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Isopropenylacetat durch polare Liisungsmittel 

Von 
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(Eingeganger~  a m  2. N o v e m b e r  1965)  

Bei der Umsetzung yon PC15 mit  Isopropenylacetat  ver- 
laufen zwei konkurrierende Reaktionen,  deren Weehselbeziehung 
weitgehend yore Charakter  des LSsungsmittels abh~ngt. 

In  PC13- und CCl4-L6sung 1-a entsteht  beim Erhi tzen zun/ichst 
ein komplexes Anlagerungsprodukt,  1 (R=I~ '=CH3) ,  das durch 
Wanderung der Acetylgruppe in die ~-Stellung eine Umlagerung 
erf~hrt. Als Endproduk t  (nach Behandlung des t~caktions- 
gemisches mit  SO2) bildet  sich das Si~urechlorid der a-Acetyl- 
~-chlorpropenylphosphonsgure 4 (3 a :  g ~ l ~ '  =CIK3). Die Neben- 
reaktion ergibt nur unbedeutende Mengen yon phosphorhalt igen 
niedrigsiedenden Verbindungen. In  Phosphoroxychlor id -oder  
Thionylchloridl6sung wird die Nebenreaktion, namentlieh bei 
niederer Temperatur ,  zur Hauptreakt ion.  Das Gemisch enth~ilt 
CI-[aCC12CI-I2POCI2, CI-IaCCI=CHPOC12 und CHaCOCH~POC12, 
die als entspreehende ~ thyles te r  naehgewiesen wurden. In  POC13 
und SOC12 beim Erhi tzen sowie in PC13 und CC14 bei niedriger 
Temp. t reten beide konkurrierende l~eaktionen nur miil~ig in 
Erseheinnng. 

Two competing reactions occur between PC15 and isopropenyl 
acetate;  their  rat io depends largely on the solvent. In  PC13 
and CC14 on heat ing a complex adduet  1 ( R = R ' = C H a )  ist f irst  
formed which undergoes rearrangement  by  migrat ion of the 
acetyl  group into the c~-position. The final product,  after 

1 I .  F .  L u c e n k o  und M .  K i r i l o v ,  Dokl. Akad.  Nauk SSSR, 128, 89 (1959); 
Chem Abstr.  54, 89. 

~" I .  F .  Lueez~ko und M .  K gr i l ov  J .  obschtsch. Chim. 31, 3594 (1961) ; Chem. 
Abstr .  57, 8606. 

8 I .  F .  L u c e n k o  und M .  K i r i l o v ,  Ann. Yuniv. Sofia-Chim. 55, Nr. 3, 165 
(1962); Chem. Abstr .  59, 6434. 

4 M .  K i r i l o v ,  Dissertat ionsarbeit  zur Erlangung der W~irde , ,Kand. der 
chem. ~Vissenschaft", Staatsuniversit/~t Moskau 1960. 
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t, reatment of the reaction mixture with S02, is ~.-acetyI-~3-chloro- 
propenyl phosphonic acid chloride (3a). The side reaction 
yields only insignificant amounts of phosphorus-containing low 
boiling compounds. In POCIa or SOCl2 the side reaction becomes 
the main reaction especially at low temperatures. The mixture 
contains CHaCCI~CH2POC12, CHaCC1 ~- CHPOC1.2 and CI-IaCOCH2 
POC]~, identified as their ethyl esters. In POCls and SOCI,~ 
on heating, and in PC13 and CC14 at low temperatures, the 
two competitive reactions take place only to a moderate 
extent. 

Es wurde vor kurzem gezeigt, dat] die Umsetzung zwischen PCt5 
und Enolestern (Vinyl- und Isopropenylestern) zun/iehst unter Bildung 
komplexer Anlagerungsproduk~e des Enolesters mit zwei Molekeln PC15 
ver]/iuft 2,a-7. Sodann erfahren die Anlagerungsprodukte eine inner- 
molekulare Umlagerung unter Bi]dung yon ~3,~-Dichlorketonen (2) bzw. 
~-Chlorvinylketonen (3), die eine Phosphorgruppe in e-Stellung enthal- 
tent-4, s. Diese warden als Sgurechloride der ~.-Acyl-~3,~-dichlor//thyl- 
phosphonsguren (2a) bzw. ~-Acyl-~3-chlorpropenylphosphons/~uren (3a) 
naeh folgendem Schema abgetrennt: 

l �9 

OCOR' ! OCOR' I 

1 

| Umlagerung 
PCI~ § 

Erhitzen 

CI C! 

I ~ = l t  I soo i 
H--C--CHPCI~ --~'--> K--C--CI-IPOCI2 - -  POCI~ : - - t I C I  . . . . .  

i I - s o o , ,  i i 
I C1 COB' CI COR' 

- -  2 2 a  

R--C = CPCI~ R--C = CPOCI~ 

--POCI3:--2HC1 C1 COtV --S0Ci~ C1 c o g  ~ 

3 3 a  

(A) 

..... (B) 

Im Falte der Isopropenylester {g=CH3) ist die Ausbeute an um- 
gelagerten Produkten (3a) mit, 55--77% niedriger als die der Pro- 

5 f . . F .  Lucenko  und M .  Kir i lov ,  DokI. Akad. Nauk SSSR 132 842 (1960); 
Chem. Abstr. 55, 20862. 

s I .  F .  Lucenlco, M .  K i r i lov  und G. B.  Postnikova,  J.  obschtsch. Chem. 31, 
2034 (1961); Chem. Abstr. 55, 27021. 

