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Die bci der gemeinsamm Einwirkung von Phosphortrichlorid und Sauerstoff 
auf Propan, n-Butan und Isobutan sich bildenden stcllungsisomeren Alkanphos- 
phonstiure-dichloride stehen praktisch im gleichen Verhtlltnis zueinander wie die 
entsprechenden Isomeren in den Monosubstitutionsprodukten der Sulfochlorie- 
rung oder Chlorierung. Die Untersuchung der Substitutionsverhgltnisse bci der 
Chlorphosphonylierung von n-Dodecan fUhrte noch zu keinem exakten Ergebnis; 

m m  allergr0Bten Teil entstehen die sekundaren Isomeren. 

Beim Einleiten von Sauerstoff in eine Mischung von Phosphortrichlorid und einem 
Paraffinkohlenwasserstoff tritt ohne Anwendung von Licht oder radikalbildenden 
Verbindungen praktisch unabhugig von der Temperatur sofort eine Reaktion ein, 
die zur Bildung von Alkanphosphonsaure-dichloriden fiihrt : 

R-H + 2 PCl3 + 0 2  - R-POClz + POcI3 + HCl 

Die von R. GRAF 1942 entdeckte Umsetzunga M t  sich noch bei -80" mit flussigem 
Ahan durchfihren und ist in der Zwischenzeit von verschiedenen Autoren bearbeitet 
wordens). 

Beziiglich des Reaktionsmechanismus nimmt G F ~ A F ~ )  an, daB als Priihschritt 
eine Anlagerung des Sauerstoffs an das freie Elektronenpaar des Phosphors im Phos- 
phortrichlorid erfolgt, wobei ein nicht faBbares Addukt n i t  einem aktivierten Sauer- 
stoffatom entsteht, das sich mit einem Kohlenwasserstoff unter Beteiligung von Phos- 

1) Dissertat. Univ. Halle 1959. 
3) Vgl. z. B. J. 0. CLAYTON und W. L. JENSON, J. Amer. chem. SOC. 70,3880 [1948]; Amer. 

Pat. 2 683 169 [1952]; C. 1955,9673; W. L. JENSEN und C. R. NOLLER, J. Amer. chcm. Soc. 71, 
2384 [1949]; L. S. SOBOROWSKY, Yu. M. Smowmw und M. A. ENOLIN. Ber. Akad. Wiss. 
(UdSSR) 67,293 [1949]; C. A. 44, 1401 [1950]; P. L~SFAURIES und P. RUMPF, Bull. SOC. chim. 
France, Mtm. 1950, 542. 

2) Chem. Ber. 85, 9 [1952]. 
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phortrichlorid als Sauerstoffacceptor nach Art eines kryptoionischen Reaktionsab- 
laufes umsetzt. 

P C ~  + o2 - --+ (PCl3O2) 
(PC1302) + PCI3 + RH -----P R-POCl2 + POCI3 + HCl 

Es muR also zwangslaufig mindestens eine aquimolare Menge Phosphoroxychlorid 
entstehen. Praktisch bildet sich jedoch immer mehr POC13, als theoretisch zu erwarten 
ist. Andere Autoren hingegen nehmen an, daO die Chlorphosphonylierung iiber freie 
Radikale verlauft4). 

Uber die anteilmaRige Verteilung der theoretisch moglichen Isomeren bei der 
Chlorphosphonylierung von Propan, nButan und Isobutan liegen bisher keine 
exakten Angaben vor. 

G R A F ~ )  ist der Ansicht, daD bei der Umsetzung von Propan und n-Butan Isomerenge- 
mische entstehen. Aus den Siedepunkten der reinen Isomeren geht hervor, daD eine Trennung 
durch Destillation tihnlich wie bei den Sulfochlorierungsprodukten nicht m6glich ist. Auch 
CLAYTON und JENSEN3) vermuten, daD es sich bei den Chlorphosphonylierungsprodukten 
des Heptans urn ein Isomerengemisch handeln muD, da sie nach der Hydrolyse keine kri- 
stallisierte Heptanphosphonsiiure erhalten konnten. SOBOROWSKY, SINOWJEW und ENGLIN~) 
versuchten, die Chlorphosphonylierungsprodukte des Propans durch Rektifikation N trennen 
und ermittelten ein Verhilltnis von Propan-phosphonlure-(1)- : Propan-phosphonsiiure-(2)- 
dichlorid wie 27:73. Dieses Ergebnis entspricht, wie in der vorliegcnden Arbeit g w i g t  wird. 
nicht dem wirklichen Sachverhalt. 

