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sdure versetzt und das Sulfat mit 11 0,1m Bariwmnitrat bei ca. 70°C tropfenweise gefillt. Das
Bariumsulfat wurde abfiltriert, mit Wasser gut ausgewaschen und bei 140°C getrocknet.

Bestimmung von Bavium mit Hilfe von Atomabsorpiion: Alle Messungen wurden mit dem PER-
KIN-ELMER-303-Atomabsorptionsspektrophotometer bei der Resonanzlinie des Ba I (5535,5 A)
ausgefithrt. Da die messbarc Absorption sehr stark von der Zusammensetzung des Brenngemi-
sches (Acetylen-Lachgas) abhéngt, wurde der Apparat fir jede neue Einstellung der Gaszufuhr
speziell geeicht. Als Eichlosungen dienten (1, 2, 4 und 6) - 10-*m Ba(NO,),-Lésungen, welche noch
Zusiitze von KCl und HNO; in den in den Probeldsungen vorliegenden Konzentrationen enthiel-
ten. Jeweils vor und nach der Untersuchung der unbekannten Lésungen wurden dic Eichlésungen
in die stark reduzicrende Lachgas- Acetylen-Flamme eingespritzt. Dic Mittelwerte dienten zur Kon-
struktion der Eichkurve. Beim Auftragen der Extinktionen der Eichlésungen gegen ihre Molaritit
erhiclt man jedesmal eine Gerade. Die cine Verringerung der Lichtabsorption bewirkende Ionisa-
tion der Bariumatome in dieser besonders heissen Flamme ist auch dann noch betrichtlich, wenn
die cingespritzten Losungen 0,01M KCl enthalten. Daher miissen die KCl-Konzentrationen in den
Eichlésungen und in den Probelésungen auf ca. 29, iibereinstimmen. Die Erhohung der KCl-Kon-
zentration auf 0,1m verhinderte zwar die Yonisation weitgehend, erwies sich aber als wenig geeig-

net, da die Austrittséffnung des Brenners durch Ausscheidung von festem KCl zu schnell verstopft
wurde.

Herrn Prof. G. ScHwaRrzENBACH danken wir bestens fiir sein Interessc an dieser Arbeit und fir
die Hilfe bei der Vorbercitung des Manuskriptes sowie der EinG. STIFTUNG zUR FORDERUNG
SCHWEIZERISCHER VOLKSWIRTSCHAFT DURCH WISSENSCHAFTLICHE FORSCHUNG fiir finanzielle
Unterstiitzung.
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95. Organische Phosphorverbindungen XXXVI.
Darstellung und Eigenschaften von Bis-(dialkoxyphosphonyl-methyl)-,
Bis-(alkoxyphosphinyl-methyl)- und Bis-(oxophosphoranyl-methyl)-
phosphinsiureestern sowie der entsprechenden Siduren [1]})

von Ludwig Maier
Monsanto RESEARCH S.A., 8050 Zurich, Eggbiihistrasse 36

(9. 1. 69)

Summary. High yiclds of bis-(dialkyloxyphosphonyl-methyl)-phosphinic esters, [(RO),(0)-
PCH,,P(O)OR, bis-(alkyloxyphosphinyl-methyl)-phosphinic esters, [R(RO) (O)PCH,],P(O)OR,
and bis-(oxophosphoranyl-methyl)-phosphinic esters, [Ry(O)PCH,L,P(O)OR, arc obtained by
heating bis-chloromethyl-phosphinic esters, (CICH,),P(0)OR, with alkylphosphites, phospho-

1) Awnmerkung dev Redaktion: Die vom Verfasser verwendete Nomenklatur dieser Verbindungen
ist nicht cinwandfrei; insbesondere gibt sein Gebrauch des Prifixes «phosphonyl» zu Bedenken
Anlass. Da jedoch bis jetzt keine Regeln der T.U. P AL, fiir organische Phosphorverbindungen
erschicnen sind, erhebt die Redaktion keine Einwiande gegen die Nomenklatur des Verfassers.
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nites and phosphinites, respectively, at 170 to 1807 C for several hours. Hydrolysis of these esters
is achieved by refluxing with conc. HCI for extended periods.

Bis-(dihydroxyphosphonyl-mcthyl)-phosphinic acid, HO(O)P[CH,I’(O) (OH),],, obtained by
hydrolysis of the all-ethyl ester, titrates in aqueous solution as a tetrabasic acid with breaks at
pH = 5,2 (thrce cquivalents) and at pH == 8,8 (one equivalent). The fifth proton can be titrated
only alter addition of NaCl. This acid is an excellent chelating agent for metal ions.

The 'H- and 3'P-NMR. spectra of all the compounds prepared are discussed.

Eine ganze Anzahl von Methylendiphosphonsduren der allgemeinen Iormel
(RO),(OYP(CH,),P(O}(OR), (la, R == H) wie auch ihre Ester (Ib ,R = Alkyl) wurden
in der Literatur beschrieben [2-7] und ihre Reaktion |8 wie auch ihre Komplex-
bildungseigenschaften [2] {9] 710] wurden studiert. In einer kiirzlichen Arbeit wurde
gezeigt 9], dass die Calcium- und Magnesium-Komplexe um so stabiler sind, je
kleiner die die beiden Phosphonat-Endgruppen trennende Gruppe ist. So sind z.B.
die Ca- und Mg-Komplexe von I mit # = 1 sehr viel stabiler als jene von I mit
n = 2|9,

Es schien uns daher intercssant, eine Sdure zu synthetisieren, die die PCP-Einheit
zweimal in ihrer Molekel enthilt. Diese Sdure wiirde systematisch als Bis-(dihydroxy-
phosphonyl-methyl)-phosphinsdure (IT)!) zu bezeichnen sein:

0o o o 0o o0 O
R ol
(HO),1’C H,PCH, P(OH), (RO),PCH,PCH,P(OR),
1 !

OH OR
1 : 111

A. Synthese von Bis-(dialkoxyphosphonyl-methyl)-phosphinsdureestern (111). In der
Phosphorchemie sind melirere Methoden zur Kniipfung von P-C-Bindungen bekannt.
Die am hiufigsten benutzten sind die GrRiGNarD-Reaktion, die MICHAELIS-BECKER-
NyLEN-Reaktion und dic MicHAELIs-ArBUsow-Umlagerung [11]. Zur Herstellung
der Ester des Typs I1T haben wir die beiden letzten Methoden auf ihre Brauchbarkeit
untersucht.

Im Gegensatz zur Umsetzung von Chlormethylphosphonaten mit Natrium- oder
Kalium-dialkylphosphiten, die in guten Ausbeuten Methylendiphosphonate ergab

2] 45 (RO),PONa + CICH, (O} (OR), -> (RO}, (0) PCH,P(O) (OR), + NaCl, )

lieferte die Umsetzung von Bis-chlormethyl-phosphinaten mit Natrium- oder
Kalium-dialkylphosphiten nicht die Ester vom Typ IIT (Gl. 2):

(ROJ(O) P{CH,(Y), -+ 2 MOP(ORY, ! » (ROY (OYPICH,P(O) (ORY, 1,4+ 2 MCL. (2)

"
M — Na, KK 1L
Vielmehr wurde ein polymeres Material erhalten, das im 3P-NMR.-Spektrum eine
Anzahl von Signalen zeigte, die nicht zugeordnet werden konnten.

