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MECHANISMUS DER REAKTION VON TRIARYLPHOSPHITEN 
MIT PHOSPHORSAUREN 

A. MARKOWSKA,? J. OLEJNIK, B. MLOTKOWSKA, und M. SOBANSKA 
Znstitut f i r  Organische Chemie, Technische Universitat (Politechnika Eddzka), Zwirki 36, 

9@924LODZ, Polen 

(Rece iwd June 7,1980) 

Arylation of diethyl phosphoric acid by triphenylphosphite leading to diethylphenylphosphate was studied by NMR- 
spectroscopy. The mixed P”’-P’v-anhydride was proved to be an intermediate. The scope of arylation is presented. 

Die Arylierung von Phosphorsaure-diethylester zu Phosphorsaure-diethylester-phenylester rnit Triphenylphosphit 
wurde NMR-spektroskopisch untersucht. (Phosphorigsaure-diphenylester)-(Phosphorsaure-diethylester)anhydrid 
wurde als Zwischenprodukt nachgewiesen. Die synthetische Anwendungsbreite der Arylierung wird demonstriert. 

Wir haben berichtet, dass die Reaktion von 
Triphenylphosphit rnit Diethylphosphorsaure in 
Nitromethan zu Diethylphosphorsaurephenylester 
fuhrt und im Falle von mehrbasischen Sauren 

(EtO),P(O)OH + (PhO),P - 
(Et O), P( O)(OPh) + ( PhO)2 P( O)H 

selektiv verlauft.’ 
In dieser Arbeit wird gezeigt, dass andere Tri- 

arylphosphite rnit Orthophosphorsaure (Molver- 
haltnis 1 : l )  in Nitromethan selektiv rnit guten 
Ausbeuten zu entsprechenden Phosphorsaure- 
monoarylestern reagieren (Exp. Teil 1.1, 1.2 und 
1.3). Die Selektivitat dieser Reaktion erlaubte uns 
die “gemischten” Phosphorsaure-diarylester auf 
zwei Wegen (a und p) zu synthetisieren (Exp. Teil 
1.4 und 1.5): 

PhO- 

Ar = p-CH,C,H,, p-CI-C,H, 

t Herrn Professor Jan Michalski zu seinem 60, Geburtstag 
gewidmet. 

Phosphorsaure-monoarylester sowie-diarylester 
wurden als Salze rnit Cyclohexylamin aus dem 
Reaktionsgemisch isoliert und identifiziert. Die 
freien Sauren konnten von ihren Cyclohexyl- 
ammoniumsalzen nach Standard-Methoden er- 
halten werden (Exp. Teil. 2). Phosphorsaure- 
monoarylester, -diarylester und ihre Cyclohexyl- 
ammoniumsalze wurden in den Tabellen I und 
I1 zusammengefasst. 

Der Mechanismus dieser Reaktionen wurde 
unseres Wissens bisher noch nicht untersucht. 

Gewisse Informationen uber das mechanistische 
Schema der “Arylierung” von Phosphorsauren 
lieferte uns die temperaturspektroskopische Unter- 
suchung der Reaktion von Triphenylphosphit rnit 
Diethylphosphorsaure. Es ist uns gelungen, die 
Bildung des (Phosphorigsaure-dipheny1ester)- 
(Phosphorsaure-diethy1ester)anhydrids A (GI. 1) 
als Zwischenproduktes nachzuweisen (Exp. Teil. 
3.1). Die Konzentration des gemischten Anhydrids 
A ist zwar sehr klein, aber zwei Spindubletts im 
3 1  P-NMR-Spektrum, die dem Phosphoratom P’” 
und PIv entsprechen, sind ab 60°C bis 90°C 
deutlich sichtbar. Die Richtigkeit der chemischen 
Verschiebungen und der Kopplungskonstante ha- 
ben wir mittels der authentischen Verbindung, die 
wir auf unabhangigem Wege synthetisiert haben, 
bestatigt. Es wird auf diese Weise sichergestellt, 
dass die von uns untersuchte Reaktion nach 
folgendem mechanistischem Schema verlauft : 

143 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
1
:
3
1
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



144 A. MARKOWSKA et a1 

TABELLE 1 

Phosphorsaure-monoarylester 

ArO-P(O)(OH), . CHA" 

Ausbeute Schmp. 
Aryl c ""1 C"C1 

4-CH,-C,H, 86.0 191- 192 

4-CI-C,H, 73.5 206-208 

2,4-CI'-C,H3 72.0 187-188 

ArO-P(0)(OH),3" 

31P-NMR (85 proz. H,PO,) 
6 [ppm] (Soivens) 

-4.0 (H'O) 

-5.8 (H2O); -7.5 (C,H,) 
-7.80 (DMSO) 

-6.2 (H,O) 

a CHA = Cyclohexylamin. 

