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Phosphonigsaure-monoester-monochloride (RP(0R’)CI) lassen sich BUS den Di- 
estern und Dichlorphosphinen durch Konproportionierung in guter Ausbeute 
herstellen. Sie geben an der P-CI-Bindung alle von Chlorphosphiten und Chlor- 
phosphinen her bekannten Reaktionen und erm6glichen in guter Ausbeute die 
Herstellung gemischter Phosphinigsaure- und Phosphonigsaureester, von Phos- 
phonigsaure-monoester-rnonothioestern und von Phosphonigslure-monoester- 

monoamiden. 

Uber die Herstellung und Eigenschaften von Phosphonig- und Phosphinigsaureester 
sind in letzter Zeit zahlreiche Arbeiten bekanntgewordenz). Jedoch sind fast aus- 
schlieBlich solche Verbindungen bekannt und leicht zuglnglich, a n  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. WON gelingt es, Phosphine mit drei verschie- 
denen Substituenten herzustcllen3), aber nur wenigc Verbindungen sind beschrieben 
worden, deren drei Liganden am Phosphor aus verschiedenen Klassen stammen. An 
Phosphonigsaure-monoester-rnonochloriden sind lediglich AlkylphosphonigsPure-2- 
chlorathylester-chloride (RP(OCH2. CHzC1)Cl) bekannt ; sie wurden durch Reaktion 
von Dichlorphosphinen mit Athylenoxyd erhalten4). PhosphonigsPure-monoester- 
monochloride wurden als Zwischenprodukt zur Herstellung der entsprechenden 
Sulfide (RP(S)(OR’)CI) durch partielle Vercsterung von Dichlorphosphinen mittels 
Alkohols und Triathylamin oder Diathylanilin hergestellt, aber nicht isolierts). Alkyl- 
phosphonigsaure-monoester-nionoamide (RP(OR’)NR”2) wurden uber die entspre- 
chenden Monoamide-monochloride (RP(NR”2)CI) erhaltens). 

Wir versuchten, Phosphonigsaureesterchloride durch partielle Alkoholyse von 
Dichlorphosphinen hemstellen; die Ausbeuten waren vor allem durch Verluste bei 
der Aufarbeitung gering. Daraufhin wurde angestrebt, diese Verbindungen durch 
Konproportionierung von Phosphonigsaurediestern rnit Dichlorphosphinen zu ge- 
winnen : 

RP(0R’)z + RPC12 2RP(OR)Cl 

1) Unter experimenteller Mitarbeit von MANFRED SCHMIDT. 
2) W. FRANK, Chem. Reviews 61, 389 [1961]. 
3) F. PASS, H. SCHINDLBAUER und E. STEININGER, Mh. Chem. 90, 792 [1959]; H. HELL- 

4) S. Z. IVIN und K. V. KARAVAKOV, Zhur. Obshchei Khim29,3456 [1959]; C.A.54,152243 
MAN” und O. SCHUMACHER, Angew. Chcm. 72, 21 1 [1960]. 

r i  9601. 
5 )  F. W: HOFFMASN, D. H. WnuswoRTti und H. D. WEISS, J. Amer. chem. SOC. 80, 3945 

119581. 
6 )  B. A.A~susow, N. J. RIZPOLOZHENSKY und M. A. ZVEREVA, Izvest. Akad. Nauk SSSR 

1955, 1021, Bull. Acad. Sci. USSR, Div. Chem. Sci. (Engl. Transl.) 1957, 189. 
192’ 
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Die Aquilibrierung von Phosphorigsaureestern mit Phosphortrichlorid wird seit 
langem zur Darstellung von Phosphorigsaureesterchloriden herangezogen') ; auch der 

(RO)3P + PCI3 F=-+ (R0)2PCI -F (RO)PC12 

Ersatz beider Alkoxygruppen von Phosphonigsaureestern durch Chlor rnittels Phos- 
phortrichlorids ist bekanntg). Es scheint sich in beiden Fallen urn typische Gleich- 
gewichtsreaktionen zu hdndeh, bei denen erst die Verwendung iiberschiissiger 
Mengen einer Kornponente eine gute Ausbeute des gewiinschten Produktes ermoglicht. 
Da bei der von uns beabsichtigten Reaktion nur stochiometrische Mengen der Reak- 
tanten verwendet werden durfen, war ein Gemisch aller drei Reaktionskornponenten 
zu erwarten. Gibt man aquimolare Mengen eines Phosphonigsaureesters und eines 
Dichlorphosphins zusammen, so tritt eine schwach exotherme Reaktion ein ; bei 
destillativer Aufarbeitung wird iiberraschenderweise, selbst unter schonendsten Be- 
dingungen, keines der Ausgangsprodukte, sondem nur das Phosphonigsaure-monoester- 
rnonochlorid gewonnen. Dies zeigt, dal3 das Gleichgewicht vollig nach rechts ver- 
schoben ist. 

