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saure versetzt und  das Sulfat mit 1 1 0 , l w  Bariumnitmt bei ca. 70°C tropfenweise gefillt. 1)as 
Rariuinsulfat wurde abfiltricrt, mit Wasser gut ausgewaschen nnd bei 140" C getrocknet. 

Bestzmmuq von Bnviztnz mat Hilfe von -4 towzabsovptiovi : .Me Messungen wurden init dein PER- 
1cIN-EL~~~-303-~tomab~orption~~pektrophotometcr bei der Resonanzlinie des Ba I (5535,5 -&) 
ausgefuhrt. L h  die messbare Absorption sehr stark von dcr Zusammensetzung des Brenugemi- 
sches (Acetylen-Lachgas) abhangt, wurde der Apparat fur jede neue Einstellung der Gaszufuhr 
speziell geeicht. Als Eichlosungen dienten (1, 2, 4 und 6) . 1 0 - 4 ~  Ba(NO,),-Losungen, welche noch 
Zusatze von KCl und HNO, in den in den Probelosungen vorliegendeu Konzentrationcn enthiel- 
ten. Jeweils vor und nach der Untersnchung der unbekannten Losungen wurden die Eichlosungen 
in die stark reduzicrcnde Lachgas-Acetylen-Flamme eingespritzt. Die Mittelwerte dienten zur Icon- 
struktion dcr Eichkurve. Beim Auftragen der Extinktioncn dcr Eichlosungen gegen ihre Molaritat 
crhielt man jedesinal eine Gerade. Die eine Verringerung der Lichtabsorption bewirkende Ionisa- 
tion der Bariumatonie in dieser bcsonders heissen Flarnme ist auch dann noch betrachtlich, wenn 
die eingespritzten Losungen 0 , 0 1 ~  KC1 enthalten. Daher mussen die KC1-Konzcntrationen in den 
Eichlosungen und in den Probelosungen auf ca. 2 iibcreinstiminen. Die Erhohung der KC1-Icon- 
zentration auf 0 , l ~  verhindcrte zwar die lonisation w-eitgehcnd, eriries sich aber als wenig geeig- 
net, da  die Austrittsoffnung des Rrenners durch .lusscheidung von festeni liCl zu schiiell verstopft 
wurde. 

Herrn Prof. C. SCHWARZENBACH danken wir bestens fur sein lnferesse an dieser Arbeit und fur 
die Hilfe bei der Vorbercitung des Manuskriptes sowie der BIDC. SrrFTuNG Z U R  FORDERURC 
SCHWEIZERISCHER VOLKSWIRTSCHAFT DURCH WISSENSCHAFTLICHE FORSCHUNG fur finanzielle 
Unterstiitzung. 
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95. Organische Phosphorverbindungen XXXVI. 
Darstellung und Eigenschaften von Bis-(dialkoxyphosphonyl-methyl)-, 
Bis-(alkoxyphosphinyl-methyl)- und Bis-(oxophosphoranyl-methyl)- 

phosphinsaureestern sowie der entsprechenden Sauren [1]1) 
V O I ~  Ludwig Maier 
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(9. I. 69) 

Summary. High yiclds of bis- (diallcyloxyphosphonyl-nicthyl) -phosphinic esters, [(H (( >)- 
PCH,!,P(O)OK, bis-(alkyloxyphosphinyl-methyl)-phosphinic esters, [R(RO) (0) I-'CH,],P(C))OR, 
and bis-(oxophosphoranyl-methyl)-phosphinic esters, [R,(O)PCH,],P(O)O€Z, arc obtained by 
heating bis-chloroniethyl-phosphinic esters, (CICH,),P(O)OR, with alkylphosphites, phospho- 

-4nmerhmg der Redakiioii: Die vom Verfasser verwcntlete Nonicnklatur tiicser Trcrbindungen 
ist nich-t einwandfrci; insbesondere gibt scin Gebrauch des Prafixes (( phosphonyl I) zu Bedenken 
:\nlass. 1);~ jedoch bis jctzt kr inc  It<.gcln tler I .  ~ ~ , I ~ . . \ , C ' ,  fiir nrg;lnischc l 'hos~)l lo~\~cr~, int lunj ic .n  
erschicncn sintl, erhebt die Redlalition kcinc JCinwandt: gcgcn (lie Noinenlrlatur dcs \'crfnssers. 



iiites ant1 phosphinites, rcspectivcly, at 170 to  180°C‘ for s ~1 hours. II!drolysis of thcsc cstcrs 
is achievctl by  refluxing with conc. HCI ior extended periods. 

~ i s - ( ~ l i l i y d r o x ~ ~ ~ h o s p l i ~ ~ n ~ l - i n c t h ~ l ) - p h o s p h i n i c  acid, HO(Oj€’!CH21’(0) ((-)H)2]2, obtainetl by 
li~.clrolysis oi the all-ethyl ester, titratcs in aqucuus solution as a tctralmsic acid with breaks a t  
p H  = 5,2 (thrcc cquivalents) ant1 a t  pH = 8,s (one equivalent). The fifth proton can be titrated 
only aftcr addition of NaC1. This acid is an excellent chclating agent for metal ions. 

The ‘H- and 31P-NMII. spectra o f  a l l  the coinpoutids prcpxwl are discussed. 

Eine ganze Aiizahl voii Metliylendip~iosplioIisauren der iillgenieinen Forinel 
(RO),(O)P(CH,),,P(O)(OR), (Ia, R 2 H) wie auch ilire Ester (Ib ,R = Alkyl) wurden 
in der Literatur beschrieben [2-71 und ihre lieaktion 18; \vie iiuch ihre Komplex- 
bildungseigenschaften 1121 [ 91 [lo J wurden studiert. In einer kiirzlichen Arbeit wurde 
gezeigt L91, dass die Calciuiii- und Mafiiiesiurn-I<oniplexe urn so stabiler sind, je 
kleiner die die beiden Phosplionat-Endgruppen treniiende Gruppe ist. So sind Z. H. 
die Ca- und Mg-Koniplexe von I niit 12 = 1 sehr vie1 stabiler als jene von I niit 

Es schien uns daher intercssant, eine Saure zu syiitlietisieren, die die PCP-Einlieit 
zweiinal in ihrer Molekel enthiilt. Diese Saure wurde systematiscli als Ris-(dihydroxy- 
pliospl-ionyl-rnet1iyl)-phosphiiisaure (11) l) zu bezejchnen sein : 

0 0 0  0 0 0 
II I1 ii /I I/ / I  

12 2 2 IS]. 

( IIO)21’C H,F’(;H, P( OH), 

OR 
1 

OH 
I 1  11 1 

(IZO),I’(:H,l’(‘H,f(O lij, 
I 

;1. Syuthcse vow Ris - (r l ia lkox~~,hos~hoiz~l -p lze t / z~~l ) -~hos~hinsaz irees te~~a ( I I I )  . In der 
Phosphorcheinie sind inelirere Methoden zur Iiiiiipfung von P-C-Bindungen bekannt. 
Z)ie am haufigsteii benutzten sind die (;RI(;N.~RI)-KeaktiOii, die IflICHAELIS-HECKER- 

Numn--Keaktion und die MrcHAELls-AKsrrsow-~~~~i~agei-ung [Ill. Zur Herstellung 
cler Ester des Typs 111 Iiaben wii- die beiden letzten Methoden auf ilire Brauchbarkeit 
un t ei-suc h t . 

Im Gegeiisatz zur Unisetzung von Chlormetliylpliosplionaten iiiit Natriun- oder 
Kaliuni-dialkylpliosphitrn, die in guten Ausbeuten Metliplendiphosplionate ergah 

i2~1 i41 ’ (KO),POKrt+ (‘lCH21>(C)) (OK),+ (KO),(O)IY’II,P(O) (OR),+SaCl,  (1 j 

lieferte die Uinsetzung von Ris-clilornietlivl-phos’hiiiaten mit Natriun- oder 
Kaliuiii-dialkylpliosphiten niclit die Ester voiii Typ I11 (Gl. 2) : 

( r ~ O ~ ( ~ j l ~ ( ~ . H ~ ( . l ) ~ - t  2 MOL’(OR)2 1; + (RO) (C)jlJiC~H21’((.)) M(7 . ( 2 )  
nz -~ NR, I.; I l l  

Vieliuelir wulde ein polyiiieres Material txrhalten, das irii ~lP-NIHK.-Spektruiii einc 
Anzahl von Signalen zeigte, die niclit zugeordnet werden ltonnten. 

