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MECHANISMUS DER ALKYLIERUNG VON PHOSPHORSAURE-
DIETHYLESTER MIT TRIALKYLPHOSPHITEN

ANNA MARKOWSKA und JADWIGA OLEJNIK

Institut fiir Organische Chemie, Technische Universitdt (Politechnika F.6dzka), Zwirki 36,
90-924 Lodz, Polen.

(Received July 21, 1980, in final form September 29, 1980)

Mechanism of alkylation of diethyl phosphoric acid with trialkyl phosphite.

Alkylation of diethyl phosphoric acid with various trialkyl phosphites was studied by NMR-spectroscopy and
conductometry. Ethylation and neopentylation was confirmed to involve corresponding phosphonium salts as inter-
mediates. Intermediacy of mixed P™-P™-anhydride in 2-chloroethylation was observed. Mechanistic generalisation of

the obtained experimental data has been proposed.

Alkylierung von Phosphorsdure-diethylester mit verschiedenen Trialkylphosphiten wurde NMR-spektroskopisch und
konduktometrisch untersucht. In der Ethylierungs- und Neopentylierungsreaktion wurden entsprechende Phosphonium-
salze als Zwischenprodukte bestiitigt. In der 2-Chloroethylierungsreaktion wurde das intermedidre gemischte P"-P™-
Anhydrid nachgewiesen. Mechanistische Verallgemeinerung der erhaltenen experimentellen Daten wird vorgeschlagen.

EINLEITUNG

In unseren fritheren Arbeiten haben wir gezeigt,
dass die Alkylierung von ortho-Phosphorsiure
mit Triethylphosphit' und auch mit Trialkylphos-
phiten, die chlor- oder -cyansubstituierte Alkyl-
gruppen enthalten,? in Nitromethan selektiv ver-
lauft und in Abhéngigkeit vom Molverhiltnis
der Ausgangsprodukte mit guten Ausbeuten zu
Phosphorsduremonoalkylestern,-dialkylestern und
-trialkylestern fiithrt.

In dieser Arbeit haben wir als selektiv alkylie-
rende Mittel Tripropyl-, Tributyl- und Tri-sec.
butylphosphit verwendet und beim Molverhiltnis
1:1 Phosphorsidure-propylester, -butylester und
-sec.butylester erhalten (Exp. Teil I, Tabelle). Durch
Einwirkung von Tripropylphosphit auf Phos-
phorsdure-sec.butylester haben wir den prochiralen
Phosphorsdurepropylester-sec.butylester syntheti-
siert (Exp. Teil II). Mit diesen zusétzlichen Syn-
thesen wollten wir zeigen, das die Methode allge-
mein anwendbar ist und mit guten Ausbeuten
beliebige Ester der ortho-Phosphorsdure mit ein-
fachen Alkylgruppen liefert. Der allgemeine
Charakter der Methode rechtfertigt unsere Ver-
suche, den Mechanismus dieser Reaktion auf-
zukldren.

MECHANISMUS DER REAKTION VON
TRIALKYLPHOSPHITEN MIT SAUREN

Die Reaktion von Trialkylphosphiten mit Chlor-
wasserstoff wurde eingehend untersucht und défur
folgender Mechanismus angenommen? (GL. 1):

(RO),P + HCl ——— [(RO),PH]*CI- ——
(RO),P(O)H + RCl (1)
Nach kinetischer Untersuchung dieser Reaktion

und Ermittlung der 3. Ordnung wurde dieses
Schema folgendermassen ergénzt:

(RO),P + HCl &—
(RO);P---H— Cl; (RO),P--H—Cl + HCl ——
——— [(RO),PH'] + HCl; ——
(RO),P(O)H + HCI + RCI

Das mit Chlorwasserstoff protonierte Trialkyl-
phosphit wurde im Falle von Trineopentylphosphit
und Tributylphosphit als Zwischenprodukt bei
tiefen Temperaturen spektroskopisch nachgewie-
sen.> Die volle Protonierung der Trialkylphos-
phite wurde auch mit anderen starken Sduren
bestitigt: 100 proz. H,SO4%, FSO;H%-%, CF,SO,H?.
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TABELLE

