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Durch Addition von Chlorwasserstoff oder Chlor an Ketenacetale bei tiefer Temperatur 
konnten erstmalig Chlordialkoxyalkane rnit Sicherheit nachgewiesen werden. Durch Um- 
setzung rnit Alkohol wurden hieraus Orthoester erhalten, Reaktion rnit Phosphiten fiihrte zu 
Dialkoxyalkanphosphonaten. ~ Eine einfache und ergiebige Synthese von Diiithoxymethan- 
phosphonsaure-diathylester wurde in der Umsetzung von Orthoameisensaureester rnit Phos- 
phortrichlorid gefunden. Auch diese Reaktion verlauft iiber ein Chlordialkoxymethan. 

Halogendialkoxymethane vom Typ 1 konnen als instabile Zwischenprodukte, 
z. B. bei der Reaktion von Acetalen mit Halogenen oder bei der Umsetzung von 
Orthoestern rnit Halogenubertragern diskutiert werden 2 41. Ein sicherer Nachweis 
von Verbindungen dieses Typs -- mit R = Alkyl oder Cycloalkyl - ist bisher nicht 
gelungen. Bei Versuchen der Isolierung erhielt man bisher nur - vermutlich uber das 
ambidente Kation 2 2 )  durch nucleophilen Angriff von X auf R’ - die thermodyna- 
misch stabilen Endprodukte, Carbonsaureester und Alkylhalogenid (Gl. a). 

1 2 

Halogendialkoxymethane 1 waren u. a. bisher deshalb nicht nachweisbar, da man 
die Darstellung unter Bedingungen versuchte, bei denen bereits eine Spaltung im 
Sinne der Gleichung (a) eintritt 2.4). Andererseits hat die Reaktionstemperatur ent- 
scheidenden EinfluB auf die normalerweise irreversibel verlaufenden Reaktionen ana- 
log G1. (a)5). Daher sollten unter geeigneten strukturellen Voraussetzungen bei tiefer 

1 )  XXXIV. Mitteil.: R. Bogncir, I. Farkas, H. Grofi, M .  Menyhcirt und H. Paulsen, Carbo- 

2)  S. Hunig, Angew. Chem. 76, 400 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 548 (1964). 
3 )  H. GroJ3 und E .  Hoft, Z .  Chem. 4, 417 (1964). 
4)  H. GroJ und J.  Freiberg, Chem. Ber. 100, 3777 (1967). 
5 )  1. c.2). S. 410. 

hydrate Res., im Druck. 
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OCH, 

Temperatur auch Verbindungen vom Typ 1 existenzfahig sein, wenn zu deren Dar- 
stellung unter hinreichend milden Bedingungen gearbeitet werden kann. 

Eine praparative Moglichkeit hierzu bot die Addition von HC1 oder Chlor an 
Ketenacetale, da hierbei, anders als bei den obengenannten Methoden, sehr niedrige 
Reaktionstemperaturen eingehalten werden konnen. 

McEIvuin und Curry6) hatten durch Umsetzung von 2-Chlormethylen-1.3-dioxolati mit 
HCI und anschlieRende Destillation des Reaktionsproduktes praktisch quantitativ Chlor- 
essigsaure-[P-chlor-athylester] (5 bj erhalten. Hier entsteht zweifellos ebenfalls zunachst das 
Halogendialkoxyderivat 4b, das dann erst im Laufe der Aufarbeitung (Temperaturerhohung 
bei der Destillationj analog GI. (a) unter intrdmolekularer Alkylierung in 5 b ubergeht. 
Uber analoge Ergebnisse bei der Addition von Chlor an Ketenacetale berichten Mumedow 
und Lerner7). 

