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ZUR SYNTHESE UND REAKTIVITAT 

DIPHOSPHORYLVERBINDUNGEN 
METHYLENVERBR~CKTER 

R. GOBEL, F. RICHTER und H. WEICHMANN* 
Institut fur Allgemeine und Anorganische Chemie der Martin-Luther-Universitat 

Halle- Wittenberg, Postfach 8, 0-4020 HallelS., Germany 

(Received August 17, 1992; in final form September 8, 1992) 

An improved high-yield Arbusov-type synthesis for diphosphorylmethanes with different substituents 
on both phosphorus atoms (4, 5, 2) by the reaction of isopropyl diphenylphosphinite or diisopropyl 
phenylphosphonite with diisopropyl bromomethylphosphonate (1) or isopropyl phenyl-bromomethyl- 
phosphinate (z), respectively, is described. 1 and 2 are available in yields of about 50% by the reaction 
of an excess of methylene bromide with triisopropylphosphite or diisopropyl phenylphosphonite, re- 
spectively. 

The metalation of the symmetrical and unsymmetrical diphosphorylmethanes 2-8 with NaH in 
toluene yields the corresponding carbanionic salts 3A-8A. Their structure und reactivity are investigated 
by means of 31P NMR spectroscopy and Homer-reactions with benzaldehyde. 

Regioselective monomethylation at the central carbon atom of 3-2 is performed using the phase- 
transfer technique. With exception of the phosphono-phosphinate derivative l4, on this way the ap- 
propriate 1,l-diphosphorylethanes 13 and 15-12 are obtained in high yield. 

Key words: diisopropyl bromomethylphosphonate; isopropyl phenyl-bromomethylphosphinate; 
diphosphorylmethanes; 31P-NMR; HORNER-reactions; 1,l-diphosphorylethanes 

EINLEITUNG 

Methylen-bis(phosphory1)-verbindungent vom allgemeinen Typ I weisen ein weites 
Anwendungsspektrum auf, wobei Methylen-bis(phosphonate) unter medizinischen 
Aspekten von besonderem Interesse sind.'.* 

O 
R: I t  

0 
II /RC 

-. I 

~ a - ~ d =  OR, R 
R1,R2= H, Alkyl 

Die bewahrteste Methode zur Darstellung symmetrisch substituierter Methylen- 
bis(phosphonate) bzw. -(phosphinate) ist die MICHAELIS-ARBUSOV-Reak- 
tion sekundarer Trialkylphosphite bzw. Dialkylphosphonite mit Methyien- 
b r ~ r n i d . ~ - ~  

t Als Phosphorylverbindungen werden hier allgemein Spezies mit einer P=O-Doppelbindung bezeich- 
net, unabhangig davon, ob es sich um Phosphanoxide, Phosphinate oder Phosphonate handelt. 
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68 R. GOBEL, F. RICHTER und H. WEICHMANN 

Um auf analogem Wege zu an beiden Phosphoratomen unterschiedlich substi- 
tuierten Diphosphorylmethanen zu gelangen, sind Brommethanphosphorylverbin- 
dungen als Ausgangsmaterialien erforderlich. Der Einsatz ihrer Chlor- oder Iod- 
homologen hat sich nicht bewahrt. Die Darstellung von Brommethanphosphonaten 
bzw. -phosphinaten nach MICHAELIS-ARBUSOV ist verlustreich.6 Deshalb 
war man bisher auf kompliziertere Verfahren zu ihrer S y n t h e ~ e , ~  sowie fur die 
Herstellung unsymmetrisch P-substituierter Diphosphorylmethane angewiesen.x-'2 

DISKUSSION DER ERGEBNISSE 
SYNTHESE DER TITELVERBINDUNGEN 

Uns erschien die Synthese von Brommethanphosphonsaure-diisopropylester (A) 
sowie Benzol-brommethanphosphinsaure-isopropylester (2) gemal3 Gleichung (1) 
erfolgversprechend. 

