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1969 — ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS — TOM 30
FACULTAS RERUM NATURALIUM

Katedra anorganické chemie a metodiky chemie p¥irodovédecké fakulty
Vedouci katedry: Doc. Alois Pfidal

BIS-(«-HYDROXYALKAN)-PHOSPHINSAUREN

FRANTISEK KASPAREK
( Eingelangt am 15. Juni 1968)

Eine von bequemen Priparationsmethoden der Verbindungen mit P—C
Bindung stellen Additionsreaktionen von Carbonylverbindungen (Aldehyden,
Ketonen, Halogeniden oder Anhydriden der Karbonsiuren) mir Verbindungen
des dreibindigen Phosphor dar. Die unterphosphorige Siure ist einer tautomeren
Umlagerung fahig, wie folgt:

0| 0—H

| | ,
H-P—-—-0O0O-H=I|P—-—0—H ) :

L I| o - (D)

H H . .

I II.

Die ein nichtgebundenes Elektronenpaar enthaltende Form II. reagiert mit
Aldehyden und Ketonen unter Bildung von «-hydroxyalkanphoshonigen Sauren
(IIL.), oder von Bis- (x-hydroxyalkan)-phosphinsiuren (IV.):
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Ri,2,3,4 = H, Alkyl, Aryl

Die Reaktion mit Aldehyden kann zum ersten (Gleichung 2) und auch zum
zweiten (Gleichung 3) Reaktionsgradi-19 vor sich gehen. Die Ketone — mit
Ausnahme von Aceton'»1%-reagieren bjoss zum ersten Reaktionsgrad — also
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auf «-hydroxyalkanphosphonige Siuren. Diese Sduren kénnen aber mit Alde-
hyden auf asymmetrische Bis-(x-hydroxyalkan)-phosphinsduren®'!2 wejter-
reagieren:

0| OH |O] OH [O] OH
RR,C=0 | RsCHO | |
H-P-OH——R,—~C—P—0OH-— >R, —C—P—C—R, (9

| | .
H . R, H . R, OH H

Die Kinetik von diesen Reaktionen wurde schon ausfiihrlicher geforscht?®,
Auch mit x-Oxo-carbonsiuren liefert unterphosphirige Sdure nach dem glei-

chen Reaktionsprinzip Bis-(I-hydroxy-1-carboxy-alkyl)-phosphinséduren20-21,
Von den weiteren Methoden der Zubereitung von Bis-(x-hydroxyalkan)-

phosphinséuren kann die Oxidation von Bis-«-hydroxyalkylphosphinen22

(CHCL,CHOH),PH = . (CHCl,CHOH),PO(OH) )
als auch Hydrolyse vom Tetrakis-hydroxyalkylphosphoniumchlorid?3.24

(HOCH,),PCl

Na,CO;, Ba(OH).
+2H,0, - HCI, CH,;OH

— (HOCH,),PO(OH) ©)

angefiihrt werden.
Von den Bis-(x-hydroxyalkan)-phosphinsiuren (symmetrischen als auch
asymmetrischen) wurden bis jetzt nachstehende Siuren beschrieben:

Saure ' Hinweis
(HOCH,),PO(OH) 23,24
(CHC1,CHOH),PO(OH) 22
(CCl;CHOH),PO(OH) 18
[CH;C(COOH)(OH)],PO(OH) 20, 21
[(CH;),C(OH)],PO(OH) 1,2,12
(C¢H;CHOH),PO(OH) 12,13, 17
(2-HOC-H,CHOH),PO(OH) v 17 ‘
(4-1s0C;H,C¢H,CHOH),PO(OH) 15, 17
(HOCH,)(C;H,CHOH)PO(OH) 11,12
(CH;CHOH)(C4H;(CH,;)COH)PO(OH) 11, 12
(CH,;),COH(C,H;CHOH)PO(OH) 11,12
(CH,)(C,H;)COH(C,H,CHOH)PO(OH) 8,12
(CH,)(C;H,)COH(C,H,CHOH)PO(OH) 11, 12
(C.H;),COH(C;H,;CHOH)PO(OH) 11,12
(CH,),CHCHOH(C,H,CHOH)PO(OH) 11
[(CH,),CHCHOH],PO(OH) 12, 14, 17
(n—Cg¢H,;CHOH),PO(OH) 17
(CH,),COH(CH,;CHOH)PO(OH) 11,12
(CH,),COH(n— C4H,;CHOH)PO(OH) 11,12
(CH;)(C,H;)COH(n—CzH,;CHOH)PO(OH) 11,12

Einige von den oberwihnten Substanzen wurden bloss in der Form von Salzen
gewonnen. Freie Sduren wurden gewoshnlich durch analytische Daten und durch
ihre Schmelzpunkte charakterisiert.

