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Zur Chemie der Phosphonyl-carbonsduren 1), 112)

Versuche zur Darstellung von P, C-Dichloriden der
Phosphonyl-essigsiuren

Von Haxs-GEorG HENNING ?)

Inhaltsiibersicht

P,C-Dichloride lassen sich nur von solchen Phosphonyl-essigsiuren rein darstellen, die
die strukturellen Voraussetzungen fiir eine einwandfreie Umsetzung mit dem Chlorierungs-
mittel bieten. Wesentlich ist der Ersatz der Methylen-Wasserstoffatome durch Alkylgrup-
pen. Ist diese Voraussetzung nicht erfiillt, so werden Saurechloride erhalten, die bereits bei
relativ tiefen Temperaturen thermisch labil sind.

Phosphonyl-essigsduren (I) besitzen im Molekiil drei reaktive Gruppen:
Die Carboxylgruppe, die saure P —OH-Gruppe und die aktivierte Methylen-

gruppe.

—CH,—COOH
H

i
C—mg—>Q

I

Da wir Verbindungen des Typs I fiir verschiedene Umsetzungen benotig-
ten, haben wir uns mit den wichtigsten Eigenschaften dieser Substanzklasse
vertraut gemacht und wollen hier iiber Versuche zur Umwandlung in P,C-
Dichloride berichten.

Chloride von Phosphon- und Phosphinsduren werden gewéhnlich aus den
Sduren selbst durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid oder Thionyl-
chlorid gewonnen®). Auch die Ester dieser Sduren lassen sich mit diesen
Reagentien erfolgreich in die Sidurechloride umwandeln ). Wie wir kiirzlich

1) Die verwendete Nomenklatur der Phosphorverbindungen entspricht ).

2) Als 1. Mitteilung gilt ®).

3) Experimentell zum Teil mitbearbeitet von A. SOHEYBAL und J. ZANDER.

%) HouseEN-WeyL XII/1, 4. Aufl., Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963; 4a: 8. 241
u. 387; 4b: 8. 243 u. 388.
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zeigen konnten, ist auch Brenzcatechyl-phosphortrichlorid an Stelle von
Phosphorpentachlorid unter Umstanden mit Vorteil zu verwenden?®). Diese
Methoden, die also sowohl zur Uberfithrung der Carbonséuren als auch der
Phosphon- und Phosphinsduren in die entsprechenden Saurechloride dienen,
fithren nach unserer Erfahrung bei iiblicher Durchfithrung bei Phosphonyl-
essigsduren nicht ohne weiteres zum Erfolg. Uber analoge Versuche, die
Phosphoryl-essigsaure (HO),P(0) —CH,—COOH bzw. ihre Ester in P, C-
Siurechloride zu iiberfithren, finden sich in der. Literatur unterschiedliche
Angaben. ,,Gelindes Erhitzen‘‘ der Sdure mit Phosphorpentachlorid liefert
nach P. NyLeN%) das P, P,C-Trichlorid. Andererseits erhielt K. A. PETROW?)
bei der Behandlung des Tridthylesters mit Phosphorpentachlorid nur P-Chlo-
ride und fand, daB bei energischeren Bedingungen leichter die Methylen- als
die Carbéthoxy-Gruppe angegriffen wurde. In Ubereinstimmung damit ste-
hen Befunde, die G. M. Kosoraporr und R. F. Struck®) bei Versuchen
zur Darstellung von Methan-bis-phosphonséure-tetrachlorid ermittelten.

Diese unterschiedlichen Ergebnisse bei verwandten methylenaktiven
Séuren des Phosphors veranlafiten uns, die Bedingungen zur Darstellung von
P,C-Dichloriden ausgehend von Phosphonyl-essigsduren und ihren Estern
in vergleichenden Versuchen niher zu untersuchen. Wir wendeten uns zu-
nichst den Phenylphosphonyl-essigsduren (Phenyl-carboxyalkyl-phosphin-
sduren) ITb, d, f zu, die wir durch mehrstiindiges RiickfluBerhitzen der Dial-
kylester mit konzentrierter Salzsidure und anschliefendes Trocknen durch
azeotrope Destillation mit Tetrachlorkohlenstoff wasserfrei gewannen?).

