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MANFRED SANDER') 

Herstellung und Reaktionen 
von Phosphonig- und Phosphinigsaureestem 

Aus dem Battellc-Institut e.V., Frankfurt a. Main 

(Eingegangen am 18. Februar 1960) 

Phosphonigs&ureester lassen sich durch partielle Substitution von Phosphorig- 
sluredialkylester-chloriden oder von Trialkylphosphiten mittels Grignard- 
Verbindungen herstellen. Analog lassen sich Phosphinigstlureester a m  Phos- 
phorigsiiurc-alkyl(oder -aryl)-ester-dichloriden und 2 Moll. RMgCl gewinnen. 
Neben bereits bekannten Reaktionen dieser beiden Verbindungsklassen wird 
ihre glatte Verseifbarkeit zu Phosphonigslurehalbestem bzw. zu sekundiirm 
Phosphinoxyden, ihre Reaktion mit PCl3 zu Mono- und Dichlorphosphinen 
und ihre Reduktion zu primiiren und sekundiiren Phosphinen beschrieben. 

a) DARSTELLUNGSMETHODEN 2) 

Wahrend uber die Ester der Phosphon- und Phosphmauren3), die Funfwertigen 
Phosphor enthalten, bereits zahlreiche Arbeiten veroffentlicht wurden und eine game 
Reihe von Methoden zu ihrer Herstellung bekannt ist, findet sich nur wenig iiber die 
Ester der Phosphonig- und Phosphinigsauren3) beschrieben, obwohl diese auf Grund 
der Dreiwertigkeit des enthaltenen Phosphors sehr reaktive Verbindungen sind und 
daher von groDer praparativer Bedeutung in der Chemie der phosphororganischen 
Verbindungen sein konnen. Bereits MICH~ELIS und seine Schule4) stellten Phosphonig- 
und Phosphinigsaureester 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 zug2nglich sind und 
auchldie Alkoholyse nicht immer glatt verlauft, waren lange Zeit nur wenige Ver- 
treter von Phosphonig- und Phosphinigsaureestern bekannts). Erst in den letzten 
Jahren wurden Phosphonig- und Phosphinigsaureester von russischen Wissenschaft- 
lern eingehender bearbeitets). 

1) Unter experimenteller Mitarbeit von NORBERT MEYER und GERHARD JXGER. 
2) Teil a) wurde auf dem XVII. Int. KongreR f i r  Reine und Angewandte Chernie, Mun- 

chen 1959, vorgetragen; siehe auch Angew. Chem. 72, 36 [1960]. 
3) Zur Nomenklatur (entspr. Chem. Zentralblatt): Phosphonslureester RP(O)(OR)z, 

Phosphinsaureester RzP(O)(OR), Phosphonigsaureester RP(OR)z, Phosphinigsaureester 

4) A. MICHAELIS und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 817 11877); 18, 2109 [1885]; 
Liebigs Ann. Chem. 212.203 118821. 

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

6 )  a) A. RAWMOW und 0. A. MucHAwcHewA, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. 
Wiss. 1952, 894 (C. A. 47, 10466 [1953]); J. allg. Chem. (russ.) 26, 1436. 2463 119561 (C. A. 
51, 1822 [1957]). b) B. A. ARBUSOW und N. J. RISPOLOSHENSKI, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 83, 
581 (19521 (C.A. 51, 1822 [1951); Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1952, 
854 (C. 1956, 1279). c) B. A. ARBWOW und N. J. RISPOLOSHENSKI, Ber. Akad. Wiss. UdSSR. 
89,291 [1953] (C. 1955,3843). 

RzP(0R). 
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Auf der Suche nach einer allgemeingiiltigen Herstellungsmethode, die nicht uber 
Halogenphosphine verlauft, untersuchten wir die partielle Alkylierung bzw. Arylierung 
von Phosphorigsaurederivaten mittels Grignard-Verbindungen. 

Durch Umsetzung von Phosphorigsaure-diathylester-chlorid rnit einem Aqui- 
valent Grignard-Reagenz gemU 

RMgX + ClP(OC2Hs)2 - R--P(OC2Hs)2 + M&Cl (A) 

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

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

Als wir dim Arbeiten beendet hatten und noch den EinfluI3 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 Phosphorigsaure-dibutylester-chlorid mittels Grignard-Ver- 
bindungen mit Ausbeuten von 60 bis 70% an Phosphonigsaureestern beschrieben 
hatten. Aus der Veroffentlichung geht hervor, daD andere russische Forschers) 
bereits 195 1 iiber die Umsetzung von Phosphorigslure-diphenylester-chlorid rnit 
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 Phosphinigsiiureestern gemiiI3: 

CI 
2RMgX + 'P-OR -- ?P-OR + 2MgXCl (B) 

Die Umsetzung von Phosphorigsaure-athylester-dichlorid rnit 2 Aquiw. Alkyl- 
magnesiumbromid war ohne Erfolg. Es bildeten sich schmierige Niederschkge, die 
alle phosphororgankchen Produkte enthielten. Offensichtlich handelte es sich dabei 
um Komplexe von Magnesiumbromid-atherat mit den Phosphinigsaureestern. Da 
Magnesiumchlorid bekanntlich zur Komplex- und Atherat-Bildung weniger gut be- 
f2higt ist, wurde die Urnsetzung rnit Alkylmagnesiumchloriden durchgefiuhrt und ergab 
nun die erwarteten Dialkylphosphinigsaureester in Ausbeuten von 30 bis 65 % d. Th. 

