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Z 11 s a mm en f a s sung. 
Durch Einwirkung von Isoamylnitrit auf Cyclohexanon - in 

Gegenwart von Natrium - wurde eine Verbindung erhalten, die mit 
sehr grosser Wahrscheinlichkeit als Cyclohexanol-(2)-on-(1)-oxim 
identifiziert werden konnte. 
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53. Anlagerung von Diathylphosphit an eine Doppelbindung 
von G. Schwarzenbnch, P. Ruckstuhl und J. Zurc. 

(13. I. 51.) 

Eine kurze Veroffentlichung von Rueggeberg, Chernack & Rose1), 
,,Anomalous Reaction of Ally1 Bromide with Sodium Dibutyl Phos- 
phite", veranlasst uns, einen analogen Befund auf Grund von Ver- 
suchen, die im Juni 1946 durchgefuhrt wurden, mitzuteilen. Beim 
Umsatz von Natriumdiathylphosphit mit Allylchlorid unter ver- 
schiedenen Bedingungen (vor allem wurde das Losungsmittel variiert 
und der Versuch sowohl in Alkohol als auch in Ather oder in Toluol 
durchgefuhrt) entstand als Hauptprodukt immer wieder ein 01, 
welches im Vakuum der Wasserstrahlpumpe (13 mm) zwischen 198O 
und 300° destillierte. Die Analyse lieferte fur den Phosphorgehalt : 
P = 19,S% (bei der Verbrennung fur C und H ergaben sich keine 
guten Werte, da kleine Mengen des 01s unzersetzt wegdestillierten) 
und bei der Molekulargewichtsbestimmung (Methode Bast in Tetra- 
brommethan als Lijsungsmittel) wurde als Mittelwert gefunden : 
M = 326. Es handelt sich also um den Tetraathylester einer Propylen- 
diphosphonsaure: C3H,[P03(C,H,)J2 (Ber. M = 316; P = 19,7%). 
Ein Ester der phosphorigen Skure kann es deshalb nicht sein, weil 
bei der Verseifung im Einschmelzrohr eine Losung entsteht, welche 
kein Jod aufnimmt. Die Substanz erwies sich verschieden von dem 
Ton uns ebenfalls dargestellten Tetraathylester der Trimethylen- 
diphosphonsaure, der bei 212-213O destilliert 2). So war es nahelie- 
gend, der zugrunde liegenden Saure die Formel I zuzuschreiben. Die 
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freie Saure wurde im Einschmelzrohr mit konz. HC1 bei 140° und 
nachherigem Abdestillieren des dabei in stochiometrischer Menge ent- 
stehenden Athylchlorides sowie des Salzsaureiiberschusses dargestellt. 

Die Tabelle 1 zeigt, dass auch die pK-Werte der neuen Diphos- 
phonsaure mit der Formel I in bester Ubereinstimmung sind. Die 
SBure ist vierprotonig, und pK,, wie bei allen andern Diphosphon- 
sauren, so klein, dass es mit der gewahlten Messmethode (alkalimetri- 
sche Titration in 0,l-n. KC1 als Losungsmittel, Konzentration der 
Saure: c - nicht mehr bestimmbar istl). Der Wert fur pK, ist 
bei samtlichen Diphosphonsauren etwa gleich gross, ebenso wie die 
Differenz pK, -pK,, die ein Mass fur den intramolekularen Abstand 
von zwei an derselben Phosphonatgruppe sitzenden Protonen ist und 
deshalb etwa von demselben Wert sein muss wie bei der Phosphor- 
saure selbst. Charakteristisch ist hingegen die Differenz pK, -pK,, 
die vom Abstand der beiden Phosphonatgruppen abhangt,). Der 
Wert liegt zwischen demjenigeri der Methylen-diphosphonsaure und 
demjenigen der Trimethylen-diphosphonhiiurc, so wic man es fin eine 
Athplendiphosphonsaure erwarten muss. Es ist ausserst unwahr- 
scheinlich, dass es sich bei der neuen Saure um die Athylmethylen- 
diphosphonsaure : C,H,--CH(PO,H,), handelt, denn bei dieser i a t  
eine noch grossere Differenz pK,-pK, zu erwarten als bei der un- 
substituierten Methylendiphosphonsaure, genau so wie die substituier- 
ten Malonsauren grossere pK-Differenzen aufweisen als die unsnb- 
stituierte Malonsaue2). 

