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Cyclische Ester und Thioester yon Phosphon-, Thiophosphon- 
und Selenophosphons~uren 

Von 

M. Wisher und 1t. U. Werther 

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitgt Wiirzburg 

( Eingegangsn am 23. Dezember 1967) 

Difunktionelle Phosphor(V)halogenide des Typs CH3P(X)C12 
mit X ~ S, O, Se werden in benzol. LSsung bei Anwesenheit yon 
Tri~tthylamin als Chlorwasserstoffacceptor mit aliphatisehen 
t,2- und 1,3-Diolen sowie mit 1,2- und 1,3- Dithiolen umgesetzt. 
Es entstehen cyclische Ester trod Thioester der Methanphosphon-, 
Z,iethanthiophosphon- und Methanselenophosphons~ure. 

CH3P(X)C12 (X = S, O, Se) reacts with aliphatic t,2- and 1,3- 
diols yielding cyclic esters of methanephosphonic, methanethio- 
phosphonic and methaneselenophosphonie acid. 

Da wir vor kurzem fiber die Synthese phosphorhal~iger I-Ieterocyclen 
aus difunktionellen Phosphor(III) -  nnd Phosphor(V)halogeniden mit  
aromatischen Diolen un4 Dithiolen berichten konnten 1, lag es nahe, 
diese Arbeiten auch auf aliphatische Alkohole sJuszudehnen. 

Bei Umsetznngen yon ~ethylphosphordiehlorid mit  aromatisehen 
Diolen zeigte die en~stehende C- -0 - -P -Ringb i ldung  eine sehr geringe 
Stabilit/~t 1. Eine Fixierung des freien Elektronenpaares am Phosphor, 
d .h .  ein Obergang zum vierbindigen Phosphorhalogenid als Ausgangs- 
produkt  fiir die l~,eaktion mit  Diolen fiihrte jedoeh zu definierten Pro- 
dukten. 

1 M .  Wisher und J .  Otto, Chem. Ber. 100, 974 (1967). 
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1. D a r s t e l l u n g  y o n  CHsP(O)CI~ 2, CtI3P(S)C12 a, CH3P(Se)C124 

Methyldichlorphosphin 5 wird in benzolischer LSsung 4uroh Einleiten 
yon Chlor zum CH3PC14 oxydiert, welches durch nachfolgende Umsetzung 
mit S02 die cIestillativ leieht trennbaren Reaktionspro4ukte Ctt3P(O)Clu 
uncl SOC12 ergib~ (Ausbeute: 90% d. Th.). 

Einfacher erhiilt man CH~P(S)C12 und CttaP(Se)C12 clurch Anlagerung 
yon Sehwefel oder Selen an Methyldiohlorphosphin. Die Reaktion effolgt 
in benzolischer L5sung; geringes Erw~rmen (auf 60 ~ C) und Anwesenheit 
katalytiseher Mengen A1C13 sind notwendig. Die Ausbeuten liegen hier 
bei ca. 65% bzw. 50% 4. Th. Ein Versueh, Tellur an ~Sethyldichlor- 
phosphin anzulagern, sehlug fehl. 

2. U m s e t z u n g  m i t  a l i p h a t i s e h e n  D io l e n  u n 4  D i t h i o l e n  

Von einigen Ausnahmen abgesehen 6, 7, fehlten bisher systematische 
Untersuchungen dieser Verbindungsklasse. Die vorstehen4 genannten 
Ausgangsprodukte werden mit Glykol, 1,2-Athandithiol, 1,3-Propandiol, 
1,3-Propandithiol, 2,3-Butandiol und Pinakon zu den gewiinsehten 
fiinf- und seehsgliedrigen Ringen umgesetzt. Die lgeaktionen, die alle 
bei Anwesenheit einer zur Bindung der freiwer4enden Menge Chlor- 
wasserstoff iiquivalenten/Kenge Triiithylamin durchge~iihrt werden, ver- 
laufen nach dem allgemeinen Schema. (Siehe Seite 1155.) 

LSsungsmittel ist in allen Fiillen Benzol, das eine Reaktionstemperatur 
yon max. 80~ ermSglioht und oft das Endproduk~ besser 16st als das 
Diol. 

