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Die als Olefin-P,On (4= n= 5) angesehenen Reaktionsprodukte von Olefinen mit weiBem
Phosphor und Sauerstoff wurden hydrolytisch und chlorierend abgebaut. Dabei wurden
erstmalig Alkandiphosphonsduren 1 und 6 und die Alkanphosphonséure 3 isoliert. Aus den
Abbauprodukten wird auf die Grundstrukturen a bis d als wesentliche Bausteine der Reak-
tionsprodukte Olefin-P,On geschlossen.

1914 haben Willstitter und SonnenfeldD) iiber die Reaktion von weiBem Phosphor
mit Olefinen und Sauerstoff berichtet. Sie erhielten hygroskopische Reaktionsprodukte
der Zusammensetzung Olefin- P04 und formulierten (in modernerer Schreibweise)
den Reaktionsablauf im Falle des Cyclohexens wie folgt:
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Durch saure Hydrolyse erhielten sie daraus das Bleisalz einer Cyclohexanhydroxy-
phosphonséure.

Spiter beschiftigten sich Montingnie2 und Rankow3® und neuerdings auch Walling
und Mitarbb.4 mit dieser Reaktion. Letztere schlugen einen Radikalkettenmechanis-
mus vor, gestiitzt auf den Befund, daB die Reaktion eine Induktionsperiode zeigt, die
durch Hydrochinon verlidngert und durch Azoisobutyronitril verkiirzt oder aufgehoben
wird.

Wir haben uns mit der Herstellung und Zusammensetzung der Olefin-Phosphor-
Sauerstoff-Reaktionsprodukte beschiftigt und Methoden zu ihrem Abbau sowie die
Identifizierung ihrer Spaltprodukte untersucht.

*} Neue Anschrift: Koninklijke Shell Laboratorium Amsterdam, Badhuisweg 3, Holland.
**) Neue Anschrift: Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt/M.-Héchst.
***) Neue Anschrift: Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen/Rh.

1 R. Willstétter und E. Sonnenfeld, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 2801 (1914).

2) E. Montingnie, Bull. Soc. chim. France 49, 73 (1931).

3) G. Rankow, Ann. Univ. Sofia, II, Faculte phys.-math. Livre 2, 51 (1936), C. A. 31, 2168
(1937).

4 C. Walling, F. W. Stacey, S. E. Jamison und E. S. Huyser, J. Amer. chem. Soc. 80, 4543,
4546 (1958).
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Herstellung und Zusammensetzung der Olefin-Phosphor-Sauerstoff-
Reaktionsprodukte

Die Reaktion von Olefinen mit weiBem Phosphor und SauerstoffS) wurde in einem
thermostatisierten Gefia3 bei 40° in homogener Phase mit Toluol als Lsungsmittel
vorgenommen, Wihrend bei Verwendung niederer Olefine die Reaktionsprodukte
sofort fest ausfielen, wurden sie bei langkettigen Olefinen erst durch Eindampfen der
Reaktionslosung gewonnen. Die von verschiedenen Autoren erhaltenen Analysen-
werte fiir das aus demselben Olefin gewonnene Reaktionsprodukt schwanken. Wir
nehmen deshalb an, dafl die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte nur der all-
gemeinen Formel Olefin- P20, oder einem Vielfachen davon entspricht (n = 4--5).
Selbst wiederholt unter offenbar gleichen Bedingungen hergestellte Priparate gaben
sowohl bei Walling als auch bei uns unterschiedliche Analysenwerte.

Die anfallenden Reaktionsprodukte enthalten wechselnde Mengen dreiwertigen
Phosphors. Der Phosphor(ITT)-Gehalt wurde durch Jodtitration in wiBriger Lésung
bestimmt6), Die Werte fiir verschiedene Olefine gibt Tab. 1.

