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MANFRED SANDERY

Herstellung und Reaktionen
von Phosphonig- und Phosphinigsdureestern

Aus dem Battelle-Institut e.V., Frankfurt a. Main
(Eingegangen am 18, Februar 1960)

Phosphonigsiureester lassen sich durch partielle Substitution von Phosphorig-
siure-dialkylester-chloriden oder von Trialkylphosphiten mittels Grignard-
Verbindungen herstellen. Analog lassen sich Phosphinigsiureester aus Phos-
phorigsdure-alkyl(oder -aryl)-ester-dichloriden und 2 Moll. RMgCl gewinnen.
Neben bereits bekannten Reaktionen dieser beiden Verbindungsklassen wird
ihre glatte Verseifbarkeit zu Phosphonigsiurehalbestern bzw. zu sekunddren
Phosphinoxyden, ihre Reaktion mit PCl3 zu Mono- und Dichlorphosphinen
und ihre Reduktion zu prim#ren und sekundiren Phosphinen beschrieben.

a) DARSTELLUNGSMETHODEN 2)

Wihrend iiber die Ester der Phosphon- und Phosphinsiduren?), die fiinfwertigen
Phosphor enthalten, bereits zahlreiche Arbeiten verdffentlicht wurden und eine ganze
Reihe von Methoden zu ihrer Herstellung bekannt ist, findet sich nur wenig iiber die
Ester der Phosphonig- und Phosphinigsiuren3 beschrieben, obwohl diese auf Grund
der Dreiwertigkeit des enthaltenen Phosphors sehr reaktive Verbindungen sind und
daher von groBer priparativer Bedeutung in der Chemie der phosphororganischen
Verbindungen sein kénnen. Bereits MiCHAELIS und seine Schule# stellten Phosphonig-
und Phosphinigsiureester durch Alkoholyse von Dichlor- und Monochlorphosphinen
her, und dieser Weg war bis vor kurzem die einzige Methode zur Gewinnung dieser
Ester. Da die entsprechenden Halogenphosphine meist schwer zuginglich sind und
auch'.die Alkoholyse nicht immer glatt verliuft, waren lange Zeit nur wenige Ver-
treter von Phosphonig- und Phosphinigsiureestern bekannt®. Erst in den letzten
Jahren wurden Phosphonig- und Phosphinigsidureester von russischen Wissenschaft-
lern eingehender bearbeitet).

1) Unter experimenteller Mitarbeit von NORBERT MEYER und GERHARD JAGER.

2) Teil a) wurde auf dem XVII. Int. KongreB filr Reine und Angewandte Chemie, Miin-
chen 1959, vorgetragen; siche auch Angew. Chem. 72, 36 [1960].

3) Zur Nomenklatur (entspr. Chem. Zentralblatt): Phosphonsiureester RP(O)(OR)3,
Phosphinsidureester R,P(O)(OR), Phosphonigsiureester RP(OR);, Phosphinigséureester
R>P(OR).

4) A. MicHAELIs und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 817 [1877]; 18, 2109 [1885];
Liebigs Ann. Chem. 212, 203 [1882].

5) G. M. KosaLaPorF, Organophosphorus Compounds, John Wiley & Sons, New York
1950, Chapter 7.

6) a) A. Rasumow und O. A. MUCHATSCHEWA, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem.
Wiss. 1952, 894 (C. A. 47, 10466 [1953)); J. allg. Chem. (russ.) 26, 1436, 2463 [1956] (C. A.
51, 1822 [1957)). b) B. A. ArBusow und N. J. RispoLOSHENsKI, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 83,
581 [1952) (C. A. 51, 1822 [1957)); Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1952,
854 (C. 1956, 1279). c) B. A. ArBusow und N. J. RisPOLOSHENSKI, Ber. Akad. Wiss. UdSSR,
89, 291 [1953] (C. 1955, 3843).
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Auf der Suche nach einer allgemeingiiltigen Herstellungsmethode, die nicht {iber
Halogenphosphine verliduft, untersuchten wir die partielle Alkylierung bzw. Arylierung
von Phosphorigsdurederivaten mittels Grignard-Verbindungen.

Durch Umsetzung von Phosphorigsiure-diithylester-chlorid mit einem Aqui-
valent Grignard-Reagenz gemiQ

RMgX + CIP(OC;Hs)2 —— R—P(OC;Hs): + MgXCl (A)

lassen sich die Didthylester von aliphatischen, aromatischen und araliphatischen
Phosphonigsiduren herstellen, wenn man die Grignard-Lsung dem Esterchlorid bei
Temperaturen zwischen 0 und 30° langsam unter gutem Riihren zusetzt. Auf diese
Weise wird die Substitution der Estergruppen vermieden, und man erhilt die Phos-
phonite frei von anderen Alkylierungsprodukten in 50 bis 60-proz. Ausbeute. Das
einzig feststellbare Nebenprodukt bei dieser Reaktion ist Tridthylphosphit; seine
Herkunft ist noch nicht geklirt.

Ein Unterschied in der Verwendung von Grignard-Chioriden und Grignard-
Bromiden konnte nicht beobachtet werden; Cadmiumalkyle fithrten zu einer geringe-
ren Ausbeute, Lithiumalkyle zu einem Gemisch der verschiedenen Substitutions-
stufen.