Wahrend bei Verwendung von aliphatischen Grignard-Verbindungen keine merk- 
lichen Mengen tertiiirer Phosphine gebildet wurden, ergab die Umsetzung von Phenyl- 
und Benzylmagnesiumbromid mit Phosphorigsilure-iithylester-dichlorid a ls  Haupt- 

Cl' R' 

7) Ber. M a d .  Wiss. UdSSR 117, 817 [1957] (C. 1959, 1094). 
8 )  G. KAMAI und E. A. GERASIMOWA, Trudy Kasan Chim. Tcchn. Inst. 15, 26 [1951] (C. A. 
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51, 11 273 [1957J). 
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produkt die entsprechenden tertiaren Phosphine. Durch Verwendung von Phosphorig- 
dure-phenylester-dichlorid konnte jedoch die Bildung der tertiaren Phosphine zu- 
gunsten der Phosphinigsiiureester zuriickgedrangt werden. 

Wichtig ist bei den Reaktionen (A) und (B) die Verwendung von moglichst reinen 
Phosphorigsaureester-chloriden. Die Reinigung dieser Substanzen erfordert drei bis 
vier Destillationen und ist daher zeitraubend und unwirtschaftlich. Weder Phosphor- 
noch Chloranalysen sind ein giiltiges Kriterium fur 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')z + MgX(0R)  (C) 

2 RMgX + P(OR)3 - RzP(0R) + 2 MgX(0R') (D) 

Reaktion (C) verlauft wesentlich langsamer als Reaktion (A). Bei Raumtemperatur 
ist keine Reaktion zu bemerken. Erst bei ca. 50-60' verlauft die Reaktion (C) aus- 
reichend schnell. Die benotigte Temperatur ist von der Art des Grignard-Reagenzes 
abhangig. Man kann das Trialkylphosphit auf einmal der Grignard-Losung zufugen, 
e r w h t ,  bis ein Niederschlag auszufallen beginnt, und la& bei dieser Temperatur 
einige Stunden nachreagieren. Unter diesen Bedingungen erhdt man ca. 30 bis 50% 
der entsprechenden Phosphonigsaureester neben nicht umgesetztem Trialkylphosphit. 
Scharfere Reaktionsbedingungen sind nicht angebracht, & sie ein Weiterlaufen der 
Reaktion zu tertiiirenPhosphinenbewirken. Bei sehr reaktivenGrignard-Verbindungen, 
z. B. Allylmagnesiumbromid, setzt bereits bei Raumtemperatur heftige Reaktion ein, 
und man erhalt fast nur tertiiires Phosphin. In solchen Fallen muD man also wieder 
zu Kuhlung und umgekehrter Zugabe greifen. 

Ein unterschiedlicher EMuD von Grignard-Chloriden und -Bromiden konnte nicht 
festgestellt werden. Auch die Verwendung von Lithiumallcylen ist moglich. Hingegen 
verlauft die Umsetzung mit Aluminiumallcylen nach einem prinzipiell andersartigen 
Reaktionsmechanismus, woriiber an anderer Stelle berichtet werden SOH. Interessant 
ist, daD die in einem Fall untersuchte Verwendung von Tributylphosphit anstatt 
Triathylphosphit eine iiberraschende Steigerung der Ausbeute erbrachte. Die Um- 
setzung von Trithiophosphiten mit 1 Mol. Grignard-Reagenz fiihrt in analoger Weise 
zu Dithiophosphonigsaure-diallcylestem. 

Die Einwirkung von 2 hiquiw. Grignard-Reagenz auf Triathylphosphit verlief 
nicht im Sinne der Gleichung @). In allen untersuchten Fallen (R = C2H5, C4H9. 
c&, GH5. C H 2 )  wurde ein Gemisch aus dem entsprechenden tertiiiren Phosphin 
und dern entsprechenden Phosphonigsaureester erhalten. Interessant ist dabei das 
Fehlen der Disubstitutionsstufe, nhl ich der Phosphinigsaureester im Reaktions- 
gemisch. Eine Disproportionierung von urspriinglich gebildetem Phosphinigsiiureester 
wiihrend der Destillation ist insofern ausgeschlossen, als sich die gemaD (B) herge- 
stellten Ester unzersetzt destillieren lieBen. Die Moglichkeit, daD primar ein Gemisch 
aller drei Substitutionsstufen entsteht und daraus die Phosphinigsaureester durch 
Komplexbildung mit dem Niederschlag entfernt werden, wurde durch das Ergebnis 
der Untersuchung der relativen Kornplexstirke zwischen MgQ und dreiwertigen 
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Phosphorverbindungen in Ather widerlegt. Danach wurden namlich gemaD der Reihen- 
folge R3P > RzP(0R) > RP(0R’)z > P(OR)3 die tertiaren Phosphine am starksten 
von Magnesiumsalz gebunden. 
Es bleibt also nur die Deutung, dal3 die bei der sicherlich stufenweise verlaufenden 

