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Phosphonigsiure-monoester-monochloride (RP(OR’)Cl) lassen sich aus den Di-

estern und Dichlorphosphinen durch Konproportionierung in guter Ausbeute

herstellen. Sie geben an der P—Cl-Bindung alle von Chlorphosphiten und Chlor-

phosphinen her bekannten Reaktionen und ermdglichen in guter Ausbeute die

Herstellung gemischter Phosphinigsiure- und Phosphonigsiureester, von Phos-

phonigsiure-monoester-monothioestern und von Phosphonigsiure-monoester-
monoamiden.

Uber dic Herstellung und Eigenschaften von Phosphonig- und Phosphinigsdureester
sind in letzter Zeit zahireiche Arbeiten bekanntgeworden?. Jedoch sind fast aus-
schlieBlich solche Verbindungen bekannt und leicht zugéinglich, an denen zwei Alkoxy-
bzw. Alkyl- oder Arylgruppen identisch sind. Verbindungen und Methoden zur Dar-
stellung von Verbindungen des dreiwertigen Phosphors, bei denen alle drei Substi-
tuenten verschieden sind, sind selten. Wohl gelingt es, Phosphine mit drei verschie-
denen Substituenten herzustellend, aber nur wenige Verbindungen sind beschrieben
worden, deren drei Liganden am Phosphor aus verschiedenen Klassen stammen. An
Phosphonigsdure-monoester-monochloriden sind lediglich Alkylphosphonigsiure-2-
chlordthylester-chloride (RP(OCH; - CH,CI)CI) bekannt; sie wurden durch Reaktion
von Dichlorphosphinen mit Athylenoxyd erhalten4. Phosphonigsiure-monoester-
monochloride wurden als Zwischenprodukt zur Herstellung der entsprechenden
Sulfide (RP(S)(OR")CI) durch partielle Veresterung von Dichlorphosphinen mittels
Alkohols und Tridthylamin oder Didthylanilin hergestellt, aber nicht isoliert®. Alkyl-
phosphonigsdure-monoester-monoamide (RP(OR)NR’;) wurden iiber die entspre-
chenden Monoamide-monochloride (RP(NR"’;)Cl) erhalten®).

Wir versuchten, Phosphonigsidureesterchloride durch partielle Alkoholyse von
Dichlorphosphinen herzustellen; die Ausbeuten waren vor allem durch Verluste bei
der Aufarbeitung gering. Daraufhin wurde angestrebt, diese Verbindungen durch
Konproportionierung von Phosphonigsiurediestern mit Dichlorphosphinen zu ge-
winnen:

RP(OR’); + RPCl; ——-— 2 RP(OR)CI
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Die Aquilibrierung von Phosphorigsiureestern mit Phosphortrichlorid wird seit
langem zur Darstellung von Phosphorigsiureesterchloriden herangezogen?; auch der

(RO);P + PCl3 ==— (RO);PCl + (RO)PCl,

Ersatz beider Alkoxygruppen von Phosphonigsdureestern durch Chlor mittels Phos-
phortrichlorids ist bekannt®. Es scheint sich in beiden Fillen um typische Gleich-
gewichtsreaktionen zu handeln, bei denen erst die Verwendung iiberschiissiger
Mengen einer Komponente eine gute Ausbeute des gewiinschten Produktes ermdéglicht.
Da bei der von uns beabsichtigten Reaktion nur stochiometrische Mengen der Reak-
tanten verwendet werden diirfen, war ein Gemisch aller drei Reaktionskomponenten
zu erwarten. Gibt man dquimolare Mengen eines Phosphonigsdureesters und eines
Dichlorphosphins zusammen, so tritt eine schwach exotherme Reaktion ein; bei
destillativer Aufarbeitung wird iiberraschenderweise, selbst unter schonendsten Be-
dingungen, keines der Ausgangsprodukte, sondern nur das Phosphonigsidure-monoester-
monochlorid gewonnen. Dies zeigt, daB das Gleichgewicht vollig nach rechts ver-
schoben ist.

Die erhaltencn Chlorphosphonite sind ziemlich unbestindig. Bei Temperaturen
{iber 50° in der aliphatischen und iiber 90° in der aromatischen Reihe werden sie durch
Isomerisierung und Arbusow-Reaktion zerstort. Bei Destillation iiber diesen Tempe-
raturen wird keine einheitliche Verbindung erhalten. Im Vakuum bei niedrigeren
Temperaturen lassen sich die niedermolekularen Glieder der Phosphonigsdureester-
chloride gut destillieren. So wurden das Phenylphosphonigsdure-monoithylester-
monochlorid in einer Ausbeute von 74 % und das Athylphosphonigsidure-monoithyl-
ester-monochlorid in einer Ausbeute von 77 % erhalten. Da beide Verbindungen bei
der Konproportionierung in Ather in groBer Reinheit anfallen, kann man ihre Lésung
direkt zu weiteren Reaktionen heranziehen, was vor allem bei hohermolekularen
Verbindungen von Bedeutung ist, da diese sich nicht destillieren lassen. Wir konnten
so an die Stelle des am Phosphor gebundenen Chlors cine Reithe von Substituenten
setzen.

