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Die Synthese von Phosphorsaure-monoathylester, diathylester und -triathylester ( I  -3) sowie 
von Phenylmethanphosphonsaure-monoathylester und diathylester (4, 5) durch selektive Alky- 
lierung der Orthophosphorsiiure und Phenylmethanphosphonsiure mit Triathylphosphit wird 
beschrieben. 

!%leethe Akyl8tion of P0lyb.S~ Pbospboric Acids with Trialkyl Pbospbite 
The synthesis of mono-, di-, and triethyl phosphate (1 -3) as well as of mono- and diethyl phenyl- 
methane phosphonate (4, 5) by selective alkylation of orthophosphoric and phenylmethane 
phosphonic acid with triethyl phosphite is described. 

Die Alkylierung von phosphoriger Saure mit Trialkylphosphiten wird in vielen Arbei- 
ten und Patenten beschriebem Die Alkylierung von Orthophosphorsiiure und Phos- 
phorsaurepartialestern mit Trialkylphosphiten zu Phosphorsaure-trialkylestem wird 
jedoch nur in einem Patent erwahnts’. 

Tab. Alkylierung von 15.4 g (0.1 mol) Phosphorsiure-diathylester mit Triathylphosphit 
zu Phosphorsiiure-triathylester 

16.6 (0.1) MeN0,(20) 100 5 15.4 (85) 
24.9 (0.15) (AtO),P 100 7 16.1 (88) 
16.6 (0.1) ohne L. 100 9 16.0 (88) 
16.6 (0.1) MeN02(20) 20 3 Monate 16.3 (90) 

Wir haben schon kurz uber die Alkylierung von Phosphoniiure-diathylester mit 
Trimethylphosphit und Triathylphosphit in Nitromethan berichtet ‘I. In dieser Arbeit 
beschreiben wir d i e  Versuche (siehe Versuch 3b und 4). Das Ergebnis der Alkylierung 
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von PhosphorsZure-diathylester mit Triathylphosphit unter verschiedenen Bedingungen 
ist in der Tabelle angegeben. 

Triathylphosphit kann zur selektiven Alkylierung von Orthophosphordure und Phenyl- 
methanphosphonsiiure ausgenutzt werden. Orthophosphordure liefert dabei gemaD 
nachstehendem Schema Phosphordure-rnonoathylester, diathylester und -triathylester 
(1-3). 

Als Nebenprodukt entsteht in allen Fallen Diathylphosphit. Alle Reaktionen wurden 
in Nitromethan bei 100°C durchgefihrt. Die Ausbeuten der isolierten Alkylierungs- 
produkte betragen 65 - 80 "/,. Phosphorsaure-monoathylester und -diithylester wurden 
als Salze mit Cyclohexylamin und Anilin identifiziert. Phosphordure-triathylester 
wurde rnit authentischer Verbindung mittels DC und GC verglichen. 

Eine selektive Alkylierung scheint allgemein moglich zu sein und fihrt irn Falle von 
Phenylmethanphosphonsiiure zu Phenylmethanphosphonsiiure-monoathylester (4) und 
diathylester (5): 

Die Struktur beider Ester wird durch die 'H-NMR-Spektren bestatigt. 
Es ist ein reizvolles Problem zu uberprufen, ob man mittels selektiver Alkylierung von 

Orthophosphorsaure und Phenylmethanphosphonsaure beliebige Ester mit guter Aus- 
beute erhalten kann, wenn die entsprechenden Trialkylphosphite zuganglich sind. Ent- 
sprechende Versuche werden von uns unternommen. 

Experimenteller Teil 
100proz. Orthophosphorsiure 'I, Phosphorsiure-diathylester *), Phenylmethanphosph~nsliure~) 

wurden nach der Literatur dargestellt. Triathyl- und Trimethylphosphit wurden vor Gebrauch 
iiber Na destilliert. 