-ARKosow-Umlag-erung (Gl.  3) war erfolgreicher ~ 121, 
wenn folgcnde Bedingungen eingelialteii wurden: a) reine Ausgaiigsmaterialieii 
waren notwendig, da sonst bei den Keinigungsoperat ionen leicli t Zersetzungen ein- 
traten ; 11) die Teniperatur Inusste zwisclien 150 und 180 “C gelialten werden. Unter- 
liall) 150” war die Reaktionsgescliwindigkeit sel r  langsam, oberhiilb 180” wurde Zer- 

(Ti(-)) (0) I ’ (C~H2(~l )2  t I (l<’Cl)~ll’+ ( 1 < 0 )  (0)l’21(’H2P,j(O) (Ol<’):J2+ 2 T<’C~I ( 3 )  

Eine niodifizierte MICHAE 

I l l  
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setzung beobachtet ; c) das bei der Keaktion gebildete Alkylhalogenid niusste sc) 
schnell als rnoglich aus der Keaktionszone entfernt werden, da sonst Nebenreaktionen, 
wie Isomerisierung der verwendeten Trialkylphosphite, eintraten. 

Tabelle 1. Ph?sikalzsrhr I)ntelz dev davgestrllten Bis- (dialho,~~yphosphonyl-~~zeth~l)-p, ' iosphi i~ate ,  
1 W O )  P,[CH,Pp(O) (OR')212 

R K' Stlp. "C/Torr tig .-\usbcutc 
1" 0,' 

!" 

I S 1  a C,H, C,H, 14G-133/10-3 1,4610 72,5 
I I I b  n-C,H, 72-C4H, iil 1,4558 98,s 
I S T C  pz-C,Hg C,,H, 0 1 1,4580 93,o 
IIId 72-C4H, iso-C,H, iil 1,447 5 75,5 

I l l f  CH, C,H5 i j l  lG,2 
ITTc ckrc$ CH, iii 17,4 

Unter Einlialtung dieser Hedingungen werden die Ester IIIa-d in ausgezeichneten 
Ausbeuten erhalten (s. Tab. 1). 

Nicht so glatt verlief die Reaktion bei der Herstellung des Methylesters IIle.  Das 
ist einnial dem niedrigen Siedepunkt des Trimethylphosphits (Sdp. l lO°C)  zuzu- 
schreiben. Dadurcli wird die Reaktionstemperatur auf 110" beschriinkt und die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist daher sehr klein. Ziini anderen wird ein wesentliclier 
Teil des (CH,O),P zu Dimethyl-iiietliylpl~ospllonat, CH,P(O) (OCH,), , isomerisiert, 
obwohl das gebildete CH,C1 so schnell als moglich aus der Realitionszone entfernt 
wurde. Wir glauben deshalb, dass diese Isomerisierung nicht durch das CH3C1 
verursaclit wird. 

Es wurde bereits friiher beobachtet 1131, dass (CH30),P eine autokatalytische 
Isomerisierung zu Methylpliosphonat durcli einen Prozess 2. Ordnung erleidet. Diese 
Isomerisierung wurde nicht nur durch das Methylphosphonat-Keaktionsprodukt er- 
leichtert, sondern auch durcli andere Verbindungen, die eine Phosplionylgruppe ent- 
hielten. Wir nelinien dahcr an, dass (CH,O),P entweder durch das Phosphinat 
(CICH,),P(O)OCH, , oder durcli das Endprodukt IIIe isomerisiert wurde. 

Die Isomerisierung beginnt wahrscheinlich durcli den nucleophilen Angriff des 
Pliosphonyl-Sauerstoffs an einein Kohlenstoffatoin des Phosphites und wird durch 
eine zweite Substitution innerhalb des Ionenpaar-Zwischenproduktes beendet (GI. 4) : 

0 
N @ c----. I1 

>P:0+ (CH,O),P++POCH,. (CH,O),I 'O+~F'=O+ (CFT,0)2P('H,, (4) 

Da die alkylierenden Eigenschaften von Phosphiten mit lioheren Alkylgruppen 
weniger ausgepragt sind, wurde diese Isornerisierung bei der Herstellung von IIIa 
bis I I Id  nicht beobachtet. 

Infolge der langsaxn verlaufenden Keaktion von (CH,O) ,P mit (ClCH,) 21'( 0) OEt 
war es moglich, den Ester IV, dcr noch eine C,hlormethylgruppe besitzt, zu isoliercn 
(Gl. 5) : 
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Beiiii Versucti, geiiiischte Methyl-Ath?llestetr vun 111 herzustellen, wurde eiae 
weitere Koniplikation beobachtet. So wurde bei der Umsetzungvon (C1CH,)2P(0)OCH, 
niit Triathylphosphit, nach dem lH-NMR.-Spektrum zu schlies,sen, nur eine kleine 
Menge des erwarteten IIIf gebildet, wahrend als Hauptprodukt IIIa erhalten wurde. 
IIIa kBnnte analog- (;I. 4 entstanden sein : 

0 
N <I> II 

> P-O+ (EtO)31’+ > P O E t .  ( E t O ) , P 0 0 +  > POEt+ CH3P(OEt), . (6) 
II 
0 

- I I 
OCH, OCH, +J 

’l‘atsachlich kann 0,O-Diathyl-niethylpliosphonat in1 Keaktionsgemisch lH-NMR. 
spektroskopisch nachgewiesen werden. Obwohl weniger wahrscheinlicli, kann eine 
Lrinalkylierung durclr Athylchlorid niclit ausgesclilossen werden. 

11. Sjwthese ?ion I~is-(alkoxy~hos~hz?z-yl-methyl)- ( V )  .und Bis-(oxoplzo.~~horanyl- 
methyl)-phos~hins~.ureestern ( V I )  . In gleicher Weise wie Phosphite reagieren auch 
Phosphonite (Gl. 7) und Phosphinite (Gl. 8) init Kis-chlormethyl--phosphinaten unter 
Bildung der Ester 1’ und 171 .  

0 0 0 
I1 II / I  

(CICH,),POEt+ 2 PhP(OBu),+ [Ph(BuO)PCH,],€’OEt+ 2RuCI , (7) 

Allerdings wurde der Ester VIa nur in selrr kleiner Ausbeute erhalten. Als Haupt- 
produkt entstand hei der angewandten Reaktionstemperatur von 170” unter Athylen- 
abspalturig die Phosphinsaure VIII. Zur Herstellung des Esters VIb war nur eine 
Reaktionsteniperatur von 150” niitig. VIb wurde in guter Ausbeute erhalten. 

1- 

0 0 
II II 

(ClCH,)?POR’ + 2 R,POBu + [R,T’CH,i,I’(O)OR’ + 2 BuCI 

1-1 a) K = C,H,, R’= Et 
I)) K = CH3, R’- CH:, 

0 0 ‘’ I/ 7; 170’ II / I  
~ I ~ l ~ ~ l ’ ~ ‘ I ~ ~ ~ ~ l ’ O ~ ~  -f ~ 1 ~ ~ 1 l ~ l ~ ~ H ~ : ~ l ’ ~ ) ~ ~ I  i C‘H2 CH2 . (Y  

Die Spaltung nach (Gl. 8) wurde auch schon bei anderen I’hosphinsaureestern 
beobaclitet ~ 1.41. 

Die Bildung von nur einer neuen P-C-Bindung durch Reakltion einer PCH,C,l- 
Gruppe mit Phosphiten 151 [15], Phosphoniten I16j und Pliosphiniten [17] wurde in 
der Literatur bereits beschrieben. Allerdings waren die Ausbeuten zum Teil sehr 
gering 2 ) .  