Fur unsere Versuche verwendeten wir zunachst 2-Dicblormethylen-1.3-dioxolan 
(3b), da wir uns von der Dichlormethyl- bzw. von der Trichlormethyl-Gruppierung 
eine gewisse Stabilisierung des Halogendialkoxymethans erhofften. Dieses Keten- 
acetal reagierte in Methylenchlorid bei -60" glatt mit molaren Mengen Chlorwasser- 
stoff oder Chlor zu den Halogendialkoxyderivaten 4c bzw. 4d. Auf eine Isolierung 
bzw. Reindarstellung dieser sehr wenig bestandigen Produkte durch Destillation 
wurde von vornherein verzichtet. Der Nachweis, dal3 in der Methylenchloridlosung 
tatsachlich 4c bzw. 4d  und nicht die umgelagerten Produkte 5 c  und 5d vorlagen, 
konnte auf folgende Weise eindeutig gefiihrt werden : 

NOCHJ, 

c=c, 
x' X' 4 c1 

Ein direkter Nachweis des sehr instabilen 2-Chlor-2-dichlormetbyi-I .3-dioxolans 
(4c) und seiner Umlagerung in Dichloressigsaure-3-chlor-athylester (5 c) konnte mit 
Hilfe des Kernresonanzspektrums erbracht werden: Versetzte man bei -60" eine 
Losung von 3 b  in Chloroform rnit trockenem Chlorwasserstoff, so iiel3en sich die 

6 )  S. M. McElvuin und M .  J. Curry, J. Amer. chem. Soc. 70, 3781 (1948). 
7) Sch. Murnedow und G. Lerner, J. allg. Chem. (russ.) 32, 403 (1962), C .  A. 58, 440 (1963). 
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Protonen sowohl von 4 c  als auch von 5c eindeutig nachweisen. Die Losung zeigte 
bei 30" neben dem CIZCH-Signal von 5 c bei 5 = 3.87 noch ein Signal bei T -- 3.94, 
das dem C12CH-Proton von 4c zuzuordnen ist. Weiterhin zeigte das Spektrum die 
beiden Multipletts der -CH2-CH2-Gruppevon 5c bei 7 = 5.43 und 6.18 (J  - 6 Hz) 
und ein nicht weiter aufgespaltenes Signal bei T = 5.50. Da die Dioxolan-Protonen 
sowohl von 2-Methoxy-2-trichlormethyl-1.3-dioxolan (6d) als auch von 2-Dichlor- 
methylen-1.3-dioxolan (3b) auch nur als Singulett bei T 1 5.73 bzw, 5.58 auftreten, 
ist das Signal bei T = 5.50 ebenfalls den Dioxolan-Protonen von 4c zuzuordnen. 
Schliel3lich konnte die auch bei -30" schon ziemlich rasch verlaufende Umlagerung 
von 4c in 5 c  auf diese Weise leicht nachgewiesen werden: wahrend ca. 30 Minuten 
nach der ersten Aufnahme das Signal bei T = 3.94 stark abgenommen hatte, wurde 
bei dem Signal bei 7: 3.87 eine entsprechende Zunahme verzeichnet. Ebenso nahmen 
die beiden Multipletts der -CH2-CHz-Gruppe von 5c bei T - 5.43 und 6.18 auf 
Kosten des Dioxolan-Singuletts von 4c bei T = 5.50 zu. Nach weiteren 3 Stunden 
waren die Protonen von 4 c  nicht mehr nachweisbar, das Spektrum entsprach prak- 
tisch dem von 5c. 

Auch auf praparativem Wege konnte die Existenz von 4c bzw. 4d eindeutig nach- 
gewiesen werden : 

Zunachst wurden 4c bzw. 4d rnit Methanol/Triathylamin umgesetzt. Aus 4d ent- 
stand der Orthoester 6d, der die gleichen Eigenschaften zeigte wie ein von Meerwein 
und Sonkes) auf anderem Wege gewonnenes Produkt. 4c gab analog 6c, jedoch ist 
die Reaktion in diesem Falle nicht beweiskraftig, da 4c prinzipiell auch durch Dehy- 
drohalogenierung in 3b ubergehen kann, das dann Methanol zu 6c anlagert. 5c bzw. 
5d reagieren mit Methanol/Triathylamin unter den gleichen Bedingungen nicht zu 
6c bzw. 6d. 

