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UNTERSUCHUNGEN IM BEREICH DER ORGANISCHEN PHOSPHORVERBINDUNGEN.
V. /1/ VINYLPHOSPHONSAUREESTER

Deutsche Vollibersetzung aus:

Izvestija. Akademija nauk SSSR. Otdelenie chimiteskich nauk. Moskva,
1947, Nr 2, 8. 233 - 234.

Russ.: HCWIEZOBAHNA B OBJACTH ©®OCHPOPOPITAHNUECKRHAX COEXHHEHWNA. V. [1]
SOHPLL BUHUI®OCOUHOBON KU CTIOTHI

Issledovanie v oblasti fosfororganiteskich soedinenij. V. Efiry

vinilfosfinovoj kisloty.

CICH,CH,PO(OEt); (17.6 g.) was added to 4.9
g. KOH in EtOH; heat was generated and KCl pptn-
began; after heating 1 hr. on a steam bath the mixt.
was filtered to give, after 2 distns., 6.1 g. pure CHi-
CHPO(OEL), bs 68-70°, d2° 1.0526, n%® 1.4300. This
(2.6 g.) treated with 2.6 g. Br in 15 cc. CHCl,, allowed to
stand overnight, and distd., gave 2.1 g. Br CHyCHBrP0-
"(OFEt)s, by 129-31.5°, d33 1.6634, d3° 1.6596, n¥ 1.4939.
CICH,CH,PO(OCH;CH,Cl). (27 g.) with 6 g. KOH
as above gave CH,:CHPO(OCH:CH,Cl),, b, 137-9
d28 1.3212, d2° 1.3182, #3® 1.4772. The vinyl con_lpds'
on heating with 2-3% Bz;0O; polymerize to viscous resinous
products. G. M. Kosolapoff




Die vorliegende Kurzmitteilung in dieser Serie befaBt sich mit der

Darstellung der Vinylphosphonsdureester.

Die ungesdttigten Phosphonsduren sind hinreichend untersucht. Viele
Vertreter dieser Verbindungsklasse werden von K. Harnist /2/ und F.
Bulle /3/, von E. Bergmann und A. Bondi /4/ durch Reaktion von Phosphor-
pentachlorid mit asymmeﬁrischen Ethylen- und Acetylen-Homologen, haupt-
sdchlich den aromatischen, dargestellt. Von den einfachen unges&ttigten
aliphatischen S&uren wurde der Dimethylester der,ﬁ%v—Dimethylvinyl—
phosphonséure (CH3)2C = CH-PO(OCH3)2 hergestellt.'

Einige andere aromatische ungesdttigte Phosphonsduren wiederum wurden
von J.B. Conant und Coyne /5/ durch Einwirkung von Phosphortrichlorid
auf gesdttigte und ungesédttigte Aldehyde und Ketone in Essigsdureldsung
oder Essigsdureanhydrid und durch darauffolgende Hydrolyse synthetisiert.
Unter Heranziehung der beiden genannten Methoden waren die einfachsten
ungesdttigten Phosphon-Fettsduren jedoch nicht dargestellt worden, ins-
besondere nicht das erste Glied der homologen Reihe: die Vinylphosphon-
sdure. Allylphosphonsdure CH2 = CH'CH2PO(OH)2 wurde von L.N. Parfent'ev
und N.Ch. Safiev /6/ aus e -Brompropylphosphonsdure durch Abspaltung von

Chlorwasserstoff dargestellt, allerdings nur in Form eines unreinen

Kaliumsalzes.

In all den von Harnist, Bulle, Bergmann und Bondi beschriebenen Fallen
der PCl5—Anlagerung an die ungesdttigten Verbindungen bildet sich im
ersten Moment offensichtlich ein Derivat der /6—substituierten /> ~Chlor-
ethylphosphonsdure, das danach spontan HCl abspaltet und sich in ein

Derivat der substituierten Vinylphosphonsdure umwandelt.

Deshalb sollte man eigentlich erwarten, daf die Ester der nichtsubsti-
tuierten ﬂy—Chlorethylphosponsére leicht HC1l abspalten milssen und dabei
Ester der einfachsten ungesdttigten Phosphonsdure ergeben: Vinylphosphon-

sdure CH2 = CH'PO(OH)2.

Der Versuch bestdtigte diese Annahme. Bei Einwirkung der berechneten
Menge an KOH in Ethanol auf die ,6—Chlorethylphosphonsaureester fallt

bereits im Kaltzustand ein Kaliumchlorid-Niederschlag aus und es bildet



sich der entsprechende Vinylphosphonsiureester. Somit bildete sich aus
dem Ethylester der 4 -Chlorethylphosphonsdure Vinylphosphonsdurediethyl-

ester

, 0C,H,
CH, =CH - P<
N0,
0

Dieser Ester stellt eine Fliissigkeit dar, die bei 68 - 70° bei 3 mm
siedet, spezifische Dichte dioz 1,0526, Brechnungsindex ngo: 1,4300
(MR = 40,27; berechnet ist MR = 40,34). Bei Einwirkung von Bromchloro-
formlésung lagert der Ester zwei Bromatome unter Bildung wvon /@—Di—

bromethylphosphonsiureester an:
BrCH,. CHBr.PO(OC,I1,),

eine schwere Flissigkeit mit dem Siedepunkt 129 - 131,5O bei 4 mm,

djo: 1,6596; ngoz 1,4939; MR = 56,84 (berechnet ist MR = 56,33).

