
2a, ein nur schwaches Nucleophil, bildet mit Lithiumdi- 
isopropylamid das ,,Phosphaallen-Wid" 15 (vgl. I4l), das in 
situ rnit vielen Elektrophilen zu 16 reagiert (Beispiel: 16d, 
78%, Fp = 202-203 "C). 

Ph,P@ H 
Rx )=( clop L D A  

TMF. O°C 
2a - [Ph,P=C=CHNMe,] - 

R NMe? 
15 d ,  R X  = MesSiCl 16 
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Schwefelsaurederivate als attraktive Oxidationsmittel 
fur Phosphor(ii1)-Verbindungen 
Von Jurgen GroJe*, Werner Pieper und Hubert Neumaier 
Professor Klaus Weissermel zurn 60. Geburtstag gewidmet 

Dichlor(methy1)phosphan 1 ist von groBer Bedeutung 
fur die Organophosphorchernie['l. Die Oxidation von 1 zu 
Methanphosphonsauredichlorid 2, einem vielseitigen Zwi- 
schenprodukt fiir phosphororganische Synthesen, war aber 
bisher nicht befriedigend gel6st. 

0 - 
I MOC II 

H3C-PClZ + HCbSOZ-Cl- H,C-PCl, 

1 2 
- H a .  - SO1 

Den bekannten Methoden uberlegen erwies sich die 
Oxidation von 1 mit Chloroschwefelsiure['*']. Die exo- 
therme Reaktion springt bei Zutropfen der Reaktanden, 
gegebenenfalls in vorgelegtes 2, bei Raumtemperatur 
spontan unter lebhafter Gasentwicklung an. Nach Entfer- 
nen der gelosten gasformigen Reaktionsprodukte im Va- 
kuum verbleibt hochreines 2 (Gehalt >99% GC) in prak- 
tisch quantitativer Ausbeute bezogen auf Chloroschwefel- 
saure. Eine Reinigung durch Destillation ist nicht erforder- 
lich. 

Chloroschwefelsaure kann mit sehr gutem Erfolg auch 
zur Oxidation anderer Phosphor(rI1)-Derivate zu 3-13 ver- 
wendet werdenl']. Besonders gute Ergebnisse erzielt man 
bei Verbindungen mit R = Alkyl, Aryl ; X = CI ; n = 1 und 2 
(Produktgehalt nach Entgasung im Vakuum 90 bis 99%; 
Ausbeuten nach Destillation 195%). 

R3,PX, + HO-SQ-C1 - R3,bXn 
0 20. S O Y  

-Ha, -so, 
3-13 

R=AIkyl, Aryl, O R ,  SR' ;  X=Halogen; n=0-3  

[*I Dr. J. GroOe, Dr. W. Picper. Dr. H. Neumaier 
Hoechst AG. Werk Knapsack 
Postfach 2902, D-5030 Hiirth 

Schwefelsauremonoester eignen sich zur Oxidation 
von Dichlor(organo)phosphanenl'] zu Chlorophosphon- 
saureestern 14-19. 

zooc Y P  
RPC1, + HO-S%-OR' - - HCI. - SO1 Rpx,R, 

14-19 

Die Ausbeuten betragen bis 60%. Hierbei wird auBer der 
Oxidation des Phosphors ein Chloratom durch eine Ester- 
gruppe ersetzt. 

Schwefelsaure kann ebenfalls als Oxidationsmittel ver- 
wendet werden. Die Oxidation von Dichlor(organo)phos- 
phanen in Ethern mit conc. Schwefelsaure fuhrt in hohen 
Ausbeuten zu Gemischen von kondensierten Phosphon- 
sauren 23-25l9'. 

