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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 

Sauren [l]’) 
von Ludwig Maier 

MONSANTO RESEARCH S.A., 8050 Zurich, Eggbuhlstrassc 36 

(9. I. 69) 

Summary. Bis-chloroniethyl-alkyl- and -aryl-phosphine oxides, (CICH,),P(O)R, which arc 
obtained by reaction of (ClCH,),P(O)Cl with GRIGNARD reagents, undergo a MICHAELIS-ARBUSOV 
reaction when hcatcd for several hours with trivalcnt phosphorus esters (phosphites, phosphonites, 
or phosphinites) a t  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-C,H,,, n-C,,H,,, C,H,; R’ and I<” = C,H,O, 
C,H,O, C,H,, CH,) in good yields. 

Conversion of thc compounds containing allryloxy groups to  thc free acids is achieved by 
refluxing with conc. HCI. Bis-(dihydroxyphosphonyl-niethyl)-dodecylphosphine oxidc, n- 
C,,H,,(O)P[CH,P(O) (0H)J2, obtained by hydrolysis of the all-ethyl cstcr, titrates in aqueous 
solution as a tetrabasic acid with breaks a t  pH = 4 (two equivalents), pH = 6,9 (one equivalent) 
arid pH = 9,6 [one equivalent). This acid, its disodium salt (1n.p. 405-410”) and its tetrasodium 
salt (m. p. > 460”) are surface active and are excellent chelating agents. 

The 1H- and 31P-NMR. spectra of all the compounds preparcd are discussed. 

Nachdem jetzt Bis-chlormethyl-phosphinsaurechlorid durch Chlorieren der 
kommerziell verfiigbaren Bis-hydroxymethyl-phosphinsaure mit Thionylchlorid [I] i 21 
oder PC1, [3]  leicht zuganglich ist, schien es angebracht, die Reaktionen dieser interes- 
santen Verbindung naher zu untersuchen. Bisher ist dariiber noch recht wenig be- 

l) Annzerkung der Redaktion: Die vom Vcrfasser verwendete Nonicnklatur dieser Verbindungcn 
ist nicht cinwandfrei ; insbcsondere gibt sein Gebrauch des Prafixes ((phosphonyli) zu Bedcnken 
Anlass. Da jedoch bis jetzt keine Kegeln der I.U.P.A.C. fur organische Phosphorverbindungen 
crschienen sind, crhebt die Redaktion keine Einwande gcgen die Noinenklatur des Verfassers. 
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kannt. So wurden in der Literatur die Reaktionen niit Fornialdehyd - die Zuni 
Anhydrid fuhrt [4] - Alkoholen [l] [5] und Aminen [6] - die Phosphinate geben - 
sowie die Hydrolyse zur Phosphinsaure [4] beschrieben. 

Wir fanden nun, dass die Reaktion von (ClCH,),P(O)Cl mit GRIGNARD-Verbindun- 
gen eine allgerneine Methode zur Darstellung von bis-chlormethyl-substituierten 
Phosphinoxiden ist. Obwohl einige Phosphinoxide dieser Art bekannt sind, wurden 
diese Oxide nicht uber das Bis-chlormethyl-phosphinsaurech1o:rid hergestellt. So 
wurde C,H,P( 0) (CH,Cl) durch Einwirkung von Diazomethan auf C,H,PCl, er- 
halten 171. Durch chemische Keaktionen wurden einige Derivate dieses Oxides 

hergestellt : 0 C) 
H,O I1 HNO, /I SnCI, 

HCI 
PhPCI, + 2 CH,N, -4 I’hP(CH,Cl), n-NO,C,H,P(CH,Cl), ----+ 

0 C I  
I/ HNO, 

Das ebenfalls bekannte Methyl-bis-chlorrnetliyl-phosphinoxid wurde aus Tris- 
chlormethyl-phosphin durch eine Redox-Unilagerung unter sauren [8] [SJ oder 
basischen [8] 1101 Bedingungen erhalten. KABACHNIIC & TSVETKOV nannten diesen 
Realitionstyp (( Pseudoallyl))-Umlagerung [8].  

6\ o . c \  I KOH I 

i i 
C1 --CH2--P< +@OR ---+ C1@ + CH,=P-OR --t CH,--P=O + KOR 

Durch die &RIGNARD-Methode erhalt man die bis-clilormethyl-substituierten 
Phosphinoxide in Ausbeuten von 35 bis 70% (Eigenschaften s. Tab. 1). 

(ClCH,),P(O)Cl + RMgX -+ (ClCH,),P(O)R + MgXC1 
r 

Tabellc 1. Physikalische Daten einiger bis-chlormethyl-substituierter Phosphiizoxide (CZCH,),P(O) R 

R Sinp. “ C  Ausbeutc 31P-chern. Versch. lH-NMR. in 6 
in ”/o in pym, H,PO, als ((CH3),Si als Ref.) 