Alkylierung gebildeten Phosphinigsaureester schneller mit Grignard-Reagenz weiter- 
reagieren als Trialkylphosphite und Phosphonigsaureester, so daD nach Verbrauch 
des gesamten Grignard-Reage- unter Bildung von tertiiirem Phosphin ein Teil 
des Trialkylphosphits und des Phosphonigsaureesters ubngbleibt. Diese Deutung 
konnte dadurch gestiitzt werden, daD bei Umsetzung von Phosphonigsaureestern 
mit 1 Aquiv. Grignard-Reagenz ebenfalls keine Phosphinigsaureester. sondern 50 % 
tertiares Phosphin neben 50 % nicht umgesetztem Phosphonit entstanden. 

Zusammenfassend ist zu sagen, daD man zur Herstellung von Phosphonig- und 
Phosphinigsaureestern nicht mehr allein auf die Alkoholyse der oft schwierig zugang- 
lichen Halogenphosphine angewiesen ist, sondem in der partiellen Alkylierung von 
Phosphorigsaureester-chloriden und Triallcylphosphiten 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 Phosphmigsaureester ist vor allem durch das 
Vorhandensein von dreiwertigem Phosphor gekennzeichnet. So werden Phosphonite 
und Phosphinite bereits durch Luft zu Phosphon- und Phosphinsaureestern oxydiert, 
weshalb alle Reaktionen mit h e n  unter Inertgas durchgefiihrt werden mussen. 

Mit Schwefel reagieren Phosphonite und Phosphinite bei Raumtemperatur, wobei 
Thiophosphonsaureester und Thiophosphinsaureester6~7) entstehen. Mit Schwermetall- 
salzen, wie cul, entstehen Anlagerungsverbindungen, die z. T. in kristalliner Form 
isoliert werden konnten6-8). Mit Schwefelkohlenstoff verursachen Phosphonite und 
Phosphmite dunkle Rotf&rbung und upterscheiden sich damit von den tertiaren 
Phosphinen, die mit CSz kristalline Addukte ergeben, sowie von den Trialkylphos- 
phiten, die mit CS2 keine Rotfarbung hervormfen. 

Wie seit langem bekannt ist, gehen Phosphonig- und Phosphinigsaureester mit 
Alkylhalogeniden die sogenannte MIcwLrs-Amusow-Reaktion ein, wobei iiber 
quarttire Zwischenprodukte die entsprechenden gemischten Phosphinsaureester bzw. 
gemischte Phosphinoxyde entstehen. Wir haben d i m  Reaktion mit Benzylchlorid 
in vielen F d e n  zur Charakterisierung von Phosphonig- und Phosphinigsaureestem 
benutzt. Auch zur quantitativen Bestimmung von Phosphonig- neben Phosphinig- 
saureestern llDt sie sich verwenden, wenn man das durch Umsetzung mit Benzyl- 
chlorid erhaltene Gemisch von Phosphinsiiureester und Phosphinoxyd verseift und 
die alkaliloslichen Phosphinsauren von den unloslichen Benzylphosphinoxyden 
abtrennt. Die groDte Bedeutung hat diese Reaktion jedoch fur die praparative Her- 
stellung von gemischten Phosphinsauren und Phosphinoxyden; hier durfte sie in den 
meisten Fallen die beste Methode sein. 

Auch die Verseifung der Phosphonig- und Phosphinigsiiureester verlauft uber eine 
Anlagerung (m diesem Fall eines Protons) an das freie Elektronenpaar des Phosphors. 
Wtihrend die Verseifung von Phosphon- und Phosphinsaureestern ziemlich scharfe 

78. 
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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 GroSenordnungen rascher als in neutralem oder alkalischem, was auf einen 
elektrophilen Reaktionsmechanismus schliekn 1al3t. 

Fiigt man zu einem Gemisch aus Wasser und Phosphonig- oder Phosphinigsaure- 
ester eine Spur verdiinnte Saure, so tritt augenblicklich Verseifung ein. Hierbei 
entstehen aus den Phosphonigsaureestem in praktisch quantitativer Ausbeute ihre 
sauren Halbester R -PH(O)(OR‘); deren Herstellung durch Umsetzung von Dichlor- 
phosphinen mit Alkohol ohne Basenzusatz ist bereits beschrieben9) und ihre Kon- 
stitution weitgehend bewiesen worden 10). 

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

Langeres Kochen mit konzentrierter Salzsaure oder mit Laugen fiihrt sowohl die 
Diester wie die Halbester von Phosphonigsauren in die freien Phosphonigsauren iiber. 
Deshalb erscheint es angebracht, die Monoester als Derivate der Phosphonigsauren 
zu bezeichnen, obwohl sie der Konstitution nach Derivate von Monoalkyl- (bzw. 
-aryl-)phosphinsauren sind. Obwohl die Halbester neutrale SubstanZen sind, ver- 
brauchen sie bei Titration rnit NaOH langsam annahernd 1 Mol. huge;  dies ist 
jedoch durch eine dabei eintretende Verseifung zur Phosphonigsaure verursacht. 