TABELLE I1 

Phosphorsaure-diarylester 

(ArO)(PhO)P(O)OH CHA" (ArO)(PhO)P( 0)OH'.3b 

Ausbcute Schmp. "P-NMR (85 proz. H,PO,) 
Aryl [%I C"C1 6 [ppm] (Solvens) 

4-CH3--C,H, 69.5 (Weg a) 205-206 -1 1.8 (C,H,) 
80.0 (Weg /l) 

4-CI-C,H, 82.5 (Weg 207-208 - 14.5 (C,H,): - 13.5 DMSO) 
(Lit.': Lit.': - 14.5 (C,H,) 

208) 

CHA = Cyclohexylamin. 
Weg x wurde von uns fruher beschrieben.' 

(PhO),P + (EtO)ZP(O)OH 

A 
(PhO),P-O-P(O)(OEt), + PhOH ---+ 

(PhO),P(O)H + (EtO),P(O)(OPh) (1) 

Die Reversibilitat der Reaktion von Ausgangs- zu 
Zwischenprodukten wird von uns postuliert, da 
der Angriff nucleophiler Agentien auf das 3- 
koordinierte Phosphoratom in analogen Anhy- 
driden gut bekannt i ~ t . ~ ~  Hohe Ausbeuten der 
arylierten Phosphorsauren sprechen dafur, dass 
der letzte Reaktionsschritt irreversibel ist. 

Wir haben erwartet, dass im Gegensatz zu un- 
serer Modellreaktion 1, im Falle der Reaktion von 
Triphenylphosphit mit Diethylthiophosphorsaure 
nur die Einstellung des folgenden Gleichgewichts 
beobachtet wird: 
(PhO),P + (EtO),P(S)OH 

(PhO),P-0-P(S)(OEt), + PhOH (2) 
B 

Die Weiterreaktion sollte hier wegen schwacher 
Elektrophilie des Phosphoratoms in der Thio- 
phosphorylgruppe des (Phosphorigsaure-diphenyl- 
ester)-(Thiophosphorsaure-dieth y1ester)anhydrids 
B stark gehemmt werden. Die spektroskopische 
Untersuchung dieser Reaktion wahrend 8 Stunden 
bei konstanter Temperatur (80°C) hat tatsachlich 
gezeigt, dass sich das gemischte Thioanhydrid B 
(G1.2) unter diesen Bedingungen sofort in ver- 
haltnismassig grosser Menge bildet (andere Pro- 
dukte wurden im 31P-NMR-Spektrum nicht beo- 
bachtet) und die Einstellung des Gleichgewichts 
sehr schnell erfolgt. Davon zeugt die praktisch 
konstante Quantitat des gemischten Thioanhy- 
drids B am Anfang der Reaktion (29%), nach 2 
Stunden (34%) und nach 8 Stunden (35%) 
Erwarmen (Exp. Teil 3.2). Hohe Konzentration 
des gemischten Thioanhydrids B und vollige 
Hemmung seiner weiteren Reaktion hat uns zur 
Untersuchung der unbestandigen Zwischenpro- 
dukte dieser Reaktion angeregt (G1.3). 
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REAKTION VON P(OAr), MIT PHOSPHORSAUREN I45 

~ (PhO),P + (EtO),P(S)OH 

'1 

(PhO)2P-O-P(S)(OEt)2 + P h O H  
B 

Die Signale, die dem sich eventuell bildenden 
Phosphoniumsalz C bzw. dem Thioanhydrid rnit 
einem 5-koordinierten Phosphoratom D entspre- 
chen sollten, wurden von uns im 31P-NMR- 
Spektrum bei tiefen Temperaturen im Bereich von 
- 150 ppm bis + 100 ppm nicht gefunden (Exp. 
Teil 3.3). Die P-Protonierung des Triphenyl- 
phosphits mit Chlorwasserstoff wurde auch spek- 
troskopisch nicht be~bach te t .~  Das am Phosphor- 
atom protonierte Triphenylphosphit wurde nur 
in 100 proz. H,S0 ,5  und in FSO20H6 spek- 
troskopisch nachgewiesen. 