400C 

- Zn HC1.-n S h  
n RPC1, + n H,S04 + H 2 0  - (RPO,),-H,O 

23-25 
R=CH,,  CzHS, CIHS 

Die Kettenltinge n ist durch den Anteil an Wasser zu be- 
einflussen. 
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3~-2',3'-Didesoxy-a,~-rhamnopyranoside von 
Cardenoliden** 
Von Ulrich Stache*, Kurt Radscheit, Werner Haede und 
Werner Fritsch 
Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Friiher hatten wir aus 3,4-Di-0-acetyl-1,2,6-tridesoxy-~- 
arabino-I-hexenopyranose (Diacetyl-L-rhamnal) und Car- 
denolid-aglyconen, z. B. 3p,14-Dihydroxy-5t3,I4fl-card- 
20(22)-enolid (Digitoxigenin), nach dem ,,Glykalverfah- 
ren" von Ferrier et al.['] eine Reihe von positiv inotrop 
wirksamenlJ1 3~-(2',3'-Didehydro-2',3'-didesoxy-a-~-rham- 
nopyranosyloxy)-cardenoliden12a1 synthetisiert; sie hydro- 
lysieren wegen der 2',3'-Doppelbindung im Zuckerteil be- 
reits bei pH - 5, so daB sie als Herzglycosid-Therapeutica 
ungeeignet sind. Die Hydrierung der 2',3'-Doppelbindung 
sollte eine bessere Saurestabilitiit der glycosidischen Ver- 
knupfung rnit sich bringen. 

Bei der katalytischen Hydrierung von lar2"] - Pd/CaC03 
(lo%), C2HSOH, 760 Torr, 20°C; 92% Ausbeute nach Ab- 
filtrieren des Katalysators, Einengen und Umkristallisieren 
aus Ethanol - wird regioselektiv die 2',3'-Doppelbindung 
im Glycosidteil reduziert. Die 20(22)-Doppelbindung des 

1.1 Dr. U. Stache. Dr. K. Radscheit. Dr:W. Haede. Dr. W. Fritsch 
Hoechst Aktiengesellschaft 
D-6230 Frankfurt am Main 80 

[**I Herstellung von ungesattigten Lactonen der Steroidreihe. 13. Miffeilung. 
- 12. Mittcilung: U. Stachc, K. Radscheit, W. Haede. W. Fritsch, Liebigs 
Ann. Chem. 1982. 342. 
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OR' woRZ 
1' 2' 

la ,  R' = COCH,, R~ = x Za, R I  = COCH,, R~ = x 

3a, R' = COCH,, R~ = Y 
lb, R' = H, R2 = X t b ,  R1 = H, Rz = X 

3b. R' = H, R2 = Y 

4a, R' = COCH,, R2 = Z 

4b. R' = H, R2 = Z 

fOYO 

H R 4  H 

X. R3 = CH,, R4 = H Z 

Y, R3 = CHO. R4 = O H  

Butenolidrings wird nicht angegriffen, wie UV- [(C2HSOH) 
il,.,=217 nm, E =  158001, IR- [(KBr) v=  1775, 1735 cm-'I, 
MS- [m/z  530, M"] und 'H-NMR-Spektrum [(CDCI,) 
6=5.9 (t, 22-H), 4.9 (AB-System, 21-H2)] des entstandenen 
2a [Fp=229"C; [a]: -54 (HCC13, c=O.5)] beweisen. 
Schonende Verseifung der 4I-Acetatgruppe von 2a - 
KHC03 in MethanoVWasser (1 1 : l), 25 min RiickfluB - 
ergibt in  80% Ausbeute 3P-(2',3'-Didesoxy-a-~-rhamnopy- 
ranosy1oxy)digitoxigenin ZbIs1 [Fp=218"C; [a]: -41 
(CH,OH, c=OS)]. 2b envies sich in diversen Tier- 
v e r ~ u c h e n ~ ~ ]  bei fast quantitativer oraler Resorption beziig- 
lich der inotropen Wirkung als dreimal so aktiv wie Digo- 
xin; es hat eine Wirkungsdauer wie das nicht oral wirk- 
same k-Strophanthin sowie eine therapeutisch akzeptable 
Sgurestabilittit (bei 20°C in ethanolischer Uisung bis ca. 
pH = 1 stabil). 2b k6nnte als ,,orales Strophanthin" Ver- 
wendung finden[']. In Analogie zur Reaktionsfolge 
la+2a+2b lassen sich auch die 3B-2',3'-Didesoxy-a-~- 
rhamnopyranoside des k-Strophanthidins, 3b [Fp = 226- 
228°C; UV (CH,OH): il,,,=217 nm, ~ = 1 5 8 0 0 ;  
[a]: - 14.2 (CH,OH, c=O.S)], und des 5,19-(Epoxycar- 
bonylmethyleno)digitoxigenins, 4bC2"' [Fp= 184- 186 "C; 
UV (CH30H): Am..=214 nm, ~ = 2 2 3 0 0 ;  [a]: -28.0 
(CH30H, c=OS) ] ,  erhalten. 

