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INTERHALOGENVERBINDUNGEN AN 

WNYLPHOSPHONS~~UREDIISOPROPYLESTER 
GERHARD HAGELE und HANS DOLHAINE 

Institut f i r  Anorganische und Stmkturchemie, Universitat Dusseldorf 

(Received June 24, 1976) 

Halogene (Clz, BIZ) und Interhalogenverbindungen (CIBr, CU, BrJ) addieren an Vinylphosphonsiurediisopropylester 
zu den 1,2-Dihalogen~thanphosphonsaurediisopropylestern. Anti-Markovnikoff Addition wird nachgewiesen. Durch 
Dchydrohalogenierung der 1,2-Dihalogenaddukte entstehen 1-Halogenvinylphosphondurediisopropylcster. Ergeb- 
nisse von 60 und 270 MHz 'H N M R  Spektralanalyxn werdcn mitgcteilt. 

Addition of halogens (Clz, BIZ) and interhalogen compounds (CIBr, CIJ, BrJ) to vinylphosphonic acid diisopropylcster 
leads to 1,2ilihalogenoethane phosphonic acid diisopropylesters. Addition in anti-Markovnikoff-sense is derived. 
Dehydrohalogena tion of 1,2dihalogenoadducts yields 1-halogenovinyl phosphonic acid diisopropylesters. Results 
of 60 and 270 MHz 'H nmr spectral analysis are given. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber Struktur und 
Dynamik phosphororganischer Verbindungen inter- 
essieren wir uns fur athan- bzw. propan-iihnliche 
Rotatoren des Typs CH2X-CHYFfZ)Rz. Wir hoffen, 
Zusammenhange zwischen den kernresonanzspektro- 
skopischen Parametern ( 6 ~ ,  6p,&, JPH) und den 
Substituenten (X, Y, Z, R) zu finden. In diesem 
Zusammenhang scheint es sinnvoll, punktformig zu 
behandelnde Gruppen R (H, Halogen) oder solche mit 
C3,-Symmetrie (CH3, t-C4H9) zu suchen. Da erstere 
Anlass zu Oxidations-bzw. Hydrolyseempfindlichkeit 
geben, letztere relativ aufwendig zuganglich sein 
sollten, entschlossen wir uns, fk orientierende Versuche 
Alkoxygruppen (R = CH30, &,GO, iC3H70) zu 
wahlen. 

Wegen einer ilrberlappung der Protonensignale von 
CH30-- bzw. -CH2 0- rnit denen der CH2 X-CHYF- 
Gruppen sahen wir uns veranldt, die Synthese der 
Verbindungen CHI X-CHYP(0) (Oi-C3H7)? auf- 
zugreifen. Gesuchte Modellsubstamen (mit X, Y = C1, 
Br, J) erhielten wir aus dem Vinylphosphondurediiso- 
propylester, der auf folgendem Wege zuganglich ist: 

P( Oi-C3 H T ) ~  c 
CH2Br-€H2Br 

-- iC3fI7Br 

CH2 Br-CH2 P(0) H7)2 

Na2COgCH 3COOH 

-HHr 
-~ ---+ CH2 = CHP(0) (Oi-C3H7)z 

(1) 

Durch Addition von Halogenen (C12, Brz) und Inter- 
halogenverbindungen (ClBr, ClJ, BrJ) an (1) erhielten 
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wir 1,2-Dihalogen;ithanphosphonsiiurediisopropylester 
g e m a  : 

vv 

Die von uns erstmals beschriebenen Additionen von 
Interhalogenverbindu ngen an Viny lphosphonsiiur edi- 
isopropylester (2) fuhren ausschlie5lich zur Bildung 
von Anti-Markovnikoff-Produkten. Die elektronega- 
tiveren Halogene werden stets in 2-Position addiert. 
Offensichtlich verhdt sich hier das Reaktionszentrum 
analog zur Michael-Addition, z.B. 