Eine modifizierte MicHAELIS-ARBOSOW-Umlagerung (Gl. 3) war erfolgreicher |12],
wenn  folgende Bedingungen eingehalten wurden: a} reine Ausgangsmaterialien
waren notwendig, da sonst bel den Reinigungsoperationen leicht Zersetzungen ein-
traten; b) die Temperatur musste zwischen 150 und 180°C gehalten werden. Unter-
hally 150° war die Reaktionsgeschwindigkeit sehr langsam, oberhalb 180° wurde Zer-

(RO) (O)P(CH,Cl), 4 2 (R70), P> (RO) (O) P4 CH,P4(0) (ORN), ], + 2 R°CL (3)
111
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setzung beobachtet; ¢) das bei der Reaktion gebildete Alkylhalogenid musste so
schnell als moglich aus der Reaktionszone entfernt werden, da sonst Nebenreaktionen,
wie Isomerisierung der verwendeten Trialkylphosphite, eintraten.

Tabelle 1. Physikalische Daten dev davgestellten Bis-(dialkoxyphosphonyl-methyl)-phosphinate,
ROO) P [CH,P 5(0) {OR)5],

R R’ Sdp. ?C/Torr niy Ausbeute

in %

la C,H, C,H, 146-153/105  1,4610 72,5
11D #-C,H, n-C,H, o1 1,4558 98,8
Ilc n-C,H, C,H, o1 1,4580 93,0
I11d n-C4Hg iso-CyH, 01 1,4475 75,5
Illc CH, CH, Ol 17,4
1 CH, ¢, H, o1 16,2

Unter Einhaltung dieser Bedingungen werden die Ester I1Ta—d in ausgezeichneten
Ausbeuten erhalten (s. Tab. 1).

Nicht so glatt verlief die Reaktion bei der Herstellung des Methvlesters I11e. Das
ist einmal dem niedrigen Siedepunkt des Trimethylphosphits (Sdp. 110°C) zuzu-
schreiben. Dadurch wird die Reaktionstemperatur auf 110° beschrinkt und die
Reaktionsgeschwindigkeit ist daher sehr klein. Zum anderen wird ein wesentlicher
Teil des (CH;0);P zu Dimethyl-methylphosphonat, CH;P(O}{OCH,),, isomerisiert,
obwohl das gebildete CH,Cl so schnell als moglich aus der Reaktionszone entfernt
wurde. Wir glauben deshalb, dass diese Isomerisierung nicht durch das CH,CI
verursacht wird.

Es wurde bereits frither beobachtet [13], dass (CH;0),P eine autokatalytische
Isomerisierung zu Methylphosphonat durch einen Prozess 2. Ordnung erleidet. Diese
Isomerisierung wurde nicht nur durch das Methylphosphonat-Reaktionsprodukt er-
leichtert, sondern auch durch andere Verbindungen, die eine Phosphonylgruppe ent-
hielten. Wir nehmen daher an, dass (CH,0);P entweder durch das Phosphinat
(CICH,),P(O}OCHj,, oder durch das Endprodukt IIIe isomerisiert wurde.

Die Isomerisierung beginnt wahrscheinlich durchi den nucleophilen Angriff des
Phosphonyl-Sauerstoffs an einem Kohlenstoffatom des Phosphites und wird durch
eine zweite Substitution innerhalb des Ionenpaar-Zwischenproduktes beendet (Gl. 4):

—_— O
S 9D ( . -0 - . Il
->P::O+ (CH;0),P > =POCH; - (CH;0),PPO > >P=0 + (CH,0),PCH, . 4)

Da die alkylierenden Eigenschaften von Phosphiten mit héheren Alkylgruppen
weniger ausgeprdgt sind, wurde diese Isomerisierung bei der Herstellung von I1la
bis IT1d nicht beobachtet.

Infolge der langsam verlaufenden Reaktion von (CH,;0),P mit (CICH,),’(O)OEt
war es moglich, den Ester 1V, der noch eine Chlormethylgruppe besitzt, zu isolieren
(GL 5): o o

I i
(CICH,),POEt + (CH,0)5 P > ((;Hgo)zlu-c}lz\(“)

POFEt .
v /
CICH,
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Beim Versuch, gemischte Methyl-Athylester von III herzustellen, wurde eine
weitere Komplikation beobachtet. So wurde bei der Umsetzung von (CICH,),P(O)YOCH,
mit Tridthylphosphit, nach dem 'H-NMR.-Spektrum zu schliessen, nur eine kleine
Menge des erwarteten IIIf gebildet, wiahrend als Hauptprodukt 11Ia erhalten wurde.
IIIa kénnte analog Gl. 4 entstanden sein:

1o}
0] II
 P-0+ (Et0),P = > POEt: (Et0),POO > > POEt + CH,P(OEY), . )
I | - il
oCH, OCH, </ 0

Tatsdchlich kann O, O-Didthyl-methylphosphonat im Reaktionsgemisch tH-NMR.
spektroskopisch nachgewiesen werden. Obwohl weniger wahrscheinlich, kann eine
Umalkylierung durch Athylchlorid nicht ausgeschlossen werden.

B. Synthese von DBis-(alkoxyphosphinyl-methyl)- (V) und Bis-(oxophosphoranyl-
methyl)-phosphinsidureestern. (VI). In gleicher Weise wie Phosphite reagieren auch
Phosphonite (Gl. 7) und Phosphinite (GI. 8) mit Bis-chlormethyl-phosphinaten unter
Bildung der Ester V und VI.

O O O
((110H2)2%>0Et+ 2 PhP(OBu), > [Ph(Buo>%CH212¥’OEt+ 2BuCl . (7)
v

Allerdings wurde der Ester VIa nur in sehr kleiner Ausbeute erhalten. Als Haupt-
produkt entstand bei der angewandten Reaktionstemperatur von 170° unter Athylen-
abspaltung die Phosphinsdure VIII. Zur Herstellung des Esters VIb war nur eine
Reaktionstemperatur von 150° nétig. VIb wurde in guter Ausbeute erhalten.

(0] g
If Il
{CICH,},POR’+ 2 R,POBu > [R,PCH, 1, P{O}OR’ + 2 BuCl
VI a) R =CgH;, R'=Et
b) R =CH,, R’=CH,
O O O O
I Ii 170° o 1
[Ph,PCH,L,POEt = [Ph,PCH,:,POH + CH,~CH, . (%)

VI
Die Spaltung nach (Gl. 8) wurde auch schon bei anderen Phosphinsiureestern
beobaclitet [14].
Die Bildung von nur einer neuen P-C-Bindung durch Reaktion einer PCH,CI-
Gruppe mit Phosphiten |5] [15], Phosphoniten !16] und Phosphiniten [17] wurde in
der Literatur bereits beschrieben. Allerdings waren die Ausbeuten zum Teil sehr

gering?).