348



Dieser Beitrag hat sich zur Aufgabe die Zubereitung von einigen weiteren
Bis-(«-hydroxyalkan)-phosphinsduren und ihr niheres Charakterisieren ge-
wihlt.

Experimenteiler Teil

Benurzte Chemikalien und Apparatur

Die unterphosphorige Sdure war eine 509%ige wassrige Losung der Firma
Merck — analysenrein.

Der Azetaldehyd, sowie Chloralhydrat und Benzaldehyd waren kommerzielle
Préparate der Firma Lachema — durchwegs analysenrein, p-Chlorbenzaldehyd
(Laba— Chemie, Wien) — ohne Angabe der Reinheitsstufe.

Die iibrigen Aldehyde wurden mit Hilfe von iiblichen Oxidationsmethoden
hergestellt und vor ihrer Anwendung durch Fraktionierung gereinigt.

Alle iibrigen benutzten Chemikalien waren durchwegs Préiparate der Firma
Lachema — analysenrein.

Die Schmelzpunkte wurden am BoZtius Mikro-Schmelzpunktapparat der
Firma Kiistner (Dresden) bestimmt.

pH-Messungen wurden auf einem PHK — 1 pH-Meter (Mikrotechna Prag)
unter Benutzung einer Glas- und Kalomelelektrode unternomen.

Die Rontgenaufnahmen wurden nach Debye-Scherrer mit Cu-Ka-Strahlung
(Ni-gefiltert, 30 kV, 20 mA) durchgefiihrt. Kameradurchmesser 57,28 mm.
Intensitdten in Stufen 1—5 visuell geschitzt.

Bei der Chromatographiec wurde die in der Literatur beschriebene Methode
benutzt®6. Beim aufsteigenden Verfahréen (Whatman 4) wurde einerseits ein
saueres Losungsmittel (10 ml Wasser, 70 ml Isopropylalkohol, 20 ml 209,iger
Trichloressigsdure und 0,3 ml 25%, NH,), andererseits ein ammoniakal. Lo-
sungsmittel>” (90 ml Methylalkohol, 40 ml Dioxan, 60 ml Wasser und 10 ml
25% NH,;) benutzt. Die Detektion wurde nach Hanes-Ischerwood-Methode
durchgefiihrt®.

Der Kaliumgehalt wurde gravimetrisch nach Raff und Brotz*, Phosphor
nach Oxidation durch Schmelzen mit einem Gemisch von NaOH mit Na,O,
als Ammoniumphosphomolybdat bestimmt.

Herstellung von reinen Substanzen.

Samtliche 'unterangefiihrte Substanzen wurden auf eine &hnliche Weise
zubereitet:

Eine 509,ige wissrige Loésung von H PO, vermischt man mit Aldehyd im
Molarverhiltnis 1 : 2 und lasst sie in verschlossenem Gefiss entweder 4 Wochen
unter Zimmertemperatur oder bei 70—90 °C zwei Tage lang stehen (aromati-
sche Aldehyde).

Die ausgeschiedenen Kristillchen werden dann abgesaugt und von heissem
Wasser umbkristallisiert.

Im Falle einer grisseren Wasserléslichkeit der Séure (Bis-/ax-hydroxyithyl
und Bis-/x-hydroxy-pf, 8, f-trichlorithyl)-phosphinsdure) ist es mehr vorteilhaft
ein Kaliumsalz herzustellen und dieses dann aus heissen Alkohol umkristalli-
sieren.
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Unter Benutzung der obangefiihrten Methode wurden folgende Substanzen

zubereitet :

Bis-/a-hydroxyéthyl/-phosphinsiure

Bis-/a-hydroxy-§, f, f-trichlorithyl/-phosphinsiure nach’®
Bis-/1-hydroxy-2-methyl-propyl/-phosphinsiure
Bis-/1-hydroxy-3-methyl-butyl/-phosphinsiure nach!? 4. 17
Bis-/a-hydroxybenzyl/-phosphinsiure nach!2: 13. 17
Bis-/«-hydroxycinamyl/-phosphinsiure
Bis-/a-hydroxyanisyl/-phosphinsiure
Bis-/a-hydroxy(4-chlor)-benzyl/-phosphinsiure