Xe 
ITl* 

(1)  C* @CHz--CH = P(Oi-C3H7)2 - 

Y@ - CHzX-CHYP(0) (Oi-C3H7)z. 
(2) 
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48 G .  HXGELE UND H. DOLHAINE 

Unter den von uns gewtihlten Bedingungen konnten 
die isomeren Verbindungen CH2 Y-CHX-P(0) 
(Oi-C3H7)2 nicht nachgewiesen werden. 

bachtet bei Umsetzungen von Verbindungen mit 
aktiven CH-, NH-, PH-, OH- und SH-Gruppen am 
durch O=P-, S=P-, R3P+- oder R3As*- Funktionen 
polarisiert e Vinylverb indung en. '-' 

Bei Versuchen die Interhalogenverbindung BrF an 
Acrylsiiureester zu addieren beobachtet man dahingegen 
nicht nur die Bildung des Anti-Markovnikoff sondern 
auch des MarkovnikoffProduktes: CH2 F-CHBr-COOR 
und CH2 Br-CHF-COOR.'23'3 

Es muss daher angenommen werden, dass die 
P(0)(OR)2-Gruppe wesentlich starker polarisierend auf 
die vinylische Doppelbindung wirkt als die hier zu 
vergleichende COOR-Gruppe. 

Unterwirft man die 1,2-Dihalogensubstituierten 
Xthanphosphonsiiureester (2)  Dehydrohalogenierungs- 
reaktionen mit Soda-Eisessig oder Ammoniak, so wird 
das 2-standige Halogen, formal als HX, abge spalten. ES 
bilden sich 1-Halogenvinylphosphonsiiurediisopropyl- 
ester 3 : 

Additionen vom Michael-Typ werden ferner beo- 

-HX 
( 2 )  - CHz=CYP(0) (OiC3H7)z 

(3) 

2 3 Y 

2a 3a Cl 
2b 3b Br 
2c 3c J 
2d 3b Br 
2e 3c J 

Die von uns erhaltenen chlor- und bromhaltigen 
Verbindungen (2a, 2b, 2d, 3a, 3b) stellen farblose 
destillierbare Flussigkeiten dar. Die jodhaltigen 
Derivative (2c, 2e, 3c) zersetzen sich beim Erwarmen 
unter Jodabscheidung. Identitat und Reinheit der 
von uns hergestellten Verbindungen ((l), (2), (3))  sind 
durch Elementaranalyse, GC-, MS- und NMR-Methoden 
gesichert. 

Es sei an dieser Stelle erw%hnt, dai3 eine Dijodver- 
bindung CH2 J-CHJP(0) (OiC3H7)2 weder durch 
Addition elementaren Jods an (1) noch durch 
metathetische Reaktion von (2c) mit NaJ in Aceton 
bei Raumtemperatur erhalten wurde. 

gesuchten CH2 F-CHJP(0) (Oi-C3H7)z, sondem zur 
Spaltung der P-O-C-Bind~ngen.~ 

Halogencyane (ClCN, BrCN, JCN) addieren nicht 
an (l), auch nicht unter EinfluB der Lewis-Sauren 
ZnC12, FeC13 und AlC13. 

Versuche, JF an (1) zu addieren, fuhrten nicht zum 

1 KERNRESONANZSPEKTROSKOPISCHE 
ERGEBNISSE 

Betrachtet man nur den vinylischen bzw. aliphatischen 
Phosphondurerest der Verbindungen (1) und (3) bzw. 
(2), so liegen folgende Spinsysteme vor: 

Gruppe Spinsystem TYP 
(1) CHz=CHP ABCX fixiertes Olefin 
(2) CHzX--CHYP ABCX rotierendes &than 
(3) CHz=CYP ABX fixiertes Olefin 

Protonenresonanzspektren der Ausgangsverbindungen 
CHz Br-€Hz P(0) (Oi-C3H7h und CH2 =CHP(O) 
(Oi-C3H7)2 wollen wir an gesonderter Stelle behandeln! 
CHz X-CHYP(0) (Oi-C3H7)2 geben Anlass zu uberaus 
komplizierten 'H-NMR-Spektren, die bei 60, 100 und 
selbst noch bei 270 MHz hohen 2nd-order-Charakter 
haben. Wit unterzogen die Spektren der Verbindungen 
(2) den ublichen HR-NMR-Techniken' und erhielten 
durch Iteration verfeinerte Parameter: 

