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PHOSPHOLIN-DERIVATE AUS PHOSPHOR- 
TRTHALOGENIDEN UND DIENEN 

U. HASSERODT, K. HUNGER und F. KORTE 
Shell Grundlagenforschung-Gesellschaft m.b.II. Schloss Birlinghoven-Siegkreis 

(Received 10 October 1962) 

~assur~--l ,1 ,l-Trihalogenphospholine lassen sich aus Dienen und Phosphortrihalogeniden 
darstellen. Durch SoIvolyse der Addukte erhat man Phosphin- oder Thiophosphinsliure-Derivate, 
durch Umsctzung mit Essigtiureanhydrid oder Schwefeldioxyd l-Oxo-l-chlorphospholine, die sich 
mit Grignard-Verbindungen in Phosphinoxyde umwandeln lassen. Die Reaktion ist der bisher 
bekannten aus Dienen und Aryl- oder Alkyldichlorphosphinen durch Einfachheit und gr&sere 
Variationsmijglichkeit iiberlegen. Es wurde nachgewiesen, dass sich die C=C-Doppelbindung vieler 
der dargestellten 1-0x0- bzw. I-Thiophospholine in der 2,3-Stellung befindet. 

Abstract-l, 1,l -Trihalophospholines can be prepared from dienes and phosphorus trihalides. Phos- 
phinic and thiophosphinic acid derivatives, respectively, have been obtained by solvolysis of those 
compounds, whereas 1-oxo-l~hlorophospholines resulted from acetanhydride or sulfur dioxide 
treatment. The latter products have been converted to phosphine oxides by Grignard-compounds. 
The reaction described is simpler and more versatile than the addition of aryl- and alkyldichloro- 
phosphines to dienes. It was found that the double bond in the reaction products from tri- 
halophospholines with the reagents described had shifted to the 2,fposition. 

DIE Darstellung der ftinfgliedrigen zyklischen Phosphorverbindungen, die ausser 
Phosphor nur Kohlenstoff im Ring enthalten, gelingt durch Umsatz von aliphatischen 
oder aromatischen Di-Grignard- oder Di-Lithiumverbindungen mit Aryl- oder Alkyl- 
phosphordihalogeniden .l Andere Darstellungsmethoden fiihren ausschliesslich zu 
9-Phenyl-9-phosphafluoren-Derivaten2 

1953 beschrieb McCormack die l+Addition von Aryl- oder Alkylphosphordi- 
halogeniden an I ,3-Diene, die, im Sinne einer Diels-Alder-Synthese verlaufend, 
unmittelbar zu Phospholinen fiihrt :3 

72 53 R = Aryl 
R, CH=C-C=CHR4 + RPCl, - = Alkyl 

Erst in jiingster Zeit wurde diese Synthese auf Aryloxy- und Alkyloxyphosphordi- 
halogenide ausgedehnt.4 

Wir setzten 1,3-Diene mit Phosphortrihalogeniden, wie PC& oder PBr,, unter 
Zusatz von Polymerisationsinhibitoren (Kupferstearat oder aromatischen Polynitro- 
verbindungen) urn und erhielten in direkter Reaktion l,l,LTrihalogenphospholine. 

* G. Griittner und E. Krause, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 49,437 (1916); F. G. Mann und I. T. Millar, 
J. Chem. Sue. 2205 (1951); G. Wittig und G. Geissler, Lie&s Ann. SO,44 (1953); E. H. Braye, 
W. Hiibel, I. Caplier, J. Amer. Chem. Sot. 83, 4406 (1961). 

2 L. D. Freedman, G. 0. Doak. J. Org. Chem. 21,238 (1956); I. G. M. Campbell, .I. K. Way, Proc. 
Chem. Sot. 23 1 (1959). 

a W. B. McCormack, Amer. Pat. 2,663,736 (1953), Chem. Abstr. 7601 (1955). 
4 B. A. Arbuzov, L. A. Schapschinskaja, Isv. Akad. Nauk SSSR, Ot&l. Khim. 1, 65 (1%2). 
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Diese Addukte sind ghnlich den aliphatischen Dialkylphosphortrihalogenidens 
gusserst hygroskopische kristalline Verbindungen, die mit Wasser sofort zerfallen : 

+ 2H20 - + 3 HCI 

Die Addukte sind gut lijslich in Dimethylformamid und I-Oxo-l-alkoxyphospholinen, 
die hoher substituierten Vertreter such in Dichlormethan und Sulfolan, jedoch nicht 
liishch in Acetonitril. Offenbar sind die Verbindungen thermolabik5 Versuche, die 
Addukte aus Dichlormethan umzukristalhsieren, scheiterten, 
Siedetemperatur dieses Losungsmittels bereits zersetzten. 

weil sich diese bei der 

Die Addition wird daher am besten bei Zimmertemperatur durchgefihrt. Die 
Geschwindigkeit der Reaktion hOngt von der Substitution der eingesetzten Diene ab, 
So erhielten wir beim Butadien nach etwa 20 Tagen einen Umsatz von 27 %, wzhrend 
dieser beim 2-Methylbutadien nach derselben Zeit bereits 89 % betrtigt. 2,3-Dimethyl- 
butadien ergibt bereits nach 5 Tagen 89 % Ausbeute. Tabelle 1 zeigt die Ausbeuten der 
dargestellten Trihalogenphospholine in Abhtingigkeit von Zeit und Temperatur. 
Nebenreaktionen wurden nicht beobachtet, wenn die Reaktionen im Dunkeln ausge- 
fihrt wurden, Bei schnell reagierenden Dienen, wie lsopren und 3,4Dimethylbuta- 
dien, wurde selbst bei Abwesenheit von Inhibitoren keine Polymerisation beobachtet. 