I .  F .  Lucenlco und M .  Kir i lov ,  Ann. l'univ. Sofia-Chim. 55, Nr. 3, J 35 
(1962) ; Chem. Abstr. 59, 6433. 

s I .  F.  Lucenlco, M .  K i r i l ov  und F.  A .  Ovcin~i]cova, J.  obschtsch. Chim. 
31, 2028 (t96l); Chem. Abstr. 55, 27021. 
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dukte 2a  (85--92%) aus Vinylesternl, s Im ersteren Fall wird eine 
kleine Fraktion yon niedrigsiedenden phosphorhaltigen Verbindungen 
erhalten. 

Man daft annehmen, dab das Auftreten der Nebenreaktion u. a. auf 
die Ausseheidung von POCI~ wghrend der Umlagerung zuriickzufiihren 
ist. Von Bedeutung ist gleiehfalls die BewEgliehkeit des ~-Chloratoms 
im Komplex 1; sic ist offensiehtlieh bei R = t t  geringer (Schema A). 

Die Umsetzungen des Phosphor(V)-ehlorids mit Isopropenylaeetat 
(1PA) wurden in POC13, SOCI~ und PC18 ausgefiihrt. Die Ausbeute an 
umgelagertem P r o d u k t -  Sgurechlorid der e-Aeetyl-~-ehlorpropenyl- 
phosphonsgule 4 ( a a : l ~ = g ' = C H s ) - - b e t r / i g t  in POC13 und SOC12 
bei 50--70 ~ kaum 19%, in CC141 hingegen unter sonst gleiehen Be- 
dingungen 70%. Im ersteren Fall steigt dafiir die Menge des Gemisehes 
yon niedrigsiedenden Produkten erheblich an (Tab. 1). 

Tabelle 1. K o n s t a n t e n  der L 6 s u n g s m i t t e l  und  Ausbeu te  an S~ure- 
eh lor id  der e - A c e t y l - ~ - e h l o r o p r o p e n y l p h o s p h o n s ~ u r e  (4) bei der 

U m s e t z u n g  yon IPA  mit  PC15 (50--70 ~ ) 

Dielektrizit~ts- Ausb, an 4 
Nr. LSsungsmi t te l  g = 10 la kons tan te  ~ (~ C) % d. Th. 

1 POC13 2,3 14 (22) 18,7 
2 SOClu 1,6 9 (20) 19,0 
3 PC13 1,1 4,7 (22) 64,0 
4 CC14 0,0 2,23 (20) 70,01 

Noeh auffs ist der Ausbeutertickgang des Umlagerungspro- 
dukts 4, wenn die geaktion in POC13 bzw. SOC12 bei niedriger Tem- 
peratur durchgefiihrt wird. Die Ausbeute betrggt bei - - 2  ~ etwa 5~o, 
w/~hrend die niedrigsiedenden P-haltigen Verbindungen (nPV) als Hanpt- 
produkt der Reaktion anfallen (s. Tab. 2, 1--8). 

In PCls bei 50--70 ~ betrug die Ausbeute an 4 64~o, d. i. nahezu soviel 
wie in CC14 (70%; s. Tab. 1, Nr. 3, 4). Analog verhalten sich die LSsungs- 
mittel auch bei Herabsetzung der Reaktionstemperatur. Bei - - 2  ~ sind 
die Ausbeuten an 4 praktiseh in beiden Fgllen glEieh (etwa 19~o; s. Tab. 2, 
Nr. 9, 10). 

Die Dipolmomente der L6sungsmittel nehmen in der geihenfolge 
POC13 > SOC12 >:PC13 > CC14 ab. In detselben Reihenfolge nehmen 
auch die Dielektrizits ab. 

Die F/~higkeit, niedrigsiedende phosphororganische Verbindungen 
einzugehen, seheint dureh die geringe Stabilitgt der aeylalartigen Gruppe 

I 
C1--C--OCOCIta im Molekiil des ursprfinglich gebildeten Anlagerungs- 

I 
produkts bedingt zu sein, das selbst bei niedriger Temperatur, spontan 
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oder bei Einwirkung der LSsungsmittel Poc la  bzw. SOClz, unter Ab- 
scheidung yon kcetylchlorid zerf/illt. Vorausgesetzt, dab das Anlagerungs- 
produkt diesclbe (komplexe) Struktur besitzt wie in CC14-LSsung 2, 
vollzieht sich die Zersetzung nach folgendem Schema: 

? 7 
H i / e . . . .  > e . . . . .  C a---C--CH~PCI 3 P C 1 G  [CI-I3COCH2PCI~]~PCI ~ + CHaCOgl (C) 

r J OCOCH 3 
5 6 

In der Tat wurde mit POCI3 als L6sungsmittel bei --2 ~ aus dem 
l~eaktionsgemisch (noch ehe es mit S02 versetzt und erhitzt wurde) 
Acetylchlorid in 64--70% Ausbeute isoliert (Acetanilid, Schmp. und 
Mischschmp. 114--115~ Eine ghnliehe Zersetzung, die jedoeh erst nach 
Erws eintritt, hat man beim strukturiihnlichen S~urech]orid* der 
~-Acetoxy-chloropropylphosphonsiiure 5 direkt beobachtet: 