Das Infrarot-Spektrum von C4H9 -PH(O)(OCzHs) zeigt deutlich starke P+O- und 
P-H-Banden (1235 und 2300/cm) und keine fur P -OH charakteristische Absorption 
bei 2564 bis 2703/cm. 

Die Phosphonigsaurehal bester konnen zur Herstellung von Estern gemischter 
Phosphins&ren verwendet werden. Dies kann durch Umsetzung der Alkaliver- 
bindungen rnit Alkylhalogeniden9) oder durch Addition an ungesattigte Verbindun- 
genll) geschehen . 

Die Alkylphosphonigsauren verhalten sich bei Titration rnit NaOH wie einbasische 
Sauren, wie bereits GUICHARD~~) festgestellt hat. Auch seine Angaben, &I3 diese 

9 )  G. M. KOSOLAPOFF, J. Amer. chem. SOC. 72, 4292 [1950]; B. A. AReusow und N. 1. 
RISPOLOSHENSKI, 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. 
ARBUSOW 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]). 

11) A. N. PUDOVIK 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 [ 18991. 
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Substanzen nicht kristallisieren und nicht destilliert werden konnen, stimmen mit 
unseren Befunden iiberein. Hingegen konnen wir nicht bestatigen, daD sich die ali- 
phatischen Sauren bereits unterhalb von 100" zersetzen. Nach unseren Befunden 
erfordert die disproportionierende Zersetzung aliphatischer Phosphonipiuren ebenso 
hohe, wenn nicht sogar hohere Temperaturen als die Zersetzung aromatischer Phos- 
phonigsauren, nhl ich etwa 150". 

Das Infrarot-Spektrum der Alkylphosphonigsauren ist weitgehend strukturlos. Dies 
beweist eine starke hsoziation, wie sie bereits von KOSOLAWFF~~) postuliert wurde. 
Auch das Spektrum von Phenylphosphonigdure ist ziemlich strukturarm, jedoch 
sind hierbei die P+O- und die P-H-Bande zwar schwach, aber eindeutigzu erkennen. 

Die milde saure Verseifung von Phosphinigsaureestern fuhrt in praktisch quantita- 
tiver Ausbeute rn den Dialkyl- bzw. Diarylphosphinoxyden RzPH(0). 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 = CsHl1 bis ClSH37 
wurden bereits von R. H. WILLIAMS und L. A. HA MILT ON^^), die Diphenylverbindung 
von B. B. HUNT und B. C. SAUNDERS~~) durch Reaktion von Dialkylphosphiten mit 
uberschiissigem Grignard-Reagenz hergestellt. DaD dabei die niedrigeren Homologen 
mit R < Cs nicht isoliert werden konnten, diirfte an der hohen Wasserliislichkeit der 
niedrigen Dialkylphosphinoxyde liegen und nicht an ihrer Zersetzlichkeit. Wie wir 
am Beispiel des Dibutylphosphinoxydes zeigen konnten, 1iiOt sich diese Substanz 
unzersetzt destillieren. Erst oberhalb von 150" setzt langsame Zersetzung unter Bil- 
dung von Dibutylphosphin und Dibutylphosphinsaure ein. Dies war iosofern iiber- 
raschend, als die ,,Phosphinigsauren" seit ihrer Entdeckung durch die MICHAELIS- 
Schule als sehr instabile Substanzen geltenlb), die bereits bei Raumtemperatur zer- 
fallen. Dies mag fur die aromatischen sekundiiren Phosphinoxyde z.T. stimmen, 
zum Teil mogen diese Bwbachtungen an unreinen Substanzen gemacht worden sein. 

Die Hydrolyse von Phosphinigsaureestern stellt zweifellos das einfachste und er- 
giebigste Verfahren zur Gewinnung der sekundiiren Phosphinoxyde dar. Diese Ver- 
bindungen konnen zur Herstellung von tertiken Phosphinoxyden benutzt werden. 
R. C. MILLER und Mitarbb. 17) beschrieben die Addition von Dialkylphosphinoxyden 
an ungesattigte Ester, Nitrile, Amide usw. Durch Umsetzung der Alkaliverbindungen 
der sekundiiren Phosphinoxyde mit Alkylhalogeniden konnten wir ebenfalls tertike 
Phosphinoxyde herstellen. Beide Reaktionen sind ein weiterer Beweis fur die Struktur 
der sekundiiren Phosphinoxyde. 

