 
2-Thiocyanatovinylketonen 23 auf Grund ihrer Kopplungskonstanten .fHC=CH = 

I R  - 
B 

b 

d 
e 
f 

C 

H 

C2H5 

CH,O 
E' 
U r  
.I 

20) G. W .  Fischer, Z. Chem. 8, 269 (1968). 
21) J .  Terpinski, Bull. Acad. polon. Sci., Ser. Sci. chim. 19, 391 (1971), C. A. 75, 139930 

(1971). 
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8.5 -8.9 Hz cis-Konfiguration zugesprochen werden. Da sich die gleichen Ver- 
bindungen auch aus trans-2-Chlorvinylketonen 24 bilden, fehl t hier allerdings ein 
direkter Vergleich mit den korrespondierendcn trans-Isomeren. 

Ungeachtet eincr Kopplungskonstantc J H C - C H  - 8.5 HI verniiiten Benson und Pohlandl*) 
in eincr analog aus (trans-2-Chlorvinyl)methylketon und Kaliumthiocynnat erhaltencn 
Verbindung das truns-Tsomere, wahrend andere Autoren 22 24) iiber den stcrischen Vcrlauf 
diescr Reaktion keine Angaben rnachen. Die Bildung der cis-konfigurierten Thioverbindungcn 
22 und 23 entspricht indes voll und gdnz Befunden von Cuvalchi, Lundini und Montatzari2'), 

25 26 

27 28 

wonach sowohl cis- (25) als auch trans-2-Chlorvinylketone 26 mil Thiophenolat untcr Kon- 
figurationserhalt reagiercn ; dic nur bei sorgfiiltiger Reaktionsfuhrung isolicrbaren trans- 
Sulfide 28 wandeln sich allerdings lcicht in dic cis-Isomeren 27 um26). Auf die groBere thermo- 
dynamische Stabilitiit der letztercn verwiesen schon Truce und Hcine27), dic mit dcr aus- 
schlie5lichen Bildung von 27 (K- CbHs, R' = 4-cH3-c~H.J aus Athinylpheiiylkcton 
(5, R - C ~ H S )  und 4-Mcrcaptotoluol cine Ausnahine von der bei katalysierten nucleophilen 
Additionen an Acetylenezs) geltenden ,,trans-Regel" konstatierten. 

Experimenteller Teil 
Zur Schmclzpunktsbestimmung diente cin Mikroheihsch nach Boctius. NMR-Spektren 

wurden init den Geriiten Vdrian-HA-100 und Tesla HS 487C gcgen Hexamethyldisiloxan 
als inneren Standard, IR-Spcktren mit dcm Gerll  Beckman-IR9 und UV-Spektren mit 
dem Spektralphotometer Unicam SP 8000 aufgenommen. 

A. Disproportionierung von Phosphorsaure-diathylester-(2-acylvinylestern) 6 
Weg A (allgemeine Arbeitsweisej : Eine Suspcnsion von 25 mmol des betreffenden 2-Hydro- 

xyvinylketon-Natriumsalzes 329)  in 50 ml absol. Benzol wird mit 4.30 g (25 mmol) Phosphor- 
siiure-digthylester-chlorid (2) versetzt und nach 2stdg. Schutteln init 25 in1 Wasscr gewaschen. 
- 
22) L. Pmizzi, Gazz. chim. itd. 77, 549 (1947), C. A. 42, 5878 (1948). 
23) N. K .  Kochetkov, Ber. Akad. Wiss UdSSR 82, 593 (1952), C. A. 47, 2691 (1953). 
241 Badische Anilin- & Sodu-Fubrik AG (Erf. F. Reichencder, H.  Sitter, K.  Dury und H. Adol- 

2 5 )  B. Cavalchi, D .  Landini und F. Monfmari ,  J. chem. Soc. [London] C 1969, 1204. 
26) Eine ahnlichc Beobachtung an Verbindungen vom Typ RCOCH ~ CH - S - CH2COzCzFJ5 

27) W. E. Truce und R. F. Hcrne, J. Amer. chem. Soc. 79, 5311 (1957). 
28) Vgl. E. Winterfeld, Angew. Chcni. 79, 389 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 423 

(1967). 
29) Die Natriumsalze 3 wurden durch Claiscn-Kondensation entsprechender Methylketone 

mit Ameisensaure-athylester gewonncn ; vgl. 1. c.32) sowie E. Benurj, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 61, 2252 (1928). 

phi) Dtsch. Bundes-Pat. 1082903, C. A. 55, 16487 (1961). 