uber andere regioselektive Additionen an die 2',3'-Dop- 
pelbindung von l a  haben wir f~-iiher[*~*~] berichtet. 
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Funktionalisierung von 
a-Methylencarbonylverbindungen zu B-Acetoxy- 
und Vinylphosphanoxiden 
Von Jurgen Sander*, Hanj3-Jerg Kleiner und 
Manfred Finke 
Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei Arbeiten ilber die Funktionalisierung von Carbonyl- 
verbindungen"] verwendeten wir die gut u n t e r ~ u c h t e n ~ ~ . ~ ]  
Anlagerungsprodukte von sekundlren Phosphanoxiden an 
Olefine. 

Mit den aus a-Methylencarbonylverbindungen 1 leicht 
zuganglichen Enolacetaten 2 als Mehrfachbindungskom- 
ponenten erhllt man die B-Acetoxyphosphanoxide 312asc1. 

0 II R: H R t  /R' 
,C\ +++ ec', + C-<\ 

(H,C)~;/ R' (H c P/ H 
) 2 1 1  

R%zC R '  
1 0 4  0 5  

1 
R&Yc PAC O=PH(CHdz - i 

R%C=C\ 
R '  (H3C)2fT R' 

0 
E ,  2 - 2  3 

Wir fanden nun, daB die Produkte 3 beim Erhitzen auf 
180-250 O C Essigslure eliminieren und die neuen Vinyl- 
phosphanoxide 4 undloder 514a1 bilden. Tabelle 1 zeigt 
Beispiele. 

Tabelle 1. Beispiele fiir synthetisierte Produkte 3 sowie 4 undloder 5. Die 
Verbindungen ergaben konekte Elementaranalysen. 

R'  R2 3 la1 4 undloder 5 [b] 
Ausb. Kp Ausb. Kp 
I%] ["C/mbar] [YO] ["C/mbar] 

H H 86 (2al 135-140/0.5 95 [c] 
CH, H 92 [2c] I10/0.3 92 Id. el 

+CHz)a- 77 14W0.5 70 150-155/10 
nCJH7 C2H5 77 120-13WO.05 73 140-145/ 10 
H nC5HII 72 135/0.3 71 135-140/8 

[a] 3: In 1 mol O-PH(CHj)z wird unter N2 bei 140-160"C 1 mol 2. das 2 
Gew.-% Di-tort.-butylperoxid enthPlt, unter schnellem Riihren eingetropft. 
Hochvakuumdestillation nach 2 h Riihren bei 140-160°C ergibt neben 3 im 
Einzelfall auch geringe Anteile des a-Acetoxyphosphanoxids, das destillativ 
nicht abtrennbar ist. [bl 4/5: Das nach [a] erhaltene 3 wird 8 h bei Normal- 
druck auf 250°C erhita. Nach Entfernen der EssigsPure wird der Riickstand 
fraktionierend destilliert. a-Acetoxyphosphanoxide kbnnen destillativ abge- 
trennt werden. [c] Fp-68-69"C [4b]. [d] AusschlieDliche Bildung von 5. [el 
Fp = 59-60 "C. 

Verwendet man als Edukt anstelle der Enolacetate 2-Bu- 
tenylendiacetat12b1 bzw. 2-Butinylendiacetat, so erhllt man 

'C . 
I 7  

0 0 
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