Beim Aufarbeiten fallen die Reaktionsprodukte als 01e oder Kristalle 
an. Erstere lassen sieh gut im (31pumpenvakuum destillieren, die Kristalle 
in manohen Fitllen sublimieren. Die Sublimation ist jedooh nieht zu emp. 
fehlen, da die thermisohe 'Belastbarkeit der Heteroeyolen Un~ersohiede 
aufweist. So fiihren Versuohe, 2-Oxo-2-methyl-l,3,2-dithiaphospholan (4) 
dureh Sublimation zu reinigen, zur Zersetzung. In allen Fitllen wird deshalb 
die Umkristallisation aus einer geringen Kenge Benzol vorgezogen. Dabei 
kristallisieren die Verbindungen farblos aus. Die dnrch I)estillation ge- 
reinigten Fliissigkeiten sind farblos, big auf die sohwach gelb gefiirbten 
cyolisohen Ester bzw. Thioester tier Selenophosphongiure. Die analyti- 

A.  Michaelis, Ann. Chem. 181, 265 (1876). 
A.  I.  Razumov, O. A.  2Viukhacheva und Sire Do-Khen, Izv. Akad. ~auk 

SSSR 1952, 894. 
4 E. und O. Gryslciewicz-Trochimowski und J. Quinchon, Bull. See. Chim. 

France 1960, 1794. 
5 B. J. Perry, J.  B. Reesor und J. L. Eerror~, Canad. J. Chem. 41, 2299 

(1964). 
R. S. Edmundson, Tetrahedron 20, 2781 (1964). 
.4. D. 1~'. Toy, U.S. Pat. 2 382 622 (1945); Chem. Abstr. 40, 604 (1946). 
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R~ R~ R 2 R~ 
\/ \/ 

C - - X K  C1 Y C - - X  Y 
/ \ / /  / \ /  

(CHe)n + P~CH s-~ 2 N E t  s ---> (CH2)n P--CH s 
\ /" \ / 

C - - X K  C1 C - - X  
/ \  

Ra 1~4 

1 : R I - - R 4  = I-I; X, Y = O 
2 : R l ~ 4  ~ I-I; X = O ,  Y = S  
3 : R I - - - R 4  = I-I; X = O ,  Y = S e  
4 : R 1 ~ 4  = H ;  X = S ,  Y = O  
5 : ~ - - R 4  = I-I; X, Y = S 
6 : R 1 - - R 4  = H;  X = S ,  Y = S e  
7: R1, ]=~3 = I-T; R2, 1~4 ~ CH3; X, Y = O 
8: R1, R s = H ; R 2 ,  R a = C H s ; X =  O , Y =  S 
9: R1, I~3 = I-I; !g2, R4 = CHs; X = O, Y = So 
{Fiir die Verbindungen 1--12 gilt n ---- 0, fiir 13--18 

/ \  
R~ 1~4 

I0  : 1~1--1~4 
11 : 1~1---R4 
12 : P~I---R4 
13 : 1~1--R4 
14 : R1---~R4 
15 : R1--R4 
16 : 1~1--1~4 
1 7 : 1 ~ 1 - - R 4  
18 : 1~1--R4 
n =  1) 

d- 2NEt3" HC1 

= C H 3 ; X , Y =  O 
= C H 3 ; X =  O , Y =  S 
= C t t s ; X = O , Y =  Se 
= H ; X , Y = O  
= H ; X = O , Y = S  
= I - I ;X  = O , Y  = 8e 
= I - I ;X  = S , Y  = O 
= H ; X , Y = S  
= H;  X = S, u = Se 

sehen und  physikalischen Daten  der dargestellten Verbindungen sind in 
Tab. 1 zusammengefal~t. 

Die R,eaktionen verlaufen alle in guten Ansbeuten,  die ffir die R,ein- 
produkte  durehschni~tlich 7 5 - - 8 0 %  d. Th. betragen. I n  einigen F/~llen 
t re ten  hShermolekulare Produkte  auf, die auf iXTebenreaktionen zurfick- 
zuffikren sind und  weniger auf ein yon  Korshak  s an eyclischen Estern  
der Phosphons/ture gefundenes Polymerisafionsgleichgewieh~. Die Mole- 
kulargewichte zeigen das Vorliegen der monomeren  R,inge. Sie ver/tndern 
sieh auch nieht  fiber einen Zei t raum yon  zwei Monaten. Am Beispiel 
des 2-Oxo-2-methyl- l ,3 ,2-dioxaphospholans wird jedoch dutch  Erh i tzen  
auf 140 ~ C/10 Stdn. mit  Spuren yon  Natr ium,  KC1 oder Wasser eine 
Polymerisat ion erreicht. Genauere g inweise  auf ein Polymerisations- 
gleichgewicht werden abet  nieht  festgestell~. 