/ R a  R?. ? 
CH2Br2 + iPrO-P, 3 /P-CH2-Br (1 ) 

R -iPrBr Rb 

Ra R b  

- 1 OfPr O'P~ 
- 2 OlPr Ph 

Einerseits sollten I und 2 infolge der nur geringen Isomerisierungstendenz se- 
kundarer Alkylphosphite sowie -phosphonite nach MICHAELIS-ARBUSOV pro- 
blemloser zuganglich sein. 13 ,14  Andererseits ist der Einsatz von Isopropylestern 
auch im Hinblick auf Folgereaktionen der Titelverbindungen von Vorteil, da sie 
im Vergleich zu n-Alkylestern z.B. eine glattere Alkylierung am zentralen Koh- 
lenstoffatom e rmog l i~hen . '~ , ' ~  

Im Gegensatz zu der wenig ergiebigen Reaktion von uberschussigem Methylen- 
bromid mit Triethylphosphit ,9.17 liefert die analoge Umsetzung mit Triisopropyl- 
phosphit in ca. 50% iger Ausbeute als farblose, destillierbare Flussigkeit. Als 
Nebenprodukt ents teht  gemal3 Gleichung (2) nahezu ausschliel3lich das  
Bis(phosphonat) 3, das sich durch wiederholte Destillation abtrennen lal3t. 

Bei der Synthese des Benzol-brommethanphosphinates 2 erweist es sich als vor- 
teilhaft, unter Verdunnung zu arbeiten. Ohne Losungsmittelzugabe liegt selbst bei 
einem zehnfachen Methylenbromiduberschufi die Ausbeute an isoliertem 2 unter 
30% d. Th., da hier Nebenreaktionen ablaufen, die sowohl die Bildung des Brom- 
methan-@ als auch die des Bis(ph0sphinates) CH,[P(O)(O'Pr)Ph], (6) beeintrach- 
tigen. $ 

Bei Arbeiten unter Verdunnung 1aBt sich 2 in ca. 50% iger Ausbeute isolieren. 
Die Verbindung wird durch Kugelrohrdestillation aus dem Reaktionsgemisch abge- 
trennt. Aus dem Ruckstand erhalt man durch Zugabe von wenig Toluol 6 in 
kristalliner Form mit 30-40% iger Ausbeute. Das Produkt ist mit dem aus der 

fBei der analogen Synthese des Ethylesters sind ahnliche Nebenreaktionen nicht beschrieben wor- 
den.18 
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METHYLENEDIPHOSPHONATES AND RELATED COMPOUNDS 71 

Umsetzung von uberschussigem Benzolphosphonigsaurediisopropylester mit Meth- 
ylenbromid nach Lit.S erhaltenen Praparat, das von den Autoren als 0 1  beschrieben 
wurde, identisch. Da  in der Verbindung zwei chirale Phosphoratome vorliegen und 
die Synthesen nicht stereospezifisch verlaufen, fallt sie in Form von drei Ste- 
reoisomeren an, die als Racemat und meso-Form das Auftreten von zwei 31P- 
NMR-Signalen gleicher Intensitat verursachen. Eine Diastereomerentrennung ist 
nicht vorgenommen worden, was den weiten Schmelzbereich von 70-85°C erklart. 

Die Umsetzung der Brommethanphosphorylverbindungen 1 und 2 mit den ent- 
sprechenden trivalenten Phosphorverbindungen nach Gleichung (2) liefert die un- 
terschiedlich substituierten Diphosphorylmethane 4, 5 und 7 in hohen Ausbeuten 
(vgl. Tabelle I). Zur Synthese der symmetrisch substituierten Vertreter 3 und 6 ,  
die zweifellos ebenfalls uber die intermediare Bildung von 1 bzw. 2 verlauft, ist 
die Isolierung der Brommethanverbindungen nach Gleichung (1) nicht erforder- 
l i ~ h . ~ - ~  

RC /RC 

R b  'Rd 
Rb, R", ? P-CHz-P, " / ( 2 

Ra 
\ " ,P-CH2-Br + iP rO-P  

Rd 

1,2 - 3-11 

Ra Rb RC Rd 

Die Identitat samtlicher Verbindungen folgt zweifelsfrei aus Multikern-NMR- 
sowie IR-spektroskopischen Untersuchungen und den Resultaten der Elementar- 
analyse. Ihre Thermolyse zu den freien Sauren verlauft bei Temperaturen oberhalb 
200°C endotherm unter konzertierter Abspaltung samtlicher Isopropylgruppen als 
Propylen, was mit Hilfe von D T N T G  Messungen verfolgt wurde (vgl. Tabelle 11). 