Y J I I  

2 )  Nach ‘Ihschluss iinsercr Arbeiten (L. M A I E R ,  Schnciz. Patentanmeldung 18210/1966) crschien 
eine -2rhcit von SHERMERGORX untl Mitarbeitern [ lS j ,  in dcr die Darstcllung von I l I a  eben- 
falls beschrieben wird. Allerdings stimmcn die spektrosliopischen Uateii nicht mit denjenigen 
der von uns hergestcllten Verbindung ubcrein. So crhieltcn die russischen Autoren im lH- 
NMR.-Spektrum fur die Erucken-CH,-Gruppen nur cin Triplctt, wahrcnd auf Grund der ver- 
schicdcncn I~oppliiiigskonstanten von P, und Pfl ein Quartett zu crwarten war, was wir auch 
Lrobachtetcn (s. Tab. 3 ) .  Hesondcrs frappant sind aucli die TJnterschietle in den 31P-chem. 
Verschiehungen. Die russischen hutoren geben fur P, - 52,3 ppm urtd Pp - 28,l ppm an, 
wahrmd wir fur Pa - 37,3 ppm und P f l  - 20,O ppm erhielten. Eine nochnialige Mcssung durch 

H E R n i E R c m m  crgah fiir P, und I’D \Verte, die mit unseren riaten iilmeinstimmen (Privat- 
nng vom 5.3.1969). 
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C .  I l a ~ s t e l ~ u n g  der Azqgangsj~odukte .  Die Herstellung der als Zwischenprodukte 
benotigten Ris-chlorniethyl-pliospliinate bereitete zunachst einige Schwierigkeiten. 
Aus der Literatur war nur folgende Method? bekannt, Bis-chlormethyl-phosphinate 
herzustellen il9j : 

0 
NaOEt II 
___t ((:lCH,),POEt XT 

Behandlung von ClCH,P(O)Cl, mit P,S, [20] gab ClCH,P(S)Cl, in 68% Ausbeute. 
Entschwefelung von ClCH,P( S)Cl, mit (PhO),P [21] lieferte ClCH,PCl, in 707, Aus- 
beute. Bei der Umsetzung von ClCH,PCl, init Paraformaldehyd trat bei Raum- 
temperatur im Gegensatz zu Literaturangaben ; 191 keine Reaktion ein. Offensichtlicli 
hat die Art des verwendeten Parafornialdehyds einen entscheidenden Einfluss auf 
den Verlauf dieses Reaktionstyps. Wurde der Paraformaldehyd jedoch bei 80" Zuni 
ClCH,PCl, gegeben, so trat  Reaktion ein und (ClCH,),P(O)Cl konnte in 25% Aus- 
beute isoliert werden. Veresterung von (ClCH,),P(O)Cl mit NaOEt produzierte den 
Ester (ClCH,),P(O)OEt in 30% Ausbeute. Ausgehend von ClCH,P(O)Cl, betragt nach 
diesem Verfahren die Ausbeute an Bis-chlormethyl-phosphinat nur 3,36%. 

Wir hahen deshalb nach einern besseren Verfahren zur Herstellung von Ris- 
chlormethyl-phosphinsaurechlorid gesucht. Wie wir fanden i 221, lasst sich Bis- 
hydroxymethyl-phosphinsaure mit SOC1, chlorieren, wenn SOCl, als Losungsmittel 
verwendet wird. Auf diese Weise erhalt man Bis-chlormethyl-phosphinsaurechlorid 
in 87,5% Ausbeute. Nach Abschluss unserer Untersuchungen erschienen zwei 
Arbeiten, die die Chlorierung von (HOCH,),P(O)OH mit SOC1, j 231 oder PCI, ;241 
mit den fast gleichen Ergebnissen beschrieben. 

Die Veresterung von Bis-chlormethyl-phosphinsaurechlorid mit Alkoholen fiihrt 
in Gegenwart eines tert. Amins in etwa 70% Ausheute zu O-Alkyl-his-clilorinethyl- 
pliosphinaten [ 251. 

NEt,> 

Et,O 
(ClCHJ21~(0 )Cl+  HOR --+ (( ICH,),P(O)OII+ Et,N, HC 1 

Tabelle 2. Playsikalische Ualen der dargestellten Bis-chlormethyl-phosphinate (CZCH,),P(O)O I? 

Nr. R Sdp. 'C/Torr 1 2 2  *%usbeute 31P-chem. T'crsch. in ppni 
in yo (850,6 H,PO, als Ref.) 

X CH3 74- 78/0,05 1,4878 7 9 3  - 40,9 (in Subst ) 
XI C,H, 104 106/1,0 1,4809 86,O - 19,7 (in Subst ) 
XI I zso-C,H, 92- 94/0,8 1,4728 87.3 - 37,34 (In Subst ) 

XI11 $2 C,H, 85- 93/0,05 1,4758 93,O - 37,8 (in Subst ) 
JpCH U l l d  JpocH = 7,55 H Z  

Wir machten die Beobachtung, dass die Ausbeute bei dieser Veresterung auf 90% 
ansteigt, wenn man zuni (ClCH,),P(O)Cl bei Raumteniperatur zuerst den betreffenden 
Alkohol gibt und dann erst das tert. Amin zufiigt. 

D. Hydrolyse uon  Bis-(dialkoxyphosphonyl-methyl)-phosphinsaureestern zur Bis- 
(dihytydroxyphosphonyl-~ethyZ)-phosphinsiiure ( I  I ) .  Die Hydrolyse von IIIa  mit konz. 
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HC1 uiiter liuckfluss gibt die freie Saure I1 als Diliydrat. Aber selbst unter diesen 
~ ~ i n g u n g e n  ist es schwierig, die Saure 11 vollstandig frei von Atlioxygruppen zu er- 
Iialten. So wurde in eineni Versucli, als 1.5 g des Esters I I Ia  mit 20 ml kouz. HC1 fur 
24 Std. zuni Ruckfluss erhitzt wurden, eine Saure erhalten, die nach der lH-NMR.- 
Analysc noch eine Athoxygruppe pro 4 R'lol. Saure enthielt. Erst 40stdg. Kuckfluss- 
kochen von IIIa mit uberschussiger konz. HC1 lieferte die Saurle I1 frei von A4thoxy- 
gruppen. Die Saure I1 wurde durch fraktionierte Kristallisation des Cyclohexylamin- 
salzes, C,6HllN H,,HO(O) P, [CH,P,( 0) (OH) (OH,H,NC 6H11)]2 (, Smp. 205" (Zers.) ; 
31P-NMK.: P, - 2S,7 ppm, P, - 15 ppm), gereinigt und aus den1 Salz iiber einen 
sauren Ionenaustauscher (DOWEX SOW) wieder in Freiheit gesetzt. Auf diese Weise 
wurde sie als Dihydrat, HO,P(CH2PO,H,),,2H,O, erhalten, ein farbloses 01, das nicht 
kristallisierte. Sie wird als vierwertige Saure niit Spriingen bei pH = 5,2 (3 Aq., 
gef. 99,2; ber. fiir Dihydrat 96,6) und pH = 8,8 (1 Aq., gef. 283; ber. 290) titriert. Aus 
den1 Gesar7itlaugenverbraucli findet man ein Aquivalentgewiclit von 73,4 ; berechnet 
fiir das Dihydrat niit vier titrierbaren Protonen: 72,5. In einer 1- bis 30-proz. NaCl- 
Liisung laisst sich aiich das funfte Proton titrieren: erster Sprung bei pH 4 , l  (3 Aq., 
gef. 07; ber. 96,G) zweiter Sprung 1x3 pH 9,4 (2 Aq., gef. 129, ber. 145). Aus den1 
Gesamtverbrauch ergibt sich ein Aq.-Gew. von 55,5 ; ber. 58. 