Cyclohexylammonium

-monoalkylphosphate

RO—P(O)OH), - CeH, ,NH,*

Ausbeute Schmp. (Zers.) Summenformel Ber. C H N P
R [%] ] (Mol.-Masse) Gef. C H N P)
Propyl 88.2 176-177 [C¢H,;N]C;H,O,P 45.18 9.27 5.85 1294
(239.25) (45.02 9.30 5.87 13.06)
Butyl 86.2 181-182 [CeH,3N]C,H,,0,P 4742 9.55 5.53 12.23
(253.28) (47.47 9.35 5.51 12.28)
Sec.-butyl 87.1 187-189 [Ce¢H,5N]C,H,,0,P 4742 9.55 5.53 12.23

(253.28) (47.19 9.43 5.55 12.15)

® Darstellung nach anderen Methoden siehe Lit.!8*

Die Entalkylierung des Phosphoniumkations
wurde in vielen Arbeiten mit verschiedenen Me-
thoden untersucht und von Verkade® zusam-
menfassend dargestellt.

Der Mechanismus der Reaktion von Trialkyl-
phosphiten mit Phosphorsidure-diethylester wurde

bisher nicht untersucht. Als erster Schritt steht
die reversible Protonierung des Trialkylphosphits
ausser Frage; als zweiter Reaktionsschritt soll
dagegen ausser der Entalkylierung auch der sel-
tener beobachtete Anionenaustausch’ in Betracht
gezogen werden

(RO),PH"* + (Et0),P(0)O"

/]

(Et0),P(O)OH }

+ (RO);P I
(6]

|

(RO)Zf’——O——P(OEt)Z +RO"

(Et0),P(0)OR
+ (RO),P(O)H

(RO)ZP—O—}lT(OEt)z + ROH

0]

Schema

Um die Beteiligung der Ionen in diesen Reak-
tionen und die Geschwindigkeit der Entalkylie-
rung abzuschitzen, haben wir die Leitfihigkeit
der Nitromethanlosungen von Phosphorsiure-
diethylester und (1) Triethylphosphit, (2) Trineo-
pentylphosphit, (3) Tri-2-chlorethylphosphit, ge-
messen (Abb. 1 und Exp. Teil 111, 1, 2, 3). Die
zwei ersten Losungen weisen am Anfang der
Messung eine hohe Leitfahigkeit auf, was fiir
die schnelle Einstellung des Gleichgewichts zwis-
chen den Ausgangsverbindungen und dem ion-
ischen Zwischenprodukt spricht (Schema). Mit
der Zeit nimmt sie ab, indem sich daraus durch
Entalkylierung die nicht ionischen Endprodukte
bilden. Die Geschwindigkeit hidngt dabei von

der Struktur der Alkylgruppen ab. Die Leit-
fahigkeit der dritten Losung ist dagegen vom
Anfang an sehr niedrig, entspricht praktisch dem
Blindwert (Exp. Teil III, 3) und bleibt iiber 24
Stunden konstant. Das legt fiir diesen Fall einen
anderen Mechanismus nahe, besonders wenn man
die bekannt schwierige Entalkylierung analoger
Triaslklyllphosphite mit Chlorwasserstoff beriicksich-
tigt.®~

Die Leitfahigkeit der Nitromethanldsungen glei-
cher Konzentration von (a) Triethylphosphit und
Phosphorsiurediethylester und (b) Triethylphos-
phit und Trifluoressigsdure bei 20°C zeigt, dass
die Konzentration des ionischen Zwischenpro-
duktes mit der starken Trifluoressigsdure viel
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ABBILDUNG 1. Spezifische Leitfahigkeit der Nitromethan-
l6sungen gleicher Konzentration von Phosphorsédure-diethyl-
ester und (1) Triethylphosphit, (2) Trineopentylphosphit und
(3) Tri-2-chlorethylphosphit. Temp. 29.5 + 0.1°C.

grosser ist als mit dem Phosphorsdure-diethylester
(Abb. 2 und Exp. Teil 111, 4). Trotzdem ist die
Entalkylierung bei (b) langsamer als bei (a). Die
Ursache kann in der geringen Nucleophilie des
Anions CF;COO™ liegen.