Ein sicherer Nachweis fur alle Verbindungen vom Typ 4 gelang durch die Um- 
setzung mit Trimethylphosphit. Beim Vermischen der Reaktionskomponenten bei 
-60" bilden sich vermutlich zunachst die nicht isolierbaren Quasiphosphoniumsalze 
7c bzw. 7d, die dann im Sinne einer Arbusow-Umlagerung unter Abspaltung von 
Methylchlorid in die Phosphonate 8c bzw. 8d ubergehen. Wie wir fanden, verlauft 
diese irreversible Reaktion glatt und ohne Komplikationen schon unter sehr milden 
Bedingungen. Die Phosphonate 8c und 8d konnten durch Destillation i. Vak. und 
Umkristallisation rein erhalten werden. Ein Strukturbeweis fur 8c durch unabhangige 
Synthese ist weiter unten beschrieben. 

8c und 8d konnen nur aus 4 c  bzw. 4d und nicht aus den umgelagerten Produkten 
5c bzw. 5d entstanden sein: setzte man 5d direkt mit Trimethylphosphit in Methylen- 
chlorid bei 0 um, so fand keinerlei Reaktion statt. Ebensowenig wurde beim Erwar- 
men mit Trimethylphosphit auf 70" 7d auch nur spurenweise gebildet. Hier fand Um- 
setzung im Sinne einer Perkow-Reaktion zu dem Enolphosphat 9 statt. Die Umkeh- 
rung der Gleichung (a), also Reaktion 5d -+ 4d ist hiermit auszuschliel3en. 

b - CH, - C H Q  

9 

8) H .  Meerwein und H .  Sonke, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2375 (1931). 
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Als Nebenprodukt der Reaktion von 4c bzw. 4d mit Phosphit entstanden stets 
geringe Mengen an 5 c  bzw. 5d.  Die Menge an 5d nahm wie erwartet zu, wenn das 
Additionsprodukt von Chlor an 3b vor Zusatz des Phosphits langere Zeit (z. B. 
30 Min.) bei 20" gehalten wurde; gleichzeitig nahm die Menge an Phosphonat 8d a b  
(siehe Versuchsteil). 

Analog konnte dann auch das unsubstituierte Ketenacetal 3a umgesetzt werden. 
Hier entstanden ganz entsprechend bei Reaktion mit HCl bzw. Chlor die Halogen- 
derivate l a  bzw. 4b9,  die bei Umsetzung mit Phosphit in 8a bzw. 8b ubergehen. 

Diese glatt und unter sehr milden Bedingungen verlaufende Reaktion mit Phosphit 
ermoglichte es schlieBlich, auch das intermediare Auftreten des unsubstituierten 
Chlordiathoxymethans (10) selbst nachzuweisen : durch Zutropfen von 1 Mol Phos- 
phortrichlorid zu 3 Mol Orthoameisensaureester bei 0" und Destillation des Reak- 
tionsgemisches i. Vak. erhielten wir zu 8 1 :d Diathoxymethanphosphonsaure-diathyl- 
ester (12) (bezogen auf Phosphortrichlorid). Bei dieser Reaktion entsteht vermutlich 
aus PC13 und Orthoameisensaureester Chlordialkoxymethan 10 und Triathylphosphit. 
Das auBerst unbestandige 10 zerfallt z. T. analog der G1. (a) in Athylchlorid und 
Athylformiat und reagiert andererseits mit dem zunachst entstandenen Phosphit unter 
primarer Bildung des Quasiphosphoniumsalzes 11. Aus 11 entsteht dann - wie 
erwartet - unter Abspaltung von Athylchlorid das Phosphonat 1210). Die Annahme, 
da13 diese Reaktion in der angegebenen Weise uber das Halogendialkoxymethan 10 
verlauft wird noch dadurch gestutzt, daIj bei Umsetzung von 1 Mol PC13 mit einer 
Mischung von 3 Mol Orthoameisensaureester und 2 Mol Triathylphosphit die Aus- 