Die Siiure I1 zeigt eine bemerkenswerte tliermisclie Stabilitiit. So verliert sie bei 
tler thermographischen Analyse 1 Mol. Wasser bei 160", eine zweite Molekel bei 300" 
(Bildung der hydratfreien Saure; Titration in wasseriger, NaC1-enthaltender Liisung ; 
erster Sprung bei pH r- 4,2 (3 Aq., gef. 87,O; her. fur hydratfreie Saure 84,6) und 
zweiter Sprung bei pH = 9,5 (2 Aq., gef. 128,5; ber. 127,O)) und beginnt sich bei 390" 
zu zersetzcn. Beini Erliitzen auf 486" betragt der Gewiclitsverlust 29,4%. 

In  gleiclier Weise erhalt man durch Hydrolyse der Ester V und VIa die Sauren VII 
und VIII. 

0 0 
I1 I1 [ ;;;'".; ]L I 1% H2 J P -0 H 

2 

VT 1 V I I I  

Die Saure VII, ein vislroses, farbloses 01, clas nicht kristallisierte, fallt als Mono- 
liydrat an. Durch Erhitzen auf 160" erfialt inan sie wasserfrei. Sie lasst sich als drei- 
wertige Siiure niit eineni wenig ausgepragten Sprung bei pH = 4,:: (2 Kq.) und pH = 8 
(ein Aq.) titrieren; Aq.-Gew. gef. 119,5; ber. fur  H,O-freie Saure 124,8. Die Saure 
VIII,  ein kristalliner, weisser Festkorper, wird ebenfalls als Monohydrat erhalten. 
Ik im Erhitzcn verliert sie eine Mol. Wasser und schniilzt dann bei 246-250". Sie wird 
als einwertige Saure mit eineni Sprung bei pH = G (&.-Gew. geS. 494,4; her. fur 
H,O-freie Saure 495) titriert. 

E .  Yhos;hhor-31- m d  Wasserstoff--l-NMR.-S~ektren der Ester I I I  und der Saure I I .  
Zur Charakterisierung und Reinheitsprufung der Ester 111, V und VI und der Sauren 
11, VII  und VIII sind die 31P- und lH-NMK.-Spektren ausgezeichnet geeignet. So 
zeigt IIIa (CH,CH,O) (O)P,I CH,PB(0) (OCH,CK3),],, irn 31P-NMli!.-Spektrum Signale 
fiir P, :- - 37,3 pp1-n und Pg = - 20,O ppm in1 erwarteten Intensitatsverhkltnis 1: 2. 
Das lH-NMR.-Spektruni stiinmt niit der vorgeschlagenen Struktur ehenfalls uberein 
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und zeigt Signale fur CH,CH, bei 6 = 1,30 (Triplett, JHH = 7 Hz, 15 H) PCH,P bei 
6 = 2,80 (Quartett rnit gleicher Intensitat, JpuH = 18,5 Hz, JFBH = 20,3 Hz, 3,94 Hj, 
P,OCH, bei 6 = 4,18, PpOCH, bei S = 4,21 (in beiden Fallen JHH = 7 Hz, Jrlr = 

7,8 Hz, Gesamtwasserstoff 10,13 H) (s. Fig. 1A). Die Zuordnung der verschiedenen 
Kopplungskonstanten fur die Brucken-CH,-Gruppen basiert auf folgenden Be- 
obachtungen : 

a) Im Methylendiphosphonat, (EtO),(O)PCH,P(O) (OEt), , betragt die Kopplungs- 
konstante zwisclien der Brucken-CH,-Gruppe und dem Phosphonyl-Phosphor 
20,3 Hz i26J. 

b) Im Tris-phosphonylmethyl-phosphinoxid OP,(CH,Pp03Et,), ist die Kopplungs- 
konstante zwischen den Brucken-CH,-Gruppen und den1 Phosphonyl-Phosphor 
(JpacH) ebenfalls 20,O Hz, wogegen diejenige zwischen der CH,-Gruppe und dern 
Phosphinoxid-Phosphor ( Jpa& 15,6 Hz betragt [27]. 

c) Im Methylen-bis-diphenylphosphinoxid, Ph,(O)PCH,P(O)Ph,, ist die Kopp- 
lungskonstante zwischen der Brucken-CH,-Gruppe und dem Phosphinoxid-Phosphor 
14 bis 15 Hz [28]. 

Daraus ist also ein Gang in den Kopplungskonstanten einer Brucken-CH,-Gruppe 
und den benachbarten Phosphoratomen zu sehen. Beim Wechsel des Phosphoratoins 
von einem Phosphonyl- zu einem Phosphinyl- und schliesslich zu einem Phosphinoxid- 
Phosphor nimmt die Kopplungskonstante zu einer Rrucken-CH,-Gruppe von N 20 Hz 
auf N 18,5 Hz und schliesslich auf - 15 Hz ab. Offensichtlich wird mit zunehmender 
Polaritat der Phosphonylgruppe die Kopplungskonstante JpCH kleiner. 

Zum Vergleich wurden die lH-NMK.-Spektren der Methylendiphosphonate Ib 
(n = 1-4, R = C,H,) aufgenommen. Dabei wurde ein Fall von ((Virtual Coufiling~ 
(Erklarung vgl. ~ 291) beobachtet. Die CH,O-Gruppe der Athoxygruppe ini Tetraathyl- 
methylendiphosphonat [26] gibt ein symmetrisches Multiplett, das aus mindestens 
fiinf Signalen besteht und bei S = 4,13 zentriert ist. Es entsteht durch Uberlappung 
zweier Quartette die durch Kopplung mit einem Phosphoratom und der CH,-Gruppe 
verursacht werden (JPOCH = 7,7 Hz, JHH = 7 Hz). Das Multiplett wird zu einem ein- 
fachen Dublett reduziert, wenn man die CH,-Kopplung entkoppelt [ZG]. Die CH,- 
Gruppe der Athoxygruppe im Tetradthyl-athylendiphosphonat gibt ein symmetri- 
sches Multiplett, das aus 12 Linien besteht, und bei 4,07 6 zentriert ist. Es entsteht 
durch Uberlagerung von 3 Quartetten, die durch Kopplung niit den beiden Phosphor- 
atonien und der CH,-Gruppe verursacht werden (JppOCH = 4 Hz, JHH = 7,l Hz). 
Das Duodezett wird zu einem einfachen 1--2-1 Triplett reduziert, wenn man die 
CH,-Kopplung entkoppelt. Der Abstand zwisclien den Linien betragt dann 4 Hz 
(s. Fig. IF). Unter bestimniten Voraussetzungen ware dieses Ergebnis auch dann zu 
erwarten, wenn die beiden OCH,-Gruppen magnetisch nicht aquivalent waren. Da 
dieser Effekt aber fur Ib, FZ = 3 ,  3 und 4 nicht beobachtet wurde (s. Tab. 3 ) ,  glauben 
wir, dass es sich hier um ((virtual coq’dinga handelt, was auch aus dem lH-NMR.- 
Spektrum der Brucken-CH,-Gruppen geschlossen wurde [ 301. 