Zur eindeutigen Klarung der Substitutionsverhaltnkse bei der Chlorphosphony- 
lierung von Propan und nButan stellten wir die jeweils theoretisch zu erwartenden 
Isomeren her, fiihrten diese in die kristallisierten Dianilide iiber und nahmen deren 
Schmelzdiagramme auf. Wir gingen dabei analog vor wie bei der Ermittlung des 
Isomerenverhaltnisses der bei der Sulfochlorierung der gleichen Kohlenwasserstoffe 
sich bildenden Sulfochlorides). 

Aus der Lage des Schmelzpunktes des Dianilidgemisches auf der Schmelpunkt- 
kurve konnte dann die Zusammensetzung des unbekannten Gemisches ermittelt 
werden. 

Beim Isobutan stiel3 diese Arbeitsweise auf Schwierigkeiten, weil bei der Dianilid- 
bildung das tertiare Isomere nur sehr schwer reagiert. Hier konnte aber der a u k -  
ordentliche Unterschied in der Hydrolysegeschwindigkeit der beiden Phosphonsiiure- 
dichloride zur Bestimmung des Mischungsverhaltnissea herangezogen werden. Wahrend 
das primare Isomere beim Schiitteln mit Wasser bereits nach 1-2 Min. vollig in die 
betreffende Phosphonsiiure umgesetzt ist, kt  das tertiiire Produkt erst zu etwa 0.5 bis 
0.9 % hydrolysierts) . 

4) Vgl. L. S. SOBOROWSKY, Yu. M. SINOWJEW und M. A. ENGLIN, Ber. Akad. Wiss. 
(UdSSR) 73, 333 (19501; M. K. BARANAJEW, Yu. M. SINOWJEW, T. S. SKRIPATSCH und 
L. S. SOBOROWSKY, J. allg. Chem. (UdSSR) 28, 1628 [1958]. 

5) Vgl. F. ASINGER, W. SCHMIDT und F. EBENEDER, Ber. dtsch. chem. Gts. 75, 34 119421; 
F. ASINGER, F. EBENEDER und E. B ~ C K  ebcnda 75.42 119421; F. ASINGER und F. EBENEDER, 
ebenda 75, 344 [1942]. 

6 )  Vgl. auch I. P. GLAY, J. org. Chemistry 16, 892 [19Sl]; A. M. KINNEAR und E. A. 
PERREN, J. chem. SOC. [London] 1952, 3437; P. C. CROFTS und G. M. KOSOLAPOFP, J. Arner. 
chem. SOC. 75, 3379 119531. 
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Neben der eben aufgefiihmn Moglichkeit zur Ermittlung des Isomerenverhtilt- 
nisseS bei der Chlorphosphonylierung des Propans und der Butane konnte auch die 
IR-Anulyse mit Erfolg herangezogen werden. 

In Tab. 1 sind Ergebnisse der quantitativen Untersuchungen an den Chlorphos- 
phonylierungsprodukten von Propan, n-Butan und Isobutan zusammengestellt und 
mit den entsprechenden bei der Gasphasechlorierung bei 300"7) und der Sulfochlo- 
rierung in Tetrachlorkohlenstoffliisung bei 30'8) verglichen. 

Tab. 1. Isomerenverteilung bci der Chlorphosphonylierung von Propan und den Butanen, 
verglichen mit den Produkten der Chlorierung und Sulfochlorierung. a) Thermische Analyse, 

b) IR-Analysc, c) Hydrolysegcschwindigkeit, d) Destillation 

Propan . n-Butan Isobutan 
1-:2- 1-:2- prim. : tert. 

Alkanphosphonsiiuradichlorid 50: 50 (a) 32:68 (a) 70: 30 (c) 

Alkansulfonslurechlorid 50:50(a) 33:67(a) 100: O.O(a)*) 
Alkylchlorid 48:52(d) 32:68 (d) 67:33 (d) 

56:M (b) 28:72 (b) 

Aus den Daten der Tab. 1 erkennt man deutlich, daD das IsomerenverhiiJtnis der 
Monosubstitutionsprodukte bei der Chlorierung in der Gasphase und bei der Sulfo- 
chlorierung sowie Chlorphosphonylierung in der fliissigen Phase sehr Wli ih  ist. 
Wenn man die Temperaturunterschiede berticksichtigt, darf man annehmen, dal3 es 
sich bei allen erorterten Substitutionsreaktionen im Prinzip um den gleichen Mecha- 
nismus hand&. 