Durch Reaktion mit Grignard-Verbindungen oder anderen Organometallverbin-
dungen werden unsymmetrische Phosphinigsdureester erhalten:

RP(OR’)CI + R"MgX — RR”P(OR’) - MgXCl

Durch Umsetzung mit Alkoholen in Gegenwart einer Base werden entsprechend
unsymmetrische Phosphonigsidureester gebildet:

RP(OR")C! + R”OH + B -——= RP(OR'}OR"”) + B-HCl!
Reaktion mit Mercaptanen in Gegenwart ciner Base ergibt in guter Ausbeute
Phosphonigsidure-monoester-monothioester:
RP(OR)Cl + R“"SH+ B -——> RP(OR)(SR"”) + B-HCl
Mittels primirer oder sekundirer Amine werden Phosphonigsiure-monoester-mono-
amide erhalten:
RP(OR)Cl + 2 HNR";

> RP(OR)(NR’’;) + HNR”;-HCI

7 G. M. Kosorarorr, Organophosphorus Compounds, S. 186, John Wiley & Sons, New
York 1950.
8) M. SANDER, Chem. Ber. 93, 1220 {1960].
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Sicherlich lassen sich an den Phosphonigsiure-monoester-monochloriden noch
zahlreiche andere Umsetzungen durchfiihren. Sie ermoglichen also in einfacher Weise,
eine groBe Zahl von Verbindungen des drei- und fiinfwertigen Phosphors herzustellen,
an denen drei verschiedene Substituenten am Phosphor gebunden sind.

Die Arbeiten wurden im Rahmen eines Auftrages der ARMSTRONG-CORK COMPANY, Lan-
caster, Pa. (USA), durchgefiihrt. Der Autor dankt dieser Firma fiir die Erlaubnis zur Ver-
Sffentlichung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung von Phosphonigsiure-monoester-monochloriden

Phenylphosphonigsiure-monodthylester-monochlorid: Zu 22.4 g (0.125 Mol) Phenyldichlor-
phosphin in 100 ccm trockenem Ather wurden unter Eiskithlung in Stickstoffatmosphére 24.8 g
(0.125 Mol) Phenylphosphonigsiiure-diithylester zugetropft. Nach 2 Stdn. wurde der Ather
i. Wasserstrahlvak. abdestilliert. Das Produkt ging anschlieBend bei 74 —75°/0.2 Torr iber.
n¥ 1.5664, Ausb. 35 g (74%).

CgHoCIOP (188.6) Ber. P 164 Cl118.8 Gef. P16.2 Cl119.2

Athylphosphonigsdure-monodthylester-monochlorid wurde analog aus 45 g (0.3 Mol) Arhyl-
phosphonigsiure-didthylester und 39.3 g (0.3 Mol) Athyldichlorphosphin hergestellt; Sdp.;g
35—36° n¥® 1.4554, Ausb. 65 g (77%,).

C4H;1oCIOP (140.6) Ber. P 22.0 C125.2 Gef. P22.3 C1249

Darstellung von Phosphinigsiureestern
Athyl-butyl-phosphinigsiure-dithylester: In 56.2 g (0.4 Mol) Athylphosphonigsiure-monodthyl-
ester-monochlorid in 400 ccm Ather wurde bei 5—10° die dther. Losung von 0.4 Mol Butyl-
magnesiumchlorid eingetropft. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde vom ausgefallenen
Magnesiumchlorid abgesaugt, mit Ather nachgewaschen und der Ather abdestilliert. J. Wasser-
strahlvak. ging das Produkt bei 63 —64°/15 Torr iiber; n2° 1.4428, Ausb. 30.5 g (47%).

CgH19OP (162.2) Ber. P 19.1 Gef. P 19.1

Dibutyl-phosphinigsiure-dthylester: Zu 17.8 g (0.1 Mol) Burylphosphonigséure-didithylester in
100 ccm Ather wurden bei Raumtemperatur 15.9 g (0.1 Mol) Butyldichlorphosphin tropfenweise
zugegeben. Nach 2Stdn. wurde die dther. Losung von 0.2 Mol Butylmagnesiumchlorid zu-
gegeben. Nach Stehenlassen iiber Nacht war das zundchst schmierig ausgefallene Magnesium-
chlorid kristallin und wurde abgesaugt; das Filtrat wurde cingeengt und i. Vak. destilliert;
Sdp.17 99 -100°, n%° 1.4487, Ausb. 14.8 g (39%).