Die erhaltencn Chlorphosphonite sind ziemlich unbestandig. Bei Temperaturen 
uber 50" in der aliphatischen und uber 90" in der arornatischen Reihe werden sie durch 
Isornerisierung 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 Phosphonigsaureester- 
chloride gut destillieren. So wurden das Phenylphosphonigsaure-rnonoathylester- 
rnonochlorid in einer Ausbeute von 74 % und das Athylphosphonigsaure-monoathyl- 
ester-monochlorid in einer Ausbeute von 77 % erhalten. Da beide Verbindungen bei 
der Konproportionierung in Ather in g r o k r  Reinheit anfallen, kann man ihre Losung 
direkt zu weiteren Reaktionen heranziehen, was vor allern bei hohermolekularen 
Verbindungen von Bedeutung ist, da diese sich nicht destillieren lassen. Wir konnten 
so an die Stelle des am Phosphor gebundenen Chlors eine Reihe von Substituenten 
setzen. 

Durch Reaktion rnit Grignard-Verbindungen oder anderen Organornetallverbin- 
dungen werden unsymmetrische Phosphinigsaureester erhalten: 

RP(0R')CI + R"MgX --+ RR"P(0R) -I- MgXCl 

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

RP(0R')CI + R'OH + B -+ RP(OR')(OR") -I- B.HCI 

Reaktion mit Mercaptanen in Gegenwart einer Base ergibt in guter Ausbeute 
Phosphonigsiiure-rnonoester-rnonothioester : 

RP(0R)CI + R"SH + B ---P RF'(OR')(SR") + B-HCI 

M ittels primarer oder sekundarer Amine werden Phosphonigsaure-monoester-mono- 
arnide erhaltcn : 

RP(0R')CI -+ 2 HNR'2 -+ RP(OR')(NR'2) + HNR'2aHCI 

7 )  G. M. KOSOLAPOFF, Organophosphorus Compounds, S. 186, John Wiley & Sons, New 

8) M. SANDER, Chem. Ber. 93, 1220 [1960]. 
York 1950. 
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Sicherlich lassen sich an den Phosphonigsaure-monoster-monochloriden noch 
zahlreiche andere Umsetzungen durchfiihren. Sie ermoglichen also in einfacher Weise, 
eine grok Zahl von Verbindungen des drei- und funfwertigen Phosphors hemtellen, 
an  denen drei verschiedene Substituenten a m  Phosphor gebunden sind. 

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

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 

Darstellung von Phosphonigsaure-monoester-monochloriden 

Phenylphosphonigsaure-monoathylester-monochlorid: Zu 22.4 g (0.125 Mol) Phenyldichlor- 
phosphin in 100 ccrn trockencm Ather wurden unter Eiskuhlung in Stickstoffatmosphare 24.8 g 
(0.125 Mol) Phmnylphosphonigsaure-diathylester zugetropft. Nach 2 Stdn. wurde der Ather 
i. Wasserstrahlvak. abdestilliert. Das Produkt ging anschlieeend bei 74-75'/0.2 Torr iiber. 
nL0 I .5664, Ausb. 35 g (74%). 

C8HloClOP (188.6) Ber. P 16.4 CI 18.8 Gef. P 16.2 CI 19.2 

Athylphosphonigsaure-monoathylesrer-monochlorid wurde analog aus 45 g (0.3 Mol) Athyl- 
phosphonigsaure-diathylester und 39.3 g (0.3 Mol) Athyldichlorphosphin hergestellt; Sdp.18 
35-36', nho 1.4554, Ausb. 65 g 177%). 

C4HloClOP (140.6) Ber. P 22.0 C125.2 Gef. P22.3 C124.9 

Darstellung von Phosphinigsaiireeslern 
Athyl-butyl-phosphinigsaiire-athylester: In 56.2 g (0.4 Mol) Athylphosphonigsaure-monoathyl- 

ester-monochlorid in 400 ccm k h e r  wurde bei 5 - 10" die ather. Losung von 0.4 Mol Butyl- 
magnesiumchlorid eingetropft. Nach Stehenlassen uber Nacht wurde vom ausgefallenen 
Magnesiumchlorid abgesaugt, mit Ather nachgewaschen und der Ather abdestilliert. 1. Wasser- 
strahlvak. ging das Produkt bei 63 - 64"/15 Torr iiber; nbo 1.4428, Ausb. 30.5 g (47 %). 

C8H190P (162.2) Ber. P 19.1 Gef. P 19.1 

Dibiityl-phosphinigsaure-athylester: Zu 17.8 g (0.1 Mol) But);lphosphonigsaure-diathylester in 
100 ccm Ather wurden bei Raumtemperatur 15.9 g (0.1 Mol) Eutyldichlorphosphin tropfenweke 
zugegeben. Nach 2 Stdn. wurde die ather. Losung von 0.2 Mol Bii?vlmngnesiumchloridylmagnesiumchlorid zu- 
gegeben. Nach Stehenlassen uber Nacht war das zunachst schmierig ausgefallene Magnesium- 
chlorid kristallin und wurde abgesaupt; das Filtrat wurde eingeengt und i. Vak. destilliert; 
Sdp.17 99-100", n'," 1.4487, Ausb. 14.8 g(39%). 