Cl 

fiber 95 ~ 
CH3--C--CH.~POCI 2 - --~ CH3COCH~POCI 2 § CH~COCI ..... (D) 

J 
OCOCH3 

7 8 

Die AbspMtung yon Acetylchlorid aus dem Addukt ist wohl in erster 
Linie fiir die Richtungs~nderung der Reaktion in POC13 bzw. SOC12 
verantwort]ich, doch anscheinend nicht die einzige Ursache, So diirfte 
hier das unterschiedliche Verhalten yon PC15 in den vorstehend genannten 
L6sungsmitteln eine golle spielen. 

Nach 9, 10, n besitzt PCls in SOCls und POCla amphotere Eigen- 
schaften, indem es zweierlei Anionen C1 ~ und PC16 e bildet. 
[(C2I-Is)4N]PCI6 wurde in POCla-L6sung hergestellt 12. MSglicherweise 
erfolgt die Weehselwirkung zwischen I P A  und PC15 folgendermal]en. 
(Siehe Formel S.242.) 

In Einklang mit dem vorstehenden Schema (E) lassen sich folgende 
vier F//lle fiir den Reaktionsablauf unterseheiden: 

a) In CC14 oder PCls bei hoher Temperatur tr i t t  als Hauptanlagerungs- 
produk~ der Komplex 5 auf, der sich schnell so umlagerg, dall (E") die 

* Anders verhMten sich die Chloride der ~-Aeetyloxy-~-ehlor/ithylphos- 
phons/iuren, die an Stelle der 2~ethylgruppe am ~-Kohlenstoffatom einen Was- 
serstoffatom besitzen. Sie des~illieren i. Vak. bei 100--120 ~ ohne Zers2, 6, 
vermutlieh wegen der geringen Beweglichkeit des Chloratoms in ~-Stellung. 

9 H.  S p a n d a u  u n d  E.  Brunneck ,  Z. anorg. Mlgem. Chem. 270, 20i (1952). 
lo H.  S p a n d a u  tmd E.  Brunneclc, Z. anorg. Mlgem. Chem. 278, 197 (1955). 
n V. Gutmann,  lVfh. Chem. 83, 585 (1952). 
12 V. Gutmann  und ~Y. ~ a i r i n g e r ,  Z. anorg. Mlgem. Chem. 289, 279 (1957). 
Monatshefte ffir Chemie, Bd. 97/1 16 
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Tabelle2. P r o d u k t e ,  die bei (ler U m s e t z u n g  

Menge 
L6sungs- l~eaktions- yon 

Nr. mittel zeit I P A  
(Stdn.) (Mol) 

Gemisch von niedrigsiedenden S~urechloriden 
Molar- der Phosphons~uren 

verh~lt- 
his yon Konstanten 
I P A  zu Ausb., 

m~ (g) sdp., ~ ~o 
~ IIg 

1 POCla 1 0,1 1:2 14,2 74--102/2 1 , 5 0 9 0  1,5295 
2 POCI3 2 0,1 1:2 13,4 75--105/2 1 , 5 0 9 3  1,5278 
3 POCI3 3 0,15 1:2 18,2 85--111/3,5 1 ,5080 1,5254 
4 POCI3 5 0,15 1:2 20,8 70--100/1 1 , 5 0 8 2  1,5268 

5 POC13 1 0,I 1:1 13,0 75--105/2 1,5079 - -  
6 POCla 2 0,1 1:1 13,2 75--105/2 1 , 5 0 8 5  1,5250 
7 SOCI~ i 0,15 1:2 15,7 75--105/2 1,5095 - -  

8 SOC12 1 0,1 1:1 9,3 72--101/1,5 1 ,5083 1,5150 
9 PCla 1 0,15 1:2 14,1 85--108/3,5 1,5103 1,5182 

10 CC14 1 0,15 1:2 11,6 82--107/3 1,5100 - -  

Hauptrichtung der Reaktion wird. Das Auftreten yon POC13 als Folge 
der Umlagerung bewirkt jedoeh z .T.  die Bildung des Monoaddukts 9, 
das unter Abspaltung yon Aeetylchlorid zerf~illt und dadurch die 
Nebenreaktion (E') herbeifiihrt. 

CH3C = CH~ 

(E') / 
/ 

/ 
PCI~ / 

/'POC13, SOCI~,'~ 
\ niedr. Temp. ] / 

t \ \  (E,,) 
OCOCH~ 

\ 
2 [PCI~ 

(CCI,, PCI~, erhitzen) \ 

\ 
/ 

C1 

CHa-C-CH2PCI4 .~ 

OCOCH~ 
9 

I 
- -  CH~COC1 

CHsCOCH~PC14 
10 

+ PCI5 (erhitzen, CCI~, PC13) 

--PCI5 (niedr. Temp., POOl3, SOCL.) 