Die Reaktion der alkoholischen Lauge mit dem ,4 -Dichlorethylester der

—-Chlorethylphosphonséure bildet den entsprechenden Vinylphosphonsiure-

ester
CH, = CH. PO(OCH,CH,C1),

o
Dieser Ester siedet mit geringfligiger Zersetzung bei 135 - 139°C bei

20 2
4 mm und besitzt folgende physikalische Konstanten: d4 : 1,3182; nDO:
1,4772; MR = 49,97 (berechnet ist MR = 50,07).
Experimente
Vinylphosphonsdure-Ethylester CH2==CH'POKK5H5)2

17,6 g des Diethylesters der ,»-Chlorethylphosphonsédure wurden zu 4,9 g
KOH in Alkohol gegeben. Die Ldsung erwdrmte sich sofort und es fiel ein
Kaliumchlorid-Niederschlag aus. Das Reaktionsgemisch wurde 1 h lang im
Wasserbad erwdrmt, danach wurde der Niederschlag abfiltriert, vom
Filtrat der Alkohol abdestilliert und der Rickstand wurde im Vakuum
fraktioniert. Man erhielt folgende Fraktionen:
Ibei3mm 70 - 75 8,6¢g
IT bei 3mm 75 - 96° 2 - 3 Tropfen
ITI bei 3 mm 96 - 105° 2,7 g



Die Fraktion III enthielt den unverinderten urspriinglichen Ester, die
Fraktion I hingegen ergab bei wiederholtem Fraktionieren:
I bei 3 mm bis 68° 2 Tropfen
IT bei 3mm 68 - 70° 6,1 g
ITT bei 3mm 70 - 73° 0,6 g

Die zweite Fraktion ist bereits reiner Vinylphosphonsdurediethylester

djo = 1,0526 néo = 1,4300

MR = 40,27; (berechnet ist MR = 40, 34)
7,61 mg Sub.; 12,35 mg CQZ; 5,68 mg H,O

2
9

6,45 mg Sub.; 10,44 mg CO 4,83 mg H.O
Ermittelt %: C 44,26; 44,14; H 8,35; 8,38

2

C6H1302P. Errechnet %: C 43,88; H 7,98

(p-Dibromethylphosphonsédurediethylester Bﬂ}b‘cmﬂfPOKXbHS)z
2,6 g Vinylphosphonsdurediethylester wurden mit 2,6 g Brom und 15 ml
Chloroform vermischt. Die sich bildende bromgefdrbte Lésung wurde bedl
Zimmertemperatur stehengelassen. Nach 24 h wurden das Lésungsmittel

und das nicht umgesetzte Brom abdestilliert und der Rilckstand im Vakuum
fraktioniert. Beim Fraktionieren fiel eine Substanz aus, die bei 4 mm
und 129 - 131,5O siedete (Gesamtmenge 2,1 g). Das in Dampfform farblose
Destillat fdrbte sich in Flissigkeit hellgelb. Es ist eine schwere,

38: 1,6634; dZO: 1,6596; ngo: 1,4939

0,1724 g Sub.; 0,00614 g Mg2P

viskose Flissigkeit: d
207
0,1035 g Sub.; 0,0368 g Mg2P207
Ermittelt %: P 9,92; 9,90
C6H1303PBr2 . Errechnet %: P 9,58
Die Molekllrefraktion ist MR = 56,84, berechnet wurde MR = 56,33.

Vinylphosphonséure—ﬁﬂ'—Dichlorethylester CH2==CH'POKKH2CH§HJ2

Ahnlich dem Ethylester wurde er aus 27 g des f[j~Dichlorethylester der (-

Chlorethylphosphonsdure und 6 g KOH erzeugt. Es bildete sich eine Fraktion

von zuerst 135 - 139o bei 4 mm, nach wiederholtem Fraktionieren 137 - 139°
2 2

bei 4 mm (Fraktionjerungen mit geringem Zerfall); dzgz 1,3212; d40: 1,3182;

20

nD : 1,4772. Molekiilrefraktion: MR = 49,97; berechnet wurde MR = 50,07.

(Die Analyse dieser Substanz ging leider verloren.)



Bei Erwdrmung der Vinylphosphonsdureester mit 2 - 3 % Benzoylperoxid

kommt es durch Polymerisation zur Bildung von durchsichtigen viskosen

Harzen.
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