Die Chlorphosphonylierung der Paraffinkohlenwasserstoffe erfolgte durch Ein- 
leiten von Sauerstoff in ein fliissiges Gemisch aus Kohlenwasserstoff und Phosphor- 
trichlorid ohne Anwendung eines Liisungsmittels. Reim Propan arbeiteten wir bei 
-5V, beim n-Butan bei -15 bis -20" und beii  Isobutan bei -20 bis -30". Die Iso- 
merengemische wurden durch Destillation aufgearbeitet. Die reinen primaren Iso- 
meren wurden durch Umsetzung der entsprechenden Alkylbromide mit Natrium- 
dibutylphosphit und anschliekde Behandlung mit Phosphorpentachlorid erhalteng). 
Die sekundiren bzw. tertitiren Alkanphosphonsiiure-dichloride wurden durch Ein- 
wirkung von Phosphortrichlorid und Aluminiumchlorid auf die entsprechenden 
Alkylchloride hergestellt 10). In Tab. 2 sind die physikalischen Eigenschaften der reinen 
Isomeren sowie der bei der Chlorphosphonylierung entstehenden Isomerengemische 
angegeben. 

Die Chlorphosphonylierung der hoherrnolekularen Paraffinkohlenwasserstoffe 
wurde am Beispiel des n-Dodecans untersucht. Sie verliiuft bei Raumtemperatur sehr 
glatt; das Realctionsprodukt W3t sich infolge seiner grokn thermischen Bestiindig- 

*) Das tertilre Isomere wird him aus sterischen Grllnden nicht gebildet, vgl. F. ASMGER 
und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 344 [1942]; Chem. Ber. 91, 2130 [1958]. 

7 )  H. B. HAS und Mitarbb., Ind. Engng. Chem. 27, 1192 [1935]; 28, 333 [1936]; 29,1337 
[1937). 

8 )  F. ASINGER und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 34, 42, 344 119421. 
9) Vgl. G. M. Kosowpoee. J. h e r .  chem. SOC. 67, 1180 [19451. 

10) A. M. KINNEAR und E. A. PERREN, J. chem. Soc. [London] 1952, 3437. 
49' 



768 GEISELER, ASINGER und FED= Jahrg. 93 

Tab. 2. Physikalische Eigenschaften der reinen Isomeren bzw. der bei der Chlorphosphony- 
lierung von Propan, n-Butan und lsobutan entstehenden Isomerengemische 

Phosphonsauredichlorid Sdp./Torr Schmp. des 
Dianilids "C 

Propan-p hosphon- 78/14 1.286 1.462 I 153 
silure-(1)-dichlorid 

saure-(2)-dichlorid 

Chlorphosphonylierung 

saure-( I)-dichlorid 

Propan-phosphon- 69.511 2 1.290 1.4665 203.5 

Isomerengemisch der 69 - 73/10 1.289 I .4657 165 - 16611) 

n-Butan-phosphon- 961 I4 1.238 I .4636 146.4 

n-Butan-phosphon- 89-W/14 I .245 1.4701 146.8 - 147 
siiure-(2)-dichlorid 160.5 - 16111) 

Isomerengemisch der 85 - 88/12 1.245 1.4686 146 
Chlorphosphonylierung 

saure-dichlorid 

saure-dichlorid 118-120 

Chlorphosphonylierung 

prim. Isobutan-phosphon- 86- 87/12 1.244 1.4668 - 

- - - tert. Butan-phosphon- Schmp. 

Isomerengemisch der 66 - 7013.5 1.237 1.4652 - 

keit ohne weiteres durch Destillation isolieren. Tab. 3 zeigt die Zusammenhange 
zwischen dem Mo1.-Verhaltnis PC13/C12Hz6 und dem Umsatz an Dodecan. Aus den 
Zahlen der Zeile 2 geht hervor, daD auch bei Verwendung eines groBen Uberschusses 
an Phosphortrichlorid keine wesentliche Bildung von Di- und Polyphosphodure- 
dichloriden auftritt. 

Tab. 3. Phosphonylierung von n-Dodecan 

Mo1.-Verhaltnis P C I ~ / C I ~ H ~ ~  1.35 1.45 1.63 2.00 2.64 5.80 
CI-Gehalt in % irn Reaktionsprodukt 26.1 26.5 26.5 26.8 28.0 29.9 

Dodecan-Umsatz in % 25.1 26.0 32.0 26.2 48.0 69.0 

Zur Ermittlung der Isomerenverteilung wurde zunachst versucht, analog LU verfahren, 
wie frllher bei der Untersuchung der durch Sutfoxydation von Dodecan erhaltencn Sulfon- 
sauren12). Deren Natriumsalze lielkn sich durch Alkalischmetze zwischen 300 und 380" 
nahezu quantitativ in ein Gemisch isomerer Dodecene iiberfllhren, dessen Zusammensetzung 
sich dann nach der vielfach bewHhrten Methode der oxydativen Ozonolyse13) leicht und ver- 
laBlich bestimmen lalt. Zur Priifung, ob dieser Weg auch hier anwendbar ist, wurde in gleicher 
Weise wie die primlren Phosphons&mx.ster des Propans und Butans der Dibutylester der 
Dodecan-phosphonsaure-(1) hergestellt und daraus nach Hydrolyse mit konz. Salzsiiure die 
freie SBure gewonnen. Durch Erhitzen ihres Natriumsalzes mit einem eutektischen Gemisch 
von NaOH/KOH bei 12Torr gelang es bis zu 480" nicht, ein Olefingemisch zu erhalten; 
offensichtlich ist die Festigkeit der C-P-Bindung so grol, dal3 thermische Zersetzung des 
Alkylrestes eher eintritt als Abspaltung des Phosphonsiiureesters unter Bildung der zu er- 
wartenden Olefine. 