REAKTIONEN DER TITELVERBINDUNGEN 

Durch Deprotonierung mit NaH in Toluol gemal3 Gleichung (3) erfolgt die Dar- 
stellung der carbanionischen Spezies 3A-a. Fur vergleichende Betrachtungen 
bezogen wir das Methylen-bis-(diphenylphosphanoxid) 8 (R" - Rd = Ph), das 
durch Umsetzung von Natriumdiphenylphosphid mit Methylenchlorid und an- 
schliel3ende Oxidation erhaltlich ist," in die Untersuchungen ein. 
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72 R. GOBEL, F. RICHTER und H. WEICHMANN 

- 3A - 8A 

R“ - ~d i n  - 8~ analog 3 - 8 

Wahrend die Na-Salze g-a in Toluol gut loslich sind, fallt @ wahrend der 
Deprotonierung von 8 teilweise aus. 

Das 31P-NMR-Signal der Natriumsalze 3A-U liegt im Vergleich zu ihren Eduk- 
ten 3-8 bei deutlich tieferem Feld (vgl. Tabelle 11). Dabei ist die Tieffeldverschie- 
bung AS fur die Phosphonat- verglichen mit der Phosphinat- und der Phosphan- 
oxidgruppe signifikant groljer. Bemerkenswert ist weiterhin, dalj das Signal im 31P- 
NMR-Spektrum des Methylen-bis-(diphenylphosphanoxides) 8 bei deutlich tie- 
ferem Feld erscheint als die Peaks der Diphenylphosphanoxidgruppen in 5 und ?. 

In allen Carbanionsalzen tritt eine Erhohung der geminalen Kopplungskonstante 
2J (PCP) gegenuber den Neutralverbindungen als Folge der Zunahme an a-Elek- 
tronendichte im P-C-P-Strukturelement auf. 

Die signifikant starkere Entschirmung des Phosphonat-P-Atomes im Vergleich 
zum Phosphorkern der Phosphinat- und Phosphanoxidgruppierungen in @ und 

korreliert mit der erheblich starkeren Oxophilie dieses Reaktionszentrums bei 
Carbonylolefinierungsreaktionen gemalj Gleichung (4). 

tPhCHO 
- 4A, a, 

- 9: RC= OiPr;  Rd= Ph 

- 10: R C =  Rd = Ph 
( 4 )  

- 11: R” = ~b = O i p r  

- 9: Ra = OiPr;  Rb= Ph 
An Verbindungen mit vergleichbarer Struktur wurden ahnliche Beobachtungen in 
der Literatur beschrieben~J1,12,20-22 allerdings erfolgten bisher keine systema- 
tischen Untersuchungen an Diphosphorylmethanen bei sukzessivem Austausch von 
Organyl- gegen 0-Organylgruppen an den Phosphoratomen P( 1) und P(2). 

bzw. 5A mit Benzaldehyd als Standardcarbonylver- 
bindung liefern ausschliel3lich die E-konfigurierten a$-ungesattigten Phosphor- 
ylverbindungen 9, lo und u. Der trotz der energetisch ungunstigen Phosphonat 

Die Umsetzungen von 
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METHYLENEDIPHOSPHONATES AND RELATED COMPOUNDS 73 

(4A)- bzw. Phosphinat(5A)-Eliminierung gebildete E-P-Phenyl-vinylphosphonsau- 
rediisopropylester ist nur in geringer Menge 31P-NMR-spektroskopisch nach- 
weisbar (Tabelle 111). 

Der geringere Unterschied in der Elektrophilie der beiden Phosphoratome in 
schlagt sich in einer niedrigeren Regioselektivitat der Carbonylolefinierungs- 

reaktion nieder. 
Samtliche HORNER-Reaktionen wurden von uns 31P-NMR-spektroskopisch 

verfolgt und durch Vergleich mit den bei der Umsetzung der Bis(phosphory1)- 
methanide 3A, 6A bzw. mit Benzaldehyd unter analogen Reaktionsverhaltnissen 
erhaltenen Resultaten ausgewertet. 

Als weitere Reaktion von 3-5 untersuchten wir die Darstellung ihrer stanny- 
lierten Produkte Me3SnCH[P(0)Ra(b)Rc(d)]2 durch Umsetzung der Carbanionsalze 
3A-@ mit Me,SnHal. Dabei bestatigte sich die in der Literatur beschriebene 
g t ~ a c h e , ~ ~ , ~ ~  da13 die Alkylierung von Methylen-bis(phosphory1)verbindungen rneist 
zu einem Gemisch von Ausgangsstoff, mono- und dialkyliertem Produkt fiihrt, das 
in unserem Fall zudem schwierig aufzutrennen ist, da die stannylierten Produkte 
thermolabil sind.25 Wir suchten deshalb nach der Moglichkeit einer selektiven 
Monoalkylierung von 3-8, um anschlierjend einen Triorganostannylsubstituenten 
einzufiihren. 