Als wir diese Arbeiten beendet hatten und noch den EinfluB verschiedener Ester-
gruppen studieren wollten, erschien im Zentralblatt das Referat iiber eine Arbeit von
M. J. KaBaTscHNIK und J. N. ZWETKOW?), die bereits vor uns die partielle Alkylierung
bzw. Arylierung von Phosphorigsidure-dibutylester-chlorid mittels Grignard-Ver-
bindungen mit Ausbeuten von 60 bis 709, an Phosphonigsiureestern beschrieben
hatten. Aus der Verdffentlichung geht hervor, daB andere russische Forscher®
bereits 1951 iiber die Umsetzung von Phosphorigsiure-diphenylester-chlorid mit
Grignard-Verbindungen berichtet haben. Hieriiber war im Zentralblatt nicht referiert
worden. Wir sahen daher von einer weiteren Bearbeitung der Reaktion (A) ab und
versuchten die analoge Darstellung von Phosphinigsdureestern gemiB:

Cl\ }\
2 RMgX + P-OR’ -—— /P—OR' + 2MgXCl (B)

Cl R

Die Umsetzung von Phosphorigsiure-ithylester-dichlorid mit 2 Aquivv. Alkyl-
magnesiumbromid war ohne Erfolg. Es bildeten sich schmierige Niederschlige, die
alle phosphororganischen Produkte enthielten. Offensichtlich handelte es sich dabei
um Komplexe von Magnesiumbromid-4therat mit den Phosphinigsdureestern. Da
Magnesiumchlorid bekanntlich zur Komplex- und Atherat-Bildung weniger gut be-
fahigt ist, wurde die Umsetzung mit Alkylmagnesiumchloriden durchgefiihrt und ergab
nun die erwarteten Dialkylphosphinigsiureester in Ausbeuten von 30 bis 65% d. Th.

Wiihrend bei Verwendung von aliphatischen Grignard-Verbindungen keine merk-
lichen Mengen tertiirer Phosphine gebildet wurden, ergab die Umsetzung von Phenyl-
und Benzylmagnesiumbromid mit Phosphorigsdure-ithylester-dichlorid als Haupt-

7 Ber. Akad. Wiss. UdSSR 117, 817 [1957] (C. 1959, 1094).

8) G. Kamarund E. A. GERAsiIMOwWA, Trudy Kasan Chim. Techn. Inst. 15, 26 [1951] (C. A.
51, 11273 [1957)).
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produkt die entsprechenden tertiiren Phosphine. Durch Verwendung von Phosphorig-
sdure-phenylester-dichlorid konnte jedoch die Bildung der tertiiren Phosphine zu-
gunsten der Phosphinigsidureester zuriickgedringt werden.

Wichtig ist bei den Reaktionen (A) und (B) die Yerwendung von moglichst reinen
Phosphorigsidureester-chloriden. Die Reinigung dieser Substanzen erfordert drei bis
vier Destillationen und ist daher zeitraubend und unwirtschaftlich. Weder Phosphor-
noch Chloranalysen sind ein giiltiges Kriterium fiir ihre Reinheit, wie wir durch
gaschromatographische Analyse fanden. In dem Bestreben, ihre Verwendung zu um-
gehen, untersuchten wir die partielle Alkylierung von Trialkylphosphiten mittels
Grignard-Verbindungen:

RMgX + P(OR)3 -——— R—P(OR")2 + MgX(OR") ©
2 RMgX + P(OR)3; —— RyP(OR’) + 2 MgX(OR") (D)

Reaktion (C) verlduft wesentlich langsamer als Reaktion (A). Bei Raumtemperatur
ist keine Reaktion zu bemerken. Erst bei ca. 50 —60° verlduft die Reaktion (C) aus-
reichend schnell. Die benétigte Temperatur ist von der Art des Grignard-Reagenzes
abhingig. Man kann das Trialkylphosphit auf einmal der Grignard-Losung zufiigen,
erwirmt, bis ein Niederschlag auszufallen beginnt, und 4Bt bei dieser Temperatur
einige Stunden nachreagieren. Unter diesen Bedingungen erhilt man ca. 30 bis 509,
der entsprechenden Phosphonigsidureester neben nicht umgesetztem Trialkylphosphit.
Schirfere Reaktionsbedingungen sind nicht angebracht, da sie ein Weiterlaufen der
Reaktion zu tertiiren Phosphinen bewirken. Bei sehr reaktiven Grignard-Verbindungen,
z. B. Allylmagnesiumbromid, setzt bereits bei Raumtemperatur heftige Reaktion ein,
und man erhilt fast nur tertiires Phosphin. In solchen Fillen muB8 man also wieder
zu Kiihlung und umgekehrter Zugabe greifen.

Ein unterschiedlicher EinfluB von Grignard-Chloriden und -Bromiden konnte nicht
festgestellt werden. Auch die Verwendung von Lithiumalkylen ist moglich. Hingegen
verlduft die Umsetzung mit Aluminiumalkylen nach einem prinzipiell andersartigen
Reaktionsmechanismus, woriiber an anderer Stelle berichtet werden soll. Interessant
ist, daB die in einem Fall untersuchte Verwendung von Tributylphosphit anstatt
Tridthylphosphit eine iiberraschende Steigerung der Ausbeute erbrachte. Die Um-
setzung von Trithiophosphiten mit 1 Mol. Grignard-Reagenz fiihrt in analoger Weise
zu Dithiophosphonigsdure-dialkylestern.