Die Saure 11, H0,P,(CH,PB03H,), , zeigt irn 31P-NMR.-Spcktrum zwei Arten von 
Phosphor, bei P, = - 37,3 ppm und Pp = - 17,5 ppm ini erwarteten Verhaltnis 1 : 2 
(Fig. 2 I, K). Das lH-NMR.-Spektrum bestatigt ebenfalls die vorgeschlagene Struktur 
(s. Fig. 1E). Die Brucken-CH,-Gruppen geben ein Quartett (gleiche Intensitat), das 

5 3  
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Tabelle 3 .  Phosphor-31- u n d  Wasserstoff-I-NMR.-Spektren der dargestellten Verbzndungex 

Verbindung Losungs- a3) b 
mittel 

I X  

(ClCH,) ,P(O) C1 CDC1, 4,08 
b 

( d ,  JPCH 7j2 f 032) 

X 
b C 

(ClCH,),P(O)OCH, CDCl, 3,75 
(d ,  JPCH 8,6,4 H) 

XI 
b c a  

(ClCH,),P(O) OCH,CH, CDCl, 1,38 ( t ,  3,O3 H) 3,72 ( d ,  4,08 H) 
JHH 7 JPCH 8,6 

CDCl, 1,39 ( d ,  G , O  H) 3,72 ( d ,  4,03 H) 
JHH 6 J PCH8x5 

XI11 

(CICH,)2P(0)OCHzC,H7-n 
b /a\ 

CDCl, O,71 bis 2,0 3,74 ( d ,  3,94 H) 
(+n, 7 H) JPCH 8,6 

I11 b 

,,a\ c b y  c’ a 
n-C3H7CH20P,[CH2Pp(OCH,C,H,-n)2]2 CDCI, 0,66 bis 2,0 2,76 (4 ,  4 H) 

(m,  3 4 3  H) JPpCH z0z5 
JPaCH 18,7 

I I I C  

a c 7 b: c’ a’ 
n-C,H7CHzOP,[CH2Pp(OCH,CH~)z]z CDCl, 0.66 bis 2,O (m) 2,77 (q, 4 H) 

a’ -= 1,32 JP~CH 20,3 
(‘, J H H  7, (19j7 H, JPaCH 18,6 

I11 d 

a‘ c b y  c‘ a 
n ~ C ~ H ~ C H z ~ P ~ ~ C H z P p ~ ~ ~ ~ ~ C H ~ ~ ~ ~ ~ l z  CDCl, 1,33 ( d ,  JHH 6,2) 2,74 (4.4 H) 

a’ = 0,75 bis 
1,83 (m) (26 H) 

J p p c ~  20,l 
J p a ~ ~  18,6 

3, 5 = Singulett, d = Dublett,  t = Triplett,  q = Quartett ,  pui = Quintett,  m = Multiplett 
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1H-NMR. in 6, Kopplungskonstante in Hz. Ref. Tetramethylsilan 

C d e 31P-NMR. 2. Messung 
in ppm4j 

- 49,3 ( -  .51,6j 

40,9 

1,23 (zwei q. 2 H) - 39,7 
JHH ~/JPOCH 8,3 

4 3 3  (wz, 1,0 Hj 
JHH 6, JLJOCH 7,7 

- 37,34 

4,16 (zwei I, 2,08 Hj - 3 7 3  
JHH ~ ,~ / JPocH 7,3 

4,18/~’ = 4,26 
16-Linienspektrum 
10,13 H,  Erkl. s. Text 
JHH ~ , ~ ~ J P O C H  7,8 

P, -37,3 P, -38,O 

Verh.cr:fi = 1 : 2  
Pp - 20,o P p  - 20,s 

Verh.cr:fi = 1 : 2  

4,06/c’ = 4,1, 10 H 
9-Linienspektrum 
JHH 6,2//pocH 7 , j  

P, -37,4 
Pp - 20,7 
Verh.ct:p= 1 : 2  

4 ,08/~’  = 4,17, 9,9 H 
12-Linienspektrum 
JHH ~/JPOCH 8 

Pa - 37,4 
P p  - 20,4 
Verh. u : f i  = 1 : 2  

4,OO (zwei t ,  2 H) 
C’ = 4,73 (m, 3,4 Hj 
JHH ~ , ~ / J P o c H  8 

Pa -37,3 
Y p  - 1 8 3  
Tcrh.a:B = 1:2 
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Tabelle 3 

Verbindung Losungs- a3) 
mittel 

b 

V 

CH,CH,O(O)P,[CH,P,(O) (OCH,C,H,) (C6H5)], CDC1, 0,66 bis 1,83 2,91 (breit, nicht 
a c  b c a d  

(m;  17,7 H) aufgelost; 3,85 H) 

I b  n = l ,  R=C,H,  

(CH,CH2O),PCH,P(OCH,CH,), CDCI, 1,30 ( t ,  12 H) 2,40 ( t ,  1,94 H) 
a c  ? b y  c a 

JHH J PCH 21 

7) Enthalt vie1 Same VIII.  
8 )  Die Brucken-CH,-Gruppen scheinen magnetisch nicht aquivalent zii sein 
g, Tctramethylsilan in Kapillarc. 
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( Fortsetzung) 
~ 

d C 31P-NMR. 2. Messung 
in ppm4) 

P, - 34,35) 
- 19,l  

3,81 4,20 
(zwei d, .lPOCH 11 ; 
10,7 H mit c') 

(zwei uberlappende yui, 
JHH 7,0, JPOCH 9,2,0 H) 

C' = 3,80 (d, J ~ H  8) 

P, -38,9 
Pp - 21,7') 

P, -38,s 
P p  - 33,6 
Verh. c t :P  = 1 :2  

3,75 7,58 
(m;  mit b 4,75 H) (m, 20 H) 

8,03 
(m, 10 H) 

430  
(s, 4,83 H) lo) 

7,75 (m) 
7,63 (m, 19,75 H) 
7,63 (m) 

11,46 (5, 1 H) 

4,13 - 19,O [4j 
(zwei q, 8 H) 
JHH ~IJPOCH 7,7 

5 ,  Enthalt (ClCH,),P(O)OC,H, bei - 40,6 ppm als Verunreinigung. 
*) Das Verhaltnis P,: Pp ist 1 : 1,3, was anzeigt, dass die Mischung aus 70 Mol-% Halbester IVa 

und 30 Mol-% Vollester I V b  bcstcht. 
lo\ Enthalt Wasser. 
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Tabelle 3 

Verbindung Losungs- a,) b 
mittel 

~ 

I b  n = 2 ,  R=C,H,  
0 

a c l i /b\ ? c a 
(CH,CH,0),PCH,CH,P(OCH,CH3j, CDCI, 1,29 (I, 12,3 H) 1,83 b ~ s  1,98 (m,  4 H) 

JHH 7,1 

I b  n = 3 , R = C H  2 5  

(CH,CH,0),P(CH,),l’(OCH,CH2), CDCI, 1,27 ( t ,  12 H) 1,61 bis 2,16 (m, 6 Hj 

0 a b l,,b, 0 c a 

JHH 7,o 

Ib n = 4 ,  R=C,H,  

(CH,CH20),J?(CH,),P(OCH~CH3)2 CDCI, 1,27 ( t ,  11,72H) 1,5 bis2,O (m, 8,08 H) 

0 
a c IIAJ, 0 c a 

JHH 7,o 

3 , O l  ( t ,  2 H) 
JPCH 20,8 

I a  n = 2  
0 

c II /b\ ? c 
(KO),PCH,CH,P(OH), 2,4 bis 2,52 (m, 4 H) D,O y, 

bei 3,15 6 zentriert ist (JPuCH = 18,2 Hz, JppCH = 20,3 Hz, 4 H), wahrend die situren 
Wasserstoffatome ein breites Singulett bei 5,68 6 mit der Intensitat 8,75 H geben, 
was die Anwesenheit von zwei Wassermolekeln anzeigt. 

Die beobachteten cliemischen Verschiebungen der dargestellteri Verbindungen 
sincl in Tab. 3 zusammengefasst. 