(E'") 

5 

-->" ! Umlagerung 
i - -  P O C I ~ ,  - -  2 HCI 

3 

! S02 
,~ - -  SOCI2 

4 

[ CH3CCI~CH2POCI2 
SOL+ ) II a 

ZSocI~ 
[ CH3CC1 = CHPOCI~ 

12a 

----~ CH3CCI~CI-I2PCI a 

PCl~ --> 11 
- -  1: 'O C l ~  

- -  CH~CC1 = CHPCI~ -~ HC1 
12 
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yon IPA  mit  PC15 ( - -2  ~ ) an f a l l en  

243 

S~iurechlorid der cr (4) 

Ausb., Kons?+an~en 

(g) (%) o C]~ dmP"ttg n~) 0 = d 20 
Anmerkung 

1,2 5 114--118/2 1,5218 1,4463 
1,4 105--115/2 1,5120 - -  

0,5 - -  100--112/1 1,5150 1,4915 

0,76 - -  105--I13/2 1,5144 

1,8 5 113--118/2 1,5215 
0,35 101--110/l,5 1,5126 
6,8 19,3 120--122/3,5 1,5236 
6,95 19,6 118--121/3 1,5232 

1,4445 

enth/~lt vorwiegend 4 
enth/~lt otwas 4 

Gemisch yon 4 und einem 
niedrig siedendem Produkt 

Gemiseh yon 4 und einem 
niedrig siedendem Produkt 
enth/~lt vorwiegend 4 
enth~lt etwas 4 
fast rehles 4 
fast reines 4 

b) Bei Herabsetzung der Reaktions}emperatur and Beibehaltung 
derselben L6sungsmittel seheint die Geschwindigkeit der Umlagerung 
viel sehneller abzunehmen als die Abspaltung des Acetylohlorids, so dab 
die I~eaktion in hSherem Mal~e in Richtung (E') abl//uft. Da das abge- 
sehiedene POC13 als verdiinnte LSsung in den ,,indifferenten" LSsungs- 
mitteln (CC14 and POCla) vorliegt, erweist sich sein Einflul3 als unzu- 
1/inglich; daher geht die Umlagerung noch immer in erhebliehem Umfang 
(etwa 19% bei - - 2  ~ vor sich. Die beiden konkurrierenden Reaktionen 
sind in diesem Fail m//l]ig vertreten. 

c) In POCla oder SOC12 bei niedriger Temperatur diirfte 9 das Haupt- 
anlagerungsprodukt sein; die Reaktion verl/~uf~ darm in Richtung (E'). 
Das I-Iauptproduk~ ist in diesem Fall ein Gemisch yon niedrigsiedenden 
S/iurechloriden ( l l a )  der ~,~-Dichlorpropyl-phosphons/iure and der 
~-Chloropropenylphosphons/iure (12a). Auch unter diesen Bedingungen 
scheint sich der Komplex 5 zu bilden denn aus dem Reaktionsgemiseh 
wurden nut  geringe Mengen (etwa 5~ an Sb;ureehloriden der :r 
~-chlorpropenyl-t)hosphons/iure (4) isoliert. Gemg$ dem eingangs auf- 
gezeigten Mechanismus 2, 4 setzt die Umlagerung yon 5 mit einem Angriff 
des Anions PCI6o auf das sehr bewegliche cr ein: 

+ :PCI~ 

C1 I-I 

OHaC ,I~CHPCIa 
I L+ 

0+-~ -COCH a 

16" 
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Selbst wenn das Monoaddukt 9 vollsts dissoziiert wgre, wtirde es 
wegen der schw/icheren nucleophilen Eigensehaften des C1-Anions (ira 
Vergleieh zura Anion PC16 e) kaura zur Uralagerung befs sein, so dal~ 
die Bildung des Uralagerungsprodukts 4 aus 9 zieralich unwahrschein- 
lieh ist. 

d) In  POCI~ oder SOC12 bei hoher Teraperatur scheint sich der Kora- 
plex 5 in grSgerem Ausmal] zu bilden, denn die Ausbeute an 4 niramt zu 
(etwa 19% bei 50--70~ Die Uralagerung diirite ira Vergleich zur Ab- 
spaltung des Acetylchlorids aus 9 in schnellerera Tempo vor sich gehen. 
Das Gleiehgewicht (E'")  wird nnter diesen Bedingungen infolge des 
Austritts des Koraplexes 5 aus dera Systera naeh rechts verschobcn. 
Diesera Teraperatureinflug wirkt  das L5sungsraittel (POC13, wahrsehein- 
lieh aueh S0012) entgegen, das die Bildung yon 9 begiinstigt; daher sind 
die beiden gichtungen wie ira Full (b) raggig vertreten. 

