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UBER DIE ADDITION VON HALOGENEN UND
INTERHALOGENVERBINDUNGEN AN
VINYLPHOSPHONSAUREDISOPROPYLESTER
GERHARD HAGELE und HANS DOLHAINE

Institut fiir Anorganische und Strukturchemie, Universitdt Diisseldorf

(Received June 24, 1976)

Halogene (Cla, Bry) und Interhalogenverbindungen (CIBr, CU, BrJ) addieren an Vinylphosphonsiurediisopropylester
zu den 1,2-Dihalogeniithanphosphonsiurediisopropylestern. Anti-Markovnikoff Addition wird nachgewiesen. Durch
Dehydrohalogenierung der 1,2-Dihalogenaddukte entstehen 1-Halogenvinylphosphonsiurediisopropylester. Ergeb-
nisse von 60 und 270 MHz 'H NMR Spektralanalysen werden mitgeteilt.

Addition of halogens (Cly, Bry) and interhalogen compounds (CI1Br, ClJ, BrJ) to vinylphosphonic acid diisopropylester
leads to 1,2-dihalogenoethane phosphonic acid diisopropylesters. Addition in anti-Markovnikoff-sense is derived.
Dehydrohalogenation of 1,2-dihalogenoadducts yields 1-halogenovinyl phosphonic acid diisopropylesters. Results

of 60 and 270 MHz 'H nmr spectral analysis are given.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Struktur und
Dynamik phosphororganischer Verbindungen inter-
essieren wir uns fir 4than- bzw. propan-dhnliche
Rotatoren des Typs CH, X—CHYP(Z)R, . Wir hoffen,
Zusammenhinge zwischen den kernresonanzspektro-
skopischen Parametern (8, 8p, Jyn, Jpr) und den
Substituenten (X, Y, Z, R) zu finden. In diesem
Zusammenhang scheint es sinnvoll, punktf6rmig zu
behandelnde Gruppen R (H, Halogen) oder solche mit
C,,-Symmetrie (CH;, t-C4Hg) zu suchen. Da erstere
Anlass zu Oxidations-bzw. Hydrolyseempfindlichkeit
geben, letztere relativ aufwendig zuganglich sein
sollten, entschlossen wir uns, fiir orientierende Versuche
Alkoxygruppen (R = CH;0, G, H; 0, i-C3H,0) zu
wihlen.

Wegen einer Uberlappung der Protonensignale von
CH; O bzw. —CH; O— mit denen der CH, X—CHYP--
Gruppen sahen wir uns veranlafit, die Synthese der
Verbindungen CH, X—CHYP(0) (0i-C3H,), auf-
zugreifen. Gesuchte Modellsubstanzen (mit X, Y = Cl,
Br, J) erhielten wir aus dem Vinylphosphonsiurediiso-
propylester, der auf folgendem Wege zuginglich ist:!»2

CH;BI’—CHQBI
P(Ol'C3 H7)3 _—

--i-C3H{7Br
CH; Br—CH, P(0) (0i-C3Hq),
Na;CO3/CH3COOH

> CH, = CHP(O) (0i-C3Hq)2
—HBr %))

Durch Addition von Halogenen (Cl,, Br;) und Inter-
halogenverbindungen (C1Br, ClJ, BrJ) an (1) erhielten

47

wir 1,2-Dihalogenithanphosphonsiurediisopropylester
gemif:

XY
(1) ———— CH;X—CHYP(O) (0i-C3 Hy),

(AlCly (2)
(2) X Y
2a Cl Ci
2b Cl Br
2¢c Cl J
2d Br Br
2e Br J

Die von uns erstmals beschriebenen Additionen von
Interhalogenverbindungen an Vinylphosphonsiuredi-
isopropylester (2) fiihren ausschliefilich zur Bildung
von Anti-Markovnikoff-Produkten. Die elektronega-
tiveren Halogene werden stets in 2-Position addiert.
Offensichtlich verhilt sich hier das Reaktionszentrum
analog zur Michael-Addition, z.B.
io1°
e

X
(1) «» ®CH,~CH =P(0i-C3Hy); —
lo1°

e |
CH,X—CH = P(Qi-C3H,), «— CH,X—CH—P(0i-C3H,),

Y CH,X—CHYP(O) (0i-C3Ho),.
(2)
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Unter den von uns gewihlten Bedingungen konnten
die isomeren Verbindungen CH, Y—CHX—P(0)
(0i-C3H;), nicht nachgewiesen werden.

Additionen vom Michael-Typ werden ferner beo-
bachtet bei Umsetzungen von Verbindungen mit
aktiven CH—, NH—, PH—, OH— und SH-Gruppen am
durch O=P—, S=P—, RyP*— oder R3 As*~ Funktionen
polarisierte Vinylverbindungen.®!