F .  Dissoziationskonstanten der Calciumkom$dexe der Siiure I I .  Die Stabilitats- 
konstanten der Calciumkomplexe von PCP-Liganden wurden nephelometrisch be- 
stimmt. Die Messungen wurden unter Stickstoff beim pH ll (eingestellt mit 
(CH,),NOH) und bei 0 , l ~  Ionenstarke (eingestellt mit (CH,),,NBr) durchgefuhrt 
(Tab. 4). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. .3 (1969) - Nr. 95 839 

(Fortsetzung) 

C d C 31P-NMR. 2. Messung 
in ppm4) 

4,07, 8,01 H 
12-Linienspektruni 
JHH 7 j 1 ! J ~ o c ~  4,0 

- 26,8 [4] 

4,05, 8 H 
5-Linienspektrum = 

zwei iiberlappende q 

- 29,3 [4] 

JHH ~IJPOCH 7 

4.04, 8 H 
5-Linienspektrum 
zwei uberlappende q,  
JHH ~/JPOCH 8 

- 31,5 [4] 

5,68 Pa -37,3 P, -36,7 
(s, 8,75 H) Pp - 17,5 Pp - 17,5 

Verh.a:B= 1 : 2  Verh.a:B= 1 :2  

5,76 - 16,7 [4] 
(s, 5,4 H) 

5,55 - 27,4 [4] 
(s, 4,95 H) 

Tabelle 4. L)issozintionsko~stanten der Calciumkornfilexe uon PCP-Liganden beam p H  17, Ionen- 
sturke 0 , 7 ~ ,  T e m p e r a t w  25" und 50" 

Ligand (L) 

0 25 6,41 
(0,P0P0Ppo,)-~ 50 6,27 

0 
0 25 6,87 

(0,PCH2PCH,P0,)-5 50 6,37 
0 

OP(CH,P0,),-6 25 6,83 5,70 
50 6 3 0  5,30 

5,03 
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Fig. 2 .  PhosphorresonarazsPektren einiger Bis-phasphon?llmethyl-phosplzilzate sowie der en ts ;bveche~~-  
d e n  Siiuve 

G (C,H,O) (0)P,[CH,Pp(O) (~X&),~,, T (HO) (O)P,[Clr,l'(O) (OH),], 2 H,O, 
(C,HsO) (O)P,[CH,I'p(O) (OC~&J~!Z, I< gIeich wie I, besser aufgelost, '') 

Dieses Ergebnis zeigt, dass die beiden PCP- Siiuren ausgezeichnete Eigenscliaften 
als (( Seq.uesteringn-Agentien besitzen. 

Ich danke Inorganic Rcsca.rch, M O X S - \ N T ~  Co. (C. P. CALLIS, .I. 1;. KEKST untl J .  W. I,YONS, 

Calcium Complexing by Phosphorus Compounds, im Druck) fur die Bcstimmung der Ilissozia- 
tionskonstanten der Ca-Komplexe. 

Experimenteller Teil 11) 
(mitbearbeitet von R.  Gredig) 

Xllc "PNMR1") -  und 1H-XMK,-I)aten13) sind in Tabelle 3 angegebcn. 
Darstellung der Ausgangsphosphinsaureester. - 1. (CZCH,),P(O)CZ ( [ X )  [nach 191 : 

Durch Bchandlung von 1.85 kg ClCH,P(O)CI, mit 616 g P,S, fur 6 Std. bei 175°C erhalt man 
1.377 kg (67,9%) CICH,P(S)Cl,, Sdp. 87-88,5"/30 Torr, ng = 1,5763 ( T A .  [ZO]: Sdp. 89'/30 Torr, 
,tsn = 1,5741). Entschwefelung von 856 g CICH,P(S)CI, mit (PhO),P durch Erhitzcn auf 170" [21] 

und Abdestillicren des Produktes bei 105 Torr gibt 493,5 g (69,8%) CICH,PCI,, Sdp. 129-135'/ 
720 Torr, ng = 1,5331. T>a bci dcr Umsctzung von CICH,PCl, bei Kaumtcniperatur keine Keak- 
tion beobachtet wurde, wurden 151,4 g ClCH,PCl, auf 75-80" crwarmt und dann 52.5 g (CH,O), in 
kleinen Anteilen zugefugt. Am Ende wird die Temperatur auf 120" crhoht. Hierbei wird einc klarc 
Losung erhalten, die bei der frslrtionierten lkstillation 28,9 g (19,176) Ausgangsprodukt 
ClCH,PCI, und 133,3 g eines Produktes vom Sdp. 90-15.5"/0,03-0,01 Torr gibt, das nach dcr Ti- 
tration IX und das Anhydrid (ClCH,),P(O)O(C))l'(CH~Cl), enthalt. IXese hlischung worde in 200 t d  

CCI, gelost, mit 100 g PC1, behandelt und 1 Std. nnter Ruclrfluss gekocht. Fraktionierte 1)estilla- 
tion gibt nach einem Vorlauf (42,4 g, Sdp. 53-92"/1 Torr) auch 45 g (25,2qi,) IX, Sdp. 92-98'/ 
1 Torr, nfr = 1,5200 ( T i t .  [19] [23]: Sdp. 98-101°/1 Torr, 104-105"/2 Torr, ny: = 1,5196). 

C,H4C130P (181,4) kq.-Gew. Gef. 180,4 

Mikroanalysen wurden von A. PEEKER-RITTER und R .  WOLF, BRUGG/AG, durchgefuhrt. 
Die 31P-NMR.-Spektren wurclen bei 24,288 MI Iz aufgenommeu. ,41s Referenz diente 85-proz. 
H,PO,. 
Die lH-NMR.-Spektren wurdcn b c ~  60 MHz aufgenoinmcn. XIS Kefcrcnz dicnte Tctranieth yl- 
silan . 
Das Spektruni deutet auf PaPp- Koppelung. llariibcr wird separat berichtet, 
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2.  (CZCH,),P(O)CZ ( I X )  atis (HOCH,) ,P(O)OH: Zu 50 ml SOCl, gibt man langsam 10 g tech. 
(HOCH,),P(O)OH und kocht dann die Mischung zum Ruckfluss, bis Gasentmicklung aufhort. 
nestillation gibt 12,6 g (87,5%) IX,  Sdp. 95-98"/1 Torr. 

Benzerkung: Bei Versuchen, I X  durch Chlorieren von (HOCH,),P(O)OH mit SOCl, odcr PC1, 
in CCI, darzustellen, trat  keine Reaktion cin. 

3.  (CECH,),P(O)OCH, (X) : Zu 18,l g (0 , l  Mol) I X  in 150 ml Ather gibt man langsain 9,6 g 
(0,3 Mol) CH,OH (cxotherm) und dann 10,1 g (0,1 Molj Et,N. Nach 1 2  Std.. bei Raumtemperatur 
filtriert man das Aminhydrochlorid ab und destillicrt das l'iltrat. Man erhalt 34 g (79,50/) X, eine 
farblose Fliissigkeit, Sdp. 74-78"/0,05 Torr, vzg = 1,4878 (Lit. [25] : Sdp. 79-80"/0,03 Torr, ng = 

1,4885j. 
C,H,CI,O,P (176,9) Ber. C 20,36 H 3,98 C1 40.07% Gef. C 21,20 H 4,69 C1 3935% 

4. (CZCH,),P(O) (OCH,CH,) ( X I ) :  Aus 50 g IX, 500 ml Et,O, 38 g EtOH abs. und 30,8 mi 
Et,N \vie in 3. Destillation gibt 45,3 g (86%) XI, Sdp. 104-106"/1 Torr, ?a$ = 1,4809 (Lit. [19] 
[231: Sdp. 115-116"/1,5 Torr, od. 104-106"/1,5 Torr, vz?; : 1,4780). 
C,HgC1,O,P (191,Oj Bcr. C 25,15 H 4,75 C1 37,130/, Gef. C 25,41 H 4,96 C1 36,250/1 

5. (CICH,),P(O) (OC,H,-isoj ( X I I ) :  Aus 54,5 g (0,3 Mol) I X ,  650 ml Et,O, 54,O g (0,9 Mol) 
lsopropanol und 30,4 g (0,3 Molj Et,N wie in 3. Destillation gibt 53,7 g (87,3%) XII,  Sdp. 92-94"/ 
0,8 Torr, vzg = 1,4728. 

C,H,,CI,O,€' Ber. C 29,29 H 5,41 C134,59 1' 15,10y0 
(205,02) Gef. ,, 29,36 ,, 5,41 ,, 34,83 ,, 15,60% 

6. (CZCH,),P(O) (OC,H,-n) ( X I I I ) :  Aus 18,1 g (0,094 Molj IX, 200 ml Et,O, 14,8 g (0,2 Mol) 
wC,HgOH und 10,1 g (0,1 Mol) Et,W wie in 3. Destillation gibt 19,4 g (93%) XII,  Sdp. 85-93"/ 
0,05 Torr, xg = 1,4758. 