0 R Ila: Ri—i-CH,; R®=0,H,;
t RS = RO-H
—P—(— 2
Col,—F ‘f COOR Th: B! =R? =R? =Rt =H
ORIR# Tle: R! =i.CH,; R?= C,H,;
I R® = H; R*= CH,

IId: R!'=R*=R*=H; R*=CH,

Te: R! =iCH,; R2=CH;
R® = Rt = OH,

IIf: R! =R?=H; RE=R*=CH,

Die Reaktionen der Siduren IIb und IId mit Phosphorpentachlorid,
Thionylchlorid und auch Brenzecatechyl-phosphortrichlorid setzten unter
den iiblichen Bedingungen %) %) sofort ein. Beim Versuch, die Produkte durch

3) H.-G. HENNING, Z. Chem. b, 103 (1963).

§) P. NyLEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1023 (1924),

) K. A. Perrow, F.L. MARLAJEW u. M. A. KorscEUNOw, J. allg. Chem. 29, 585
(1959); C. A. 53, 21624 (1959) u. C. A. 54, 265 (1960),

8) G. M. Kosorarorr u. R. F. Struck, J. chem. Soc. (London) 1961, 2423,

9) H.-G. HENNING u. G. HIiLgETAG, J. prakt. Chem. 29, 86 (1965).

20 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 31.
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Vakuumdestillation aus den Reaktionsgemischen zu isolieren, verharzten die
Ansitze jedoch vollig. Die Erkldrung fiir diese thermische Empfindlichkeit,
die u. a. K. A, PETROW auch beim P, P-Dichlorid des Phosphoryl-essigsfiure-
esters bemerkte?), mag zum Teil durch die Fihigkeit dieser Verbindungen,
leicht Anhydride zu bilden, gegeben sein (sieche dazu auch?®)). Dall aber da-
neben andere strukturelle Besonderheiten eine Rolle spielen, 146t sich aus der
analogen Umsetzung der Sdure IIf ableiten. Die hier mit den erwidhnten
Chlorierungsmitteln erhaltenen Rohprodukte waren thermisch stabiler und
lieBen sich im Wasserstrahlvakuum destillieren. Lediglich aus der sehr unter-
schiedlichen Zusammensetzung der in mehreren Ansétzen gewonnenen Roh-
produkte konnte man entnehmen, dal auch im Falle der Sdure IIf der an-
gestrebte Verlauf der Umsetzung nicht in reproduzierbarer Weise eingetre-
ten war.

Die Behandlung der Ester ITa, ¢, e mit Brenzeatechyl-phosphortrichlorid
schien ebenfalls ein Weg zu den gewiinschten P, C-Dichloriden zu sein, zumal
sowohl Carbonsdureester %) als auch Phosphinsdureester5) auf diese Weise in
die entsprechenden Siurechloride umgewandelt worden waren. Wir erprob-
ten diese Methode an den Estern ITa und ITc. Die mitentstandenen Mengen
von 75 bzw. 769, Brenzcatechyl-phosphoroxyehlorid lieBen erkennen, daB
die Reaktionen zunichst durchaus wie erwartet verliefen. Beim Versuch, die
Rohprodukte durch Vakuumdestillation zu isolieren, trat jedoch wieder Ver-
harzung ein.

Insgesamt also 148t sich sagen, dal Verbindungen des Typs IT mit der an-
gewendeten Methodik nicht in die gewiinschten Dichloride tiberfiihrt werden
konnten. Lediglich IIf gab ein thermisch etwas stabileres Produkt, das aber
weder eine befriedigende Elementaranalyse lieferte noch exakte Umsetzun-
gen z. B. mit Ammoniak, Anilin oder Phenylhydrazin gab.