2)  Nach Abschluss unserer Arbeiten (L. MaIER, Schweiz. Patentanmeldung 18 210/1966) erschien
eine Arbeit von SHERMERGORN und Mitarbeitern [18], in der die Darstellung von 111a eben-
falls beschrieben wird. Allerdings stimmen die spektroskopischen Daten nicht mit denjenigen
der von uns hergestellten Verbindung iiberein. So erhielten die russischen Autoren im H-
NMR.-Spektrum fir die Briicken-CH,-Gruppen nur cin Triplett, wihrend auf Grund der ver-
schicdenen Kopplungskonstanten von I, und P, ein Quartett zu crwarten war, was wir auch
beobachteten (s. Tab.3). Besonders frappant sind auch die Unterschiede in den 3!P-chem.
Verschiebungen. Die russischen Autoren geben fir P, —52,3 ppm und P, —28,1 ppm an,
wihrend wir fiir P, — 37,3 ppm und P4 — 20,0 ppm erhielten. Eine nochmalige Messung durch
1. M. SHERMERGORN ergab fiir P, und Pg Werte, die mit unseren Daten tibereinstimmen (Privat-
mitteilung vom 5.3.1969).
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C. Darstellung der Ausgangsprodukie. Die Herstellung der als Zwischenprodukte
bendtigten Bis-chlormethyl-phosphinate bereitete zundchst einige Schwierigkeiten.
Aus der Literatur war nur folgende Methode bekannt, Bis-chlormethyl-phosphinate
herzustellen {19]:

O , ?

i P,S, (PhO),P CH,O i
CQICH,PCl, -~ -» CICH,PCl, — CICH,PCl, ——> (CICH,),P(] IX
NaOEt I
—» (CICH,),POEt X1

Behandlung von CICH,P(O)Cl, mit P,S, [20] gab CICH,P(S)Cl, in 68%, Ausbeute.
Entschwefelung von CICH,P(S)Cl, mit (PhO),P [21] lieferte CICH,PCl, in 709, Aus-
beute. Bei der Umsetzung von CICH,PCl, mit Paraformaldehyd trat bei Raum-
temperatur im Gegensatz zu Literaturangaben |{19] keine Reaktion ein. Offensichtlich
hat die Art des verwendeten Paraformaldehyds einen entscheidenden Einfluss auf
den Verlauf dieses Reaktionstyps. Wurde der Paraformaldehyd jedoch bei 80° zum
CICH,PCl, gegeben, so trat Reaktion ein und (CICH,),P(O)Cl konnte in 25%, Aus-
beute isoliert werden. Veresterung von (CICH,),P(0)Cl mit NaQEt produzierte den
Ester (CICH,),P(O)OEt in 309, Ausbeute. Ausgehend von CICH,P(O)Cl, betrigt nach
diesem Verfahren die Ausbeute an Bis-chlormethyl-phosphinat nur 3,36%,.

Wir haben deshalb nach einem besseren Verfahren zur Herstellung von Bis-
chlormethyl-phosphinsdurechlorid gesucht. Wie wir fanden [22], lisst sich Bis-
hydroxymethyl-phosphinsdure mit SOCI, chlorieren, wenn SOCI, als Lésungsmittel
verwendet wird. Auf diese Weise erhidlt man Bis-chlormethyl-phosphinsdurechlorid
in 87,59, Ausbeute. Nach Abschluss unserer Untersuchungen erschienen zwei
Arbeiten, die die Chlorierung von (HOCH,),P(O)OH mit SOCI, [23] oder PCl, [24]
mit den fast gleichen Ergebnissen beschrieben.

Die Veresterung von Bis-chlormethyl-phosphinsiurechlorid mit Alkoholen fiithrt
in Gegenwart eines tert. Amins in etwa 70%, Ausbeute zu O-Alkyl-bis-chlormethyl-
phosphinaten [25].

NEt,
(CICH,),PO)Cl+ HOR —> (CICH,)},P{O)OR + Et,N, H(!
Et,0

Tabelle 2. Physikalische Daten dev davgestelilen Bis-chloymethyl-phosphinate (CICH,),P(O)OR

Nr. R Sdp.°C/Torr i Ausbeute  3'P-chem. Versch. in ppm
in 9, (859, H,PO, als Ref.)
x CH, 74— 78/0,05 1,4878 79,5 — 40,9 (in Subst.)
X1 CyHj 104--106/1,0 1,4809 86,0 — 39,7 (in Subst.)
XII iso-CgH, 92— 94/0,8 1,4728 87.3 — 37,34 (in Subst.)
Jpcuund Jpocy = 7,55 Hz
XIII n-C,Hy 85— 93/0,05 1,4758 93,0 — 37,8 (in Subst.)

Wir machten die Beobachtung, dass die Ausbeute bei dieser Veresterung auf 909%,
ansteigt, wenn man zum (CICH,),P(O)Cl bei Raumtemperatur zuerst den betreffenden
Alkohol gibt und dann erst das tert. Amin zufiigt.

D. Hydrolyse von Bis-(dialkoxyphosphonyl-methyl)-phosphinsidurcestern zur Bis-
(dihydroxyphosphonyl-methyl)-phosphinsdure (11). Die Hydrolyse von ITIa mit konz.



832 Hurverica CaiMica Acta — Vol. 52, Fasc. 3 (1969) — Nr. 95

HCI unter Riickiluss gibt die freie Sdure II als Dihydrat. Aber selbst unter diesen
Bedingungen ist es schwierig, die Saure I vollstindig frei von Athoxygruppen zu er-
halten. So wurde in einem Versuch, als 15 g des Esters IT11a mit 20 ml konz. HCI fiir
24 Std. zum Riickfluss erhitzt wurden, eine Sdure erhalten, die nach der tH-NMR.-
Analyse noch eine Athoxygruppe pro 4 Mol. Sidure enthielt. Erst 40stdg. Riickfluss-
kochen von IIla mit {iberschiissiger konz. HCI lieferte die Sdure II frei von Athoxy-
gruppen. Die Saure IT wurde durch fraktionierte Kristallisation des Cyclohexylamin-
salzes, CgHy NH, HO(O)P,[CH,P 4(O)(OH)(OH,H,NCH, )], (Smp. 205° (Zers.);
MP-NMR.: P, — 28,7 ppm, P, — 15 ppm), gereinigt und aus dem Salz iiber einen
sauren Ionenaustauscher (Dowgex 50W) wieder in Freiheit gesetzt. Auf diese Weise
wurde sie als Dihydrat, HO,P(CH,PO,H,),,2H,0, erhalten, ein farbloses 01, das nicht
kristallisierte. Sie wird als vierwertige Sdure mit Spriingen bei pH = 5,2 (3 Aq,,
gef. 99,2; ber. fiir Dihydrat 96,6) und pH = 8,8 (1 Aq., gef. 283; ber. 290) titriert. Aus
dem Gesamtlaugenverbrauch findet man ein Aquivalentgewicht von 73,4; berechnet
fiir das Dihydrat mit vier titrierbaren Protonen: 72,5. In einer 1- bis 30-proz. NaCl-
Losung ldsst sich auch das fiinfte Proton titrieren: erster Sprung bei pH 4,1 (3 Aq.,
gef. 97; ber. 96,6) zweiter Sprung bei pH 9,4 (2 Aq., gef. 129; ber. 145). Aus dem
Gesamtverbrauch ergibt sich ein Aq.—Gew. von 55,5 ber. 58.

Die Saure II zeigt eine bemerkenswerte thermische Stabilitit. So verliert sie bei
der thermographischen Analyse T Mol. Wasser bei 160°, eine zweite Molekel bei 300°
(Bildung der hydratfreien Saure; Titration in wisseriger, NaCl-enthaltender Losung;
erster Sprung bei pH = 4,2 (3 Aq., gef. 87,0; ber. fir hydratfreie Siure 84,6) und
zweiter Sprung bei pH = 9,5 (2 Aq., gef. 128,5: ber. 127,0)) und beginnt sich bei 300°
zu zersetzen. Beim Erhitzen auf 486° betragt der Gewichtsverlust 29,49,.

In gleicher Weise erhdlt man durch Hydrolyse der Ester V und VIa die Sduren VII
und VIIL

PhoO 0 ¢ 9
Mer. |b—on [Ph,PCH,),P-OH
e,

HO \
VII VI

Die Sdure VII, ein viskoses, farbloses Ol, das nicht kristallisierte, fallt als Mono-
hydrat an. Durch Erhitzen auf 160° erhidlt man sie wasserfrei. Sie ldsst sich als drei-
wertige Sdure mit einem wenig ausgeprigten Sprung bei pH = 4,2 (2Aq.) und pH = 8
(ein Aq.) titrieren; Aq.-Gew. gef. 119,5; ber. fiir H,O-freic Siure 124,8. Die Sdure
VIII, ein kristalliner, weisser Festkorper, wird ebenfalls als Monohydrat erhalten.
Beim Erhitzen verliert sie eine Mol. Wasser und schmilzt dann bei 246-250°. Sie wird
als einwertige Sdure mit einem Sprung bei pH = 6 (Aq.-Gew. gof. 494 4; ber. fir
H,O-freie Sdure 495) titriert.

