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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 7. Mai  1968) 

Durch 0xydation von 1-0xo-alkan-phosphins~uren wurden 
Salze yon 1-Hydroxy-alkan-l,t-bis-phosphons~uren gewonnen. 
Die Substanzen wurden anMytisch, chromatographisch und 
r6ntgenographiseh eharakterisiert- Die Dissoziationskonstanten 
der freien 1-Hydroxy-iithyI-, -propyl- und -butyl- 1,1-bis-phos- 
phons~uren wurden bestimmt. 

Salts of 1-hydroxy-alkane 1,1-bis phosphonie acids have been 
prepared by oxidation of 1-oxo-alkane phosphinic acids. The 
compounds where characterized by analysis, X-ray diffraction, 
and chromatography. In addition, dissociation constants of the 
free 1-hydroxy ethyl-, propyl-, and butyl-l,l-bis phosphonic 
acids were determined. 

Den l-Hydroxy-alkan-l,l-bis-phosphons~iuren wurde bis jetzt in der 
Literatur nur wenig Au~merksamkeit gewidmet. Baeyer und He/mann  1 

sowie sps ~uch ~nct~re Autoren ~ h~ben die i-Hyclroxy-gthyI-l,l-bis- 
phosphons~iure durch Acetylierung der phosphorigen S~ure (in Essigs/iure) 
erhalten und eine l%eihe yon Salzen dieser Ss hergestellt. Durch l~eak- 
tion yon PCla mit Wasser--Carbonsaure-a oder Tributylamin--Carbon- 
siiure 4_Gemischen wurden einige yon der Essig-, Capron-, Caprin-, Palmitin-, 

1 I4. Baeyer und K . A .  He]mann, Ber. dtsch, chem. Ges. 30, 1973 (1897). 
Albright & Wilson (Mfg.) Ltd., Belg. Pat. 672 168 (1965); Procter & 

Gamble Co., t{oll. Anmeldg. 6 604 221 (1966). 
I-Ienkel & Cie. G. m. b. H., Franz6s. Pat. 1 412 865. 
Procter & Gamble Co., Hell. Anmeldg. 6 604 176. 
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Stearin- und Benzoesgnre abgeleitete Derivate gewonnen. Die 1-Hydroxy- 
/ithyl-l,l-bis-phosphonss wurde auch dutch die Reaktion yon Phos- 
phor(II~)-oxid mit Essigs/iure dargestellt 5. 

Wir haben 1-Hydroxy-alkan-l,l-bis-phosphons~uren nieht nur durch 
die schon bekannte Acylierung der phosphorigen S/~ure, sondern auch 
dutch die noch nieht beschriebene Oxydation yon 1-Oxo-alkan-phosphin- 
ss synthetisiert. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

a) Acylierung der phosphorigen Sdure 

:Bei der phosphorigen S/iure kann die Acylierung entweder am Sauer- 
stoffatom oder am Phosphor verlaufen, und zwar an einem freien Elek- 
tronenpaar des zu acylierenden Atoms. Daher wird kaum die Acylierung 
an einem Phosphoratom nur an einer der beiden tautomeren Formen yon 
H3POa (Form.el II) stattfinden. 

IOr 19--14 
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In wiil3rigem Medium liegt die phosphorige S//ure fast ausschlieBlieh in 
der Form I vor, so dal3 wir die Aeylierung in diesem 3fedium nicht durch- 
fiihren k6nnen (auBerdem kSnnte die Reaktion mit Wasser konkurrieren). 
Von den polaren LSsungsmitte]n ist fiir die Acylierung das wasserfreie 
Carbons/iuremedium sehr gut geeignet. Von der Amvesenheit der tauto- 
meren Form [ I  kSnnen wir uns leicht iiberzeugen durch die Oxydations- 
reaktion mit Jod. Dieser l~eaktion unterliegen ngmlich nur tautomere 
Formen yon Oxophosphorsguren, die ein freies Elektronenpaar haben 6. 
In Eisessig kann man mit Jod nur phosphorige Sgure, nieht aber ihr 
Natrium- oder Kaliumsa]z oxydieren. Deswegen verlguft auch die Reak- 
tion yon Carbonsgureanhydrid mit der phosphorigen Sgure oder mit 
ihrem Salz unterschiedlich. 