(frei von Dodecan) 

11) Punkt der primiiren Kristallisation. 
12) F. ASINGER, G. GEISELER und H. ECKOLDT, Chem. Ber. 89, 1037 [1956]. 
13) F. ASINGER, Ber. dtsch. chcm. Ges. 75, 668 [1942]. 
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Nachdem die Aussichtslosigkeit dieses Weges feststand, w d e  venucht, auf infrarot- 
spektroskopischem Wege zum Zielc zu gelangen. Die IR-Spektren der podecan-phosphon- 
shure(l)-, 42)- und -(3)-dibutylester zeigten aber keine wesentlichen Unterschiede, die zur 
quantitativen Analyse geeignet wilren. Alle sek. Verbindungen besitZen cine Bande bei 800/cm, 
die beim prim. Isomeren fehlt. Da sie auch im Spektrum des veresterten Phosphonylierungs- 
produktes auftritt, ist ein enter Hinweis gegeben, daB sek. Phosphonstluredichloride ent- 
standen sind. Letztere voneinander zu unterscheiden, ist auf diesem Wege nicht mbglich; auch 
gelingt es nicht, das primtlre Isomere nachzuweisen. Selbst in Isomerengemischen der Pentan- 
phosphonsiiuredichloride kbnnen die einzelnen Komponenten nicht identiAziert werden. 

Etwas bessere Resultate lieBen sich mit der schon an anderer Stellel4) k h r i e -  
benen kinetischen Methode erzielen. Wie von uns in mehreren Untersuchungen ge- 
zeigt, erweisen sich die endstiindigen n-Alkanderivate gegeniiber den s e k u n h  
Isomeren als vie1 reaktionsfiihiger, wiihrend sich letztere mit Ausnahme der etwas reak- 
tionsfiihigeren 2-Isomeren untereinander kaum oder gar nicht unterscheiden. Da auBer- 
dem bei den bishet untersuchten Substitutionsreaktionen ohne Ausnahme siimtliche se- 
kundiiren Isomeren in iiquimolaren Mengen gebildet werden, ist es moglich, den prima- 
ren Anteil im Substitutionsprodukt kinetisch zu dtteh. Mit Erfolg konnte diese 
Methode bei Untersuchungen Uber die Chlorierung von n-Alkanenl4) herangezo- 
gen werden. 
W u  haben versucht, sie auch hier anzuwenden. Zu diesem Zweck wurden an den 

synthetisch gewonnenen Dodecan-phosphonsi-( 1)- und -(2)-dichloriden die 
Hydrolysegeschwindigkeiten in wtiDrigem Aceton unter den Bedingungen eines 

tbifi]- 

Abbild. 1. Hydrolysegeschwindigkeit von Dodecanphosphonsffure-dichloriden 
0 - 0 Dodecan-phosphonsliure(1)-dichlorid 
o - o Dodecan-phosphon~u(2)-dichlorid 
e - e Dodecan-phosphonsffu-dichlorid-Gemisch 

pseudomonomolekularen Reaktionsablaufes gemessen. Wie aus Abbild. 1 zu ersehen 
ist, reagiert das 1-Isomere, wie zu erwarten, schneller als das sek. Phosphonsiure- 
dichlorid, jedoch ist der Unterschied nicht genugend SOD, um in einem Gemisch 

14) G. GEISELER und F. ASINGER, Chem. Ber. 90, 1790 [1957]; F. ASINGER, G. GEISELER 
und K. SCHMIEDEL, Chem. Ber. 92, 3085 [1959]. 
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den genauen Gehalt der primiiren Komponente zu erschliebn. Der Vergleich mit 
der Hydrolysegeschwindigkeit des durch Chlorphosphonylierung gewonnenen Pro- 
duktes laRt aber den SChluD m, d a D  es in der Hauptsache aus den sekundiiren Iso- 
meren besteht; es ist wahrscheinlich, daD sich die Substitutionsverhiiltnisse in die bis- 
herigen Ergebnisse einordnen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

