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EINE EINFACHE SYNTHESE FUR ISOMERENREINE 
1-CHLOR-1-0x0-PHOSPHOL-3-ENE 

UTZ-HELLMUTH FELCHT and GERHARD CRASS 

Hoechsr AG, 0-6000 Frankfurt/M.80, Germany 

(Received March 17, 1982) 

Although the synthesis of 1-Chloro-1-0x0-phospholenes by (1  + 4)-cycloaddition of various trivalent 
Phosphorus compounds with at least one Phosphorus-Chlorine bond to 1.3-dienes has been investigated 
by different authors before, the influence of the reaction parameters, especially the molar ratios of the 
educts, has not been recognized in its importance toward the ratio of 2- and 3-Isomeres and the yield of 
the resulting 1-Chlor-I-0x0-phospholenes. From all described varieties, the reaction between Phos- 
phorus-(1II)chloride. Ethylenoxide and Buta-1.3-dien has proved to be the method of choice for a tech- 
nical scale synthesis of I-Chloro- I-0x0-phosphol-3-en. 

This paper reports the surprising effect of using nonstoichiometric amounts of Ethylenoxide, which 
leads to isomeric pure 1-Chloro-1-0x0-phosphol-3-en or to mainly 1-Chloro-1-0x0-phosphol-2-en when 
used in slight excess or deficit, respectively, thus offering a simple and convenient method for preparing 
definitive mixtures of both isomers in excellent yields. The same effect is shown for some Alkyl-substi- 
tuted I-Chloro-1-0x0-phospholenes. 

Obwohl die Synthese von 1-Chlor-1-0x0-phospholenen durch (1 4- 4)-Cycloaddition verschiedener tri- 
valenter Phosphorverbindungen mit mindestens einer Phosphor-Chlor-Bindung mit 1,3-Dienen durch 
mehrere Authoren untersucht worden ist, war die Bedeutung der Reaktionspararneter, besonders der mo- 
laren Verhaltnisse der Edukte auf die Isomerenzusammensetzung an 2- und 3-Isomer sowie auf die Aus- 
beute bislang nicht bekannt. 

Von allen beschriebenen Varianten hat sich die Reaktion mit Phosphor (III)chlorid, Ethylenoxid und 
Buta-1,3-dien fur technische Grossenordnungen als Methode der Wahl erwiesen. 

In dem vorliegenden Beitrag wird der uberraschende Einflua von nicht-stochiometrischen Mengen an 
Ethylenoxid beschrieben, wodurch bei Verwendung eines geringen Uberschusses isomerenreines 1-Chlor- 
1-0x0-phosphol-2-en erhalten wird. Damit ist eine einfache und bequeme Methode gegeben um definierte 
Mischungen beider Isomeren oder reines I-Chlor-1-0x0-phosphol-3-en in sehr guten Ausbeuten herzu- 
stellen. Der EinfluB des Ethylenoxideinsatzes auf lsomerenverteilung und Ausbeute wird auch an einigen 
alkylsubstituierten 1-Chlor-I-0x0-phospholenen aufgezeigt. 

1-Halogen-1-0x0-phospholene 4, 5 sind Ausgangssubstanzen fur eine Reihe von 
Verbindungen mit technischer Bedeutung.’-’ Die Synthese dieser pentacylischen, 
partiell ungesattigten Phosphinsaure-halogenide erfolgt durch Umsetzung von 
Phosphorigsaurederivaten mit 1,3-Dienen, wobei Erstere mindestens eine Phosphor- 
Halogen-Bindung besitzen mussen. Als Phosphorigsaurederivate sind z.B. Phos- 
phor (III)chlorid,’s6-’2 Phosphorigsaure-ester-dihalogenide”-” 2 (R’ = OAlkyl, R2 
= X) und Phosphorigsaure-diester-halogenide1s-20 2 (R’ = R2 = OAlkyl) eingesetzt 
worden. 

Grundlage der Synthese ist dabei stets eine (1 4- 4)-Cycloaddition rnit nachfol- 
gender Spaltung des primar anfallenden-jedoch meist nicht isolierbaren-Phos- 
phoniumsalzes 3 in ein Gemisch der beiden moglichen Doppelbindungsisomeren 4 

Herrn Prof. Dr. Klaus Weissermel zu seinem 60. Geburtstag. 
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292 U.-H. FELCHT UND G .  CRASS 

und 5. Die Spaltung kann ausser durch molare Mengen Wasser auch durch Schwe- 
feldioxid,6”0 A~etanhydrid,~” Orthoameisensaure-ester,” A~eton’~’’ oder Phosphor- 
saure-triethyle~ter’~ erfolgen: 

’ 
1 

+ WR3 x@ 
P 

R l /  ‘RZ 
A 

SCHEMA 1.  