Das Kaliumphosphit bzw. Phosphitanion liegt in Eisessig in der 
tautomeren :Form I vor (die nicht mit Jod reagiert). Deswegen reagiert 
auch das Carbons//ureanhydrid mit diesem Anion als ein Kondensations- 
mittel im Sinne der Gleiehung 

5 Procter & Gamble Co., 14011. Anme]dg. 6 604 2t9. 
6 p. Nylen, Z. anorg, allgem. Chem. 230, 385 (1937). 
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16~ t6l 161 

2 H - - P - - O M e  + (R--C0)20 - - - - +  H - - P - - O - - P - - H  + 2 R--COOMe (2) 

OMe OMe OMe 

In  den Reaktionsprodukten kann man nur Pyrophosphit identifizieren 7. 
Analog zu einer zwischen Essigss und Salzen der Phosphor- 
ss s stattfindendea Kondensationsreaktion kann man hier als I~eaktions- 
zwischenprodukte O-aeylierte Phosphite erwarten: 

H- -P- -O--CO--R 
[ 

OMe 

III. 

Solche Verbindungen wurden aber nicht isoliert. 
Die phosphorige S/~ure reagiert daher mit den Carbonss 

oder Aahydriden folgendermal~en: 

IO--H /O N 
[ +! 

IP--O--H + R--C--X --<- 

I 
IO--H 

- /0 \ LO--H - 

11 1 
R - - C - - P  �9 - - O - - H  

+ 
IO--I-I 

Xe 

/ o \  161 

-> R - - C - - P - - O - - H  + HX (3} 

Diese l~eaktion ist formal eine Analogie zu der bekannten Michae l i s - -  

Arbuzov-Reaktion.  Weder freie aeylphosphorige Ss noch ihre Ester 
erweisen sich als einigermai~en stabil. Im  ws Medium kommt es 
lcieht zur Hydrolyse. 

/ 0  \ IO] / 0  "x OH 
II I N I 

R - - C - - P - - 0 H  + H20 - - - - >  R--C--OI-I + tP- -0H 

i I 
0I-I 0I-I 

B. Blaser und K.  H. Worms, Z. ~norg. allgem. Chem. 311, 313 (1961). 
s I.  Grunze, E. Thilo und H. Grunze, Chem. Ber. 93, 2631 (1960); 

F. Kadpdrek, Mh. Chem. 93, 822 (1962); J. M.  Verdier, CL Dordmieux-Morin 
und A.  Boulld, C. r. hebdomad. $4. Acud. Sci. 259, 3773 (1964). 
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Aeylphosphons/iuren kSnnen aber leicht mit einem weiteren Molekiil 
phosphoriger S/iure reagieren: 

'0~ | I~i o K  i -  o ~  R 1(51 - 
I I I 1 I 1 I I 

t~--ce--Y--OI-I 4- IP--Ott .... --> I H o - - p e - - c - - P - - O H  

L 1 I I I 
OH OH OH IO~ e OH 

I I I 
..... --> H O I P - - C - - P - - O H  

I ! I 
O H  O H  O H  

(5) 

Bekannt ist eine ithnliehe t~esktion der Carbonylverbindungen 
(Aldehyde und Ketone) mit phosphoriger (oder unterphosphoriger) S/ture. 