TABELLE 1. 

IN 

AUSREUTEN DER REAKTION 
AEIHjiNGlGKEIT VON ZE.IT UND 

VON P& MIT 
TEMFERATUR 

DIENEN 

Butadien + PC& 

2-Methylbutadien + PC& 

7 Tage 20” 13% 
22 Tage 20” 27% 
43 Tage 20” 46% 
60 Tage 20” 73% 

- 

20 Tage 20” 
3-2 Stdn. 80” 4393 % 
10 Tage 25” 60*8% 
20 Tage 20” 89.3 % 

2,3-Dimethyibutadien + PC& 5 Tage 20” 88*5 % 

A-l, 1 ‘-Biscyclohexen + PCI, 13 Tage 20” 757 % 

1 -PhenyI butadien + PC& 
- 

1,3-Pentadien + PC], 

2-Methylbutadien + PBr, 

29 Tage 20” 

5 Tage 20” 

5 Tage 20” 

21% 

807% 
-- 

66% 

2,3-Dimethylbutadien + PBr, 1 Stde* -10” 85.3% 

*Die Reaktion verliluft so heftig, dass sie unter Kiihlung auf 
- 10” und in Petrolgther-LGsung durchgefuhrt wurde. 

fi W. Kuchen, K. Strolenberg, Angew. Chem. 74,27 (1962). 
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Beim Versuch, die Reaktion mit Aluminiumchlorid zu beschleunigen, trat im Gegen- 
satz zu den Erfahrungen bei der Reaktion von PCl, mit Oiefinen,s Polymerisation oder 
Telomerisation der Diene ein. Ebenso erhielten wir Polyisoprene beim Versuch, die 
Addition von Phosphortrichlorid an Isopren durch Bestrahlung mit UV-Licht zu 
beschleunigen. 

Die Trihalogenphospholine reagieren mit Laugen zu den entsprechenden Salzen der 
zyklischen PhosphinsZuren. Mit Alkoholen oder Mercaptanen erhglt man die Ester 
der zyklischen Phosphin-bzw. DithiophosphinsZuren. Diese Reaktionen verlaufen 
mit oder ohne Zusatz tertiBirer Basen. Neben den gewiinschten Reaktionsprodukten, 
die in Ausbeuten von etwa 50% erhalten werden, bilden sich stets grijssere Mengen 
harziger Riickstande, die beim Abkiihlen fest werden. Aus diesen lassen sich durch 
I-Iochvakuum-Destillation kristallisierende, scharf schmelzende Substanzen destillieren. 
Sie erwiesen sich durch Molekulargewichtsbestimmung (Massenspektrum, Titration) 
und Analyse als die entsprechenden Phosphinsguren. 

Daneben wurden, besonders nach Erhitzen der RiickstZnde iiber 200”, jeweils im 
Massenspektrum die Molekiilionen der entsprechenden Phosphinsgureanhydride 

TABELLE 2. AUSBEUTEN BETDERUMSEEXJNGVONTRICHLORPHOSPHOLINENM~ALKOHOLEN 

Nr. Reaktion 
Nach obigem Schema 

erwartete erhaltene 
Reaktionsprodukte CMoI) 

1 

1 DoOH 
1 t- (1 - x) DoCl 
x Estep 
1 -. x Saure 

2 

d 

+ Z-5 HeOH 

O-5 HeOH 
1 + (1 - x) HeCl 
x Ester 
l- x Stiure 

3 + 3 BuOH t T&A 

I BuOH 
1 + (1 - x) BuCl 
x Ester 
1 + x T/&A*HCl 

1 DoOH 
l-08 DoCl 
0943 Ester 
O-42 Riickstandb 

0.65 HeOH* 
l-48 HeCt 
0.23 Ester 
O-77 Riickstandb 

0997 BuOH 
c 

0.59 Ester 
f-87 TAA l HCI 

Bu = n-Butyl- He = n-Hexyl Do = n-Dodecyl- TAA = Trigthylamin 
* s. s. 10 
“x<l, 
b berechnet als das entsprechende l-Oxo-l-hydroxyphospholk, 
c BuCl neben CH,Cl, nicht isoliert, 
d Ansatz ohne Base, unmitteIbar destilliert, 
8 enthalt noch das restliche HeCI, Beilstein-Ci noch positiv. 

6 E. Jungermann, 3. J. McBride, J. Org. C&m. 26, 4182 (l%l), E. Jungermann, J. J. McBride, 
R. Clutter and A. Mais, J. Org. Gem. 27,606 (1962). 
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gefunden. Letztere entstehen offensichtlich aus der freien Sguren durch Wasser- 
abspaltung. 