Tab. 1. Jodtitration von Olefin-P,0,,

Olefin-P,0, % Gehalt Pl Olefin - P,O, % Gehalt PIIL
Decen-(1) 0.9 a-Methyl-styrol 7.9
Octen-(1) 2.5 Athylen 8.2
Cyclohexen 7.7

Der Gehalt an dreiwertigem Phosphor und damit der Sauerstoffgehalt der anfallen-
den Reaktionsprodukte wird offenbar durch deren L&slichkeit im Reaktionsmedium
bestimmt4. Der Sauerstoffgehalt steigt mit zunehmender Kettenliinge.

Fiir Octen- PO, wurde in einer Ultrazentrifuge das Molekulargewicht in Dimethyl-
sulfoxid bestimmt. Der gefundene Wert von 1300 entspricht einem Pentameren bei
n =57,

Abbau und Charakterisierung von Olefin - P,O,
A. Hydrolytischer Abbau

Octen- P,0,, 148t sich mit {iberschiissiger 40-proz. Natriumcarbonat-Lésung in
24 Stdn. bei 330° vollstdindig hydrolysieren. Durch Entsalzen der wiBrigen Losung mit
Tonenaustauscher und Veresterung des Eindampfriickstandes mit Diazomethan konnte
erstmalig ein Octandiphosphonsiure-tetramethylester destillativ isoliert und charakte-
risiert werden, dem vermutlich Struktur 1 zukommt. Im Vorlauf dieser Destillation
wurden erhebliche Mengen an Trimethylphosphat — bis 57 %, berechnet auf einge-
setzten Phosphor — erhalten.

5 In unseren Arbeiten wurde ausschlieBlich Luft verwendet, die sich als ebenso brauchbar
und weniger gefahrlich als Sauerstoff erwies.

6) R. F. Jones und E. H. Swift, Analytic. Chem. 25, 1272 (1953).

7 Wir danken Herrn Dr. Reering, KSLA Amsterdam, fiir die Bestimmung des Molekular-
gewichtes.
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Versuche zur alkalischen Hydrolyse unter milden Bedingungen fiihrten nur zu
einem teilweisen Abbau. So konnten nach 12stdg. Erhitzen von Styrol-P,0, mit
20-proz. Kalilauge aus dem Hydrolysat nach der Veresterung etwa 5 % p-Styrolphos-
phonsdure-dimethylester isoliert werden.

Ein weitergehender Abbau wurde bei der sauren Alkoholyse erzielt. So ergab die
Behandlung von Octen: P,0, mit HCIl-gesittigtem Methanol nach 48 Stdn. bei 100°
neben etwa 259 Trimethylphosphat 65% destillierbares Material, in dem 1 und
Octenphosphonsiure-dimethylester (2) massenspektroskopisch nachgewiesen wurden.

CoHyy-GH————CH, oCH
0=P(OCHjg); O=P(OCHy), CGHIS-CH=CH2-E’\OCH:
1 2 0

Beim Versuch der destillativen Auftrennung entstanden immer wieder saure Pro-
dukte. Vermutlich wird wihrend der Destillation aus im Reaktionsgemisch vorhande-
nen B3-Hydroxyphosphonestern Wasser abgespalten, das die Hydrolyse einleitet.

B. Chlorierender Abbau

Die extremen Bedingungen, die fiir den vollkommenen hydrolytischen Abbau von
Olefin-P,0, notwendig sind, veranlaBSten uns, nach anderen Abbaumethoden zu
suchen.

Mit Phosphorpentachlorid in Phosphoroxychlorid wird Cyclohexen:P,0, bei
80—100° glatt im Laufe von einigen Stdn. abgebaut. Unter diesen Reaktionsbedin-
gungen werden P—O —C- und P—O —P-Bindungen gespalten®,

Das Gemisch der entstandenen Phosphonsdurechloride wurde durch Destillation
in zwei Fraktionen zerlegt. Die niedrigsiedende Fraktion wurde mit Natriumnmethylat
in Methanol verestert. Durch Kombination von Siulenchromatographie und sorg-
faltiger Fraktionierung iiber eine Drehbandkolonne wurden die Phosphonsiure-
ester 3 und ein Gemisch von 4 und 5 erhalten (R = CHj3). Hydrierung dieses Gemisches
ergab reines 3. Chromtrioxid-Oxydation fithrte zu Adipinsiure und Glutarsdure im
Verhiltnis 5:1. Die von Arbusow? beschriebene Oxydation von § (R = C;Hs) ergab
Glutarséure.