0 
(C,H50)2CH-P(OCZH5)2 + CzH5CI 

12 

9) Beim Einleiten von HCl oder Chlor in eine Losung von 3a in Methylenchlorid bei tiefer 
Temperatur tritt sofort unter deutlicher Erwarmung Polymerisation des Ketenacetals ein. 
Losungen von 4a bzw. 4b erhalt man nur durch Zusatz von 3a zur gut gekiihlten Losung 
von HCI oder Clz in Methylenchlorid. 

1") Phosphortrichlorid reagiert, wie J.  H .  Brown (Amer. Pat. 2500022 (1950), C. 1951 I, 
253) bzw. N .  Kreutzkamp und E. M. Geuser (Arch. Pharmaz. 295, 188 (1962)) fanden, 
beim Erwarmen mit Acetalen in Gegenwart von Lewis-Katalysatoren in lhnlicher Weise: 
primar entsteht der entsprechende a-Halogenather und Phosphit, das dann im Sinne einer 
Arbusow-Reaktion zu Alkoxymethanphosphonat und Alkylchlorid reagiert : 

3(R0)2CH2 + PCl3 -- -- -- 3RO-CHzCI -t P(OR)3 -- 
j. 0 

RO ~~ CHz-P(OR)z + RCI 

Chemische Rerichte Jahrg. 101 80 
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beute an 12, bezogen auf Orthoameisensaureester, auf 89 % steigt : wahrend bei der 
Reaktion entsprechend GI. (b) (ohne Zusatz von Triathylphosphit) nur eines der 
3 Mol 10 mit Phosphit reagieren kann und die beiden anderen in Athylchlorid und 
Ameisensaureathylester zerfallen, wird entsprechend der summarischen Gleichung (c) 
der gesamte Orthoester bzw. (10) fur die Synthese genutzt 11). 

3HC(OC2H5)3 -+ 2 P(OCzH5)3 + PC13 i 3 12 + 3C2H5CI (c) 

Durch einen Kontrollversuch konnte hierbei gezeigt werden, daR eine unmittelbare 
Reaktion von Orthoameisensaureester und Triathylphosphit nicht stattfindet, auch nicht 
beim Erwarmen oder in Gegenwart von katalytischen Mengen PC13 oder Toluol- 
sulfonsaurelz). 

Wie Dimroth und Niirrenbach 13) fanden, reagieren die aus Orthoameisensaureester 
und Bortrifluorid zuganglichen Carboxonium-Verbindungen vom Typ des Diathoxy- 
methylium-tetrafluoroborats mit Trialkylphosphit ausschlieBlich unter Alkylierung 
-- nach Hydrolyse wird nur Athanphosphonsaure-diathylester erhalten - und nicht 
wie das Chlordiathoxymethan (10) unter Ubertragung des Diathoxymethylrestes. 

SchlieBlich konnten mittels der durch Gleichung (b) bzw. (c) beschriebenen Reak- 
tion auch die oben beschriebenen Phosphonate 8a und 8c  auf unabhangigem Wege 
synthetisiert werden: durch Umsetzung der Orthoester 6a bzw. 6c  mit Trimethyl- 
phosphit und PCl3 jeweils im Molverhaltnis 3 : 2 : 1 entstanden iiber die nicht isolier- 
ten Zwischenstufen 4a bzw. 4c  die Phosphonate 8a bzw. 8c, die in ihren Eigenschaften 
vollig mit den aus den jeweiligen Ketenacetalen erhaltenen Produkten iibereinstimm- 
ten. Daneben entstanden wiederum wechselnde Mengen der betreffenden Essigsaure- 
[P-chlor-athylester] 5. 

Herrn Prof. Dr. A .  Rieche danken wir sehr fiir die Forderung dieser Untersuchung. Den 
Herren Dr. Schwarz und Dr. Griindernann danken wir fur die Aufnahme der IR- und N M R -  
Spektren. 