Da bei der Darstellung der Ester unter wasserfreien Bedingungen stets die Phos- 
phinstiuren oder deren Folgeprodukte in erheblichen Mengen mitentstehen und 
andererseits bei orientierenden Veresterungsversuchen mit 3 Aquivalenten Alkohol pro 
&trivalent Trihalogenphospholin jeweils 1 Equivalent Alkohol und ein Aquivalent 
Alkylhalogenid und nicht der entsprechende Dialkylather gefunden wurde, liegt 
vermutlich folgender Reaktionsmechanismus vor : 

RYH -RCl 

Ilz Y=O,S SO ml 

Bei Verwendung von 2 Aquivalenten RYH wurde neben dem Ester IV nur die S%ure 
V gefunden, beim Einsatz von einem Equivalent RYH entstand neben der Stiiure V nur 
1-0x0- (bzw. 1-Thio-) l-chlorphospholin (IIIa). Das Zwischenprodukt II wurde bei 
Y = S im Massenspektrum neben dem Hauptprodukt I-Thio-1-chlorphospholin gefun- 
den. Bei nochmaliger Destillation trat fast viillige Umwandlung in IIIa (Y = S) ein. 
Die Reaktion Iauft also vermutlich iiber zwei Wege ab, zum Ester iiber I-II-IIIa-IV 
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und zur Saure iiber I-II-IIIb-Va. Die Ausbeuten einiger quantitativer Versuche 
stimmen mit den nach obigem Schema erwarteten befriedigend iiberein (s. Tab. 2). 

Das Primsrprodukt bei der Reaktion ist zungchst II in Analogie zu dem bei der 
Reaktion von PCI, mit Alkoholen entstehenden. Es wird angenommen, dass bei der 
hier untersuchten Reaktion II aber nicht nur zu IIIa sondern such mit weiterem 
Alkohol zu IIIb reagiert. Dass beide Reaktionsschritte mit vergleichbarer Geschwin- 
digkeit ablaufen, zeigen die Ausbeuten an Ester, die meistens urn 50 % liegen (x rv 0-5). 
Wird die bei der Reaktion gebildete Salzatiure nicht entfernt, so ist die Bildung der 
Phosphintiure bevorzugt, was Beispiel 2 in Tabelle 2 deutlich zeigt. 

l-Oxo-I-chlorphospholine lassen sich noch auf zwei anderen Wegen darstellen: 
1, Umsatz der 1 ,l,l-Trihalogenphospholine mit Schwefeldioxyd’ bzw. Acetan- 

hydrid unter Abspaltung von Thionylchlorid bzw. Acetylchlorid. Die besten Aus- 
beuten liefert die Behandlung der Trihalogenphospholine in CH,Cl,-Losung mit 
einem Uberschuss an Schwefeldioxyd bei -10’. 

2. Direkte Chlorierung der 1-Oxo-l-hydroxyphospholine mit Phosphorpenta- 
chlorid oder Thionylchlorid. 

Der letzterk Weg fiihrt bei Einsatz der entsprechenden Dithioszuren zu den 
1 -Thio- 1 chlorphospholinen. Die 1-0x0- (oder 1 -Thio-) 1 -chlorderivate sind farblose, 
hygroskopische Fliissigkeiten, die mit Wasser unter ErwPrmung-reagieren. Sie 
kiinnen zahlreiche Reaktionen eingehen, so fiihrt der Umsatz mit Grignard-Ver- 
bindungen zu den entsprechenden zyklischen Phosphinoxyden, such mit Verbin- 
dungen, die aktiven Wasserstoff enthalten, z.B. Alkoholen, Mercaptanen oder Aminen 
erfolgt Reaktion. In jedem Fall entsteht unter HCI-Abspaltung das Derivat der 
entsprechend substituierten Phosphinstiure. 

Komtitution 
Durch Elementaranalyse, Mikrohydrierung, sowie durch Infrarot-, Massen- und 

Kernresonanzspektren wurde gesichert, dass die dargestellten Verbindungen ring- 
fijrmig vorliegen und eine C-C-Coppelbindung enthalten. 

Die Mikrohydrierung ergibt die Aufnahme eines Mols Wasserstoff pro Mol 
Phospholin, das Massenspektrun des erhaltenen Phospholidins liefert ein urn zwei 
Masseneinheiten griisseres Molekiilion als das des Ausgangsprodukts. Die Infrarot- 
Absorption bei etwa 1610 cm-l verschwindet beim hydrierten Produkt. Im Kernreso- 
nanzspektrum des Phospholidins wird kein Signal fiir ein olefinisches Proton gefunden. 

Dariiber hinaus kann durch Kernresonanzspektroskopie die Lage der C==C- 
Doppelbindung in PhosphoIinen eindeutig bestimmt werden. In einigen Fgllen 
gentigte dazu bereits die Ermittlung der Anzahl von olefinischen Protonen durch 
Integration der Spektren. In anderen Ftillen war es notwendig, die G&se der Kopp- 
lungskonstanten der olefinischen Protonen mit dem Phosphor zu bestimmen, die fiir 2- 
oder 3-sttindige olefmische Protonen verschieden gross ist. 

Wghrend beim 1,1,1 -Trichlor-3,4_dimethylphospholin kein olefinisches Proton 
gefunden wurde und deshalb auf das Vorliegen einer 3,4_st%ndigen Doppelbindung 
geschlossen werden muss, wurde gefunden, dass bei allen dargestellten Umsetzungs- 
produkten der 1,1, I-Trichlorphospholine die C=C-Doppelbindung in die 2,3Stellung 
zum Phosphor gewandert ist. 

