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a-SUBSTITUIERTE PHOSPHONATE 52.l 
SYNTHESE UND REAKTIONEN VON 1- 

ACETOXY-1-METHYLTHIOMETHAN 
PHOSPHORYLVERBINDUNGEN 
BURKHARD COSTISELLA und IRIS KEITEL 

Zentralinstitut fur Organische Chemie der Akademie der Wissenschaften der DDR, 
119 Berlin-Adlershof, Rudower Chaussee 5 

Prof. Hans Gross zum 60. Geburtstag gewidmet. 

(Received May 17, 1988) 

The I-acetoxy-I-methylthiomethanephosphoryl compounds (4) are prepared from methylthiometh- 
anephosphoryl derivatives (1) by electrolysis in 0.6 molar sodium acetate/acetic acid solution. The 
reaction of I-acetoxy compounds (4) with halogen carriers gives the I-halogen-l-methylthiomethane- 
phosphoryl derivatives 5 .7  and 8. The reaction of 4a under PTC-conditions results in cleavage of the 
P-C-bond. 

Die l-Acetoxy-l-methylthiomethanphosphoryl-Verbindungen (4) wurden aus Methylthiomethanphos- 
phorylderivaten (1) durch Elektrolyse in 0.6 molarer Na-acetat/Essigsaure-Losung dargestellt. Die 
Reaktion der I-Acetoxyverbindungen mit Halogeniibertragern fiihrt zu den I-Halogen-I-methyl- 
thiomethanphosphorylderivaten 5, 7 und 8. Bei Reaktion von 4s unter PTC-Bedingungen beobachtet 
man eine Spaltung der P-C-Bindung. 

In einer kurzlich erschienenen Mitteilung berichteten wir uber die elektrochemi- 
sche Methoxylierung von Methylthiomethanphosphonsaurediethylester l a  zum 
0,s-Acetal des Diethylphosphonoformaldehyds 2.' 

0 0 SMe II II / 
(Et0)2P-CH2-SMe M e  -02,. H'Me -H"r" - (EtO)zP-CH 

\ 
OM e 

lo  2 

Die gleiche Verbindung konnten wir schon fruher aus dem durch Oxidation 
von l a  zuganglichen Sulfoxid 3 durch eine Pummerer-Reaktion mittels Methanol 

0 
I1 MeOH/IL 

la  Br2 "aHC03 (Et0)2P-CHz-SO-Me 

3 

in Gegenwart von Iod dar~tellen.~ Die bei der oben genannten einstufigen, 
elektrochemischen Reaktion erzielten guten Ergebnisse veranlaBten uns, auch die 
elektrochemische Acetoxylierung von l a  zu untersuchen. Wir elektrolysierten l a  
in ungeteilter Elektrolysezelle an Pt-Elektroden, wobei eine 0.6 molare Na- 
Acetat-Essigsaure-Losung als Leitelektrolyt und Reaktionspartner verwendet 
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162 B. COSTISELLA and I. KEITEL 

wurde. Nach Aufarbeitung des Elektrolysegemisches konnten wir in 66%iger 
Ausbeute den l-Acetoxy-l-methylthiomethanphosphonsaure-diethylester 4a 
isolieren. Auch diese Verbindung erhielten wir in einer 2-stufigen Reaktion 
friiher aus la  uber 3 durch eine Pummerer-Reaktion mit A~etanhydrid.~ In 
ahnlich guten Ausbeuten wie bei la  verlief schlieslich auch die elektrochemische 
Acetoxylierung von Methylthiomethan-diphenylphosphinoxid l b  zu 4b. 

0 SMe 

OAc 

0 
I1 AcOH/AcONo R2P-CH I1 / 

Rz P -Cl+ - SM e 
- 2 e ,  - H +  \ 

1 5 

1,L a b 
R OEt Ph 

Die auf diese Weise einfach zuganglichen Acetoxyderivate 4 untersuchten wir 
hinsichtlich der Moglichkeit der Substitution des Acetoxyrestes sowie ihrer 
Eignung zur Horner-Olefinierung . Mit Chloriibertragern wie Acetylchlorid, 
a; cu-Dichlormethylmethylether und Thionylchlorid konnten wir bei 4a und 4b die 
Acetoxygruppe gegen Chlor austauschen und erhielten so die l-Chlor-1- 
methylthiomethanphosphorylderivate 5. 

0 

9 R2P-CH 
I1 /SMe + C I - x  

SMe 
II / 

RZP-CH 
CL 

\ \ 
OAc 

I ,  5 a b 
R O€t3*4 Ph 

Die hier eingesetzten Chlorubertrager zeigten dabei deutliche Unterschiede in 
der Reaktionsgeschwindigkeit, wie wir am Beispiel von 4a naher untersuchten (s. 
Tabelle I). Bei der Umsetzung von 4a mit asymmetrischem Dichlorether zu 5a 
entsteht primar das instabile Acetoxy-chlor-methoxy-methan 6, das sofort zu 
Acetylchlorid und Methylformiat zerfallt . Acetylchlorid nimmt dann selbst an der 
Reaktion teil. Das im Endeffekt entstehende Acetanhydrid sowie Methylformiat 
konnten NMR-spektroskopisch in der Reaktionsmischung nachgewiesen werden. 

