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Sir:

Einige a-Diketone und o-Ketoester reagieren mit Tri-
alkylphosphiten unter Bildung von 2:1-Addukten mit
cyclischer Pentaoxyphosphoran-Struktur (1-3), die bei der
Alkoholyse interessante Umlagerungen eingehen (4). Als
treibende Kraft fur dicse Umlagerungen wird die Elimi-
nicrung von Phosphorsaure-trialkylestern angesehen (5).

Wir haben gefunden, daB das orangerote Naphtho-
| 2,1-b)furan-1,2-dion (1), ein a-Oxolacton (0), in Substan,
oder in benzolischer Losung bei Raumtemperatur mit
‘Irimethyl- und Triathylphosphit auch 2: 1-Addukte licfert,
dic farblos sind und bei 118-120° (Zers.) resp. bei 103-
105° (Zers)) schmelzen.  Die Ausbeuten betragen 85%
(7). Dic entkoppelten 31P-NMK-Spcklrﬂn (8) mit stark
positiven 3T P-Shifts bei & +47.9 ppm resp. 6 +50.5 ppm
(9) zeigen, daf beide neuen Addukte einheitlich sind und
Pentaoxyphosphorane darstellen, die je zwei [R-Absorp-
tionen (in CCly) gleicher Lage und Intensitat im Carbonyl-
bereich bei 1720/em und 1835/¢m aufweisen.

Interessant ist nun die in siedendem Methanol und in
sicdendem Athanol von nucleophiler aromatischer Sub-
stitution begleitete Fragmentierung beider 2: 1-Addukte in
Phosphorsaure-trialkylester, Ausgangsverbindung (1) und
die bisher nicht beschriebenen Alkoxynaphthofuranone:
5-Methoxynaphtho|2,1-bffuran-2(tiyon (lla), Ausbeute
33% (7b) aus beiden 2:1-Addukten ncben 55-60% I
Schmp. 142-143°; IR (8): 1810/em (C=0); MS(8): m/e
214 (V\/l+ , 100%); "H-NMR (8): 8 3.78 (s, CH,, 2), 397
(s, OCH3, 3), 5.63 (s, H-4, 1), 7.27-7.53 (1, H-7, -8, -9, 3)
und 8.22 ppm (m, H-6, 1); resp. 5-Athoxynaphtho-
[2,1-b]furan-2(1/)on (llb), Ausbeute 42% (7b) aus beiden
2:1-Addukten neben 85-90% 1; Schinp. 162-163°; IR
(8):  1800/cm (C=0); MS (8): m/e 228 (M", 100%);

1 Ha:" R = CH;
Hb: R - C;Hs

"H-NMR (8): 6 1.59 (1,CH;, 3, ) = 7 ¢ps), 3.83 (s, CH,,
2), 4.18 (q, OCH,, 2, ] = 7 ¢cps), 6.66 (s, H-4, 1), 7.23-
7.58 (m, H-7, -8, 9, 3) und 8.37 ppm (m, H-6, 1).

Aromatische Substitutionsreaktionen bei Alkoholysen
von Pentaoxyphosphoranen sind bisher nicht bekannt.

Untersuchungen zur Strukturautklarung der ncuen,
aufgrund der [R-Spektren offensichtlich asymmetrischen
2:1-Addukte sowie uber dic Mechanismen ihrer Bildung
und Solvolyse in Aikoholen und anderen protischen
Losungsmitteln sind im Gange.
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