Zugunsten der Auffassung, dab sich das Monoaddukt 9 bildet, sprechen 
auch die beim Reagentienverhgltnis 1:1 und l~eaktionstemperatur - - 2  ~ er- 
haltenen Ergebnisse. Unter diesen Bedingungen 16st sich das gesamte POl5 in 
POCls und SOCle auf, w~ihrenc~ beim l~eagentienverh~ltnis 1 : 2 ein erheblieher 
Teil davon (37,5%; 1 Stde. in POCls bei - -  2 ~ sieh nicht umsetzt und als 
Niederschlag im Reaktionsgemisch zurfickbleibt. Dar/iber hinaus is~ im ersten 
l~all ( l : i )  die Ausb. an niedrigsiedenden S~urechloriden tier Phosphonsituren 
nicht um die tI~ilfte kleiner, wie es nach Schema (C) sein miitlte, sondern nur 
wenig ldeiner (13 g gegenfiber 14,2 g fiir 0,1 Mol IPA; 1 Stde. in POCla bci 
- - 2  ~ in beiden F~illen; Tab. I I ,  Nr. 1, 5). Diese unbedeutende Verringe- 
rung der Ausb. geht vermutlich auf den geringeren Umfang dos Verlaufs der 
ers~en (Anlagerungs)-Stufe der Reaktion zurfick, da ein Toil des 1~C15 in der 
n~ichsten Stufe, in der die Umwandlung dos Ketoderivats 10 in die Chlorderi- 
ra te  11 und 12 stattfindet, verbraucht wird. Dies beweisen die Analysen- 
ergebnisse und Konstanten dos erhaltenen Produkts, alas nicht das zu erwar- 
tende S~urechIorid tier Aeer 8, sondern ein Gemiseh yon 
Produkten (vermutlich 8, 11 a und 12 a) darstellt. 

Die Anwesenheit des S~ureehlorids der Acetonylphosphonss 8 
ira Endprodukt  kSnnte raan durch das Vorliegen eines teilweise unver- 
anderten Anlagerungsprodukts, gleiehgtiltig ob 5 oder 9, erklgren; denn 
naeh Behandlung des Reaktionsgemisches rait S02 raiissen beide Pro- 
dukte das S/iureehlorid der ~-Aeetoxy-~-chloropropylphosphons/~ure (7) 
ergeben, das bei der Destillation nach Scheraa D zu 8 zerfs Ein anderer 
Grund ist in der unvollstgndigen Umwandlung des intermedis Xeto- 
produkts (6 oder 10) zu suchen, das bei Behandlung rait S02 glatt  8 
ergibt. 

Anderseits bleibt die Ausbeute an 4 bei Verlgngerung der Reaktions- 
zeit yon 1 auI 5 Stdn. (bei - -  2 ~ nnver~ndert (Tub. 2, Nr. 1, 4), was 
darauf hindeutet, dal~ sowohl der teilweise unvergnderte Xoraplex 5 
als aueh das l~onoaddukt 9 im Reaktionsgemiseh fehlen. L~,gen sie vor, 
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so wiirde das die Erh6hung der Ausbeute an 4 herbeifiihren, voraus- 
gesetzt, dal~ 9 gemg$ Schema (E'") in 5 iibergeht. Daher ist die unvoll- 
st/~ndige Umwandlung des Ketoderivats l0 in die Chlorderivate 11 und 12 
als die wahrscheinlichste Ursache fiir das Vorliegen yon 8 im Endprodukt 
anzusehen .  

Angesichts de~ vorstehend angefiihrten Schwierigkeiten, die der 
direkten Trennung im Wege stehen, wnrde das Gemiseh yon Ss 
ehloriden der Phosphons~uren durch Umsetzung mit absol. Alkohot unter 
Aussehlu~ eines ctflorwasserstoffbindenden Mittels (urn eventuetles 
Dehydrochlorieren des Diehlorderivats zu vermeiden) in die entspreehen- 
den gthylester umgewandelt. Die analytischen Daten der in versehie- 
denen Versuchsg/~ngen erhaltenen Estergemische sind denen der jeweiligen 
Ausgangsgemisehe yon S~nreehloriden ~hnlich, ihre IR-Spektren weisen 
ebenfal]s die Banden der C=C-Doppelbindung und der Ketogruppe 
entspreehend bei 1630 cm -1 und 1715 em -1 auf (in reinem Phosphon- 
aeeton s liegt die Bande der Ketogruppe bei 1714 em-1). 

Erhitzt man das Estergemiseh mit iiberschiissJgem Trigthylamin, 
so spaltet sieh HC1 ab, vermutlieh yore Ester der ~,~-DJehlorpropyl- 
phosphonsgure 13, der sieh in den Ester der ~-Chloropropenyl- 
phosphonsiiure 14 umwandelt. Seinem mittleren Kohlenstoff- und 
Wasserstoffgehalt naeh reiht sieh das neue Produkt zwischen 14 und 
,,Phosphonaceton" 15 ein. Das Gemisch setzt sieh also nnnmehr aus 
zwei start aus drei Komponenten zusammen: 

CH3CCI~CH2PO(OC2Hs)2 (13) [ ~Jberschu8 an (CaHs)sN 
CH3CC1 = CHPO(OC2I-Is) 2 (14) -> 
CH3COCH2P0(0C2Hs)2 (15) ~ 5stdg. Sieden in C~tts 

---* (C2Hs)sN " HC1 ~- CHaCCI =CHPO(OC~Hs) 2 ] (14) CH3CCI=CHP0(OC2Hs)~ l 
CtI~COCH~PO(OC2Hs)~ (15) 

