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Bei der gemeinsamen Einwirkung von Alkoholen und Tetrachlorkohlenstoff auf Chlorphosphine in 
Gegenwart einer Hilfsbase entstehen Phosphinsaureester 6 in guten Ausbeuten. 

A Novel Synthesis of Alkyl Phwphmtes” 

Alkyl phosphinates 6 are formed in good yields by the simultaneous action of alcohols and carbon 
tetrachloride on chlorophosphines in the presence of an auxiliary base. 

Das auf der gemeinsamen Einwirkung von Aminen und Tetrachlorkohlenstoff auf 
tertlre Phosphine beruhende Verfahren zur Darstellung von Aminophosphoniumsalzen 
ist inzwischen erfolgreich auch auf Aminophosphine angewendet worden 3s4). Die hierbei 
entstehenden Diorganyldiaminophosphonium-chloride 3 konnen leicht in kristalliner 
Form isoliert werden. 

R’R’P-NR3R4 + HNR3R4 + CCl4 + [R1R2P(NR3R4)2]+C1- + CHC13 (1) 
1 2 3 

Das fur diese Reaktion benotigte Aminophosphin 1 kann auch in situ aus dem entspre- 
chenden Diorganylmonochlorphosphin 4 und dem Amin 2 dargestellt werden ’). In diesem 
Fall 1aRt sich das Reaktionsgeschehen durch GI. (2) beschreiben. 

R’R’P-CI + CC14 + 3HNR3R4 + [R1RZP(NR3R4)~]+CI- + [HaNR3R4]+Cl- + CHC13 

4 2 3 (2) 

3 1. Mitteil. uber die gemeinsame Einwirkung von Phosphinen und Tetrachlorkohle~~stoff auf 
Nucleophile: 30. Mitteil.: R. Appel, G. BBumer und W Striiuer, Chem. Ber. 109, 801 (1976), 
vorstehend. 

’) R.  Appel, R. Kleinstiick, K.-D. Ziehri und F .  Knoll, Chem. Ber. 103,3631 (1970). 
3, G. Saleh, Dissertation Bonn 1972. 
4, H .  Teichmunn, W Gerhard und W Kochmann, Dtsch. Wirtsch.-Pat. (DDR) 105242 (1974) [C. A. 

Chem. Ber. 109,805-809 (1976) 
82,43042a (1975)l. 
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Setzt man Diorganylchlorphosphine in Gegenwart von CC14 und einer Hilfsbase nicht 
mit Aminen, sondern mit Alkoholen um, so sollten die intermediar entstehenden Alkoxy- 
phosphine in analoger Weise zu Diorganyldialkoxyphosphonium-chloriden 5 reagieren. 

R’RIP-CI + R30H + B - R’R’P-OR’ + B.HC1 (34  

R1R2P-OR3 + CC14 + R’OH + [R1R2P(OR3)2]+C1- + CHCI, (3b) 

Solche Salze zeigen jedoch nur dann eine gewisse Stabilitiit, wenn die Reste R3 aromati- 
scher Natur sind ’3 ‘I. Diorganyldialkoxyphosphonium-chloride hingegen lagern sich spon- 
tan unter Alkylhalogenidabspaltung zu den Phosphinsaureestern 6 um. 

5 

[R1R2P(OR3)2]*C1- + R’R2P(0)OR3 + R3Cl (3c) 
5 6 

Wir fanden, daD sich die in Tabelle 1 aufgefuhrten Phosphinsaureester erwartungsgemao 
durch die Dreikomponentenreaktion Chlorphosphin/CC1,/Alkohol gemal3 G1. (3) in 
zum Teil guter Ausbeute gewinnen lassen. 

+ R1RZP(0)OR3 + CHCI, + R’Cl + B.HCI RIRZP-CI + CC14 + 2R30H + B 
6 (3) 

Die zusammen mit den Estern gebildeten Alkylhalogenide und das Chloroform wurden 
gaschromatographisch und massenspektroskopisch nachgewiesen. 

Die hierbei verwendete Hilfsbase Triathylamin bindet den bei der Alkoholyse des 
Chlorphosphins freiwerdenden Chlorwasserstoff. Verzichtet man auf den Zusatz der Base, 
so spaltet der d a m  im Reaktionsgemisch frei vorliegende Chlorwasserstoff den Phosphin- 
dureester in einer bekannten Reaktion 7, zur freien Phosphinsiiure und Alkylhalogenid. 