MENGE et al. l5 beschreiben die selektive Monoalkylierung von 3 mit Methyl- 
iodid in aprotischem Milieu, was von uns und anderen Autoren26 allerdings nicht 
bestatigt werden konnte. Wir erhielten nach destillativer Aufarbeitung des Reak- 
tionsgemisches neben 17% Ausgangsprodukt (3) 57% Mono-(l3) und 26% Di- 

TABELLE 111 
"P-NMR spektroskopisch ermittelte Produktverteilung der Carbonylolefinierungsreaktionen von a, 

- 5A und rnit uberschiissigem Benzaldehyd bei Raumtemperatur 

Edukte Produktanteil Cmol % I  / S(31P) [ppml') 
~ ~ 

PhCHO + - 9 

- 4A 8 5 1 2 6 . 6  

- 7A 30/26.5 

- 10 

- 

92/19.1 

70/19.0 

II 

15116.3 

8116.3 

- 

1) In Toluol 
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METHYLENEDIPHOSPHONATES AND RELATED COMPOUNDS 75 

methylierungsprodukt. Aussichtsreicher erscheint die von B. HOFFMANN durch- 
gefuhrte Umsetzung von Methylen-bis(phosphonsauredia1kylestern) mit Methyliodid 
in einem Zweiphasensystem (50% ige wal3rige KOH/CH,Cl,), die auch in Ab- 
wesenheit typischer Phasentransferkatalysatoren ablauft .26 Das dimethylierte Pro- 
dukt wird dabei nur in untergeordnetem MaBe gebildet (4 mob%). Allerdings 
ist der Umsetzungsgrad niedrig, so dalj die Reaktionsmischung erhebliche Mengen 
an nichtalkyliertem Produkt enthalt (vgl. Tabelle IV, Versuch 1) .  

+ KOH (50% KOH/CH2C12) 
YH3 RC 

( 5 )  
+ Me1 R", F1 

P - CH - %' 
- 13 - 17 ' Rb' 'Rd 

3 - 1  - KI 
- H2O 

Ra Rb RC Rd 

- 13 ~ f ~ r  O!P~ OSPr Oipr 
- 14 OlPr O l P r  OlPr Ph 
- 15 O1Pr OlPr .Ph Ph 
- 16 O l P r  Ph OlPr Ph 
- 17 OIPr Ph Ph Ph 

Im Ergebnis unserer Untersuchungen zur Optimierung dieser Synthese konnte 
gezeigt werden, dal3 mit Ausnahme von 4 (s. unten) die Monomethylierung von 
- 3-2 gemal3 Gleichung ( 5 )  mit hoher Selektivitat und guter Ausbeute an 13-12 
gelingt, wenn man uberschussiges Methyliodid bei Raumtemperatur unter Pha- 
sentransferbedingungen (50% ige wal3rige KOH/CH,Cl,) uber einen langeren Zeit- 
raum auf das entsprechende Diphosphorylmethan einwirken lafit (Tabelle IV). 
Unter diesen Bedingungen gelingt auch die Reindarstellung von CH,CH[P(O)(OEt),], 
in 50% iger Ausbeute (vgl. Tabelle IV, Versuch 2). Im Gegensatz zur selektiven 
Bildung von und 15-12, liefert die Methylierung von 4 relativ vie1 dimethyliertes 
Produkt (CH3),C[P(O)(O'Pr),][P(O)(OiPr)Ph]. Durch Verminderung des Methyl- 
iodiduberschusses 1al3t sich zwar die Zweitalkylierung einschranken, die Reaktion 
verlauft dann allerdings unvollstandig, so dalj noch ca. 38% des Ausgangsstoffes 
- 4 im Reaktionsgemisch verbleiben. Eine Reindarstellung von CH,CH[P(O)(O' 
Pr),]P(O)(O'Pr)Ph (l4) gelang daher nicht. 