machte E.-M. Werner, Dissertation Univ. Lcipzig 1971. 
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Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wird die organische Phase bci 50" i.Vak. voln Losungs- 
rnittel befreit, wobei sich verschiedcne Bis(2-acylviny1)Lther 8 bercits kristallin abzuscheiden 
beginncn. Nach 3 tagigem Stehenlassen bei Rauintemperatur ergeben sich die in Tab. 2 
aufgefuhrten Ausbeulen. 8 b  i sind identisch mit den in 1. c.4) beschriebenen Verbindun- 
gen. - Der im Filtrat befindliche Pyrophosphorsaure-tetraat~ylester 17) kann diinnschicht- 
chrornatographisch identifiziert (Kieselgel D, n-Hexanlaceton I : 1, R V  0.45; Dctektion 
mittels 0.2proz. ithanolischer Fluoresceinlosung und nachfolgcnder UV-Bestrahlung), 
destillativ isoliert (Sdp. 135"Il Torr, nho 1.41 82) oder zweckmaRig titrimetrischs) erfaBt 
werden. 

Tab. 2. Durch Disproportionierung von 6 crhaltenc Bis(2-acy1vinyl)ither 

Summenformel Analyce " /  
/ o  

Ausb. Scilmp. (Mol.-Ma5se) C H  -ather 

Bis(2-acetylviny1)- 

Bis(2-benxoy1vinyl)- 
(8 a) a) 

(8 b) 
Ris[2-(p-tol~ioyl)vinyl]- 

(8 4 
Bis [2-(4-athyl- 
benzoy1)vinyll- (8d) 

benzoyl)vmyl]- (8e) 
B1s[2-(4-fluor- 
benzoyl)vinyl]- (8f) 
Bis[2-(4-chlor- 
benzoy1)vinyll- (89) 
Bis[2-(4-brom- 
benzoyl)vinyl]- (8h) 

benzoy1)vinyll- (8 i) 
Bis[2-(3,4-dimethyl- 
benzoyl)vinyl]- (Sj) b )  

Bis[2-(3,4-dlmethoxy- 
benzoyl)vinyl]- (8k) c)  

H I S  [2-(4-111ethoxy- 

Bi~[2-(4-~0d- 

Bis[2-(3,4-dichlcr- 
benzoyl)vinyl]- (81)d)  
Bis[2-(2-thenoyl)vinyl]- 

(8 m) 

17 

45 

50 

50 

33 

54 

52 

63 

53 

48 

18 

53 

19 

115 116 C8H1003 
Bldttchen (CCl4) (154.2) 
157 158" CI 8 H 1 4 0 3  
Nadeln ( Benml) (278.3) 
165 -166 C2OH1803 
Blattchen (Benzol) (306.4) 
135 -136- C 2 2 H 2 2 0 3  
Blattchen (Benzol) (334 4) 

Nadclii (Benzol) (338.4) 
181 182.5 ('<8H12F201 
Nddeln (Dioxan) (114.3) 

183 184 CisH12C1203 
Nadeln (Dioxdn) (347.21 
186 -187" CiaMizBr~03 
Nadeln (Dioxan) (436. I )  

Nadeln (Dioxdn) (530.1) 
178 179" ('z2Hz20 3 
Nddeln (Ben~ol) (134.4) 
194 196' C 2 2  H 2 2 0 7  
Nadeln (Benzol] (398.4) 
Cydohexan) 
194- 195' cl8 HIOC1403 
hadeln (Dioxan) (416.1) 
148 - 149'' Ci4Hio03S 
Wurfel (290.4) 
(Benzol/Cyclo- 
liexan) 

157-158' C20M1805 

198- 199 5" c 1 8  H I Z J 2 0  3 

Ber. 62.33 6.54 
Gef. 61.80 6.69 
Ber. 77.68 5.07 
Gef. 77.81 5.15 
Ber. 78.41 5.92 
Gef. 78.60 6.13 
Der. 79.01 6.63 
Gef. 78.83 6.78 
Ber. 71.00 5.36 
Gef. 71.28 5.50 
Rer. 68.79 3.85 
Gef. 69.00 4.07 
Ber. 62.27 3.48 
Gef. 62.30 3.48 
Ber. 49.57 2.77 
Cef. 49.60 2.88 
Ber. 40.78 2.28 
GeT. 41.10 2.42 
Rer. 79.01 6.63 
Gef. 79.20 6.68 
Her. 66.34 5.57 
Gef. 66.62 5.57 

Ber. 51.96 2.42 
Gef. 51.82 2.40 
Ber. 57.Vi 3 ~ 4 3  
Gef. 58.20 3.77 

a) NMR (100 MHz, in CCld: CH3 6 2.41 (s), H, 8.15 (d, J - 13 Hz), H;j 6.10 (d, J ~~ 13 Hz). UV (Dioxan): 

b) UV (Dioxan): A,,, (log E) 301 nm (4.61). 

d) UV (Dioxan): Amax (log e) 270 (4.33, 307 nm (4.59). 
e) UV (Dioxan): Amax (log e )  319 nm (4.91). 

