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246. Darstellung und Eigenschaften von Tris-(3-chloriithyl)
phosphinoxid und Bis-(3-chlorithyl)-(chlormethyl)-phosphinoxid
43. Mitteilung iiber organische Phosphorverbindungen [1]

von Ludwig Maier
Monsanto Research S.A., Eggbiihlstrasse 36, CH-8050 Ziirich

(6. X. 70)

Summary. The oxidative degradation of [(HOCH,CH,);PCH,OH]*Cl~ (1) with Cl, yields,
dependent on the pH used, either (HOCH,CH,),P=0 (2) or (HOCH,CH,),(HOCH,)P=0O (3).
Chlorination of 2 and 3 with PCl; produces the corresponding chlorides (CICH,CH,)},P=0 (4) and
(CICH,CH,),(CICH,)P=0 (5), respectively. Acetylation of 2 and 3 gives the corresponding esters
(CH3CO,CH,CH,),P=0 (6), and (CH,CO,CH,CH,),(CH;CO,CH,)P=0 {7), respectively. Reaction of
7 with HBr results in the formation of (BrCH,CH,),(BrCH,)P=0. Nucleophilic substitution of the
chlorine atoms in 4 and 5 with alkoxide or mercaptide gives e.g., 9, 10, 11 or 11a, while treatment
with tertiary amines yields the vinyl compounds (CH,=CH),;P=0 (12) and (CH,=CH),(CH,ClyP=0O
(13). 4 and 5 also undergo an Arbuzov type reaction with tertiary phosphites to give 14 and 15,
respectively, which on hydrolysis with conc. HCI give the corresponding acids 16 and 17, respect-
ively.

Der oxydative Abbau von Tris-(f-hydroxyathyl)-hydroxymethyl-phosphonium-
chlorid {2] (1), 3'P-NMR.: — 30,3 ppm, mit Chlor liefert bei pH 5-7 Tris-(f-hydroxy-
athyl)-phosphinoxid (2), 3*P-NMR. : — 52,0 ppm, wihrend bei pH 1-3 Bis-(§-hydroxy-
dthyl)-hydroxymethyl-phosphinoxid (3), 3'P-NMR.: —52,1 ppm, in iiber 90%, Aus-
beute erhalten wird. Alkalischer Abbau von 1 gibt ebenfalls 3. Chlorierung von 2 und 3
mit PCl; oder SOC, gibt die entsprechenden Chloride, Tris-(8-chlorathyl)-phosphin-
oxid (4), F. 89-90,3°; 31P:-41,1 ppm (in CHCly), und Bis-($-chlorathyl)-chlormethyl-
phosphinoxid (5), F. 45-47°; 3P: —41,4 ppm (in CHCl,).

pH5—7 . PCls
o (> (HOCH,CH,),P=0 —* (CICH,CHy);P-0
[(HOCH,CH,),PCH,0H]*Cl —2 2 4
1 | pHI-3 PCl
D (HOCH,CH,),(HOCH,)P-0 ——%>
3 (CICH,CH,),(CICH,) P=0
5

Acetylierung von 2 und 3 mit Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid liefert die
entsprechenden Essigsiureester: (CHsCO,CH,CH,),P=0 (6), Sdp. 155-6°/0,005 Torr,
31p: 55,2 ppm, und (CH,CO,CH,CH,),(CH,CO,CH,)P=0 (7), Sdp. 155-60°/0,01 Torr,
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31p: — 39,7 ppm (in CHCl,); die nach Spaltung mit Bromwasserstoff bromsubstituierte
Phosphinoxide geben z.B. 8: (BrCH,CH,),(BrCH,)P=0, F. 98-99°.

RN NaOQEt
(CH=CH)P=0 < 4 —> (C,H;0OCH,CH,),P=0
12 .
B0, (C,H,OCH,CH,),(CICH,) P=0
RyN NaOEt [ 12 5 2CH,),y o) P=
(CH,=CH),CICH,P=0 <%~ § ——— )
1 g Toluol
- (C,H OCH,CH,),(C,H,OCH,) P=O
11

Die Chloratome in 4 und 5 sind nucleophil substituierbar. So liefert 4 mit NaOEt
die Verbindung 9, Sdp. 105-6°/0,001 Torr, 3P: —39,4 ppm (in CHClg), und 5 mit
NaOEt in Ather 10, Sdp. 115-120°/0,005 Torr, 3'P: — 41,4 ppm (in CHCl), wihrend
in Toluol unter Riickfluss 11, Sdp. 86-90°/0,3 Torr, ng) = 1,4555, 31P; — 39,5 ppm
(Subst.), erhalten wird. Mit Natriummercaptid werden dhnliche Produkte gebildet,
z.B. 11a: (p-CIC;H,SCH,CH,),(CICH,)P=0, ein gelbes Ol, 3P: —43 ppm (in CHCly).

Die Chlorwasserstoffabspaltung in 4 und 5 durch tertidre Amine erfolgt quantitativ
in riickflusskochendem Toluol und liefert 12, F. 89-91°, (Lit. {3] F. 99-101°), 3!P:
—16,5 ppm (in CHCly); bzw. 13, F. 44-45°, 31P: — 227 ppm (in CHCl,).

Wie Tris-(chlormethyl)-phosphinoxid [4] gehen auch 4 und 5 mit Phosphiten bei
mehrstiindigem Erhitzen auf 160-170° eine Michaelis-Arbusow-Reaktion ein und
liefern 14, ein farbloses Ol, #2° = 1,4742; P: — 48,9 und — 46,3 ppm (P,) und —31,3
und —29,4 ppm (Pj), bzw. 15, ebenfalls ein Ol, 3P: —45,1 ppm (P,); —32,2 und
~29,0 ppm (Py) und —21,2 ppm (P,). Die teilweise Verdoppelung der Signale im
31P-NMR.-Spektrum deutet auf Rotationskonformere hin.

4 + 3P(OEt); —>  O=P,[CH,CH,P4(0) (OEt),]; + 3EtCl

14
o o o}
I i I
5+ 3P(OEt); —> (EtO),P,CH,P,[CH,CH,P,(OEt)], + 3EtCl
15 :

Durch Hydrolyse von 14 und 15 mit konz. HCl unter Riickfluss erhilt man die
freien Sduren als farblose Ole: O=P,|CH,CH,P 5(0)(OH),l; (16), 3P: — 56,5 ppm (P,)
und —25,1 ppm (Py), bzw. [(HO)2IITﬂCH2(‘H6]21‘?“CH2%’Y(OH)2 (17), 3'P: —52,0 ppm

O O O

—28,9 und —25,8 ppm (Pj) und —15,7 ppm (P,). Bei der Titration verhalten sich
beide Séuren als hexabasisch mit Spriingen bei etwa pH 4,5 (3 Aquivalente) und
pH 9,5 (3 Aquivalente).
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