Ankniipfend an diese Erfahrungen wendeten wir uns der Athylphospho-
nyl-isobuttersidure (Athyl-[2-carboxy-propyl-]phosphinsiure IITd zu. Diese
Verbindung gewannen wir iiber den Ester ITIc, der sich seinerseits durch
Alkylierung der Natriumverbindungen der Ester IIIa oder IITb mit Methyl-
jodid bequem darstellen lieB. (Es sei an dieser Stelle eingefiigt, dafl die Me-
thylierung von ITTa auch bei Unterschull von Natrium und Methyljodid aus-
schlieflich IIT ¢ neben unumgesetztem 11T a, nicht aber IIIb ergab.)

II1d setzte sich mit Thionylchlorid nach Zusatz einiger Tropfen Dimethy!-
formamid bei etwa 80° um. Das gewiinschte Dichlorid IV lie sich durch
Destillation (Sdp.,; 98°) in durchschnittlich 50proz. Ausbeute isolieren. Es
stellt eine farblose Fliissigkeit dar, die sich nach mehrstiindigem Stehen all-
méhlich hellbraun farbte. Einwirkung von Wasser auf IV lieferte die Sdure

10y H. Gross u. J. GLOEDE, Chem. Ber. 96, 1387 (1963).
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IITd in sehr reiner Form zuriick. Mit p-Toluidin entstand in absolutem Dio-
xan bei Gegenwart von Tridthylamin das Di-toluidid der Sdure ITId, eine
farblose kristalline Verbindung vom Schmp. 120--122° Mit 1, 3-Diphenyl-

0 Re Ila: R! —iCyH,; R®— CH,;

+o R*=R¢=H i
CﬂHs‘T‘?—COOW IMlb: R —iCH,; R*= CH,;

OBtk RS — H; R*— CH,

ITe: R!=i-CH,; R?=C,H,;
R® = Rt = CH,

IIId: R'=Rz=H; R®*=R*=CH,
Ille: R!'=R?=R3=H; Rt=CH,

II1

guanidin ergab IV eine farblose, feinkristalline Substanz vom Schmp. 198 bis
200°, bei der es sich 1. Elementaranalyse um ein eyclisches Diamid von ITTd
handeln diirfte.

Der Versuch, IV auch durch Einwirkung von Brenzcatechyl-phosphor-
trichlorid auf ITTd darzustellen, lieferte ein stark mit Brenzcatechyl-phos-
phoroxychlorid verunreinigtes Produkt. (Dazu siehe auch %)).

Die Siure I1Te, die wir durch Verseifung des aus Athanphosphonigsiure-
di-isopropylester und x-Brom-propionsaure-athylester gewonnenen Esters
IITb darstellten, ergab mit Thionylchlorid ein Rohprodukt, das bei 115 bis
117° (7 mm Hg) unter teilweiser Zersetzung iiberdestillierte. Eine eindeutige
Umsetzung des Destillats z. B. mit p-Toluidin in Dioxan war nicht zu erhal-
ten. Vielmehr entstanden olige Produkte, die auch nach verschiedenartiger
Behandlung und lingerem Stehen nicht kristallisierten.

Die geschilderten Versuche lassen daher den Schlufl zu, daf bestindige
P,C-Dichloride am ehesten von solchen Siuren erhalten werden, die auf
Grund einer weitgehenden Alkylierung am Methylen-C-Atom nur noch ge-
ringe Chancen fiir Ausweichreaktionen bieten. Dies betrifft sowohl das Feh-
len aktiver Wasserstoffatome am Methylen-C-Atom als auch die bekannte
Tatsache, dal} derartige alkylierte Sduren weitgehend unter Ausbildung intra-
molekularer Wasserstoffbriicken-Bindungen in eyclisch vorgebildeter Struk-
tur vorliegen und bei thermischer Beanspruchung wenig zur Bildung inter-
molekularer Anhydride neigen.

Beschreibung der Versuche
a-[Phenyl-phosphonyl]-earbonsiuren (Phenyl-carboxyalkyl-phosphinsiiuren)

Die Darstellung erfolgte aus den Dialkylestern durch:

a) 8—1bstiindiges RiickfluBerhitzen mit {iberschiissiger konz . Salzsdure und anschlie-
Bend azeotrope Entwisserung mit Tetrachlorkohlenstoff.

b) 2 3stiindiges RiickfluBlerhitzen mit 3proz. Natronlauge, anschlieBen d Isolierung der
Natriumsalze, aus denen mit verdiinnter Salzséiure die Siuren freigesetzt wurden. Entwiisse-
rung der Siuren wie bei a).