Eine ausfiihrliche Diskussion der Kernresonanzspektren erfolgt an anderer Stelle.8 
7 G. M. Kosolapff, t?rgamplmphorus Cumpoun~~ p. 62. Wiley and Sons, New York (1950). 
* H. Weitkamp und F. Korte, unveriiffentlicht. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert, 
anders vermerkt, in Methanol gemessen. 

die U.V.-Spektren (Gertit: Gary 14) wurden, wenn nicht 

A IIgemeine Vorschrift . 1 bis l-1 Mol Phosphortrihalogenid (frisch destiiliert) und 1 Mol Dien 
werden unter Zusatz eines Inhibitors (0*5-l % Kupferstearat, o-Dinitrobenzol) zusammengegeben und 
mehrere Tage (je nach Substitutionsgrad des eingesetzten Diens) bei Zimmertemperatur stehenge- 
lassen. Die Liisung f&bt sich unter Abscheidung einer grobkristalllinen oder G-up&en Masse all- 
mghlich dunkelbraun. Durch vorsichtiges mehrmaliges Dekantieren mit absolutem Petroltither wird 
dann das nicht umgesettte PXs entfemt und der Riickstand im Vakuum unter Ausschluss von 
Feuchtigkeit bei maximal 20” getrocknet. 

Der Urnsatz l&t sich,besonders bei schnellreagierenden Dienen, such ohne Inhibitordurchfiihren. 
Auch die Verwendung absoluter LijsungsmitteI (Ccl,, CH,Cl,) ist mtiglich. Die erhaltenen Addukte 
lassen sich wegen ihrer grossen Thermolabilitat nicht umkristallisieren.~J Das folgende Beispiel mag 
die allgemeine Vorschrift illustrieren : 

1 , 1 , 1 - Trichlorphospholin 

185 cc (2-l Mol) PC&, 116 g (2-l 5 Mol) Butadien und 2 g Kupferstearat wurden unter Ktilung in 
einem Glasautoklaven gemischt und 43 Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die anftinglich 
farblose Ltisung hatte sich zu einer dicken braunen Kristallmasse umgesetzt. Nach Oflmen des 
Autoklaven wurde sofort mit absolutem Petrol&her versetzt und nach Durchmischen insgesamt 
viermal dekantiert. Die Kristalle wurden nach Uberftihrung in einen Kolben bei 20” im Vakuum 
unter Zwischenschaltung eines Trockenturmes mit Calciumchlorid mehrere Stunden getrocknet. Die 
Ausbeute betrug 185 g (46 % d.Th.). Ein Teil des Prod&s wurde in Wasser gel&t und die so 
entstandene Salzs.&re und Phosphintiure bestimmt. Die Titration mit N/l0 NaOH (Methylorange) 
ergab 93-3 % H+, bez. auf 3 b;quivalente HCl und 1 d;quivalent Phosphintiure, und die mit N/la) 
AgNO, ergab 98.3 % der hrechneten Menge Cl’. 

Folgende Trihalogenphospholine (s. Tab. 3) wurden dargestellt. Wegen ihrer extremen Feuchtig- 
keitsempfindlichkeit wurden die Verbindungen nur durch Liisen in Wasser und Titrieren der ent- 
standenen H+- und Cl’-Ionen analysiert. 

1-0x0-1 -hydroxy-3-methy@ospholin 

82.5 g (O-4 Mol) l,l, l-Trichlorphospholin wurden auf 200 g Eis gegeben. Nach heftiger Reaktion 
wurde eine homogene Lijbung erhalten. Sie wurde im Vakuum vom Wasser befreit. Der Riickstand 
im Kolben erstan-te nach dem Abkiihlen zu einer glasartigen Masse, ltislich in Wasser und &.hanol, 
unlijslich in Benzof, Tetrachlorkohlenstoff, Toluol oder Aceton, Rohausbeute praktisch quantitativ. 
Die Substanz liess sich im Hochvakuum teilweise destillieren, Sdp. 240-260’12. lo-’ Tom, 34% eines 
farblosen Sirups, der allmfilich kristallisierte, Schmp. 95-97’. Der undestillierbare Riickstand 
diirfte wegen der hohen Temperaturen aus der Pyroverbindung bestehen. Die Probe des Destillates 
auf Cl’donen (AgNO,) sowie homiiopolar gebundenes Chlor (Beilstein) war negativ, das Infrarot- 
Spektrum ist sehr unstrukturiert,‘O erkennbare Banden bei 3400 cm-l (-OH) und bei 1600 cm-l 
(C=C), Ultraviolettspektrum: AMax 200 rnp (log E = 3.60) (CbHIOLP (132-l) Ber: C, 45*46; H, 6.87; 
P, 23.45; Gef: C, 46.26; H, 6.82; P, 23*30x). 

1-0x0- 1 -hydroxy-3 +dimethylphosphoiin 

Bei der Darstellung von l-Oxo-1-athoxy-3,4-dimethylphospholin aus 105 g (0.48 Mol) Trichlor- 
hospholin und 2.2 Molen Athanol fielen 13 g (18.6% d.Th.) eines bei 202-220°/10-* Torr siedenden 

L les an, das bei kurzem Anreiben kristallisierte. Die Verbindung etwies sich als l-Oxo-l-hydroxy- 
3,4dimethylphospholin (Schmp. 69-70”). Die Titration mit N/l0 NaOH (MethylenblaulMethylrot 
als Indikator) ergab ein Molekulargewicht von 15 1 (her. 146). U.V.-Spektrum : Ambx 200 rnp (log E = 
3.93). (C,H,,OeP (1461) Ber: C, 49-30; H, 7.56; P, 21919; Gef: C, 48-80; H, 7852; P, 2152%.) 

#G. M. Kosolapoff, Qrganophosphorus Compounds S. 47. Wiley and Sons, New York 
lo w. Kuchen, K. Strolenberg und H. Buchwald, Chem. Ber. 95, 1703 (1962). 