C,H,,Cl,O,P (219,OS) Ber. I' 14,14 C1 32,3776 Gef. P 14,32 C1 32,540/6 

Darstellung der Ester 111, IV, V und VI - 7. (C,H,O) (O)P[CH,P(O)  (OC,H,),1, ( I I l u ) :  
Eine Mischung aus 19,l  g (0.1 Mol) X I  und 66,4 g (0,4 Mol, 100% uberschnss) (EtO),P wird untcr 
Riiliren in einer N,-Atmosphiire auf 160-170" erhitzt. EtCl wird laufend abdestilliert und in einer 
rnit fcstcrn CO, gekuhlten Falle auskondensiert. Nach 6 Std. sind 11,s g (90%) EtCI, identifiziert 
durch das 1R.-Spcktrum, abdestilliert. Der Riickstand gibt bei der frak.tioniertcn Destillation 
neben 29,1 g (EtO),P und 6,9 g Vorlauf, Sdp. 55-146"/10-3 Torr, auch 27,8 g (7074) I I Ia ,  Sdp. 
146-153"/10--3 Torr, ng = 1,4610. In  einem grosscrcn Ansatz wurden 72,5% I I I a  erhalten. 

C~2H2g081'3 (394,28) Bcr. C 36,55 H 7,41 P 23,57% Gef. C 35,58 H 7,44 P 23,23q/, 

Mo1.-Crew. gcf. 406 (osmomctrisch in Benzol). 
8. (C,H,O) (O)P[CH,P(O)  (OC,H,),], ( I I I b ) :  Aus 4,4 g (0,02 Molj XI11 und 20 g (0,08 Mol) 

(C,H,O),P, 111/, Std. bci 180" wie in 7. Es werden 3,6 g (100%) C,H,Cl erhalten. Nach Abdestillic- 
ren der fluchtigen Produkte (7 g (BuO),P Sdp. 78-125"/10 Torr, und 4 g Sdp. 8S-105°/0,05-0,9 
Torr) erhiilt man als Riickstand 10,6 g (98,8%) I11 b, cin farbloses 01, ng == 1,4558, das nach dem 
lH- und 31P-NMR.-Spcktrum rein ist. I11 b lasst sich nicht unzersetzt dcstillieren. 

C,,H490,P, (534,553 Ber. C 49,43 H 9,24 P 17,38y0 Gcf. C 49,21 H 9,03 P 17,44% 

9. (C,H,O) (OjP[CH,P(O)  (OC,H,),], ( I l l c j :  Aus 4,4 g (0,02 Mol) XIII  und 13,3 g (0,08 Mol) 
(C,H,O),P, 11 Std. bci 170" wie in 7. Es  werden 2,6 g ( l O O ~ o )  C,H,CI erhaltcn. Nach Abdestillieren 
rler fliichtigen Prodnktc (4,l  g, Sdp. 50-110"/10 Torr) crhalt man als Ruckstand 7,8 g (93%) IIIc ,  
ein farbloses 01 ,  ng = 1,4580, das nach dem lH- und 31P-NMR.-Spektrum rein ist. I I I c  laisst sich 
nicht unzersetzt destillieren. 

C14H33081'3 (422,32) Rer. C 39,81 H 7,8X I' 22,0% Gef. C 39,27 H 7,78 Y 22,47% 

10. (C,H,O) (O)P[CH,P(O) (OCH(CH,),),], ( I l l d j :  -4us 4,4 g (0,02 Mol) XII I  und 16,6 g 
(0,08 Mol) (iso-C,H,O),P, 6 Std. bei 150" wie in 7. Es werden 2,7 g (86:(;) iso-C3H,C1 erhalten. 
Kach Abdestillieren der fluchtigen Produkte (10 g Sdp. 60--73"/10 Torr nnd 1,4 g Sdp. 43-50"/ 
0,02 Torrj erhalt man als Ruckstand 7,2 g (75,5%) eines farblosen fils, das nach dem lH-NMR.- 
Spektruni ncben 111 d auch den Halbester (ClCH,) (C,H,O) (O)PCH,P(O) (OCH(CH,)2)2 enthalt. 
Ueshalb wcrdcn 4 g dieses 01s nochinals mit 14 g (iso-C,H,O),P fur 6 Std. erhitzt. Dabei destilliert 
0,s g iso-C,H,Cl ab. Nach Xbdestillieren der fluchtigcn Produkte (10,6 g, Sdp. 60-65"/0,1 Torr) 
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erhalt man als Riickstand 3,8 g I I I d ,  cin iarbloscs 0 1 ,  %g = 1,4475, das nun nach dcm 1H- uncl 
31P-NMR.-Spektrum rcin ist. 

C1,H4,O,P, (478,45) Ber. C 45,19 H 8,64 P 19,42% Gef. C 45,22 H 9,11 P 19,38% 

11. (CH,O) (O)P[CH,P(O)  (OCH,),], ( I I l e ) :  Aus 7 g (0,0396 Mol) X und 9,83 g (0,079 Viol) 
(CH,O),P, 30 Std. Riickfluss wic in 7. Es werdcn 3,6 g (90,8%) CH,CI erhalten. Der Riickstand 
gibt bei der Destillation 5,4 g einer l'liissigkeit vom Sdp. 50-75"/2 Toi-r, = 1,4142, die nach dem 
'H-NMR.-Spektrum hauptsachlich aus CH,P(O) (OCH,), bcsteht; CH, bei 1,46 6 (JPC.H 17,5 Hz)  
und OCH, bei 3,72 6 (JPOCH 11 Hz) (Lit. [31] : CH, bci 1,41 6 ( J P C H  17,4 Hz);  OCH, bei 3,67 6 
( J p o c ~  10,8 Hz)),  sowie 5,l g X. Als Riickstand erhalt man 2 ,2  g (17,4%) I i I e ,  ein viskoscs 01, das 
sich bei der Destillation zeisetzt. IIIe konnte, nach dem lH-NMR.-Spektrum zu schlicssen (s. 
'Tab. 3), nicht ganz rein erhalten werdcn. 

12. (CH,U) (O)P[CH,P(O)  (OC,H,),], ( I l l f ) :  Aus 5,7 g (0,0323 Mol) X und 10,7 g (0,092 Mol) 
i(C,H,O),P, 30 Std. bei 160" wie in 7. Es werden 3,s g (84,3%) C,H,C1 erhalten. Der Riickstand gibt 
bei der Fraktionierung 4.6 g (C,H,O),P und 5,s g einer Fliissigkeit vom Sdp. 130-180"/0,6 Torr, 
ng = 1,4612, die nach dem lH-NMR.-Spektrum (EtO),(O)PCH,P(O) (CH,Cl) (OCH,) enthalt. Als  
Destillationsriickstand verbleiben 2,0 g (16,2y0) I11 f ,  ein faibloses 01. Das lH-NMR.-Spektrum 
zeigt Austausch von OCH,-Gruppen gegen OC,H,-Gruppen an. 

C,,H,,O,P, (380,26) Rer. 1' 24,430;, Gef. P 23,5076 

13. (CH,CH,O) (CZCH,) (O)PCH,P(O) (OCH,), (11'): Aus 11,3 g (0,059 Mol) XI und 14,7 g 
(0,118 Mol) (CH,O),P, 50 Std.  Riickfluss wie in 7. Die fraktionierte Destillation gibt neben cineni 
Vorlauf (1,6 g Sdp. 56-110"/0,05 Torr und 2,4 g Sdp. 110-127°/0,05 Torr) auch 3,3 g IV, Sdp. 
3 27-133"/0,05 Torr, $2;; = 1,4738, das nach dcm lH- und 31P-NMR.-Spektrum auch kleinc Men- 
gen (EtO) (O)P[CH,P(O) (OCH,),], enthalt. 

