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a-SUBSTITUIERTE PHOSPHONATE 52.!
SYNTHESE UND REAKTIONEN VON 1-
ACETOXY-1-METHYLTHIOMETHAN
PHOSPHORYLVERBINDUNGEN

BURKHARD COSTISELLA und IRIS KEITEL

Zentralinstitut fiir 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 l-acetoxy-l-methylthiomethanephosphoryl compounds (4) are prepared from methylthiometh-
anephosphoryl derivatives (1) by electrolysis in 0.6 molar sodium acetate/acetic acid solution. The
reaction of l-acetoxy compounds (4) with halogen carriers gives the l-halogen-1-methylthiomethane-
phosphoryl derivatives §, 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/Essigsdure-Losung dargestellt. Die
Reaktion der l-Acetoxyverbindungen mit Halogeniibertrigern fithrt zu den 1-Halogen-l-methyl-
thiomethanphosphorylderivaten §, 7 und 8. Bei Reaktion von 4a unter PTC-Bedingungen beobachtet
man eine Spaltung der P-C-Bindung.

In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung berichteten wir iiber die elektrochemi-
sche Methoxylierung von Methylthiomethanphosphonsiurediethylester 1a zum
0,S-Acetal des Diethylphosphonoformaldehyds 2.2

¥ (IJI _SMe
(Et0),P—CH,—SMme MeQH/MeONa _ (gyq) P—cH
2 2 —2e, -H 2 \OM
e
1a 2

Die gleiche Verbindung konnten wir schon frither aus dem durch Oxidation
von 1a zuginglichen Sulfoxid 3 durch eine Pummerer-Reaktion mittels Methanol
0
o ra/NaHCO3 {Et0),P —CH,—S0—Me ML,

3

in Gegenwart von Iod darstellen.®> Die bei der oben genannten einstufigen,
elektrochemischen Reaktion erzielten guten Ergebnisse veranlaBSten uns, auch die
elektrochemische Acetoxylierung von 1a zu untersuchen. Wir elektrolysierten 1a
in ungeteilter Elektrolysezelle an Pt-Elektroden, wobei eine 0.6 molare Na-
Acetat-Essigsdure-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-methylthiomethanphosphonsiure-diethylester 4a
isolieren. Auch diese Verbindung erhielten wir in einer 2-stufigen Reaktion
frilher aus 1a iiber 3 durch eine Pummerer-Reaktion mit Acetanhydrid.’> In
dhnlich guten Ausbeuten wie bei 1a verlief schlieBlich auch die elektrochemische
Acetoxylierung von Methylthiomethan-diphenylphosphinoxid 1b zu 4b.

ﬂ AcOH/AcONa IO] ~SMe
RZP—CHZ—SME W-—’ RZP—CH
OAc
1 4
4 _a b
R OEt Ph

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

) 0 SMe
o ooMe +Cl=X R.B_ch
R,P—CH — = RpP— <
~
0Ac cl

. 5

4,5 a b

R oEt¥ Ph

Die hier eingesetzten Chloriibertriger zeigten dabei deutliche Unterschiede in
der Reaktionsgeschwindigkeit, wie wir am Beispiel von 4a niher untersuchten (s.
Tabelle I). Bei der Umsetzung von 4a mit asymmetrischem Dichlorether zu 5a
entsteht primdr das instabile Acetoxy-chlor-methoxy-methan 6, das sofort zu
Acetylchlorid und Methylformiat zerfillt. 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. Riickflu quantitativ
MeOCHCI 4 Stdn. Riickflu8 quantitativ
22 Stdn. RiickfluB 0%
in Toluol
SOCl1 12 Stdn. Riickflu} 10%

in Toluol
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Cl
-
4g + Me0 —CHCl, —— Sa+ MeO—Ci ——— Me0 —CHO+ AcCl
0Ac

]

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

o

SMe
A -
b BB RPch
~
Br

4.7 a b
R OEt Ph

Das Phosphinoxid 7b erhielten wir schlieBlich 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
1 /SMe
(MeySi0),P ~CH
~
Br

30+ 3Me,SiBr
3 - AcOSiMey - 2EtBr

8

Dealkylierung zum Silyl-ester 8. Die Verbindung 8 erwies sich als sehr instabil
und lief 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
1-Hydroxy-1-phenylmethanphosphonsdurediethylester 10, der sich leicht durch
Addition von Diethylphosphit an Benzaldehyd darstellen 146t.°

SMe
K -
4o + Ph—CHO OH/CHZClz/TEBA7,7 Ph—CH=C
~
OAc
9
o I
(EtO)zP—-Ci —_— (Et0);P—H + Ph —CHO
OH

10

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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Q Q Q
1l /SMe 1l /SMe H I
(EtQP—CH —— (Et0),P—CH ——= {EtD)P—~CHD | — (Et0LP—H + CO
~ ~ —MeSG
0--CMe o°
S
4a B0 11 12

Hierbei sollte sich der bisher nicht hergestellte, vermutlich sehr instabile
Formylphosphonsédurediethylester 12 bilden, der sofort unter P-C-Spaltung zu
Diethylphosphit und CO zerfillt. Ein Kontrollversuch macht diese Annahme sehr
wahrscheinlich: nach Riihren von 4a mit KOH/CH,CL,/TEBA lieB sich in der
organischen Phase Diethylphosphit eindeutig identifizieren.