(1950). 
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Nat~iumralz cfes 1-0x0-1 -hydroxy-3-methylphospholins 

42 g (0.20 Mol) l,l,l-Trichlor-3-methylphospholin wurden untcr Eis-Kochsalzkiihlung zu 100 cc 
N-NaOH gegeben, dann wurde mit insgesamt 555 g (0.66 Mol) NaHCOs portionsweise neutralisiert, 
(bercchneter Verbrauch 081 Mol Base, tatstichlicher Verbrauch O-76 Mol). Die wassrige Lijsung 
wurde zur Halfte eingedampft, mit der doppelten Menge b;thanol versetzt, das ausgefallene Natrium- 
chlorid abgetrennt und jithanol und Wasser abgedampft. Der Riickstand war nur in Wasser und 
AthanoI leicht lijslich, dagegen unlijlslich in Aceton und allen anderen organischen Losungsmitteln. 
Nach dreimaligem Umkristallisieren aus d;thanol/Aceton enthielt die Substanz kein Cl’ mehr, sie 
sinterte bei 305” und schmolz bei 330” (zers.). I.R.-Spektrum: Gut struktuiert, Banden bei 3400 cm-’ 
(-OH), 1620cm-’ (C&C) jedoch keine P----O-Bande; U.V.-Spektrum: il,,, 197 rnp (log E = 3.95 
in Wasser). (NaC,HI,O,P (154-l) Ber: C, 38.97; H, 5.24; P, 20.10; Gef: C, 39.70; I-I, 5-71; 
P, 20.35 %a) 

1-0x0- 1 -alkoxyphaspholine 

Ailgerneine Vorschrift. Ein d;quivalent eines l,l, 1 -Trihalogenphospholins in Dicblormethan wird 
am besten bei Temperaturen unterhalb 0” tropfenweise mit zwei biquivalenten eines Alkohols oder 
mit einer Mischung aus zwei Aquivalenten eines Alkohols und zwei Aquivalenten Trilithylamin 
versetzt. Im letzteren Fall wird das Triathylaminhydrochlorid entweder extraktiv mit Wasser oder 
durch Filtration abgetrennt. Die Reaktionsmischung wird dann destilliert. 

Der folgende Versuch sol1 als Beispiel fur die Darstellung der I-Oxo-I-alkoxyphospholine dienen. 
Tabelle 4 gibt einen uberblick iiber alle dargestellten 1 -Oxo-1-alkoxyphospholine. 

l-Ox+ 1 -iithoxy-3-methylphospholiin 

88 g (0.43 Mol) l,l,l-Trichtor-3-methylphospholin wurden in 1+3 1 Dichlormethan gel&t und 
unter Kiihlung auf -10” bis - t 5” tangsam mit einem Gemisch von 207 g (1.5 Mol) Trilithylamin und 
75.5 cc (1.5 Mol) absolutem Ethanol unter Rtihren versetzt. Innerhalb von zwei Stunden wurde die 
L&sung unter Riihten auf Zimmertemperatur e&irmt. Das Dichlormethan wurde dam im Vakuum 
bei 20” abgesaugt und der Riickstand nach Abtrennen des Tri&thylaminhydrochlorids (149 g = 84.5 % 
d.Th.) iiber eine Kolonne destilliert: Ausbeute 49.2 g = 72% d.Th., Sdp.O.o, 94-95”, nf,o = 194862. 
Die Substanz ist nach wiederholter Destillation gaschromatographisch einheitlich, I.R.-Spektrum: 
Banden bei 1610 cm-l (C==, 1215 und 1255 cm-l (P==O), 1035 cm-l (P-O-C), 1430 cm--l (P-C), 
U.V.-Spektrum: Amar 197 rnp (log E = 3~95). Massenspektrum: Masse des Molekiilions 160. 
(C,HIIO,P (160*1) Ber: C, 52951; H, 8.18; P, 19.35; Gef: C, 52957; H, 8-38; P, 19*20x.) 

1-0x0- 1 -n-abdecycluxy-3-methylphospholin 

136 g (O-73 Mol) n-Dodecanot-1 wurden zu 50 g (0.243 Mol) 1,l ,l-Trichlor-3-methylphospholin 
getropft, das auf -40” vorgekiihlt war. Schon nach kurzer Zeit trat strake Erwarrnung ind Iksung 
ein. Die Lijsung wurde zwei Tage bei Zimmertemperatur stehengelassen. Die anschliessende 
Destillation ergab folgende Fraktionen : 

1. 535 g (53 %, bez. auf 2 ma1 0.24 Mol Dodecanol-1) einer bei Sdp.o.oJ 60-62” siedenden Substanz, 
n: = 1.4420, identisch mit n-Dodecylchlorid-1 (ng = I-4428), was such durch Vergleich der 
Massenspektren bestiitigt wurde. 

2. 44.8 g (49.5 %, bez. auf 2 mol 0.24 Mol n-Dodecanol-1, bzw. 33 %, bez. auf das eingesetzte 
ntDodecanol-1) einer bei Sdp.o.M 78” siedenden Substanz, die in der Vorlage schnell erstarrte, Schmp. 
24”, identisch mit n-Dodecanol-i, 

3. 31-3 g (43 % d.Th.) an 1-Oxo-l-n-dodecyloxy-3-methylphospholin, Sdp.,.,, 156-l 57”, nz = 
1 l 47 14, Massenspektrum : Masse des Molekiilions 300, I.R.-Spektrum: Banden bei 16lOcm-’ 
(c=C), 1430 cm-l und 1450-60 cm-’ (P-C), 1220-1255 cm-’ (P=O), loo0 cm-l (P--O-C), WV- 
Spektrum: ;1II1BX 2OOmp (log E = 3.91). (C,,H,,O,P (300.4) Ber : C, 67.98; H, 11.07; P, 10.31; 
Gef: C, 68.39; H, 11*44; P, 10.29 %.) 