TABELLE I 
Reaktion von 4a mit iiberschiissigem Cl-X 

X Bedingungen Umsatz von 4a 
~~ ~ 

Ac 3 Stdn. Ruckflus quantitativ 
MeOCHCl 4 Stdn. RuckfluB quantitativ 

22 Stdn. RuckfluS 90% 
in Toluol 

SOCl 12 Stdn. Ruckflus 10% 
in Toluol 
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METHANEPHOSPHORYL DERIVATIVES 163 

C I  

OAc 

/ 

\ 
La + Me0  -CHCL, - 5a+ McO-CH - Me0 -CHO+ AcCL 

6 

Mit Acetylbromid konnten aus 4 analog die 1-Brom-1-methylthiomethanphos- 
phorylverbindungen 7 dargestellt werden. 

Br 

7 

L , 7  a b 

R OEt Ph 

Das Phosphinoxid 7b erhielten wir schlie13lich auch bei der Reaktion von 4b mit 
Trimethylbromsilan. Bei der Umsetzung des Ethylesters 4a mit Trimethylbrom- 
silan beobachteten wir neben dem Austausch der Acetoxygruppe auch 

0 
11 ,SMe 

3a + 3Me3SiBr * (MeaSiO),P-CH - AcOSiMe3,-2EtBr \ 
Br 

a 

Dealkylierung zum Silyl-ester tL5 Die Verbindung 8 erwies sich als sehr instabil 
und lie13 sich nur als Rohprodukt mittels NMR-Spektroskopie charakterisieren. 

Einen unerwarteten Reaktionsverlauf beobachteten wir beim Versuch der 
Horner-Reaktion von 4a mit Benzaldehyd. Unter den Bedingungen der 
Phasentransfer-Katalyse erhielten wir anstelle des erwarteten Olefins 9 den 
l-Hydroxy-l-phenylmethanphosphonsaurediethylester 10, der sich leicht durch 
Addition von Diethylphosphit an Benzaldehyd darstellen 

SM e 

OAc 

KOH/CH*CL,/TEPA,, Ph-CH=C / 
l a  + Ph-CHO / f  

\ 

9 

Danach tritt hier offensichtlich nicht Deprotonierung am a-C-Atom, sondern 
Angriff der Base am Acetoxyrest ein. Unter Abspaltung der Acetylgruppe 
entsteht ein Zwischenprodukt 11, das seinerseits die Methylmercaptogruppe 
abspaltet. 
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164 B. COSTISELLA and I. KEITEL 

Hierbei sollte sich der bisher nicht hergestellte, verrnutlich sehr instabile 
Formylphosphonsaurediethylester 12 bilden, der sofort unter P-C-Spaltung zu 
Diethylphosphit und CO zerfallt . Ein Kontrollversuch macht diese Annahme sehr 
wahrscheinlich: nach Ruhren von 4a mit KOHfCHzClz/TEBA lieB sich in der 
organischen Phase Diethylphosphit eindeutig identifizieren. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

1 -Acetony -1 -methylthiomethanphosphoryluerbindungen 4-Allgemeine Vorschript. Die Reaktion wird 
in einer Elektrolyseapparatur rnit ungeteilter Zelle durchgefiihrt. Die Zelle enthllt 225-450 ml 
0.6 molarer Losung von Na-acetat in Essigsaure als Leitelektrolyt. Als Elektroden wurden zwei 
Pt-Netzelektroden venvendet. In die Elektrolytlosung gibt man 0.05-0.1 Mol der Phosphorylverbin- 
dung 1 und elektrolysiert bei 2O-3O0C, 30-40V und 0.18-0.2A. Die Strommenge betragt 2.2- 
2.4 Faraday/mol. Nach dem Ende der Elektrolyse engt man die Liisung am Rotationsverdampfer ein, 
gibt Wasser (60-70 ml) zu dem Riickstand und extrahiert rnit Ether (3 X 60 ml bei 4a) bnv. mit 
Methylenchlorid (3 x 60ml bei 4b). Die organische Phase wird mit wal3riger Sodalosung neutral 
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und der Riickstand durch Destillation oder 
Waschen rnit Ether gereinigt (Daten s. Tabelle 11, 111). 

1 -Chlor-1 -methylthiomethanphosphorylverbindungen 5. 0,Ol-0.02 Mol der Acetoxyverbindung 4 
erwarmt man mit iiberschiissigem Acetylchlorid bzw. a, a-Dichlormethylmethylether 3-4 Stdn. am 
RiickfluS. Anschliebnd engt man ein und reinigt den Riickstand durch Destillation oder Waschen 
mit Ether (Daten s. Tabelle 11, 111). 