A. Synthese der isomeren Alkanphosphonsriure-dichloride 
I .  Propan-phosphonsaure- (l)-dichlorid 

Propan-phosphonsdure-(l )-dibutyIestere): Eine siedende UIsung von 194 g (1 Mol) Di- 
butylphosphit in 1 I Toluol wurde durch langsame Zugabe von 23 g Natrium zum Natrium- 
dibutylphosphit umgesetzt. Dabei wurde solange unter RiickfluB erhitzt, bis alles Natrium 
verbraucht war. Dieses erforderte in der Regel mehrere Stunden. In d i m  UIsung lieD man 
innerhalb von 1 Stde. 123 g (1 Mol) n-Propylbromideintropfen, wusch nach 3stdg. Rcaktions- 
zeit die erkaltete Lbsung grilndlich mit Wasser und destillierte das Toluol i. Vak. ab. Der 
Riickstand siedete bei 125 bis 127"/6 bis 7 Torr. Ausb. 158 g (67 % d. Th.). 
Propan-phosphonsaurere-(I)-dichlorid: In 118 g (0.5 Mol) des auf 150" erwarmten Diesters 

wurden in kleinen Anteilen langsam 208 g (1 Mol) PCIs eingetragen. Nach Beendigung der 
lebhaften Reaktion wurde i. Vak. destilliert. Nach Entfernimg des leicht siedenden Reak- 
tionsproduktes (Butylchlorid und Phosphoroxychlorid) konnten durch Fraktionierung ilber 
eine 60-cm-Fiillkbrperkolonne 60 g (75 % d. Th.) reines Propan-phosphons&ure-(1)-dichlorid 
erhalten werden. Sdp.14 78", n'," 1.4621, d p  1.286. 

C3H7C120P (161.0) Ber. C144.05 Gef. (2144.0 

stallisation aus wiBr. Alkohol sehr rein erhalten werden. Schmp. 153". 
Dianilid: Mit Uberschiiss. Anilin bildete sich leicht das Anilid; es konnte durch Umkri- 

2. Propan-phosphonsaure- (2) -dichlorid 
In ein Gemisch aus 137 g (1 Mol) PCI3 und 133 g wasserfreicm AlCl3 lieB man langsam 

unter Riihren und EiskIihlung bei 5 bis I s '  98 g (1.25 Mol) Zsopropykhlorid eintropfen. Die 
Chloroform- bzw. Methylenchloridlbsung des entstandenen weikn Niederschlages wurde 
dann auf eine Mischung aus zerkleinertem Eis und verd. S a l d u r e  gegossen. die organische 
Schicht schnell abgetrennt. mit CaC12 getrocknet, filtrierf, das Lbsungsmittel abdestilliert 
und der Riickstand sorgfiltig rektifiziert. Ausb. 80 g (50% d. Th.). Sdp.12 6 9 9 ,  Sdp. 2.5 

52.3-52.8". ng0 1.4665, dfD 1.290. 

C3H7C120P (1 61 .O) Ber. CI 44.05 Gef. C143.92 

Dianilid: Schmp. 203.5". 

Die Schmelzpunkte der beiden reinen Propan-phosphonsiure-dianilide wurden von KIN- 
NEAR und P E R R E N ~ ~ )  zu 150 bzw. 199-200" angegeben. Da unsere Schmelzpunkte mit dem 
Heiztisch nach K o F L ~ R ~ ~ )  bestimmt worden sind, unterscheiden sie sich etwas von denen der 
englischen Autoren. 

15) I. P. CLAY, J. org. Chemistry 16,892 [1951]; A. M. KINNEAR und E. A. PERREN, J. chem. 
SOC. [London] 1952, 3437; P. C. CROFTS und G. M. KOSOLAPOFF, J. Amer. chem. SOC. 75, 
3379 [1953]. 

16) L. KOFLER, Thermomikromethoden zur Kennzeichnung organischer Stoffe und Stoff- 
gemische, Verlag Chemie GmbH, Weinheim 1954, S. 146. 
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3. n-Butan-phosphonsaure- (I)-dichlorid 
Butan-phosphonsaure- (I)-dibutylester: Hergestellt (wie Propan-phosphonsaure( 1)-dibutyl- 

ester) aus 164.5 g (1.2 Mol) n-Butylbromid und 216 g Natriumdibutylphosphit. Ausb. 150 g 
(60% d. Th.). Sdp.1 117-llP, Sdp.o.1 95-97", nko 1.4323, d:O 0.946. 
Butan-phosphonsaure-(1)-dichlorid: Aus 250 g ( 1  Mol) Diester und 417 g (2 Mol) PCIs er- 

gaben sich unter den Bedingungen der Herstellung von Propan-phosphonsiu-(1)-dichlorid 
145 g (94% d. Th.) Butan-pho~honsaure-(I)-dichlorid. Sdp.14 96", nb 1.4636, djo 1.238. 