4. 13.4 g einer his 300”/10-a Torr noch nicht siedenden Verbindung, die nicht naher untersucht 
wurde. 

1-0x0- 1 +nethoxy-3 +dimethylphosphoiin aus 1-0x0- 1 -hydroxy-3 &dimethylphospholin 

Die bei der Darstellung von l_Oxo-l-hexyloxy-3,4-dimethylphospholin erhaltenen Ri.ickst&nde 
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wurden in absol. d;thanol gel&t und bei 20” mit einer &the&hen Diazomethanliisung behandelt. 
Nach beendeter Stickstoffentwicklung und Absaugen des Athers wurde destilliert, Sdp.o.s 82-90” 
66 g (27-5 z d.Th.), na,o = 1-4800 (reine Substanz n; = 1.4879). 

1 -Oxa- 1 xhiorphospholin 

(a) 92 g (O-48 Mol) 1,l , I -Trichlorphospholin wurden in 2 1 Dichlormethan gelijst. In die Liisung 
wurden unter Riihren 46 g (O-72 Mol) Schwefeldioxyd bei - 10” eingeleitet. Innerhalb von zwei 
Stunden wurde die Liisung unter fortgesetztem Riihren auf Zimmertemperatur gebracht. Dann 
wurden Lasungsmittel und Thionylchlorid im Wasserstrahlvakuum abgezogen und der Riickstand 
destilliert: Sdp.o.,_o.lb 105-l lo”, 2092 g (30*8 % d.Th,), n: = 1.5308, U.V.-Spektrum: I,,, 200 rnp 
(log 6 = 3.62). (C,H&lOP (1365) Ber: C, 35.19; H, 4.43; P, 22.68; Cl, 25.97; Gef: C, 34.68; 
H, 4.52; P, 22.00; Cl, 26.82x.) 

(b) 96.3 g (0.5 Mol) l,l,l-Trichlorphospholin, in 500 cc Dichlormethan gel&t, wurden bei - 10” 
bis - 15” mit 23 g (O-5 Mol) absol. Ethanol versetzt. Nach 10 Min. war die Zugabe beendet. Am 
folgenden Tage wurden durch Destillation 9-6 g (1491% d.Th.) I-Oxo-lchlorphospholin erhalten, 

Sdp.o.l 10&105”. 

1-0x0-l -chlor-3methylphosphoiin 

(a) 86 g (O-41 5 Mel) l,l, l-Trichlor-3-methylphospholin wurden in 2 I Dichlormethan gel&t und 
in die auf - 10” abgekiihlte tisung innerhalb von 2 Stunden unter Feuchtigkeitsausschluss 40 g 
(O-62 Mol) SchwefeIdioxyd eingeleitet. Nachdem die Liisung weitere zwei Stunden getirt worden 
war, wurden im Wasserstrahlvakuum bei 20” Dichlormethan und Thionylchlorid abgesaugt und der 
Riickstand destilliert, 3407 g (555 % d.Th.), Sdp.,.,, 91”, n: = l-5293, Massenspektrum: Masse des 
Molekiilions 150, I.R.-Spektrum : Banden bei 1605 cm-’ (C=C), bei 1230 und 1255 cm-* (P=O), 
aber keine Absorption im P-0-C-Bereich, U.V.-Spektrum: R,ax 188 rnp (log e = 4.05). 
(C,H,ClOP (15096) Ber: C, 39.88; H, 5.36; P, 20.57; Cl, 23.54; Gef: C, 39481; H, 5.64; P, 20.40; 
Cl, 23~50 %.) 

(b) 74.8 g (O-36 Mol) l,l,l-Trichlor-3-methylphospholin wurden bei -5” mit 37.2 g (0.36 Mol) 
iiber Calciumcarbid absolutiertem Acetanhydrid versetzt. Nach kurzer Zeit entstand eine viillig klare 
Losung. Nach Stehen fiber Nacht wurden aus der Losung 24 g (42% d.Th.) Acetylchlorid 
(Sdp. 4345 *) abdestilliert. Die Destillation des Ruckstandes ergab 13 g (24 % d.Th.) eines t)les 
(Sdp.O.OI 90”), n: = l-5298, in allen Eigenschaften identisch mit I-Oxo-lchlor-3-methylphospholin. 

(c) 33 g (O-25 Mol) I-Oxt>-1-hydroxy-3-methylphospholin wurden in 100 cc Benz01 gel&t und mit 
164 g (l-39 Mol) Thionylchlorid 2 Stunden unter Riickfluss gekocht. Die anschliessende Destillation 
ergab 9-3 g (24-8 % d.Th.) an I-Oxo-l-chlor-3-methylphospholin, Sdp.o.op 88-94O. 

(d) 54 g (O-41 Mel) I-Oxo-l-hydroxy-3-methylphospholin wurden portionsweise mit 85 g (O-41 
Mol) Phosphorpentachlorid versetzt. Nach hendeter Zugabe wurde 2 Stunden im t)lbad auf 120” 
erhitzt, dann POCI, im Wasserstrahlvakuum abgezogen und der RtickRand bei O-15 Torr und 116” 
destilliert, die Ausbeute betrug 19.8 g (32.2% d.Th.), n: = 1.5298. 