Abweichend von 3-2 reagiert Methylen-bis(dipheny1phosphanoxid) 8 mit KOH 
unter Phasentransferbedingungen nahezu vollstandig unter P-C-Bindungsspaltung 
(Gleichung (6)). Das Kalium-diphenylphosphinat fallt wahrend der Reaktion na- 
hezu quantitativ aus und ist durch Uberfuhrung in die freie Saure charakterisiert 
worden. 

+ KOH 
PhzP(O)CH2P(O)Ph2 Ph2P(O)CH3 + PhzPO2-K+ (6) 

Ahnliche Spaltungsreaktionen im alkalischen Milieu sind auch fur andere Di- 
phosphorylverbindungen in der Literatur beschrieben.ll Sie werden in untergeord- 
netem MaBe auch bei der Umsetzung von 5-1 beobachtet. 
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In den unsymmetrisch substituierten geminalen Diphosphorylethanen 14, 15 und 
- 17 ist mit dem Auftreten von Enantiomerengemischen zu rechnen, da infolge der 
Methylierung das zentrale Kohlenstoffatom chiral wird. In 14 und 12 ist mit der 
Phosphinatgruppe ein weiteres Chiralitatszentrum vorhanden. Infolgedessen treten 
hier Diastereomerenpaare auf, was zu Signalverdoppelungen in den NMR-Spektren 
fuhrt. Die gleichen relativen Intensitaten der den unterschiedlichen Diastereo- 
meren zuzuordnenden Signalgruppen zeigen, da13 die Phasentransferalkylierung 
nicht stereospezifisch verlauft. 

Wegen der Pseudoasymmetrie des zentralen Kohlenstoffatoms kann 16 neben 
dem Racemat (P(R)-C-P(R)/P(S)-C-PC-pO) in zwei meso-Formen auftreten.,' 
Da im Racemat beide Molekulhalften, die durch gedachte Teilung an einer durch 
CH,-C-H gelegten Ebene entstehen, nicht deckungsgleich sind, sind beide Phos- 
phoratome nicht equivalent. Im 31P-NMR-Spektrum wird demzufolge ein AB- 
Spinsystem beobachtet. Die Phosphoratome der beiden meso-Formen liefern zwei 
A,-Systeme, die offenbar unter den gewahlten experimentellen Bedingungen iden- 
tische chemische Verschiebungen aufweisen (vgl. Tabelle V). 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Samtliche Operationen mit hydrolyse- und oxidationsempfindlichen Stoffen werden in einer trockenen 
Argonatmosphare durchgefiihrt. 

Die NMR-Spektren wurden auf den Geraten AC 80 bzw. WP 200 der Fa. Bruker AG aufgenommen. 
Standard: Me& fur 'H- und I3C-, 85% ige H,PO, fur "P-NMR (ext. calc.). 

IR-Spektren sind auf dem Specord IR-71 der Firma Carl-ZeiS-Jena als PreRling in KBr oder kapillar 
aufgenommen worden. 

Von allen im Reinzustand isolierten Verbindungen wurden C,H-Analysen angefertigt (Elemental 
Analyzer der Fa. Carlo-Erba), deren Werte innerhalb der Fehlergrenze den zugrundeliegenden Sum- 
menformeln entsprechen. 

Ausgangsstoffe und Losungsmittel 
Die Reinigung und Trocknung der Losungsmittel erfolgte nach den ublichen Methoden. Toluol sowie 
Dekalin sind uber Natrium/Benzophenon getrocknet und vor jeder Verwendung frisch destilliert war- 
den. 

Triethyl- bzw. Triisopropylphosphit wurden nach bekannten VerfahrenZX synthetisiert oder von den 
Firmen Merck bzw . Janssen bezogen und zur Entfernung der enthaltenen Dialkylhydrogenphosphonate 
mit iiberschiissigem Natriumsand in Diethylether geruhrt, bis die Wasserstoffentwicklung abklingt. Nach 
Filtration und Destillation erhalt man Produkte mit >99% iger Reinheit. 

Eenzolphosphonigsiiurediisopropylester wird gemaSI4 erhalten und nach zweimaliger Rektifikation uber 
eine 40 cm lange Vigreuxkolonne in den beschriebenen Versuchen eingesetzt. 