Die direkte Trennung des (bei der in POCla und - - 2  ~ durchgefiihrten 
Umsetzung erhaltenen) Gemisches dreier Ester erfolgte mittels Diinn- 
schiehtchromatographie an Silicagel mit absol. Ather/Benzol (1:1). Es 
entstanden drei Flaktionen, die dann mit absol. J~thylalkoho] extrahiert 
wurden. Die erste (vom Start entlegenste) wurde laut Analysenbefund 
als Diiithylester tier ~,~-Dichlorpropylphosphons~ure (13) erkamnt. Im 
IR-Spektrum dieser Fraktion fehlt jeglicher Hinweis anf das Vorhanden- 
sein einer C=C-Bindung nnd Ketogruppe. Die zweite Fraktion erwies 
sieh als Di~thylester der ~-Chloropropenylphosphons~iure (14); sein 
IR-Spektrum weist eine intensive Bande der C----C-Bindung (1630 cm-1), 
doeh keine Bande fiir die Ketogruppe auf. 

Versuche, eine dritte (dem Start niichstliegende) Fraktion mit ~thyl- 
alkohol oder Essigs~ure zu extrahieren, verliefen ergebnislos. 
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ExperimenteIler Tei! 

U m s e t z u n g  y o n  I s o p r o p e n y l a c e t a t  ( I P A )  m i t  PC15 zu (5) 
A l l g e m e i n e s  

Zur Suspension yon 0,2 Mol PC15 in 50 ml des gew~hlten L6sungsmittels 
tropft man unter kr/iftigem l~fihren und  bei konstanter Temp. die n6tige 
Menge an I P A  hinzu. In  einem Teil der Versuche (Methodik A) h~lt man die 
Temperatur des Bades zun~chst konstant  auf 50 ~ , erh6ht sie dann allm~hlich 
(innerhalb 1 Stde.) auf 70 ~  der eingangs beschriebenen Methodik f~r 
CC141, s. In  einem anderen Tell der Versuche (Methodik B) wird darch ein Bad 
im Dewar-Gefii~ die Temp. auf - -  2 ~ konstant  gehalten. 

Nach Abseh]uB der l~eaktion leitet man durch das Gemiseh 30 bis 40 Min. 
lang SO2. I-Iierbei wird bei den Versuehen nach Methodik B die niedrige Tem- 
peratur ( - - 2  ~ streng eingehalten, in den iibrigen F~llen das l~eaktionsge- 
misch w~ihrend der Abs~ttigung dureh kaltes Wasser gekiihlt. Das L6sungs- 
mittel, das gebildete SOCI~ u. a. fliichtige Produkte werden mittels der Wasser- 
strahlpumpe abdestilliert (erst bei 30 ~ und dann darch Erhitzen im Wasserbad). 
Die niedrigsiedenden Frakt ionen werden in der Regel bei 75--105~ mm 
gesammelt (der ]-Iauptanteil geht jedoch bei 10--15 ~ weg). Die Zwischenfrak- 
t ion wiegt nie mehr als 0,3 bis 0,5 g. Als letztes geh~ das S~areehlorid (4) der 
a-Acety]-~-chlorpropenylphosphons~iure fiber, das zweeks l~einigtmg und 
Identifizierung nur  in Einzelf~illen abermals destilliert werden muB. Stets 
ist eine gewisse Vorharzung zu beobachten, die manehmal, namentlich bei Um- 
setzung in SOC12, u. Zers. verl~tuft. Die beim Erhitzen in SOC12- bzw. 1JOC13 - 
LSsung anfallenden Produkte (MethodikA) besitzen erhShte Konstanten 
(n20 und  d20), vermutlieh infolge der Gegenwart yon Gemischen mit  hohen 
Werten. Die niedrigsiedenden Frakt ionen warden in diesem Fall nicht n~her 
untersucht. 

S p e z i e l l e s  

1 a. l~ach Methodik A gewinnt man aus 10 g (0,1 Mol) I P A  und 41,6 g 
(0,2 Mol) PC15 in 50 ml l~OCla innerhalb 1 Stde. 6,5 g eines Gemisches yon 
niedrigsiedenden S~iurechloriden der Phosphons~aren vom Sdp.275--105 ~ 
n20 ~ 1,5198, da02 = 1,5690. Zwlschenfraktlon:" " 0,4 g, Sdp.2 105--115~ 
n20 1,5187. Ausb. an4:4 ,4g(18,7% d. Th.) ,Sdp.z115--120~ ~ 1,5255, 
d20 = 1,4470. Nach abermaliger Destillation Sdp.~ 115--117 ~ n2o = 1,5245, 
d~O 1,4443. Naeh Literatarangaben 1,3 Sdp.2 112--113 ~ n20 = 1,5240, 
dD20 = 1,4413. 

1 b. In  Analogie dazu wurden aus 62,4 g (0,3 Mol) 1~C]5 und  15 g (0,15 Mol) 
I P A  in 75 ml :PC13 gewonnen: 4,9 g der niedrigsiedenden Fraktion veto Sdp.5 
90--115 ~ , n~0 = 1,5102, d20 = 1,5069 und  22,55g 4 (64% d. Th.), Sdp.5 
123--126 ~ n2o0 ~ 1,5239, d20 = 1,4428. In  SOCI~ liegen die Konstanten  der 
Fraktionen denen in POC13 sehr nahe. 