E. Phosphor-31- und Wasserstoff-1-NM R.-Spektren dev Ester 111 und der Séiure 11.
Zur Charakterisierung und Reinheitspriifung der Ester 111, V und VI und der Siduren
II, VII und VIII sind die 3'P- und 'H-NMR.-Spektren ausgezeichnet geeignet. So
zeigt I11a (CH;CH,0)(0)P,| CH,P £(O)(OCH,CHy)yly, im 3 P-NMR .-Spektrum Signale
fur P, = — 37,3 ppm und P, = — 20,0 ppm im erwarteten Intensitatsverhiltnis 1:2.
Das TH-NMR.-Spektrum stimmt mit der vorgeschlagenen Struktur ebenfalls iiberein
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und zeigt Signale fiir CH,CH, bei 6 = 1,30 (Triplett, Jqy = 7 Hz, 15 H) PCH,P bei
0 = 2,80 (Quartett mit gleicher Intensitit, Jp = 18,5 Hz, Jpsy = 20,3 Hz, 3,94 H),
P,OCH, bei 6 = 4,18, P,OCH, bei 6 = 4,21 (in beiden Fillen Juy = 7 Hz, [y =
7,8 Hz, Gesamtwasserstoff 10,13 H) (s. Fig. 1A). Die Zuordnung der verschiedenen
Kopplungskonstanten fiir die Briicken-CHy,-Gruppen basiert auf folgenden Be-
obachtungen:

a) Im Methylendiphosphonat, (EtO},(O)PCH,P(O)(OEt),, betrigt die Kopplungs-
konstante zwischen der Briicken-CH,-Gruppe und dem Phosphonyl-Phosphor
20,3 Hz [26].

b) Im Tris-phosphonylmethyl-phosphinoxid OP,(CH,P ;0,Et,), ist die Kopplungs-
konstante zwischen den Briicken-CH,-Gruppen und dem Phosphonyl-Phosphor
(/psc) ebenfalls 20,0 Hz, wogegen diejenige zwischen der CH,-Gruppe und dem
Phosphinoxid-Phosphor (Jp,cu) 15,6 Hz betriagt [27].

¢) Im Methylen-bis-diphenylphosphinoxid, Ph,(O)PCH,P(O)Ph,, ist die Kopp-
lungskonstante zwischen der Briicken-CH,-Gruppe und dem Phosphinoxid-Phosphor
14 bis 15 Rz [28].

Daraus ist also ein Gang in den Kopplungskonstanten einer Briicken-CH,-Gruppe
und den benachbarten Phosphoratomen zu sehen. Beim Wechsel des Phosphoratoms
von einem Phosphonyl- zu einem Phosphinyl- und schliesslich zu einem Phosphinoxid-
Phosphor nimmt die Kopplungskonstante zu einer Briicken-CH,-Gruppe von ~ 20 Hz
auf ~ 18,5 Hz und schliesslich auf ~ 15 Hz ab. Offensichtlich wird mit zunehmender
Polaritédt der Phosphonylgruppe die Kopplungskonstante Jpcy kleiner.

Zum Vergleich wurden die *H-NMR.-Spektren der Methylendiphosphonate Ib
(n = 1-4, R = C,H;) aufgenommen. Dabei wurde emn Fall von «Virtual Coupling»
(Erklarung vgl. |29]) beobachtet. Die CH,O-Gruppe der Athoxygruppe im Tetraithyl-
methylendiphosphonat [26] gibt ein symmetrisches Multiplett, das aus mindestens
fiinf Signalen besteht und bei § = 4,13 zentriert ist. Es entsteht durch Uberlappung
zweier Quartette die durch Kopplung mit einem Phosphoratom und der CH,-Gruppe
verursacht werden (Jpocy = 7,7 Hz, Jyy = 7 Hz). Das Multiplett wird zu einem ein-
fachen Dublett reduziert, wenn man die CHz;-Kopplung entkoppelt [26]. Die CH,-
Gruppe der Athoxygruppe im Tetraithyl-dthylendiphosphonat gibt ein symmetri-
sches Multiplett, das aus 12 Linien besteht, und bei 4,07 § zentriert ist. Es entsteht
durch Uberlagerung von 3 Quartetten, die durch Kopplung mit den beiden Phosphor-
atomen und der CHy-Gruppe verursacht werden (Jppoew = 4 Hz, Jyy = 7,1 Hz).
Das Duodezett wird zu einem einfachen 1-2-1 Triplett reduziert, wenn man die
CH,-Kopplung entkoppelt. Der Abstand zwischen den Linien betrdgt dann 4 Hz
(s. Fig. 1F). Unter bestimmten Voraussetzungen wire dieses Ergebnis auch dann zu
erwarten, wenn die beiden OCH,-Gruppen magnetisch nicht iquivalent wiren. Da
dieser Effekt aber fiir Ib, # = 1, 3 und 4 nicht beobachtet wurde (s. Tab. 3), glauben
wir, dass es sich hier um «virtual coupling» handelt, was auch aus dem 'H-NMR.-
Spektrum der Briicken-CH,-Gruppen geschlossen wurde [30].

Die Sédure I1, HO,P,(CH,P ;03H,),, zeigt im 3'P-NMR.-Spektrum zwe: Arten von
Phosphor, bei P, = — 37,3 ppm und Py = — 17,5 ppm im erwarteten Verhiltnis 1:2
(Fig. 21,K). Das 'H-NMR.-Spektrum bestitigt ebenfalls die vorgeschlagene Struktur
(s. Fig. 1E). Die Briicken-CH,-Gruppen geben ein Quartett (gleiche Intensitit), das

53
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Tabelle 3. Phosphor-31- und Wasserstoff-1-NM R.-Spektven dev davgestellten Verbindungen

Verbindung Losungs- a%) b
mittel
IX
b
(CICH,),P(0)CI cDCl, 4,08
(4, Jpcu 7.2 £ 0,2)
X
b c
(CICH,),P(O)OCH, cDCl, 3,75
(d, Jpcu 8,6, 4 H)
XI
b c a
(CICH,),P(0)OCH,CH, cDCl, 1,38 (£,3,03H) 3,72 (d, 4,08 H)
Jun7? Jrcu 8,6
XII
b ¢ a
(CICHL,,),P(0)OCH (CH,), cDel, 1,39 (4,6,0H) 3,72 (d, 4,03 H)
Junb J pcu8.5
XIII
b C A
(CICH,),P(0)OCH,C,H,-» cDCl, 0,71 bis 2,0 3,74 (d, 3,94 H)
(m, 7 H) Jecu 8,6
I1Ia
a ¢ ? b C“) ¢ a
CH,CH,OP,[CH,P ;(OCH,CH,),1, cDCl, 1,30 (¢, 15 H) 2,80 (g, 3,62 H)
Jun7? Jppcu 20,3
JPacu 18,5
IIIb
(0] b O ’
A C Il ¢ a
#-CyH,CH,OP [CH,P ;(OCH,C,H,-n),], coal, 0,66 bis 2,0 2,76 (g, 4 H)
(m, 34,8 H) Jesca 20,5
JPacu 18,7
IIIc
a c (”) b (I_I) ¢ al
#-CaH,CH,OP, [CH,P ,(OCH,CH,),], cnCl, 0,66 bis 2,0 (m) 2,77 (¢, 4 H)
a’—1,32 Jrpci 20,3
& Jan7) (19.7 H) Jpecu 18,6
1114
a’ c (”) b (“) ¢ a
7-C4H,CH,OP,[CH,P ,(OCH(CHy),),], cnel, 1,33 (d, Juu6,2) 2,74 (g, 4 H)
a’ = 0,75 bis ]PﬂCH 20,1
1,83 (m) (26 H) Jracu 18,6