Die hohersiedende Sidurechloridfraktion wurde mit Methanol/Diithylanilin ver-
estert. Sdulenchromatographie der Ester, anschlieBende Verseifung mit konz. Salz-
sidure und weitere Reinigung iiber ein Cyclohexylammoniumsalz fithrten zur kristalli-
sierten Cyclohexandiphosphonsiure (6, R = H). Es ist nicht bekannt, ob 6 als cis- oder
trans-Form vorliegt.

(:(PoaR2 @Post (),PoaRz O:iom,
O3R,
3 4 5 6
Chromtrioxid-Oxydation von 6 ergab vorwiegend Adipinséure.

8) K. Sasse in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl.,, Bd. XII/1,
S. 388, 390, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1964,

9) B. A. Arbusow und E. N. Dianova, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1961,
1288, C. A. 56, 3511e (1962).
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Diskussion der Ergebnisse

Auf Grund unserer Resultate enthalten die aus Olefinen, Phosphor und Sauerstoff
gebildeten Reaktionsprodukte Olefin: P,O,, Sauerstoff in den Grenzen4 < n < 5 und
wechselnde Mengen dreiwertigen Phosphors. Fiir den Ablauf der Reaktion ist sowohl
Olefin als auch Phosphor und Sauerstoff erforderlich. Da vermutlich PO-Radikale
im Primérschritt der Reaktion am Olefin angreifen4), kann man im Reaktionsprodukt
die Grundstrukturen a— ¢ annehmen:

G-P "GP g0 P
_C-P C-o _C-0 _C-H
a b c d

Die von uns beschriebenen Abbaureaktionen fithrten erstmalig zur Isolierung der
Diphosphonsiuren 1 und 6, die aus der Teilstruktur a entstehen. Die Isolierung der
ungesittigten Phosphonsiduren 2 und 4 kann aus der Teilstruktur b unter Eliminierung
der Sauerstoffunktion erklirt werden, wie bereits WillstitterD und Walling® fanden.
Obwohl die Teilstruktur ¢ wahrscheinlich mitentsteht, konnten wir kein Diol beim
hydrolytischen Abbau nachweisen. Die Bildung erheblicher Mengen von Trimethyl-
phosphat deutet aber auf das Vorhandensein dieser Struktur hin. Auf das Vorliegen
einer Teilstruktur d muf} aus der Isolierung der gesittigten Phosphonsiure 3 geschlos-
sen werden. Hierbei diirfte das Olefin oder das Losungsmittel auf ein priméir gebildetes
Olefin-Phosphorradikal Wasserstoff iibertragen. Die neben 4 gefundene isomere
Cyclohexenphosphonsiure 5 unterstiitzt diesen Befund, wie das folgende Reaktions-

schema zeigt:
)C’H P P >C:
YT -1 "%
° H

>C:

C
rd
I+2P—> 1+P

Dieses Schema kann als Teilreaktion der von Walling vorgeschlagenen Radikal-
kettenreaktion angesehen werden9.

Herrn Prof. Dr. F. Korte danken wir herzlich fiir anregende Diskussionen und sein Interesse
an dieser Arbeit.
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Beschreibung der Versuche
(Mitbearbeitet von W. Schmidt und F. Zech)

Die Schmelzpunkte wurden in einer geschlossenen Kapillare bestimmt. Die gaschromato-
graphischen Analysen wurden mit einem Gasofract-Gerit der Virus KG. unter Verwendung
einer 2-m-LAC 728-Saule (5% auf Kieselgur) ausgefiihrt.