Die Einwirkung von 2 Aquivv. Grignard-Reagenz auf Trifithylphosphit verlief
nicht im Sinne der Gleichung (D). In allen untersuchten Fillen (R = C;Hs, C4Hy,
Cg¢Hs, CeHs-CH>) wurde ein Gemisch aus dem entsprechenden tertiiren Phosphin
und dem entsprechenden Phosphonigsiureester erhalten. Interessant ist dabei das
Fehlen der Disubstitutionsstufe, nimlich der Phosphinigsiureester im Reaktions-
gemisch. Eine Disproportionierung von urspriinglich gebildetem Phosphinigsdureester
wihrend der Destillation ist insofern ausgeschlossen, als sich die gemaB (B) herge-
stellten Ester unzersetzt destillieren lieBen. Die Moglichkeit, daB primér ein Gemisch
aller drei Substitutionsstufen entsteht und daraus die Phosphinigsidureester durch
Komplexbildung mit dem Niederschlag entfernt werden, wurde durch das Ergebnis
der Untersuchung der relativen Komplexstirke zwischen MgCl, und dreiwertigen
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Phosphorverbindungen in Ather widerlegt. Danach wurden ndmlich gemiB der Reihen-
folge R3P > R,P(OR) > RP(OR"); > P(OR); die tertidren Phosphine am stirksten
von Magnesiumsalz gebunden.

Es bleibt also nur die Deutung, daB die bei der sicherlich stufenweise verlaufenden
Alkylierung gebildeten Phosphinigsidureester schneller mit Grignard-Reagenz weiter-
reagieren als Trialkylphosphite und Phosphonigsidureester, so daB nach Verbrauch
des gesamten Grignard-Reagenzes unter Bildung von tertiirem Phosphin ein Teil
des Trialkylphosphits und des Phosphonigsidureesters iibrigbleibt. Diese Deutung
konnte dadurch gestiitzt werden, da8 bei Umsetzung von Phosphonigsiureestern
mit 1 Aquiv. Grignard-Reagenz ebenfalls keine Phosphinigsiureester, sondern 50%,
tertidres Phosphin neben 50%; nicht umgesetztem Phosphonit entstanden.

Zusammenfassend ist zu sagen, da man zur Herstellung von Phosphonig- und
Phosphinigsdureestern nicht mehr allein auf die Alkoholyse der oft schwierig zuging-
lichen Halogenphosphine angewiesen ist, sondern in der partiellen Alkylierung von
Phosphorigsiureester-chloriden und Trialkylphosphiten mittels Grignard-Verbin-
dungen eine bequemere Methode zur direkten Herstellung dieser Verbindungen
besitzt.

b) ZUR CHEMIE DER PHOSPHONIG- UND PHOSPHINIGSAUREESTER

Die Chemie der Phosphonig- und Phosphinigsdureester ist vor allem durch das
Vorhandensein von dreiwertigem Phosphor gekennzeichnet. So werden Phosphonite
und Phosphinite bereits durch Luft zu Phosphon- und Phosphinsiureestern oxydiert,
weshalb alle Reaktionen mit ihnen unter Inertgas durchgefiihrt werden miissen.

Mit Schwefel reagieren Phosphonite und Phosphinite bei Raumtemperatur, wobei
Thiophosphonséureester und Thiophosphinsdureester6.? entstehen. Mit Schwermetall-
salzen, wie Cul, entstechen Anlagerungsverbindungen, die z. T. in kristalliner Form
isoliert werden konnten-8. Mit Schwefelkohlenstoff verursachen Phosphonite und
Phosphinite dunkle Rotfirbung und unterscheiden sich damit von den tertiliren
Phosphinen, die mit CS; kristalline Addukte ergeben, sowie von den Trialkylphos-
phiten, die mit CS; keine Rotfirbung hervorrufen.

Wie seit langem bekannt ist, gehen Phosphonig- und Phosphinigsidureester mit
Alkylhalogeniden die sogenannte MICHAELIS-ARBUSOW-Reaktion ein, wobei iiber
quartire Zwischenprodukte die entsprechenden gemischten Phosphinsidureester bzw.
gemischte Phosphinoxyde entstehen. Wir haben diese Reaktion mit Benzylchlorid
in vielen Fillen zur Charakterisierung von Phosphonig- und Phosphinigsiureestern
benutzt. Auch zur quantitativen Bestimmung von Phosphonig- neben Phosphinig-
sdureestern 14Bt sie sich verwenden, wenn man das durch Umsetzung mit Benzyl-
chlorid erhaltene Gemisch von Phosphinsiureester und Phosphinoxyd verseift und
die alkaliloslichen Phosphinsiuren von den unldslichen Benzylphosphinoxyden
abtrennt. Die groBte Bedeutung hat diese Reaktion jedoch fiir die priparative Her-
stellung von gemischten Phosphinsduren und Phosphinoxyden; hier diirfte sie in den
meisten Fillen die beste Methode sein.

Auch die Verseifung der Phosphonig- und Phosphinigsiureester verlduft iiber eine
Anlagerung (in diesem Fall eines Protons) an das freie Elektronenpaar des Phosphors.
Wihrend die Verseifung von Phosphon- und Phosphinsiureestern ziemlich scharfe
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Bedingungen erfordert, werden ihre dreiwertigen Analoga selbst unter gelinden
Bedingungen sehr rasch hydrolysiert. Dabei verlauft die Hydrolyse in saurem Medium
um GroBenordnungen rascher als in neutralem oder alkalischem, was auf einen
elektrophilen Reaktionsmechanismus schlieBen 140t.
Noopr 1o, [Ne M | rmo B
/ / /X