2. Aus 10 g (0,1 lViol) I P A  und 41,6 g (0,2 Mol) PC15 in 50 ml POCI3 fallen 
nach Methodik ]3 innerhalb 1 Stde. 14,2 g niedrigsiedender S~iureehloride der 
])hosphons~iaren an, Sdp.2 74---102 ~ n2D0 = 1,5090, d20 = 1,5295. 

CHaCC12CI-t2POC12. Ber. C 15,64, H 2,19, :P 13,48. 
CHaCC]=CI-I1POC12. Ber. C 18,63, H 2,07, P 16,02. 
CHaCOCI-I2POC] 2. Ber. C 20,59, I-I 2,88, 1 ) 17,75. 

Gel. C 17,44, 17,46; H2,46,  2,26; t? 14,87, 14,95. 
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Zwisehenfraktion: 0,3g, Ausb. an 4: 1,2g (5% d. Th.), 8dp.2 114--1t8 ~ 
n~ o = 1,5218, d2O = 1,4463. 

C5I-I602PC13 (4). Ber. C 25,59, H 2,57, P 13,02. 
Gef. C 26,09, H 2,83, P 13,52. 

Nach der gleiehea Methodik wurden Versuehe in SOCI~, PCla und CCI4 
sowie in POC13 bei untersehiedlieher l~eaktionsdauer und  weehselndem Ver- 
hgltnis der Reagentien (Tab. II)  durehgefiihrt. 

3. Versuehe zur Isolierung des freien Acetylehlorids bei - -  2 ~ 

a) Bei Reagentienverh/*ltnis 1:2. Naeh Methodik 13 setzen sieh l0 g 
(0,1 5{ol) I P A  mit 41,6 g (0,2 Mol) PC15 in 50 ml POCla in 2 Stdn. um. Ohne 
TemperaturerhShung wird aus dem I~eaktionsgemiseh i. Vak. der ~)lpumpe 
(2 ram) das freie Aeetylehlorid saint einem Teil des L6sungsmit.tels abdestilliert 
und in ei~em mit flfissigem N~ gektihlten Gef/iB aufgefangen. Naeh Fraktio- 
nieren des erhaltenen Destillats fallen 5,2g (64% d. Th.) Aeetylehtorid, 
Sdp. 50--5t  ~ an (Acetanilid Sehmp. 114--115~ l~{isehprobe). Der lgest des 
I~eaktionsgemisches wird mit  SOs bei - -  2 ~ abges~ttigt m,d daraufhin in be- 
kannter  Weise welter behandelt. Gewormen wurden 13,4g eines niedrig- 
siedenden Gemisehes vom Sdp.2 75--105 ~ n~  0 = 1,5093, d20 = 1,5278. Gel. 
C 17,58, H 2,20. GesammeIt wurde aueh eine zweige Frakt ion (1,4 g) vom 
Sdp.s 105--115 ~ n~0 ~ 1,5121; sie enlbhiilt wahrscheinlieh nur  wenig 4. 

b) Beim Reagentienverh/iltnis 1:1. In  analoger Weise werden 10g 
(0,1 Mol) I P A  mit 20,8 g (0,1 Mol) PCla in 30 ml POC13 versetzt. Naeh 2 Stdn. 
is~ das gesamte PC15 in LSsung gegangen. Weitere Behandlung des Reaktions- 
gemisehes wie oben. Dargestellt wurden 5,5 g (70~ d. Th.) Ace~ylehlorid vom 
Sdp. 50--51 ~ (Acetanilid, Sdp. 114--115~ keine Depression des Misehschmp.). 
Ausb. an niedrigsiedender Fraktion 12,9 g, Sdp.2,s 80--106 ~ n~0 = 1,5090, 
d20 = 1,5262. Gel. C 17,09, ~ 2,61, 1 J 14,47. Die zweite Fraktion (0,7 g), 
Sdp.2,a 106--120 ~ n~0 = 1,5150, d~0 = 1,4907, stellt ein Gemiseh yon 4 mit  
dem niedrigsiedenden Produkt dar. 

4. Tremmng des niehtumgesetzten PC15 bei- -2  ~ Man 1/*Bt 10 g (0,1 Mol) 
I P A  und 41,6 g (0,2 5Iol) PC15 in 50 ml POCls 2 Stdn. lang aufeinander ein- 
wirken. Der niehtumgesetzte Riiekstand wird schnell dutch ein gekiihltes 
Sehott-l~ilter geleitet, mit  gek/ihltem POCls, CC14 und sehliel]lieh Pentan  ans- 
gewasehen und unter  Xiihlung und lWeuehtigkeitsabsehlug analysiert.. Die 
Kristalle enthalten weder Kohlenstoff noeh Wasserst, off. Ausb. 15,5 g (37,5~o 
der angesetzten PC15-Menge). Aus dem Fil trat  gewinnt man 13,6 g eines Ge- 
misehes (Sdp.2 74--104 ~ n~0 = 1,5079) sowie 0,37 g einer Fraktion (analog 
der unter 3 b erwfi.hnten) vom Sdp.s 104--120 ~ n~0 = 1,5147. 