20*
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¢) 8stiindiges Erhitzen mit 10proz. Salzsiure im Bombenrohr auf 150—170°, Aufarbei-
tung wie bei a) oder iiber die Natriumsalze.

Phenylphosphonyl-essigsiure (ILb)
Aus Phenyl-(carbéthoxymethyl)-phosphinsiure-isobutylester (ILa) gemal

a) Ausbeute 97% d. Th. Kristallisation erst im Laufe von 5 Monaten. Tafelformige
farblose Kristalle vom Schmp. 120—122°. In Wasser und verdiinnten Sduren sehr gut, in
Athanol m#Big 16slich.

b) Das neutrale Natriumsalz der Siure ITh wurde nach Umfallen aus Wasser/Athanol
und 3stiindigem Trocknen bei 110° in 62proz. Ausbeute erhalten.

CH,Na,0,P (244,11) ber.: C 39,36; H 2,89; P 12,69;
gef.: 039,35; H 3,01; P 12,56.

c) ITb entstand in 93proz. Ausbeute.
Die Behandlung des Esters ITa bzw. der Sdure IIb:

(1) 60 Minuten mit PCL in Tetrachlorkohlenstoif,
(2) 40 Minuten mit SOCI, mit oder ohne Losungsmittel,
(3) 2 Stunden mit Brenzcatechyl-phosphortrichlorid ohne Losungsmittel

filhrte jeweils zu Rohprodukten, die bei 1—2 mm Hg und etwa 150° unter starker Gasent-
wicklung verharzten. Methode (3) ergab auflerdem aus ITa 759, aus ILb 719, Brenzcate-
chyl-phosphoroxychlorid (Sdp.,: 87—89°).

a~-(Phenylphosphonyl)-propiensiiure (ILd)
Aus Phenyl-(x-carbiithoxytithyl)-phosphinsdure-isobutylester (ITc) gemafy

a) Ausbeute 939, d. Th. Gelbes, hochviskoses Ol, das auch nach lingerem Stehen nicht
kristallisierte.

b) Das neutrale Natriumsalz der Siiure IT1d entstand in einer Ausbeute von 709, d. Th.
CyHyNa,O,P (258,12) ber.: C 41,88; H 3,52; P 12,00;
gef.: C 42,09; H 3,564; P 12,22,

c) I1d entstand in Form farbloser Plattchen (Schmp. 168—162°, dic beim Umkristalli-
sieren stets in Ole iibergingen. Ausbeute 779, d. Th.

Die Reinigung erfolgte schliefilich durch vorsichtige Behandlung mit Thionylehlorid
und anschliefendem Zutropfen von Wasser zum gekiihiten Siurechloridgemisch. Beim Stehen
kristallisierte I1d aus. Farblose Prismen (aus Wasser), die nach 8stiindigem Trocknen iiber
P,0,, in der Trockenpistole bei 100° bei 161 —162° schmolzen.

C,H,0,P (214,15) ber.: € 50,47; H 5,17; P 14,46;
gef.: C50,40; H 5,24; P 14,45,

Die Behandlung der Siure TId

(1) 30 Minuten mit Phosphorpentachlorid,
(2) 50 Minuten mit Thionylchlorid

jeweils ohne Losungsmittel fithrte zu braunen dligen Rohprodukten, die bei 150—160°
(1—2 mm Hg) unter Gasentwicklung verharzten.
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o~ (Phenylphosphonyl)-isobuttersiure (ILT)

Aus Phenyl-(x-carbdthoxyisopropyl)-phosphinsiure-isobutylester (ITe) gemif

a) 12stiindiges Erhitzen mit 66proz. Bromwasserstoffsiure ergab in 69proz. Ausbeute
cine noch unreine Verbindung, die beim Umkristallisieren immer olig anfiel.