Bei der Aeylierung einer phosphorigen S/ture entstehen also sis End- 
prodnkte die 1-Hydroxy-alkan-l,l-bis-phosphonsiiuren. 

b) Oxydation yon 1-Oxo-alkan-phosphinsiiuren 

Die t-Oxo-alkan-phosphinsituren, die erst kiirzlieh hergestellt warden 9, 
stellen eine niedrigere 0xydationsstufe yon 1-Oxo-Mkan-phosphonsguren 
(Aeylphosphons/turen) dar. Unter Benutzung yon verschiedenen Oxyda- 
tionsmitteln (J2, tlrs, K/~fnOa, KsCrs07, Hg2+-SMzen) kslm man sie in 
saurem )s oxydieren. In diesem kommt es nitmlieh leicht zur Um- 
lagerung in eine Form mit freiem Elektronenpaar, die sehr leieht einer 
Oxydation unterliegt : 

/ O \  IO[ / O ' ,  Oil / O  \ Oil 
Ii t II I 

P~--C--P--OI-I 4- H + ~---~ l~- -C--Pe- -Oi l  ,_--- R- -C- -P - -OH 4- H + (6) 
I i 

I l  I l  

Die Kiaetik der Oxydation wurde schon ausfiihrlicher untersueht lo. 
Durch die Oxydation yon 1-Oxo-alkan-phosphins/~uren kommt es also 

zur Bildung yon Acylphosphons~uren; der Ubergang zu 1-Hych'oxy- 
alkan-lA-bisphosphonsiiuren kann durch anschlieBende Hydrolyse zu 
eiaer Carbons~ure (und tI3P03) sowie durch weitere Addition yon HaPO~ 
zu einer Acylphosphons~ure, wie sehon oben besehrieben wurde, vor sich 
gehen, oder im Wege einer Dimerisation einer 1-Oxo-alksn-phosphons~ure 
verlaufen: 

" F. Ka@drek, Mh. Chem. 94, 809 (1963). 
lo F. Ka@drek, Acta Univ. PMackianae Olomucensis, im Druck. 
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~ - - - - - ~  IIO--P--C--P--OH (7) 

OI-I 0 
/ I 
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\ 

- - - >  HO--P--O--P--OH + RCOOH (8) 

O]t OH OH 

Eine solche Dimerisarion wurde schon bei den Acylphosphons~ureestera 
beschrieben n. Mit Sicherheit k~nn man nicht sugen, auf welche Weise die 
Kondensation yon Acylphosphons~uren vor sich geht. 

Unter  Benutzung yon beiden obenerwiihnten Methoden wurdc,1 die 
1-Hydroxy-s -propyl- und -butyl-l,l-bis-phosphons~iuren hergestellt. 

Die 1-Hydroxy-alkan-1,1-bis-phosphons~uren stellen - - w a s  ihre Struk- 
tur  betrifft - -  Pyrophosphorss dar, bei denen ~ber die P0(0H)2-  
Gruppen mit  einem Sauerstbffatom verbunden sind: 

]Oi 1% 101 qOi iOI 

H0- -P - -C - - I~ - -  0H H 0 - - P - - O - - F - - O H  

L I I ] I 
0I-I OI-I OH OH OH 

IV. V. 

Deswegen stehen auch die chemischen Eigenschuften dieser Substanzen 

einander sehr nahe. 
Die 1-Hydroxy-alk~n-l , l-bis-phosphorsiiurea sind vierbasige S~iurea. 

Wir kolmten Salze nur mit  vier substituierten Wasserstoffatomen ge- 

TahelIe 1. p K - W e r t e  von  1 - H y d r o x y - a l k a n - l , l - b i s - p h o s p h o n -  
s a u r e n  

pK1 pK~ pK3 pK4 

I-I4P207 0,82 1,81 6,13 8,93 
1-14P206CHsCOH 1,35 =h 0,08 2,87 =h 0,01 7,03 :h 0,01 11,3 
H4P~O6C~I-I5COI-I 1,50 :E 0,07 3,09 :~ 0,04 7,10 :E 0,03 12,0 
~-I4P206C3H7COH 1,58 :]: 0,06 3,17 JC 0,04 7,40 :]: 0,02 12 

11 L.  A .  ]~. Hall  und C. W.  Stephens, J. Amer. Chem. Soc. 78, 2565 (1956). 
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winnen. (Das unter 1 beschriebene Pentanatriumsalz konnten wir nicht 
reproduzieren.) Die Acidit/it einer alkoholischen 0H-Gruppe wird often- 
sichtlich sehr klein sein. 