Reduktion von Phosphonig- und Phosphinigsiiureestem mit Lithiumalanat fiihrt 
zu den primaren oder sekundaren Phosphinen : 

LiAIH4 LiAlH4 
RP(OR)2 -4 RPHz R2POR - RzPH 

13) G .  M. KOSOLAPOFF, 1. c.9,  S. 144. 
14) J. Amer. chem. SOC. 74, 5418 [I9521 und 77, 3411 [1955]. 
15) J.  chem. SOC. [London] 1957, 2413. 
16) G .  M. KOSOLAPOFF, 1. c.5), S. 12, 57 und 137; VAN WAZER, Phosphorus and its Com- 

17) R. C. MILLER, J. S. BRADLEY und L. A. HAMILTON, J. Amer. chem. Soc.78,5299[1956]. 
pounds, Vol. I ,  Interscience Publ., New York 1958, S. 359. 
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Reaktion mit Grignard-Verbindungen (im UberschuB) liefert die gemischten ter- 

Die o b e r f i i n g  in Chlorphosphine gelingt auf einfachem Wege mittels Phosphor- 

tilren Phosphine RPR'2 und R2PR'. 

trichlorids : 

R2P(OR') ---+ R2PCI Kb RP(OR')2 - RPCl2 

Als Nebenprodukte entstehen Phosphorigsaure-dialkylester-chloride, bei Verwen- 
dung von uberschiissigem PCl3 Phosphorigsaure-alkylester-dichloride. Da die Ester- 
chloride wieder zur Herstellung der Phosphonig- und Phosphinigsaureester verwendet 
werden konnen, ergibt sich daraus ein KreisprozeB zur Herstellung der z. T. schwierig 
zuganglichen Halogenphosphine. 

Die Umesterung von Phosphonigsaureestern mit hoheren Alkoholen haben F. W. 
HOFFMANN und Mitarbb. 18) beschrieben. In der von ihnen genannten Weke lassen 
sich auch Phosphinigsaureester umestern (ziemlich langsamer Verlauf !). Interessant 
ist, daB eine Amidierung dieser Ester nicht oder nur schwer gelingt, was beweist, daB 
die hohe Reaktivitiit gegenuber elektrophilem Angriff von einer Reaktionstragheit 
gegenuber nucleophilen Agenzien begleitet ist. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daR Phosphonig- und Phosphinigsaureester 
auf Grund ihrer Reaktivitat praparative Schlusselsubstanzen zur Herstellung der 
verschiedensten phosphororganischen Verbindungen darstellen. 

Die Arbeiten wurden im Rahmen eines Auftrages der ARMSTRONG CORK COMPANY, Lan- 
caster, Pa. (USA) durchgefiihrt. Das Battelle-Institut dankt dieser Firma fir die Erlaubnis zur 
VerMentlichung. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Darstellung von Phosphonigscureestern gerncj Reaktion A 

Butylphosphonigsaure-diiithylester: Der Lbsung von 141 g Phosphorigsaure-diathylester- 
chlorid in 200 ccm Ather lieO man eine aus 21.9 g Magnesiumsplnen und 123.3 g Butylbromid 
in 350 ccm Ather bereitete Grignard-Lasung unter Kuhlung so zutropfen, daO die Temperatur 
im Kolben + 10" nicht ilberstieg. Nach Beemdigung dep Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 
1 Stde. unter RllckfluO erwhnt .  Die vom Niederschlag abfiltrierte kherl6sung wurde einge- 
dampft und der blige Ruckstand (Sdp.20 78". n',O 1.4310. Ausb. 98 g = 61 % d. Th.) i. Vak. 
tiber eine 20-cm-Raschig-Kolonne destilliert. 

CsHlpOzP (178.2) Ber. P 17.39 Gef. P 17.30 

Zum Konsriturbnsbeweis wurde eine Probe des Produktes mit Uberschilss. Benzylchlorid 
auf 120 - 160" erwiirmt, bis kein xthylchlorid mehr abgespalten wurde. Der Rilckstand wurde 
i. Vak. destilliert. Nach einem Vorlauf von Benzylchlorid ging Butylbenzylphosphinsiiure- 
athylester als 81 liber: Sdp.2 145", nLo 1.5013, Ausb. 71 % d. Th. 

C13H2102P (240.3) Ber. P 12.9 Gef. P 12.6 

Dieses 01 ergab beim Verseifen mit konz. Salzsiiure Butylbenzylphosphinslure. Schmp. 
97-98" (am Wasser). xquiv.-Gew. Ber. 212.8, gef. 206.8. 

18) F. W. HOFFMANN und T. R. MOORE, J. Amer. chem. SOC. 80, 1 I50  [1958]; F. W. HOFF- 
MANN, R. G. ROTH und T. C. SIMMONS, ebenda 80. 5937 [1958]. 



1960 Phosphonig- und Phosphinigstiureester 1227 

Die Ausbeute an Butylphosphonigsidiathylester betrug bei Verwendung von C&MgCl 

&hylphosphonigsaure-didthylester: Sdp.30 53O, r$O 1.4220. Ausb. bei Verwendung von 

63 %, bei Verwendung von (C4Hp)lCd 40% d. Th. Analog wurden dargestellt: . 

CzHsMgBr 47 %, bei Verwendung von C2HsMgCl 57 % d. Th. 
C ~ H ~ S O ~ P  (150.2) Ber. P20.63 Gef. P20.6 

Phenylphosphonigsaure-didthylester: Sdp.5 loo', nb9 1.51 30. Ausb. bei Verwendung von 
C6HsMfl in Tetrahydrofuran 63 % d. Th. 

CloHlsO2P (198.2) Ber. P 15.63 Gef. P 15.5 

Benzylphosphonigsaure-didthylester: Sdp.3 88 -go", ng 1.5032. Ausb. bei Verwendung von 
C7H7MgCI 50% d. Th. 