TABELLE 1 

'H-NMR-Parameter der CH2X-HYP-Gruppen in (2) aus 
270-MH2-l H-FT-NMR-Spektren, iterativ verfeinert. 8 H 
gcgen TMS. S j  in ppm, Jjk in Hz. 

H3 HI 
I I  

Hz--C--C--P4 
I I  

X Y  

2a 2b 2c 2d 2e 

61  
6 2  
6 3  
J12 
J13 
J14 
JZ 3 
J24 

- 
- 

J34 
rms 

4.02 
4.13 
3.73 
3.05 

10.33 
12.69 
12.27 
6.04 
5.39 
0.059 

3.97 3.98 3.99 4.01 
4.17 4.04 4.09 4.03 
3.77 3.74 3.60 3.59 
3.45 4.15 3.40 4.13 

10.20 9.91 10.62 10.19 
-12.01 -12.39 -11.87 -12.53 
-12.36 -12.29 -11.65 -11.33 

6.90 8.38 6.69 8.00 
6.22 7.39 6.52 8.08 
0.054 0.094 0.063 0.084 

Uber die hier ubergangenen Probleme der subspektral- 
analytischen Behandlung von ABCX-Systemen und 
deren unzweifelhaften Losungen durch vergleichende 
60- und 270 MHz-Spektroskopie wird an anderer 
Stelle b e r i ~ h t e t . ~  

enresonanzspektren der 1-Halogenvinylphosphon- 
saureabkommlinge CH2=CYP(0) (Oi-C3H7)2, (3). 

Wesentlich einfacher zu behandeln sind die Proton- 
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VINY I.PHOSPHONS&JREDIISOPROPY LESTER 49 

Durch Anwendung von 60 MHz- 'H- und 'H13'P}-Tech- 
niken erhalt man die eindeutig bestimmten Parameter- 
satze: 

IABELLE 2 

'H-NMK-Parameter der CH2=CYP-Gruppen in (3) aus 60- 
M~lz-'H-NMR-Spektren. itcrativ verfeinert. 6~ gegcn TMS, 
6pgcgen H3P04  85% aus 'H-{3'P}-Entkopplung gegen 
(CH30)3P, 6 p  = 140.4 ppm. 6i in ppm, Jik in Hz. 

1 3a 3b 3c 

6 1  6.31 6.84 1.33 
6 2  6.08 6.36 6.68 
6 3  5.8 5.8 6.6 
J12 1.08 1.34 1.00 
313 13.19 14.07 17.07 
J2 3 35.25 35.56 39.96 
rms 0.022 0.014 0.006 

Die in TabeUen I und I1 getroffenen Zuordnungen sind 
konsistent mit den Kenntnissen uber Kopplungskonstan- 
ten des Typs J H H  und JpH.6 Es zeigt sich, d& sowohl 
die Werte der chemischen Verschiebungen SH, und 
6 H 2  als auch die Daten der Kopplungskonstanten 
JP,H, bzw.Jp,H, in CH=CYP(O) (Oi-C3H7)2,(3), 
numerisch abnehmen mit wachsender Elektronegativi- 
tat des Halogens Y. 

'H-NMR-Spektren von den Isopropylresten der 
Verbindungen (1)-(3) weisen den typischen Habitus 
von lst-order A,MX-Spektren auf. Wegen der Chirali- 
tat der Substanzen (2 )  bzw. der Anisotropie der 
Elektronenberteilung in den Vinylgruppen der 
Substanzen (1) und (3) werden in einigen F a e n  

2.5 3.0 
E ! e  kt r o n q a t i v  t a t 

ABBILDUNC la  
negativitat (nach Pauling) des Halogenatoms, x: desgleichen 62. 