Ref. (in CHCI,) ClCI-l,-Cruppc 
in CDCI, 

Ta CH, 45- 47”) 68,5 - 41,6 
I b  CZH, 42- 44 3 5 , 5  - 45,7 
I c  %C,H,, 56- 59 60,O - 45,4 

[ e  C&, 141-143 “) 36,2 - 33,9 
1 d ~z-C,,H,, 57- 59 58,7 

”) l i t .  [8] : Sinp. 49-50” 
b) In Klainmern: Kopplungskonstantc JpCH (Hz). 
c, T i t .  [7] : Smp. 141-142” 

Uni die init langkettigen, aliphatischen Gruppen substituierten Phosphinoxide zu 
erhalten, sind einige Vorsichtsmassnahmen zu beachten. So wurtle das Octyl- und das 
Dodecyl-his-chlormethyl-phosphinoxid nur dann erhalten, wenn die GRIGNARD- 
Reaktion unterhalb Raumtemperatur ausgefiihrt wurde. Als rnit dem GRIGNARD- 
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Reagenz C,,H,,MgBr die Reaktion bei Ruckflusstemperatur des Athers durchgefuhrt 
wurde, konnte nur der Kohlenwasserstoff C,,H,,, Smp. 51-53", in 89% Ausbeute 
isoliert werden. Der Mechanismus dieser Kopplungsreaktion ist unbekannt. 

In einer vorhergehenden Untersuchung beschrieben wir die Bildung von zwei 
PCP-Bindungen durch MICHAELIS-ARBUSOW-Reaktion von Bis-chlormethyl-phos- 
phinaten mit dreiwertigen Phosphorestern [1] . In  Fortfuhrung dieser Untersuchungen 
versuchten wir nun, Bis-phosphonylmethyl-, Bis-phosphinylmethyl- uncl Bis-oxo- 
phosphoranylmethyl-alkyl- oder -aryl-phosphinoxide l) durch Reaktion von (ClCHJ- 
P(0)R mit dreiwertigen Phosphorestern (Phosphiten, Phosphoniten und Phosphi- 
niten) zru synthetisieren [Ill. Diese Versuche waren erfolgreich, wenn folgende Bedin- 
gungen eingehalten wurden : a) reine Ausgangsmaterialien waren notwendig, da sonst 
das Reaktionsprodukt nur sehr schwer rein zu erhalten war ; b) die Reaktionstempe- 

0 0 0 
/I II II 

RP(CH,Cl,), + 2 R'R"P0R"' d RP(CH,PR'R"), + 2 R"'C1 
I1 

Tabelle 2. Smp. und Ausbeuten der davgestellten Bis-(dialkoxy-phosphonyl-methyl)-, Bis-(alkoxy- 
phosphinyl-methyl) - w i d  Bis-(oxophosphorai~yl-rnethyl)-phosphinoxide 

0 0  

R R' 

IS a 
I1 b 
I1 c 
I I d  
I I e  
I1 f 

I1 h 
I Ig  

R" Smp. Ausbeute 
"C in yo 
107 38,3 
45- 52 54 
42- 45 95 
48- 54 85 

01 4 9 3  
63- 69 9 2 3  

196-207 21,7 
194-1 96 45,s 

ratur musste zwischen 150 und 180" gehalten werden. Unterhalb 150" war die Reak- 
tionsgeschwindigkeit sehr klein, oberhalb 180" wurde Zersetzung beobachtet ; c) das 
bei der Reaktion gebildete Alkylhalogenid musste so schnell als moglicli aus der 
Reaktionszone entfernt werden, da  sonst Nebenreaktionen, wie Isomerisierung der 
verwendeten dreiwertigen Phosphorester, eintraten. Unter Einhaltung dieser Kedin- 
gungen wurden die in Tab. 2 aufgefuhrten Phosphinoxide in zum Teil guten Aus- 
beuten erhalten. 

Hydrolyse der substitlnierteiz Phosphinoxide I l a ,  IId und I Ie  zu den entsprechenden 
Sauren I I I u ,  I I I b  und IV .  

I I I b  R = C1,HZs 

Mehrstiindiges Kochen der Ester IIa, d und e mit konz. HC1 unter Ruckfluss gibt 
die freieri Sauren IIIa, b und IV. - Die Saure I I I u ,  ein viskoses 01, wird als vier- 
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basische Saure mit Sprungen bei pH = 3,7 (zwei Aquivallente, Aq.-Gew. gef. 125,5 
ber. 126,O) und pH = 9,6 (zwei Aquiv., gef. 100,5 ber. 126,O) titriert. Die Saure halt 
hartnackig Alkoliol zuruck. Zur vollstandigen Entfernung des HCI wurde die 
Saure mehrmals mit Isopropanol abgedampft. Beirn Troclrnen im Hochvakuum bei 
80" wurde dann eine Saure erhalten, die 113 Mol. Isopropanol pro Mol. Saure entliielt. 