R’R2P(0)OR3 + HCI + R’R2P(0)OH + R3C1 (4) 
Die bisher beschriebenen Verfahren zur Darstellung von Phosphinsaureestern weisen 

verschiedentlich Nachteile auf, die bei der hier oben beschriebenen Synthese vermieden 
werden: 

1. Verwendung schwer zuganglicher Ausgangssubstanzen, z. B. Silbersalze der Phosphin- 
sauren 9), Phosphinsaurechloride ’ O-”), Diorganyltrichlorphosphorane 3, 

2. Isolierung der empfindlichen und stark toxischen Alkoxyphosphine ’-”). 

5 ,  A. Michaelis, Liebigs Ann. Chem. 315, 57 (1901). 
6,  G. Kamai und E. A. Gerasimoua, Trans. Kirov’s Inst. Chem. Technol. Kazan 1950, Nr. 15, 26 

[C. A. 51, 11273 (1957)J 
’) K. Sasse in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), Bd. 12/1, S. 249f., 
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A .  Michuelis und W La Coste, Ber. Deut. Chem. Ges. 18,2109 (1885). 
M. I. Kabachnik und E. S. Shepeleva, Izv. Akad. Nauk USSR 1953, 862 [C. A. 49, 843 (1955)l. 
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3. Einschrankung der Anwendungsbreite auf rein aromatische PhosphinSuren ”) bzw. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Forderung dieser Arbeit durch eine 

solche, die mindestens einen aliphatischen Rest tragen 20-27) .  

Sachbeihilfe. 

Exprimenteller. Teil 
Ausgangsmaterialien: bithylphenylchlorphosphin und Phenylpropylchlorphosphin wurden 

nach Issleib und Seidel ”) dargestellt. Die ubrigen Substanzen sind Handelsware. Sie wurden nach 
gebrauchlichen Methoden gereinigt und getrocknet. 

Tab. 1. ubersicht iiber die dargestellten Phosphinsaureester 

Verbindung Sdp. (“C/Torr) 
Schmp. (“C) 

Ausb. 
( %) 

6a (C~HS)ZP(O)OCH~ 162- 163/0.3 71.6 
(Lit. 19): 180- 190/2.5) 
57 
(Lit. 19): 59) 

42 
(Lit. 19): 43.5) 

C (c6 H s)~P(o)oi-c3 H7 94 - 95 (Acetonwasser) 60.5 
(Lit. 19): 95 -96) 

f C6Hs;P(0)OC2H5 
CZHS 

118-120/1.5 
(Lit.31): 113- 114/1.3) 

62.7 

89 - 90/0.1 65.8 

92/0.01 72.1 
C6H5;P(0)Oi-C3H7 C2HS (Lit. 32): 146.5/9) 

C6Hs;P(0)On-C3H7 (Lit. ”): 163/14) n-C3H7 
h 
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‘H-NMR-Spektren: 60-MHz-Gerat der Fa. Varian (A 56/60). - 31P-NMR-Spektren: Gerat der 
Fa. Jeol (C 60/HL). - IR-Spektren: Gerat der Fa. Perkin-Elmer (Typ 325). 

Allgemeine Vorschriji zur Darstellung dm Phosphinsiiureester 6 :  0.1 mol des jeweiligen Chlor- 
phosphins werden n i t  aquimolaren Mengen CCI4 und Triathylamin und 0.2 mol des entsprechen- 
den Alkohols in 200 ml Acetonitril bei -40°C unter SauerstoffausschluB gelost. Man ruhrt 20 h 
bei Raumtemp. nach und filtriert vom ausgefallenen Amin-hydrochlorid ab. Das Losungsmittel 
wird i. Vak. bei 30°C abgezogen. Die verbleibenden Ester werden dann entweder i. Hochvak. 
destilliert oder aus Aceton/Wasser umkristallisiert (s. Tab. 1 und 2). 

Tab. 2. Spektroskopische Daten der Phosphinsaureater 

IR (cm-’) ,‘P-NMR (CH3CN, ‘H-NMR 

P - 0 - c  6 (PPm) 6 ( P P 4  
P = O  H3P04 ext.) (CDCI,, TMS int.) 