Anlax (log E) 268 nm (4.52). 

U V  (Dioaan): Amax (log E) 234 (4.66), 280 (4.261, 322 nm (4.32). 

Weg B (Beispiel]: Eine Mischung voii 0.77 g (5 mmol) Phosphorsiure-diathylester (4) und 
0.55 g (5  mmol) Athinylphenylketon (5, R = C~H5)30) wird 5 min auf 130-140" erhitzt. 

30) K. Bowden, I. M .  Heilbronn, E. K. H .  Jones und B. C. L .  Weedon, J. chem. Soc. [London] 
1946, 39. 
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Nach den1 Abkuhlen scheiden sich 0.28 g (41 %) Bis(2-ben~oylvinyl)Bthcr (Sb) ab, identisch 
init der nach Weg A erhaltencn Verbindung. 13er neben 8 b  gebildete Pyrocster 7 llRt sich 
dunnsc1iichtchroniatographisL.h (s. 0.) nachweisen. 

Nach Wcg A wurden ferner erhaltcti: 

~~i,~~r’-O~?;-bis:2-mcfh?;len-I-indnwon) (1Oa): 40% Ausb. Nach Unikristallisation aus Dioxan 

r~~,~~~’-Ox?;-b is~2-~1ze thy l~n- l -~e tru lon~ (lob): 15 ?{ Ausb. Farblose Bliittchen (Dioxan) vom 

farblose Kristalle voin Schmp. 224--225” (Lit.4) : 225 ---226“). 

Schmp. 226 - 227”, identisch mit der in 1. c.4) beschricbeneii Verbindung31). 

B. Synthese der Phosphorsaure-diphenylester-(2-acylvinylestcr) 12a ~~ i 

Allgemrine Vorschrgtr 10 rnmol 3 in 20 ml absol. Benzol werden mil 2.41 g (9 mmol) 
Phosphorsaure-dipheiiylcster-chlorid (11) 3 h bei Raurnternperatur gcschiittelt. Nach dcm 
Waschen des Reaktionsgemisches niit 25 rnl Wasscr und Trockneii der organischen Phase 
mit Natriuinsulfat wird das LBsungsniittel i. Vak. abgczogcn und die kristrillisicrendcn 
Riickst2nde werden aus Ather umkristallisiert (Tab. 3). Im Falle weiterer Umsetzungen 
(Abschnitt C) entfallt dicse Operation. 

Tab. 3. Phosp horsaure-drphcnylcstcr-( 2-acq lvin> lester) 12 a - i a)  

Phosphorsaure- 2, Summenformel Analyse 
diphenylester- Ausb, Schrnp. (Mo1.-Masse) 1’ 

-(2-ben~oylvinylcster) 98 
(1Za) 

-[Z-(p-toluoyl)- 96 
\inylcster] (12b)  
-[2-(4-athylbenmyl)- 95 

-[2-(4-mcthoxyben~oyI)- 87 
vinylester] (124 

vinylester] (12d) 
-[2-(4-fluorbenzoylj- 9H 
vinylester] (12C) 
-[2-i4-chlorbcn~oyl)- 89 
vinylester] (120 

-1244- bronibenzoy1)- 94 
vinylcster] W g )  
-[2-(4-~odbenzoyl)- 97 
vinylester] (12h) 
- [2-(4-phenylbenroyl)- 99 
vinylester] (1Zi) 

Spektrwkopische Daten ? Tab I .  

53 54 
Nddeln 

81 82” 
Nadeln 

34 35.5“ 
Nadeln 

65 66 
Nadeln 
46 41 
Nadeln 

55 56‘ 
Nadeln 

74 75- 
Nadeln 
86 H7- 
r\ adeln 

99.5 100‘ 
Nddeln 
(Rcnzol/A ther) 

(7’27H2105P 
(456.4) 