Weitere Informationen iiber den Mechanismus
dieser Reaktionen haben uns NMR-spektros-
kopische Untersuchungen geliefert. Nur bei der
Reaktion mit Trifluoressigsdure, nicht mit Phos-
phorsiurediethylester verschiebt sich das 3'P-
Signal des Triethylphosphits zu héherem Feld
(Exp. Teil 1V, 1, 2). Ebenso verhdlt sich das
Trineopentylphosphit-Signal bei der Reaktion mit
Chlorwasserstoff,? in der das Phosphoniumkation
[(CH;);C—CH,0];PH"* nachgewiesen wurde.
Bei —60°C ist es uns gelungen bei der Reaktion

1.1
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ABBILDUNG 2 Spezifische Leitfihigkeit der Nitromethan-
I6sungen gleicher Konzentration von Phosphorsiure-diethyl-
ester und Triethylphosphit (a) und von Trifluoressigsdure
und Triethylphosphit (b). Temp. 20 + 0.1°C.

von Triethylphosphit mit Trifluoressigsdure in
Nitropropan das Phosphoniumkation (EtO);PH™.
zu identifizieren. Ohne Heteroentkopplung werden
im 3'P-NMR-Spektrum ausser dem (EtO),P-
Signal bei 135.9 ppm zwei Dubletts beobachtet,
die nach {*H}-Entkopplung in Singuletts liber-
gehen: &, = 22.2 ppm, Jpy =ca. 830 Hz und
0, = 8.3 ppm, Jpy; = 7144 Hz. Fiir das Phos-
phoniumkation (EtO),PH*, erhalten aus Triethyl-
phosphit und Fluorschwefelsdure, werden ¢ =
19.7 ppm, Jpy = 811 Hz angegeben.® Es unterliegt
keinem Zweifel, dass das erste Signal dem Phos-
phoniumkation (EtO);PH™ zuzuordnen ist, be-
sonders, wenn man die Abhéngigkeit seiner chemi-
schen Verchiebung und Kopplung von der Sédure-
konzentration beriicksichtigt.® Im Falle der Reak-
tion von Triethylphosphit mit Trifluoressigsdure
wird im *!P-NMR-Spektrum sogar das zweite
Phosphoniumkation (EtO);PEt" und dessen Ent-
alkylierungsprodukt beobachtet (Exp. Teil IV, 2).
Die Entalkylierung des Phosphoniumkations
(EtO);PH* mit Triethylphosphit ist hier moglich
(Gl. 2), da das Anion CF;COO™ schwache nucleo-
phile Eigenschaften hat.

(Et0),PH"* + (EtO),P ——
(EtO),P(O)H + (EtO);PEt*. (2)

Der Verlauf der untersuchten Reaktionen hidngt
wesentlich auch von den Reaktionsbedingurigen
ab. Ohne Losungsmittel kann in der Umsetzung
von leicht entalkyliertem Trimethylphosphit mit
Phosphorsiure-diethylester die Konkurrenzreak-
tion sogar dominieren,!? wéhrend sie in Nitro-
methan praktisch keine Rolle spielt.! Wir haben
diese Reaktion in Nitromethan wiederholt und
mit GLC nur 79 des Methanphosphonséure-
dimethylesters identifiziert. Im Falle von Tri-
ethylphosphit und Phosphorsiure-diethylester ha-
ben wir in denselben Bedingungen lediglich 1.59
des  Ethanphosphonsdure-diethylesters  nach-
gewiesen.