Auf Grund der leichten Verfiigbarkeit bietet sich fur technische Grossenordnun- 
gen die Synthese mit Phosphor (111)-chlorid als Ausgangssubstanz an. Hierbei 
erweisen sich jedoch die massigen Ausbeuten und die iibermassig langen Reaktions- 
zeiten als gravierende Nachteile. So betragt z.B. die Ausbeute an I-Chlor-l-oxo- 
phospholen 4, 5, (R3, R4 = H) bei der Umsetzung von Phosphor (1II)chlorid mit 
Buta-l,3-dien nach einer Reaktionszeit von 60 Tagen bei 25°C nur 73% d.Th.6 

Als weiterer erheblicher Nachteil mufi die Bildung eines Gemisches der Isomeren 
4 (R3, R4 = H) und 5 (R3, R4 = H) angesehen werden, dessen praparative Trennung 
nur mit relativ aufwendigen Methoden, wie z.B. durch Destillation mit einer Dreh- 
bandkolonne, moglich ist.” 

Eine wesentliche Verbesserung der Synthese war die vorgelagerte Oberfuhrung 
von Phosphor (1II)chlorid in Phosphorigsaure-alkylester-dichlorid 2 (R’ = OAlkyl, 
R2 = X = Cl), wobei die Verwendung von Ethylenoxid als Veresterungsreagenz eine 
Trennung iiberflussig macht. Das Phosphorigsaure-(2-chlorethylester)-dichl0rid 8 
entsteht entweder direkt aus Phosphor (1II)chlorid und Ethylenoxid2* oder durch 
Disproportionierung von Gemischen aus Phosphor (1II)chlorid mit Phosphorig- 
saure-tri-(2-chlorethylester) 6.21 Das Reaktionsprodukt kann direkt mit 1,3-Dienen 
umgesetzt werden. 

Bei Reaktionstemperaturen oberhalb 60°C ist das primar anfallende Phosphoni- 
umsalz nicht isolierbar, sondern setzt sich innerhalb weniger Stunden spontan unter 
1,2-Dichlorethanabspaltung zum I-Chlor-1-0x0-phospholen um: 
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I-CHLOR-I-0x0-PHOSPHOL-3-ENE 293 

2PCl3 f P(OCHICH~CI)~ 3PC13 + 3CHz-CH2 

, 17 ‘O’ 
[3P(OCH2CH2CI)C12] 

Weg A 

3 

la, 4a, 5a,: R3, R4 = H 
x = CI 

- 
8 Weg B 

1 a P 

I 
0’ %I 

‘CH2 
I 

CHzCl 

f 3  X Ia 

C P  

Y X 4a + (3 - Y) X 5a + 3CICH2 - CHzCl 

9 

SCHEMA 2 

Die Ausbeuten betragen ca. 80% d. Th., jedoch fallt auch bei dieser Verfahrens- 
weise vor und nach der destillativen Aufarbeitung ein Gemisch der beiden Doppel- 
bindungsisomeren 4a und 5a an. Ziel der hier beschriebenen Versuche war es, den 
EinfluS der wichtigsten Versuchsparameter auf die Ausbeute und das Isomerenver- 
haltnis des Produkts zu ermitteln. 

RESULTATE UND DISKUSSION 

Fur die systematische Untersuchung wurde der Syntheseweg B (Schema 2) gewahlt. 
(Weg A (Schema 2) konnte durch die primar erforderliche Disproportionierung die 
Ausbeute und die Isomerenverteilung beeinflussen.) Folgende Parameter wurden 
variiert : 

1. die Reaktionstemperatur 
2. die Reaktionszeit 
3. die eingesetzte Menge an  Buta-1,3-dien 
4. die eingesetzte Menge an Phosphor (II1)chlorid 
5.  die eingesetzte Menge an Ethylenoxid 

Die Versuche wurden in einem 1-ltr. Glasautoklav unter Zusatz von je 1 g Kupfer- 
stearat u n d  tert. Butylbrenzkatechin d~rchgefuhrt .’~ 

Als einfache, schnelle und reproduzierbare Bestimmungsmethode bot sich die ‘H- 
N M R - S p e k t r o s k ~ p i e ~ ’ ~ ~ ~  an, obwohl auch die IR- und U V - S p e k t r o s k ~ p i e ~ ~ ’ ~ ~  sowie 
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294 U.-H. FELCHT UND G .  CRASS 

der Brechungsinde~~' als analytische Methode fur die Isomerenverteilung in Ver- 
bindungen des Typ 4 und 5 herangezogen worden sind. 