¢) TIf entstand in 68 —96proz. Ausbeute. Farblose Plittchen vom Schmp. 123 —125°,
die beim Versuch des Umkristallisierens stets in oliger Form anfielen.

C, H,;0,P (228,18) ber.: C52,63; H b,74; P 13,57;
gef.: C 51,34, H 4,97; P 13,72.

Da sich ITf offensichtlich nur ungeniigend quantitativ verbrennen lief3, wurden zur Rein-
heitskontrolle einige Salze dieser Siure hergestellt:

Neutrales Natriumsalz

Farblose Nadeln (aus Athanol/Ather). Zers.-Punkt 490 —495°,
CoH N2,0,P (272,16)  ber.: C 44,14; H 4,07; P 11,37;
gef.: € 43,98; H 4,04; P 10,97.

Neutrales Bariumsalz

Farblose Plattchen (aus Wasser). Zers.-Punkt oberhalb 500°,
CH,,Ba0,P - H,O (381,50} ber.: P 8,13; Ba 37,82;
gef.: P 7,95; Ba 37,21.

Neutrales Ammoniumsalz

Farblose Nadeln (aus Wasser/Athanol). Zers.-Punkt 242 —245°,
CpH, N, 0P (262,29) ber.: C 46,79; H 7,31; P 11,81; N 10,68;
gef.: C 46,36; H 6,85; P 12,13; N 10,57.

a=(Phenylphosphonyl)-isohuttersiure-dichlorid

Die Behandlung der Saure IIf

(1) 40 Minuten mit Phosphoerpentachlorid

(2) 40 Minuten mit Thionylchlorid
jeweils ohne Losungsmittel filbrte zu braunen oligen Rohpredukten, die bei 118—123°
(3—6 mm Hg) tberdestillierten. Die Zusammensetzung der in verschiedenen Ansitzen ge-
wonnenen Destillate schwankte stark.

C,oH,;CLO,P  (265,082)  ber.: C 45,31 gef.: C 40,65—49,38
H 4,18 H 3,51— 593
Cl 26,75 Cl 17,38 —34,00
P 11,69 P 13,07—183,35.

Athyl- (x-carbithoxyisopropyl)-phosphinsiure-isopropylester (IIle)
a) aus Athyl-(carbz’ithoxymethy])-phosphinséi,ure-isopropylester (I1Ta)
Zu 4,6 g (0,2 Mole) in 200 ml absclutem Xylol fein verteiltem Natrium wurden unter
Riihren 22 g (0,1 Mol) IT1a getropft, wobei sich lebhaft Wasserstoff entwickelte. Nachdem

sich das Natrium aufgelost hatte, tropfte man im Laufe einer Stunde 28,4g (12,6 ml;
0,2 Mole) Methyljodid bei Zimmertemperatur in den Ansatz und erwirmte anschlieBend
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noch 2 Stunden auf 60—70°. Nach Absaugen vom NaJ wurde das Lésungsmittel durch De-
gtillation entfernt und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. 8dp.;_, 116°. Ausbeute 50%.

C,,H,,0,P (250,274) ber.: € 52,79; H 9,26; P 12,38;
gef.: C 52,58; H 9,03; P 12,42,

b) aus Athyl-(x-carbithoxyithyl)-phosphinsiure-isopropylester (IIIb)

Die Behandlung einer Lésung von 9,5 g (0,41 Mole) Natrium und 96 g (0,41 Mole) ITIb
in 3560 ml absolutem Xylol mit 58,2 g (25,6 ml; 0,41 Mole) Methyljodid ergab nach Fraktio-
nierung 55,6 g (549, d. Th.) ITIc. Sdp., , 113°.

x-(Athylphosphonyl)-isobuttersiure (IILd)

bstiindiges RiickfluBerhitzen von 48 g (0,19 Mole) IIT ¢ mit 150 ml konz. Salzsiure ergab
nach Abdampfen des wiiirigen Anteils einen festen Riickstand von 20,4 g (599 d. Th.).
Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus Essigester schmolz die Sdure bei 171°,

C.H,,0,P (180,145) ber.: € 40,00; H 7,27; P 17,19;
gef.: € 39,93; H7,21; P17,41.