Mit HiKe einer potentiometrisehen Methode wurden Dissoziations- 
konstanten der freien S~uren bestimmt. Zum Vergleich fiihren wir aueh 
die pK-Werte yon Pyrophosphors/~ure 1-~ an. 

Auch das chromatographische Verha]ten der Anionen diesel" S~uren 
ist dem der Pyrophosphorsg, ure sehr ghnlich. Die ~/-Werte sind folgende: 

Tabelle 2. ]~y-Werte von 1 - H y d r o x y - a l k a n - l , l - b i s - p h o s p h o n -  
s~uren 

S~ure LSsungsmittel 
sauer ammonikal. 

H4P207 0,41 0,27 
H4P206CHaCOH 0,46 0,20 
H4P206C2HsCOH 0,56 0,22 
H4P20~C3HTCOH 0,70 0,28 

TabeIle 3, A n a l y s e n  von  I - K y d r o x y - a l k a n - l , l - b i s - p h o s p h o n a S e n  
(Analysenmethoden vgl. 9) 

Li2C2H6OTP2 - 2 H20 BeE 

Li4C2HaOTP2 �9 H~O Ber. 

Na.~C2H6OTP2 �9 2 I-I20 Ber. 

Na4C2H4OTP2 " 5 H20 Ber. 

K2CzH6OTP2 �9 I-I20 Ber. 
Gef. 

BazCzHaO7P~ �9 4 H20 ]~er. 
Gel. 

Ag3CsH~OTP2 Ber. 

K2C3HsOTP2 - H20 Bet. 
Gef. 

Ba2C3H607P2 " 4 H20 Ber. 
Gel. 

AgsCsH7OTP2 Ber. 

K~CaHIoOTP~ �9 H~O Ber. 
Gel. 

BazCaHsOTP2 �9 4 H20 Ber. 
Gef. 

P 24,40, I-I20 14,19. Gef. P 24,16, H20 14,06 

P 25,00, I-I.90 7,27. Gef. P 24,82, H20 7,09 

P 21,84, H~O 12,60. Gel. P 21,32, H~O 11,55 

P 16,13, H20 23,46. Gel. P 15,97, H20 23,50 

C 8,00, H 2,69, P 20,63, K 26,05, I-I20 6,00 
C 8,44, H 2,73, P 20,80, K 25,86, H20 5,25 

C 4,39, H 2,20, P 11,29, Ba 50,06, H~O 13,13 
C 4,65, H 2,84, P 11,38, ]3a 50,10, H~O t3,4-8 

P 11,76, Ag 61,45. Gef. P 11,85, Ag 60,95 

C 11,47, H 3,21, P 19,7i, I~ 24,88, i 2 0  5,73 
C 11,85, H 3,27, P 19,18, K 24,80, H20 5,16 

P 11,27, Ba 49,95, H20 13,10 
P 11,40, Ba 49,03, H~O i3,02 

P 11,46, Ag 59,89. Gef. P 11,40, Ag 58,88 

C 14,63, H 3,68, P 18,87, K 23,82, H20 5,49 
C 14,41, i 3,38, P 19,18, K 24,02, H~O 5,19 

P 10,74, Ba 47,62, H20 12,49 
P 10,70, Ba 46,81, H20 12,06 

~ JR, Ho/stetter trod A,  E.  Martd l ,  J. Amer .  Chem. Soc. 81, 4461 (1959). 
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Mit zunehmender Li~nge der aliph~tischen Kette nehmen auch die 
_Rf-Werte zu, wie auch die L6slichkeit der Alkalisalze in Alkoholen zu- 
nimmt. 