Symmetrische Methan-bis(phosphory1)-verbindungen werden nach bekannten Vorschriften synthetisiert: 
Methan-bis(phosphonsaurediethylester)$ Methan-bis(phosphonsaurediisopropy1ester) (3),3 Methan- 
bis(benzolphosphinsaureisopropy1ester) (6)5 und Methan-bis(dipheny1phosphanoxid) (8) . I 9  Ihre in Ta- 
belle I1 aufgefuhrten physikalischen und NMR-Daten stimmen mit den Literaturdaten uberein. 

Erommethanphosphonsiurediisopropylester (I). In einer Apparatur, bestehend aus Rundkolben mit 
aufgesetztem Intensivkiihler (60 cm lang), sich anschlieaendem Destillationsaufsatz mit absteigendem 
Schlangenkuhler und ,nachgeschalteter, graduierter Vorlage, werden 52 g (0.26 mol) P(OPr), und 111 
g (0.64 mol = 150% UberschuR) CH,Br, vorgelegt und 47 Stunden bei einer Metallbadtemperatur von 
145- 150°C unter Thermostatierung des Intensivkuhlers auf 62°C erhitzt. Wahrend dieser Zeit destil- 
lieren 20.5 ml (26.9 g = 0.22 mol) Isopropylbromid ab. Die zweimalige Destillation des farblosen bis 
leicht gelblichen Kolbeninhaltes uber eine 40 cm lange Vigreuxkolonne liefert neben iiberschussigem 
Methylenbromid 31.0 g (48% d. Th.) 1, Kp. 46°C (0.01 Torr), ngl = 1.4471, I3C-NMR (in Subst.): 6 
= 21.0 ppm (d, CH,P, 'J(P--C) 157 Hz); (Lit.", Kp. 80-92°C (0.5 Torr), ng  = 1.4652). Als zweite 
Fraktion werden 17.2 g (40% d. Th.) 3 isoliert (vgl. Tabelle 11). 
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78 R. GOBEL, F. RICHTER und H. WEICHMANN 

Benzol-brommethanphosphinsaureisopropylester (2). In einer Apparatur wie bei 1 werden 45.3 g (0.2 
mol) PhP(OPr),, 140 g (0.8 mol) CH,Br, und 40 g m-Xylol90 Stunden bei langsam von 115 auf 130°C 
ansteigender Badtemperatur am RiickfluS erhitzt. Wahrend dieser Zeit destillieren 13.2 ml (17.5 g = 
0.14 mol) Isopropylbromid ab. Nach Entfernung leichtfliichtiger Bestandteile im Wasserstrahlpumpen- 
vakuum wird der Riickstand einer Kugelrohrdestillation unterworfen. Das bei einer Luftbadtemperatur 
von 100-120°C und 0.01 Torr iibergehende farblose Destillat (38 g) enthalt ca. 80 mol-% 2 (Haupt- 
verunreinigung: ca. 12 mob% CH,P(O)(O'Pr)H); da sich die Nebenprodukte im AnschluS an die 
nachfolgende Umsetzung demaI3 Gleichung (2) leicht abtrennen lassen, kann auf eine Feinreinigung 
von 2 an dieser Stelle verzichtet werden). 

Der Ruckstand der Kugelrohrdestillation besteht hauptsachlich aus 6 und kann durch Zugabe von 
wenig Toluol zur Kristallisation gebracht werden (vgl. Tabelle 11). 

Benzol-diisopropoxyphosphorylmethanphosphinsaureisopropylester (g), Diphenylphosphinylmethan- 
phosphonsaurediisopropylester (5) ,  Benzol-diphenylphosphinylmethanphosphinsaureisopropylester 
(7). In einem Zweihalskolben, der iiber einen Kriimmer mit einem Rundkolben verbunden ist, wird 
die Brommethan-phosphorylverbindung (1 fur 4 und 5, 2 fur 7) vorgelegt. Der Rundkolben wird mit 
der dreiwertigen Phosphorverbindung beschickt. An den Zweihalskolben schlieat sich ein Riick- 
fluSkiihler mit aufgesetzter Vakuumdestillationsapparatur an. Zwischen letzterer und einer Wasser- 
strahlpumpe befindet sich eine graduierte, auf - 78°C gekiihlte Kiihlfalle. Nach Anlegen des in Tabelle 
I angegebenen Vakuums wird unter Magnetriihren erwarmt. Wahrend des Erhitzens (Badtemperatur 
vgl. Tabelle I) wird portionsweise die trivalente Phosphorkomponente zugegeben. Nachdem sich nahezu 
die berechnete i'$enge Isopropylbromid in der Kiihlfalle angesammelt hat, wird der RiickfluRkiihler 
entfernt und im Olpumpenvakuum alles Fliichtige abdestilliert. 4 muR-um Zersetzung zu vermeiden- 
durch Kugelrohrdestillation im Diffusionspumpenvakuum gereinigt werden und fallt als olige, farblose 
Fliissigkeit an; ng = 1,4883. 5 und 2 verbleiben im fast farblosen Destillationsriickstand und werden 
durch Zugabe von Toluol zur Kristallisation gebracht. 
4: IR (kap.): v (P(1)O) = 1263 cm-I; v (P(2)O) = 1242 cm-'; 

