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Sposob wytwarzania ¢-hydroksyfosfonianéw
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
a-hydroksyfcsfoniandéw, ktére stanowig cenny p6i-
produkt w syntezie polgczen fosforoorganicznych,
takich jak na przyklad a-fosfonyloetery oraz estréw
kwaséw karboksylowych, ketonéw, eteréw winylo-
wych.

Znane sa z literatury sposocby otrzymywania
c¢-hydroksyfosfoniandéw, na przyklad w reakcji fos-
foryné6w dialkilowych z aldehydami i ketonami
wobec katalizatoréw zasadowych lub tez w reakcji
a-ketofosfonian6w z amalgamatem sodowym, w
obecznosci wody.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje sie
a-hydroksyfosfoniany o wzorze ogbélnym 1, w kto-
rym R! i R? sg jednakowe lub ré6zne i oznaczaja
prosty lub rozgaleziony rodnik alkilowy o 1—4 ato-
mach wegla, a R3 oznacza atom wodoru, prosty lub
rozgaleziony rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla
lub rodnik fenylowy, przez wutlenianie elenem lub
powietrzem rownomolowej mieszaniny fosfonianu
o wzorze 2, w ktorym wszystkie podstawniki maja
wyzej podane znaczenie, alkilo-lub arylolitu i ha-
legenku magnezowoorganicznego, nastepne zakwa-
szenie mieszaniny reakcyjnej kwasem nieorganicz-
nym, jak H,SO4 lub HCl i wydzielenie produktw
znanymi metodami. Mieszanine reakcyjng sporzadza
sie w temperaturze —70 do —50°C w ten sposo6b, ze
fosfonian o wzorze 2, w ktorym wszystkie podstaw-
niki maja wyzej podane znaczenie, w roztworze
rozpuszczalnika organicznego miesza si¢ w atmos-
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ferze azotu z alkilo- lub arylolitem, a mnastepnie
z roztworem, w rozpuszczalniku organicznym, halo-
genku magnezowo-organicznego. Jako rozpuszczal-
niki organiczne stosuje sig na przykiad eter etylo-
wy, tetrahydrofuran, dimetoksyetan lub ich miesza-
niny. Réwnomolowa mieszanine substratéw ogrze-
wa sie nastepnie do temperatury okoto 20°C i pod-
daje reakcji utleniania. "

Mechanizm zachodzgcych proceséw jest nastepu-
jacy. W wyniku dziatania zasady na fosfonian pow-
staje karboanion, ktéry reaguje z halogenkiem ma-
gnezowoorganicznym tworzac odpowiednig pochod-
na magnezowsy, a ta z kolei reaguje z tlenem two-
rzac alkoholan o wzorze 3, w kté6rym R1, R2 i RS
maja wyzej podane znaczenie. Alkoholan pod wptly-
wem kwasu nieorganicznego i w obecnosci wody
tworzy e-hydroksyfosfonian, stanowigcy koncowy
produkt reakcji.

Produkt ten wydziela sie ze Srodowiska reakcyj-
nego, korzystnie przez odparowanie rozpuszczalnika
i nastepnie ekstrakcje z pozostaloSci za pomocy
rozpuszczalnika rorganicznego, korzystnie chloro.
formu.

Sposobem wedtug wynalazku otrzymuje sie a-hyd-
roksyfosfoniany o duzej czystosci z wydajnoscig cq
najmniej réwno lub wyzsza w stosunku do sposo-
b6éw znanych i wynoszgcg 70—80%. Spos6b wedtug
wynalazku jest procesem jednoetapowym, charak-
teryzujagcym sie uzyciem trwalych i latwo dostep-
nych substratéw.



T zowym,

/
/

128 358

3

Ponadto umozliwia otrzymanie polaczen w ktd-
rych R! i R? sg rozne, co jest bardzo truline, a nie-
kiedy niemozliwe. do uzyskanﬂa Za pomocy Sposo-
béw znanych. !

Spos6b wedtug wynalazku ilustrujg nastepujace
przykiady nie ograniczajgce jego zakresu.