6 a  

b 

C 

d 

e 

f 

9 

h 

1220 (KBr) 
1025 
1225 (KBr) 
1025 

1215 (KBr) 
980 

1215 (KBr) 
1025 

1208 (KBr) 
1025 

1205 (NaCI) 
1030 

1225 (NaCI) 
975 

1230 (NaCI) 
990 

-29.8 

- 27.9 

- 26.8 

-28.1 

-44.3 

- 42.0 

-41.3 

- 40.7 

3.78 (d; J = 11 Hz; OCH,), 7.2-8.0 
(m. C6H5) 
1.36 ( t i  J = 7 Hz; CHp), 4.1 (dq; 
J(3’P-O-CHZ = 8 Hz; J(CHZCH3) = 
7 Hz; OCHZ) 
1.15 (d; J = 6.5 Hz; 2CH3), 4.2-5.0 
(m; C-H), 7.22-8.08 (m; C6H5) 
0.7- 1.1 (m; CH3), 1.1 -2.0 (m; 2CH2), 
3.92 (dt; J(31P-O-CH21 = 6.5 Hz; 
J(0CH2CH2) = 6.5 H Z ;  OCH&7.0-7.9 
(mi C&5) 

J(CH,CH,) = 7.5 Hz; CH, der C1H5- 
Gruppe), 1.95 (dq; J(”P-CH2) = 15 Hz; 

(d ; J  = 11 Hz;OCH3),7.22-7.90 

1.08 (dt; J(,lP-CHZ) = 15 Hz; 

J(CHZCH3) = 7.5 Hz; P-CH2),3.55 

(m; C6H5) 

1.1 (dt; J(31P-CH2-CH3) = 18.5 Hz; 
J(CH2CH3) = 7.5 Hz; CH, der 
P-C,H5-Gruppe), 1.25 (t; J = 7 Hz; 
CH3 der OC2H5-Gruppe), 1.87 (dq; 

7.5 H Z ; P - C H ~ ) , ~ . ~ ~ ( ~ ~ ; J ( ~ ’ P - O -  
J(”P-CH2) = 15.5 Hz; J(CHzCH3) = 

CHI) = 7.5 Hz; J(CHZCH3) = 7 Hz; 
O-CHz), 7.3-8.0 (a C6H5) 
1.08 (dt; J(3’P-CH2-CH3) = 18.5 Hz; 
J(CHICH3) = 7.5 Hz; CH, der 
P-CIH,-Gruppe), 1.3 (dd; 

J(CH-CH,) = 6 Hz; CH, der i-C3H,- 
Gruppe), 1.82 (dq; J(”P-CHZ) = 15 Hz; 

4.12-4.90 (m; C-H), 7.2-8.0 (m; C6H5) 
0.7- 1.2 (m; 2CH3), 1.2-2.2 (m; 3CH2), 
3.6-4.2(m; OCH,), 7.2-7.9(m; C,H,) 

J(31P-O-CH-CH3) = 13 Hz; 

J(CHZCH3) = 7.5 Hz; P-CH,), 

Dreikomponentenreaktion Chlorphosphin/CC14/Alkohol ohne Hilfsbase: 23.8 g (0.108 mol) Di- 
phenylchlorphosphin werden in 200 ml Acetonitril unter SauerstoffausschluB gelost und unter 
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Riihren bei -40°C mit 16.6 g (0,108 mol) CC14 und 6.9 g (0.216 mol) Methanol versetzt. Nach 24 h 
ist ein feiner farbloser Niederschlag von Diphenylphosphinsaure ausgefallen, der abfiltriert und 
getrocknet wird. Ausb. 9.5 g (40.4%). Schmp. 194- 195°C (Lit. 331 194- 195°C). 

3'P-NMR (DMF): S = -22.7 ppm. - 'H-NMR ([D,]DMF): 6 = 7.4-8.1 ppm (m; aromat. 
H). - IR (KBr): Identisch mit dem IR-Spektrum einer authent. Probe. 

331  G. M. Kosolapoffund R.  F .  Struck, J. Amer. Chem. SOC. 1959, 3950. 

[296/75] 