CloH230P (190.3) Ber. P 16.2 Gef. P 16.3 

Athyl-phenyl-phosphinigsaure-a thylester 
1 .  39.6 g (0.2 Mol) Phenylphosphonigsuiire-diafhylester und 35.8 g (0.2 Mol) Phenyldichlor- 

phosphin wurden in 300 ccm k h e r  bei 5' 3 Stdn. geriihrt; anschlieflend wurde bei maximal 20" 
die Lther. Losung von 0.4 Mol ~tkylmngnesiumchlorid zugetropft. Nach Stehenlassen iiber 
Nacht wurde abgesaugt, eingeengt und i. Vdk. destilliert; Sdp.14 101 -102", nto 1.5268, Ausb. 

CloHlsOP (182.2) Ber. P 17.0 Gef. P 16.8 

2. Zum Produkt aus 30 g (0.2 Mol) Athylphosphonigsaure-diathylester und 26.2 g (0.2 Mol) 
Athyldichlorphosphin in 200 c a n  Ather wurde bei - LO" die Losung von 0.4 Mol Phenylmagne- 

39 g (54%). 
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siuntrhlorid in 300ccmTetrahydrofuran gegeben. Nach iiblicher Aufarbeitunp wurde das gleiche 
Produkt wie bei I .  erhalten; Sdp.15 lo)", nko 1.5272, Ausb. 17 g (23%). 

C l ,~Hl~OI '  (182.2) Rer. P 17.0 GeC P 16.6 

Da*stellrmg win Phosphonigsaureestern 
Phenylphosphoni~sasiiore-moiroiirh~l-moirobrtt.vlester: Nachdem 35.8 g (0.2 Mol) Phenyldichlor- 

phosphbr und 39.6 g (0.2 Mol) Phcn?:lpho.rpiioiri~.saure-diathylester in 120 ccm Ather in ublicher 
Weise zur Reaktion gebracht worden waren, wurdc bei - - 2 0  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 abgesdugt und destilliert. Das hei 
15  Torr zwischen I30 und 150' erhaltene Produkt wurde iiber eine kleine Kolonne destilliert; 

C12H1902P (226.2) Ber. P 13.7 Gef. P 13.8 

Sdp.o.2 105 - 107", nbo 1.5039, Ausb. 75 g (83 %). 

At/iylpho.sphonig.suure-iii~~iioat/ij~/-inonuhut.v/cster wurde analog dcm vorstehenden Versuch 
aus 30 g (0.2 Mol) A'thylplrosphoni~siu~e-~iutli~vlesfer, 26.2 g (0.2 Mol) A'fhyldichlorphusphin, 
29.6 g (0.4 Mol) Brttnnol und 34.8 g (0.44 Mol) Pyridin dargestellt. Bei der Destillation uber 
eine kleine Kolonne wurde nebcn der gewunschten Verbindung, Sdp.12 71', ng 1.4310, Ausb. 

CaH190zP (178.2) Ber. P 17.4 Gef. P 17.4 

auch Athylphosp/zonigsaure-r/ibalylester erhalten: Sdp.12 94 --95", nko 1.4354, Ausb. 9 g ( I  1 %). 
C10H23021' (206.3) Rer. 1' 15.0 Gef. P 14.8 

Darstellung ron Plzos~hoiiigsiiure-i~ioitoe.~ter-monothiocstern 
P/icit~iphosp/ioni~sartrc-i~io~ioathyl-nronothioathylester: Die a ther. Losung von 75.4 g (0.4 Mol) 

Phe~t~lphosphoni~sacire-ntonoathylestcr-inoiiocizlori~ wurde bei - 3 0  zu 24.8 g (0.4 Mol) Athyl- 
mercccptnn und 34.8 g (0.44 Mol) Pyridin in 300 ccm Ather getropft. Nach dem Abfiltrieren 
wurde wie oben destilliert; Sdp.1, 172 

CloH190PS (214.3) Ber. P 14.5 S 15.0 Gef. P 14.7 S 14.9 

Darstellung von Plro.sphoni~sarrre-monoester-monoamiden 
Plicirylpiiu.sphonigsaure-moiioathylcster-niortodiathylaniid: Zu 58.6 g (0.8 Mol) Diathylamin in 

5 0 0  ccm k h e r  wurde bei - 3 0  die Lther. Losung von 75.4 g (0.4 Mol) PhenylphosplzoniSsuure- 
moiruurlzylesrer-i)ic~norlilurid tropfenveise zugegeben. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde 
vom ausgefallenen Digthylamin-hydrochlorid abfiltriert und destilliert; Sdp.o.7 83 -85", 
n:; 1.51 89, Ausb. 59 g (65 %). 

C12H20NOP (225.3) Ber. P 13.8 N 6.22 Gef. P 13.6 N 5.95 

38 g (53 :4) 

174", nko 1.5619, Ausb. 50g  (59%). 