Die Saure I I I b ,  eine wachsartige Substanz, schaumt in wasseriger Losung sehr 
stark. Sie wird als vierbasische Saure niit Sprungen bei pH = 4 (zwei Aquiv., gef. 207 
ber. 203,1), pH = 6,9 (drittes Aquiv., gef. 132,5 ber. 135,,4) und pH = 9,6 (viertes 
L4quiv., gcf. 94,2 ber. 101,6) titriert. Die Saiure bildet ein Di- (Snip. 405410"), Tri- 
und Tetra-Natriunisalz (Smp. > 460"), die ebenfalls stark oberflachenalitiv sind. Bei 
der thermographischen Analyse beginnt die Saure IIIb bei 120" Gewicht zu verlieren, 
wobei der Gewichtsverlust bei 220" 4% betragt (ber. fur 1 H,O 4,45%). Bei weiterem 
Erliitzen beginnt sicli die Saure bei 350" zu zersetzen (Gewichtsverlust 8,90,b, ber. fur 
2 H,O 8,9%, wobei der Gewichtsverlust bei 430" 44,4% betragt. 

Die Saure I V  wird als ein hochviskoses 01 erhalten, das HC1 hartnackig zuruck- 
halt. Selbst im Hoclivakuum bei 80" kann das HC1 nicht vollstandig entfernt werden. 
Deshalb wurde bei der Titration auch ein zu kleines Aquivalentgewicht (ein Sprung 
bei pH 7,6, Aq.-Gew. gef. 222 ber. 263) gefunden. 

Phosphor-31- und I . l /assersto~f-I-NMK.-S~ektrei~ der Ester I 1  u d  der Sauren 111  
zina IV .  

Zur Charakterisierung und Reinheitspriifung der Phosphinoxide I, der Ester I1 
und der Sauren 111 und IV sind die 31P- und lH-NMR.-Spektren ansgezeichnet ge- 
eignet. So zeigen alle bis-chlorniethyl-substituierten Phosphiqzoxide ( l a  bis l e )  im 
1H-NMK-Spektruni fur die ClCH,-Gruppen ein Dublett. im Bereich von 3,74 bis 
3,978 mit einer Kopplungskonstanten von 6,8 bis 7 Hx. \Vie erwartet zeigt die Phenyl- 
gruppe in Ie den kleinsten Abschirmungseffekt. Im 31P-NMR.-Spektrum geben alle 
diese Substanzen nur ein Signal irn erwarteten Bereich. 

Die Strulitur der Ester I t  wird durcli das 1H- und 3lP-NMR.-Spektrurn bestatigt. 
So xeigt IIa,  CH,(0)P,[CH,Pp(O)(OCH,CH3),],, im lH-NMR.-Spektrum Signale fur 
CH,CH, bei 1,35 (r (IHH 7 Hz, 12 H),  PCH,P bei 2,71 iind 2,76 8 (IPEH 15,6 Hz, 
J P P H  20,5 Hz, 4,4 H), CH,OP bei 4,15 und 4,18 S (IHH 7 Hz, Jp I r  8,5 Hz, 8,05 H) und 
PCH, bei 1,81 6 (IllH 13,7 Hz, 3,3 H) (s. Fig. 1A). 

WBlirend in den Bis-pliosphon~lmetliyl-phosphinaten die Brucken-CH,-Gruppen 
auf Grund der verschiedenen I(opp1ungsltonstaiiten der verschiedenen Pliosphor- 
atome nur zwei Dublette geben 111, geben die Ester IIa bis IIe und IIf fur die Brucken- 
CH,-Gruppen zwei Quartette mit einer Trennung der Zentren der Quartette von 3,5 
bis 5 Hz (s. Fig. I). 1111 gibt wegen der Gleichheit der Kopplungskonstanten von Jp,H 

und J r P H  zweiTriplette. Das bedeutet, class in den Estern IIa bis IIe und bei 1111 ent- 
weder die beiden Wasserstoffatome der Methylengruppen magnetisch nicht aiquivalent 
sind, oder aber, dass die beiden Metliylengruppeii magnetisch iiicht aquivalent sind. 
Ein ahnlicher Effekt wurde auch bei anderen Phosphorverbindungen beobachtet '121 
und auf bevorzugte Kotationskonformere zuruckgefuhrit. Danacli sollten auch die 
Athoxygruppen am Pliosphonyl-Phosphor verschieden sein. Tatsachlich zeigt das 
lH-NMR.-Spektrum die Anwesenheit von verschiedenen Athoxygruppen, wobei die 
Versrhiebung zwischen den beiden Gruppen 2 Hz betragt (s. Fig. 7 A). 
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Fig. 1. Protonresonanzspektren einager Bis-phosphonylmeth~il-alk.~l~hosphinoxide, der entsfivechen- 
de~z Suuven sowk von zwei Bis-(oxophosphoranyl- methyl) -phosphivioxiden 