0: 6 1  aufgetragen gcgen die Elektro- 

17. 

N 
I 
\ 

m 
c 

7 

13. 

39. 

N 
I 
1 

m 
N 
7 

36 .  

2.5 3.0 
Elekt ronegat i v i t  a t  

Kopplungskonstanten J13 (0. linke Skala) ABBILDUNG l b  
und J23 (x, rechte Skala) als Funktion der Elektronegativitat 
nach Pauling. 

Nichtaquivaienzphanomene fur die geminalen P(0) 
(Oi-C3H7),-Gruppen beohachtet. Dies fuhrt zu 
Spektren des Typs A3K3RX: 

TABELLE 3 
'H-NMR-Parameter der P(OiC3H7))zGruppen in (3) aus 60- 
MHz-Ill-NMR-Spektren, 6 ~ g e g c n  TMS. 6 in ppm, J in Hz. 

3a 3b 3c 
~~ ~~ 

6dCH-3) 1.36 1.35 1.34 
611(CH3) 1.32 1.32 1.32 
6(CH) 4.63 4.61 4.60 
:JHH 6.5 6.2 6.2 
J ~ O C H  8.0 7.8 I .6 

2 EXPERIMENTELLER TElL 

2. I Vinylphosphonsciurediisopropylester (1 ) 
Die Verbindung wurde nach den bekannten Methoden' 
hergestellt durch Umsetzung von 1,2-Dibromathan und 
Triisopropylphosphit zu 2-Bromathandiisopropylphosphonat 
nach Arbuzov und anschlidende Dehydrohalogenierung 
nach H. E. Sorstokke er al.' 

2.2 I ,2-Dichlorathanphosphon~urediisopropylester (2a) 
Zu einer Liisung von 8 g (0 , l l  Mol) Chlor in 100 ml 
CH2CI2 wird nach Zusatz von 0,5 g AlC13 die Lsg. von 10 g 
(0,OS Mol) (1) in SO ml CHzClz getropft. Nach 48  h wird mit 
HzO/HCI, dann mit NaHCOrLsg. gewaschcn und nach 
Trocknen uber MgS04 und Verdampt'en des Losungsmittels 
destilliert. Ausbcute 5.6 g (432) einer farblosen Fliissigkeit, 
Sdp.o,l = 90-91OC. nbo= 1.4519. Analyse: gef.: P = 11, 57%, 
CI = 27.1%; ber.: P = 11,78%,CI = 26,99%. 
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50 G. HXGELE UND H. DULHAINE 

2.3 I -Brom-2-chlorathanphosphonsiiurediisopropylester (2b) 
Zu ciner Mischung von 12,s g (0,352 Mol) Chlor, 28 g (0,35) 
Mol) Brom, 0,5 g AICIis und 100 ml CHzClz wird langsam 
die Liisung von 30 g (0,156 Mol) (1) in 100 ml CHzCl2 
getropft und 24 h geruhrt. Nach Reduktion mit NazS03 wird 
wie unter 2.2 aufgearbeitct. Ausbeute 24,2 g (50,4%) einer 
farblosen Flissigkeit, dig nach GC ca. 7 Mol % des Dibrom- 
derivats cnthalt, Sdp0,g = 114OC, n g  = 1,4675. Analyse: gef.: 
P=10,3%Cl= 10,25%,Br=27,6%;ber.:P=lO,l%,CI=11,5%, 
Br = 26,0% @er. fur 93  Mol % (2b) und 7 Mol% (M): P = 9,9870, 
CI = 10,62%, Br = 27,5570) 

2.4 1 -Jod-2-chlorathanphosphon&iurediisopropylester (2c) 
19,2 g (0,l Mol) (1) werden langsam zu einer Lasung von 
16,2 g (0,l Mol) yon J C I  in 200 ml CH2Clz getropft und 24 h 
geriihrt. Die braunschwarze Lsg. wird bei O°C rnit eiskalter 
NazSO3-Lsg. bis zur Farblosigkeit geschiittelt und nach 
Waschen mit NaHC03 und HzO im Kuhlschrank uber MgSO4 
getrocknet. Nach Filtration und Einengen resultiert eine 
schwach gelb gefarbte, olige Substanz, die sich beim Stehen 
bei Raumtcmperatur zusehends nach braun verfarbt und sich 
beim Versuch zu destillieren zersetzt. 