Bei Versuchen die Interhalogenverbindung BrF an
Acrylsdureester zu addieren beobachtet man dahingegen
nicht nur die Bildung des Anti-Markovnikoff sondern
auch des MarkovnikoffProduktes: CH, F—CHBi—COOR
und CH, Br—CHF—COOR.'%"

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

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

—HX

(2) —— CH,=CYP(0) (0i-C3H,),
(3)
2 3 Y
2a 3a Cl
2b 3b Br
2c 3¢ J
2d 3b Br
2e 3¢ J

Die von uns erhaltenen chlor- und bromhaltigen
Verbindungen (2a, 2b, 2d, 3a, 3b) stellen farblose
destillierbare Fliissigkeiten dar. Die jodhaltigen
Derivative (2c, 2e, 3c) zersetzen sich beim Erwirmen
unter Jodabscheidung. Identitit und Reinheit der

von uns hergestellten Verbindungen ((1), (2), (3)) sind
durch Elementaranalyse, GC-, MS- und NMR-Methoden
gesichert.

Es sei an dieser Stelle erwidhnt, daf’ eine Dijodver-
bindung CH, J-CHJIP(0) (0iC3H,), weder durch
Addition elementaren Jods an (1) noch durch
metathetische Reaktion von (2¢) mit NaJ in Aceton
bei Raumtemperatur erhalten wurde.

Versuche, JF an (1) zu addieren, fihrten nicht zum
gesuchten CH, F—~CHJP(0) (0i-C3H,), , sondem zur
Spaltung der P-O—C-Bindungen.?

Halogencyane (CICN, BrCN, JCN) addieren nicht
an (1), auch nicht unter Einflu der Lewis-Siuren
ZnCl,, FeCls und AlCl;.

1 KERNRESONANZSPEKTROSKOPISCHE
ERGEBNISSE

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

Gruppe Spinsystem Typ
(1) CH,=CHP ABCX fixiertes Olefin
(2) CH,;X—CHYP ABCX rotierendes Athan
(3) CH,=CYP ABX fixiertes Olefin

Protonenresonanzspektren der Ausgangsverbindungen
CH, Br—CH, P(0) (0i-C3H,), und CH, =CHP(O)
(0i-C3H7), wollen wir an gesonderter Stelle behandeln.?
CH, X—CHYP(O) (0i-C3H;), geben Anlass zu iiberaus
komplizierten 'H-NMR-Spektren, die bei 60, 100 und
selbst noch bei 270 MHz hohen 2nd-order-Charakter
haben. Wir unterzogen die Spektren der Verbindungen
(2) den iiblichen HR-NMR-Techniken® und erhielten
durch Iteration verfeinerte Parameter:

TABELLE 1

!4-NMR-Parameter der CHyX—CHYP-Gruppen in (2) aus
270-MHz-1 H-FT-NMR-Spektren, iterativ verfeinert. SH
gegen TMS. 6; in ppm, Ji in Hz.

Ilh H,
H;—(lj—-(ll——h
XY
2a 2b 2¢ 2d 2e

81 4.02 3.97 3.98 3.99 4.01
5y 4.13 4.17 4.04 4.09 4.03
83 3.73 3.77 3.74 3.60 3.59
I 3.05 345 415 340 413
Ji3 10.33 10.20 9.91 10.62 10.19
Jia -12.69 -12.01 -12.39 -11.87 -12.53
Ja3 ~1227 -12.36 -12.29 -11.65 -11.33
Jaa 6.04 690 838 669  8.00
Ja4 5.39 6.22 7.39 6.52 8.08
rms 0.059 0.054 0.094 0.063 0.084

Uber die hier {ibergangenen Probleme der subspektral-
analytischen Behandlung von ABCX-Systemen und
deren unzweifelhaften Losungen durch vergleichende
60- und 270 MHz-Spektroskopie wird an anderer
Stelle berichtet.*