2.1 CH,(O)P[CHzP(O) (OC,HJJ, CH,(O)P[CH,P(O) (CHJ21, 
B C&2,(O)P[CHZP(O) (OCZHJ212 E C,ZH2,(O)P[CH2P(C)) (OH)212 
C C,I55(O)P[CH&'(O) (CGHs)Jz F CH,(O)P[C~H,P(O) (OH)& 

Die Bildung eines bevorzugten Rotationskonforineren konnte auf der Kildung 
eines wasserstoffgebundenen, sechsgliedrigen Ringes beruhen. Es sind folgende 
Formen zu diskutieren : 

5 4 
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Tabelle 3. Phosfihov-31- u n d  Wasserstoff-l-NMR.-Spektre~~ dev in dieser Arbe i t  diskulierten Verbindungen 
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Verbinclung 
~ 

Losungs- a,) 
mittel 

b 

~ ~~ 

I a  
b a 

(ClCH,),P(O)CH, 

I b  
b a’ a 

(ClCH,),P(O) CH,CH, 

cnc1, 

I1 a 
a c  b d 

[(CH,CH,O),(0)PpCII,],P,(O)C,H,,-n CDCl, 1,34 
(nz; 31,6H) 

,) 

4, 

s = Singulett, d = Dublctt, t = Triplett, q = Quartett, quz = Quintett, wz = Multiplett 
Enthalt Kohlenwasserstoff als Verunreinigung. 
Zwei verschiedene PCHJ-Cruppen, Erklarung s. Text. 



1H-NMR. in 6, Kopplungskonstanten in Hz, Ref. Si(CH,), 

C (1 31P. chem. Versch. 
in ppm 

(85-proz. H,PO, als Ref.) 

- 41,6 (CHCIJ 

- 45,7 (CHCI,) 

- 45,4 (CHCl,) 

7,75 ( m ;  5,O H) - 33,9 (CHCl,) 

7.7 H)5) 
4,14 (zwei iiberlappende q, JHH 7, JPOCH 8,5 
4,19 (zwei tiberlappende q, ,JHH 7, J p o c ~  8,5 \ 

P, - 38,6 (CHCl,) 
Pp - 21.1; .:p = 1 : 2 

} 7,6 H) 5 ,  
4,14 (zwei uberlappende q,  J H ~ I  7, J p o c ~  8,2 
4,2O (zwei iiberlappende q, J H H  7, ,JPOCH 8.2 

Pa - 37,2 (in CDCI,) 
P p  - 2 0 , 8 ; a : B =  1 : 2  

_ _ ~ -  

5, Vcrschiedene POCH2-Gruppen, ErklYrung s. Tcxt. 
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Tabellc 3 

Verbindung Losungs- a,) 
inittel 

b 

I I d  
a c  b a 

[(CH,CH,O) (0) PpCH,] ,Pa (0) C,,H,,-n CLKI, 0,7 bis 1,93 
(nz; 36 H )  

~ ~~ 

I Ie  
d 2 - 0  1, B 

[(CJ,) (CH,CH,CB,CH,O) (0 )P~UH2121 'm(O)C12H,5  CDC1, 0,66 bis 2,0 2,93 
(m ,  39H) (breit, nicht aufgelost; 3,93 H) 

I1 f 
d b a 

I11 b 

r (HO), (0) PjCHzl,P, (0) C&25 Lion+ 0,93 bis 2 , l h  2,ii bis 3,33 
d b a 

1),O (m;  25 H) (breit, nicht aufgelost, 4,s H) 

IV 

[(C,H,(HO) (0)PpCH,]zP,(O)C,,H,5 CF,COOH O,66 Iiis 1,83 3,36 

CD,CO01) 0,66 bis 1,66 3,38 

d c  b a 

(wz; 23 El) 

("z; 22,75 H! 

(breites t ,  J J P H  15,5; 3,44 H) 

(breit; 4,O 11) 

7) Enthiilt Mol Isopropanol pro Mol Saurc. 
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(Fortsetzung) 

C d 31P: chem. Versch. 
in ppm 

(85-proz. H,PO, als Ref.) 