%-( Athylphosphonyl)-isobuttersiure-dichlorid (IV)

Ein Gemisch von 5,4 g (30 m Mole) ITId, 7,5 g (60 m Mole) Thionylchlorid und 60 ml
absolutem Benzol wurde mit 2—3 Tropfen Dimethylformamid versetzt und 90 Minuten
zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels und des unumgesetzten Thio-
nylchlorids ging IV bei 98° (2,5 mm Hg) iiber. Ausbeute 3,6 g (53,89, d. Th.). Farblose
Fliissigkeit, die sich nach lingerem Stehen hellbraun firbte. Die Verbindung zersetzte sich
bei der Elementaranalyse explosionsartig.

Zur Charakterisierung wurden daher folgende Umsetzungen durchgefiihrt:

a) IV 4 Wasser

Kurzzeitiges Erwirmen einer Probe IV mit Wasser ergab nach Abdampfen des Wassers
farblose Kristalle (Schmp. 170°), die nach einmaligem Umkristallisieren aus Eisessig bei
171° schmolzen. Der Mischschmelzpunkt mit ITTd lag bei 170—171°.

b) IV 4+ p-Toluidin

Zu einer Lésung von 1,5 g (14 mMole) p-Toluidin und 1,57 g (15,5 mMole) Tridthyl-
amin in 40 ml wasserfreiem Dioxan wurden bei 10° unter Riihren im Laufe von 30 Minuten
1,5 g (6,4 mMole) IV getropft. Nach einer weiteren Stunde saugte man vom Tridthylamin-
Hydrochlorid ab {2 g entsprechen einer Ausbeute von 849,) und entfernte das Loésungsmit-
tel im Vakuum, Der Riickstand schmolz nach dreimaligem Umkristallisieren aus Benzol bei
120-—122°.

CyH,,0,N,P (358,43) ber.: N 7,82; P 8,64;

gef.: N 7,66; P 8,60.

¢) IV 4 1,3-Diphenyl-guanidin

Zu einer Losung von 3,5 g (16,6 mMole) 1,3-Diphenylguanidin und 3,4 g (33,6 mMole)
Tridthylamin in 60 mi wasserfreiem Dioxan wurden bei 10° unter Riihren 3,6 g (15,2 mMole}
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TV getropft. Das nach einstiindigem Rithren vom Triithylamin-Hydrochlorid befreite Fil-
trat hinterlieB8 nach Eindampfen im Vakuum einen rotbraunen, zihflissigen Riickstand, der
beim Trocknen im Vakuum erstarrte. Schmp. 199—200° (aus Dioxan).

CH,,N,0,P (355,370)  ber.: N 11,83; P 8,72;
gef.: N 11,47;: P 8,06.

Versuch zur Darstellung von «-(Athylphosphonyl)-propionsiure-dichlorid

20 ¢ (125 mMole) «-(Athylphosphonyl)-propionsiure I1le wurden in 80 ml absolutem
Benzol mit 28 g (250 mMole) Thionylchlorid und 3 Tropfen Dimethylformamid 8 Stunden
zum gelinden Sieden erhitzt bis kein SO, und HCl mehr entwichen. Nach Abdampfen des
Losungsmittels wurde der rotbraune Riickstand im Vakuum destilliert. Zwischen 115 bis
117° (" mm Hg) ging bei deutlicher Nebelbildung das Hauptprodukt (2,568 g) iiber, das in-
folge teilweiser Zersetzung schwach griin gefiarbt war.

Zur nsheren Charakterisierung wurde diese Verbindung in absolutem Dioxan bei Gegen-
wart von Triithylamin mit p-Toluidin behandelt. Man erhielt neben 39%, Tridthylamin-
Hydrochlorid ein braunes, viskoses Rohprodukt, das nicht identifiziert werden konnte.

Berlin, II. Chemisches Institut der Humboldt-Universitit zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 25. Januar 1965.



