Monatshefte far Chemie 99, 1153—1158 (1968)

Cyclische Ester und Thioester von Phosphon-, Thiophosphon-
und Selenophosphonsiiuren

Von

M. Wieber und H. U. Werther

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Wiirzburg

{ Bingegangen am 23. Dezember 1967 )

Difunktionelle Phosphor(V)halogenide des Typs CH3P(X)Cl
mit X = 8§, O, Se werden in benzol. Lisung bei Anwesenheit von
Tristhylamin als Chlorwasserstoffacceptor mit aliphatischen
1,2- und 1,3-Diolen sowie mit 1,2- und 1,3- Dithiolen umgesetzt.
Es entstehen cyclische Ester und Thioester der Methanphosphon-,
Methanthiophosphon- und Methanselenophosphonséure.

CHP(X)Cls (X = B, O, Se) reacts with aliphatic 1,2- and 1,3-
diols yielding cyeclic esters of methanephosphonic, methanethio-
phosphonic and methaneselenophosphonic acid.

Da wir vor kurzem tiber die Synthese phosphorhaltiger Heterocyclen
aus difunktionellen Phosphor(ITT)- und Phosphor(V)halogeniden mit
aromatischen Diolen und Dithiolen berichten konnten®, lag es nahe,
diese Arbeiten auch auf aliphatische Alkohole auszudehnen.

Bei Umsetzungen von Methylphosphordichlorid mit aromatischen
Diolen zeigte die entstehende C—O—P-Ringbildung eine sehr geringe
Stabilitdt!. Eine Fixierung des freien Elektronenpaares am Phosphor,
d. h. ein Ubergang zum vierbindigen Phosphorhalogenid als Ausgangs-
produkt fiir die Reaktion mit Diolen fithrte jedoch zu definierten Pro-
dukten.

1 M. Wieber und J. Otio, Chem. Ber. 100, 974 (1967).
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1. Darstellung von CH3P(0)Clz2, CH3P(S)Cl:3, CH3P(Se)Cla*

Methyldichlorphosphin® wird in benzolischer Lésung durch Einleiten
von Chlor zum CH3PCl, oxydiert, welches durch nachiolgende Umsetzung
mit SOy die destillativ leicht trennbaren Reaktionsprodukte CHgP(0)Cls
und SOCl, ergibt (Ausbeute: 909, d. Th.).

Einfacher erhilt man CHgP(S)Cly und CH3P(Se)Clz durch Anlagerung
von Schwefel oder Selen an Methyldichlorphosphin. Die Reaktion erfolgt
in benzolischer Liosung; geringes Erwirmen (auf 60° C) und Anwesenheit
katalytischer Mengen AlCls sind notwendig. Die Ausbeuten liegen hier
bei ca. 659, bzw. 509, d.Th. Ein Versuch, Tellur an Methyldichlor-
phosphin anzulagern, schlug fehl.

2. Umsetzung mit aliphatischen Diolen und Dithiolen

Von einigen Ausnahmen abgesehen®: 7, fehiten bisher systematische
Untersuchungen dieser Verbindungsklasse. Die vorstehend genannten
Ausgangsprodukte werden mit Glykol, 1,2-Athandithiol, 1,3-Propandiol,
1,3-Propandithiol, 2,3-Butandiol und Pinakon zu den gewiinschten
fiinf- und sechsgliedrigen Ringen umgesetzt. Die Reaktionen, die alle
bei Anwesenheit einer zur Bindung der freiwerdenden Menge Chlor-
wasserstoff dquivalenten Menge Tridthylamin durchgefithrt werden, ver-
laufen nach dem aligemeinen Schema. (Siehe Seite 1155.)

Losungsmittel ist in allen Fillen Benzol, das eine Reaktionstemperatur
von max. 80° C erméglicht und oft das Endprodukt besser 1ost als das
Diol.

Beim Aufarbeiten fallen die Reaktionsprodukte als Ole oder Kristalle

_ an. Erstere lassen sich gut im Olpumpenvakuum destillieren, die Kristalle
in manchen Fillen sublimieren. Die Sublimation ist jedoch nicht zu emp-
fehlen, da die thermische Belastbarkeit der Heterocyclen Unterschiede
aufweist. So fithren Versuche, 2-Oxo-2-methyl-1,3,2-dithiaphospholan (4)
durch Sublimation zu reinigen, zur Zersetzung. In allen Féllen wird deshalb
die Umkristallisation aus einer geringen Menge Benzol vorgezogen. Dabei
kristallisieren die Verbindungen farblos aus. Die durch Destillation ge-
reinigten Fliissigkeiten sind farblos, bis auf die schwach gelb gefirbten

cyclischen Ester bzw. Thicester der Selenophosphonsiure. Die analyti-

* A. Michaelis, Ann. Chem. 181, 265 (1876).

3 A. I. Razumov, O. A. Mukhacheva und Sim Do-Khen, Izv. Akad. Nauk
SSSR 1952, 8%4.

¢ E. und O. Gryskiewicz-Trochimowski und J. Quinchon, Bull. Soc. Chim.
France 1960, 1794.

5 B.J. Perry, J. B. Reesor und J. L. Ferron, Canad. J. Chem, 41, 2299
(1964).

¢ R. S. Edmundson, Tetrahedron 20, 2781 (1964).