CllH1702P (212.2) Ber. P 14.60 Gef. P 14.6 

Darstellung von Phosphonigsdureestern gem$ Reaktion C 

Butylphosphonigsau-dibutylester: Einer Gngnard-Msung aus 15.2 g Magnesium und 
58 g n-Butylchlorld in 400 ccm Ather setzte man unter RUhren bei Raumtemperatur 156 g 
Tributylphosphit zu. Nach Zuflgen von 200 ccm Benzol wurde ein Teil des Athers abdestilliert, 
bis der Siedepunkt des Gemisches 65" betrug. Bei dieser Temperatur wurde 3 Stdn. unter 
RUckAuD gekocht. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat nach 
Abdestillieren des Lbsungsmittels i. Vak. destilliert. Sdp.13 109-112, nk0 1.4390. Ausb. 
100.5 g (69% d. Th.). 

C12H2702P (234.3) Ber. P 13.22 Gef. P 13.2 

Analog wurden gemPD RMgX + (C2HSO)3P -+ RP(OC?H& folgende Phosphonig- 
shrsditithylester hergestellt. Die erzielten Ausbeuten betrugen mit 

R = C2H5; X = C1 37% d. Th. R = C6H5; X = C1 30x:d.Th. 

R = C4Hp; X = Br 54 R = CaHs.CH2; X = C1 41 
R = C4H9; X = Cl 31 R =C&; X = B r  27 

Butyldithiophosphonigsaure-dipropylesier: Der aus 12.2 g Magnesium und 46.2 g BuiYl- 
chlorid in 300 ccm bither bereiteten Grignard-Msung setzte man bei 0-5" 128 g Tripropyl- 
trithiophosphit zu und erwtlrmte 2 Stdn. unter RUckfluD. Der Niederschlag wurde abfiltriert. 
die bitherlbsung eingedampft und der Ruckstand i. Vak. fraktioniert. Die bei 2 Torr/l03 - 109" 
Ubergehenden Fraktionen wurden nochmals rektifuert. Sdp.2.5 110-1 12', $2 1.5270, Ausb. 

C I O H ~ ~ P S ~  (238.4) Ber. P 13.00 Gef. P 13.1 25 % d. Th. 

Darstellung von Phosphinigsaureestern 

Dibutylphosphlnigsliure-athylester: Die aus 23.4 g Magnesiumspanen und 92.6 g n-Butyl- 
chlorid in 300 ccm bither bereitete Grignard-Lbsung lies man unter RUhren und EiskUhlung 
d a  Lbsung von 73.3 g Phosphorigsaure-athylester-dichlorid in 200 ccm Ather innerhalb von 
2 Stdn. zutropfen. AnschlieDend wurde das Rcaktionsgdsch 1 Stde. unter Rtickflul3 er- 
warmt. Die vom Niederschlag abfiltrierte bitherlbsung wurde eingcdampft und der Rackstand 
i. Vak. destilliert. Sdp.12 88 -92". n&" 1.4465. Ausb. 50 g (63 % d. Th.). 

CloH230P (190.3) Ba .  P 16.28 Gef. P 16.1 

7 g der Substanz wurden mit 5 g Benzylchlorid umgesetzt und das Rohprodukt destilliert. 
Bei 215"/5 Torr gingen 8 g Dibutylbenzylphosphinoxyd Uber, das zu wachsartig weichen 
Kristallen erstarrte. Aus Petroliither Schmp. 63'. 

ClsH25OP (252.3) Ber. P 12.28 Gef. P 12.2 
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Analog wurden dargestellt : 
Diiithylphosphinigsaure-afhylesfer: Sdp.70 53', nto 1.4348. Ausb. 31 % d. Th. 

c 6 H l ~ o P  (134.2) Ber. P 23.09 Gef. P 22.6 

Dihexylphosphinigsaure-afhylesfer: Sdp.o.4 109, nhg 1.4498. Ausb. 38 % d. Th. 
C14H310P (246.4) Ber. P 12.57 Gef. P 12.6 

Diocfylphosphinigsaure-afhylesfer: Sdp.o.05 138 - 142", n&' 1.4564. Ausb. 59 % d. Th. 
C18H390P (302.5) Ber. P 10.24 Gef. P 10.1 

Diphenylphosphinigszure-phenylesfer: Aus C6HsMgCl in Tetrahydrofuran und C ~ H S O P C ~ ~ .  
Sdp.2 167-170". nL0 1.6331. Ausb. 42% d. Th. 

cl8Ik15oP (278.3) Ber. P 11.13 Gef. P 11.1 

Dibenzylphosphinigsauiure-phenylester: Aus C,H,MgCl und C,jHsOPCl2. Sdp.2,~ 200-203'. 
Ausb. 15 % d. Th. 

GoH19OP (306.3) Ber. P 10.11 Gef. P 10.2 
Als Nachlauf wurde Tribenzylphosphin erhalten (35 % Ausb.). Sdp.2.5 208 -212". Schmp. 