8) s = Singulett, d = Dublett, { = Triplett, ¢ = Quartett, gus = Quintett, m = Multiplett
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c d e 3IP-NMR. 2. Messung
in ppm?)
— 49,3 (—51,6)

3,87 - 40,9

(d, Jrocy 10,7, 3 H)

4,23 (zweiq, 2 H) —39,7

Jun 7/Jpocn 8,3

4,83 (m, 1,0 H) -37,34

Jun 6, Jrocu 7.7

4,16 (zwei t, 2,08 Hj —37.8

Jur 6.3/Jrocu 7.3

4,18/’ = 4,26 P, —37,3 P, 38,0

16-Linienspektrum Py —20,0 Pp - 20,8

10,13 H, Erkl. s. Text
Juu 6,8/ Jpocn 7.8

Verh.a:f =1:2 Verh.a:f=1:2

4,06/c’ =4,1,10 H
9-Linienspektrum
Juu 6,2/ Jpocu 7,7

P, —374
Pp—207
Verh. o:ff = 1:2

4,08/c’ =4,17,99 H
12-Linienspektrum
Jun7/Jvocu 8

P, -374
P, -204
Verh.a:f =1:2

4,00 (zwei ¢, 2 H)
¢ =473 (m, 3,4 H)
Jun 6,8/ Jpocu 8

P, -37,3
Pﬂ —18,5
Verh.a:ff =1:2

4 Ref.: 85-proz. HPO,.
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Tabelle 3
Verbindung Losungs- a%) b
mittel
I11e
c b c
CH,O(O)P,[CH,P 4O} (OCH,),], CD(Cl, 2,65 (zwel q, Jpay 17,3,
Jpsn 20.5; 2,8 H)
IT1f
c b d a
CH,0(0)P,[CH,P 4(0) (OCH,CH,)s 1, CDCl, 1,35 2,58 (q, Jpoenu 17,3,
(¢, Juu 7,05 12 H)  Jppy 20,85 3,33 H)
a d
W I eneno b c 1,36 2,61
a CICH.~ «CH,P 5(0) (OCHy), CDCly . Jau7.0:3H) (¢, Jpeu 17.7,
o 2 ]PﬂH 20,5;2,41 H)
b | CHsCHLO(0)P,[CH,P 4(0) (OCH,),],
a d b c
v
a ¢ b c a d
CH,CH,0(0)P,[CH,P 4(0) (OCH,C;H,) (CgHy)l,  CDCly 0,66 bis 1,83 2,91 (breit, nicht
(m; 17,7 H) aufgelost; 3,85 H)
VIa
a ¢ b d :
CH,CH,O(0)P,[CH,P 4(0) (CgHy) 15 CDCly 0,79 3,26
t Juu7.0; (¢, Jparr 18, Jppn 13)
1,07 H)?)
VII
e b e d
HO(O)P,[CH,P 4(0) (OH) (CyHy)l; D,0°) 2,81
+ LiQD 2,91 (zwei breite ¢,
Jpu 16,5;4,16 H)®)
VIII
e b d
HO(O)P,[CH,P 4(0) (C4Hy), ], CF,COOH 3,70 (¢, Jpar 16,7, Jppr 13.3)
CD,COOD 3,53 (¢, Jpanr 17, Jppu 13.2)
CH;COOH 3,48 (¢, Jpar 17,5, Jpgu 13.3)
Ib n=1, R=CH;
a ¢ 1w by c a
(CH,CH,0),PCH,P(OCH,CHy), CDCl, 1,30 (¢, 12 H) 2,40 (¢, 1,94 H)

Jun? Jpcu 2l

7y Enthalt viel Sdure VIII.
8) Die Briicken-CH,-Gruppen scheinen magnetisch nicht dquivalent zu sein.
9) Tetramethylsilan in Kapillare.
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{Fortsetzung)
c d e 31P-NMR. 2. Messung
in ppm?)
3,80
(mehrere d,
]POCH 11,0, 15 H)
3,76 4,18 P, —34,3%)
(2, Jrocy 10,2) (zwei iiberlappende guz, Pyp—-191
]POCH 8,4, ]HH 7; mitc11 H)
3,81 4,20 P, —389
(zweid, Jpocu 11; (zwei iberlappende qui, P, —21,79)
10,7Hm1t C/) ]HH 7,0, ]POCH 9,2,0 H)
¢’ =380, Jpu8d)
3,91 7,70 P, —38,38
(m, 6,5 H) (m, 10 H) Py, —336
Verh.o:ff = 1:2
3,75 7,58
(m; mit b 4,75 H) (m, 20 H)
8,03 4,80
(m, 10 H) (s, 4,83 H) 1)
7,75 (m)
7,63 (m, 19,75 H) 11,46 (s, 1 H)
7,63 (m)

4,13
(zweigq, 8 H)
Jur7/Jpocua 7.7

—19,0 [4]

5) Enthdlt (CICH,),P(O)OC,H; bei — 40,6 ppm als Verunreinigung.
%) Das Verhiltnis P,:P,ist 1:1,3, was anzeigt, dass die Mischung aus 70 Mol-%, Halbester IVa
und 30 Mol-9%, Vollester IVb besteht.

10) Enthilt Wasser.
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Tabelle 3
Verbindung 1.6sungs- ad) b
mittel
Ib n=2 R=CH;
O
a ¢ Wb c a
(CH,CH,0),PCH,CH,P(OCH,CH,), €DCl, 1,29 (£, 12,3 H) 1,83 bis 1,98 (m, 4 H)
Juu 7.1
Ib n=3 R=CH,
a b ?/b\ 9 c a
{CH4CH,0),P(CH,) P(OCH,CH,), CDCl, 1,27 (¢, 12 H) 1,61 bis 2,16 (m, 6 H)
Jun 7.0

Ib n=4 R=C,H,

a ¢ 1P ¢ a
(CH,CH,0),P{CH,),P(OCH,CH,), cnel, 1,27 (4, 11,72 H) 1,5 bis 2,0 (m, 8,08 H)
Jug 7,0
II
O O
c by c
HOPOL[(:Hle’ﬂ(OH)212 D,09) 3,15(q,4 H)
Jppcu 20,3
Jpacu 18,2
la n=1
(o] @]
c L
(HO),PCH,P(OH), D,0% 3,01 (¢, 2 H)
Jpc1 20,8
la n=2
O O
C bl ¢
(HO),PCH,CH,P(OH), D,09) 2,4 bis 2,52 (m, 4 H)

bei 3,15 § zentriert ist (fp,cn = 18,2 Hz, Jpsen = 20,3 Hz, 4 H), wihrend die sauren
Wasserstoffatome ein breites Singulett bei 5,68 é mit der Intensitdt 8,75 H geben,
was die Anwesenheit von zwei Wassermolekeln anzeigt.

Die beobachteten chemischen Verschiebungen der dargestellten Verbindungen

sind in Tab. 3 zusammengefasst.