Da das mit Chlorwasserstoff protonierte Trineo-
pentylphosphit verhéltnisméssig langsam ent-
alkyliert wird,® haben wir dieses Phosphoniumka-
tion in der Reaktion von Trineopentylphosphit
und Phosphorsdure-diethylester nachzuweisen ver-
sucht. Die NMR-spektroskopische Untersuchung
dieser Umsetzung hat nur eine minimale Ver-
schiebung (2.8 ppm bzw. 3.5 ppm bei tiefer Tem-
peratur) des Trineopentylphosphit-Signals zu ho-
herem Feld gezeigt (Exp. Teil IV, 3). In der Reak-
tion von Trineopentylphosphit mit Trifluores-
sigsdure dagegen wurde im untersuchten Tem-
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peraturbereich das stark verschobene Mittelsignal
beobachtet (Exp. Teil 1V, 4), was aufgrund der
Resultate unserer Untersuchung der Reaktion von
Triethylphosphit mit Trifluoressigsdure als indi-
rekter Beweis fiir die Bildung des Phosphoniumka-
tions betrachtet werden kann. Das verschiedene
Verhalten des Trineopentylphosphit-Signals in
beiden Reaktionen zeugt davon, dass im Falle der
verhiltnisméssig schwachen Sdure (EtO), P(O)OH,
die Konzentration des Phosphoniumsalzes wahr-
scheinlich sehr klein ist.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung der
Reaktion von Tri-2-chlorethylphosphit und Phos-
phorsdure-diethylester fiihrt zu vollkommen an-
deren Beobachtungen. Erst bei +80°C treten im
3'P_NMR-Spektrum ausser den Ausgangs- auch
die Endprodukte auf. Bei dieser Temperatur sind
gleichzeitig zwei schwache und schlecht aufgeldste
Dubletts bei 6; = 127.7 ppm und é, = --10.8 ppm
vorhanden, die wir dem (Phosphorigsdure-di-2-
chlorethylester)-(phosphorsdure-diethylester) an-
hydrid zugeordnet haben. Auch die Dubletts der
authentischen Verbindung sind wegen der kleinen
Kopplungskonstante schlecht aufgelost (Exp. Teil
IV, 5).

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die Umsetzung des Phosphorsdure-diethylesters
mit Trialkylphosphiten zu Phosphorséure-diethyl-
ester-alkylester und Dialkylphosphit kann unter
Beriicksichtigung unserer Untersuchungen auf
zwei Wegen ablaufen (Schema).

Im Falle von Trialkylphosphiten, die basische
Eigenschaften haben, verlduft diese Reaktion
wenigstens teilweise unter Bildung des Phos-
phoniumsalzes als Zwischenprodukt. Aufgrund
der bisherigen Daten kann der zweite Weg nicht
vollkommen ausgeschlossen werden. Es ist uns
zwar nicht gelungen, das Phosphoniumsalz auch
im Falle von Trineopentylphosphit spektros-
kopisch nachzuweisen, aber die Leitfdhigkeits-
messungen, die sehr kleine Konzentrationen regis-
trieren konnen, haben wie im Falle von Triethyl-
phosphit seine Bildung bestitigt. In der Reaktion
von Trifluoressigsdure mit denselben Trialkyl-
phosphiten konnen die Phosphoniumsalze im
3'P.NMR-Spektrum beobachtet werden. Der
Nachweis der Phosphoniumsalze ist manchmal
auch mit starken Sduren nicht méglich, wenn das
Anion der Sdure stark nucleophil ist. Z.B. wird
das Phosphoniumkation aus Triethylphosphit und

Chlorwasserstoff sogar bei tiefen Temperaturen
sofort entalkyliert.> Dasselbe Phosphoniumkation
aus Triethylphosphit und Trifluoressigsdure wurde
von uns bei —60°C spektroskopisch nachgewiesen,
da es wegen der schwachen Nucleophilie des
Anions CF3;COO™ wesentlich langsamer entalky-
liert wird. Weiterhin wird dadurch die kon-
kurrierende Entalkylierung durch das Triethyl-
phosphit méglich.

Die zweite Reaktionsrichtung (Schema) wurde
in dieser Arbeit nur am Beispiel der Reaktion vom
schwach basischen Tri-2-chlorethylphosphit mit
Phosphorsédure-diethylester (schwache Sdure in
Nitromethan) bestétigt. Wir haben frilher be-
richtet,!? dass sich das (Phosphorigsdure-diphenyl-
ester) - (phosphorséure - diethylester)anhydrid als
Zwischenprodukt in der Umsetzung von schwach
basischem Triphenylphosphit mit Phosphorsdure-
diethylester bildet. In beiden Fillen weisen die
Reaktionsgemische eine konstante, sehr kleine
und praktisch gleiche Leitfahigkeit auf, was auch
den gemeinsamen Mechanismus unterstiitzt.