Allgemeine Darstellung von Olefin- P,0y: Die Reaktion wurde in einem mit Einleitungsrohr,
RiickfluBkiihler und Vibro-Mischer versehenen GlasgefdB ausgefiihrt, die Temperatur durch
Mantelheizung mit Wasser konstant auf 40° gehalten. Nach Vorlegen des in Toluol geldsten
Phosphors (etwa 0.2 Mol) und des Olefins (0.1 Mol) wurde trockene Luft durch die Mischung
geleitet. Die meist fest, -aber amorph!0) abgeschiedenen Reaktionsprodukte wurden unter
sorgfiltigem AusschluB von Luftfeuchtigkeit abgetrennt und mit Benzol und Pentan gewa-
schen. Getrocknet wurde iiber P;Os und Paraffin bei 50—60°/0.1 Torr. Die Ausbeuten lagen
durchweg zwischen 85 und 100%;.

Das Reaktionsprodukt aus Athylen, Phosphor und Sawuerstoff gewannen wir bei —40°
durch Umpumpen eines Athylen-Luftgemisches, das jeweils aus Gasbiiretten erginzt wurde
(s. Tab. 2).

Tab. 2. Olefin-Phosphor-Sauerstoff-Reaktionsprodukte

Reaktions-
Olefin zeit % Ausb. Erweichungs- gefunden
(Stdn.) punkt C H P

Athylen 56 89.6 120—135° 17.54 3.86 30.47
Styrol 32-34 100 143 —150° 41.75 3.62 26.91
Octen-(1) 32—-34 96.5 100—115° 38.24 7.24 23.85
n-Decen-(1) 34 100 85—100° 42.71 7.01 21.79
Dodecen-(1) 34 98.5 85—95° 45.43 8.36 20.47
a-Methyl-styrol 40 91.5 75—85° 40.20 4.22 23.88
Hexadecen-(1) 40 100 52.88 8.72 16.44
Hepten-(1) 48 72.5 100—115° 34.08 5.81 26.17
Cyclohexen 24 94.6 210—230° 34.83 5.27 27.55

Jodtitration von Olefin- POy, allgemeine Vorschrift: Eine unter Feuchtigkeitsausschlufl
eingewogene Probe eines Olefin- P20y, (etwa 0.5 g) wurde mit 100 ccm Wasser hydrolysiert.
Dann wurde mit {iberschiiss. n/10 Jo-Lisung versetzt, die nach kurzer Zeit (10 Min.) mit
n/10 NayS,05 zuriicktitriert wurde. Der Jodverbrauch entspricht der Menge an PUL-Ver-
bindungen®).

Alkalische Hydrolyse von Octen-P,0,, Isolierung von 1: 96.5 g Octen- P20, wurden in
einer Losung von 500 g Na,CO3-10 H,0 in 600 ccm Wasser gelost und in einem Autoklaven
48 Stdn. auf 330° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde filtriert, 300 ccm Essigsdure hinzugefiigt
und zweimal mit je 500 ccm Chloroform extrahiert. Die wifr. Phase wurde dann mit saurem
Ionenaustauscher (Dowex 50) behandelt und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand (63.6 g)
wurde in Methanol mit dtherischer Diazomethan-Losung verestert. Nach Abdampfen des

10 Ein von Herrn Prof. Schmitz-DuMont freundlicherweise aufgenommenes Debye-Scherrer-
Diagramm von Cyclohexen:P,0, ergab keinerlei Anzeichen von Kristallinitit.
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Losungsmittels wurde der lige Riickstand (70 g) destilliert: 1. Frakt.: Sdp.;, 78 —85°, 38.5 g,
gaschromatographisch als Trimethylphosphat charakterisiert; 2. Frakt.: Sdp.g.os 170°, 14.4 g,
redestilliert Sdp.¢.3 147—148°, n® 1.4561, diinnschichtchromatographisch einheitlich.