Yon den untersuchten S~uren wurden mehrere Salze hergestellt. Die 
AlkMisMze sind meistens gut 16slich (manche sog~r zerflie61ich), die 

I l l  L'J425~176176176 
I1~ i i  i ,~ ,  ~,,, 

I t , h i  m , u~5~176 
i I 

NezH~ P2 06CH3 COH" 2 bI2Q 
I l l  I, I1,11. ,, j , ,  
I l l  "~176176 ~1 ~lll~ll, LI,,, , ,, 
I K2HzS~176 H'H2o 

K2HAosc3,zco,%o 
111~11 I I I  I , ,  .. 

1o io Jo 40 s'o 6'0 zb 8'o 
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Abb. 1. Striehdiagramme der Debye--Scherrer-Aufnahmen (Cu-K~-Strahlung) 

Erdalkalimetallsalze sowie Schwermetallsalze sind unl6slich und man kann 
sie leicht dutch l~gllung gewinnen. Die Analysenwerte sind in der Tab. 3 
zusammengestellt. Die Debyeogramme kristalliner Salzen sind in Abb. 1 

wiedergegeben. 

Experimenteller Teil 

t-Iorstellu~g yon 1-I-Iydroxy-5,thyl- 1,1-bis-phosphons~uro (Kaliumsalz). 

a) Acylierung der phosphorigen S(~ure 

Man ftigt zu 8 g (0,1 Mol) kristall. H3POa in 100 ml siedendem Eisessig in 
Portionen 21 ml (0,2 Mol) Ac20 hinzu. Naeh 2stdg. Koehen wird das Gemisch 
abgekiihlt und die ausgeschiedenen t{ristMle der 1-]-Iydroxy-/ithyl-l,l-bis- 
phosphons&ure aus Eisessig umkristallisiert. Dutch Neutralisation einer 
w/iBrigen L6sung der S~ure mit KOI-I (gegen Methylorange) sowie dutch Aus- 
f~llen mit Methanol gewinnt man das KMiumsalz; Ausb. ~ 40%. 

b) Oxydation yon Acylphosphins~ure 

1,47 g (0,01 Mol) K(HPO2COCt{3) 16st man in 50 ml Wasser und gibt eine 
w~tBrige L6sung yon 6,37 g (0,02 Mol) Hg(Ct{3COO)2 zu und erw~rmt 2 Stdm 
auf 60 Q C; dabei wird ein weiBer Niederschlag, Hga(CHaCOO)2, ausgeschiedem 
s wird ein starker Strom yon I-I~S eingeleitet, das I-IgS abfiltriert, und 
die L6stmg am Wasserbad bis zur Trockae abgedampft. Der Abdampfrfick- 
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s tand wird in 10 ml Wasser gel6st und mit  Methanol ausgef~llt; Ausb. fast 
quant i ta t iv .  

Die iibrigen Salze wurden dutch Neutral isat ion der freien S~iure (die aus 
dem KMiumsalz mit  Hilfe von Dowex 50 W in H+-Form gewonnen wurde) 
oder dutch F~illtmg der Kaliumsalzlbsung mit  AgNOa (Silbersalz) bzw. dutch 
F~llung yon s tark ammoniakal .  Kaliumsalzl6sung durch BaC12 gewonnen. 

Siimtliehe benutzte  Chemikalien waren analysenrein (VEB Laehema), 
Aeylphosphins~iuresalze wurden naeh 9 hergestellt.  

Die pH-Messungen wurden mit  einem P E N - I - M e t e r  (Mikroteehna Prag) 
unter  Benutzung einer Glas- und KMomelelektrode durehgeffihrt. 

Die RSntgenaufnahmen wurden naeh Debye--Seherrer mit  Cu-K~-Strah- 
lung (Ni-gefiltert, 30 kV, 20 mA) durehgefiihrt.  Kameradurehmesser  57,28mm. 
Intensit~tten in Stufen 1--5  visueI1 geseh/itzt. 

Bei der Chromatographie wurde die iibliehe in der Li tera tur  besehriebene 
Methode beniitzt  13. 

13 H. Grunze und E. Thilo, Die Papierehromatographie der kondensierten 
Phosphate,  2. Aufl., Akademie-Verlag,  Berlin 1955. 