5. Umwar~dltmg des Gemisehes yon niedrigsiedenden S/~ureehloriden der 
Phosphons/s in Ester. 

Einer Auflgsung yon 10,5 g des Gemisehes der niedrigsiedenden S/*ure- 
chloride vom Versueh 2 (redestilliert, n~)0 = 1,5089, d~0 = 1,5293) in 50 ml 
wasserfr. ~ ther  werden unter  Umriihren und Wasserla~hlung 5,5 g absol 
Nthylalkohol, geI6st in 15 ml absol. Nther, hinzugefiigt. Das Reaktionsge- 
miseh wird 1 Stde. zum Sieden erhitzt, dann I Stde. troekene Luft bei 20 ~ 
durehgeblasen und der ]~/iekstand i. Vak. destilliert. At~sb. 8;3 g (79 Gew.~ 
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bezogen auf das Ausgangsprodukt) eines Gemisches von Di~thylestern der 
Phosphons~uren veto Sdp.2 85--105 ~ n ~  = 1,4531, d~0 = 1,1873. 

CItsCC12CH2PO(OC2I-I5)2. Ber. C 33,75, I-I 6,07. 
CH3CCI=CHPO(CO2H5)~. Ber. C 39,54, H 6,64. 
CHsCOCH2PO(OC2Hs)2. Ber. C 43,30, I=I 7,79. 

Gel. C 36,94, 36,94, H 6,38, 6,42. 

6. HC1-Abspaltung aus dem Gemisch von 3 Es tem der Phosphons/~uren. 

Man erhitzt 7,5 g des Gemisches yon Di~thylestern der Phosphons/~uren 
veto Versuch 5 mit  6 g wasserfreiem Tri/ithylamin (UberschuB) in 50 ml 
absol. Benzol (5 Stdn. 01bad, 100--I10 ~ und 1/~Bt fiber Naeht stohen. Der 
Niedersehlag wird dann abfiltriert, das Benzol und das fibersch(issige Amin 
mittels der Wasserstrahlpumpe abdestilliert, der Rest i. Vak. destilliert. Man 
erh/ilt 6,1 g eines Gemisehes zweier Di/ithylester der Phosphons/iuren (Sdp.5 
90--105 ~ n~)0 = 1,4526, d20 = 1,1473). 

Gel. C 40,24, H 7,01. 

7. Chromatographische Trennung des Gemisches dreier Ester der Phos- 
phons~uren. 

Benutzt  wird ein doppelt destilliertes Gemisch yon Di~thylestern (Sdp.l,5 
84--98 ~ n~)0 = 1,4543, d~0 = 1,1821), das man aus den S~urechloriden mit  
n~)0 ~ 1,5090 und d20 = 1,5302 (yon der l~eaktion nach Methodik B, 2 Stdn., 
1:2) erhalten hat. Die Plat ten (30 • 21 era) wurden aus Silieagel ,,Vulkasil S" 
(150--200 mesh) und  gebranntem Calciumsulfat (5: 1) angefertigt. 

Vom Ester werden 3 g in Portionen zu 10 Tropfen je Startfleek (1,5 cm) in 
1 cm-Abstand yon Start zu Start aufgetragen. Die Trennung erfolgt durch die 
bewegliche Phase absol. ~_ther/absol. Benzol 1 : l, die Fraktionen werden mit  
Jodd/~mpfen entwickelt. Es entstehen drei Fraktionen, die mit  absol. J~thyl- 
alkohol extrahiert werden. Der Alkohol wird abdestilliert, der /~/ickstand i. 
Vak. destilliert. Aus der ersten, vom Start am weitesten gewanderten Frakt ion 
gewinnt man nach Destillation 0,95 g Dii~thyl/ither der ~,~-Dichlorpropyl- 
phosphons~ure, Sdp.1 94--95 ~ n ~  ~ 1,4557, d20 = 1,2176. MRD gel. 55,35, 
MRD ber. 55,13. 

CH3CCI~CH~I~O(OC21-Is)~. Ber. C 33,75, , H 6,07, P 12,44. 
Gef. C 33,54, 33,81, H 6,10, 6,33, P 12,13, 12,93. 

Die zweite Frakt ion liefert naeh Destillation 1,05 g Di/ithylester der ~-Chlo- 
ropropenylphoslohons/~ure (Sdp.1 81--82 ~ n~)0 ~ 1,4540, d20 ~ 1,1549 ; MRD gel. 

49,85, MRD her. 49,79). 

CH3CCI:CHPO(OCuH5)2. Ber. C 39,54, H 6,64, } ) 14,57. 
Gef. C 39,80, 39,61, H 6,89, 6,86, P 15,08, 14,71. 

Der Verfasser n immt  die Gelegenheit wahr, den Chemiestudentinnen 
E. Todorinova, M. Min~eva und R. Grigorova f/ir ihr Mitwirken an den Ver- 
suchen, der Chemikerin L. Goranova veto Labor f/Jr organ. Mikroanalyse der 
chem. Fakult/i t  in Sofia sowie Ing. chem. B. Jordanov veto Labor f/Jr Spektral- 
analyse der Bulgar. Akad. der Wissenschaften f/ir die Durehfiihrung der ent- 
sprechenden Analysen seinen Dank auszusprechen. 