C12H2506P; (330.3) Ber. C43.65 H 8.55 P 18.76 4OCH; 37.59
Gef. C43.58 H8.71 P18.98 OCH; 36.82

Mol.-Gew. 330 (massenspektroskop.)

Alkalische Hydrolyse von Styrol- P20y: 25 g des Reaktionsproduktes von Styrol, Phosphor
und Sauerstoff wurden in 20-proz. Kalilauge 12 Stdn. unter RiickfluB} erhitzt. Die so erhaltene
Losung gab man zu 500 ccm halbkonz. Salzsidure und extrahierte zweimal mit Chloroform.
Nach Eindampfen des Extraktes i. Vak. wurden 17.8 g Riickstand erhalten, die nach Lésen
in Methanol mit Diazomethan verestert wurden. Nach Abdampfen des L8sungsmittels wurde
das verbleibende 01 (20.6 g) destilliert. Eine Frakt. mit Sdp.o.s 130—133°, 2.2 g, #2° 1.5300,
hatte ein massenspektroskopisch ermitteltes Molekulargewicht 212, entsprechend dem
B-Styrolphosphonsiure-dimethylester. Die Substanz war gaschromatographisch einheitlich.

C1oH1303P (212.1) Ber. C56.63 H6.13 P 14.62 Gef. C55.72 H 6.54 P 13.40

Saure Hydrolyse von Octen- P,0y: In die Lésung von 26 g Octen- P50y in 250 ccm Methanol
wurde bis zur Sattigung Chlorwasserstoff eingeleitet. Dann erhitzte man die Mischung in
einem Glasautoklaven 48 Stdn. auf 100°. Nach Abkiihlen und Abdampfen des Methanols
i. Vak. wurde der saure Riickstand mit #therischer Diazomethan-L6sung verestert und destil-
liert. Nach Abdestillieren von 7 g Trimethylphosphat blieben 23.6 g eines Oles zuriick, die in
drei Fraktionen aufdestilliert werden konnten:

1. Sdp.o.001 87—120°, 4.6 g, 2. Sdp.o.001 137—145° 8.4 g, 3. Sdp.o.001 195—200° 1.8 g.

Wihrend in den Fraktionen 1 und 2 massenspektroskopisch Octenphosphonsiure-dimethy!-
ester nachgewiesen wurde, bestand Frakt. 3 hauptsidchlich aus Octandiphosphonsdiure-tetra-
methylester (Mol.-Gew. 330, durch Massenspektroskopie ermittelt).

Chlorierender Abbau von Cyclohexen- P,0,: Eine Suspension von 224 g Cyclohexen- P20,
in 500 ccm Phosphoroxychlorid erhitzte man auf 90°. Dann wurden 832 g (4 Mol) Phosphor-
pentachlorid in kleinen Portionen im Laufe von 2—3 Stdn. zugegeben, wobei nur am Anfang
heftige Reaktion eintrat. Es wurde noch 30 Min. bei 90° nachgeriihrt, der gréBte Teil des
Phosphoroxychlorids sodann bei Normaldruck abdestilliert. AnschlieBende Fraktionierung
i. Vak. ergab:

1. Frakt.: Sdp.; 25—150°, 98 g farblose Fliissigkeit;

2. Frakt.: Sdp.; 150—190°, 62 g, braungelbe viskose Flissigkeit, die beim Stehenlassen
teilweise kristallisierte.

Die niedrigsiedenden Phosphonsdurechloride (1. Frakt.) wurden in 400 ccm trockenem
Ather gelost. Unter Rithren gab man eine Losung von 23 g Natrium in 300 ccm Methanol
tropfenweise zu, wobei die Mischung ins Sieden geriet. Die Zugabe von Natriummethylat
wurde beendet, als eine Probe der Reaktionslosung auf Wasserzusatz schwach basisch
reagierte (etwa pH 9). Ungefdahr 265 ccm Methanol, entsprechend 0.88 Mol Natriummethylat,
wurden verbraucht. Das Natriumchlorid wurde abfiltriert (49.5 g, 0.84 Mol) und der Ein-
dampfriickstand destilliert:

Frakt. 1: Sdp.q.; 41 —88°, 23.1 g, Frakt. 2: Sdp.1.0 83—103°,27.9 g; Frakt. 3: Sdp.;.¢ 103
bis 145°, 249 g.

