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Heating 30 g. CH,:CHCH,CI (I) with 65 g. (EtO)P in
sealed tubes 4 hrs. to 150° gave a mixt. of EtPO(OEt), and
CH,: CHCH,PO(OEt),, by 83-100°. Similarly 13 g.
(EtO);P and 60 g. I gave 539 CH,:CHCH,PO(OEt),.
Heating 65 g. (EtO),P with 47.5 g. CH,: CHCH,Br (II) 4
hrs. to 70-80° in a sealed tube gave an unstated amt. of
EtPO(OEt), and 70% CH,: CHCH,PO(OEt)., by 96.5—
7.0°, dg 1.0556, di7 1.0362, nyy 1.4295. Heating 35 g.
(MeO);P with 66-8 g. II 3 hrs. to 60--5° in a sealed tube gave
40 g. unreacted bromide, 5 g. MePO(OMe),, and 10 g.
(259%,) CH,:CHCH,PO(OMe),. Refluxing 35 g. (MeO)zP
with 100 g. IT 5 hrs. at 76-8° gave 21 g. MeBr, 55 g. un-
reacted bromide, and 32 g. CH,: CHCH., P()(O’L[e) (76 %),

b3 90-2°, dg 1. 1378 dz° 1.1160, n% 1.4320. Treatment of
44 g. (MeO)gPOH and 9 2g. Na in 175 ml. dry MeOH with
48.4 g. I1, followed by heating, gave only 10-12 g. NaBr, as
well as 10 g. distillable product, contg. some 3 g. MePO-
(OMe), and 3 g. CH,:CHCH,PO(OMe),; much undistill-
able residue remained. Heating 59 g. (iso-PrO);P with 50
g. Il in a sealed tube 4 hrs. at 150° gave 38 g. (656%) CH,:-
CHCHQPO(OCHM@v)o, b35 64-5° (?) dg 09985, d})7'5
0.9828, nip-5 1.4277. G. M. Kosolapoff

Obwohl die Zahl der gewonnenen und untersuchten organischen
Phosphorverbindungen groB ist, fdllt doch auf, daB aus dieser
Menge die Verbindungen mit ungesdttigten Gruppen duBerst mini-
mal und unsystematisch erforscht wurden, auch wenn gerade die
Untersuchung der ungesdttigten organischen Derivate der Phos-
phorverbindungen von groBiem Interesse sind. Aus diesen Arbei-
ten sind die Untersuchungen von Conant /1/, Bergmann /2/,
Safiev /3/, Parfent'ev /4/, Toy und Brown /5/ u.a. zu nennen.
Den untersuchten Fragen kommt die Arbeit von Parfent'ev am
ndchsten. Dieser hatte im Jahre 1925 Ethylester der Allylphos-
phonsdure erzeugt.
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Mit dieser Arbeit ergdnzen wir in einigem das Material Uber
dhnliche Verbindungen und untersuchen die Frage nach der Aus-
wahl der besten Bedingungen fiir die Synthese niedriger Allyl-
phosphonsédureester. Bekanntlich wurde bereits in den Jahren
1910 - 1913 von A.E. Arbuzov eine Synthesemethode fir Alkyl-
phosphonsduren des Typs I{.l)agli)z durch Isomerisierung von

I

O

Estern der Phosphorigsdure entwickelt. Gewdhnlich wurde diese
Reaktion in verl&teten Reagenzgldsern unter Erwdrmung durchge-
fiihrt. Weitere zahlreiche Arbeiten, die in unserem Labor aus-
geflilhrt und seinerzeit verOffentlicht wurden, zeigten, daB
dhnliche Isomerisierungsvorgdnge in vielen F&dllen einfach und
schnell vonstatten gehen /6/, sodaB man in einigen F&dllen
durchaus ohne verldtete Reagenzgldser auskommt. Dieser ProzefB
148t sich im Kolben mit einem RickfluBkilhler ausfiihren. Diese
Methode wurde durch Kosolapov /7/ etwas modernisiert. Dadurch
konnte er sowohl die Geschwindigkeit als auch die Vollstandig-
keit des durchgefiihrten Prozesses miteinbeziehen. Andererseits
ist aus einigen Arbeiten unseres Labors und auch aus denen

von Nylen /8/ bekannt, daB man die Alkylphosphonsdureester
auch lber die Salze des Phosphorigsduredialkylesters gewinnen

kann nach der Gleichung:

(RO),PONa + R’Hal — R'P(O1R), + RHal,

l
0

wobei wir in einigen Fdllen die Vorzilige von Alkylsulfaten
gegeniiber Alkylhalogeniden in Anwendung auf dhnliche Reaktio-
nen aufzeigen konnten. In einer kilirzlich verdffentlichten Ar-
beit {iber die Synthese von Alkylphosponsduredialkylester gibt
Kosolapov /9/,¢indeutig der zweiten Methode den Vorzug. Nach
der zweiten Methode werden die Alkylphosphonsduredialkylester
aus den Salzen des Phosphorigsduredialkylesters hergestellt.
Uns erscheint diese SchluBfolgerung nicht zwingend, da die
Methode in einigen Fdllen nicht zu den gewlinschten Verbindungen
fihrt und bei den Ergebnissen teilweise sogar hinter der ersten
Methode zurlickbleibt. Dies 1dB8t sich zum einen aus der vorlie-

genden Arbeit, aus einigen unserer friheren Vertffentlichungen



/10/ und aus den Untersuchungen von Nylen /8/ feststellen.
Mehr dariiber werden wir desweiteren in allerndchster Zeit
verdffentlichen.

EXPERIMENTELLER TEIL

1. Diethylester der Allylphosphonsdure

Snthese mit Allylchlorid

1. Versuch. Man nimmt dquimolekulare Mengen an Allylchlorid

(30 g) und Triethylphosphit (65 g). Das Gemisch wird in drei
RShrchen eingebracht, abgeschmolzen und 4 Std. auf 150°C er-
hitzt. Beim Offnen der ROhrchen war das Produkt verbrannt. Die
Siedetemperatur des Produkts betrdgt bei 14 mm 83 - 100°C. Das
Produkt bildet ein Gemisch aus dem gewlinschten Ester und dem

Diethylester der Ethylphosphonsdure (C2H = P(OCZH

5 5)0)-

2. Versuch. Man nimmt 13 g Triethylphosphit und 60 g Allyl-

chlorid und erwdrmt unter den gleichen Bedingungen. Ausbeute:

53 % der Theorie des Diethylesters der Allylphosphonsdure
o
]

(CH, = CH - CH, - P(OC2H5)2).

2 2

Versuche mit Allylbromid

" 3. Versuch. Man nimmt dquimolare Mengen an Triethylphosphit

(65 g) und Allylbromid (47,5 g). Dieses Gemisch wird in abge-
schmolzenen RShrchen 4 Std. auf 70 - 80°C erhitzt. Nach dem
Abdestillieren von Ethylbromid wird das Produkt im Vakuum
traktioniert. Die erste Fraktion war in geringer Menge Di-
ethylester der Ethylphosphonsdure, die Fraktion mit dem h&ch-
sten Brechungsindex (Siedepunkt 96,5 - 97°C bei 11 mm) war der
gesuchte Ester. Die Ausbeute betrdgt 70 % der Theorie. Die

Analyse bestdtigte die Reinheit der Verbindung, die Konstanten

stimmen mit den Angaben von L.N. Parfent'ev Uberein; dg 1,0556;
17 ; 17 :
do 1,0362; nn 1,4295.