C,H,,CIO,P, (264,59) Ber. C 27,23 H 5,71 C1 13,3976 Gef. C 27,Ol H 6,38 C112,560/;, 

14. (C,H,O) (O)P[CH,P(O)  (OC,H,) ( C 6 H 5 ) ] ,  ( V ) ;  Aus 5,7 g (0,03 Mol) XI und l5,6 g (0,@6 Mol) 
PhP(OC,H,),, 7 Stti. bei 170" wie in 7. Es werden 4,9 g (89%) C,H,C1 erhaltcn. Xach Abdestillicren 
cler fliichtigen Produktc (2,Z g, Sdp. 105-123"/0,05 Torr) erhalt man als Ruckstand 13,3 g (867;) 
V, ein farbloses 01, fig = 1,5318. 

C,,H,,O,P, (514,48) Bcr. C 56,03 H 7,25 P 18,06% Gef. C 54,07 H 7,03 P 18,11~0 

15. (C,H,O) ( O ) P [ C H , P ( O )  (C6H5)2]2 ( V l a ) ;  4 u s  5,7 g (0,03 Mol) XI und 15,8 g (0,06 Mol) 
Ph,P(OC,H,), 4 Std. bei 170" wic in 7. Es werden 4 , s  g (877/,) C,H,Cl erhaltcn. Nach Abdestillicren 
dei fliichtigen Produkte (Sdp. 123-128"/0,1 Torr) erhalt man als Ruckstand 13 g (8376) unrcines 
VI, Smp. 105-113", das nach dcni lH-NMR.-Spektruin und der Titration bcreits beachtliche Men- 
gen der Saure V I I I  enthalt. 

16. (CH,O) (O)P[CH,P(O)  (CH,),], (V IO) :  Xus 5,3 g (0,U3 Mol) X uncl 8,05 g (O,06 Mol) 
(CH,),POC,H, wie in 7. Die C,H,Cl-Entwicklung beginnt bereits bei 100"; dann wird 2 Std. auf 
150" erwarmt. Es destillieren etwa 5 g (910/) C,H,Cl ab.  Das Prodnkt wird durch Sublimation bci 
10-3 Torr gereinigt. Man erhalt 5,7 g (73,2%) VIb. 

Darstellung der Sauren 11, VII und VIII, - 17. ( H O )  (O)P[CH,P(O)  (OH),],,ZH,O (11): 
15 g des Esters IIIa werden mit 40 ml konz. HC1 40 Std. zum Riickfluss erhitzt. Nach den1 Ein- 
dampfen im Hochvakuum bei 50" crhalt man die Saure I1 als viskoses 0 1 ,  das nicht  kristallisiertc. 

C,H,O,P,,ZH,O (290,O) Her. C 8,28 H 4,52 1'32,04% Gef. C 9,62 H 4,13 P 31,72% 

Dcr hohe Kohlenstoifgehalt riihrt wahrschcinlich von Spurcn Xlkohol her, dic von cler Saure 
hartnackig zuriickgehalten werden. 

Zur Herstellung des Cyclohexylaminsalzes versetzt man 2 , s  g ( 0 , O l  Mol) Saure, gelost in 20 ml 
Wasser. mit 5 g (0,06 Mol) Cyclohexylamin und dampft zur Trockene ein. Den Ruckstand lost man 
in CH,OH und setzt in der Warme so lange Aceton zu, bis Triibung eintritt. Beim Abkuhlen kri- 
stallisiert das Cyclohexylaminsalz, C,H,,NH,, HO(O)P,[CH,P(O) (OH) (OII)H,NC,H,,],, 2H,O 
aus, Smp. 205" (Zers.) 31P-chem. Versch. P, -28,7 ppm, P p  -15 ppm. 

C~,H,,N,0,P3,2H,O (571.58) Ber. C 42,l  H 9,2 N 7,4% Gef. C 43,9 H 9,09 N 7,00/6 
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18. (HO)  (O)P[CH,P(O) ( O H )  (C6H5)],,H20 ( V I I ) :  4 g des Esters V werden mit 20 ml konz. 
HC115 Std. zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Eindampfen und Trocknen im Hochvakuum bei 50’ 
erhalt man 2,2 g VI I  als viskoses 01, das nicht kristallisiertc. 

C,,H1,06P,, H,C) (392,23) Rer. C 42,86 H 4,89 P 23,69% Gef. C 41,40 H 4,60 P 23,930/;, 

19. (1-10) (O)P[CH,P(O) (C6H5),],, H,O ( V I I I )  ; 5 g clcs Esters V l a  w-crden mit 20 ml konz. HCl 
15 Std. zum Ruckfluss erhitzt. D a m  wird vollstandig eingedanipft und der -Ruckstand bei 50” ini 
Hochvakuuni getrocknet. Umkristallisation aus Alkohol gibt VI I I  als weissen kristallinen Fest- 
lrorper vom Snip. 246-250”. 

C,6H,,0,P,, H,O (512,43) Ber. C 60,94 H 5,10 P 18,79% Gef. C 61,20 H 4,94 P 18,17% 
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96. Organische Phosphorverbindungen XXXVII. 
Darstellung und Eigenschaften von Bis-( dialkoxyphosphonyl- 
methyl)-, Bis-(alkoxyphosphinyl-methyl)- und Bis-(oxophos- 
phoranyl-methyl)-phosphinoxiden und der entsprechenden 

Sauren [l]’) 
von Ludwig Maier 

MONSANTO RESEARCH S.A., 8050 Zurich, Eggbuhlstrassc 36 

(9. I. 69) 

Summary. Bis-chloroniethyl-alkyl- and -aryl-phosphine oxides, (CICH,),P(O)R, which arc 
obtained by reaction of (ClCH,),P(O)Cl with GRIGNARD reagents, undergo a MICHAELIS-ARBUSOV 
reaction when hcatcd for several hours with trivalcnt phosphorus esters (phosphites, phosphonites, 
or phosphinites) a t  170-180” C. The reaction affords bis-(dialkyloxyphosphonyl-methyl)-, bis- 
(alkyloxyphosphinyl-methyl)., and bis-(oxophosphoranyl-methyl)-, -alkyl- or -aryl-phosphinc 
oxides, R(O)P[CH,P(O)R’R”], R = CH,, C,H,, n-C,H,,, n-C,,H,,, C,H,; R’ and I<” = C,H,O, 
C,H,O, C,H,, CH,) in good yields. 

Conversion of thc compounds containing allryloxy groups to  thc free acids is achieved by 
refluxing with conc. HCI. Bis-(dihydroxyphosphonyl-niethyl)-dodecylphosphine oxidc, n- 
C,,H,,(O)P[CH,P(O) (0H)J2, obtained by hydrolysis of the all-ethyl cstcr, titrates in aqueous 
solution as a tetrabasic acid with breaks a t  pH = 4 (two equivalents), pH = 6,9 (one equivalent) 
arid pH = 9,6 [one equivalent). This acid, its disodium salt (1n.p. 405-410”) and its tetrasodium 
salt (m. p. > 460”) are surface active and are excellent chelating agents. 

The 1H- and 31P-NMR. spectra of all the compounds preparcd are discussed. 

Nachdem jetzt Bis-chlormethyl-phosphinsaurechlorid durch Chlorieren der 
kommerziell verfiigbaren Bis-hydroxymethyl-phosphinsaure mit Thionylchlorid [I] i 21 
oder PC1, [3]  leicht zuganglich ist, schien es angebracht, die Reaktionen dieser interes- 
santen Verbindung naher zu untersuchen. Bisher ist dariiber noch recht wenig be- 

l) Annzerkung der Redaktion: Die vom Vcrfasser verwendete Nonicnklatur dieser Verbindungcn 
ist nicht cinwandfrei ; insbcsondere gibt sein Gebrauch des Prafixes ((phosphonyli) zu Bedcnken 
Anlass. Da jedoch bis jetzt keine Kegeln der I.U.P.A.C. fur organische Phosphorverbindungen 
crschienen sind, crhebt die Redaktion keine Einwande gcgen die Noinenklatur des Verfassers. 