C4H9C120P (175.0) Ber. C140.52 Gef. C140.40 

Dianilid: Schmp. 146.4". 
4. n-Butan-phosphonsaure-(2)-dichlorid: Aus 137 g (1 Mol) PCl3, 133 g AlCl3 und 139 g 

(1.5 Mol) sek. Butylchlorid wurden (analog wie bei der Herstellung des sek. Propan-phosphon- 
s8ure(2)-dichlorids) 1 14 g (45 % d. Th.) Butan-phosphonso"ure-(2)-dichlorid erhalten. Sdp.14 

C4H9C120P (175.0) Ber. CI 40.52 Gef. C140.30 
89-90", $2 1.4701, di0 1.245. 

Dianilid: Es kristallisiert in 2 Modifikationen, Schmp. 160.5-161' bzw. 146.8-147". 

5. 2-Methyl-propan-phosphonsaure-(l)-dichlorid 
2-Methyl-propan-phosphonsdure- (I)-dibutylester: 137 g (1 Mol) Zsobutylbromid und 216 g 

(1 Mol) Dibutylphosphit ergaben wie unter 1. 162 g (65% d. Th.) 2-Methyl-propan-phosphon- 
saure-(1)-dibutylester. Sdp.1 114-116", n',O 1.4322. 

C12H2703P (250.3) Ber. C 57.58 H 10.87 Gef. C 57.23 H 10.92 

2-Methyl-propan-phosphons~we-(I)-dichlorid: 125 g des Diesters w d e n  mit 208 g PCIs, 
wie oben beschrieben, zur Reaktion gebracht. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes 
ergab 61 g (70% d. Th.) Dichlorid. Sdp.12 86-87". Sdp.o.5 52-53", n2,0 1.4668, di0 1.244. 

C4H&l20P (175.0) Ber. C140.52 Gef. C140.24 

6.  2-Methyl-propan-phosphonsaure- (2)-dichlorid: In gleicher Weise wie die beiden sek. 
Propan- und Butan-phosphonsiure-chloride wurde das tert. Butan-phosphonsaure-dichlorid 
aus 140 g tert. Butylchlorid, 137 g PC13 und 133 g AlClp hergestellt. Nach Aufarbeitung des 
Reaktionsproduktes und destillativer Entfernung des Lbsungsmittels verblieb ein festes, 
farbloses, campherahnlich riechendes Produkt. Ausb. 131 g (75 % d. Th.). Durch Sublimation 
bei 84"/14 Torr konnte das Dichlorid rein erhalten werden. Schmp. 11 8 - 120". 

C4H9C120P (175.0) Ber. C140.52 Gef. C140.71 

7. Dodecanphosphonsaure-dichloride 
Dodecan-phosphonsaure-dibutylester: Die Ester wurden, wie oben beschrieben, durch Um- 

setzung der entsprechenden Bromdecane mit Natriumbutylphosphit in molaren Verhalt- 
nissen hergestellt. 

Dodecan-phosphonsaure- (I)-dibutylester: Ausb. 50 % d. Th., Sdp.o.5 174". ng 1.4442. 
C20H4303P (362.5) Ber. C 66.26 H 11.96 Gef. C 66.04 H 11.90 

Dodecan-phosphonsaure-(2)-dibutylester: Ausb. 28 % d. Th., Sdp.l.0 169", nio 1.4445. 
Gef. C 66.48 H 11.68 

Dodecan-phosphonsaure-(3)-dibutylester: Ausb. 25 % d. Th., Sdp.l.0 168-170", nk0 1.4435. 
Gef. C 65.98 H 11.84 

Dodecanphosphonsaure-dichloride: Dodecan-phosphonsaure- ( I )  - und - (2) -dibutylester wur- 
den durch 10stdg. Erhitzen mit konz. Salzsaure verseift und die freien Siuren rnit PCIs um- 
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gesetzt, die Reaktionsprodukte a d  100" erhitzt und darauf i. Vak. fraktioniert. Ausb. etwa 
60-70% d. Th. 

Dodecan-phosphonsaure-(I)-dichlorid: Sdp.l.0 144- 147", nko 1.4691. 
Dodecan-phosphonsaure- (2/-dichlorid: Sdp.1 .O 153'. n'J 1.471 1. 