F. Dissoziationskonstanten der Calctumkomplexe dey Sdure I1. Die Stabilitits-
konstanten der Calciumkomplexe von PCP-Liganden wurden nephelometrisch be-
stimmt. Die Messungen wurden unter Stickstoff beim pH 11 (eingestellt mit
(CH,),NOH) und bei 0,1m Ionenstirke (eingestellt mit (CH,),NBr) durchgefiihrt

(Tab.4).
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(Fortsetzung)

c d c 31P-NMR. 2. Messung
in ppm?)

4,07,8,01 H — 26,8 [4]

12-Linienspektrum

Jun 7.1/Jpocn 4.0

4,05, 8 H —29,3 (4]

5-Linienspektrum =

zwei itberlappende g

Junu 7/ Jrocn 7

4,04, 8H —31,5[4]

5-Linienspektrum

zwei iiberlappende ¢,

Jun7/Jpocu 8

5,68 r, —373 P, -367

(s, 8,75 H) Py -17,5 Py —17,5
Verh,o:f = 1:2 Verh.o:f=1:2

5,76 —16,7[4]

(s, 5,4 H)

5,55 — 27,4 4]

(s, 4,95 H)

Tabelle 4. Dissoziationskonstanten dev Calciumkomplexe von PC P-Liganden beim pH 11, Ionen-
stivke 0,7w, Temperatur 25° und 50°

Ligand (L) °C —logfcaL —logfica,L —log fical,
O 25 6,41
(O,POPOPO,)-S 50 6,27
(@]
(@] 25 6,87
(O,PCH,PCH,PO,)~ 50 6,37 5,03
O
OP(CH,PO);~* 25 6,83 5,70

50 6,80 5,30
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&0
Pa

A,

Fig.2. Phosphorresonanzspektven einigev Bis-phosphonylmethyl-phosphinate sowie dev entsprechen-
den Sduve

G (CH O) (O)PLICH,P 5O} (OC,Hy),5s, T (HO)(O)P,ICH,P(O} (OH},), 2H,O,

H  (CH0) (O)P,[CH,P 5{0) {OC,Hg),l, K gleich wie I, besser aufgelost, 14

Dieses Ergebnis zeigt, dass die beiden PCP-Siuren ausgezeichnete Eigenschaften
als «Sequestering»-Agentien besitzen.

Ich danke Inorganic Rescarch, Monsanro Co. (C.F.Carris, A 1" KersT und J. W.Lvons,
Calcium Complexing by Phosphorus Compounds, im Druck) fir dic Bestimmung der Dissozia-
tionskonstanten der Ca-Komplexe.

Experimenteller Teil!!)
(mitbearbeitet von R. Gredig)
Alle 3P-NMR.12)- und 'H-NMR.-Daten3) sind in Tabelle 3 angegeben.

Darstellung der Ausgangsphosphinsiureester. — 1. (CICH,),P(0)Cl (IX) [nach 19]:
Durch Behandlung von 1,85 kg CICH,P(O)Cl, mit 616 g P,S; fiar 6 Std. bei 175°C erhdlt man
1,377 kg (67,9%) CICH,P(S)Cl,, Sdp. 87-88,5°/30 Torr, nfy = 1,5765 (L.it. [20]: Sdp. 89°/30 Torr,
njy = 1,5741). Entschwefclung von 836 g CICH,P(S)Cl, mit (PhO),P durch Erhitzen auf 170° [21]
und Abdestillicren des Produktes bei 105 Torr gibt 493,5 g (69,8%,) CICH,PCl,, Sdp. 129-1357/
720 Torr, ’J'Z?)O = 1,5331. Da bei der Umsctzung von CICH4PCl, bei Raumtemperatur keine Reak-
1ion beobachtet wurde, wurden 151,4 g CICH,PCl, auf 75-80° erwirmt und dann 52,5 g (CH,0),, in
kleinen Anteilen zugefiigt. Am Ende wird die Temperatur auf 120° erhéht. Hierbei wird eine klarc
Lésung erhalten, die bei der fraktionierten Destillation 28,9 g (19,1%) Ausgangsprodukt
CICH,PCl, und 133,3 g eines Produktes vom Sdp. 90-155°/0,05-0,01 Torr gibt, das nach der Ti-
tration IX und das Anhydrid (CICH,),P(O)O(O)P(CH,CI), enthilt. Diese Mischung wurde in 200 ml
CCl, gelost, mit 100 g TCl; behandelt und 1 Std. unter Riickfluss gekocht. Fraktionierte Destilla-
tion gibt nach einem Vorlauf (42,4 g, Sdp. 53-92°/1 Torr) auch 45 g (25,2%) 1X, Sdp. 92-98°/
1 Torr, #}Y = 1,5200 (Lit. [19] [23]: Sdp. 98-101°/1 Torr, 104-105°/2 Torr, n3? = 1,5196).

C,H,ClL,OP (181,4) Aq.-Gew. Gef. 180,4

1) Mikroanalysen wurden von A.PeIsKER-RITTER und R. WoLF, BrRUGG/AG, durchgefiihrt.

12) Die 31P-NMR.-Spektren wurden bei 24,288 M1lz aufgenommen. Als Referenz diente 85-proz.
H,PO,.

13) Die 'H-NMR.-Spektren wurden bei 60 MHz aufgenommen. Als Referenz diente Tetramethyl-
silan.

14) Das Spektrum deutet aut PyPg-Koppelung. Dariiber wird separat berichtet,
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2. (CICH,),P(0)Cl (IX) aus (HOCH,), P(O)OH : Zu 50 ml SOCI, gibt man langsam 10 g tech.
(HOCH,),P(O)OH und kocht dann die Mischung zum Riickfluss, bis Gasentwicklung aufhért.
Destillation gibt 12,6 g (87,5%,) IX, Sdp. 95-98°/1 Torr.

Bewmerkung : Bei Versuchen, IX durch Chlorieren von (HOCH,),P(O)OH mit SOCI, oder PCly
in CCl, darzustellen, trat keine Reaktion ein.

3. (CICH,),P(OYOCH, (X): Zu 18,1 g {0,1 Mol} IX in 150 ml Ather gibt man langsam 9,6 g
(0,3 Mol) CH4OH (cxotherm) und dann 10,1 g (0,1 Mol) Et,N. Nach 12 Std. bei Raumtemperatur
filtriert man das Aminhydrochlorid ab und destillicrt das Ifiltrat. Man erhilt 14 g (79,59%,) X, eine
farblose Flissigkeit, Sdp. 74-78°/0,05 Torr, #}) = 1,4878 (Lit. [25]: Sdp. 79-80°/0,03 Torr, ny =
1,4885).

C,H,CL,0,P (176,9) Ber. C20,36 H 3,98 C140,07%  Gef. C21,20 H 4,69 Cl39,559%

4. (CICH,),P(0) (OCH,CH,) (XI): Aus 50 g IX, 500 ml Et,O, 38 g EtOH abs. und 30,8 ml
Et,N wie in 3. Destillation gibt 45,3 g (86%) XI, Sdp. 104-106°/1 Torr, nfy = 1,4809 (Lit. [19]
[23]: Sdp. 115-116°/1,5 Torr, od. 104-106°/1,5 Torr, n}; = 1,4780).

CH,CLO,P (191,0) Ber. C25,15 H4,75 C137,139%  Gef. C2541 H 4,96 Cl36,259,

5. (CICH,), P(O) (OC3H -is0) (XII): Aus 54,5 g (0,3 Mol) IX, 650 ml Et,0, 54,0 g (0,9 Mol}
Isopropanol und 30,4 g (0,3 Mol} Et;N wie in 3. Destillation gibt 53,7 g (87,3%,) XII, Sdp. 92-94°/
0,8 Torr, n3) = 1,4728.