Frakt. 1 enthielt etwa 6 —8 Verbindungen (Gaschromatographie), die nicht weiter untersucht
wurden. Ungefihr 859, von Frakt. 2 bestand aus 3, 4 und 5, wihrend Frakt. 3 etwa 20% 3, 4
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und 5 neben anderen nicht identifizierten Verbindungen enthielt. Frakt. 2 und 3 enthielten zu-
sammen 25—30 g 3, 4 und 5, entsprechend etwa 13 —16 9 (bez. auf eingesetztes C¢Hg-P20,).
Isolierung der Phosphonate 3, 4 und 5 (R=CH3): Alle Trennungsoperationen wurden
gaschromatographisch verfolgt. 16 g der Frakt.2 aus vorstehendem Versuch wurden an
650 g Silicagel mit Athylacetat und steigenden Mengen Methanol chromatographiert. Eine
Reihe von Fraktionen, die nur 3, 4 und § enthielten, wurden vereint und eingedampft: 8.2 g
farbloses Ol. Fraktionierung an einer Drehbandkolonne ergab nach einem Vorlauf von 0.4 g
(Sdp.10 115-—124°) 0.6 g reines 3, Sdp.;o 124°.
CgH703P (192.2) Ber. P 16.12 Gef. P 16.07, 16.30 Mol.-Gew. 192 (massenspektroskop.)

Danach wurde eine Zwischenfraktion, bestehend aus 3, 4 und 5 aufgefangen, 3.1 g, Sdp.1o
124—130°, und schlielich 0.9 g einer Mischung von 4 und § (Verhiltnis etwa 7:3, Sdp.jo
130°). Das IR-Spektrum dieser Fraktion war dem von authent. 411) sehr dhnlich. Oxydation
dieser Fraktion mit Chromtrioxid gab Adipinsdure und Glutarséiure im Verhéltnis 5:1. 452 mg
dieser Fraktion gaben nach Hydrierung (Raney-Ni, 90°, 50 at H, in Methanol) und Kugel-
rohrdestillation 405 mg 3, identisch mit einem aus authent. 4 durch Hydrierung hergesteliten
Priparat (IR, Massenspektrum).

Isolierung der Diphosphonsdure 6 (R=H)

a) Uber den Tetramethylester 6 (R=CHj): Die hochsiedenden Phosphonsiurechloride
(2. Frakt.v. S. 644: 62 g, Sdp.;.0 150—190°) wurden redestilliert, und eine Mittelfraktion
Sdp.g.; 150—170° 31 g, wurde fiir die weiteren Untersuchungen verwendet. 14.3 g dieser
Phosphonsiurechloride wurden mit 200 ccm Methano! und 31.3 g Didthylanilin 2 Stdn. unter
RiickfluB erhitzt. Den Eindampfriickstand extrahierte man mehrmals mit heiBem Benzol und
chromatographierte die konz. Extrakte, 11.8 g, mit Aceton an 650 g Silicagel. Die Trennung
wurde analytisch durch Diinnschichtchromatographie und Massenspektroskopie verfolgt.
Die Masse mfe = 300 (Tetramethylester von 6) war offenbar einem durch Kaliumchromat/
Schwefelsaure schwach anfirbbaren Fleck (Rr 0.35) im Diinnschichtchromatogramm
(Kieselgel, Aceton) zuzuordnen. Der Eindampfriickstand der Fraktionen, die hauptsichlich
diese Verbindung enthielten, wurde mit konz. Salzsdure 8 Stdn. erhitzt, eingedampft und aus
Methanol ein Cyclohexylammoniumsalz gefillt, 2.6 g farblose Kristalle, Schmp. 271 —-279°,