1-Brom-1-methylthiomethanphosphoryiverbindungen 7. Wie vorstehend aus 0.02 Mol 4 und 
iiberschiissigem Acetylbromid in Benzol (bei 4a) bzw. Chloroform (bei 4b) (Daten s. Tabelle 11,111). 

I-Brom-l-methylthiomethyl~iphenylphosphinoxid 76. 0.01 Mol 4b werden mit iiberschiissigem Tri- 
methylbromsilan 4 Stdn. am RiickfluR erwfirmt. Nach Abkiihlen kristallisiert die Reaktionsmischung 
durch und wird durch Waschen rnit Ethanol und Ether gereinigt. (Daten s. Tabelle 11, 111). 

TABELLE I1 
Physikalische Daten der dargesteflten Verbindungen 4, 5 und 7 

Sdp. "C/O.OI Torr 
Ausbeute n, bei 24°C Summenformel Analysen 

Nr. (% d.Th.) (F"C) (Molgewicht) Ber. Gef. 

1.4610 (256.3) S 12.51 12.49 
4b 60 (110-112) CI6Hl7O3PS P 9.67 9.61 

(320.3) S 10.01 10.03 

1.4815 (232.7) S 13.78 13.35 

(296.8) S 10.80 10.44 
7a 55 110-120 C6H14Br0,PS Br 28.83 28.81 

1.4966 (277.1) S 11.57 11.17 
7b 53 (AcBr) (167-168) C14Hl,BrOPS Br 23.42 23.20 

57 (Me3SiBr) (341.2) S 9.39 9.22 

4a 66 98-100" CBH1,OsPS P 12.08 11.93 

5a 50 94-95" CJ314C10,PS C1 15.24 14.80 

5b 49 (176-179) CI,H,,CIOPS C1 11.94 11.43 

" Lit. Daten s.3*4 
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METHANEPHOSPHORYL DERIVATIVES 165 

TABELLE 111 
Charakteristische NMR-Daten" von 4, 5 und 7 (in 

CDCI,, 6 in ppm, J in Hz) 
~~ 

1H '3c 
S C H  SSCH, S C H  SSCH, 31P 

4a 6.00 2.29 71.17 13.8 14.8 
(12.0) (1.0) (185.0) (6.0) 

4b 6.47 2.28 76.00 15.6 29.6 
(5.1) - (89.56) (5.1) 

5a 4.95 2.34 57.4 15.8 14.2 
(12.4) (0.8) (168.6) (5.9) 

5b 5.41 2.32 62.57 15.3 30.8 

7a 4.94 2.32 46.68 15.6 13.2 
(11.8) - (165.70) (5.5) 

7b 5.53 2.33 52.95 16.5 30.5 
(5.2) - (70.44) (5.3) 

Nr. (JPCH) (JPCSCH) (JPC) (JPCSC) 6 

(5.3) - (71.44) (5.0) 

"Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte an fol- 
genden Geraten: 'H: Tesla BS 567, ',C: Bruker MSL 
400, 3 1 ~ :  Varian CFT 20. 

1 -Brom-1 -methylthio-methanphospho~aure-bistrimethylsilylester 8. 0.01 Mol 4a erwarmt man mit 
uberschussigem Trimethylbromsilan 3 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad. AnschlieBend engt man 
die Reaktionsmischung ein und untersucht das Rohprodukt NMR-spektroskopisch. 'H(CDC1,): 
SMe,Si: 0.28s, SSMe: 2.31 d (JpcSCH = 1 Hz) SCH: 4.86 d (JpcH = 12.0 Hz); ,lP(CHC13): 2.15 ppm. 

Reaktion von 4a mit Benzaldehyd unter PTC-Bedingungen. 0.01 Mol 4a und 0.01 Mol Benzaldehyd 
lost man in 15 ml CH,CI,, setzt 15 ml 50%ige KOH und 0.15 g TEBA zu und riihrt 5 Stdn. bei RT, 
trennt die organische Phase ab, schiittelt mit waBriger NH,CI-Liisung und anschlieBend mit Wasser 
aus, trocknet iiber Natriumsulfat, engt ein und destilliert den Ruckstand im Kugelrohr bei einer 
Badtemperatur von 130-140°C (0.01 Torr). Man erhalt 70% 1-Hydroxy-1-phenylmethanphosphon- 
saurediethyl-ester 10. m/z (EI) 244 (M+); H-NMR (DMSO,,): 60H:  3, 60 s, SCH: 4.94 d (8 Hz) 

Umsetzung von 4a unter PTC-Bedingungen ohne Carbonylverb. Wie vorstehend ohne Zusatz von 
Benzaldehyd. Nach Einengen der organischen Phase konnte im Rohprodukt NMR-spektroskopisch 
eindeutig Diethylphosphit nachgewiesen werden. 'H(CDC1,): SP-H = 4.40 d (670.2 Hz) "P(CHC13): 
7.1 d (671 Hz). 
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