1 1 )  Uber die Reaktion von Orthoameisensaureester und Phosphortrichlorid ist bereits vor 
langerer Zeit berichtet worden. M .  Arnold (Liebigs Ann. Chem. 240, 194 (1887)) konnte 
aus dem Reaktionsgemisch jedoch nur Athylchlorid, Athylformiat und Triiithylphosphit, 
nicht aber 12 isolieren. 

12) Nach A .  J. Razumow und V. V. Moskwu (J. allg. Chem. (russ.) 34, (96) 3125 (1964)) 
reagiert Orthoameisensaureester mit Diathylphosphit beim Erwiirmen unter Abspaltung 
von Athanol in 25proz. Ausbeute zu 12. 

13) K .  Dirnrorh und .4. Niirrenbach, Angew. Chem. 70, 26 (1958); Chem. Ber.93, 1649 (1960). 
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Beschreibung der Versuche 

Die 1R-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Infracord NaCl 137 als Film bzw. in 
CHCI,-Losung, die NMR-Spektren mit einem Varian Spektrographen A-60 A in CC14 bzw. 
CHCI, unter Zusatz von Tetramethylsilan aufgenommen. 

2-Methoxy-2-trichlormethyl-1.3-dioxolut~ (6d): In eine Losung aus 8.5 g (55 mMol) 3 b6) 

in 25 ccm absol. Methylenchlorid leitet man langsam unter Ruhren bei -60" Innentemperatur 
mittels eines trockenen Stickstoffstroms 3,9 g (55 mMol) Chlor. AnschlieBend tropft man bei 
-60" eine Mischung aus 1.92 g (60 mMol) absol. Methanol, 6.06 g (60 mMol) Triiirhylumin 
und 10 ccm absol. Petrolather langsam hinzu. Nach 1 Stde. (Raumtemperatur) saugt man 
vom l'riathylaminhydrochlorid ab (6.5 g, 8673, wascht das Filtrat mit verd. Na2COj- 
Losung und Wasser, trocknet uber Na2S04, cntfernt das Losungsmittel i. Vak. und kristalli- 
siert den Ruckstand aus Benzin uin. Ausb. 10.2 g (84%), Schmp. 7 6 - ~  77" (Lit.14): 77-78"), 

2-Methoxy-2-dichlormethyl-1.3-dioxolnn (6c) : Wie vorstehend aus 4.65 g (30 mMol) 3b, 
6.4 ccm 4.7 n (30 mMol) ather. HCI, 1.05 g (33 mMol) absol. Methanol und 3.34 g (33 mMol) 
Triuthylurnin in insgesamt 30 ccm absol. Methylenchlorid. Nach Destillation i. Vak. erhalt 
man 4.62 g (82%) 6c, Sdp.12 104--105", nLn 1.4716 (Lit.6): Sdp.1.7 69-70', nbn 1.4700). 

2-Dimethylphosphono-2-dichlormethyl-I .3-dioxolun (8 c) 

a) Aus 4c:  Zu 7.75 g (50 mMol) 3 b  in 25 ccm absol. Methylenchlorid tropft man langsam 
unter Ruhren bei -60" Innentemperatur erst 15.7 ccm 3.18 n (50 mMol) ather. HCI und 
dann 6.8 g (55 mMol) Trimethylphosphir. Nach Aufbewahren uber Nacht bei Raumtemperatur 
erhalt man durch Fraktionieren neben einer geringen Menge Dichloressigsaure-[P-chlor- 
Bthylester] (Sdp.1" 90-lOO0) 8.07 g (61 %) Sc, Sdp.o.02 1 lo^, Schmp. 46" (aus CHC13/Petrol- 
ather). IR:  1260/cm (P=O). NMR:  7 = 4.01 (-CHC12), 5.68 (-CH2-CHl-) sowie 6.01 
und 6.19 (CH30-) im Verhiltnis 1 : 4 : 6. 