Von allen diesen Siuren wurden auch ihre Kaliumsalze zubereitet. Simtliche
Substanzen wurden durch analytische Daten, durch Pulverdiagramme, als auch
durch Chromatographie charakterisiert. Die Analysenwerte sowie Schmelz-

punkte von freien Siu
Diffraktionslinien der

ren sind in der Tabelle 1 zusammengefasst. Die Werte von
kristallinen Substanzen sind in der Tab. 2 und 3 und an

den Abb. 1 und 2 abgebildet. Isomorphie wurde bloss bei Kaliumsalzen der
Bis-/1-hydroxy-3-methyl-butyl- und Bis-/1-hydroxy-2-methyl-propyl/-phos-
phinsdure gefunden. Die Reinheitskontrolle der Substanzen wurde auch chro-
matographisch durchgefiihrt. In der Tab. 4 sind R,-Werte der angefiihrten

,h

[CH;CHOH PO(OH)
il atl iy e

(CCI3CHOH|,PO(OH)

.lll.llha, L

[(CH3)2CHCHOH]2PO{OH)

lll J Jngl

l

[(CH3),CHCH,CHOH],PO(OH)

N

-

l [CgH5 CHOH,PO(OH)
LAl

[4-CH30GgH, CHOH],PO(OH)

Llb.,

' [4-GICgH,, CHOH] ,PO(OH)
Bllier. |

” | [Cs H; CH=CHCHOH],PO(OH)
1 -

10 .2

0 30 40 50 60 70 .

Abb. 1 Strichdiagramme der Debye-Sherrer-Aufnahmen von Bis- (oc-hydroxyalkén)-phosphin-
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[CH3CHOH],PO(OK)

g' IIIIMLI T

((CH3)» CHCH,GHOH] ,PO(OK)- 2H,0

IR
[CH3), CHCHOH],PO(OK)- 2H,0

l|||l§|l It

[CgHs CHOH],PO(OK)

N

[4-CH30Cg H, CHOH] ,POOK)

L

[4-CICgH, CHOH],PO(OK)- H,0

RN

[CgHs CH = CHCHOH] ,PO(OK)
i ‘ LBl

10 20 30 40 50 60

20°
Abb. 2 Strichdiagramme der Debye-Scherrer-Aufnahmen von Kalium(-bis-a-hydroxyalkan)-
: phosphinaten (Cu-Ko-Strahlung)

Substanzen abgebildet. Diese Werte nehmen mit heranwachsendem Anteil der
organischen Molekiillkomponente zu.

Mit Hilfe einer potentiometrischen Methode sowie unter Benutzung von
Loslichkeitsmessungen wurden Dissoziationskonstanten von freien Siuren
bestimmt*. Die pK-Werte sind in der Tab. 5 zusammengefasst. Abgesehen von
Bis-/a-hydroxy-f, f, B, trichlorithyl/-phosphinsiure sind alle Siuren um mehr
als eine Ordnungszahl schwicher im Vergleich mit der unterphosphorigen
Séure. Dieser Umstand ldsst sich leicht durch den Anstieg des organischen
Molekiillanteils (durch den Vergleich mit Ameisensdure — einer hoheren
Carbonsiure) erkldren. Einen zu hohen Wert der Dissoziationskonstante der
Bis-/a-hydroxy-f, f, f-trichlordthyl/-phosphinsiure kann man durch den Po-
larisationseffekt der Chloratome an einer Seitenkette begriinden.