EXPERIMENTELLER TEIL

1-Acetoxy-1-methylthiomethanphosphorylverbindungen 4-Aligemeine Vorschrift. Die Reaktion wird
in einer Elektrolyseapparatur mit ungeteilter Zelle durchgefiihrt. Die Zelle enthdlt 225-450 m]
0.6 molarer Losung von Na-acetat in Essigsdure als Leitelektrolyt. Als Elektroden wurden zwei
Pt-Netzelektroden verwendet. In die Elektrolytlosung gibt man 0.05-0.1 Mol der Phosphorylverbin-
dung 1 und elektrolysiert bei 20-30°C, 30-40V und 0.18-0.2 A. Die Strommenge betrigt 2.2-
2.4 Faraday/mol. Nach dem Ende der Elektrolyse engt man die Losung am Rotationsverdampfer ein,
gibt Wasser (60-70ml) zu dem Riickstand und extrahiert mit Ether (3 X 60 ml bei 4a) bzw. mit
Methylenchlorid (3 x 60m! bei 4b). Die organische Phase wird mit waBriger Sodaldsung neutral
gewaschen, iber Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und der Riickstand durch Destillation oder
Waschen mit Ether gereinigt (Daten s. Tabelle IT, TI1).

1-Chlor-1-methylthiomethanphosphorylverbindunger 5. 0,01-0.02 Mol der Acetoxyverbindung 4
erwirmt man mit iliberschiissigem Acetylchlorid bzw. &, a-Dichlormethylmethylether 3—4 Stdn. am
RiickfluB. AnschlieBend engt man ein und reinigt den Riickstand durch Destillation oder Waschen
mit Ether (Daten s. Tabelle I, III).

1-Brom-1-methylithiomethanphosphorylverbindungen 7. Wie vorstehend aus 0.02Mol 4 und
iiberschiissigem Acetylbromid in Benzol (bei 48) bzw. Chloroform (bei 4b) (Daten s. Tabelle 11, III),

1-Brom-1-methylthiomethyl-diphenylphosphinoxid 7b. 0.01 Mol 4b werden mit iiberschiissigem Tri-
methylbromsilan 4 Stdn. am RiickfluB erwdrmt. Nach Abkiihlen kristallisiert die Reaktionsmischung
durch und wird durch Waschen mit Ethanol und Ether gereinigt. (Daten s. Tabelle I1, IT).

TABELLE II
Physikalische Daten der dargestellten Verbindungen 4, 5 und 7

Sdp. °C/0.01 Torr

Ausbeute np bei 24°C Summenformel Analysen
Nr. (% d.Th) (FC) (Molgewicht)  Ber. Gef.
4a 66 98-100* CgH,;,04PS P 12.08 11.93
1.4610 (256.3) S 1251 12.49
4 60 (110-112) CH;;O,PS P 967 9.1
(320.3) S 1001 10.03
Sa 50 94-95° CeH,,ClIOPS  Cl 1524 14.80
1.4815 (232.7) S 1378 1335
5b 49 (176-179) Ci H,,)CIOPS CI 11.94 11.43
(296.8) S 10.80 10.44
7a 55 110-120 CeH,;,BrO,PS Br 28.83 28.81
1.4966 @271.1) s 1157 1117
Tb 53 (AcBr) (167-168) CHBrOPS Br 2342 23.20
57 (Me;SiBr) (341.2) S 939 922

2Lit. Daten s.>*
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TABELLE Il

Charakteristische NMR-Daten® von 4, 5 und 7 (in
CDC(l;, 8 in ppm, J in Hz)

lH 13C
6CH 0SCH, 6 CH 8SCH, *p
Nr. (ecr)  Upcscr) Uec) (ecse) o

4a 600 229 7117 138 148
(120)  (1.0) (185.0)  (6.0)

ab 647 2.8 76.00 156 29.6
1) — (89.56)  (5.1)

5a 495 234 57.4 158 142
(124)  (08) (168.6) (5.9

5b 541 232 62.57 153 308
(53 - (71.44)  (5.0)

Ta 494 232 46.68 156 132
(11.8) —  (165.70) (5.5

7 553 233 52.95 165  30.5
(52) — (70.48)  (5.3)

?Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte an fol-
genden Geriten: 'H: Tesla BS 567, *C: Bruker MSL
400, *'P: Varian CFT 20.

1-Brom-1-methylthio-methanphosphonsiure-bis-trimethylsilyl-ester 8. 0.01 Mol 4a erwirmt man mit
iiberschiissigem Trimethylbromsilan 3 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad. AnschlieBend engt man
die Reaktionsmischung ein und untersucht das Rohprodukt NMR-spektroskopisch. 'H(CDCl,):
SMe;,Si: 0.28s, dSMe: 2.31d (Jpescyr = 1 Hz) CH: 4.86 d (Jpey = 12.0 Hz); *'P(CHCL,): 2.15 ppm.

Reaktion von 4a mit Benzaldehyd unter PTC-Bedingungen. 0.01 Mol 4a und 0.01 Mol Benzaldehyd
16st man in 15 ml CH,Cl,, 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,Cl-Losung und anschlieBend mit Wasser
aus, trocknet iiber Natriumsulfat, engt ein und destilliert den Riickstand im Kugelrohr bei einer
Badtemperatur von 130-140°C (0.01 Torrg. Man erhidlt 70% 1-Hydroxy-1-phenylmethanphosphon-
sdurediethyl-ester 10. m/z (EI) 244 (M™); '"H-NMR (DMSOy,): 8OH: 3, 60s, 5CH: 4.94d (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(CDCly): 6P-H = 4.40 d (670.2 Hz) *'P(CHCl,):
7.1d (671 Hz).
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