P-Analyse: gef. 16.87%, ber. 17.10%. 

\ w Inichl simulierl, 
vgl, lab. L 

\ 

ABBILDUNG 1 Experimentelles (a) und simuliertes (CH, Gruppe) (b) 'H-NMR-Spektrum von 7 
bei 200 MHz in C,D,. 
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5: IR (KBr): v (P(1)O) = 1245 cm-I; v (P(2)O) = 1194 cm-I; 

2: IR (KBr): v (P(1)O) = 1224 cm-I; v (P(2)O) = 1201 cm-I; 

Ausbeuten und physikalische Daten siehe Tabellen I und 11. Das H-NMR-Spektrum von 2 ist in 
Abbildung 1 wiedergegeben. 

Darstellung der Carbanionsalzlosun~en 3A-8A. Es werden 5-10 mmol3-2, gelost in 20-30 ml abs. 
Toluol, zu einem 100-150% igen UberschuR an Natriumhydrid (SO%, Merck), suspendiert in ca. 10 
ml Toluol, getropft. Nach beendeter Wasserstoffentwicklung, die gasometrisch verfolgt wird, und Fil- 
tration uber eine mit Kieselgur bedeckte G3-Fritte wird das klare, meist schwach gelblich gefarbte 
Filtrat fur die "P-NMR-spektroskopische Vermessung bzw. die folgenden Umsetzungen verwendet. 
Die Uberfuhrung von 8 in & erfolgt mit einer aquimolaren Natriumhydridmenge (der Hydridgehalt 
wurde vorher gasometrisch bestimmt), da & in Toluol nur ma5ig loslich ist. 

HORNER-Reaktionen mit 3A-8A. Es wird ein 10% iger UberschuR an Benzaldehyd, gelost in Toluol, 
bei Raumtemperatur zur Carbanionsalzlosung zugetropft . Dabei tritt in leicht exothermer Reaktion 
zunachst ein Farbumschlag nach gelb bis rotgelb ein, und nach einiger Zeit fallt ein voluminoser 
Niederschlag aus. Nach Ruhren uber Nacht wird filtriert und die Filtrate 31P-NMR-spektroskopisch 
untersucht. Neben den verbreiterten Signalen in Losung gebliebener Anteile der Natriumsalze der 
abgespaltenen P-Sauren sind ausschliealich die Signale der a, P-ungesattigten Phosphorylverbindungen 
2, @ und 11 zu beobachten (vgl. Tabelle 111). 

1 ,I-Diphosphorylethane 13-17, Eine Losung von Methylen-bis(phosphonsaurediethy1ester) bzw. 3- 
6 in Methylenchlorid wird nach Zugabe der in Tabelle IV angegebenen Menge Methyliodid mit etwa 
demselben Volumen 50% iger waRriger KOH versetzt und die in Tabelle IV angegebene Zeit intensiv 
geriihrt. 

Nach Phasentrennung wird die rohe, organische Phase 31P-NMR-spektroskopisch vermessen (vgl. 
Tabelle IV). 

Zur Aufarbeitung wird die organische Phase mit gesattigter Ammoniumchloridlosung neutralisiert, 
uber Na,SO, getrocknet und nach Entfernen des Losungsmittels der verbleibende Ruckstand destilliert 
bzw. umkristallisiert. 

Die Methylierung von 4 liefert kein reines Produkt. Ausbeuten und physikalische Daten der geminalen 
Diphosphorylethane CH,CH[P(O)(OEt),], und 13-12 siehe Tabelle V. 

P-Analyse: gef. 15.89%, ber. 16.29%. 

P-Analyse: gef. 15.27%, ber. 15.55%. 
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