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TX 77843, U.S.A. 

(Eingegangen am 11. November 1970) 

Synthesis o/Aliphatic Organophosphorus Compounds 

Diethylaminodichlorophosphine, prepared from PC13 and 
diethylamine, reacted with CsH17MgBr to give dioctylphos- 
phinous acid, (CsH17)2P(O)tt. Oxidation of this compound witch 
I-I202 produced dioctylphosphinic acid, (CsH17)2P(O)OH. In an 
analogous reaction sequence employing BrMg(CH2)sMgBr poly- 
octamethylenephosphinic acid was obtained in 67 ~o yield. This 
polymer is insoluble in organic solvents. 

Di/ithylaminodieh]orphosphin, (C2H5)2NPC12, hergestell~ aus 
PC13 und Di/ithylamin, reagierte mit CsI-IlTMgBr zu Dioctyl- 
phosphinigs/~ure, (CsH17)2P(O)H, die mit H~O2 zur Phosphin- 
s/~ure oxydiert wurde. Polyoetamethylenphosphinsaure wurde in 
67 % Ausbeute als eine in organischen L6sungsmitteln unlSsliche 
weil3e Substanz in /ihnlieher Weise, unter Verwendung yon 
BrMg(CH.~)sMgBr, erhalten. 

Vor kurzem wurde gezeigt, dab Reaktion yon Di/~thylaminodichlor- 
arsin und Bis(dis mit  Grignard-Reagentien Di~thyl- 
aminoalkylarsine gibt, die sich leicht durch Hydrolyse und nachfolgcnde 
Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in die aliphatischen Arsin- 1 und 
Arsons/iuren 2 verwandeln lassen. Diese Reaktionen sind besonders gut 
fiir die Synthcse yon ]angkettigen aliphatischen Arsenverbindungen 
geeignet. Arsin- und ArsonsS~uren, die Alkylgruppen mit  4 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen enthalten, wurden so in Ausbeuten yon 50 bis 80~o darge- 
stellt. Die Reaktion yon Di/ithylaminodichlorarsin mit  aliphatisehen 
difunktionellen Grignard-Verbindungen ]ieferte polymere Arsins~turen ~. 

1 K.  J. Irgolic, R. A.  Zingaro und M. R. Smith, J. OrganometM. Chem. 
6, 17 (1966). 

2 C. F. McBrearty, K.  J.  Irgolic und R. A.  Zingaro, ibid. 12, 377 (1968). 
s L. R. Kallenbach, K.  J. Irgolic und R. A. Zingaro, Europ. Polymer J. 

6, 479 (1970). 
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Die wasserunl6sliehen, langkettigen Arsinsi~uren werden gegenwi~rtig 
auf ihre Eignung als I~eagentien fiir die Extraktion yon Metallionen 
untersucht. Analoge Phosphorverbindungen h~ben auf diesem Gebiet 
weite Anwendung gefunden 4. 

Die Untersuchungen, die in dem vorliegenden Beitrag beschrieben 
werden, wurden unternommen, um zu priifen, ob sich die fiir die Arsen- 
verbindungen bewi~hrten Methoden auch zur Darstellung yon aliphati- 
schen, langkettigen Phosphins~uren verwenden lassen. 

R e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

D~ (lie Reaktivit~t der organisehen I-Ialogenide gegeniiber Magnesium 
mit zunehmender Liinge 4er Alkylgrfippe abnimmt, wurden die Versuehe 
mit dem noeh relativ reaktiven und leieht erhiiltliehen 1-Octylbromid 
durchgefiihrt. Die Darstellung der Dioetylphosphinss wird durch die 
folgenden Gleiehungen besehrieben: 

PC13 + 2 R2NH > R2NPCI2 + R~NH �9 HC1 (1) 
(I) 

(I) + 2 R'MgBr ---> R2NPR2' + 2 MgBrC1 (2) 
(H) 

(II) + HOH Ec~ R2'P(O)H + R2NH. HC1 (3) 
(III) 

(III) + I-I202. > l~2'P(O)OI-I + 1-120 (4) 
(IV) 

(R = C~Hs, R' = CsH17) 