B. Chlorphosphonylierwrgen 
1. Propan, n- Buran, Isobutan 
Die Chlorphosphonylierung erfolgte in einem mit Blattrilhrer, Killtethernometer, Gas- 

einleitungsfritte und RUckfluRkiihler versehenen Kolben. Als Kaltebad diente eine Methanol/ 
Kohlendioxyd-Mischung. In den kondensierten und tiefgekilhlten Kohlenwasserstofl wurde 
nach Zugabe der notwendigen Menge PC13 Sauerstofl mit einer solchen Geschwindigkeit 
eingeleitet, daR durch die Kilhlung die geforderte Reaktionstemperatur eingehalten werden 
konnte. Die Reaktion war beendet, wenn kein merklicher Temperatureffekt mehr feststellbar 
war. Nach Vergasung des Uberschiiss. Kohlenwasserstoffes wurde das gebildete POCl3 ab- 
destilliert und darauf das schlieBlich verbliebene Phosphons&uredichlorid iiber eine 60-cm- 
Fiillkorperkolonne fraktioniert. 

Ergebnisse 
a) 8 Mol Propan, 4 Mol PCIJ ergaben bei -45 bis -50" 90 g Propanphosphonsaure-di- 

chlorid (28% d. Th., bez. auf umgesetztes PC13) Sdp.10 69-73', n b ,  1.4657, di0  1.289; Di- 
anilid-Ausbeute 99% d. Th., Schmp. 165-166". 

Aus dem Schmelzdiagramm der beiden reinen Propan-phosphonsaure-dichloride folgt, daR 
im Chlorphosphonylierungsprodukt das 1- und 2-Isomere im Verhiltnis 50.5 : 49.5 vorliegen. 

b) 12 Mol n-Buran, 6 Mol PC13 ergaben bei -I5 bis -20' 2S8 g Butan-phosphonsaure- 
dichlorid (49 % d. Th., bez. auf umgesetztes PCl3) 

Sdp.12 85.5-88". n'," 1.4686, di0  1.245. Dianilid-Ausbeute 97-98% d. Th.. Schmp. 146". 

Der Schmelzpunkt ist gleich dem des n-Butan-phosphonsilue-(1)-dianilids. Mischt man 
dem Dianilid aus dem Isomerengemisch n-Butan-phosphonsaure-(2)-dianilid zu, so steigt 
der Schmelzpunkt sogleich, was beweist, daD der ursprllngliche Schmelzpunkt dem rechten 
Ast des Schmelzdiagrammes zuzuordnen ist. Daraus ergibt sich einwandfrei, daR im Chlor- 
phosphonylierungsprodukt des n-Butans das I-Isomere zu etwa 31.5 %, das 2-Isomere zu 
etwa 68.5% vorhanden ist. 

c) 10 Mol Isoburan, 8 Mol PCl3 ergaben bei -20 bis -30" 355 g Zsoburan-phosphonsaure- 
dichlorid (50% d. Th., bez. auf umgesetztes PCl3). Sdp.3.s 66-70", ng  1.4652, dzo 1.237. 

2. n-Dodecan 
Die Chlorphosphonylierung des n-Dodecans geschah in gleicher Weise wie die der gas- 

1 Mol Dodecan, 1.5 Mol PCl3 ergaben bei 20 bis 30" 77 g Dodecanphosphonsaure-dichlorid 
f6rmigen Kohlenwasserstoffe, jedoch bei Raumtemperatur unter Kllhlung mit Eiswasser. 

(27% d. Th., bez. auf n-Dodecan). Sdp.o.5 142-143". 

C ~ ~ H ~ S C I ~ O P  (287.2) Ber. CI 24.69 Gef. C124.90 

C. Schmelzdiagramme 
Die Schmelzdiagramme der isomeren Propan- und Butan-phosphonsauredichloride wurden 

durch Thermoanalyse mit Hilfe des heizbaren Mikroskops nach Kofler gewonnen. Zur Auf- 
nahme der Schmelzkurve der letzteren war es erforderlich, wegen des Auftretens der beiden 
Modifikationen des sekundlren Isomeren die Mischungen zunachst auf Uber 150" zu erhitzen 
und die Schmelzen dann schnell abkllhlen und kristallisieren zu lassen. Wurde in der ublichen 
Weise verfahren, so ergaben sich die in der Klammer aufgefiihrten Schmelzwerte. 
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a) Schmelzdiagramm des Systems Propan-phosphonsiure-(I)-dianilid/Propan-phosphon- 
sPure-(2)-dianilid : 

Gew.-% 1-Isomeres 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 
Gew.-% 2-Isomeres 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Schmp. 153 143 135 143 154 165 174 182 190 195 203.5 

b) Schmelzdiagramm des Systems n-Butan-phosphonsaure( I)-dianilid/n-Butan-phosphon- 
siure-(2)-dianilid : 

Gew.-% I-Isomers 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 
Gew.-% 2-Isomeres 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 

Schmp. 146.4 143 138 132.3 128 134 140.5 147 151.5 157.5 160.5 
(127 133 138 143 147) 

