
Darstellung und Eigenschaften von Bis(phosphony1- 
methy1)alkylphosphinoxiden und der 
entsprechenden Saurenlll 

Von Ludwig Muier[*l 

Bis(chlormethyl)phosphinsaurechlorid (I), das jetzt sehr 
leicht zuganglich ist 111, gibt bei der Grignardierung Bis- 
(chlormethy1)phosphinoxide (2)  mit maBigen Ausbeuten. 
Wie die entsprechenden Phosphinate 111 gehen diese Verbin- 
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CHI 45-47 [b] 68.5 3.75 (7,O) 
C2Hs 42-44 35.5 3.77 (6.8) 
n-CsHlr 56-59 60.0 3.74 (7.0) tdl 
n-Cl2H25 57-59 58.7 3.74 (7.0) 
C6Hs 141-143 [c] 36.2 3.97 (6.8) 

( la )  
( Ib)  
(Ic) 
( Id)  
( I e )  
(1J) 
(18) 

dungen bei mehrstundigem Erhitzen auf 170-180 "C mit drei- 
wertigen Phosphorestern (3) (Phosphiten, Phosphoniten oder 
Phosphiniten) eine Michaelis-Arbusow-Reaktion ein und 
liefern Bis(phosphonylmethy1)-, Bis(phosphinylmethy1)- und 
Bis(oxophosphinomethyl)alkylphosphinoxide (4) mit guten 
Ausbeuten. 
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iso-ClH70 iso-CJH70 85-87 
n-C,HgO n-C,HqO 1 0 9 - I l 1  
2-Athyl-hexyl-0- 2-Athyl-hexyl-0- 01 
G b 0  C6Hs 01 
C6Hs CsH5 223-234 
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Die Hydrolyse von (4c) mit konz. HCI unter RuckfluB 
gibt Bis(dihydroxyphosphonylmethy1)dodecylphosphinoxid. 
C I ~ H ~ ~ ( O ) P ( C H ~ P O ~ H ~ ) ~ ,  das sich bei der Titration wie eine 
vierbasige Saure verhalt mit Sprungen bei pH = 4 (zwei 
Aquivalente), pH = 6,9 (ein Aquivalent) und pH = 9,6 (ein 
Aquivalent). Die Saure, sowie das Dinatriumsalz (Fp i 

405-410'C) und das Tetranatriumsalz (Fp > 460°C) sind 
stark oberflachenaktiv und ausgezeichnete Chelatbildner. 

Eingegangen a m  16. Februar 1968 [Z 75lb) 

-22,8 1:3 
-21.0 1:3  
-18.6 1:3 
-19.6 1:3 
-21.0 I : )  
-34.7 1:3 

[*I Dr. Ludwig Maier 
Monsanto Research SA 
CH-8045 Zurich, BinzstraBe 39 (Schweiz) 

[ l ]  33. Mitteilung iiber organische Phosphorverbindungen. 
32. Mitteilung: L. Maier, Angew. Chem. 80, 400 (1968); Angew. 
Chem. internat. Edit. 7, Nr. 5 (1968). 
[2] M .  I .  Kabachrrik u. E. N .  Tsverkov, Proc. Acdd. Sci. USSR, 
Sect. Chem. (English Translation) 143, 211 (1962). 
[31 L. M .  Yagiipl'skii u. P.A.  Yufa, 2. obSP. Chim. 28, 2853 
(1958); Chem. Abstr. 53, 9109 (1959). 

Darstellung und Eigenschaften von 
Tris(phosphonylmethy1)phosphinoxiden und der 

entsprechenden Saure 111 

Von Ludwig Muier [ * I  

Tris(ch1ormethyl)phosphinoxid wurde zuerst durch Oxida- 
tion von Tris(chlormethy1)phosphin mit Salpetersaure 121 und 
spater durch Chlorierung von Tris(hydroxymethy1)phosphin- 
oxid mit PCl5 mit etwa 30 % Ausbeute [31 erhalten. Wir fan- 
den, daI3 die Ausbeute an  (CICH&P=O auf 6 0 %  steigt, 
wenn man von reineni (HOCH&P=O ausgeht. Mit eben- 
falls etwa 60 % Ausbeute wird (CICH2)3P=O bei der Oxida- 
tion von (ClCH&P mit Brom erhalten, wahrend die Oxi- 
dation mit H202 ein Gemisch an (CICH2)3P=O und 
CH3(CICH2)2P=O gibt, wobei letztere Verbindung offenbar 
durch eine Pseudoallylumlagerung [41 gebildet wird. Tris- 
chlormethy1)phosphinoxid bildet, aus Wasser umkristallisiert, 
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[a] Gegen Tetramethylsilan als intcrnen Standard in CDCI]. - [bl Es treten jeweils zwei 
Quartette auf. was auf das Vorhandensein von Rotationsisomeren zuruckzufiihren ist. 

DieStruktur der Verbindungen ( 4 )  wurde 3IP- und IH-NMR- 
spektroskopisch bewiesen.Verbindung(4a)zeigt im 3lP-NMR- 
Spektrum Signale fur Pa bei -34.5 ppm und Pg bei (JPH = 6.5 Hz). 
-21,3 ppm im Intensitatsverh~ltnis 1:2. Auch das 1H-NMR- 
Spektrum bestatigt die angegebene Struktur: C H J C H ~  bei 
6 = 1,35 (JHH = 7 Hz, 12 H), PCHzP bei 6 = 2.71 und 2,76 
( J P ~ H  = 15,6 Hz, J P ~ H  = 20.5 Hz, 4.4 H), CHzOP bei 6 = 

glanzende Kristalle vom Fp = 100-101,5 "C, HP-NMR 
(in CHC13) -39.2 ppm, 1H-NMR (in CDC13) 6 = 3,92 
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O=P(CH2CI), + 3 RR'POR' - ,P-CHz-P,-CH2-P 
R'V 6 H2 

4.15 und 4.18 (JHH - 7 Hz, JPH = 8.5 Hz, 8,05 H) und 
PCH3 bei 6 = 1.81 (JPH = 13.7 Hz, 3.3 H). 
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