7 A. D. F. Toy, U.S. Pat. 2 382 622 (1945); Chem. Abstr. 40, 604 (1946).
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1: Ri—Rsy=H; X, Y =0 10: Ri— R4, =CH;3; X, Y =0
2: Ri—Rs = H; X=0,Y=S8 11: Ri—R; =CH3; X =0,Y
3: Ri—Rs=H; X=0,Y=Se 12: Ry—R;,=CH3; X =0,Y
4: Ri—R4s = H; X=8,Y=0 13: Ri—Ry=H; X, Y =0

5: Ri—Rs=H; X, Y =8 14: Ry— R, =H; X =0,Y =
6: Ri—Rys = H; X=8, Y==Se 15: Ri—R4s=H; X =0,Y =
7: R, Rs=H; R, Ry = CH3; X, Y =0 16: Ri—R;=H; X =8,Y =
8: R,R3=H; Ry, Re = CH3; X =0,Y =8 17: Ri—R4s=H; X, Y =8

9: R,R3=H; Ry, Re =CH3; X =0,Y =8¢ 18: Ri—Ry=H; X =8,Y =

{Fir die Verbindungen 1—12 gilt n = 0, fur 13—18 n = 1)

schen und physikalischen Daten der dargestellten Verbindungen sind in
Tab. 1 zusammengefafit.

Die Reaktionen verlaufen alle in guten Ausbeuten, die fiir die Rein-
produkte durchschnittlich 75—809%, d.Th. betragen. In einigen Féllen
treten héhermolekulare Produkte auf, die auf Nebenreaktionen zuriick-
zufithren sind und weniger auf ein von Korshak® an cyclischen Estern
der Phosphonsiure gefundenes Polymerisationsgleichgewicht. Die Mole-
kulargewichte zeigen das Vorliegen der monomeren Ringe. Sie verdndern
sich auch nicht iiber einen Zeitraum von zwei Monaten. Am Beispiel
des 2-Oxo-2-methyl-1,3,2-dioxaphospholans wird jedoch durch Erhitzen
aui 140° C/10 Stdn. mit Spuren von Natrium, HCl oder Wasser eine
Polymerisation erreicht. Genauere Hinweise auf ein Polymerisations-
gleichgewicht werden aber nicht festgestellt.

Tab. 2 enthilt die H-NMR-Daten der Heterocyclen. Die Spektren
zeigen fiir die Ringprotonen entsprechende Multipletts und fir die
8iP—CHs-Protonen Dubletts. Die bei den Verbindungen 7, 8 und 9
auftretenden drei P—CHgz-Dubletts pro Verbindung im Integralverhiltnis
von ca. 6:2:1 sind wahrscheinlich auf cis- und #rans-Stellung von
Methylgruppe und Wasserstoffatom am Ring zuriickzufiihren. Welche
Konfiguration den einzelnem Peaks zuzuordnen ist, ist bislang noch
nicht genau untersucht. Die aus Pinakon und den entsprechenden Phos-
vhonsdurechloriden dargestellten Ringe (10, 11 und 12) zeigen fiir die
C—CHg-Protonen zwei einzelne Peaks anstatt eines Singuletts. Der

8 V. V. Korshak, 1. 4. Gribova und M. A. Andreeva, Izv. Akad. Nauk
SSSR, Otdel. Khim. Nauk 1957, 631.
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Grund liegt nach Goldwhite® in der unterschiedlichen chemischen Ver-
schiebung der cis- und frans-stindigen Methylgruppen am Ring gegeniiber
den Substituenten am Phosphor,

Dem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. M. Schmidt, und dem Fonds
der Chemischen Industrie sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft
danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung bei der Durchfiihrung dieser
Arbeit.

3. Allgemeines Arbeitsprinzip

Die Apparatur besteht aus einem 500 ml Dreihalskolben mit KPG-Riihrer,
Tropftrichter und RickfluBkiihler. In den Kolben bringt man unter Ausschlu
von Feuchtigkeit eine Losung von. 0,1 Mol des Diols und 0,2 Mol Tridthylamin
in etwa 250 ml Benzol, wihrend die Reaktionsterp. auf etwa 70° C eingestellt
wird. Das entsprechende Phosphonsdurechlorid (0,1 Mol) wird mit etwa 100 ml
Benzol verdiinnt und langsam zugetropft.

Nach etwa 3 Stdn. wird der Niederschlag (Trisdthylaminhydrochlorid) abge-
saugt, das Losungsmittel am Rotavapor entfernt und das Reaktionsprodukt
je nach Aggregatzustand im Olpumpenvakuum destilliert oder aus wenig
Benzol umkristallisiert.

Tabelle 2. TH-NMR-Daten der dargestellten Heterocyeclen
(5proz. Losung in Benzol oder CDCly; J-Werte in Hz; 5-Werte in ppm beziig-
lich TMS ext. Standard bei niedrigeren Feldern; Varian A 60)

Verb. P——CHa Dub. CHz—CHg C—CH CH3—~CH O—CHz——"C 0H2—-C—CH2

Nr. Jup_ox (M) 3 (M) (M)

1 0,89 17,5 3,42

2 0,99 14,5 2,98

3 1,10 13,5 2,94

4 1,28 13,5 2,18

5 1,63 13,0 2,39

6 1,87 12,5 2,38

7 1,01/0,99/0,98 17,5 0,68 (M) 3,77

8  1,93/2,00/1,88 15,0 1,38 (M) 4,47

9  1,68/1,72/1,65 13,5 0,73 (M) 3,88

10 0,78 17,5 0,70/0,45 (S)
1 1,17 15,0 0,70/0,38 (S)
12 1,25 13,5 0,65/0,30 (S}
13 0,58 17,5 0,73 3,30
14 1,00 15,5 0,73 3,35
15 1,27 14,5 0,73 3,50
16% 2,34 14,0 2,25 3,40
17% 2,57 13,0 2,28 3,44
18% 2,64 13,0 2,25 3,25

Die mit * bezeichneten Verbindungen wurden in CDCl; (5proz. Losung)
int. Standard aufgenommen. (M) = Multiplett; (S) = Singulett.

* B. Fontal und H. Goldwhite, Tetrahedron 22, 3275 (1966).