P, - 36,9 (CHCI,) 
Pp -21,1;cc:/3= 1:2 

4,0 (nz, breit, nicht aufgelost; 4,4 H) 7,7O (nz; 1O,3 H) P, - 37,7 (CHCI,) 
Pp-34,9;cc:/3= 1:2 

7,Gl (m;  20 H) P, - 42,55 (CH,OH) 
Pp -28 ,GZ;cr :P  = 1 : 2  
P, - 39,5 (in CHCI,) 
P p  -25,7;@:/3 = 1 : 2  

7,45 (m;  27 H )  Pa = Pp - 27,G 
(CHC1,) 

1,89 (d ,  JPCH 12,5; P, - 39,G (CH3OH) 
niit a 15 H) Pp -42,4;cr:/3 = 1:2  

5,35 (s; 5,74 H) 

5,25 ( s ;  5,G H)6) P, -45,s 
(CH,OH/CHCI,) 
Pp-1G,3;cc:/3=1:2 

-~ 

11.36 ( s )  7,723 (nz; 10,O H) 
7 3 3  (m;  10,O H) 

__ __ - 
6 )  Enthalt H,O. 
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In  A bildet die an den mittelstandigen Phosphor gebundene Alkylgruppe uber die 
Wasserstoffbrucke den Sechsring, wahrend in B eine zwischen zwei Phosphoratomen 
stehende CH,-Gruppe den Sechsring gibt. 

Das bisher vorhandene Tatsachenmaterial erlaubt es noch nicht, zwischen den 
beiden Moglichkeiten zu unterscheiden. Obwohl zwei Quartette imnier nur dann 
beobachtet werden, wcnn der mittelstandige Phosphor eine Alkylgruppe (CH, , C,H, , 
wC,,H,, , wC,H,,), nicht aber, wenn er eine Phenylgruppe (IIg) oder eine Alkoxy- 
gruppe (11 tragt, l a s t  dieser Befund noch keine Entscheidung zwischen A und B zu. 
Die Form A konnte zwar nur durch Alkylgruppen-Substitution mit einer (%-CHI- 
Bindung gebildet werden. Da aber die PCH,P-Gruppe wesentlich saurer als die Alkyl- 
gruppe sein sollte, scheint uns Form B wahrscheinlicher. Dass im Falle von Phenyl- 
oder Alkoxy-Substitution am mittleren Phosphor dieser Effekt nicht beobachtet 
wird, konnte dann so gedeutet werden, dass durch diese elektronegativen Sub- 
stituenten die Wasserstoffatome an der PCH,P-Gruppe so stark sauer werden, dass 
ein sehr rascher Austausch stattfindet und dadurch Aquivalenz der PCH,P-Gruppen 
erreicht wird, wahrend im Falle von Alkylgruppen-Substitution (+ I-Effekt) die 
Aciditat der Wasserstoffatome an der PCH,P-Gruppe vermindert wird und dadurch 
nur noch ein langsamer Austausch stattfindet, so dass Nichtaquivalenz der CH,- 
Brucken-Gruppen beobachtet wird. 

Die Kopplungskonstanten der verschiedenen Phosphoratome zeigen in IIa den 
gleichen Gang wie bereits fruher bei den Bis-phosplionyl-phospliinaten beobachtet, 

G jP 
H I  

K 

rnit J P a H  = 15,6 Hz und J p p H  = 20,5 Hz. Das l’hosphor-31-NM1~.-Spektrum von IIa 
zeigt zwei verschiedene Arten von Phosphoratomen bei Pa -34,5 ppm und Pg 
- 21,3 ppm in1 erwarteten Verhaltnis von 1 : 2 (s. Fig. 2G). 

Die Saure I Z l b ,  C,,H,,(0)P,(CH,PpO,H,), , gibt im lH-NMR.-Spektruni breite 
nichtaufgeliiste Signale fur C,,H,, bei I ,73 6 (m, 25 H), PCH,P bei 2,5 bis 3,33 6 (sehr 
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breit, 4 H) und OH bei 5,25 8 ( s ,  5,6 H) (Fig. 1E) und im 31P-NMR.-Spektrum Signale 
fur P, = - 45,s ppm und Pp = - 16,3 p pin im erwarteten Verlialtnis 1 :2  (Fig. 2K). 

Die beobachteten lH- und 31P-chernischen Verschiebungeri der dargestellten 
Verbindungen sind in Tab. 3 zusamriiengefasst 

Experimenteller Tei18) 
(mitbearbeitet von R .  Gredig, A. Hauser und R. Battagello) 

Alle 31P-9) und l€I-NMR.-lo)Daten sind in Tabelle 3 angegeben. 