Die Synthese des Digthylaminodichlorphosphins erfolgte naeh einer 
Methode, die fiir Aminochlorarsine ausgearbeitet worden war. Die ver- 
wendete Apparatur machte es mSglieh, die Syathese des Aminochlor- 
phosphins, die Filtration des Aminhydrochlorids, die Destillation 4es 
LSsungsmittels und die Vakuumdestillation des Endproduktes unter 
Stickstoffatmosph~re auszufiihren. Mengen bis zu vier Molen PCla 
kSnnen in einem Reaktionsgang verarbeitet werden*. Die Ausfiihrung 
dieser Reaktion unter trockenem Stickstoff ist von besonderer Wichtig- 
keit, da die Aminochlorphosphine ~uBerst leieht hydrolysiert werden. 
Sie reagieren mit fliissigem Wasser mit explosiver tteftigkeit. Die 
physikalischen Eigenschaften des gereinigten Eadproduktes, das in 60% 

�9 Einzelheiten fiber die Apparatur werden an anderer Stelle verSffent- 
lieht, sobald die Untersuchungen fiber die Aminochlorarsine abgeschlossen 
sind. 

Y. Marcus und A.  S. Kertes, ,,Son Exchange and Solvent Extraction 
of Metal Complexes", Wiley, New York 1969, p. 521. 
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Ausbeute erhalten wurde, stimmten mit den in der Literatur angegebenen 
Werten iiberein 5, s 

Ein Versuch, Bis(dis bei 0--10 ~ in gleicher 
Weise wie (I) darzustellen, ergab nur 19~o Ausbeute. Die Ausfiihrung der 
]~eaktion in Petrolgther bei - -  70 ~  Chantre l l  und Mitarb. 7 lieferte 
eine Ausbeute yon 71~o; diese Methode ist somit unserem Verfahren 
vorzuziehen. 

Die Reaktion von Digthylaminodichlorphosphin (I) mit Octyl- 
magnesiumbromid lieferte des sekundgre Phosphin (II), das nicht isoliert, 
sondern sofort zur Phosphinigs/~ure (III) hydrolysiert wurde [G1. (2) 
und (3)]. Die Oxydafion yon (III) zur Phosphinss (IV) erfolgte mit 
30proz. H20s. Die Ausbeuten in den Reaktionen (1) 60%, (2 und 3) 47% 
und (4) 48~o sind als mggig zu bezeichnen. Systematische Untersuchun- 
gen mit dem Ziel, die Ausbeuten zu verbessern, wurden nicht durch- 
geffihrt. Die analogen Arsenverbindungen wurden in einer Gesamtaus- 
beute yon 50 bis 80% erhalten 1. 

e,co-Octamethylenbis(magnesiumbromid) reagiert mit (I) gem~LB 
G1. (5). Die Zwischenprodukte (V) und (VI) wurden nicht isoliert. Die 
polymere Phosphins/~ure (VII) fiel als weiBe Substanz an, 

~ ] - [ " 

n ]3r!Vig(CH2)sMgBr + n R2NPC12 -+ ~ , . ~|--fCH~)s--P--NR2/n + 2 MgCIBr 

(v) 
I 

H~O 
$ (5) 

--(CH2)a-- --OH +- -- --(OH2) a- --H 

I_ o J~ L o J~ 
(vi i)  (vi) 

die sich nut  in einer ws LSsung yon Natr iumhydroxyd tSste. 
Die polymere SAure (vi i )  kann unter Einbeziehung der mSglichen End- 
gruppen durch die folgenden Formeln wiedergegeben werden: 

CsHI~--(VII)--CsH17 H20~P--(VII)--CsH17 H203P--(VII)---PO3H2 

Da gteichmolare Mengen der Reagentien verwendet worden sind, ist die 
Formel CsH~7--(VII)--PO3H2 am wahrscheinlichsten. Trggt man nun 
die bereehneten Analysenwerte ftir zunehmenden Polymerisationsgrad 
gegen den Polymerisationsgrad n a u f ,  so erhMt man Kurven, die es 
erm6glichen, durch Vergleich mit den experimentellen Analysenwerten 

5 K .  fss le ib und W. Seidel,  Chem. ]3er. 92, 2681 (1959). 
6 A .  H .  Cowley u n d  R.  P .  P inne l l ,  J.  Amer. Chem. Soc. 87, 4454 (1965). 
7 p .  G. Chantrell, C. A .  Pearee, C. R .  Toyer  und R.  Twai ls ,  ft. Appl. Chem. 