C24Hs56N4]JCsH1006P2 (640.8) Ber. N 8.75 P 9.67 Gef. N 8.72 P 9.80

2.1 g dieses Salzes wurden durch sauren Ionenaustauscher (Dowex 50) zerlegt. Der Ein-
dampfriickstand kristallisierte nach mehreren Tagen. Die farblosen Kristalle wurden aus viel
Aceton umkristallisiert: 0.45 g vom Schmp. 211—214°.

CsH1406P2 (244.1) Ber. P25.42 Gef. P24.23

b) Durch Hydrolyse der Séiurechloride: 17.4 g der Phosphonsdurechloride (Sdp.p,1 150—170%)
wurden in Petrol4ther heiB geldst. Nach dem Abkiithlen dekantierte man, wusch die Kristalle
mit wenig eiskaltem Petrolither nach und erhitzte mit 250 ccm Wasser 4 Stdn. Der FEin-
dampfriickstand wurde wie vorstehend in ein Cyclohexylammoniumsalz iibergefiihrt, 10.8 g,
Schmp. 290—293°. Das Salz wurde zerlegt, der Eindampfriickstand in heiBem Aceton auf-
genommen und mit kristallisiertem 6 angeimpft. Nach 6 Wochen wurden 2.1 g farblose
Kristalle vom Schmp. 212—214° abgesaugt. Nach weiteren drei Wochen wurden nochmals
1.1 g mit Schmp. 210—212° isoliert. Die beiden Fraktionen wurden vereint und aus Fisessig
zweimal umkristallisiert: 2.1 g 6 mit Schmp. 217—220°.

CgH1406P; (244.1) Ber. €29.55 H5.74 P 2542 Gef. C29.80 H5.57 P25.79
Aquiv.-Gew. (potentiometrisch) Ber. 122, Gef. 127.

11) Shell Intern. Res. Mat. (Erf. U. Hasserodt und F. Korte), Dtsch. Bundes-Pat. 1159443, C. A.
60, 10718 (1964).
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Die Substanz war papierchromatographisch einheitlich, Rr 0.39 (Ameisensiure/Wasser/n-
Butanol = 1:4:16, aufsteigend). Wahrend Chromsdure-Oxydation von 6 nach 3 Stdn. bei 80°
kein Reaktionsprodukt ergab, wurden bei 24 Stdn. und 110° Glutar- und Adipinsiure im
Verhiltnis 1:1.8 gebildet.

Chromtrioxid-Oxydation von Cyclohexanphosphonsduren.: 20 mg einer Cyclohexanphosphon-
siure wurden zusammen mit 250 mg Chromtrioxid in 5 ccm Eisessig (iiber Kaliumpermanga-
nat destilliert) erhitzt. Fiir 3, 4 und 5 betridgt die Oxydationszeit etwa 1/, bis 2 Stdn. Die
Eisessigldsung wurde verdiinnt und 3-6 Stdn. kontinuierlich mit Ather extrahiert. Der
Eindampfriickstand der Atherlésung wurde mit 10 cem Methanol und einigen Tropfen konz.
Schwefelsdure erhitzt. Die methanolische Losung wurde dann mit 100 ccm Ather verdiinnt
und mit Wasser und Natriumhydrogencarbonat durchgeschiittelt. Der Eindampfriickstand
der Atherldsung wurde gaschromatographisch untersucht. Unter diesen Oxydationsbedingun-
gen wird nur wenig Bernsteinsiure gebildet. Ausb. an Dicarbonsdiuren etwa 5—15%,. Die
folgenden Verhiltnisse Adipinsdure/Glutarsidure wurden fiir authent. Verbindungen gefunden:
fiir 3 (freie Sdure) 12, 411) (freie S4ure) 14 und 59) (Diithylester) 0.3.

[338/66]