CzlHzlP (304.4) Ber. P 10.18 Gef. P 10.0 

Umsetzung des Dibenzylphosphinigsaure-phenylesfers mit Benzylchlorid ergab eine kristalline, 
in heiSem Benzoll6sliche Substanz vom Schmp. I 10" (wahrscheinlich die Quasiphosphonium- 
verbindung L(C6H5. CH2)3P(OC6H~)]Cl), die beim Kochen mit Lauge oder beim Erhitzen auf 
160" Tribenzylphosphinoxyd (Schmp. 210 -21 3") lieferte. 

Umsetzung des Nachlaufes mit Benzylchlorid ergab das in heiSem Benzol unl6sliche 
Terrabenzylphosphoniumchlorid (Schmp. 225"). Eine weitere Identifizierung der beiden Frak- 
tionen geschah durch oxydierende Verseifung, wobei der Vorlauf Dibenzylphosphinsaure, der 
Nachlauf Tribenzylphosphinoxyd lieferte. 

(aus Benzol) 185 - 188", sehr oxydationsempfindlich. 

Hydrolyse von Phosphonigsaureestern 

Bufy[phosphonigsaure-monoafhylesfer: 1 1.2 g Burylphosphonigsaure-diarhylester wurden mit 
10 ccm Wasser unter Zusatz von einem Tropfen verd. Salzsiiure vermischt, wobei sofort unter 
Erwhmung eine klare Lbsung entstand. Diese wurde i. Vak. bei 80' eingedampft und der 
6lige Ruckstand im Evsikkator uber PzO5 getrocknet. 

C6H1502P (150.2) Ber. P 20.65 Gef. P 20.0 

Die Substanz wurde i. Vak. destilliert, 85% davon gingen innerhalb eines Grades uber. 
Sdp.15 105", ni2 1.4302, gef. P 20.7. 

Phenylphosphonigsaure-monodfhylesrer: I g Phenylphosphonigsliure-diiifhylester wurden mit 
15 ccrn stark verdunnter Salzsiiure versetzt, wobei sich der Ester loste und wenig blattchen- 
f6rmige Kristalle ausgeschieden wurden. Die Kristalle (Schmp. 67") wurden abfiltriert und 
das Filtrat eingedampft. Der 6lige Ruckstand (5.2 g) wurde i. Vak. destilliert. Sdp.4 119- 121". 
nb3 1.5198. Ausb. 4.1 g (68% d. Th.). Da das Destillat nach Phenylphosphin roch, wurde es 
nochmals destilliert. Obwohl die Substanz scharf uberdestillierte (Sdp.o.5 lop, n'," 1.52101, 
roch das Destillat immer noch nach Phenylphosphin. 

C ~ H I ~ O ~ P  (170.1) Ber. P 18.20 Gef. P 17.8 

Benzylphosphonigsiiure-monoathylesfer: 2.1 g Benzy[phosphonigsaure-di~rhylesfer wurden 
mit 5 ccm Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen verd. Salzsiiure versetzt, wobei sofort 
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UIsung eintrat. Das Wasser wurde i. Vak. verdampft. der Ruckstand destilliert. Sdp.3 119". 

CgH13O2P (184.2) Ber. P 16.82 Gef. P 16.6 ng 1.5241. 

Butylphosphonigsdure: 12.5 g Butylphosphonigsduredidthylester wurden mit 25 ccm 15-proz. 
Natronlauge 1 Stdn. gekochl. Die klare Usung wurde mit verd. Schwefelsiiure angeauert, 
wobei sich eine blige Schicht abschied, die in Ather aufgenommen wurde. Die bitherlasung 
hinterlid, i. Vak. eingedampft, 8.5 g eines viskosen farblosen &es, das nicht zur Kristalli- 
sation gebracht werden konnte. 

C4Hlo02P (122.1) Ber. P 25.37 Gef. P 24.1 diquiv.-Gew. 120.0 

Die Substanz konnte analog durch Kochen mit konz. Salzsaure sowie aus Butylphosphonig- 
slure-monoathylester durch Verseifung rnit konz. SalzslLure 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 Butylphosphonigslure 1.0 g Butylphosphin (Sdp. 67") erhalten. 

Hydrofyse von Phosphinigsiureestern 

Dibutylphosphtmxyd: 60 g Dibutylphosphinigsdure-dthylester wurden rnit 100 ccm 1 n 
H2SO4 vermischt, wobei unter E r w m u n g  Lasung eintrat. Nach Zusatz von Natronlauge 
schied sich ein a1 ab, das mit bither extrahiert wurde. Der bitherextrakt wurde i. Vak. destil- 
liert. Sdp.18 153". Ausb. 43 g (84% d. Th.) Blattchen (aus Petrolather), Schmp. 55-58". 
Leicht 16slich in Wasser und den meisten organischen Ltbsungsmitteln. 

CnH190P (162.2) Ber. P 19.10 Gef. P 19.2 

Erne Probe der Substanz wurde in waDr. Lasung mit Wasserstoffperoxyd k u n  erwlrmt. 
Beim Eindampfen hinterblieben Kristalle von Dibutylphosphinsaure, die in Wasser schwer 
I6slich sind. Schmp. 68", Xquiv.-Gew. Ber. 178, gef. 170. 