Bcr. 8.14 
Gef. 7.87 

Bcr. 7.85 
Gcf. 7.51 

Rer. 7.58 
Cicf. 7.90 

Her. 7.55 
Gef. 7.34 
Rer. 7.78 
Gef. 7.61 

Ber. 7.47 
Gcl. 7.70 

Bcr. 6.15 
Gef. 6.49 

Rer. 6.12 
Gef. 5.85 

Ber. 6.79 
Gef. 6.88 

C. Umsetzungen vinyloger Phosphorsaure-acylester 
N-iZ-Benzaylvin,llanilin (182): 1.57 g (4.12 mmol) 12a in 5 ml Athano1 werden mit 0.76 g 

(8 25 mmol) Anilin tersetzt, worauf sich unter Se~brterwirmung 18a und das Aniliniumsalz 
des PhosphorsLurr-diphenylesters abscheiden. Nach Auswa5chen des IetLteren mit kochendem 

31) Die in 1. c.4) irrtumlich vertauschten Schmpp. von 17b und 17c inussen wic folgt berichtigt 
werden: 17b 226-227”, 17c 208 -208.5‘’. 
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er verblcibcn 0.80 g (87%) 18a, blaljgelbe Nadeln (Athanol) voin Schmp. 138---139" 

N-(2-Bei~zoylvinyl)-N-rnetlzylanilin (18b): Analog 18a aus 12a und N-Methylanilin mit 
Ausb. Ails Cyclohexan farblose Rlattchen vom Schmp. 88", identisch mit einem nach 

(Lit.32): 140 -141"). 

85 
I .  c. 1')) erhaltenen Praparat. 

(2-Benzoylvinyl) trinic~fhylammoniurn-cliphenylphosphat (19a): Z u  3.25 g (8.55 mmol) 12a in 
5 nil 'Toluol gibt man eine Losung von 0.59 g (10 mmol) Trimethylamin in 10 ml Toluol 
u n d  saugt nach 48 h das hygroskopische Quartarsalz ab. Ausb. 3.02 g (81 %). Aus Aceton/ 
Athcr farblose Nadeln vom Schmp. 112---113°. 

I R  (KRr): vC--C 1635, vC-=O 1681 em-1. 

LJV (H20): A,,,,,, (log E) 265 (3.94), 268 nm (3.94). 

C ' I ~ H I A N O I C ~ ~ H ~ ~ O ~ P  (439.4) Rer. C 65.60 H 5.96 P 7.05 
Gef. C 65.32 H 6.10 P 7.28 

Pikrtrt: Schmp. l83-- 184" (Lit. 18): 185.5- 186.5"). 

Analog wcrdcn dargcstellt: 

/2-(p-Toluoyl) vinylJtrinretlzylammonium-diphenylphosphut (19b): Ausb. 63 %. Aus Aceton/ 

IK (KBr): vC --C 1629, vC- -0  1678 cm-1. 

U V  ( H 2 0 ) :  A,;,, (log E) 266 (3.82) sch, 273 (3.90) sch, 280 nin (3.94). 

Athcr farblose, hygroskopische Nadeln vom Schmp. 85 -87". 

C I ~ H I ~ N O I C ~ ~ H ~ ~ O ~ P  (453.5) Ber. C 66.22 H 6.22 P 6.83 
Gef. C 65.95 H 6.13 P 6.76 

I'erchlorut: Farblose Bllttchen (H20), Schmp. 242 -- 243". 

I2-(4-F/uorbenz~iyl) vinyl/trimethylainrnonium-diphenylphosphut (19c): Ausb. 80 "/,. Aus 

I I i  (KBr): vC---C 1629, vC-0  1682 cm-1. 

LJV (H20):  A,;,, (log E) 265 (4.01) sch, 270 (4.03), 275 nm (4.01) sch. 

Aceton/Ather farblosc Bliittchen vom Schmp. 102- 103". 

C I ~ H ~ ~ F N O ] C I ~ F I ~ ~ O ~ P  (457.4) Ber. C 63.02 H 5.51 P 6.77 
Gef. C 62.74 H 5.83 P 6.58 

t'cwhlurat: Farblosc Nadeln (AthanollHZO), Schmp. 164- 165". 

Umsetzung von 12a-~- i r ~ i t  Pyridin (altgeineine Arbeitsweise): Zu je 5 mmol 12 in 10 nil 
absol. Toluol gibt man 0.50 g (6.3 mmol) Pyridin und saugt nach 24 h die gebildeten Pyri- 
diniunisalze 20a- i ab. Zur Reinigung lost man in weiiig Methanol, verdiinnt mit Aceton 
unci hringt durch anteilweise Zugahe von Ather die Salze als farblose bis blaljgrdue Kristalle 
zur Abscheidung. -- Die Pikrate werden aus iithanolischer Losung gefallt und aus Athano1 
unikristallisiert (Tab. 4). 