Unabhangig von der Struktur der unbestandigen 
Zwischenprodukte in G1.3, muss ihre Konzentra- 
tion im Vergleich zur Konzentration des gemisch- 
ten Thioanhydrids sehr klein sein, da die ent- 
sprechenden Signale im 31P-NMR-Spektrum 
fehlen. Wenn man diese Resultate und die Literatur- 
daten berucksichtigt, scheint der Nachweis der 
unbestandigen Zwischenprodukte des reversiblen 
Schrittes der Reaktion 1 kaum moglich. 

In Analogie zur Reaktion von Triphenylphosphit 
rnit Chlorwasserstoff, in der die 0-Protonierung 
postuliert wurde4 (G1.4), 
(PhO) ,P  + HCI 

c7y 
(PhO),P-OPh +I (PhO),P-CI + P h O H  (4) 

nehmen wir auch fur den reversiblen Schritt der 
Reaktion 1 die Bildung des ionischen Zwischen- 
produktes an, in dem das Proton rnit dem Sauer- 
stoffatom verbunden ist oder zwischen dem Sauer- 
stoffatom und dem Phosphoratom oszilliert (G1.5). 
(PhO) ,P  + (EtO),P(O)OH 

0 

(PhO),P20Ph, \ ,  (EtO) ,POOO 
\ I  

H 

P h O H  + (PhO),P-0-P(O)(OEt), - 
(PhO) ,P(O)H + (EtO),P(O)(OPh) ( 5 )  

Herrn Prof. Jan Michalski sei fur sein Interesse an 
dieser Arbeit bestens gedankt. 

Wir danken der Polnischen Akademie der 
Wissenschaften fur finanzielle Forderung dieser 
Arbeit. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

100 proz. Or thoph~sphorsaure ,~  Phosphorsiure-diethylester8 
und Triarylphosphite' wurden nach Literatur dargestellt. 

Allgemeine Bemerkungen: Die "arylierten" Sauren wurden 
grundlich uber P,O, getrocknet. Alle Reaktionen wurden 
dunnschichtchromatographisch verfolgt. Das Verschwinden 
des Triarylphosphit-Fleckes wurde als Ende der Umsetzung 
angenommen [(4-CH,-C6H,O),P R, = 0.81 ; (4-CI-C,H,0)3P 

Laufmittel: Benzol/Aceton/Chloroform (20: 10:3). Zur Sicht- 
barmachung der Substanzen dienten Jod-Dampfe]. 

I ,  Pkosphorsaure-monoar~~lester utid -diarylester. Allq. Arbeits- 
w i s e :  50 mmol Orthophosphorsaure und 50 mmol Triaryl- 
phosphit ( 100 mmol im Falle von Phosphorsaure-diarylester) 
wurden in 30-50 ml Nitromethan 3-5 h auf IOOC erwarmt. Die 
Reaktion wurde rnit D C  kontrolliert (siehe allg. Bemerkungen). 
Das Losungsmittel wurdei. Vak. abdestilliert und der Ruckstand 
in I50 ml Diethylether aufgenommen. Zu dieser Losung wurden 
50 mmol Cyclohexylamin in 25 ml Diethylether gegeben. Der 
Niederschlag wurde nach Abkiihlen auf 0°C abgesaugt, mit 
Diethylether gewaschen und aus absol. Ethanol umkristallisiert. 
Im Filtrat wurden in allen Fallen auschliesslich die als Neben- 
produkte entstehenden Diarylphosphite rnit , 'P-NMR nach- 
gewiesen. 

1. I Phosphorsci'irre-p-lolvlestrr. ( C y c l o h e z ~ ~ l a r ~ i n ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ i  sol-):  
Aus 4.9 g Orthophosphorsaure. 17.6 g Tri-p-tolylphosphit 
und 4.95 g Cyclohexylamin erhalt man 12.4 g (86.0";,) farblose 
Kristalle vom Schmp. 191-192'C: 

C, ,H,20,NP (287.3) Ber. C 54.34 H 7.72 N 4.87 P 10.77 
Gef. C 54.27 H 7.70 N 4.84 P 10.84 

R F  = 0.94; (2,4-CI,-C,H30)3P RF = 0.95;(PhO),P R F  = 0.86. 