D. Messung der Hydrolysegeschwindigkeiten 

1. Zsobutanphosphonsiiure-dichloride: Etwa 200 mg Phosphonsiuredichlorid wurden in 
50 ccm Wasser von 20" eingetragen und die Losung unter Rlihren in einem Thermostaten 
belassen. Die nach bestimmten Zeiten entnommenen Proben wurden nach Zusatz von wenig 
Natriumhydrogencarbonat rnit einigen Tropfen KzCrO4-Lbsung versetzt und rnit n/loAgNO3 
nach Mom titriert. Wtihrend das tert. Phosphonsauredichlorid nach 7 Stdn. erst zu 49% 
hydrolysiert war, envies sich das prim. Isomere bereits nach 1-2 Min. als vollstandig hydro- 
lysiert. Zur Bestimmung des tert. Isobutan-phosphonsPure-dichlorides im Chlorphosphony- 
lierungsprodukt des Isobutans wurde eine gewogene Probe von etwa 0.3 g rnit 100 ccm Wasser 
1 Min. geschllttelt und die CEKonzentration bestimmt. Messungen an Modellgemischen 
fihrten zu einwandfreien Ergebnissen. 

2. Dodecanphosphonsiiure-dichloride: Infolge der groDen Reaktionsgeschwindigkeit wurde 
die Hydrolyse in einer 10% Wasser enthaltenden AcetonlBsung gleichfalls bei 20' vorge- 
nommen. 20-ccm-Proben wurden nach geeigneten Zeitabsttinden in eine auf 0" abgektihlte 
Mischung aus 100 ccm Ather und 100 ccm Wasser einflieBen gelassen, die wiBrige Schicht 
abgetrennt, die kherschicht schnell rnit wenig Wasser gewaschen und darauf die vereinigte 
waBrige Schicht auf ihren Gehalt an C1-Ionen nach VOLHARD titriert. 

E. Spektroskopische Untersuchungen 
Die infrarotspektroskopischen Untersuchungen wurden im Bereich von 3200 bis 400/cm 

mit dem UR 10 der Firma Carl ZeiD, Jena, (NaCI- und KBr-Prisma) durchgefllhrt. Fiir die 
Aufnahrnen der Spektren dienten Kilvetten mit NaCI-Fenstern unbestimmter Schichtdicke 
(- 20 y). Die quantitativen Untersuchungen erfolgten bei konstanter Schichtdicke von etwa 7y. 

In Abbild. 2 sind die Spektren der Propanphosphonsiure-dichloride im Bereich von 3200 
bis 400/cm wiedergegeben. Wie zu erkennen ist, zeigen sich besonders charakteristische 
Unterschiede zwischen 900 und 700/cm. Das 1-Isomere besitzt bei 785/cm eine gut ausge- 
bildete symmetrische Bande; das sekundare Propanphosphonstiure-dichlorid zeigt hier nahezu 
keine Absorption. Wird die maximale Extinktion dieser Bande bei konstanter Schichtdicke 
gegen die Molkonzentration des I-Isomeren f i r  verschieden zusammengesetzte Gemische 
aufgetragen, so ergibt sich rnit guter Annaherung eine Gerade. Mit ihrer Hire folgt aus der 
Extinktion des Chlorphosphonylierungsproduktes, daD es aus 55.5 % Propan-phosphonsBure- 
(1)- und 44.5 % Propan-phosphonsiure-(2)-dichlorid zusammengesetzt ist. was gut iiberein- 
stimrnt rnit dem Ergebnis aus dem Schmelzdiagramm ihrer Anilide. 
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+--C(cm 1 )  

Abbild. 2. IR-Spektren von a) Propan-phosphonsiiure-(1)-dichlorid, b) Propan-phosphon- 
saure-(2)-dichlorid 

Fiir die IR-Analyse der beiden n-Butan-phosphonsaure-dichloride bewiihrte sich die Bande 
bei 905/cm fiir das 1- und die bei 850/cm fdr das 2-Isomere. Mit Hilfe von Uodellmischungen 
ergab sich durch Vergleich der Bandenintensitiit, daB im Chlorphosphonylierungsprodukt 
des n-Butans 28 % 1- und 72 % 2-Isomeres enthalten sind. 

Die IR-Spektren von n-Butan-phosphonsaure-(l)-dichlorid, n-Butan-phosphonsiiu(2)- 
dichlorid, Dodecan-phosphonsiiu(1)-dibutylester, Dodecan-phosphonsiiu(2)-dibutylester 
und Dodecan-phosphonsiiure-(3)-dibutylester werden in der Kartei ,,Dokumentation der Mole- 
kiilspektroskopie", Verlag Chernie. Weinheirn/Bergstr., veraffentlicht. 