351



|

‘ Anal
Verbindun Schmp.: Mol.- na ysen -
eromdung CC) | Gew. |
j ber. gef.
[CH3CH0H]2PO(OH) 131 154,10 | 31,18 /0 31,12%C
7,199, H 7,26%H
20,109, P 19 95%
[CH,CHOH]QPO(OK) 192,19 | 16,129, 15,94&/0
20,35% K 20 01%
[CC1,CHOH],PO(OH) 192 360,80 13,319,C 13 11%
| 1,40%H 1,62%H
8 59% 8 68%1’
[(CHQ)ZCHCHOH]ZPO(OH) 183 210,21 | 45 71%(: 45,429,C
i 9,11%H 9,429 H
{ : 14,73%P 14 80%
i [(CHa)zCHCHOH].,PO(OK) 2H20 284 35 10,89%, 10 ,83% P
, 13,75%K 13,39% K
! 12 6790H 0o 12 35%H2
| I P - - R
f [(CH3)2CHCH CHOH]»PO(OH) 189 238,26 50,41 %C 50 04%C
¢ {9,739 9,87%H
| i 13 OO%P 13,009 P
[(CH,),CHCH,CHOH],PO(OK).2H,0 312,39 | 9 91 /OP 9,75%P
12,529% K 12,30%K
11,53 /ono 11 94%1{20
[C;H,CHOH],PO(OH) 195 | 278 ,25 60, 43% 60,19%C
5,43%H 5,71%H
11,11%P 11,05%P
[C‘,Hf,CH(\H]ZPO(OK) 316,34 | 9,79% 9,89%P
12 36% 12,68% K
[4-CH,0C,H,CHOH],PO(OH) 196 338 30 | 56 81% 56 ,03%C
5,66 %H 5,82%H
9 16% 9,11%P
[4-CH,OCH,CHOH],PO(OK) 376 39 8,239, P 8 109 OP '
10,39%K 10,24%K
[4-CIC¢H,CHOH],PO(OH) 187 347,13 | 48,44%,C 48 26 %C
. 3,77%H 3,01%H
8,92%P 8,79%P
[4-C1C,,H4CHOH]2PO(OK) H o 403,25 7 68 %P 7,71%P
9,70% K 9,62%K
4 47"0H20 4,83 A,Hz
[CBI-I&CH CHCHOH]ZPO(OH) 185 330 32 65 ") A 65,13 4,C
l 5,80%H 6,129%H
( 9,38 A) 9,28% P
[CGH5CH CHCHOngPO(OK) 368,41 8 41 A, 8,43%P
‘ 10,61 % 10 54%
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Tabelle 2 Debyeogramme von Bis-(a-hydroxyalkan)-phosphinsiuren

[CH,;CHOH],PO(OH)
26° 1 % 26° I 20° I 26° 1
15,1 5 1248 2 36,6 1 dif. | 57,5 1
17,0 3 | 26,7 3 40,0 2 60,0 1
18,4 2 | 284 2 42,8 3 64,0 1
20,6 4 | 308 3 46,6 2 73,2 1
22,8 3 | 325 1 [ 50,7 1
N E———. S ; . - _ S
(CCl,CHOH),PO(OH) |
16,3 1 | 242 1 32,9 1 56,6 1
17,7 5 | 272 4 | 36,0 2 dif. | 62,6 1 g
19,3 2 1296 3 | 40,8 1 ‘
21,0 3 1300 2 | 474 1
[(CH,),CHCHOH],PO(OH)
17,4 3 238 3 34,7 4 | 42,9 2
18,7 5 | 264 3 dif. | 37,5 2
21,5 2 1303 4 | 38,5 2
| 22,4 1 32,9 2 1 39,9 1
; e 4 —
| [(CH,),CHCH,CHOH],PO(OH) §
14,1 1 | 198 1 27,7 2 | 37,5 1
17,6 3 1214 4 31,3 - 1 44,4 1
18,8 5 | 234 1 33,6 1 ‘
| |
R R o |
|
| [C:H,CHOH],PO(OH) 5
17,4 1| 248 4 30,1 3
19,2 5 | 256 3 32,3 1 |
| 20,6 2 | 217 2 35,6 2
J‘ L N I _ S - _— —
[4-CH,0C H,CHOH],PO(CH)
18,4 2 | 251 2 31,8 1 | 38,7 2
19,5 5 | 27,3 3 33,7 2 40,5 1
23,0 4 | 292 2 35,9 1
[4-CIC,H,CHOH],PO(OH)
124 .2 24,4 3 dif. | 36,1 2 57,5 1
16,9 4 | 275 5 40,5 2 dif.
19,0 5 30,9 3 44,5 2
21,3 1323 1 48,9 1
[CsH,CH =CHCHOH],PO(OH)
16,3 4 23,7 4 28,7 2 38,1 2
19,1 5 | 27,6 1 31,2 3
21,3 3




Tabelle 3 Debyeogramme

von Kalium-bis-(x-hydroxyalkan)-phosphinaten

[CH,CHOH],PO(OK)