N R“OH -+ H®
R’ R’ OR” R O

Fiigt man zu einem Gemisch aus Wasser und Phosphonig- oder Phosphinigsdure-
ester eine Spur verdiinnte Sdure, so tritt augenblicklich Verseifung ein. Hierbei
entstehen aus den Phosphonigsdureestern in praktisch quantitativer Ausbeute ihre
sauren Halbester R —PH(OXOR'); deren Herstellung durch Umsetzung von Dichlor-
phosphinen mit Alkohol ohne Basenzusatz ist bereits beschrieben® und ihre Kon-
stitution weitgehend bewiesen worden10),

Als Ester mit fiinfwertigem Phosphor sind diese Verbindungen ziemlich stabil gegen-
iiber Oxydation und Temperatureinwirkung und haben einen angenehmen, ester-
artigen Geruch. Der Monoiéthylester der Phenylphosphonigsidure riecht schwach
nach Phosphin, selbst nach wiederholter Destillation; dies hat bereits KosOLAPOFF?
festgestellt. Die Halbester sind auf Grund ihrer Konstitution ebenso schwer verseif-
bar wie Phosphonsiurediester, weshalb die gelinde saure Verseifung glatt auf der
Stufe der Halbester stehen bleibt.

Lingeres Kochen mit konzentrierter Salzsdure oder mit Laugen fiihrt sowohl die
Diester wie die Halbester von Phosphonigsduren in die freien Phosphonigséduren iiber.
Deshalb erscheint es angebracht, die Monoester als Derivate der Phosphonigsduren
zu bezeichnen, obwohl sie der Konstitution nach Derivate von Monoalkyl- (bzw.
-aryl-)phosphinsiuren sind. Obwohl die Halbester neutrale Substanzen sind, ver-
brauchen sie bei Titration mit NaOH langsam annihernd 1 Mol. Lauge; dies ist
jedoch durch eine dabei eintretende Verseifung zur Phosphonigsdure verursacht.

Das Infrarot-Spektrum von C4Hy—PH(O)OC>H5) zeigt deutlich starke P—-O- und
P—H-Banden (1235 und 2300/cm) und keine fiir P—OH charakteristische Absorption
bei 2564 bis 2703/cm.

Die Phosphonigsiurchaibester kénnen zur Herstellung von Estern gemischter
Phosphinsiduren verwendet werden. Dies kann durch Umsetzung der Alkaliver-
bindungen mit Alkylhalogeniden? oder durch Addition an ungesittigte Verbindun-
genll) geschehen.,

Die Aikylphosphonigsduren verhalten sich bei Titration mit NaOH wie einbasische
Sauren, wie bereits GUICHARD12) festgestellt hat. Auch seine Angaben, daB diese

9) G. M. KosoLAPOFF, J. Amer. chem. Soc. 72, 4292 [1950); B. A. ARsusow und N. 1.
RISPOLOSHENSK1, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt.chem. Wiss. 1952, 956 (C. A.47, 9904 [1953]).

10) G. M. KosoLAPOFF und J. ST. PoweLL, J. Amer. chem. Soc. 72, 4291 [1950]); B. A.
ARrBusow und T. G. SCHAWSCHA-TOLKATSCHEWA, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem.
Wiss. 1954, 812 (C. A. 49, 4352 [1955])); B. A. ArBusow und V. S. WINIGRADOWA, Nachr.
Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1954, 622 (C. A. 49, 11541 [1955)).

i1} A. N. Pupovik und D. KH. YARMUKHAMETOVA, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt.
chem. Wiss. 1952, 721 (C. A. 47, 10469 [1953)).

12) F. GUICHARD, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1572 [1899].
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Substanzen nicht kristallisieren und nicht destilliert werden konnen, stimmen mit
unseren Befunden iiberein. Hingegen konnen wir nicht bestitigen, daB sich die ali-
phatischen Siuren bereits unterhalb von 100° zersetzen. Nach unseren Befunden
erfordert die disproportionierende Zersetzung aliphatischer Phosphonigsiuren ebenso
hohe, wenn nicht sogar hohere Temperaturen als die Zersetzung aromatischer Phos-
phonigsduren, nimlich etwa 150°.

Das Infrarot-Spektrum der Alkylphosphonigsduren ist weitgehend strukturlos. Dies
beweist eine starke Assoziation, wie sie bereits von KXosoLAPOFF13) postuliert wurde.
Auch das Spektrum von Phenylphosphonigsiure ist ziemlich strukturarm, jedoch
sind hierbei die P—-0- und die P—H-Bande zwar schwach, aber eindeutig zu erkennen.

Die milde saure Verseifung von Phosphinigsiureestern fiihrt in praktisch quantita-
tiver Ausbeute zu den Dialkyl- bzw. Diarylphosphinoxyden R,PH(O). Diese Ver-
bindungen verbrauchen kein Alkali und zeigen scharfe P—O- und P—H-Banden und
keine P—-OH-Bande im Infrarot. Die Verbindungen mit R = CsH;; bis CisH37
wurden bereits von R. H. WiLLiaMs und L. A. HAMILTON14), die Diphenylverbindung
von B. B. HUNT und B. C. SAUNDERS!S durch Reaktion von Dialkylphosphiten mit
tiberschiissigem Grignard-Reagenz hergestellt. DaB dabei die niedrigeren Homologen
mit R < Cs nicht isoliert werden konnten, diirfte an der hohen Wasserldslichkeit der
niedrigen Dialkylphosphinoxyde liegen und nicht an ihrer Zersetzlichkeit. Wie wir
am Beispiel des Dibutylphosphinoxydes zeigen konnten, 148t sich diese Substanz
unzersetzt destillieren. Erst oberhalb von 150° setzt langsame Zersetzung unter Bil-
dung von Dibutylphosphin und Dibutylphosphinsiure ein. Dies war insofern iiber-
raschend, als die ,,Phosphinigsduren seit ihrer Entdeckung durch die MICHAELIS-
Schule als sehr instabile Substanzen gelten1®), die bereits bei Raumtemperatur zer-
fallen. Dies mag fiir die aromatischen sekundiren Phosphinoxyde z. T. stimmen,
zum Teil mégen diese Beobachtungen an unreinen Substanzen gemacht worden sein.