14, 563 (1964). 
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eine untere Grenze ftir das Molekulargewicht von (VII) anzugeben. Auf 
diese Weise wurde errechnet, dag n in (VII) zumindest  den Wer t  10 
annehmen muf3; daraus folgt als Mindestmolekulargewicht 1760. 

Die Unl6slichkeit yon  (VII) in organischen LSsungsmitteln vereitelte 
die Anwendung der meisten Methoden, die fiir die Molekulargewichts- 
best immungen an polymeren Substanzen herangezogen werden. Ein Vet- 
such, Lichtstreuungsverfahren einzusetzen, ergab unbefriedigende, viel 
zu hohe gesul ta te .  Viskositatsmessungen in w/~sseriger Natr ium- 
hydroxydlSsung mugten  in Gegenwart  yon  2 Molen NaC1 pro Liter  
LSsung durchgefiihrt  werden, um die Streckung der Polyelektrolyt-  
molektile bei Verdiinnung zu vermeiden s. Die wirkhche Viskosit/~t 
[~] = 0.03 ist charakteristisch fiir eine polymere Substanz mit  relativ 
niedrigem Molekulargewicht. Da die Kons tan ten  in der Gleichung 
[~] = K �9 Ma fiir (VII) nicht  best immt werden konnten,  wurden die 
Werte  K = 2.42 �9 10 -5 und a = 0.85, die fiir Na t r iumpolymethacry la t  
bes t immt worden waren s, verwendet.  Das so erreehnete Molekular- 
gewicht von 6460 zeigt einen Polymerisat ionsgrad yon  n = 36 an. 

Fiir die finanzielle Unterst i i tzung dieser Arbeit  danken wit der 
Rober t  A. Welch Foundat ion  of Houston,  Texas, der U.S. Atomic 
Energy  Commission, Contract  No. AT-40-1(2733) und  dem Research 
Council, Texas A& ?r University, College Station, Texas. 

Experimenteller Teil 

DiSthylaminodichlorphosphin 

PCI3 (4 Mole) wurden in Di~thyl/~ther (3 l, getrockr~et fiber Na-Dr~ht) 
gel6st. Zu dieser L6sung wurderl im Verlauf vor~ 2 Stdn. 8 Mole (C2It5)2NH 
unter heftigem R/ihren bei 0---10 ~ zugetropft. Naeh vollendeter Zugabe 
wurde 2 Stdn. unter I~iiekflu[~ gekocht. Die Filtration des ttydrochlorids, die 
Destillation des L6sungsmittel und die Fraktionierung des freien Phosphins 
wurden unter troekenem N2 ausgeffhrt. Das klare, farblose Produkt (60O/o 
Ausbeute) hatte Sdp.16 73--74 ~ 

H1NMR (TMS, T): 8.85 (CH3, Triplett), 6.68 (CH2, Multiplett). 

C4Ic[loC12NP. Bet. C 27.62, t{ 5.76, P 17.80. 
Gef. C 27.62, H 5.79, P 17.61. 

Bis ( didthylamino ) chlorphosphin 

PC18 (1.5 Mole), gelSst in 3 1 Di~thyl/~ther, wurde mit 6 Molen Dis 
amin versetzt. Das Produkt, eine klare gelbliche Flfissigkeit (19~o Ausbeute), 
destillierte bei 50 ~ (0.25 Tort). 

I t lNMR (TMS, x): 8.90 (Ctt3, Triplett), 6.89 (C~I2, Multiplett). 

