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In S-Stellung durch -OH substituierte Phosphonsauren sind im allgemeinen 

schwer zug5ngliche Verbindungen. Obwohl verschiedene Synthesewege zur Her- 

stellung des Grundkorpers dieser Reihe, der /3-Hydroxylthanphosphonsaure, be- 

schrieben wurden 1,2) , gelang es uns nie, nach diesen Methoden zu einem ein- 

deutig definierten Produkt zu gelangen. Das folgende, in jedem Schritt ge- 

sicherte Verfahren fiihrte schlieBlich zum Ziel: Nach Kinnear und Perren 3) 

wurde aus PC1 3, Athylenchlorid und A1C13 das P-Chlorathanphosphonsauredi- 

chlorid (I) hergestellt. Das zunachst erhaltene Rohprodukt ist allerdings ein 

Gemisch, das eine erhebliche Menge an ti-Chlorsthanphosphonsluredichlorid ent- 

halt; durch fraktionierte Destillation lassen sich die beiden Isomeren jedoch 

trennen. Die Ausbeute an reinem S-Chlorathanphosphonsauredichlorid lag bei 

30 %. Durch Hydrolyse des Saurechlorids mit vie1 Wasser und Eindampfen im 

Vacuum bei maximal 40°C erhalt man die S-Chlorathanphosphonsaure (II) in quan- 

titativer Ausbeute. Es ist bekannt 4) , dass der Versuch, das S-Chloratom mit 

NaOH gegen OH auszutauschen, zum Zerfall der Verbindung in Phosphorsgure, 

Athylen und Cl- fiihrt. Wir haben nun gefunden, dass man die Verseifung in 

stark saurer Lijsung, d.h. bei pH(l, vornehmen mul3. Unter diesen Bedingungen 

erhglt man die gewiinschte S-Hydroxy8thanphosphonsaure (III) in etwa 60 % Aus- 

beute. In der Praxis lijst man die S-Chlorverbindung in Wasser und erhitzt. Das 

Fortschreiten der Reaktion l;iBt sich leicht durch Titration des abgespaltenen 

Cl- verfolgen. Im Bombenrohr bei 120°C erfolgt die Hydrolyse mit einer Halb- 

wertszeit von etwa 20 Stunden. Zur Zerstijrung von restlicher S-Chlorathanphos- 
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phonslure und zur Abtrennung von HCl und von der als Nebenprodukt entstandenen 

Phosphor&iure wird mit Bariumhydroxid auf pH 11 gebracht und 10 min gekocht. 

Dabei kann das in heiBem Wasser relativ schwer lijsliche Bariumsalz der P-Hydro- 

xygthanphosphon&iure ausfallen; es geht beim Abktihlen langsam wieder in Losung. 

Die vom Bariumphosphat abfiltrierte LUsung des Bariumsalzes wird durch Einwer- 

fen von festem CO2 abgestumpft (pH 6-7) und im Vacuum bei maximal 40°C zur 

Trockene eingedampft. Der RGckstand, der etwas BaC03 enthllt, das vorher als 

Ba(HC03), 1iZslich war, wird mit Wasser aufgenommen und filtriert. Unter Riihren 

wird langsam das doppelte Volumen Methanol zugetropft. Das Bariumsalz flllt 

dabei zungchst gelartig an, wird aber schnell kristallin; das Bariumchlorid 

bleibt in Losung. Zur weiteren Reinigung wird noch einmal aus H20/CH30H umge- 

f;illt. Das so erhaltene Bariumsalz hat etwa die Zusammensetzung: 

["IiPtH4_ oi- BaOH . 1H20 

Die freie P-Hydroxyathanphosphonsaure 1lBt sich durch Chromatographie Uber ei- 

nen stark sauren Kationenaustauscher aus dem Bariumsalz regenerieren. 

(a) (b) 

Cl \ ,CB2-CH2-Cl HO, / CH2-'+-Cl HO 
P 
/ * H2° /p\ 

I-I20 
\ ,CH2-CH2-OH 

Cl 0 
T=40°C HO 0 m OHtP*O 

% 

I II III 

Die reine, iiber P203 getrocknete @-Hydroxyathanphosphonsaure ist eine stark 

saure, farblose, sirupartige Substanz. Sie ist leicht lijslich in Wasser und 

Alkohol oder Chloroform. Sie wird durch Kaliumpermanganat schnell oxydiert, wo- 

bei Phosphors3ure entsteht. Mit Ammoniummolybdatreagenz reagiert sie nicht. Bei 

der Titration mit NaOH erweist sie sich erwartungsgem&3 als zweibasig mit 

pk,-Werten von 2,l und 7,o. Im Gegensatz zur P-Chlorathanphosphor&iure ent- 

wickelt sie selbst mit heiBer NaOH kein Athylen. Der Strukturbeweis griindet 

sich auf den Gang der Synthese, die titrimetrische Bestimmung des Aquivalenzge- 

wichtes und vor allem auf die NMR-Spektren des Bndproduktes und der Zwischen- 

stufen. Das 60-MHz-NMR-Spektrum einer !,osung der R-Hydroxytithanphosphonsgurc 
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in CD30D zeigt 2 Gruppen von je 6 Linien mit Zentren bei 2.06 ppm (b) und 

3,85 ppm (a), bezogen auf Tetramethylsilan. Bei den 6 Linien handelt es sich 

jeweils um Tripletts (Kopplungskonstante 7.5 Hz) der beiden Methylengruppen, 

die durch den Phosphor noch einmal aufgespalten werden mit Kopplungskonstanten 

von II,5 Hz (a) und 18,5 Hz (b). 

Das B-Chlortithanphosphonsauredichlorid wurde folgendermaBen erhalten (Variante 

gegeniiber 5)): 

Eine Misohung aus 1374 g PC13 (10 mol), 1334 g A1C13 und 465g 1.2-Dichlorathan 

(5 mol) wurde unter FeuchtigkeitsausschluB so lange bei etwa 50°C geriihrt, bis 

alles A1C13 in Losung gegangen war (etwa 20 h). (Erhohung der Temperatur be- 

schleunigt die Reaktion, begiinstigt aber die Bildung von Q-Chlorlthanphosphon- 

&iuredichlorid). tiberschiissiges PC13, das sich als obere Phase abscheidet, wur.- 

de abgetrennt und verworfen. Die Lijsung der entstandenen Komplexverbindung wur- 

de mit 7,5 1 CH2C12 verdiinnt, und entsprechend der Originalvorschrift wurden 

bei -20 2 5'C unter heftigem RUhren 1260 g Wasser langsam eingetropft. Diese 

letzte Operation wurde in 5 gleichen Teilansatzen durchgefiihrt. Nach Abfiltrie- 

ren des A1C13.6H20 wurde zuerst das CH2C12 bei Normaldruck und dann der Rllck- 

stand im Vacuum rasch destilliert (Kp bis l10°C/12 mmHg). Die Rohausbeute an 

Gemisch aus ci- und B-Chlor3thanphosphonsauredichlorid betrug (72 + 78 + 92 

+ 85 + 94) = 421 g (= 46 % bez. auf C2H4C12). Nach sehr sorgfaltiger wieder- 

bolter Fraktionierung wurden 260 g (28 %) B-Chlorathanphosphonsauredichlorid 

erhalten; Kp12 98'C. Gaschromatographisch gepriifte Reinheit: >99%. Die Aus- 

beute an reinemx-Chlorathanphosphonsauredichlorid betrug 40 g (= 4 %); Kp12 

81°C. 

Ich danke Herrn Prof. Dr. W. Kern und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir 

die groDziigige Forderung dieser Arbeit. 
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