Die Hydrolyse von Phosphinigsidureestern stellt zweifellos das einfachste und er-
giebigste Verfahren zur Gewinnung der sekundiren Phosphinoxyde dar. Diese Ver-
bindungen konnen zur Herstellung von tertidren Phosphinoxyden benutzt werden.
R. C. MIiLLER und Mitarbb. 17 beschrieben die Addition von Dialkylphosphinoxyden
an ungesittigte Ester, Nitrile, Amide usw. Durch Umsetzung der Alkaliverbindungen
der sekundiren Phosphinoxyde mit Alkylhalogeniden konnten wir ebenfalls tertifre
Phosphinoxyde herstellen. Beide Reaktionen sind ein weiterer Beweis fiir die Struktur
der sekundiren Phosphinoxyde.

Reduktion von Phosphonig- und Phosphinigsiureestern mit Lithiumalanat fiihrt
zu den primiren oder sekundiren Phosphinen:

LiAIH. LiAlH
RP(OR"); ——" RPH, R;POR’ ———% R,PH

13) G. M. KOSOLAPOFF, L. c.5), S. 144,
14) J, Amer. chem. Soc. 74, 5418 {1952] und 77, 3411 {1955).
15) J. chem. Soc. [London] 1957, 2413.

16) G, M. KOsOLAPOFF, . c.5), S. 12, 57 und 137; VAN WAzER, Phosphorus and its Com-
pounds, Vol. 1, Interscience Publ.,, New York 1958, S. 359.
17} R. C. MILLER, J. S. BRADLEY und L. A. HaMILTON, J. Amer. chem. Soc. 78, 5299 [1956).
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Reaktion mit Grignard-Verbindungen (im UberschuB) liefert die gemischten ter-
tidiren Phosphine RPR’; und R,PR’.

Die Uberfiihrung in Chlorphosphine gelingt auf einfachem Wege mittels Phosphor-

trichlorids:
RP(OR); — 2, ReCl, R:POR) —*, R;PCI

Als Nebenprodukte entstehen Phosphorigsdure-dialkylester-chloride, bei Verwen-
dung von iiberschiissigem PCl; Phosphorigsidure-alkylester-dichloride. Da die Ester-
chloride wieder zur Herstellung der Phosphonig- und Phosphinigsdureester verwendet
werden koénnen, ergibt sich daraus ein KreisprozeB zur Herstellung der z. T. schwierig
zuginglichen Halogenphosphine.

Die Umesterung von Phosphonigsdureestern mit hoheren Alkoholen haben F. W.
HorrMANN und Mitarbb.18) beschrieben. In der von ihnen genannten Weise lassen
sich auch Phosphinigsiureester umestern (ziemlich langsamer Verlauf!). Interessant
ist, daB eine Amidierung dieser Ester nicht oder nur schwer gelingt, was beweist, daf3
die hohe Reaktivitit gegeniiber elektrophilem Angriff von einer Reaktionstrigheit
gegeniiber nucleophilen Agenzien begleitet ist.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB Phosphonig- und Phosphinigsaureester
auf Grund ihrer Reaktivitit priaparative Schliisselsubstanzen zur Herstellung der
verschiedensten phosphororganischen Verbindungen darstelien.

Die Arbeiten wurden im Rahmen eines Auftrages der ARMSTRONG Cork COMPANY, Lan-
caster, Pa. (USA) durchgefithrt. Das Battelle-Institut dankt dieser Firma fur die Erlaubnis zur
Verdffentlichung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE v
Darstellung von Phosphonigsdureestern gemdf Reaktion A

Butylphosphonigsiure-didthylester: Der Ldsung von 141 g Phosphorigsiure-diithylester-
chlorid in 200 ccm Ather lief man eine aus 21.9 g Magnesiumsp4nen und 123.3 g Burylbromid
in 350 ccm Ather bereitete Grignard-Losung unter Kiihlung so zutropfen, daB die Temperatur
im Kolben +10° nicht iiberstieg. Nach Beendigung der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch
1 Stde. unter RiickfluB erwirmt. Die vom Niederschlag abfiltrierte Atherldsung wurde einge-
dampft und der 8lige Riickstand (Sdp.zo 78°, n¥ 1.4310, Ausb. 98 g = 61 % d. Th.) i. Vak.
iber eine 20-cm-Raschig-Kolonne destilliert.

CgHo0,P (178.2) Ber. P17.39 Gef. P 17.30
Zum Konstitutionsbeweis wurde eine Probe des Produktes mit iberschilss. Benzylchlorid
auf 120 —160° erwirmt, bis kein Athylchlorid mehr abgespalten wurde. Der Rilckstand wurde

i. Vak. destilliert. Nach einem Vorlauf von Benzylchlorid ging Butylbenzylphosphinsdure-
dthylester als Ol {iber: Sdp., 145°, a2 1.5013, Ausb. 77% d. Th.

Ci13H310,P (240.3) Ber. P 12.9 Gef. P 12.6

Dieses Ol ergab beim Verseifen mit konz. Salzsidure Butylbenzylphosphinsdure. Schmp.
97 —98° (aus Wasser). Aquiv.-Gew. Ber. 212.8, gef. 206.8.