Wesentlich einfacher zu behandeln sind die Proton-
enresonanzspektren der 1-Halogenvinylphosphon-
sdureabkommlinge CH,=CYP(0) (0i-C;H,),, (3).
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Durch Anwendung von 60 MHz- 'H- und 'H{*'P}-Tech-

niken erhilt man die eindeutig bestimmten Parameter- 17. 4 k\'
satze: \\.\ 39
\
TABELLE 2 1 \\\'
\ 4 N
IH-NMR-Parameter der CH;=CYP-Gruppen in (3) aus 60- g \'Q T
MHz-'H-NMR-Spektren, iterativ verfeinert. 8y gegen TMS, ~ } N —~
spgegen H3PO4 85% aus lH-{s‘P}-Entkop;’)lung gegen ﬁl’ S * Q
(CH30)3P, 5p = 140.4 ppm. 8; in ppm, Jix in Hz. 1 . =
Hl\ /P3 1 \'\\.\l 4+ 36
C=C A § NI
H,” Y ————
25 30
1 3a 3b 3¢ Elektronegativitat
6.37 6.84 7.33 ABBILDUNG 1b  Kopplungskonstanten Jy3 (O, linke Skala)
%1 6.08 6‘36 6.68 und J23 (x, rechte Skala) als Funktion der Elektronegativitit
22 58 58 6.6 nach Pauling.
3 . . .
5'2 1;'?2 1}{8; 1;:82 Nichtiquivalenzphinomene fiir die geminalen P(Q)
1;33 3525 3556  39.96 (0i-C3H,),-Gruppen beobachtet. Dies fiihrt zu
ms 0.022 0.014  0.006 Spektren des Typs A;K3RX:
TABELLE 3

!H-NMR-Parameter der P(OiC3H7)>-Gruppen in (3) aus 60-
MHz-'H-NMR-Spektren, 6y gegen TMS. § in ppm, J in Hz.

/CH3(1)
~~CH;(1I)

Die in Tabellen I und II getroffenen Zuordnungen sind
konsistent mit den Kenntnissen tiber Kopplungskonstan-
ten des Typs Jyyy und Jpy.® Es zeigt sich, daf sowohl

die Werte der chemischen Verschiebungen bn, und /0—_CH

8y, als auch die Daten der Kopplungskonstanten
Jp,u, bzw.Jp y, in CH=CYP(O) (0i-C3H;),, (3),

\
o—cyy = CHa D

- . .. TCH;(I1)
numerisch abnehmen mit wachsender Elektronegativi-
tit des Halogens Y. 3a 3b 3¢
'H-NMR-Spektren von den Isopropylresten der

Verbindungen (1)-(3) weisen den typischen Habitus 5CH3) 1.36 1.35 1.34
von Ist-order A;MX-Spektren auf. Wegen der Chirali- 811(CH3) 1.32 1.32 1.32
tit der Substanzen (2) bzw. der Anisotropie der SICH)  4.63 4.61 4.60
Elektronenberteilung in den Vinylgruppen der 4”” gg 232; gg
Substanzen (1) und (3) werden in einigen Fillen POCH ™ ) )

8. l. 2 EXPERIMENTELLER TEIL

2.1 Vinylphosphonsiurediisopropylester (1)

g fo.. Die Verbindung wurde nach den bekannten Methoden'

g 1 RN hergestellt durch Umsetzung von 1,2-Dibrométhan und

~ T~.o0 Triisopropylphosphit zu 2-Bromithandiisopropylphosphonat

Lo b T~ nach Arbuzov und anschlieBende Dehydrohalogenierung

T~ S~ nach H. E. Sorstokke et al.2
~% o~
T - 2.2 1,2-Dichlordthanphosphonsdurediisopropylester (2a)
6. 1 Zu einer Ldsung von 8 g (0,11 Mol) Chlor in 100 ml
—— CH,Cl, wird nach Zusatz von 0,5 g AICl; die Lsg. von 10 g
25 3.0 (0,05 Mol) (1) in 50 ml CH»Cl; getropft. Nach 48 h wird mit

ABBILDUNG la

Elektronegativitat

O: §) aufgetragen gegen die Elektro-
ncgativitdt (nach Pauling) des Halogenatoms, x: desgleichen &4.

H;0/HC, dann mit NaHCO5-Lsg. gewaschen und nach
Trocknen iiber MgSO4 und Verdampfen des Losungsmittels
destilliert. Ausbeute 5,6 g (43%) ciner farblosen Fliissigkeit,
Sdp.g,; = 90-91°C, nf = 1,4519. Analyse: gef.: P =11, 57%,
Cl=27,1%:;ber.: P = 11,78%, Cl = 26,99%.
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2.3 1-Brom-2-chlordthanphosphonsiurediisopropylester (2b)
Zu einer Mischung von 12,5 g (0,352 Mol) Chlor, 28 g (0,35)
Mol) Brom, 0,5 g AICl3’s und 100 ml CH,Cl, wird langsam

dic Losung von 30 g (0,156 Mol) (1) in 100 ml CH,Cl,

getropft und 24 h geriihrt. Nach Reduktion mit Na;SO3 wird
wie unter 2.2 aufgearbeitet. Ausbeute 24,2 g (50,4%) einer
farblosen Flissigkeit, di¢ nach GC ca. 7 Mol % des Dibrom-
derivats cnthilt, Sdpg g = 114°C, n& = 1,4675. Analyse: gef.:
P=10,3%Cl=10,25%, Br = 27,6%; ber.: P=10,1%, Cl = 11,5%,
Br = 26,0% (ber. fir 93 Mol % (2b) und 7 Mol % (2d): P = 9,98%,
Cl=10,62%, Br = 27,55%)