1. Variation der Reaktionstemperatur 

Die Reaktionstemperatur wurde unter Konstanthalten der ubrigen Versuchsbedin- 
gungen im Bereich zwischen 80 und 160°C in Intervallen von 10°C variiert. 
Ergebnis: 

-Unterhalb von +9O"C ist bei einer Reaktionszeit von 6 h die Umsetzung noch 
nicht quantitativ. Als Konsequenz wird bei der destillativen Ausarbeitung neben 
1,2-Dichlorethan 9 und einem Gemisch der Isomeren 4a und 5a unumgesetztes 
Phosphorigsaure-(2-chlorethylester)-dichlorid 8 isoliert. 

-Das Isomerenverhaltnis 4a: 5a bleibt mit 73 : 27 in dem gesamten untersuchten 
Temperaturbereich konstant. 

-Die Ausbeute an 1-Chlor-l-oxo-phospholen 4a 4- 5a sinkt von 83% d.Th. bei 
100°C auf 52% d.Th. bei 160°C infolge Verharzung eines Teils des Reaktions- 
gemisches. 

2. Variation der Reaktionszeit 

Die Reaktionszeit wurde bei 100°C Reaktionstemperatur in den Grenzen zwischen 4 
und 10h variiert. Ergebnis: 

-Die Mindestreaktionszeit betragt bei 100°C fur einen quantitativen Umsatz 5h. 
Bei kurzerer Reaktionszeit bleibt Phosphorigsaure-(2-chlor-ethylester)-dichlor~d 
ubrig. 

-Ausbeute (83% d.Th.) und Zusammensetzung (73 :27) des Isomerengemisches 
4a und 5a bleiben fur Reaktionszeiten zwischen 6 und 1Oh konstant. 

3. 

Bei gleichbleibender Reaktionstemperatur ( 100°C) und -zeit (6h) wurden Umset- 
zungen mit je 1, 1.5 und 2 Mol Buta-1,3-dien bezogen auf jeweils 1 Mol Phosphor 
(1II)chlorid und Ethylenoxid durchgefuhrt. 
Ergebnis: 

Variation der eingesetzten Menge an Buta-1,3-dien 

-Auf das Isomerenverhaltnis 4a:5a hat ein UberschuB an Dien keinen EinfluB. 
-Die Produktausbeute an 1-Chlor-l-oxo-phospholen 4a + 5a sinkt jedoch von 

83% bei equimolaren Mengen Dien auf 40% d.Th. bei doppelt molarem Einsatz von 
Dien; trotz der Zugabe von Polymerisationsinhibitoren verharzt ein betrachtlicher 
Teil des Reaktionsgemisches. 

4. 

Die Ergebnisse der Variation an eingesetztem Phosphor (1II)chlorid zeigt Tabelle I: 

Variation der eingesetzten Menge an Phosphor (ZZZ)chlorid 
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I-CHLOR-1-0x0-PHOSPHOL-3-ENE 

TABELLE I 

Variation der eingesetzten Phosphor (1II)chloridmenge 

295 

~ ~~ 

PCI," (Mol) Verhaltnis 4a:5ab Ausb. (%) 4a f 5a 

1 73 : 27 
1 . 1  21 : 79 
2 10:90 

83 
81 
70 

"pro Mol Buta-1.3-dien und Ethylenoxid. 
bestimmt durch 'H-NMR. 

Die starke Verschiebung des Isomerenverhaltnisses 4a: 5a zugunsten von 5a mit 
steigendem UberschuS der eingesetzten Phosphor (1II)chlorid-Menge geht mit Unter- 
suchungen uber die katalytische Wirkung von Phosphor (1II)halogen-Verbindungen 
auf die Isomerisierung von I-Halogen-1-0x0-phosphol-3-enen 4 k ~ n f o r m . ' ~ ~ ' ~  Fur 
die Ausbeuteverminderung mit steigendem Phosphor(lI1)chlorid-Einsatz bleibt eine 
plausible Begrundung offen, sie wurde jedoch auch unabhangig von den hier besch- 
riebenen Versuchen belegt.'3 

5. 