18) F, W. HorFrMaNN und T. R. MOORE, J. Amer. chem. Soc. 80, 1150 [1958]; F. W. HoF¥-
MANN, R. G. RoTH und T. C. StMMoNSs, ebenda 80, 5937 [1958].
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Die Ausbeute an Butylphosphonigsaure-didthylester betrug bei Verwendung von C4HoMgCl
63 %, bei Verwendung von (C4Hg)2Cd 40% d. Th. Analog wurden dargestellt: °

Athylphosphonigsiiure-ditithylester: Sdp.sg 53°, n¥ 1.4220. Ausb. bei Verwendung von
C,HsMgBr 479, bei Verwendung von C:HsMgCl 579 d. Th.

CsH;sO2P (150.2) Ber. P20.63 Gef. P 20.6

Phenylphosphonigsdure-didthylester: Sdp.s 100°, ni? 1.5130. Ausb. bei Verwendung von
CsHsMgCl in Tetrahydrofuran 63 %, d. Th.

CioHj3sO2P (198.2) Ber. P 15.63 Gef. P 15.5

Benzylphosphonigséure-didthylester: Sdp.y 88—90°, n?® 1,.5032. Ausb. bei Verwendung von
CsH7MgC1 509, d. Th.
CnHquP (21 2.2) Ber. P14.60 Gef. P 14.6

Darstellung von Phosphonigsdureestern gemdf Reaktion C

Butylphosphonigsdure-dibutylester: Einer Grignard-Ldsung aus 15.2 g Magnesium und
58 g n-Butylchlorid in 400 ccm Ather setzte man unter Rithren bei Raumtemperatur 156 g
Tributylphosphit zu. Nach Zufigen von 200 ccm Benzol wurde ein Teil des Athers abdestilliert,
bis der Siedepunkt des Gemisches 65° betrug. Bei dieser Temperatur wurde 3 Stdn. unter
RiickfluB gekocht. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat nach
Abdestillieren des L¥sungsmittels i. Vak. destilliert. Sdp.j3 109—112°, nf® 1.4390. Ausb.
100.5 g (69 % d. Th.).

C12H2702P (234.3) Ber. P13.22 Gef. P13.2

Analog wurden gemiB8 RMgX + (CoHsO)sP ——> RP(OC;Hjs), folgende Phosphonig-
sdure-dilithylester hergestellt. Die erzielten Ausbeuten betrugen mit

R=CiHs; X=Cl 37%d. Th. R = CgHs; X=Cl 30%d.Th
R=CHy; X=0C 31 R = CgHs; X=Br, 27
R=CHy; X =Br 54 R = CgHs-CHz; X =Cl 41

Butyldithiophosphonigséiiure-dipropylester: Der aus 12.2 g Magnesium und 46.2 g Butyl-
chlorid in 300 ccm Ather bereiteten Grignard-Ldsung setzte man bei 0—5° 128 g Tripropyl-
trithiophosphit zu und erwirmte 2 Stdn. unter RilckfluB. Der Niederschlag wurde abfiltriert,
die Atherldsung eingedampft und der Riickstand i. Vak. fraktioniert. Die bei 2 Torr/103 —109°
iibergehenden Fraktionen wurden nochmals rektifiziert. Sdp.a s 110—112°, n¥ 1.5270, Ausb.

-
25%d. Th. CioH23PS; (238.4) Ber. P 13.00 Gef. P 13.1

Darstellung von Phosphinigsdureestern

Dibutylphosphinigsdure-dthylester: Die aus 23.4 g Magnesiumspinen und 92.6 g n-Butyl-
chlorid in 300 ccm Ather bercitete Grignard-Lsung lieB man unter Rihren und Eisktihlung
der L8sung von 73.3 g Phosphorigsiure-iithylester-dichlorid in 200 ccm Ather innerhalb von
2 Stdn. zutropfen. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 1 Stde. unter RiickfluB er-
wirmt. Die vom Niederschlag abfiltrierte Atherldsung wurde eingedampft und der Riickstand
i. Vak. destilliert. Sdp.;2 88 —92°, n 1.4465. Ausb. 50 g (63 % d. Th.).

Ci10H230P (190.3) Ber. P 16.28 Gef. P 16.1
7 g der Substanz wurden mit S g Benzylchlorid umgesetzt und das Rohprodukt destilliert.

Bei 215°/5 Torr gingen 8 g Dibutylbenzylphosphinoxyd Uber, das zu wachsartig weichen
Kristallen erstarrte. Aus Petrolither Schmp. 63°.

CysH2sOP (252.3) Ber. P 12.28 Gef. P 12.2
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Analog wurden dargestelit:
Didthylphosphinigsdure-dthylester: Sdp.19 53°, n%? 1.4348. Ausb. 319 d. Th.
CsH1sOP (134.2) Ber. P 23.09 Gef. P 22,6

Dihexylphosphinigsiure-dithylester: Sdp.o.4 105°, ni 1.4498. Ausb. 389, d. Th.
C14H3 OP (246.4) Ber. P 12.57 Gef. P 12.6

Dioctylphosphinigsiure-ithylester; Sdp.g os 138 —142°, n2} 1.4564. Ausb. 59 % d. Th.
Ci1gH39OP (302.5) Ber. P 10.24 Gef. P 10.1

Diphenylphosphinigsdure-phenylester: Aus CsgHsMgCl in Tetrahydrofuran und CgHsOPCl,.
Sdp.» 167—170°, m¥ 1.6331. Ausb. 42% d. Th.