Tab. 2 enth/~lt die 1 H - N ~ g - D a t e n  der Heterocyclen. Die Spektren 
zeigen fiir die R.ingprotonen entspreehende 1Kultipletts and  fiir die 
slP--CI-I3-Protonen Dubletts.  Die bei den Verbindungen 7, 8 und  9 
auf t re tenden drei P--CI-I3-Dublet ts  pro Verbindung im Integralverh/~l~nis 
yon  ca. 6 : 2 : 1  sind wahrseheinlieh auf cis- und t rans-Ste l lung yon  
1Vfethylgruppe und  Wassers~offatom am R,ing zuriickzufiihren. Welche 
Konfigurat ion den einzelnem Peaks  zuznordnen ist, ist bislang noch 
nicht  genau untersueht .  Die aus P inakon  und  dan entsprechenden Phos- 
phons/turechloriden dargestellten R,inge (10, 11 und  12) zeigen ftir die 
C- -CHs-Pro tonen  zwei einzelne Peaks ans ta t t  eines Sing~letts. Der 

s V. V. Korshak,  I .  A .  Gribova und  ~3/i. A .  Andreeva, Izv. Akad. Iqauk 
SSSR, Otdel. Khim. Nauk 1957, 631. 
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Grund liegt nach Goldwhite 9 in der unterschiedlichen chemischen Ver- 
schiebung der cis- und trans-sti~ndigen Methylgruppen am Ring gegeniiber 
den Snbstituenten am Phosphor. 

Dem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. M. Schmidt, und dem Fonds 
der Chemischen Indus~rie sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
danken wir ffir die finanzielle Unterstiitzung bei der Durchfiihrung dieser 
Arbeit. 

3. A l l g e m e i n e s  A r b e i t s p r i n z i p  

Die Apparatur besteht aus einem 500 ml DreihMskolben mit KPG-~iihrer, 
Tropftrichter und lgiiekfluSkiihler. In den Kolben bringt man unter AusschluB 
yon Feuchtigkeit eine LSsung yon 0,1 Mol des Diols und 0,2 Mol Tri/~thylamin 
in etwa 250 ml Benzol, w/~hrend die l~eaktionstemp, auf etwa 70 ~ C eingestellt 
wird. Das entsprechende Phosphons~urechlorid (0,1 Mol) wird mit etwa 100 ml 
Benzol verdiinnt und langsam zugetropft. 

~Nach etwa 3 Stdn. wird der ~iedersehlag (Tri/~thylaminhydrochlorid) abge- 
saugt, das LSsungsmittel am Rotavapor entfernt und das Reaktionsprodukt 
je naeh Aggregatzustand im 01pumpenvakuum destilliert oder aus wenig 
Benzol umkristallisiert. 

Tabelle 2. 1H-NMl~-Daten der d a r g e s t e l l t e n  I-Ie~eroeyclen 
(5proz. L6sung in Benzol oder CDC13; g-Werte in Hz; ~-Werte in ppm beziig- 

]ieh TMS ext. Standard bei niedrigeren Feldern; Varian A 60) 

Verb. P--CH3 Dub. CH2--CH2 Ctt3--CH C--CH2---C CH2--C--CH2 
Nr. J~u'--c--~ (M) C--CH8 (M) (M) (M) 

1 0,89 17,5 
2 0,99 14,5 
3 1,10 13,5 
4 1,28 13,5 
5 1,63 13,0 
6 1,87 12,5 
7 1,01/0,99/0,98 17,5 
8 1,93/2,00/1,88 15,0 
9 1,68/1,72/1,65 13,5 

10 0,78 17,5 
l l  1,17 15,0 
12 1,25 13,5 
13 0,58 17,5 
14 1,00 15,5 
15 1,27 14,5 
16" 2,34 14,0 
17" 2,57 13,0 
18" 2,64 13,0 

3,42 
2,98 
2,94 
2,18 
2,39 
2,38 

0,68 (iV[) 
1,38 (1V[) 
0,73 (M) 
0,70/0,45 (S) 
0,70/0,38 (S) 
0,65/0,30 (S) 

3,77 
4,47 
3,88 

0,73 3,30 
0,73 3,35 
0,73 3,50 
2,25 3,40 
2,28 3,44 
2,25 3,25 

Die mit * bezeichneten Verbindungen WLu'den in CDCI8 (5proz. L6sung) 
int. Standard aufgenommem (M) = Multiplett; (S) = Singulett. 

B. Fontal und H. Goldwhite, Tetrahech'on 22, 3275 (1966). 