Als Konsequenz der Ergebnisse von Absatz 4 sollte sich ein UnterschuS an Phos- 
phor (1II)chlorid-welcher gleichbedeutend mit einem UberschuB an Ethylenoxid 
ist-gunstig auf die Isomerenreinheit des entstehenden l-Chlor-l-oxo-phosphol-3- 
ens 4a auswirken. Diese Aussage sollte auch deshalb zutreffen, da  die verwendete 
Buta-l,3-dien-Menge sich als bedeutungslos beziiglich des Isomerenverhaltnisses im 
Produkt erwiesen hatte (s. Abs. 3) und sornit von den drei eingesetzten Kompo- 
nenten nur Ethylenoxid und Phosphor (1II)chlorid EinfluS auf die Isomerenvertei- 
lung haben kann. Diese Folgerung wird durch das Experiment eindrucksvoll besta- 
tigt, wobei der erzielte Effekt als uberraschend bezeichnet werden m u 8  (Tabelle 11, 
sowie Abbildungen 1-4). 

Variation der eingesetzten Menge an Ethylenoxid 

TABELLE I I  

Variation der eingesetzten Ethylenoxid-Menge 

Ethylenoxid" Verhaltnis Ausb. (%) 'H-NMR' 
(MoU 4a : 5ab 4a + 5a Nr. 

- 1 . 1  1oo:o 92 
1.01 100: 0 93 1 
I .o 73:27 83 2 
0.9 20 : 80 81 3 

'pro Mol Phosphor (1Il)chlorid und Buta-1,3-dien. 
bestimmt durch 'H-NMR. 
'H-NMR-Nr. 4 reines Isomer 5a z. Vergleich. 

Ergebnis: 
Bereits ein kleiner UberschuS an Ethylenoxid unterdruckt die Isornerisierung vom 
1-Chlor- 1-0x0-phosphol-3-en 4a zum I-Chlor-1-0x0-phosphol-2-en 5a vollig und 
steigert die Ausbeute erheblich. 
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296 U.-H. FELCHT UND G. CRASS 

...---- 
/-.---_-------- 

or----- 1 -- 2 3 4 5-- - -- 6 - - i 8 9 10 7 
- 

ABBILDUNG 1 'H-NMR Nr 1 (s Tabelle 11) 

0 1 2 3 4- 5 6 7 8 9 16 -Y 
__ - ____I - .. . 

ABBILDUNG 2 'H-NMR Nr. 2 (s. Tabelle 11). 
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7 

~~- __ .- - _. 

1 2 3 i -  5 6 I a 9 K i i  
ABBILDUNG 3 'H-NMR Nr 3 (s. Tabelle 11). 

I 

______ - - -  - 

0 1 2 3 4 5 6 7 a 9 16,  
ABBILDUNG 4 'H-NMR Nr. 4 (s. Tabelle 11). 
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298 U.-H. FELCHT UND G. CRASS 

6. Versuche rnit anderen 1-Chlor-I-0x0-phospholenen 

Um die Grenzen des vorstehend beschriebenen Einflusses der Ethylenoxideinsatz- 
menge abzustecken, wurden die Versuche auch auf Isopren und 2,3-Dimethyl-buta- 
1,3-dien als Dienkomponenten, sowie auf Propylenoxid als Epoxidkomponente 
ausgedehnt. Auch hier zeigt sich deutlich die gunstige Wirkung eines geringer Ober- 
schusses an Epoxid auf die Ausbeute und das Isomerenverhaltnis (s. Tabelle 111). Es 
gelingt selbst bei Verwendung von Isopren mit einem kleinen Oberschuss an 
Ethylenoxid die Bildung von 1-Chlor-bmethyl- I-0x0-phosphol-Zen 5b vollig zu 
unterdrucken, obwohl die Isomerisierungstendenz bei 3-Methyl-substituierten 
Phospholenen vie1 starker ausgepragt i ~ t . ~ , ~ '  

Damit zeigt die hier beschriebene Methode einen einfachen Weg auf um isomer- 
enreine I-Chlor-I-0x0-phosphol-3-ene 4, aufzubauen. 