1. (CZCH,),P(O)CH, (la): Aus 49,7 g (0,278 Mol) (ClCH,),P [13], 335 in1 konz. NH,OH und 
NH, wie in [lo] beschrieben. Das Rohprodukt (30,7 g;  68,5y0), aus f t h e r  umkristallisiert, 
schmilzt bei 45°C (Lit. [8] [lo] ; Smp. 48-50"). l a  ist stark hygroskopisch. Das IH-NMR.-Spektrum 
stimmt niit der Literatur [lo] iibercin. - Aus (CICH,),P(O)Cl und CH,MgBr in Et,O erhalt man Ia 
in 56,2% Ausbcute. 

2. (CLCH,),P(O)C,H, ( I b )  : Zu einer GRIGNARD-Losung, dargestellt aus 4,8 g ( 0 2  Mol) Mg und 
21,9 g (0,2 Mol) C,H,Br in 70 ml Et,O, tropft man 18,l g (0,l Mol) (ClCH,),P(O)Cl in 100 mlEt,O 
unter Riihren und Eiskiihlung. Nach 3-stdg. Rucktlusskochen scheidet sich ein gelbes 01 ab. Die 
Mischung wird hydrolysicrt durch Eingiessen in eine Na,CO,-Losung, die dann mehrmals mit 
CHC1, extrahiert wird. Eindampfen der CHC1,-Extrakte gibt 8,4 g (48,1%) rohes I b ,  die bei dcr 
Destillation 6,2 g (35,5%) reines I b  vom Sdp. 91-93"/0,5 Torr geben. Beim Stehen kristallisiert I b  
in weissen Nadeln vom Smp. 4244".  I b ist hygroskopisch, loslich in organischen Losungsmitteln 
und Wasser. Im lH-NMR.-Spektrum gibt die Athylgruppe ahnlich wie in Et,P=O [14] ein Spek- 
trum zweiter Ordnung. 

3. (CZCH,),P(O)C,H,,-n (16): Zu 18.1 g (0,l  Mol) (CICH,),P(O)Cl in 100 ml Et,O wird bei 15" 
20,55 g (0,0945 Mol) n-C,H,,MgBr in 100 ml Et,O getropft. Nach 2-stdg. Ruhren bei Raumtempe- 
ratur wird durch Zugabe von 200 in1 einer 9,7-proz. Na,CO,-Losung hydrolysiert, der Nieder- 
schlag abfiltriert und die Atherschicht abgetrennt. Zu dem nach dem Abdampfen des Athers hin- 
terbleibenden 0 1  wird Petrolather gefugt und dann auf - 20" gekuhlt. Hierbei kristallisieren 14,7 g 
(60%) rohes I c  aus, Smp. 56-59", die nach dem Umlrristallisieren aus Petrolather 11,3 g (46,1y0) 
Ic ,  ein weisser Festkorper, gcben; Smp. 60-62". - Das 1H-NMR.-Spektrum gibt einen zu hohen 
Wasserstoffwert fur die C,H1,-Gruppe, was die Verunreinigung mit einem Kohlenwasserstoff an- 

zeigt. C1,H,,CI,OP (259,16) Ber. C 46,35 H 8,17% Gef. C 51,88 H 8,80% 

4. (CICH,),P(0)C,,H,S-n ( I d ) :  Aus 20,9 g (0,115 Mol) (ClCH,),P(O)Cl in 100 ml Et,O und 
31,4 g (0,115 Mol) n-C,,H,5MgBr in 125 ml Et,O. Umsetzung und hufarbeitung wie in 3. Umkri- 
stallisation von 27,8 g (77%) rohem I d  aus Petrolather (Sdp. 45") gibt 21,Z g (58,7%) Id ,  ein 
weisser Festkorper, Smp. 57-59", Auch hier zeigt das lH-NMR.-Spektrum die Verunreinigung mit 
einem Kohlenwasserstoff an. 

C14H,,CI,0P (315,26) Ber. C 53,34 H 9,27 P 9,82y0 Gef. C 56,35 H 9,58 P 8,85y0 

Als bei einem Versuch die Reaktion bei der Riickflusstemperatur des Athers ausgefiihrt wurde, 
= wurde ausschliesslich der Kohlenwasserstoff C,,H,, in 89% Ausbeute isoliert ; Smp. 51-53", 

1,43026 (Lit. [15]: Smp. 51"). 
Cz4Hb0 (338.66) Ber. C 85,12 H 14,88y0 Gef. C 85,06; 85,50 f1  14,95; 14,81% 