CyH;CL,0,P Ber. €29,29 H 5,41 (134,59 P15,109
(205,02) Gef. ,,29,36 ,, 541 ,, 3483 ,, 15,609,

6. (CICH,),P(0) (OC,Hyn) (XIII): Aus 18,1 g (0,094 Mol) IX, 200 ml Et,0, 14,8 g (0,2 Mol)
#-C,HyOH und 10,1 g (0,1 Mol) EtyN wie in 3. Destillation gibt 19,4 g (93%,) XII, Sdp. 85-93°/
0,05 Torr, #3) = 1,4758.

CeH,3CL,0,P (219,05)  Ber. P 14,14 Cl132,37%, Gef. P 14,32 Cl1 32,549,

Darstellung der Ester III, IV, V und VI — 7. (C,H;0) (0) P[CH,P(0) (OC,H )], (I11a):
Eine Mischung aus 19,1 g (0,1 Mol) XI und 66,4 g (0,4 Mol, 100%, Uberschuss) (EtO),P wird unter
Rithiren in einer N,-Atmosphére auf 160-170° erhitzt. EtCl wird laufend abdestilliert und in einer
mit festem CO, gekiihlten Falle auskondensiert. Nach 6 Std. sind 11,5 g (909%) EtCl, identifiziert
durch das IR.-Spektrum, abdestilliert. Der Riickstand gibt bei der fraktionierten Destillation
neben 29,1 g (EtO);P und 6,9 g Vorlauf, Sdp. 55-146°/10-2 Torr, auch 27,8 g (709%,) I1Ia, Sdp.
146-153°/10~2 Torr, n%)“ = 1,4610. In einecm grésseren Ansatz wurden 72,59, II1a erhalten.

CioHygOgPy (394,28) Ber. €36,55 H 7,41 P23,57%  Gef. C3556 H744 P 23,239

Mol.-Gew. gef. 406 (osmomectrisch in Benzol).

8. (C4H,0) (O)P[CH,P(O)(OC4Hy)ply (I11b): Aus 4,4 g (0,02 Mol) XIII und 20 g (0,08 Mol)
(CyHyO)4P, 111/, Std. bei 180° wie in 7. Es werden 3,6 g {1009%,) C,;HyCl erhalten. Nach Abdestillic-
ren der fliichtigen Produkte (7 g (BuO);P Sdp. 78-125°/10 Torr, und 4 g Sdp. 85-105°/0,05-0,9
Torr) erhidlt man als Riickstand 10,6 g (98,8%,) 111D, cin farbloses Ol, nf)') == 1,4558, das nach dem
TH- und 31P-NMR.-Spcktrum rein ist. IITb ldsst sich nicht unzersetzt destillieren.

CooHygoOgPy (534,55)  Ber. C49,43 H 9,24 P 17,38%  Gef. C49,21 H9,03 P 17,449,

9. (C4H,0) (O)P[CH,P(0) (OC,Hy)yly (I1Ic): Aus 4,4 g (0,02 Mol) XIIT und 13,3 g (0,08 Mol)
(C,H;0)4P, 11 Std. bei 170° wie in 7. Es werden 2,6 g (100%,) C,H,Cl erhalten. Nach Abdestillieren
der fliichtigen Produkte (4,1 g, Sdp. 50-110°/10 Torr) erhdlt man als Riickstand 7,8 g (939%,) Illc,
ein farbloses Ol, ”21_)0 = 1,4580, das nach dem 'H- und 31P-NMR.-Spektrum rein ist. IIIc lidsst sich
nicht unzersetzt destillieren.

CHapOgPs (422,32)  Ber. C 39,81 H 7,88 P 22,09 Gef 39,27 H7,78 P 22479

10. (C,Hy0)(0)P[CH,P(O)(OCH(CH,)y)s), (I11d): Aus 4,4 g (0,02 Mol) XIII und 16,6 g
(0,08 Mol) (is0-C4H,0)3P, 6 Std. bei 150° wie in 7. Es werden 2,7 g (869%,) iso-CgH,Cl erhalten.
Nach Abdestillieren der fliichtigen Produkte (10 g Sdp. 60-73°/10 Torr und 1,4 g Sdp. 43-50°/
0,02 Torr) erhdlt man als Riickstand 7,2 g (75,59,) eines farblosen Ols, das nach dem 'H-NMR.-
Spektrum neben I1Id auch den Halbester (CICH,) {C,H,0)(O}PCH,P(O) (OCH(CHy),), enthilt.
Deshalb werden 4 g dieses Ols nochmals mit 14 g (iso-C4H,0),4P fitir 6 Std. erhitzt. Dabei destilliert
0,8 g 1s0-C,H,Cl ab. Nach Abdestillieren der fliichtigen Produkte (10,6 g, Sdp. 60-65°/0,1 Torr)
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erhdlt man als Riickstand 3,8 g 111d, cin farbloses O, #E = 1,4475, das nun nach dem H- und
31P-NMR.-Spektrum rein ist.

CisHyuOgP; (478,45) Ber. C45,19 H 8,64 P19,429% Gel C4522 HO9,11 P19,38%

11. (CH30)(O)P[CH,P{O){OCHy),), (L1Ie): Aus 7 g (0,0396 Mol) X und 9,83 g (0,079 Mol)
(CH40)3P, 30 Std. Riickfluss wie in 7. Es werden 3,6 g (90,8%,) CH,Cl erhalten. Der Riickstand
gibt bei der Destillation 5,4 g einer ¥liissigkeit vom Sdp. 50-75°/2 Torr, n%’ = 1,4142, die nach dem
1H-NMR.-Spektrum hauptsichlich aus CH,P(O) (OCH,), besteht; CH, bei 1,46 § ( Jpcu 17,5 Hz)
und OCHj bei 3,72 § ( Jpocu 11 Hz) (Lit. {31]: CH, bei 1,41 6 ( Jpcn 17,4 Hz); OCH, bei 3,67
(Jrocu 10,8 Hz)), sowie 5,1 g X. Als Riickstand erhilt man 2,2 g (17,49%,) I[Ie, ein viskoscs 0l, das
sich bei der Destillation zersetzt. IITe konnte, nach dem H-NMR.-Spektrum zu schliessen (s.
Tab. 3), nicht ganz rein erhalten werden.

12. (CH0)(0) P[CH,P(O){OC,Hy), 1, (IIIf): Aus 5,7 g (0,0323 Mol) X und 10,7 g (0,092 Mol)
(C,H;0),3P, 30 Std. bei 160° wie in 7. Es werden 3,5 g (84,39%,) C;H;Cl erhalten. Der Riickstand gibt
bei der Fraktionierung 4,6 g (C,H;0),P und 5,8 g einer Flissigkeit vom Sdp. 130-180°/0,6 Torr,
nEY = 1,4612, die nach dem 1H-NMR.-Spektrum (EtO),(O)PCH,P(0O) (CH,Cl) (OCH,) enthilt. Als
Destillationsrickstand verbleiben 2,0 g (16,29) 1IIf, ein farbloses Ol. Das *H-NMR.-Spektrum
zeigt Austausch von OCH,-Gruppen gegen OC,Hy-Gruppen an.

C, H,,05P, (380,26) Ber. P24,43%,  Gef. P 23,50%

13. (CH,CH,0) (CICH,) (0) PCH,P(0) (OCH,), (IV): Aus 11,3 g (0,050 Mol) XI und 14,7 g
(0,118 Mol) (CH,0),P, 50 Std. Riickfluss wie in 7. Die fraktionierte Destillation gibt neben cinem
Vorlauf (1,6 g Sdp. 56-110°/0,05 Torr und 2,4 g Sdp. 110-127°/0,05 Torr) auch 3,3 g IV, Sdp.
127-133°/0,05 Torr, #}? = 1,4738, das nach dem 'H- und ¥ P-NMR.-Spektrum auch kleine Men-
gen (Et0O) (O)P[CH,P(O) (OCH,),], enthalt.