Gefunden %: P 17,25; 17,58
Ermittelt %: P 17,41

X

2. Allylphosphonsduredimethylester

1. Versuch. Man nimmt 35 g Trimethylphosphit und die doppelte

Menge an Allylbromid (66 - 68 g). Dieses Gemisch wird in ver-
l6teten Rohren 3 Std. bei einer Temperatur von 60 - 65°C er-
hitzt. Nach Abdestillieren von 40 g Allylbromid und 5 g Methyl-
phosphonsduredimethylester erhdlt man 10 g reinen Allylphos-

phonsduredimethylester. (Ausbeute: 25 % der Theorie).

2. Versuch. Man nimmt 35 g Trimethylphosphit und 100 g Allyl-

bromid. Die Mischung wird im Kolben unter RickfluB erhitzt.
Der Rickfluskiihler ist mit dem Kolben durch einen Destillier-
vorstoB verbunden. Das andere Ende der Kihlvorrichtung ist mit
einer Vorlage flir Methylbromid verbunden. Die Vorlage wurde
mit einer Eis/Kochsalz-Mischung gekiihlt. Die Mischung wird 5
Std. lang bei 76 - 78°C erhitzt. Zur exakten Temperaturmessung
wurde ein Innenthermometer verwendet. Nach Erhdhung auf Tempe-
raturen zwischen 90 - 95°¢ wurden insgesamt 21 g Methylbromid
gesammelt (entspricht fast der Theorie). Nach dem Abdestillie-
ren des Uberschusses an Allylbromid (55 g) wurde das Produkt
im Vakuum tkraktiert. Bei 13 mm und einem Siedepunkt von 90 -

- 929C7wurden 32 g des Produkts (76 % der Theorie) gewonnen:

al ],]378;'dgo 1,1160; n2°  1,4320.

D

Gefunden %: P 20, 36
Ermittelt %: P 20, 66

Synthese Uber das Salz des Phosphorigsduredimethylesters

3. Versuch. Man nimmt 44,0 g Phosphorigsduredimethylester,

9,2 g Natrium, 48,4 g Allylbromid. Als Ldsungsmittel wird
absoluter Dimethylether (175 ml) genommen. Wenn das gesamte
Allylbromid zugegeben ist, wird die Mischung erhitzt. Es bil-
dete sich weniger Natriumbromid als berechnet (10 - 12 g).



Der Riickstand bestand aus einer zdhen Masse, die sich beim

Destillieren zersetzt. Es wurden 10 einer flilissigen Fraktion
gewonnen, die bei weiterer Destillation in den Dimethylester
der Methylphosphonsdure (ca. 3 g) und den Dimethylester der

Allylphosphonsdure aufgetrennt werden kénnen.

3. Diisopropylester der Allylphosphonsdure

Man nimmt 59 g Triisopropylphosphit und 50 g Allylbromid (50
g-iger UberschuB). Dieses Gemisch wird in einem ROhrchen 4 Std.
lang bei einer Temperatur von 150°C erhitzt. Nach dem Abde~
stillieren von Allylbromid und Isopropylbromid wurde die Flis-
sigkeit 3 mal fraktioniert, wobei beim letzten Mal ein be-
stimmtes Ricklaufverhdltnis mit einer Widmer-Kolonne einge-

stellt wurde. Vom gesuchten Ester fand man bei 35 mm und einer

Siedetemperatur von 64 - 65°C 38 g (65 % der Theorie) vor;
0 — . w18;5
do 0,9985; do 0,9828; nn 1,4277.

Gefunden %: P 15,37; 15,4
Ermittelt %: P 15,05

ZUSAMMENFASSUNG

1. Die Dimethyl- und Diisopropylester der Alkylphosphonsdure
wurdern erneut dargestellt.

2. Durch Optimierung der Reaktionsbedingungen konnte die Aus-
beute des Dimethylesters erh&ht werden.

3. Die Darstellung der Alkylphosphonsduren ausgehend von dem
Phosphorigsduredialkylester bringt gegeniiber der Darstellung
ausgehend von den Trialkylphosphiten (Arbuzov-Reaktion)
keine Vorteile. In einigen Fdllen sogar fihrt die erstge-

nannte Methode nicht zum Ziel.
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