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140. Organische Phosphorverbindungen 39. 
Methoden zur Herstellung von Chlorathylphosphonsauredichlorid, 

ClCH,CH,P(O)Cl, und CH,CHClP(O)Cl, [l] 
von Ludwig Maier 

Monsanto Research S.A., 8050 Zurich, Eggbuhlstrasse 36 

(4. VI. 69) 

Summary. It is shown that  thc KINNEAR-PERREN reaction with ClCH,CH,Cl, PCl,, and A1C1, 
produces thc two possible isomers ClCH2CH,P(0)Cl, and CH,CHClP(O)CI,. Methods for thc prr- 
paration of pure ClCH,CH,P(O)CI, and pure CH,CHClP(O)Cl, are described. The physical prct- 
perties of a number of chloroethyl groups containing phosphorus compounds are listed. 

In einer fruheren Arbeit berichteten wir 121, dass bei der Herstellung von Octyl- 
phosphonsauredichlorid nacli KINNEAR & PERREN [3] nicht nur 2-Octylpliosphon- 
sauredichlorid entsteht, wie von diesen Autoren angegeben, sondern vielniehr alle 
moglichen Isomeren, wie es bei dieser FRIEDELCRAFTS-Reaktion zu erwarten war. 
In Fortfuhrung dieser Arbeit untersuchten wir jetzt die Reaktion von 1,2-Dichlor- 
athan init PCl, und AlC1,. Nach Literaturangaben sollte hierbei ausschliesslich 
2-Chlorathylphosphonsauredichlorid entstehen [3]. Aucli diese Angaben bediirfen 
einer Berichtigung. Wie wir fanden, erhalt man nacli Gleichung (1) Chlorathyl- 

ClCH,CH,Cl + PCl, + AlC1, __+ C1CH2CH2P(O)C1, i- CH,CHClP(O)Cl, (1) 
H,O 

phosphonsauredichlorid in einer Gesaintausbeute von 38%, das sich zusammensetzt 
aus 86,8% ClCH,CH,P(O)Cl, und 13,2% CH,CHClP(O)Cl, (lH- und 31P-NMR.- 
spektroskopiscli bestimmt l)) .  Sulfurierung mit P,S, ergab die entsprechenden Sulfide 
nach Gleicliung (2) in 59,7% Ausbeute. Reduktion rnit (PliO),P lieferte nach Gleichung 

ClCH,CH,P(O)Cl, + CH,CHClP(O)CI, + C1CH,CH,P(S)C12 + CH,CHClP(S)CI, (2) 
+ P2S5 

(3) die entsprechenden Chlorathyldichlorphosphine in 520/, Ausbeute. Da die beiden 

(I’hO),P 
ClCH,CH,( S)C1, -1- CH,CHClP( S)C& -___+ ClCH,CH,PCl, -t CH3CHCIPCl2 (3) 

Isomeren destillativ nur sehr scliwer voneinander zu trennen sind, wurden andere 
Moglichkeiten untersucht, die beiden Isomeren rein darzustellen. 0 

A .  Herstellung zlon reinern I-Chlorathylphos~honsaurechlorid, CH,CHClPCl,. 
Theoretisch war zu erwarten, dass aus 1,2-Dichlorathan die beiden isomeren Chlor- 
athylphosphonsauredichloricle entstehen sollten. Da bekannt ist, dass das -CHCl+- 
Kation stabiler ist als das -CH,+-Kation, sollte aus 1,l-Dichlorathan ausschliesslich 

I) Diese Isomerenbildung wurde unabhangig von uns aucli von Dr. R. SCHLIEBS festgestellt 
(Privatmittcilung und Angew. Chem., im Druck). 
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1-Chlorathylphosphonsauredichlorid nach Gleichung (4) entstehen 131. Dies konnte 
experimentell bestatigt werden. Mit Hilfe der 'H-KMK.-Spektroskopie konnte keine 
Verunreinigung festgestellt werden. 

H.20 
CH,CHCI, 1 PC1, + AlCl, -- CH3CHC1P(0)C1, (100% rein) (4) 

R. Uber d ie  Herstelluytg ?ion reiizem 2-  C~~loriithyl~hos~honsauredichlorid, 
0 

CECH,CH,PCl,. ~ a) A m  Athylepz, PCE, uizd AICL,. Nach Literaturangaben 141 soll- 
ten beim Einleiten von Athylen in eine Mischung von PCI, und AICI, ClCH,CH,PCl, 
und (ClCH,CH,),PCl in niedrigen Ausbeuten entstehen. In  unseren Handen konnte 
nicht die Spur eines Reaktionsproduktes festgestellt werden. 

b) Durch Isomerisierung von ClCH,CH20PCl,. In Ubereinstirrimung rnit Literatur- 
angaben 151 konnten aucli wir CICH,CHzOPC1, niit oder d ine  Katalysator nicht zu 
C~lCH,CH,P(O)CI, isonierisieren. 

c) Aus PCI,, A'thylepz z ~ d  0,. Beirii Einleiten von 0, in eine Losung von PCI, in 
fliissigem Athylen sollte C1CH,CH,E'(0)C12 in 38 bis 40% gebildet werden [6]. Wir 
fanden, dass das entstehende Produkt 17% CICH,CH,OP(O)CI, als Verunreinigung 
enthalt, das sich destillativ nicht von ClCH,CH,P(O)Cl, abtrennen Yisst. 