20° 1| 20° 1 20° 1 29° I
12,2 5 | 25,1 3 36,3 3 48,8 2
17,6 2 | 279 4 30.2 1 53,0 1
19.8 5 | 321 5 40,9 3 55.3 1
21,6 2 | 329 1 45.9 2
[(CH,),CHCHOH],PO(OK) . 2H,0

13,1 2 1193 3 31,0 3 44,0 2
15.7 1 | 211 4 342 1

175 5 | 258 3 dif. | 418 1
[(CH,),CHCH,CHOH],PO(OK) . 2H,0

13,1 1 | 25,7 5 38,4 1 493 1
153 2 | 282 1 a1 1

18.3 5 | 312 3 44,1 1

21.2 4 | 338 2 46,7 1

[C4H,CHOH],PO(OK)

10,6 3 | 237 4 34,4 1 46,1 1
16,9 5 | 264 3 37.8 2 485 2
191 4 | 208 1 40,6 3 51,6 1
21,6 3 | 320 3 434 2 dif. | 56,8 1 dif.
[4-CH,OC,H,CHOH],PO(OK)

10,6 4 | 242 3 33,6 2 448 1
154 3 | 265 2 372 1 495 1
185 5 | 281 4 39,0 1 .

21,5 4 | 312 3 433 1
[4-CIC,H,CHOH],PO(OK) . H,0

12,5 3 | 212 3 31,1 34if. | 51,3 1
143 1 | 230 4 40,1 1

16,5 1| 2.8 2 443 1 dif.

188 5 | 282 3 487 1
[C4H,CH = CHCHOH],PO(OK)

11,3 3 | 204 5 31,6 2 443 1
134 2 | 224 4 36,9 2 dif.

16,1 4 | 274 5 402 3
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Tabelle 4 Die Ry-Werte von Bis-(«-hydroxyalkan)-phosphinsduren

Losungsmittel

Sdure -
sauer

[CH;CHOH],PO(OH) 0,68
[CCI;CHOH],PO(OH) 0,72
[(CH,),CHCHOH],PO(OH) 0,85
[(CH;),CHCH,CHOH],PO(OH) 0,94
[C:H;CHOH],PO(OH) 0,94
[4-CH;0OCH,CHOH],PO(OH) 0,91
[4-CIC;H,CHOH],PO(OH) 0,94
[CsH;CH=CHCHOH],PO(OH) 0,89

ammoniakalisch

0,67
0,48
0,80
0,79
0,80
0,76
0,78
0,78

Tabelle 5 Die pK-Werte von Bis-(x-hydroxyalkan)-phosphinsiduren

Methode

Potentiometrie
Potentiometrie
Potentiometrie
Potentiometrie
Loslichkeit
Loslichkeit

Potentiometrie

Sédure v pK
[CH,CHOH],PO(OH) 1,89 4 0,02
[CCl,CHOH],PO(OH) <1
[(CH,),CHCHOH],PO(OH) 2,99 4 0,01
[(CH,),CHCH,CHOH],PO(OH) 2,77 + 0,03
[C;H;CHOH],PO(OH) 2,65 + 0,01
[4-CH,0C,H,CHOH],PO(OH) 2,81 4 0,03
[4-CIC,H,CHOH],PO(OH) 2,28 + 0,02
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SHRNUTI

BIS-[a-HYDROXYALKYL]-FOSFINOVE KYSELINY

FRANTISEK KASPAREK

Byly pfipraveny nékteré dosud nepopsané bis-[a-hydroxyalkyl]-fosfinové
kyseliny a jejich draselné soli. Ziskané latky byly charakterisovany analyticky,
rentgenograficky a chromatograficky. Byly téz urceny disociani konstanty
volnych kyselin.

PE3IOME

IN-[a-IT'NIPORCO-AJTKNJI] ®OCOMHOBBIE KNCJIOTHI

OPAHTNIHIER KAIIITAPEK

Bopuin moproroBiieHbl HEKOTOPBIE [0 CUX IIOP HEUCCIELOBAHHBIC JINi-
[¢-ruppokcoankui]-gochnHOBBIE KUCIOTHL M WX KanueBwle coiu. Ilpu-
o0peTeHHble BellecTBa OBIIIM XApPaKTEPU30BAHBI AHAJINTHYECKUM, PEHTIe-
Horpa)uuecKuM M xpomarorpaduyeckumu merogamMu. OTHOBPEMEHHO OBLTH
OlIpeesieHbl KOHCTAHThl AUCCOMMAINN 3TUX KHUCIOT.
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