Allgemeine Bemerkungen: Die alkylierten S u r e n  wurden giindlich iiber P205 getrocknet. 
Alle Alkylierungsreaktionen wurden diinnschichtchromatographisch verfolgt. Das Verschwinden 
des Triathylphosphit-Flekes (RF 0.645, Laufmittel B) wurde als Ende der Umsetzung angenommen. 
Die Hauptprodukte der Alkylierungsreaktionen wurden rnit DC, GC bzw. ' H-NMR-Spektro- 
skopie identifiziert. DC: Kieselgel G-Platten (Merck), Laufmittel A: Benzol/Aceton/Chloroform 
(20:20: 3); Laufmittel B: Bcnzol/Aceton/Chloroform (20: 10:3). Zur Sichtbarmachung der Sub- 

') Handbook of preparative inorganic chemistry, G.  Brauer Ed., Vol. I .  p. 543, Academic Press, 

91 G. M .  Kosolapulf; J. Amer. Chem. SOC. 67, 2259 (IY45). 

New York 1963. 
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stanz.cn dienten Jod-Dampfe. - Gaschromatographische Analyse: Modell 1520B (Varian Aero- 
graph), S u l e  1 0  x 3/8", 10% DEGA auf Chromosorb W (FID, N, als Tragergas). - NMR- 
Spektren: Jeol JNM-CaO HL Kernresonanz-Spektrometer. - Das als Nebenprodukt ent- 
stehende Diathylphosphit wurde in allen Fallen isoliert und identifuiert: Ausb. 94-98 %, Sdp. 
60-61 "C/10 Torr, n;' 1.4078 (Lit."" nio  1.4082). nach GC (125"C, R, 8.7 min) identisch mit 
authent. Material. - Abweichungen von diesen Angaben werden gesondert vermerkt. 

1. Phosphorsiiwe-monoiithylester (1) 
a) Phenylammoniwnsalz: 4.9 g (50 mmol) Orthophosphorsaure und 8.3 g (50 mmol) Triathyl- 

phosphit werden in 10 ml Nitromethan 2.5 h auf 100°C erwarmt. Liisungsmittel und Diathyl- 
phosphit werden i. Vak. abdestilliert, und der Riickstand wird in 150 ml Aceton aufgenommen. 
Zu dieser Losung werden 4.65 g (50 mmol) Anilin in 25 ml Aceton gegeben. Der Niederschlag 
wird nach Abkiihlen auf 0°C abgesaugt, mit Aceton gewaschen und aus absol. Athano1 um- 
kristallisiert. Man erhalt 8.1 g (74%) analysenreine farblose Kristalle vom Schmp. 164- 165°C 
(Zers.) (Lit.") 164- 166°C). 

b) Cyclohexylammoniumsalz: Aus 4.9 g (50 mmol) Orthophosphomiure, 8.3 g (50 mmol) Tri- 
athylphosphit und 4.95 g (50 mmol) Cyclohexylamin erhalt man analog a) 8.55 g (76%) farblose 
Kristalle vom Schmp. 134- 135°C (aus Wasser). 

[CbHI3N]C2H7O4P (225.2) Ber. C 42.66 H 8.95 N 6.22 P 13.75 
Gef. C 42.57 H 8.90 N 6.19 P 13.60 

2. Phosphorsiiure-diithylester (2): 4.9 g (50 mmol) Orthophosphorsiiure und 16.6 g (100 mmol) 
Triathylphosphit werden in 20 ml Nitromethan 4 h auf 100°C erhitzt. Das Nitromethan wird 
i. Vak. abgezogen und der Ruckstand destilliert. Man erhalt neben Diathylphosphit (siehe allg. 
Bemerkungen) 5.05g (66%) 2, Sdp. 98- 100"C/O.O3Torr, n;' 1.4158 (Lit.') Sdp. 101 - 102"C/ 
0.01 Torr, nio 1.4160). 

C~clohexylummoniumslz~ Schmp. 150- 151 "C (Zers.) (aus Wasser). 

[C6HIJN]C4H1104P (253.3) Ber. C 47.41 H 9.55 N 5.53 P 12.23 
Gef. C 47.58 H 9.59 N 5.56 P 12.03 

3. Phosphorsiiure-triiirhylester (3) 
a) Aus Orthophosphorsiiure: 4.9 g (50 mmol) Orthophosphorsaure und 24.9 g (150 mmol) Tri- 

athylphosphit werden in 20 ml Nitromethan 6 h auf 100°C erhitzt. Fraktionierte Destillation nach 
Abdampfen des Losungsmittels ergibt neben Diathylphosphit 7.8 g (85 %) 3, Sdp. 83 - 85 "C/7 Torr, 
ni' 1.4042 (Lit.Iob) Sdp. 108"C/25Torr, nho 1.4039). Nach GC (125°C. R, 18.2min) identisch 
mit authent. Material. 