Przyktad I Do roztworu 1,52 g metylofosq
fonianu dietylowego w 20 ml tetrahydrofuranu
wkroplono w atmosferze azotu, w temperaturze
—-170°C réwmnomolowsg ilo$é n-butylolitu i po 10 mi-

.nutach réwnomolowg iloéé bromku n-butylomagne-

zowego w 20 ml eteru dietylowego. Nastepnie mie-
szanine ogrzano powoli do temrperatury pokojowej
i mieszano w tej temperaturze przez 30 minut
Przez tak przyrzadzony roztwér przepuszczano
przez 15 minut suchy tlen, a nastepnie dodano
wodny roztwoér kwasu solnego, az do uzyskania od-
czynu kwasnego. Odewaporowano rozpuszczalnik
i produkt ekstrahowano z wody chloroformem,
Ekstrakt wysuszono bezwodnym siarczanem magne-
odewaporowano rozpuszczalnik, surowy
produkt oczyszczono przez chromatografie kolumno-
wg na zelu krzemionkowym, otrzymujac 1,18 g
(70°%) a-hydroksy dietylofosfonianu metylowego
(n 2 = 1,4310).

Przyktad II. Do roztworu 1,38 g etylofosfos
nianu dimetylowego w 20 ml eteru dietylowego
wkroplono ‘w atmosferze azotu, w temperaturze
—T70°C, ré6wnomolowsa iloéé fenylolitu i po 10 mi-
nutach réwnomolowg ilosé jodku metylomagnezo-
wego w 20 ml eteru dietylowego. Nastepnie mie4
szanine ogrzaho powoli do temperatury pokojowej
i mieszano w tej temperaturze przez 30 minut.
Przez tak przyrzadzony roztwér przepuszczano przez
15 minut suchy tlen, a nastepnie dodano wodny
roztwér kwasu solnego, az do uzyskania odczynu
kwasnego. Odewaporowano rozpuszczalnik i pro-
dukt ekstrahowano z wody chloroformem. Ekstrak$
wysuszono bezwodnym siarczanem magnezowym,
odewaporowano rozpuszczalnik, surowy produkt
oczyszczono przez chromatografie kolumnowa na
7elu  krzemionkow,m, otrzymujgc 1,17 g (76%)
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a-hydroksy dimetylofosfonianu etylowegb (n2[,5 =
= 1,4287).

Przyktad III. Do roztworu 2,28 g benzylo-
fosfonianu dietylowego w 20 ml dimetoksyetanu
wkroplono w atmosferze azotu, w temperaturze
—60°C réwnomolowy ilosé n-butylolitu i po 10 mi-
nutach réwnomolowsg ilo§¢é bromku mn-butylo-
magnezowego w 20 ml eteru dietylowego. Nastep-
nie mieszaning ogrzano powoli do temperatury po-
kojowej i mieszano w tej temperaturze przez
30 minut. Przez tak przyrzadzony roztw6ér prze-
puszczano przez 15 minut suchy tlen, a nastepnie
dodano wodny roztw6r kwasu solnego, az do
uzyskamia odczynu kwasnego. Odewaporowano roz-
puszczalnik i produkt ekstrahowano z wody chlo-
reformem. Ekstrakt wysuszono bezwodnym siarcza-
nem magnezowym, odewaporowano rozpuszczalnik,
surowy produkt osuszono przez krystalizacje, otrzy-
mujac 1,85 g (76%) a-hydroksy dietylofosfonianu
benzylowego (temperatura-topnienia 83°C).

Zastrzezenie patentowe

Sposdéb wytwarzania a-hydroksyfosfonianéw o
wzorze ogblnym 1, w ktérym R! i R2 s3 jednakowe
lub rézne i oznaczaja prosty :lub rozgaleziony rod-
nik alkilowy o 1—4 atomach wegla, a R? oznacza
atom wodoru, prosty lub rozgaleziony rodnik alki-
lowy o 1—4 atomach wegla lub rodnik fenylowy,
znamienny tym, ze fosfonian o wzorze 2, w ktérym

.RY, R?i R® maja wyzej podane znaczenie w roztwo-

rze rozpuszczalnika organicznego miesza sie w
atmosferze azotu, w temperaturze —70 do —50°C
z réwnomolowsg iloScig alkilo- lub arylolitu oraz
z rébwnomolowg ilo$cia halogenku magnezowoorga-
nicznego w rozpuszczalniku organicznym i otrzy-
mang mieszaning, po ogrzaniu do temperatury po-
kojowej, utlenia sie tlenem lub powietrzem, po
czym Srodowisko reakcyjne zakwasza sie kwasem
nieorganicznym, takim jak HySO4 lub HCl i wy,
dziela produkt znanymi metodami, korzystnie przez
odparowamnie rozpuszczalnika i ekstrakcje za po-
mocg rozpuszczalnika organicznego, korzystnie
chloroformu.
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