TABELLE I11 

Variation der eingesetzten Epoxidmenge bei der Herstellung von Alkyl-1-chlor-1-0x0-phospholenen 4. 5: 

4, 5" Dien 
Epoxidmengeb Verhaltnis' Ausb. (%) 

Epoxid (MoU 4:5 4 + 5  

b Isopren Ethylenoxid 1.07 1oo:o 86 
b Isopren Ethylenoxid 1 .oo 86: 14 76 

c 2,3 Dimethylbuta-I,3-dien Propylenoxid 1.07 1oo:o 88 
c 2.3 Dimethylbuta-1.3-dien Propylenoxid 1.00 98 : 2 86 
c 2.3 Dimethylbuta-1,3-dien Propylenoxid 0.97 78 : 22 61 

b Isopren Ethylenoxid 0.93 0 :  100 73 

"4.5b : R' = CHj,  R4 = H; H. 9: R' = R4 = CH3. 
bpro Mol Phosphor(II1)chlorid und Dien. 
'bestimmt durch 'H-NMR. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Reaktionen wurden mit frisch destilliertem Phosphor (1II)chlorid durchgefiihrt. Die 'H-NMR Spek- 
tren zur Isomerengehaltsbestimmung wurden in CDCI, mit Tetramethylsilan als innerem Standard aufge- 
nommen, die "P-NMR Spektren ebenfalls in CDCl,, jedoch mit 0.1% HsPO4 in DMSO-D( als externer 
Standard. Die IR-Spektren wurden als Film 5a (KBr) bzw. als KBr-Pressling 4a vermessen. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von I-Chlor-I-0x0-phospholenen 4 i- 5:t 
In einem 1 1-Glasautoklaven mit Ankerriihrer werden 137.5 g (1.0 Mol) Phosphor (III)chlorid, 1.0 g 

tert.-Butylbrenzkatechin und 1.0 g Kupferstearat" gefiillt. Unter Riihren und Wasserkuhlung werden bei 
30-35°C nacheinander 44.0 g (1.0 Mol) Ethylenoxid und 1.0 Mol 1.3-Dien eingegast. Sodann wird 6 h auf 
100°C erhitzt, abgekuhlt, entspannt und 1,2-Dichlorethan bis 80°C Badtemperatur bei abnehmenden 
Druck (bis 1.0 torr) abgezogen. Der Ruckstand wird destilliert. 
Auf diese Weise wurden erhalten: 
I-Chlor-3-methyl-I-oxo-phosphol-3-en. 4b. Sdp.l.5 = 101-103°C (Lit.*': Sdp.o.ol = 61-62°C). Ausb. 86% d. 
Th. 
I-Chlor-3.4-dimethyl-l-oxo-phosphol-3-en. 4c, Sdp.l.0 = 112OC (Lit.I4: Sdp.10 = 132°C). Ausb. 88% 
d. Th. 
l-Chlor-l-oxo-phosphol-3-en, 4a, (isomerenrein): In einem 5 1 Emailledruckreaktor werden 1856 g ( 1  3.5 
Mol) Phosphor (Il1)chlorid und 3.0 g Kupferstearat gefullt. Unter Ruhren und Umlaufkiihlung werden 
nacheinander 598 g (13.6 Mol) Ethylenoxid und 729 g (13.5 Mol) Buta-1,3-dien eingeleitet. Sodann wird 
6h auf 100°C und weitere 2h auf 110°C geheizt. Nach Abkiihlen, Entspannen und Entnahme des Reak- 
tionsgemisches werden in einer Destillationsapparatur zunachst 1282 g (96% d. Th.) 1.2-Dichlorethan bis 

t Mengen je nach gewunschtem Isomerisierungsgrad wechselnd. 
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I-CHLOR-1-0x0-PHOSPHOL-3-ENE 299 

80°C Badtemperatur bei bis auf 1.0 torr abnehmenden Druck abgezogen. Destillation des Ruckstandes 
liefert reines Isomer 4a vom Sdp. , ,  = 82-84°C (Lit.*': Sdp.o.1 = 63-65°C) als farblose Flussigkeit, die in 
der Vorlage durchkristallisiert. 

Schmp. 56-58°C (Lit.24: 52-53°C) Ausb. 1714 g (93% d. Th.) 

'H-NMR (CDCI,): T = 4.0 (d, 3 J ~ , ~  = 37 Hz. 2H) 

"P-NMR (CDCl3): 6 = 83.3 ppm, 
1R (KBr): Y = 1240 (P=O), 1610 (C=C) cm-' 
C ~ H I C I O P  (136.5) Ber. P 22.69 Gef. P 22.4 
Analytische Daten von I-Chlor-1-0x0-phosphol-2-en 5a 
'H-NMR (CDCI3): T = 2.4-3.8 (m. 2H), 6.9-8.0 (m. 4H) 
"P-NMR (CDCI,): 6 = 80.3 ppm; 
IR (Film, KBr): v = 1240 (P=O), 1580 (C=O) cm-' 
C4Ht.CIOP (136.5) Ber. P. 22.69 Gef. P 22.1 

7.1 (d, *JP,H = 11 Hz,  4H) 
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