DIbutylbenzylphosphimxyd: 2 g Dibutylphosphinoxyd wurden in Benzol rnit 0.483 g Katium 
umgesetzt (Hz-Entwicklung). 

Nach 5 stdg. Kochen war alles Kalium verbraucht. Man setzte 1.56 g Benzylchlorid zu und 
erwatmte eine weitere Stunde zum Sieden. Die vom Kaliumchlorid abfiltriertc Benzoll6sung 
hinterlieJ.3 beim Eindampfen farblose Kristalle, die aus Petroliither umkristallisiert wurden. 
Schmp. 64-65', Ausb. 76% d. Th. 

Dioctylphosphinoxyd: 5 g Dioctylphosphinigsaure-dthylester wurden mit 10 ccrn Wasser + 
1 ccrn 1 n HCI unbr leichtem E m h e n  kurz durchgeschuttclt. Es trat keine UIsung ein. 
Beim Erkalten erstarrte die organische Schicht kristallin und wurde aus Ligroin umkristalli- 
siert. Schmp. 82-84". Ausb. 90% d. Th. 

Diphenylphosphinoxyd: Aus Diphenylphosphinsdure-phenylester durch kurzes Kochen rnit 
1 n HzSO4, Versetzen mit Ilberschtiss. Lauge, Ausathern, Umkristallisation aus Petrollther. 
Schmp. 52-54', AuSb. 85 % d. Th. 

Reduktion von Phosphonig- und Phosphinigsiureestern 

Phenylphosphin: 39.6 g Phenylphosphonigsdure-didthylester lieB man, in 100 ccrn bither ge- 
Ibst, einer Suspension von 7.6 g Lithiumlanat in 300 ccm k h e r  unter Eiskuhlung zutropfen. 
AnschlieBend wurde 30 Min. zum Sieden erwlrmt und nach Erkalten rnit verd. Schwefel- 
slure zersctzt. Die bitherschicht wurde getrocknet, eingedampft und der Ruckstand i. Vak. 
destilliert. Sdp.50 72,  ng 1.5785, Ausb. 13.5 g(61.5% d. Th.). 

alanat.Sdp.1771-73',+$ 1.4537.Ausb.6.5g(MS%d.Th.). 
Dibutylphosphin: Analog aus 19 g Dibutylphosphinigsdure-dthylester und 1.9 g Lithium- 
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Herstellung von Chlorphosphinen 
Butyldichlorphosphin: 44.5 g Butylphosphonigsdure-didthylester lieB man bei 5' der Msung 

von 103 g Phosphortrichlorid in 250 ccm k h e r  zutropfen. Der Ather wwde abdestilliert und 
der Rackstand i. Vak. fraktioniert. Nach einem Vorlauf von 23 g PClj und 40 g Phosphong- 
s8ure-Pthylester-dichlorid wurden 30 g rohes Butyldichlorphosphin (Sdp.17 60-653 erhalten, 
dessen Rektifikation 25.5 g reines Produkt (Sdp.14 51 -52") ergab. 

C4HgClzP (159.0) Ber. C144.60 Gef. CI 44.2 

Phenyldichlorphosphin: Analog aus Phenylphosphonigsaure-dzthylester. Sdp.5 82-85'. 
n$ 1.5870, Ausb. 53 % d. Tk 

GHsClzP (179.0) Ber. CI 39.62 Gef. C139.6 

Diphenylchlorphosphin: Aus Diphenylphosphinigsaure-phenylester. Sdp.3 150- 155". n'; 
1.6091, Ausb. 48% d. Th. 

C12HloClP (220.6) Ber. Cl 16.07 Gef. CI 16.1 

Dihexylchlorphosphin: Aus Dihexylphosphinigsaure-athylester. Sdp.1.s 98 - 105', n$ 1.4720. 
Ausb. 5 5 %  d. Th. 

C12H&IP (236.8) Ber. CI 14.97 Gef. CI 14.8 

Dioctylchlorphosphin: Aus DZoctylpho~phinigsUure-athylester. Sdp.l.5 145 - 150", nho 1.4720. 
Ausb. 40% d. Th. 

C16H3rCP (292.9) Ber. CI 12.11 Gef. CI 12.0 

Vmesterung von Phosphonig- und Phosphinigsaureestern 

Butylphosphonigsdure-dibutylester: 10 g Butylphosphonigsdure-diathylester wurden mit 10.2 g 
Butanof und 0.03 g Natrium auf 160" erhitzt und das dabei entstehende k h a n o l  llber eine 
Kolonne abdestilliert. Nach 5 Stdn. waren 4.5 g khunol(78 % d. Th.) abdestilliert. Zweimalige 
fraktionierte Destillation des Rllckstandes ergab 9.6 g des Dibutylesters vom Sdp.15 125- 128'. 
n&& 1.4390. 

Dibutylphosphinigsaure-butylester: Analog obigem Versuch aus 10 g Dibutylphosphinig- 
saure-arhylester, 5 g Butunol und 0.02 g Natrium. Sdp.12 116-11T. ni0 1.4495, Ausb. 8 g 
(70% d. Th.). 

C12H270P (218.3) Ber. P 14.2 Gef. P 14.6 

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