59.2 g (0.26 Mol) l,l,l-Trichlor-3,tiimethylphospholin wurden mit 27.2 g (0~26 Mol) absolutem 
Acetanhydrid bei -20” unter Riihren versetzt. Dann wurde langsam auf Zimmertemperatur er- 
wirrnt und nach zwei Stunden Riihren das Essigslureanhydrid bei olbadtemperatur bis 60” im 
Wasserstrahlvakuum abgezogen. Die Destillation des Riickstandes ergab 19.8 g (45 % d.Th.) 1-0x0- 
lchlor-3,4_dimethylphospholin, Sdp.o.l 115”, n: = l-51 30, U.V.-Spektrum: imax 200 rnp (log E = 
4.04). (C,H,,CIOP (164.5) Ber: C, 43.78; H, 6.13; P, 18.82; Cl, 21.54; Gef: C, 43.65 ; H, 6.43 ; 
P, 18.90; CI, 21.93 %.) 

1 - Thio- 1 -chlorphospholin 

130 g (O-675 Mol) l,l,l-Trichlorphospholin wurden in 700 cc trockenem Dichlormethan gel&t. 
Unter Rtihren und Stickstoffatmosphtie wurden 42 g (0,675 Mol) jithylmercaptan zugetropft. Nach 
mehrstilndigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde das Lasungsmittel im Vakuum entfernt und 
durch anschliessende Destillation 38.5 g (37.4% d.Th.) I-Thio-l-chlorphospholin erhalten, Sdp.10 
138-143”, n? = 1.5946, U.V.-Spektrum: R,*, 190 m/t (log E = 4*14), ilmaX 243 rnp (log 8 = 3940 in 
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Cyclohexan). (C,H,ClPS (152%) Ber: C, 31-49; H, 3.96; P, 20.30; Gef: C, 31.81; H, 4.71; P, 
19.53 %.) 

I- Thiu- 1 -chiur-3,4dimethylphosphoiin 

602 g (0.275 Mol) 1, I ,l-Trichlor-3,4_dimethylphospholin wurden in 400 cc Dichlormethan gel&t 
und unter Stickstoff tropfenweise mit 15.5 g (O-25 Mol) Athylmercaptan bei - 10” versetzt. Nach 
allmtihlichem Ansteigen der Temperatur auf 20” wurde das Dichlormethan im Vakuum abgezogen 
und der Riickstand destilliert. 23.5 g (52.5 ‘A d.Th.) I-Thio-l-chlor-3,4-dimethylphospholin wurden 
erhalten, Sdp.lb 152-155”, n; = l-5560, U.V.-Spektrum: &,,a, 200 rnp (log E = 4.05), Infrarot- 
Spektrum: Bande bei 1592 cm-l (C-C). (CdH,,,CIPS (180.7) Ber: C, 39.89; H, 5.58; Cl, 19.62; 
P, 17.15; Gef: C, 40.03; H, 5.74; Cl, 19-50; P, 17*30%.) 

1-0x0-l -iirhylmercapfa-3-mesh~lphosphalin 

Zu 10 g @IO67 Mol) I-Oxo-lchlor-3-methylphospholin in 50 cc absolutem Benz01 wurden bei 
Zimmertemperatur gleichzeitig 4.14 g (006 Mol) Athylmercaptan in 30 cc Benz01 und 6-7 g (O-065 
Mol) Trifithylamin in 30 cc Benz01 zugetropft. Nach Stehen des Ansatzes iiber Nacht wurde das 
ausgefallene Triiithylaminhydrochlorid abgesaugt. Die Destillation des Filtrates ergab 8-O g (68.4% 
d.Th.) 1-Oxo-1-ithylmercapto-3-methylphospholin, Sdp.,.,, 11 O-1 11 O, U.V.-Spektrum : A,,,, 190 rnp 
(log E = 4*22 in Cyclohexan). (C,HIaOPS (176-2) Ber: C, 47.72; H, 744; P, 17.58; S, 18.20; Gef: 
C, 46.89; H, 7*21; P, 17*54; S, 17*90%.) 

1-0x0- 1 -n-uctyimercapto-3-merhyiphospholin 

In eine Mischung von 15-l g (O-1 Mol) I-Oxo-l-chlor-3-methylphospholin in 50 cc Benz01 wurden 
gleichzeitig 14.6 g (0.1 Mol) n-Octylmercaptan in SO cc Benz01 und lo*1 g (0.1 Mol) Tritithylamin in 
30 cc Benz01 getropft. Die Temperatur iiberschritt dabei nicht 20’. Nach Stehen iiber Nacht wurde 
vom ausgefallenen Tri&hylaminhydrochlorid abgesaugt, das Benzol abgedampft und der Riickstand 
iiber eine Kolonne destilliert, Sdp.,., 158”, 13.2 g (50.8 % d.Th.), ng = 1.5198, U.V.-Spektrum: Amax 
200 rnp (log E = 4.09 in Cyclohexan). (C18HaaOPS (260-4) Ber: C, 59-99; H, 9.62; P, 1 l-92; S, 
12931; Gef: C, 59.60; H, 9.63; P, 1 l-62; S, 11-81 “/o.) 

l- Thiu- 1 -&hylmercapto-3-methylphospholin 

100 g (0#4&5 Mol) 1 ,1 , I-Trichlor-3-methylphospholin wurden in 900 cc absolutem Dichiormethan 
gel&t und unter Ausschluss von Sauerstoff bei -10” bis -20” tropfenweise mit 100 g (I+6 Mol) 
Athylmercaptan verse&t. Nach zweistiindigem Stehen bei 2imme~emperatu.r wurde destilliert, 
Sdpwi 121-124”. Nach wiederholter Destillation kristallisierte die Substanz nach kurzem Stehen 
durch, Ausbeute 29.2 g (30.8 % d.Th.), Schmp. 30”, I$’ = l-6055, U.V.-Spektrum: Amar 200 mp 
(log E = 4.32). (C,HIBPSB (192.3) Ber: C, 43974; H, 6977; P, 16-l 1; Gef: C, 43.71; H, 6*78; P, 
16-30x.) 