b) Aus Phosphorsiurre-dicithylester : 15.4 g (0.10 mol) Phosphorsiiurediathylester und 16.6 g 
(0.LO mol) Triathylphosphit werden in 20 ml Nitromethan 5 h auf 100°C erhitzt. Man erhalt 
analog a) 15.35 g (84%) Phosphorsaure-triathylester, Sdp. 82 - 83 "C/8 Torr, nAo 1.4045, DC 
R, 0.512 (Laufmittel B). Es wurden noch 3 Varianten der Reaktion 3 b ausgefuhrt. Die Bedingungen 
und die Ergebnisse aller Reaktionen sind in der Tabelle zusammengestellt. 

4. Phosphorsiiure-dliithylester-methylester : 7.7 g (50 mmol) Phosphorshe-diathylester und 
6.2 g (50 mmol) Trimethylphosphit werden in I5 ml Nitromethan 3 h auf 100°C erhitzt. Frak- 
tionierte Destillation nach Abdampfen von Nitromethan ergibt neben Dimethylphosphit (Ausb. 
94%, Sdp. 56-57"C/11 Tom. nAo 1.4036; Lit.'") Sdp. 56-58"C/ll Torr, nAo 1.4036) 7.1 g (85%) 

lo) G. M. Kosolupofi Organophosphorus compounds, a) S. 202, b) S. 258, John Wiley, New York 

1 1 )  ZObuta und 7: Mukaiyama, J. Org. Chem. 32, 1063 (1967). 
1958. 
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Phosphorsiiurediathylester-methylester, Sdp. 67 - 7O0C/1O Torr, nAo 1.4292 (Lit.") Sdp. 208.2"C). 
Nach DC (RF 0.239, Laufmittel 9) und GC (125°C. R, 5.92 min) identisch mit authent. Material, 
erhalten nach Lit."). 

5. Phenylmethanphosphonsciure-monoiithylesrer (4): 1.00 g (6.0 mmol) Phenylmethanphosphon- 
siiure und 0.965 g (6.0 mmol) Triathylphosphit werden in 5 ml Nitromethan 7 h auf 100°C er- 
hitzt. Nach Abdestillieren von Nitromethan und Diathylphosphit i. Vak. wird der erstarrte Riick- 
stand aus Petrolather umkristallisiert. Ausb. 0.93 g (go%), Schmp. 64- 65°C (aus Benzin) (Lit. 
64-65°C). Nach DC ( R F  0.580, Laufmittel A) identisch mit authent. Verbindung, erhalten nach 
Lit.'')'. - 'H-NMR (CDCI,, i-TMS): 6 = 1.20ppm (1, 3H, JHH 7.5 HqCH,CH,OP), 3.08 (d, 2H, 
JpH 22.5 Hq PhC H,P), 3.95 (quin, 2 H, J H H  = JpH = 7.5 Hz. CH,CH,OP), 7.35 (m. 5 H, aromat. 
H), 13.10 (s, lH ,  HOP). 

6. Phenylmethanphosphonsiiure-dicilhylester (5): 1.00 g (6.0 mmol) Phenylmethanphosphonsaure 
und 1.93 g (12 mmol) Triathylphosphit werden in 10 mi Nitromethan 9 h auf 100°C erhitzt. Frak- 
tionierte Destillation ergibt nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. neben Diathylphosphit 
1.15 g (87%) 5, Sdp. 146- 148"C/lOTorr, nAo 1.4923 (Lit.14) Sdp. 154- 155"C/12Torr). Nach DC 
(RF 0.548, Laufmittel A) und GC (18OoC, R, 2.98 min) identisch mit authent. Verbindung, erhalten 
nach Lit.14'. GC: Siulc 10' x 3/8", 10% Reoplex auf Chromosorb W (FID, N, als Tragergas). - 
'H-NMR(lW%,i-TMS):6 =.1.12ppm(t,6H,JHH7.5HqCH3CH20P),3.20(d,2H,J~22.5 H q  
PhCH,P), 4.00 (quin, 4H, J H H  = JpH = 7.5 H q  CH3CHzOP), 7.98 (m, 5H, aromat. H). 

IZ' P .  Chabrier und M .  Selim, C. R. Acad. Sci. 244, 2730 (1957). 
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