5. (CZCH,),P(0)C6H, ( r e ) :  Aus  14,2 g (0,078 Mol) (CICH,),P(O)Cl in 100 in1 Et,O und 14,2 g 
(0,078 Mol) C,H,MgBr in 100 ml Et,O wic in 3. Die Reaktion ist exotherm, und es bildet sich ein 
oliger Niederschlag. Nach 1 Std. Riickfluss wird die Mischung mit 100 ml einer 16,l-proz. Na,CO,- 
Losung hydrolysiert und zur Trockene eingcdampft. Der Ruckstand wird im Soxhlet mit Xylol 

*) Mikroanalysen wurden von h. PEEKER-RITTER und R. WOLF, BRCGG/AG, durchgefiihrt. 
9) Die SlP-NMR.-Spektren wurdcn bei 24,288 MHz aufgenommen. Als externe Keferenz diente 

lo)  Die lH-NRTR.-Spektren wurden bei 60 MHz aufgenonimen. Als Referenz dicnte Tetramethyl- 
85-proz. H,PO,. 

silan. 
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extrahicrt. Man erhalt 6,3 g (36,2y0) I e ,  ein weisser, kristalliner Festkorper, Smp. 141-143" (Lit. 
[9] : Smp. 141-142"). 

C,H,Cl,OP Ber. C 43.08 H 4,07 C1 31,79 P 13,88y0 
(223,03) Gef. ,, 43,31 ,, 4,22 ,, 32,14 ,, 14,40% 

Darstellung von Bis-(dialkoxyphosphonyl-methyl)-alkyl- oder -aryl-phosphin- 
oxiden. - 6. CH,(O)P[CH,P(O) (OC,H,),], ( I I a ) :  Eine Mischnng aus 3,7 g (0,023 Mol) I a  und 
14,9 g (0,09 Mol = 100% Uberschuss) (EtO),P wird untcr Ruhren in einisr N,-Atmosphare auf 
170" crhitzt. Nach 5 Std. siiid 2,9 g (98%) Athylchlorid abdestilliert. Beim Abkiihlen wird die 
Reaktionsmischung vollstandig fest, Smp. 102-104". L)as iiberschiissige Triathylphosphit wird vom 
Reaktionsprodukt so stark festgehalten, dass es bei 80" im Vakuum nicht vollstandig cntfernt 
wrrdcn kann. Mehrmaligcs Umkristallisieren des Rohproduktes aus Alkohol/Ather gibt 3,2 g 
(3 ,3y0)  reines I I a ,  ein weisscr Festkorper, Snip. 107". 

C,,H,,O,P, (364,3) Ber. C 36,27 H 7,4776 Gcf .  C 36,40 H 7,60% 

7. C,H,(O)PCCH,P(O)(OC,H,),], ( I l b ) :  Aus  3 g (0,0171 Mol) I b  und 5,7 g (0,0342 Mol) 
(EtO),P \vie in 6. Man erhalt 2,2 g (99,5%) EtC1. Umkristallisation aus Al.kohol/Ather gibt 3,5 g 
(54%) weisse Kristalle von I I b ,  Smp. 45-52". 

C,,H,,O,P, (378,29) Ber. C 38,lO H 7,73y0 Gef. C 38,57 H 7,74% 

8. n-C,H,,(O)P[CH,P(O) (OC,H,),], ( I lc) :Xus5,2g (0,OZMol) Icund13,3g (0,OSMol) (EtO),P 
wie in 6. In 7 Std. crhalt man 2 , l  g (81.5%) EtC1. Das Rohprodukt wird in Petrolather gelost, ein 
kleincr Teil ungclostes nbfiltriert und das Filtrat eingedampft. Man erhalt 8.8 g (95%) TIC, eiri 
wcisscr Festkorpcr, Smp. 42-45', 

C18H4107P3 (462,4) Ber. C 46,75 H 8,94 1' 20,09% Gef. C 51,29 H 9,55 1' 18,41% 

9. n-Cl,H,j(0)PrCH,P(O)(OC,H,),], ( l l d ) :  ,411s 12,7 g (0,04 Mol) I d  und 26,5 g (0,16 Mol) 
(EtOj,P wic in 6. Man erhalt 4,4 g (84,5y0) EtCl. Uer Hauptanteil des tiberschiissigen (EtO),P 
wird im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand (17,6 g = 85%) aus AlkohollAther umkristaili- 
siert. Man erhklt I I d  von wachsartiger Konsistenz und den1 Smp. 48-54". 

C,,H,,O,P, (518,54) Ber. C 50,96 H 9,52 P 17,92y0 Gcf. C 50,4-l H 8,97 P 17,690/, 
10. n-C,,H,,(OjP[CH,P(O) (C,H,) (OC,H,)], ( I I e ) :  Aus 2,5 g (0,008 M:ol) I d  und 4 , l  g (0,016 

Mol) C6H,€'(CIBu)2 wic in  6. Man erhalt 1,4 g (94,374) BuC1. Die fliichtigen Produkte werden im 
\'akuum abdestillici-t und dcr Ruckstand in CH,OH gelost. Ein kleiner unloslicher Anteil wird 
ahfiltricrt und dns Filtrat eingedampft. Hierbci erhalt man 4 , l  g (49,5%) I r e ,  ein 61 das nicht 
kristallisiertc. 