2.4 1-Jod-2-chlordthanphosphonsdiurediisopropylester (2c)
19,2 g (0,1 Mol) (1) werden langsam zu einct Ldsung von
16,2 g (0,1 Mol) von JCl in 200 m! CH,Cl; getropft und 24 h
geriihrt, Die braunschwarze Lsg. wird bei 0°C mit eiskalter
Na;SO3-Lsg. bis zur Farblosigkeit geschiittelt und nach
Waschen mit NaHCO3 und H,0 im Kiihlschrank iber MgSO4
getrocknet. Nach Filtration und Einengen resultiert eine
schwach gelb gefirbte, dlige Substanz, die sich beim Stehen
bei Raumtemperatur zuschends nach braun verfarbt und sich
beim Versuch zu destillieren zersetzt.

2.5 1,2-Dibromdthanphosphonsdurediisopropylester (2d)

24 g = 8 ml (0,15 Mol) Brom werden in 150 ml CH,Cl; vor-
gelegt und 19,2 g (0,1 Mol) (1) langsam zugetropft. Nach 24 h
wird mit Na3SO3 reduziert, mit NaHCO; und H,0 gewaschen und
und iiber MgSQ4 getrocknet. Nach Filtration und Einengen

wird an der Olpumpe destilliert. Ausbeute 17,9 g (50,8%)

einer fast farblosen, Sligen Flissigkeit, Sdpg,s = 107°C,

ng’ = 1,4815. Analyse: gef.: P = 8,77%, Br = 45,61%: ber.:

P = 8,80%, Br = 45,45%.

2.6 1-Jod-2-bromdthanphosphonsiurediisopropylester (2e)
31 g (0,15 Mol) frisch hergestelites JBr” werden in 200 ml
CH,Cl; gelost und die Mischung von 19,2 g (0,1 Mo}) (1) und
50 ml CH,Cl; langsam zugetropft. Nach 24 h wird wie unter
2.4 aufgearbeitet. Es resultiert eine sehr viskose gelbliche
Substanz, dic sich bei Raumtemperatur rasch zersetzt und
sich nicht destillieren 143t.

2.7  Dehydrohalogenierungen der Verbindungen (2) zu (3)

2.7.1 1-Chlorvinylphosphonsiurediisopropylester (3a) Ein
inniges Gemenge von 4,5 g (17,11 mMol) (2a), 0,9 g (8,55 mMol)
aus Na;COj3 und 4 Tropfen Eisessigs wird in eincm 100-ml-
Kolben langsam auf 130°C erhitzt. Nach Beendigung der
Gasentwicklung wird in Ather aufgenommen und filtriert.

Der Riickstand wird gut ausgewaschen, das Losungsmittel
verdampft und in einer Mikroapparatur destilliert. Ausbeute

3,2 g (82,7%) einer farblosen Flissigkeit, % = 1,4396,

Analyse: gef.: P=13,08%, Cl = 15,77%; ber.: P = 13,68%,
Cl=15,67%.

2.7.2 1-Bromvinylphosphonsdurediisopropylester (3b)  Wie
unter 2.7.1 beschrieben werden 3 g (9,8 mMol) (2b) mit 0,6 g
(5,5 Mmol) Na,CO; und 4 Tropfen Eisessig umgesetzt und
aufgearbeitet. Ausbeute 2 g (75,3%) einer farblosen
Flisssigkeit, nf0 = 1,4552, Analyse: gef.: P = 11,41% Br =
25,59%: ber.: P=11,44%, Br = 29,52%.

2.7.3 1-Jodvinylphosphonsdurediisopropylester (3c)  Durch
eine Lsg. von S g (14,1 mMol) (2¢) in 60 ml Ligroin wird
trockenes Ammoniak geleitet. Nach kurzer Zeit scheidet sich eine
dlige Substanz ab. Nach Entfernen des Losungsmittels wird

in Ather aufgenommen, nochmals NHj eingeleitet, filtriert,
cingeengt und in einer Mikroapparatur destilliert, wobei zum

Teil Zersetzung eintritt. Ausbeute 1,3 g (28,9%) einer

gelblichen Flissigkeit, n#0=1,4812, Analyse: gef.: P=9,33%,

J=39,5%; ber.: P = 9,7?%, J=139,93%.
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