CsHI1C1205P (265.0) Ber. CI 26.76 P 11.71 Gef. CI 26.85 P 11.37 

b) Aus 6c: Unter Ruhren und Eiskuhlung tropft man 0.94 g (6.87 mMol) Phosphortri- 
chlorid zu einem Gemisch aus 3.9 g (20.8 mMol) 2-Methoxy-2-dichlormethyl- 1.3-dioxolun 
(6c), 1.69 g (13.6 mMol) Trimethylphosphit und einer Spur wasserfr. Zinkchlorid; die Innen- 
temperatur wird zwischen 0 und 4 - 2  gehalten. Nach 15 Min. Riihren bei 0" wird destilliert. 
Neben einer geringen Menge Dichloressigsaure-[P-chlor-athylester] erhalt man 2.58 g (47 %) 
8c, Sdp.14 170--174', Schmp. 44-46". 

2-Dimethylphosphono-2-trichlormethyl-l.3-dioxolun (8d): W e  vorstehend unter a) aus 
5.32 g (31.4 mMol) 3b, 2.23 g (31.4 mMol) Chlor und 4.1 g (33 mMol) Trimethylphosphit 
in 25 ccm absol. Methylenchlorid. Ausb. 3.33 g (3573, Sdp.12 190", Schmp. 117' (Benzin). 
IR:  1270icm (P=O). N M R :  T = 5.58 (-CHz-CHz-) sowie 6.0 und 6.18 (CH30--) im 
Verhiltnis 4 : 6. 

C ~ H I O C I ~ O ~ P  (299.5) Ber. C1 35.52 P 10.33 Gef. C1 35.55 P 10.40 

98 ~~ 100". Als Vorlauf erhalt man Trichloressigsaure-[[3-chlor-athylester], Sdp. 

LaRt man die a m  3 b  und  Chlor erhaltene Losung von 4d bei Raumtemperatur 30 Min. ste- 
hen und setzt dann wie oben mit Trimethylphosphit urn, so betragt die Ausbeute an 8 d  nur 
noch 1 1 % .  

14) H. Meerwein und C.  Hinz, Liebigs Ann. Chem. 484, 2 (1930). 
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Dimethyl-[2.2-dichlor-l-(~-chlor-~thoxy)-vinyl]-phosphat (9) : Zu 6.70 g (0.0296 Mol) Tri- 
chloressigsaure-[~-chlor-athylester] (5d) tropft man bei 70-80" 4.0 g (32.3 mMol) Trimethyl- 
phosphit, erwdrmt 30 Min. auf IOO", kiihlt ab, versetzt mit Ather, schiittelt zweimal mit verd. 
NazCO3-Losung, trocknet uber NazS04 und fraktioniert. Ausb. 3.13 g (35%) 9, Sdp.o.02 
105", 1.4735. IR:  1300 (P=O), 1690icm (C=O). N M R :  2 Multipletts bei T 1 5.67 und 
6.26 (fur C1- CH? -CH2 - 0-, J in beiden Fallen 6 Hz) sowie 7 = 6.03 und 6.22 (CH3O -) 
im Verhaltnis 4 : 6. 

CsHloC1305P (299.5) Ber. P 10.33 Gef. P 10.25 

2-Dimethylphosphono-2-methyl-l.3-dioxolan (8 a) 
a) Aus 4a: Zu 5.95 ccm 4.74n (28.2 mMol) ather. HCl tropft man unter Riihren bei -60" 

Innentemperatur erst 2.43 g (28.2 mMol) 3a in 10 ccm absol. Ather und dann 3.72 g (30 mMol) 
Trimethylphosphit in 5 ccm absol. Ather. Nach Stehenlassen uber Nacht bei Raumtemperatur 
liefert die Vak.-Destillation neben wenig Essigsaure-[P-chlor-Bthylester] 1.96 g (38 %) 8 a. 
Sdp.12 117", nk3 1.4406. IR :  1260icm (P=O). NMR:  T = 5.92 (-CH2 -CH2-Multiplett, 
J = 4  Hz), 6.17, und 6.13 (CH30-) sowie ein Dublett bei T = 8.51 und 7.68 (CH3-) im 
Verhaltnis 4 : 6 : 3. 