CioH230P (190.3) Ber. P16.2 Gef. P 16.3

Athyl-phenyl-phosphinigsdure-ithylester

1. 39.6 g (0.2 Mol) Phenylphosphonigsdure-didthylester und 35.8 g (0.2 Mol) Phenyldichlor-
phosphin wurden in 300 ccm Ather bei 5° 3 Stdn. geriihrt; anschlieBend wurde bei maximal 20°
die dther. Losung von 0.4 Mol Athylmagnesiumchlorid zugetropft. Nach Stchenlassen iiber
Nacht wurde abgesaugt, eingecngt und i. Vak. destilliert; Sdp. 4 101 —102°, n#° 1.5268, Ausb.
39 g (54 %).

CioH sOP (182.2) Ber. P17.0 Gef. P 16.8

2. Zum Produkt aus 30 g (0.2 Mol) Athylphosphonigsiure-didthylester und 26.2 g (0.2 Mol)
Athyldichlorphosphin in 200 ccm Ather wurde bei —10° dic Losung von 0.4 Mol Phenylmagne-
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siumchlorid in 300 ccm Tetrahydrofuran gegeben. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde das gleiche
Produkt wie bei [. erhalten; Sdp.;5 103°, n2° 1.5272, Ausb. 17 g (23 %).

CioHsOP (182.2) Ber. P17.0 Gef. P 16.6

Darstellung von Phosphonigsdureestern

Phenylphosphonigsiure-monoithyl-monobutvlester : Nachdem 35.8 g (0.2 Mol) Phenyldichlor-
phosphin und 39.6 g (0.2 Mol) Phenyiphosphonigsiure-didthylester in 120 ccm Ather in iiblicher
Weise zur Reaktion gebracht worden waren, wurde bei —-20° ein Gemisch aus 34.8 g (0.44 Mol)
Pyridin und 29.6 g (0.4 Mol) Butanol in 250 ccm Ather zugetropft. Nach Stehenlassen iiber
Nacht wurde vom ausgefallenen Pyridin-hydrochlorid abgesaugt und destilliert. Das bei
15 Torr zwischen 130 und 150° erhaltenc Produkt wurde iiber eine kleine Kolonne destilliert;
Sdp.g.2 105—107°, n3® 1.5039, Ausb. 75 2 (83 %).

C12H1902P (226.2) Ber. P13.7 Gef. P 13.8

Athylphosphonigsdure-monodthyl-monobutylester wurde analog dem vorstehenden Versuch
aus 30 g (0.2 Mol) Athylphosphonigsiure-didthylester, 26.2 g (0.2 Mol) Athyldichlorphosphin,
29.6 g (0.4 Mol) Buranol und 34.8 g (0.44 Mol) Pyridin dargestellt. Bei der Destillation iiber
cine kleine Kolonne wurde neben der gewiinschten Verbindung, Sdp.2 71°, ni? 1.4310, Ausb.
38g(53%)

CgH,90,P (178.2) Ber. P17.4 Gef. P174

auch Athylphosphonigsiure-dibutylester erhalten; Sdp. 2 94 —95°, n%® 1.4354, Ausb. 9 g (11 %).
C19H230,P (206.3) Ber. P 150 Gef. P 14.8

Darstellung von Phosphonigsiure-monoester-monothioestern
Phenyiphosphonigsdure-monodthyl-monothiodthylester: Dic dther. Losung von 75.4g(0.4 Mol)
Phenylphosphonigsiure-monodthylester-monochlorid wurde bei —30° zu 24.8 g (0.4 Mol) Athyl-
mercapran und 34.8 g (0.44 Mol) Pyridin in 300 ccm Ather getropft. Nach dem Abfiltrieren

wurde wie oben destilliert; Sdp.y7 172 - - 174°, n 1.5619, Ausb. 50 g (59 %).

CioH19OPS (214.3) Ber. P 14.5 S15.0 Gef. P14.7 S 149

Darstellung von Phosphonigsdure-monoester-monoamiden
Phenylphosphonigsdure-monodthylester-monodidithylamid: Zu 58.6 g (0.8 Mol) Didthylamin in
500 ccm Ather wurde bei —30° dic dther. Losung von 75.4 g (0.4 Mol) Phenylphosphonigsiiure-
monodthylester-monochlorid tropfenweise zugegeben. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde
vom ausgefallenen Diathylamin-hydrochlorid abfiltriert und destilliert; Sdp.g7 83—85°
ni? 1.5189, Ausb. 59 g (65%).

C12HoNOP (225.3) Ber. P13.8 N 6.22 Gef. P13.6 N 5.95