1-0x0- 1 -phenoxy-3-methyiphospho/in 

Zu 1 l-6 g (O-1 Mol) Natriumphenolat in absolutem Tetrahydrofuran wurden unter Riihren bei 
- 20” 15 1 g (0- 1 Mol) 1 -Oxo- 1 chlor-3-methylphospholin zugetropft. Nach allm&hlichem Erwlrmen 
auf Zimmertemperatut wurde das THF abgesaugt, der Riickstand in absolutem Benzoi aufgenommen, 
vom unliislichen Natriumchlorid abgetrennt und nach Abzug des Benzols im Vakuum destilliert, 
12-9 g (61.5 % d.Th.), Sdp.o.oa 145-l 55” # = 1*5560. Die farblose z&he Fliissigkeit kristallisierte 
beim Anreiben sofort durch. Sie hattk nach Umkristallisation aus Ather-Pentan Schmp. 57-59”, 
a mar 264 rnp (log E = 2*67), Rw, 202 rnp (log E = 4-30). (C,H,,O,P (208.2) Ber: C, 63.45; H, 6-29; 
P, 14.88; Gef: C, 63.61; H, 6.18; P, 14.73%.) 

1-Oxo-1-butyl-3-methy@hospholin 

15.6 g (O-104 Mel) I-Oxo-lxhlor-3-methylphospholin wurden unter Kiihlung zu der Grignard- 
Verbindung aus 16-4 g (0.12 Mol) Butyibromid und 2-9 g (O-12 Mol) Magnesium in 50 ml Tetrahydro- 
furan gegeben, wobei die Temperatur auf &IO” gehalten wurde. Nach beendeter Zugabe wurde der 
Ansatz weitere 30 Min. getihrt, dann mit Eiswasser versetzt und mit halbkonzentrierter Salzstiure 
neutralisiert. Anschliessend wurde die Lijsung fiinfmal mit 30 ml-Portionen Chloroform extrahiert. 
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Die Destillation der getrockneten Chloroformextrakte lieferte 1398 (77.4 % d.Th.) 1-0x0-1 -butyl3- 
methylphospholin, Sdp.o.aa 106-108”, nb” = 1*4955, Massenspektrum: Masse des Molekiilions 172, 
I.R.-Spektrum: Banden bei 1610 cm-l (C=C), 1430 cm-l (P-C), 1200 cm-l und 1250 cm-l (M), 
U.V.-Spektrum: ;ImaX 200 rnp (log E = 3.91). (cH&P (172.2) Ber: C, 62.77; H, 9.95; P, 17.99; 
Gef: C, 62.05; H, 10.03; P, 17.850/) 

1-0x0- 1 -piperidino-3-methylphospholin 

Zu 10 g (0467 Mel) l-Oxo-1 -chlor-3-methylphospholin in 50 cc trockenem Cyclohexan wurden 
bei 0 bis - IO” 11-5 g (O-13 Mol) Piperidin, gel&t in 50 cc Cyclohexan getropft. Nach einstiindigem 
Stehen bei Zimmertemperatur wurde vom ausgefallenen TriSithylaminhydrmhlorid abgesaugt, mit 
Benzol nachgewaschen und das Filtrat destilliert, Sdp.o.oa 130-l 34”. Es wurden 990 g (68 % d.Th.) 
I -0x0-1 -piperidino-3-methylphospholin erhalten, ng = l-5502, U.V.-Spektrum : A,,, 190 rnp 
(tog E = 4-06 in Cyclohexan). (C,,H,,NOP (199-2) Ber: C, 60.28 ; H, 9.1 I ; N, 7.03 ; P, 15.55 ; 
Gef: C, 60-77; H, 9.30; N, 6-90; P, 1520%.) 

I -0x0-1 -iithoxy-3-methylphospholidin 

10 g (0.063 Mol) 1-0x0- I-athoxy-3-methylphospholin wurden in iit hanol im Autoklaven drei 
Stunden bei 20” und 110 at mit Raney-Nickel hydriert. Nach Abzug des Liisungsmittels wurden durch 
Destillation 8.9 g (88 p! d.Th.) erhalten, Sdp+, 80-81”, nz = l-4588. Das I.R.-Spektrum zeigte 
keine Bande mehr bei 1610 cm-l, U.V.-Spekttum: Lax 200 m/l (log E = 1.26). 

1-0x0-l -iithoxyphospholin 

14.6 g (O-1 Mel) I-Oxo-l-athoxy-phospholin wurde mit Palladium-Kohle bei Normaldruck 
hydriert. Die Hydrierung war nach 18 Stunden beendet, HB-Aufnahme 8705% d.Th. Nach 
Destiflation, Sdp.,, 1 l&t 17”, wurden 8-6 g (5996 % d.Th.) erhalten, ng = 1 l 4610, Massenspektrum: 
Masse des Molekiilions 148, Masse 146 (Ausgangsverbindung) nicht mehr vorhanden, im I.R.- 
Spektrum keine C=C-Bande mehr auffindbar. 