C13HisOP (278.3) Ber. P11.13 Gef. P 11.1

Dibenzylphosphinigsiure-phenylester: Aus C;H ,MgCl und CgHsOPCl,. Sdp.2 s 200—203°.
Ausb. 15% d. Th.
Cz0H19OP (306.3) Ber. P 10.11 Gef. P 10.2

Als Nachlauf wurde Tribenzylphosphin erhalten (35% Ausb.). Sdp.2.s 208 —212°, Schmp.
(aus Benzol) 185 —188°, sehr oxydationsempfindlich.

CaH2;P (304.4) Ber. P 10.18 Gef. P 10.0

Umsetzung des Dibenzylphosphinigsiure-phenylesters mit Benzylchlorid ergab eine kristalline,
in heilem Benzol I8sliche Substanz vom Schmp. 110° (wahrscheinlich die Quasiphosphonijum-
verbindung |(CsHs- CH3)3P(OCsH$)ICI), die beim Kochen mit Lauge oder beim Erhitzen auf
160° Tribenzylphosphinoxyd (Schmp. 210—213°) lieferte.

Umsetzung des Nachlaufes mit Benzylchlorid ergab das in heilem Benzol unlésliche
Tetrabenzylphosphoniumchlorid (Schmp. 225°). Eine weitere Identifizierung der beiden Frak-
tionen geschah durch oxydierende Verseifung, wobei der Vorlauf Dibenzylphosphinsiure, der
Nachlauf Tribenzylphosphinoxyd lieferte.

Hydrolyse von Phosphonigsdureestern

Butylphosphonigsiure-monodthylester: 11.2 g Butylphosphonigsdure-diithylester wurden mit
10 ccm Wasser unter Zusatz von einem Tropfen verd. Salzsiure vermischt, wobei sofort unter
Erwiirmung eine klare Losung entstand. Diese wurde i. Vak. bei 80° eingedampft und der
Slige Riickstand im Exsikkator iiber P,Os getrocknet.

CsHisO2P (150.2) Ber. P20.65 Gef. P 20.0

Die Substanz wurde i. Vak. destilliert, 859 davon gingen innerhalb eines Grades iiber.
Sdp.1s 105°, n¥? 1.4302, gef. P 20.7.

Phenylphosphonigsdure-monodthylester: 1 g Phenylphosphonigséure-diiithylester wurden mit
15 ccm stark verdiinnter Salzsiure versetzt, wobei sich der Ester loste und wenig blittchen-
formige Kristalle ausgeschieden wurden. Die Kristalle (Schmp. 67°) wurden abfiltriert und
das Filtrat eingedampft. Der 8lige Ruckstand (5.2 g) wurde i. Vak. destilliert, Sdp.s 119 —121°,
n¥ 1.5198. Ausb. 4.1 g (68% d. Th.). Da das Destillat nach Phenylphosphin roch, wurde es
nochmals destilliert. Obwohl die Substanz scharf iiberdestillierte (Sdp.g.s 109°, n¥ 1.5210),
roch das Destillat immer noch nach Phenylphosphin.

CgH1102P (170.1) Ber. P 18.20 Gef. P 17.8

Benzylphosphonigsidure-monodthylester: 2.1 g Benzylphosphonigsiure-didthylester wurden
mit 5 ccm Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen verd. Salzsdure versetzt, wobei sofort
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Losung eintrat. Das Wasser wurde i. Vak. verdampft, der Ruckstand destilliert. Sdp.3 1197,
n! 1.5241. CoH,30sP (184.2) Ber. P 16.82 Gef. P 16.6

Butylphosphonigséure: 12.5 g Butylphosphonigséure-didthylester wurden mit 25 ccm 15-proz.
Natronlauge 11/, Stdn. gekocht. Die klare Lsung wurde mit verd. Schwefelsdure angesiuert,
wobei sich eine 8lige Schicht abschied, die in Ather aufgenommen wurde. Die Atherlsung
hinterlieB, i. Vak. eingedampft, 8.5 g eines viskosen farblosen Oles, das nicht zur Kristalli-
sation gebracht werden konnte.

C4H19O2P (122.1) Ber. P25.37 Gef. P24.1 Aquiv.-Gew. 120.0

Die Substanz konnte analog durch Kochen mit konz. Salzsiure sowie aus Butylphosphonig-
sdure-monoathylester durch Verseifung mit konz. Salzsiure oder Natronlauge erhalten wer-
den. Sie zersetzte sich beim Erhitzen unter 20 Torr ab 180°. Bei 4stdg. Erhitzen auf 180 —200°
wurden aus 4.2 g Butylphosphonigsiure 1.0 g Butylphosphin (Sdp. 67°) erhalten.

Hydrolyse von Phosphinigsdureestern

Dibutylphosphinoxyd: 60g Dibutylphosphinigsdure-dthylester wurden mit 100ccm 1#
H,S0; vermischt, wobei unter Erwhirmung L8sung eintrat. Nach Zusatz von Natronlauge
schied sich ein 1 ab, das mit Ather extrahiert wurde. Der Atherextrakt wurde i. Vak. destil-
liert. Sdp.;s 153°, Ausb. 43 g (84% d. Th.) Blatichen (aus Petroldther), Schmp. 55—58°.
Leicht 16slich in Wasser und den meisten organischen Lésungsmitteln.