d) Durch Chlorierwag von CLCH,CH,P(O) (OCH,CH,CL), wzit PCI, . Die Clilorierung 
von ClCH,CH,P(O) (OCH,CH,Cl), mit PC1, sollte beini 2std. Erhitzen auf 140-150 "C 
CICH,CH,P(O)Cl, in 70% Ausbeute geben [7].  Wir konnten unter diesen Redingungen 
weniger als 10% ClCH,CH,P(O)Cl, isolieren. Wie wir beobachteten, tr i t t  bei dieser 
hohen Teinperatur nicht nur Spaltung der P--0-C-Bindung, sondern aucli der P-C- 
Bindung ein z). Alinliches wurde auth bei der Chlorierung von Chlormethylgruppen 

~ ~~ 

Verbindung Sdp IH-XMR (in CL)C1,) 31P-NMR Koppl Konst 
'C/Torr T M S  Ref , In p p m  In ppni PH, l'Hp 

(H,Hgstet\ ctwa 7 HL)  
k H p  iI,PO, Ref 

85-proz - 

ClCH,CH,P(O)CI, 93/12 ") 3,12 3,90 - 4 2 3  15,1 19,4 

CICH,CH,P( S)Cl, 89/13 r ,  3,30 3,92 - 78,s 13,5 13,5 
CH,CHCIP( S)Cl, 84/13 4,54 1,92 - 86,9 2,7 26,6 

CH,CHClP(O)CI, 83/12") 4,50 1,87 - 45,5 2,0 25,O 

CICH,CH,PCI, 50-3/1Od) 2,78 3,83 - 185.0 17,0 8,5 
CH,CHCIPCl, 50- 3/10e) 4,31 1,80 - 161.6 17,s 10,o 
ClCH,CH,OP(O)C:I, 81/5 4,54 3,9O - 5,9 9,7 O,O 
ClCH,CH,OPCI, 60-5/10 r, 4,41 3,68 - 179,O 6,0 0,0 

:l) Lit. 191 : Sdp. 68"/2. 
") Lit. [9] : Sdp. 71-72"/6. 
") Lit. [ lo] :  Sdp. 59-61/8". 
d, Lit. [4] : Sdp. 46"/7. 
") Lit. [9] : Sdp. 63,5-64,5"/.50. 
f, Lit. [5] : Sdp. 172-175". 

,) Daruber werden wir in eincr spltcren Mittcilung ausfiihrlich tierichten. 
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entlialtenden Phosphorverbindungen beobachtet IS]. Erst als wir die Chlorierung bei 
etwa 50 "C durchfuhrten, Iwnnte CICH,CH,P(O)CI, in 40% Ausbeute rein isoliert 
werden. 

Die pliysikalischen Daten der dargestellten Verbindungen sincl in der Tabelle 
angegeben. 

LITER4T~IRVERZEICI-I~I S 

[l] 38.Mitt. I,.MAIER, Helv. 52, 858 (1969). 
[Z] I,.MAIER, HeLv. 48, 1191 (1965). 
131 A.M. KINNEAR & E. A.PERK&N, J.  chem. Soc. 7952, 3437. 
[4] A . I . ' h o v  & M.V. SIZOVA, Dokl. Akad. Nauk. SSSR, 739, 1193 (1964), Engl. Tr. 
[51 M. I. KABACHNIB RC 1'. A .  Rossr~src~u.~ .  Tzv. ?\lrad. Nauk. SSSR, 7946, 295 [Chcm. Abstr. 42, 

i6j F.ROCHLITZ & H.VILCEK, Angew. Chcin. 74, 970 (1962). 
[7] M. I .  KABACHNIIC RC 1'. .I. ROSSIISKAYA, Izv. Xkatl. Nauk. 

[8 ]  A.W.FRANR, Canad. .I. Chemistry 46, 3573 (1968). 
[9] YE. L. GEFTER, P Organophosphorus Monomers & Polymers I), I'ergamon Press. 

7241 f (1948)]. 

R, 79..l(i, .515 [Chem. :\bstr. 42, 
7242 i (1948)l. 

[lo] M . I .  KABACHNIIC & N. N.C;onovrr<ov, I h k l .  Akar!. Sau l ;  R ,  I l O ,  217 (1956) [Clieni. 
Abstr. 51, 4982 (l957)]. 

141. Rontgen-Kontrastmittel 

Derivate von jodierten Benzoylamino-phenyl- und 
Benzoylamino-phenoxy-alkansauren 

von E. Felder, D. Pit&, L. Fumagalli, H. Suter und H. Zutter 
Forschuugsabtcilung der BR.~CCO INDUSTRIA CHIMICA S. p. A , ,  Mailand, 
und I'orschungsinstitnt EPKOVA . ~ K T I H N G E S ~ ~ L L S C H . A F T ,  Schaffhausen 

16. Mitteilungl) 

(21. IT'. 6'1) 

Sumnzary. A number of  new [(3-amino-2,4,6-triiodo-benzoylaniino)-phenvl- and -phenoxyJ- 
alkanoic acids have been s)mthesized for evaluation as X-ray contrast agents. Thc toxicity, t h e  
bilitropism, and the urotropisni of thcsr compounds were determined. 

Die Entwicklung von oral verabreichbaren RijNTGEN-Kontrastmitteln zur Sicht- 
barmachung der Gallenorgane erhielt in jungster Zeit neue Impulse durch eine Reihe 
von Publikationen [ 21. Dabei richteten sich die Anstrengungen vorwiegend auf die 
Herstellung und Untersuchung von Verbindungen der allgemeinen Formel A 

.I 
X = -C,H,,-COOH, -O~~-((~,H,,)--COOH, 

CONR R' 
AP 

R/N\R' 

NRR' = -NH,, --NHAc, --N ( iUk~1)  Ac, 
-N=c,H.- NK"R"' 

n 

l) 15.Mitteilung s. [I] .  