Tabclle 1. 
Negative Logaritlmcn der scheinbaren Ionisationskonstanten in 0,l-n. KC1 als Losung\- 

mittel bei 200. 

HZOJ'(CH,),PO,H, . << 2 7,54 8,38 0,84 
Hz03P(CH,),P03H, . <, 2 7,34 8,35 4,7 1 , O l  
Saure I . . . . . . < 2  2,6 7,OO 9,27 4,4 2,27 
H2O,P(CH2),PO3H, . < 2 2,6 6,87 10,33 4,3 3.46 

Ein weiterer Hinweis fur die Richtigkeit der Porrnel I ist die Tat- 
sache, dass die neue Saure keine schwerloslichcn Erdalkalisalze liefert, 
wie es die Methylendiphosphonsaure, genau so wie die Pyrophosphor- 
same, tut. Sie teilt diese Eigenschaft mit der Trimethylen- und der 
Tetramethylen-diphosphonsaure, hildet aber einen wesentlich stabi- 
leren Magnesiumkomplex als diese, wie es in Tabellc 2 zum Ausdruck 
kommt. Das ist wiederum verstandlich, da ja die Stabilitat solcher 
Komplexe rasch mit der Zunahme der Gliederzahl des Chelatringes 
athnimmt. Die Konstanten, die in der Tabelle 3 aufgefuhrt sind, hal~en 

l) B. Schwrzedach & J. Zurc, M. 81, 202 (1950). 
2, G .  Xchwarzenbach, Hrlv. 16, 529 (1933). 
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die Bedeutung der Massenwirkungsausdrucke der folgenden Vor- 
gange : 

q I I p : ~ + 2 + ~ ~ - z  zzzz MHP- 

M+2 steht dabei fur das Erdalkaliion und P-* fur das Diphosphonat- 
anion. 

Tabelle 2. 
Bildungskonstante der Hydrogenkomplexe MHP- und der normalen Komplexe MP-2 in 

0,l-n. KC1 als Losungsmittel bei 20O. 

KEP : M + 2 +  P-4 zzz MP-2 

H20,P(CH,),P03H2 . 
H20,P(CH2),P0,H, . 
SaureI . . . . . . I 

110 50 30 590 350 
120 60 40 690 
120 50 20 1100 450 

Man beachte, dass die neue Saure einen stabileren Magnesium- 
und Calciumkomplex MP- liefert, wahrend der Hydrogenkomplex 
MHP- nicht aus der Reihe fallt. Das ist damit zu erklaren, dass im 
Hydrogenkomplex gar kein Chelatring vorliegt, sondern das Metall- 
kation an der einen und das Proton an der andern der beiden Phos- 
phonatgruppen sitzt. Diese Hydrogenkomplexe sind iibrigens von et- 
wa derselben Stabilitat, wie diejenigen der Aminophosphoiisiiure- 
diessigsauren, bei denen das Erdalkaliion ebenfalls an einer einzigen 
Phosphonatgruppe sitzt I). 

Uber die Struktur des Kondensationsproduktes zwischen Allyl- 
chlorid und Natriumdiiithylphosphit sind also keine Zweifel mehr 
moglich. Damit ist gezeigt, dass sich Diathylphosphit in rascher Re- 
aktion an die Doppelbindung des primar entstandenen Allylphos- 
phonates anlagert : 

OR OR- It0 OK 

C'H2=CH-CH2--P0 + IPO + Hf OP-CH-CH PO 
I I 

OR OR RO CH, OR 

I I 

2- 1 

J h s  benotigte Proton stammt offenbar vom Alkohol, der bei 
allen Versuchen in mindestens aquimolekularer Menge anwesend war. 
Erstaunlich ist, dass die Anlagerung an die Doppelbindung vie1 
raseher erfolgt als der Umsatz des Natriumdiathylphosphites mit 
einer zweiten, ebenfalls anwesenden Molekel Allylchlorid. Die Tatsachc 
(siehe experimentellen Teil), dass das Chlor der gesamten angewandten 
Nenge Allylchlorid als (NaCl) vorgefunden wurde, ist wohl auf den 
nachtraglichen Umsatz mit dem Natriumalkoholat zu Allylalkohol 
zuruckzufuhren. Es ist unwahrscheinlich, dass sich Diathylphosphit 