CsH13OsP (196.1) Ber. C 36.73 H 6.68 P 15.81 Gef. C 37.07 H 6.83 P 15.88 

b) Aus 6 a :  3.4 g (29 mMol) 2-Methoxy-2-methyl-1.3-dioxolan (6a), 2.4 g (19.5 mMol) 
Trimethylphosphit, 1.3 g (9.5 m Mol) Phosphortrichlorid und eine Spur wasserfr. Zinkchlorid 
werdcn wie bei Sc umgesetzt. Fraktionierung liefert neben wenig Essigsaure-[P-chlor-athyl- 
ester] 2.7.5 g (48%) 8a. Sdp.12 117", nk3 1.4406. 

2-Dimethylphosphono-2-chlormethyl-1.3-dioxolan (8 b) : Zu einer Losung von 1.77 g (25 
mMol) Chlor in 20 ccm absol. Methylenchlorid tropft man langsam unter Riihren bei --60" 
erst 2.15 g (25 mMol) 3a in 10 ccm absol. Ather und dann 3.72 g (30 mMol) Trimethylphosphit 
in 5 ccm absol. Methylenchlorid. Nach Stehenlassen bei Raumtemperatur wird i. Vak. fraktio- 
niert. Man erhalt neben wenig Chloressigsiiure-[P-chlor-athylester] 2.06 g (36%) 8b, Sdp.10 
153-154". nk3 1.4608. IR :  1260/cm (P=O). N M R :  T = 5.82 (--CH~-CHZ-- nicht aufge- 
spalten), 6.1 3 und 6.30 (CH30 - ) sowie 6.29 (-CH2CI) im Verhaltnis 4 : 6 : 2. 

CsH12ClOsP (230.6) Ber. P 13.46 Gef. P 12.95 

Diathoxymethanphosphonsaure-diathylester (12) 

a) Ohne Zusatz von Triathylphosphit: Zu 29.6 g (0.20 Mol) Orthoameisensaure-triathylester 
und einer Spur wasserfr. Zinkchlorid tropft man unter Eiskiihlung bei 0 bis 4-2' Innentem- 
peratur unter Riihren 9.10 g (66.4 mMol) Phosphortrichlorid. Die Reaktionsmischung bleibt 
bei Raumtemperatur uber Nacht stehen. Destillation ergibt neben einem Athylchlorid und 
Athylformiat enthaltenden Vorlauf 12.9 g (81 x, bez. auf PCI3) 12, Sdp.14 133- 134 ,  n'," 
1.4255. I R :  1260icm (P=O). N M R :  zwei Tripletts bei T = 8.78 und 8.68 (CH3-, J = 7 Hz) 
und zwei Multipletts bei 6.27 und 5.90 (-CH2--, J = 7 Hz) sowie ein Dublett bei 5.43 und 
5.35 (>CH -) im Verhaltnis 12 : 8 : 1 .  

C9H2105P (240.2) Ber. C 44.99 H 8.81 P 12.90 Gef. C 44.79 H 8.68 P 12.70 

b) Mit Zusatz von Triathylphosphit: Eine Mischung aus 14.8 g (0.1 Mol) Orthoameisensaure- 
triurhylesrer, 11 .O g (66 mMol) Triurhylphosphit und 50 mg wasserfr. Zinkchlorid versetzt man 
wie vorstehend mit 4.55 g (33 mMol) Phosphortrichlorid. Nach 20 Min. Nachriihren bei 0 
wird destilliert. Man erhalt 21 g (89 %, bez. auf Orthoameisensaureester) 12, Sdp.14 132 - 1 3 4 ,  
nb9 1.4261. [499/67] 