1.2 Phosphor.siiirre-p-c/ilorphen~~lester (C~~clo/ ies~latnrnot i iun~- 
snl i ) :  Aus 4.9 g Orthophosphorsaure, 20.7 g Tri-p-chlor- 
phenylphosphit und 4.95 g Cyclohexylamin erhalt man 11.3 g 
(73.5 "J farblose Kristalle vom Schmp. 206-208°C. 

C,2H, ,0 ,NCIP (307.7) Ber. C 46.84 H 6.22 N 4.58 P 10.06 
Gef. C 47.00 H 6.27 N 4.59 P 10.16 
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146 A. MARKOWSKA etul.  

1.3 Phosphorsaiire - 2, 4 - dic/ilorpheny/ester (Cyclohexylnm- 
moniirmsalz) Aus 4.9 g Orthophosphorsaure, 20.85 g Tri-2,4- 
dichlorphenylphosphit und 4.95 g Cyclohexylamin erhalt man 
12.5 g (72.5%) farblose Kristalle vom Schmp. 187-188°C. 

Cl2H,,O,CI2NP (346.2) Ber. C 41.63 H 5.24 N 4.05 P 8.95 
Gef. C 41.71 H 5.29 N 4.1 I P 8.99 

1.4 Phosphorsiiirre - phenylester - p - tolylester (Cyclohexylam- 
moniumsalz Weg a) Aus 5.22 g (30 mmol) Phosphorsaure- 
phcnylester.' 10.55 g (30 mmol) Tri-p-tolylphosphit und 3.0 g 
(30 mmol) Cyclohexylamin erhalt man 7.57 g (69.5 7;) farblose 
Kristalle von Schmp. 205-206°C. Weg f i )  Aus 4.64 g (30 mmol) 
Phosphorsaure-p-tolylester, 9.3 g (30 mmol) Triphenylphosphit 
und 3.0 g (30 mmol) Cyclohexylamin erhalt man 8.7 g (80.0%) 
farblose Kristalle vom Schmp. 205-206°C. Mischschmp. von 
Cyclohexylammoniumsalzen, erhalten nach a) und p) gibt 
keine Depression. 

1. j  Phosphor,sai~re-p-chlorphenylester-ph~n~~lester (Cyclohexyl- 
p - ~ ~ i ~ i r ~ i ~ ~ / i i i ~ i ~ i . ~ a l z )  p) Aus 6.0 g (29 mmol) Phosphorsaure-p- 
chlorphenylester, 9.0 g (29 mmol) Triphenylphosphit und 2.9 g 
(29 mmol) Cyclohexylamin erhllt man 9.1 g (82.5 ?{) farblose 
Kristallevom Schmp. 207-208°C. Mischschmp. von Cyclohexyl- 
ammoniumsalzen, erhalten nach f i )  und .*)' gibt keine Depres- 
sion. 

2 Isolierung der ,fieien Sauren uus ihren Cyclokexylanimo~iium- 
salzrn Methotle 1 Das Cyclohexylammoniumsalz der ent- 
sprechenden SIure wird in wenig dest. Wasser gelost und an 
einer Ionenaustauschersiule (Amberlite IR 120 bzw. Wofatit 
KPS 200)absorbiert. Diefreie Saurewird mitdest. Wassereluiert. 
Vom Eluat wird i. Vak. das Wasser abgezogen. Der feste Riick- 
stand wird iiber P,O, i. Vak. getrocknet (Ausbeuten 88.5- 
95.0';). Die freien Sauren werden in Wasser bzw. organischen 
Losungsmitteln mit 31P-NMR identifiziert (Tabellen I und 11). 
Methode 11 Das Cyclohexylammoniumsalz der Saure wird 
in Diethylether, Benzol bzw. Chloroform suspendiert und rnit 
18 proz. Salzslure unter Kiihlung auf 0°C versetzt. Weitere 
Aufarbeitung wie ublich. (Methode I1 hat sich im Falle von 
den in Wasser schwer loslichen Sauren gut bewahrt). 

3 Spektroskopisch Cinrersirchurigeri "P-NMR-PFT-Spek- 
tren: Spektrometr HFX 72, Fa. Bruker (Deuteriumlock: 
Messfrequenz 36.43 MHz; {' HJ-Breitbandentkopplung; ext. 
Standard 85 proz. Phosphorsaure). Bezogen auf den Standard 
gelten fur Tieffeldverschiebungen positive Vorzeichen und 
umgekehrt. 