B. 8chwurzenback, H .  Ackermann d* P. Ruckstuhl, Helv. 32, 1180 (1949). 
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zuerst an die Doppelbindung des Allylchlorides anlagert und der Er- 
satz des Halogens durch eine Phosphonatgruppe erst in zweiter Stufe 
erfolgt, denn man weiss, dass /3-Halogen-athyl-phosphonate sehr un- 
bestgndige Verbindungen sind und sofort in Athylen und Phosphor- 
saureester zerfallen. Aus diesem Grunde ist die Athylen-diphosphon- 
saure nicht durch Umsatz von Athylendibromid und NatriumdiSithyl- 
phosphit herstellbar I). 

Experimentel ler  Teil. 
E s t e r :  11,5 g Natrium (0,5 Fg) wurden unter Toluol pulverisiert, das Toluol 

abgegossen, 150 cm3 Ather zugefiigt und 0,5 Mol absolutes hhanol .  Nach 12 Stunden 
hatte sich alles Metal1 in Alkoholat umgewandelt. Nun wurden 69 g Ditithylphosphit 
(0,5 Mol) zugegeben, wobei eine klare Losung entstand, und darauf 0,5 Mol Allyl- 
chlorid zugetropft. Die Reaktion setzt bald ein, wobei der Ather ins Sieden kommt, und 
kann durch die Geschwindigkeit der Zugabe des Allylchlorides kontrolliert werden. Nach 
Beendigung der Zugabe wurde noch zwei Stunden auf dem Wmserbad unter Ruckfluss 
gekocht und dann die Suspension mit einigen Tropfen konz. H,SO, neutralisiert (beno- 
tigte Menge: 0,06 Mol). Dss ausgeschiedene S d z  wurde abzentrifugiert, in Wasser 
gelost und mit AgNO, titriert, wobei 0,477 Fg verbraucht wurden. Die Losung des Esters 
wurde vom Ather befreit, Vakuum angelegt und der Ruckstand fraktioniert destilliert. 
Bei 13 mm Hg gingen 8 g bei 110-130° und 52 g bei etwa 200O uber, wahrend 3 g Ruok- 
stand im Kolben verblieben. Bsi der Redestillation der Hauptfraktion ging diese fast 
mllstandig zwischen 198 und 200° (13 mm) uber. 

Saure :  6,7 g (0,021 Mol) des E3ters wurden mit 11 cm3 konz. HCl im Einschmelz- 
rohr vier Stunden auf 140° erhitzt. Nach dem Erkalten waren zwei Schichten vorhanden. 
Die obere von ca. 6 g Gewicht bestand aus praktisch reinem Athylchlorid (ca. 0,09 Mol). 
Die untere Schicht wurde im Vakuum bei 1000 von Wzsser und uberschussig angewandter 
HCl befreit, wobei 5,2 g eines dicken 61s zuruckblieben. Die Losung dieses 01s lieferte 
mit AgNO, nur eine ganz leichte Opaleszenz und verbrauchte kein Jod, weder in aaurer 
noch in neutraler Losung. Mit diesem 0 1  wurden auch die alkalimetrischen Titrations- 
kurven aufgenommen, dic eindeutig zeigten, dass es sich um eine reine, vierprotonige 
Saure handelt. 

Messungen: Die pK-Werte wurden aus den Puffergebieten exakt aufgenommener 
Neutralisationskurven genau so erhalten, wie es fruher beschrieben worden ist. Fur das 
Studium der Komplexbildung wurden die Neutralisationskurven bei Gegenwart eines 
zehnfachen Uberschusses an Erdalkalichlorid aufgenommen und die dabei erhaltenen 
neuen scheinbaren pK-Werte mit den bei Abwesenheit von ErdalkalisaIz gefundencn 
kombiniertz). 

Der Chemischen Fabrik Uetikon danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Z u s a m m  e n f a s s u ng. 
Beim Umsatz von Mlylchlorid mit NatriumdiHthylphosphit im 

VerhHltnis 1 : 1 entsteht rnit hoher Ausbeute der Tetraathylester der 
Propan- 1,2-diphosphons~ure. Die AciditSit und das Komplexbil- 
dungsvermogen dieser neuen Diphosphonsaure wird quantitativ 
unteraucht . 

Zurich, Chemisches 'Institut der UniverxitHt. 
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