C3411,7061'3 (G3X,75j Bcr. C 63,93 H 9,00 P 14,557; Gef. C62,63 H 8,63 P 13,95y0 

11. n-C,,Hze(OjPICH,P(0) (C,H,),], ( Z I f ) :  hus 4,0 g (0,0127 Molj I d  und 6,7 g (0,0254 Mol) 
(C,H,),PORu wie in 6. Die fliichtigen Produlcte wcrden im Vakuum abdestilliert und der Ruck- 
stand (7,7 g) aus Pctrolather (Sdp. 40") umkristallisiert. Man erhalt 6,8 g (92,5%) IIf ,  ein wachs- 
artiger Fcstkiirper, Snip. 63-69'. 

C,,H,,O,P, (646,73) Ber. C 70.57 H 7,64 P 14,37% Gef. C 70,16 N 7,43 P 13,20y0 

12. C,H,(O)PLCH,P(O) ( C 6 H J z ] ,  (Ilg) : Aus2,l g (0,01 Mol) Ieund5,3 g (0,OZMol) (C,H,),POBu 
wie in 6. Man crhAlt 1,7 g (94,4%) BuCl. Dcr Ruckstand (6,O g), der beim Abkiihlen fest wird, 
wird aus Xylol umkristallisiert. Man erhiilt 1,2 g (21,7%) IIg,  ein kristalliner Festkorper vom Smp. 
196-207". -411s der Mutterlauge erhalt man ein 01, das nicht kristallisierte. 

C,,Hz,03P, (554,5) Ber. C 69,31 H 5,27 P 16,75y0 Gef. C 68.45 H 5,25 1-'16,45% 

13. CH,(O)P[CFJ,P(O)(CH,),], ( I l l z ) :  Aus 4,8 g (0,03 Mol) Ia und 8,05 g (0,06 Mol) 
(CH,),POC4H, wie in 6. Rcaktion setzt bereits bei 100" ein. h'ach 10 Min. bei 110" wird dic Reak- 
tionsmischung fcst. Man crhalt 5,4 g (97%) BuCl. Der Ruckstand wird in 10 ml heisseni EtOH ge- 
lost, mit SO nil Xceton vcrsetzt und auf - 20' gekiihlt. Hierhei kristallisieren 3,3 g (45,8y0) IT11 
+us, Smp. 194-196'. 

C,H,,O,P, (244,15) Bcr. C 34,43 H 7,86 I' 38,030/, Gef. C 34,4.3 H 7,85 P 39,670/, 

Hydrolyse der Ester IIa, d und e zu den entsprechenden Sauren IIIa, JIIb und IV. - 
14. CH,(O)P[CH,P(O) (OH) , ] ,  ( T I l a ) :  Einc Mischung von 0,7 g I I a  und 20 ml konz. HC1 wird 
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40 Sttl. unter Riickfluss gekocht und dann vollstandig eingedampft. Zur Entfernung cler anhaften- 
den Salzsaure wird mchrmals mit Isopropanol abgedanipft. Hierbci wird I I I a  als viskoses 01 er- 
halten, das nach dem lH-NMR.-Spektrum pro Mol Saure 1/3 Mol Isopropanol enthalt. 

15. n-C,,H,,(O)P[CH,P(U) (OH),], ( I l l b ) :  6,s g I I d  werden in ciner Mischung von CH,OH/ 
HCl konz. 15 Std. unter Riickfluss gekocht. Dann wird vorsichtig zur Trockcne eingedamptt (die 
Saure schaumt sehr stark). Hierbei wird I I I b  als Fcstkorper von wachsartigcr Konsistcnz in 
quantitativer Ausbeute erhalten. 

C,,H,,O,P, (406,33) Ber. C 41,38 H 8,18 1’ 22,87% Gef. C 41,OS H 8,11 P 21,96% 

16. n-C12H25(0)P[CH,P(O) (OH)  (C6H5)I2 ( I V )  : 2.1 g I I e  wcrdcn in einerMischuiig vonCH,OH/ 
HC1 konz. 25 Std. unter Ruckfluss gekocht. Dann wird vorsichtig zur Trockene eingedampft (die 
Saurc schaumt sehr stark). Es werden 1,6 g (94%) IV als hochviskoses 01 crhalten, das Salzsaurc 
sehr stark zuriickhalt. 
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