CeH;CIOP, (264,59) Ber. C27,23 HS5,71 Cl113,39%  Gef. C27,01 H6,38 (112,569,

14. (CoH 0) (O) PICH,P(0) (OCH,) (CeH;)1, (V) : Aus 5,7 g (0,03 Mol) XI und 15,6 g (0,06 Mol)
PhP(OC,Hy),, 7 Std. bei 170° wie in 7. Es werden 4,9 g (899%,) C,H,Cl erhaltcn. Nach Abdestillicren
der flichtigen Produkte (2,2 g, Sdp. 105-123°/0,05 Torr) erhidlt man als Riickstand 13,3 g (869%,)
V, ein farbloses O, #}) = 1,5318.

CpaH3,06P, (514,48)  Ber. € 56,03 H7,25 P18,06% Gef. C54,07 H7,03 P18,11%

15. (C,H;0) (0} P[CH,P(O) (C4Hy)g), (VIa): Aus 5,7 g (0,03 Mol) XI und 15,8 g (0,06 Mol)
Ph,P(OC Hy), 4 Std. bei170° wicin 7. Es werden 4,8 g (879,) C,H,Cl erhaltcn. Nach Abdestillicren
der fliichtigen Produkte (Sdp. 123-128°/0,1 Torr) erhdlt man als Riickstand 13 g (839;) unrcines
VI, Smp. 105-113°, das nach dem 'H-NMR.-Spcktrum und der Titration bereits beachtliche Men-
gen der Sdure VIII enthilt.

16. (CHZ0) (O)P[CH,P(0) (CHy)yly (VIb): Aus 5,3 g (0,03 Mol) X und 8,05 g (0,06 Mol)
(CHy),POCH, wie in 7. Die CgHyCl-Entwicklung beginnt bereits bei 100°; dann wird 2 Std. auf
150° erwdrmt. Es destillieren etwa 5 g (91%,) C,H,Cl ab. Das Produkt wird durch Sublimation bei
10-3 Torr gereinigt. Man erhilt 5,7 g (73,29%) VIb.

Darstellung der Siduren II, VII und VIIL, - 17. (HO) (O)P[CH,P(0)(OH},],,2H,0 (II):
15 g des Esters IIIa werden mit 40 m! konz. HCI 40 Std. zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Ein-
dampfen im Hochvakuum bei 50° erhdlt man die Sdure IT als viskoses 01, das nicht kristallisierte.

C,HyO4Py, 2H,0 (290,0) Ber. C8,28 H4,52 P32,04% Gef. C9,62 H413 P31,72%

Der hohe Kohlenstoifgehalt rithrt wahrscheinlich von Spurcn Alkohol her, dic von der Sdure
hartnickig zuriickgehalten werden.

Zur Herstellung des Cyclohexylaminsalzes versetzt man 2,5 g (0,01 Mol) Siure, geldst in 20 ml
Wasser, mit 5 g (0,06 Mol) Cyclohexylamin und dampft zur Trockene ein. Den Riickstand 1gst man
in CH;OH und setzt in der Warme so lange Aceton zu, bis Tritbung eintritt. Beim Abkiihlen kri-
stallisiert das Cyclohexylaminsalz, CgH,,;NH,, HO(O)P,[CH,P(0O) (OH) (OH)H,NC;H,],, 2H,0
aus, Smp. 205° (Zers.) ®P-chem. Versch. P, — 28,7 ppm, Pz ~15 ppm.

CooH s NaO, Py, 2H,0 (571,58)  Ber. C42,1 H 92 N74% Gef. C439 H909 N7,0%
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18. (HO} (O) PICH,P(O) (OH) (CeHy)),, H,O (VII): 4 g des Esters V werden mit 20 ml konz.
HCI15 Std. zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Eindampfen und Trocknen im Hochvakuum bei 50°
erhilt man 2,2 g VII als viskoses Ol, das nicht kristallisierte.

C14H 0Py, H,O (392,23) Ber. C42,86 H 4,89 P23,60% Gef. C41,40 H4,60 P 23,93%

19. (HO) (0) PI[CH,P(0) (CgHj), )5, H,0 (VIII): 5 g des Esters VIa werden mit 20 ml konz. HCL
15 Std. zum Riickfluss erhitzt. Dann wird vollstindig eingedampft und der Riickstand bei 50° im
Hochvakuum getrocknet. Umkristallisation aus Alkohol gibt VIII als weissen kristallinen Fest-
kérper vom Smip. 246-250°.

CpgHypsO, Py HyO (512,43) Ber. € 60,94 H 5,10 P 18,79% Gef. C61,20 H4,94 P1817%
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96. Organische Phosphorverbindungen XXXVII.

Darstellung und Eigenschaften von Bis-(dialkoxyphosphonyl-
methyl)-, Bis-(alkoxyphosphinyl-methyl)- und Bis-(oxophos-
phoranyl-methyl)-phosphinoxiden und der entsprechenden
Sduren [1]Y)
von Ludwig Maier
MonNsaNTO RESEARCH S.A., 8050 Ziirich, Eggbiihlstrassc 36

(9.1. 69)

Summary. Bis-chloromethyl-alkyl- and -aryl-phosphine oxides, (CICH,),P{(O}R, which arc
obtained by reaction of (CICH,),P(O)Cl with GRIGNARD reagents, undergo a MICHAELIS-ARBUSOV
reaction when heated for several hours with trivalent phosphorus esters (phosphites, phosphonites,
or phosphinites) at 170-180°C. The reaction affords bis-(dialkyloxyphosphonyl-methyl)-, bis-
(alkyloxyphosphinyl-methyl)-, and bis-{oxophosphoranyl-methyl)-, -alkyl- or -aryl-phosphinc
oxides, R(O)P[CH,P(O)R'R"}, R = CH,, C,H;, n-CgHy,;, n-C,Hy;, CoHy; R and R” = C,H;0,
C,HyO, CgH,, CHy) in good yields.

Conversion of the compounds containing alkyloxy groups to the free acids is achieved by
refluxing with conc. HCL Bis-(dihydroxyphosphonyl-methyl)-dodecylphosphine oxide, #-
CyoHy5(O)P[CH,P(O) (OH),1,, obtained by hydrolysis of the all-ethyl cster, titrates in aqueous
solution as a tetrabasic acid with breaks at pH = 4 (two equivalents), pH = 6,9 (one equivalent)
and pH = 9,6 (one equivalent). This acid, its disodium salt (m.p. 405-410°) and its tetrasodium
salt (m.p. >460°) are surface active and are excellent chelating agents.

The H- and ¥'P-NMR. spectra of all the compounds preparcd are discussed.

Nachdem jetzt Bis-chlormethyl-phosphinsdurechlorid durch Chlorieren der
kommerziell verfiijgbaren Bis-hydroxymethyl-phosphinsidure mit Thionylchlorid [1]]2]
oder PCl; {3] leicht zugénglich ist, schien es angebracht, die Reaktionen dieser interes-
santen Verbindung niher zu untersuchen. Bisher ist dariiber noch recht wenig be-

Y Awnmerkung dev Redaktion: Die vom Verfasser verwendete Nomenklatur dieser Verbindungen
ist nicht einwandfrei; insbesondere gibt sein Gebrauch des Prifixes «phosphonyl» zu Bedenken
Anlass. Da jedoch bis jetzt keine Regeln der I.U.P.A.C. fiir organische Phosphorverbindungen
crschienen sind, crhebt die Redaktion keine Einwinde gegen die Nomenklatur des Verfassers.