3.1 Reaktion von Triphenylphosphit rnit Diethylphosphor- 
siure Triphenylphosphit (25 mmol) und Diethylphosphor- 
saure (25 mmol) werden in 1.5 ml Nitromethan im NMR- 
Rohrchen im Temperaturbereich von 0°C bis 90°C in Abstanden 
von 10" bzw. 20" spektroskopisch untersucht. Die "P-NMR- 
Spektren, aufgenommen von 0" bis 20°C enthalten folgende 
Signale: Sl = 128.0 ppm [(PhO),P] und 6? = -1.35 ppm 
[(EtO),P(O)OH]. Bei 30°C werden zwei zusatzliche Signale 
beobachtet: 6, = 0.02 ppm [(PhO),P(O)H] und 6, = -2.50 
ppm [(EtO),P(O)(OPh)]. Bei 60°C erscheinen zwei Spindub- 
letts sehr schwacher Intensitat: 6, = 121.70 ppm und 6, = 
- 11.4 ppm, Jpop = 6 Hz, die nach stufenweiser Steigung der 
Temperatur von 60°C bis 90°C sichtbar bleiben 

[(PhO),P-0-P(O)(OEt),]. 

Die chemischen Verschiebungen 6, und S,, sowie die Kop- 
plungskonstante J,,,, sind im Einklang mit denen der authen- 
tischen Verbindung, die aus (PhO),PCI und (EtO),P(O)OH 
analog zu Lit.3d synthetisiert wurde. 

3.2 Reaktion tion Triphenylphosphit init Diethylthiophosphor- 
saure Triphenylphosphit (0.2 mol) und Diethylthiophosphor- 
saure (0.2 mol) werden in 10 ml Acetonitril 8 h unter Riickfluss 
in Argon erhitzt. Das 31P-NMR-Spektrum der ersten Probe 
wird unmittelbar nach dem Erwarmen auf ca. 80°C. das der 
zweiten Probe nach 2 Stunden und das der dritten Probe nach 8 
Stunden Kochen aufgenommen. Alle drei Spektren enthalten 
dieselben Signale: = 128.0 ppm [(PhO),P], 6, = 64.5 ppm 
[(EtO),P(S)OH] und zwei Spindubletts: 6, = 121.0 ppm und 
6, = 54.5 ppm .Ipop = 12 Hz [(PhO),P-O-P(S)(OEt)2]. 
Die Quantitat des (Phosphorigsaure-di-pheny1ester)-(Thiophos- 
phorsaure-di-ethy1ester)anhydrids im Verhaltnis zu den Aus- 
gangsprodukten betragt in der ersten Probe 2976, in der 
zweite Probe 34Y0 und in der dritten Probe 357;. Das Signal 
der Diethylthiophosphorsaure 6, ist in diesem Reaktions- 
gemisch im Vergleich rnit dem der reinen authentischen 
Verbindung zu tieferem Feld verschoben. Authentische Ver- 
bindung: 6 = 59.0 ppm (ohne Losungsmittel). 

3.3 Reaktion oon Triphenylphosphit rnit Diethylthiophosphor- 
siiure. Tiefieniperatirrspektroskopische Untersuchung Tri- 
phenylphosphit (25 mmol) und Diethylthiophosphorsaure (25 
mmol) werden in 1.5 ml Nitropropan in NMR-Rohrchen im 
Temperaturbereich von -80°C bis + 8 0 T  in Abstanden von 
20" spektroskopisch untersucht (die Signale wurden im Bereich 
von +150 ppm bis -100 ppm gesucht). Die "P-NMR- 
Spektren, aufgenommen von - 80°C bis + 4 0 T  enthalten 
folgende Signale: 6, = 128.0 ppm [(PhO),P], 6, = 64.5 ppm 
[(EtO),P(S)OH]. Bei + 4 0 T  erscheinen zwei Spindubletts: 
6, = 121.0 ppm und 6, = 54.5 ppm, 

Jpop = 12 HZ [(PhO)zP-O-P(S)(OEt)z] 

und auch von +40"C bis + 8 0 T  sind alle bisher beobachteten 
Signale vorhanden (a l ,  a,, 6, und 6,). Die Quantitat des 
(Phosphorigsaure - diphenylester) - (Thiophosphorsaurediethyl- 
ester)anhydrids wachst rnit dem Temperaturanstieg: 40°C- 
2p/,, 60"C-24%, 80"C-28:,. 
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