2.5 1,2-Dibromathanphosphon~urediisopropylester (2d) 
24 g = 8 ml (0,15 Mol) Brom werden in 150 ml CHzClz vor- 
gelegt und 19,2 g (0,l Mol) (1) langsam zugetropft. Nach 24 h 
wird mit NazSOs reduziert, mit NAHCO~ und HzO gewaschen und 
und iibcr MgS04 getrocknet. Sach Filtration und Einengen 
wird an der olpumpe dcstilliert. Ausbeutc 17,9 g (50,8%) 
einer fast farblosen, oligen Flussigkeit, Sdp0,S = 107OC, 

P = 8,80%, Br = 45,45%. 
.ZO - - 1,4815. Analyse: gef.: P =  8,77%, Br= 45,61%;ber.: 

2.6 1 -Jod-2-bromiithanphosphun~urediisopropylester (2e) 
31 g (0.15 Mol) frisch hergestelltes JBr' werden in 200 ml 
CHzClz gelost und die Mischung von 19.2 g (0,l Mot) (1) und 
50 ml CHzClz langsam zugetropft. Nach 24 h wird wie unter 
2.4 aufgearbeitet. Es resultiert eine sehr viskose gelbliche 
Substanz, die sich bei Raumtemperatur rasch zersetzt und 
sich nicht destillieren M3t. 

2.7 Dehydrohalogenierungen der Verbindungen (2) zu (3) 
2.7. I 1-Chlorvinylphosphon~urediisopropylester (3a) Ein 
inniges Gemenge von 4,5 g (17 , l l  mMol) (2a), 0,9 g (8,55 mMol) 
aus NazCO3 und 4 Tropfen Eiscssigs wird in einem 100-ml- 
Kolben langsarn auf 1 3OoC erhitzt. Nach Beendigung der 
Casentwicklung wird in Ather aufgenommen und filtriert. 
Der Ruckstand wird gut ausgewaschen, das Liisungsmittel 
verdampft und in einer Mikroapparatur dcstilliert. Ausbeute 
3,2 g (82,7%) einer farblosen Fliissigkeit, .Lo = 1,4396, 
Analyse: gef.: P = I3,08%, CI = 15.77%; ber.: P = 13,6876, 
CI = 15,6770. 

2.7.2 I-Brofnvinylphosphonsiiurediisopropylester (3b) Wie 
unter 2.7.1 beschrieben werden 3 g (9,8 mMol) (2b) mit 0,6 g 
( 5 3  Mmol) NazCO3 und 4 Tropfen Eisessig umgesetzt und 
aufgearbeitet. Ausbeute 2 g (75,3%) einer farblosen 
Flussigkeit, nbo= 1,4552, Analyse: gef.: P = 11.41% Br = 
25,5970: ber.: P = 11,44%, Br = 29,52%. 

2.7.3 lrlodvinylphosphonsdurediisopropylester (3c) Durch 
eine Lsg. von 5 g (14,l mMol) (2c) in 60 ml Ligroin wird 
trockenes Ammoniak geleitet. Nach kurzer Zeit scheidet sich eine 
olige Substanz ab. Nach Entferncn des Lasungsmittcls wird 
in Ather aufgenommen, nochmals NH3 eingeleitet, filtriert, 
eingeengt und in einer Mikroapparatur destilliert, wobei zum 
Teil Zersetzung eintritt. Ausbeute 1,3 g (28,9%) einer 
gelblichen Fliissigkeit, iiZo - 1,481 2, Analyse: gef.: P = 9,33%, 
J = 393%; ber.: P = 9,7.8%rJ = 39.93%. 
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