CsH2oC1N2P. Ber. C 45.63, H 9.50, P 14.72. 
Gel. C 45.41, t t  9.66, P 14.62. 

s A. Oth ur~d P. M. Doty, J. Physic. Chem. 56, 43 (1952). 
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Dioctylphosphinigs(~ure 

Zu Di/~thylaminodichlorphosphin (0.055 Mole), gelSst in 300 ml absol. 
.'~ther, wurde bei 0-- 10 ~ unter kr~ftigem Rfihren eine /~ther. LSsung yon 
Octylmagnesiumbromid (0.110 Mole) zugetropft (weil~er Niederschlag). Nach 
vollendeter Zugabe wurde das Re~kt.ionsgemiseh 2 Stdn. unter ]%fickflul~ 
gekocht. ])as gekfihlte Gemisch wurde dann mit 50 ml 6~I~HC1 hydrolysiert. 
Naeh ~st, dg. Kochen hatten sieh alle Magnesiumsalze gel6st. Die Mare 
Atherschicht wurde abgehoben und  eingedampft; die Diocylphosphinig- 
s/iure sehmolz nach 2maligem UmkristMlisieren aus I~exan bei 85 ~ (47~o 
Ausbeute). 

IR-Banden (em-1): 2360 (P--I-I), 1155 (P=O), 720~760 (P--C). 

C16H85OP. Ber. C 70.01, t I  12.77, P 11.31. 
Gel. C 69.95, H 12.90, P 11.08. 

Dioctylphosphinsaure 

Dioctylphosphinigs~ure (4 g) wurde in CC14 (250 ml) gel6st. Nach Zugabe 
yon 40 ml 30proz. t-I202 wurde 8 Stdn. gekoch~. Da.s Reaktionsgemisch wurde 
dann mit 0.5M-NaOH (590 ml) extrahiert. Die Phosphins/iure schied sich 
nach Neutra]is~tion des Extraktes mit  3M-I4C1 als weii~e, kris~alline Masse 
in 480/o Ausb. ab. Schmp. (aus ~Iexan) 85 ~ 

I]~-B~nden (cm-1): 2650, 2360, 1660 (OH), 1160 (P=O),  715--760 (P--C). 

C16HasO2P. Bet. C 66.26, H 12.10, P 10.65. 
Gel. C 66.87, H 11.32, P 9.97. 

J(quivMen~gewicht : Ber. 290, Gel. 291. 

PolyoctamethylenphosphinsSure 

1.8-Octamethylenbis(magnesiumbromid) a (0.055 Mole) wurde unter  kr/~f- 
tigem Rfihren bei 0--10 ~ zu einer L6sung yon Dis 
(0.055 Mole) in 500 ml absol. J~ther ge~ropft. Nach 2stdg. Kochen unter  
Riiekflul~ wurde mit  100ml 1.9M-HC1 hydrolysiert. Die Magnesiumsalze 
wurden durch mehrstdg. Koehen in LSsung gebracht, der unlSsliehe ROck- 
stand wurde in 1M-NaOI-I gel6st und mit  50 ml 30proz. I-I202 3 Stdn. 
gekocht. Nach Extrakt ion mit  Ligroin wurde die w/~13r. Phase mi~ 3M-HCI 
neutrMisiert. Die polymere gelbe Sgure war naeh Wasehen mit  Wasser, mit 
i : 1 (V/V) J~thanol/Butanol bei 50 ~ und mit. Ather weil3 und set~nolz bei 
178--180 ~ (67% Ausbeute). 

IR-Banden (cm-1): 2625, 2370, 1660 (OH), 1160 (P=O),  715--760 (P--C). 

[(CI-I2)sPO2HJn. Ber. C 54.59, H 9.71. Gel. C 54.48, K 9.42. 

Bestimmung der physikalischen Eigenscha]ten 

Die H1NMR-Spektren wurden mit  einem Varian A-60 Spektrome~er ohne 
LSsungsmittel mit TMS als internem Standard aufgenommen. Ein Beekmar~ 
Itl-12-Spektrophotometer lieferte die IR-Spektren. FOr die S~uren wurderL 
KBr-Prel31inge verwendet. Die Viskositgtsmessungen wurden mit  einem 
Ubbelohde-Kapillarviskosimeter mit einer Zeitkonstante yon 80 Sekunder~ 
ausgeffihrt. 