CsH19OP (162.2) Ber. P 19.10 Gef. P 19.2

Eine Probe der Substanz wurde in w#Br. Ldsung mit Wasserstoffperoxyd kurz erwirmt.
Beim Eindampfen hinterblieben Kristalle von Dibutylphosphinsiure, die in Wasser schwer
18slich sind. Schmp. 68°, Aquiv.-Gew. Ber. 178, gef. 170.

Dibutylbenzylphosphinoxyd: 2 g Dibutylphosphinoxyd wurden in Benzol mit 0.483 g Kalium
umgesetzt (H2-Entwicklung).

Nach 5stdg. Kochen war alles Kalium verbraucht. Man setzte 1.56 g Benzylchlorid zu und
erwirmte eine weitere Stunde zum Sieden. Die vom Kaliumchlorid abfiltrierte Benzolldsung
hinterlieB beim Eindampfen farblose Kristalle, die aus Petroldther umkristallisiert wurden.
Schmp. 64—65°, Ausb. 76%, d. Th.

Dioctylphosphinoxyd: 5 g Dioctylphosphinigsiure-dthylester wurden mit 10 ccm Wasser +
1ccm 1 n HCI unter leichtem Erwidrmen kurz durchgeschiittelt. Es trat keine Lisung ein.
Beim Erkalten erstarrte die organische Schicht kristallin und wurde aus Ligroin umkristalli-
siert. Schmp. 82 —84°, Ausb. 90% d. Th. ‘

Diphenylphosphinoxyd: Aus Diphenylphosphinsiure-phenylester durch kurzes Kochen mit
1 n H3SO4, Versetzen mit Uiberschiiss. Lauge, Ausithern, Umbkristallisation aus Petrolither.
Schmp. 52—54°, Ausb. 85% d. Th.

Reduktion von Phosphonig- und Phosphinigsdureestern

Phenylphosphin: 39.6 g Phenylphosphonigsiure-didthylester lieB man, in 100 ccm Ather ge-
16st, einer Suspension von 7.6 g Lithlumalanat in 300 ccm Ather unter Eiskithlung zutropfen.
AnschlieBend wurde 30 Min. zum Sieden erwirmt und nach Erkalten mit verd. Schwefel-
sture zersetzt. Die Atherschicht wurde getrocknet, eingedampft und der Riickstand i. Vak.
destilliert. Sdp.sp 72°, n%® 1.5785, Ausb. 13.5 g (61.5% d. Th.).

Dibutylphosphin: Analog aus 19 g Dibutylphosphinigsdure-dthylester und 1.9 g Lithium-
alanat. Sdp.1; 71 —73°, n3® 1.4537, Ausb. 6.5 g (44.5% d. Th.).
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Herstellung von Chlorphosphinen
Butyldichlorphosphin: 44.5 g Butylphosphonigsiure-didthylester lieB man bei 5° der Ldsung
von 103 g Phosphortrichlorid in 250 ccm Ather zutropfen. Der Ather wurde abdestilliert und
der Rilckstand i. Vak. fraktioniert. Nach einem Vorlauf von 23 g PCl; und 40 g Phosphorig-
siure-dthylester-dichlorid wurden 30 g rohes Butyldichlorphosphin (Sdp.;7 60—65°) erhalten,
dessen Rektifikation 25.5 g reines Produkt (Sdp.14 51 —52°) ergab.

C:HoClaP (159.0) Ber. C144.60 Gef. Cl144.2

Phenyldichlorphosphin: Analog aus Phenylphosphonigsdure-diithylester. Sdp.s 82—85°,
n¥ 1.5870, Ausb. 53% d. Th.

CeHsClaP (179.0) Ber. C139.62 Gef. Cl139.6

Diphenylchlorphosphin: Aus Diphenylphosphinigsiure-phenylester. Sdp.3 150—155°, n¥
1.6091, Ausb. 489 d. Th.

Ci2H;oCIP (220.6) Ber. C116.07 Gef. Cl16.1

Dihexylchlorphosphin: Aus Dihexylphosphinigsdure-dthylester. Sdp.;.s 98—105°, n} 1.4720,
Ausb. 55% d. Th.
Cj2H22CIP (236.8) Ber. C114.97 Gef. Cl114.8

Dioctylchlorphosphin: Aus Diocrylphdsphinigsﬁure-ﬁthylesrer. Sdp.;.s 145—150°, n¥ 1.4720,
Ausb. 40%; d. Th.
Ci6H34CIP (292.9) Ber. C112.11 Gef. C112.0

Umesterung von Phosphonig- und Phosphinigsdiureestern

Butylphosphonigsdure-dibutylester : 10 g Butylphosphonigsdure-diithylester wurden mit 10.2 g
Butanol und 0.03 g Natrium auf 160° erhitzt und das dabei entstehende Athanol iber eine
Kolonne abdestilliert. Nach 5 Stdn. waren 4.5 g Athanol (78 %, d. Th.) abdestilliert. Zweimalige
fraktionierte Destillation des Rilckstandes ergab 9.6 g des Dibutylesters vom Sdp.is 125—128°,
ng 1.4390.

Dibutylphosphinigsiure-butylester: Analog obigem Versuch aus 10g Dibutylphosphinig-
sdure-iithylester, 5 g Butanol und 0.02 g Natrium. Sdp.j2 116—117°, n2® 1.4495, Ausb. 8¢g
(70% d. Th.).

Ci2H27OP (218.3) Ber. P 14.2 Gef. P 14.6

Umsetzung mit Benzylchlorid ergab Butylchlorid und Dibutylbenzylphosphinoxyd (Schmp.
64 —65°) in 80-proz. Ausb.