Durstellimg von 2-Jodvinyllcetonen 21 
Allgemeine Vorschrift: Eine Losung von 10 mmol 12 und 1.49 g (10 mmol) Natriumjodid 

i n  20 nil Mcthvliithylketon wird 4 h unter Riickflun erhitzt, tagsdarduf voni abgeschiedenen 
Natiium-diphetiylphosphat befreit und i. Vak. eingedampft. Die in 75 -80 "/o Ausb. teils olig, 
tcils kristdlhn anfallenden Rohprodukte werden durch Saulenchromatographie (A12031 
Merck, Akt.-St. TV, Benzol) gereinigt und aus den in Tab. 5 angegehenen Losungsmitteln 
u m  kristallisiert. 

L. Claisen und L. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1135 (1888). 
29* 
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Dnrstellung van Bzs(2-arovlvinyl)suI~den 22 

Allgenierne Varschrift Untcr Kuhlcn mtt Wasser bringt man 10 mmol 12 in 10 ml Aceton 
mit 1 20 g (5 mmol) Na2S 9H20  in 2 in! Wasser zur Umsetzung und vcrvollstandigt nach 
abgeklungener Reaktion die AbsLheidung der Sulfide durch Wasscrzusatz. Zur Rcinigung 
wird aus Dioxan umkristallivert (Tab 7). 

Tab 7. Bi~(ci~-2-aroyIvinyl)sulfide 22 
.~ ~ ~~ - ~ 

1R (I<Bri 
-sulfid :< Schmp. 

Ausb. 
- ~ ~-~ -~ - 

Bis(2-benzo) I-  
vn1yl)- (22 a) a)  

Hls[2-(p-toluoyl)- 
vinyl]- (22 b) 

benroyl)vinyl]- (2Zc) 
BI\ [2-(4-methoxy- 
ben~oyl)vinyI]- ( 2 2 4  
Bis [2-(4-fluor- 
benzoyl)vinyl]- (22e) 
Bis [2-(4-chIor- 
benzoyl)vinyl]- (22f) 
Bis[2-(4-brom- 
benzoyllvinyl]- (22g) 

benzoyl)vinyl]- (22h) 

BIT- [2-(4-dthyl- 

BIS[2-(4-Jod- 

94 202-203 
Nadeln 

83 241-2244' 
B I attchen 

Blattchcn 
80 224-225 

Yadeln 
83 232 -233' 

Nadeln 
76 238 239 5' 

Blattchen 
84 228 229' 

Nadeln 
80 247 -248 

Nadeln 

85 227-228 

vc -0 
[cm-'1 

1644 

1637 

1634 

1631 

1640 

1640 

1643 

1641 

Analyse 
C H  

Ber. 73.44 4.79 
Gef. 73.12 4.61 
Ber. 74.50 5.63 
Gef. 74.38 5.70 
Ber. 75.39 6.33 
Gef. 75.53 6.18 
Ber. 67.78 5.12 
Gef. 68.05 5.19 
Ber. 65.44 3.66 
Gef. 65.10 3.85 
Ber. 59.51 3.33 
Get. 59.44 3.27 
Ber. 47.81 2.68 
Gef. 48.05 2.80 
Hcr. 39.58 2.21 
Gcf. 39.71 2.38 

a) NMR (80 MHz, in DMSO-Do). H, S 7 42 (d, I = 10 Hz), Fib 7 97 (d, J 10 Hi) 

Darstellung yon 2-T~iiocyatzntavinylketonen 23 

a) Aus Phasphorsaure-diphenylester-(2-aroyli~itiylester11) 12 : I 0 mmol 12 wcrden mit 0.97 g 
(10 mmol) Kaliumthiocyanat in 25 ml Aceton 3 h untcr RuckfluR crhitzt. Nach der Abtren- 
nung des ausgeschiedenen Kalium-diphet~ylpliosphates dampft man i. Vak. ein, reinigt die 
verbleibenden Ruckstaide durch Saulcnchromatographie (AI203/Merck, Akt.-St. IV, Benzol) 
und  kristallisiert aus den in Tab. 6 angegcbcncn Losungsmitteln um. 

b) Aus trans-2-Chlar1;inylketanen 24: Eine Losung von 10 mmol 24 und 0.97 g (10 nimol) 
Kaliumthiocyanat in 10 ml Aceton wird 30 min  untcr RUclcfluR erhitzt und nach dem Abkuh- 
len bis zur vollstandigen Abscheidung der Reaktionsprodukte mit Wasser versetzt. Die nach 
Umkristallisation rcsultierenden Verbindungen sind mit den nach a) crhaltcnen identisch. 
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