Die Analyse der Literaturdaten, die die Reak-
tion von Trialkylphosphiten mit anderen Sduren
betreffen, fiihrt zum Schluss, dass die von uns
bewiesene zweite Reaktionsrichtung in folgenden
Fillen beobachtet wird:

a) Wenn das Trialkylphosphit schwach basisch
ist und mit einer schwachen Siure reagiert, wurde
z.B. in der Reaktion (3), ausschliesslich der
Essigsdure-phenylester erhalten.” Die Anwendung
der ®O-markierten Essigsdure in dieser Reaktion

(Et0),P—OPh + CH,CO,H ——
(EtO),P(O)H + CH,CO,Ph (3)

fiihrt zur Verteilung des Isotops 80 zwischen
Diethylphosphit (ca. 50 %) und Essigsdurephenyl-
ester (ca. 509). Dasselbe Diethylphenylphosphit
wurde mit starken Sduren entalkyliert: mit HCI
vollkommen, mit CF;CO,H zu 69Y%;.

b) Wenn die Entalkylierung iiberhaupt nicht
moglich ist, wurde zB. in der Reaktion (4) Di-
phenylchlorphosphit als Produkt nachgewiesen.?
Es entspricht dem gemischten Anhydrid in an-
deren Reaktionen.

(PhO);P + HCI ——— (PhO),P—CI + PhOH
“)

¢) Wenn die Entalkylierung des mit der starken
Saure protonierten Trialkylphosphits wegen des
sterischen Effekts der Alkylgruppe beschwerlich
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ist, wurde z.B. in der Reaktion (5) Dialkylchlor-
phosphit als Nebenprodukt nachgewiesen.?

[(CH,;);C—CH,0];P + HCl —=
[(CH;);C—CH,0)],P—Cl + (CH;);C—CH,OH  (5)

d) Wenn das Anion der starken Sdure schwach
nucleophil ist und dadurch die Entalkylierung
langsam wird, wurde z.B. in der Reaktion (6)
neben dem Trifluoressigsdure-ethylester 3.1 9, Tri-
fluoressigsdurephenylester erhalten.”

(EtO),P—OPh + CF,CO,H ——
(Et0),P(O)H + CF,CO,Ph (6)

e) Wenn Trialkylphosphit basische Eigenschaf-
ten hat und mit schwacher Sdure reagiert, hat man
z.B. in der Reaktion von Triethylphosphit und
'8O-markierter Essigsidure (7) 75% des Isotops
80 in Essigsdure-ethylester und 23 % in Diethyl-
phosphit gefunden.’

(EtO),P + CH,COOH ——
(Et0),P(O*)H + CH,C(O*)OEt (7)

In der Reaktion (3) und teilweise auch in den
Reaktionen (6) und (7) wird Anionenaustausch
im intermedidren Phosphoniumkation und der

nachfolgende Angriff des Phenolations am Kohi-
enstoffatom der Carbonylgruppe postuliert” (8).

(EtO)zl}S—OPh + CH,C00~ ——=

H
(Et0)21+!>~0——|c|‘.—CH3 + PhO- ——— Produkte
H o (8)
(EtO)zP—O——ﬁ —CH, + PhOH )
o}

Die Autoren ziehen dabei allerdings die Proton-
abspaltung vom neugebildeten Phosphoniumka-
tion, die zur Bildung des gemischten Anhydrids
und Phenol fiihrt (9), nicht in Betracht.

Fiir die Bildung des gemischten Anhydrids als
Zwischenproduktes in der Reaktion (7) spricht
indirekt die Isolierung des 2-Oxoethanphosphon-
sdure-diethylesters in der Umsetzung (10) von
Triethylphosphit mit Essigsdure, in der das Ethanol
teilweise im Laufe der Reaktion abdestilliert
wird.**

(EtO),P + CH,COOH ——
(EtO)ZP—o—ﬁ—CH3 +EOH —>

0 Umlagerung
—— (EtO),P(O)H
+ CH,COOEt + (EtO)zﬁ—ﬁ—CH3 (10)

Wir konnten weder in dieser, noch in der vorigen
Arbeit!? beweisen, wie die Ausgangsprodukte in
den untersuchten Modellreaktionen zu den ge-
mischten Anhydriden reagieren. Als Zwischen-
produkt scheint ausser dem Phosphoniumsalz
eine Verbindung mit fiinffach koordiniertem Phos-
phor mdglich:

EXPERIMENTELLER TEIL
1

Cyclohexylammonium-monoalkylphosphate wurden aus ortho-
Phosphorsdure und entsprechenden Trialkylphosphiten in
Nitromethan nach der von uns beschriebenen Methode!s?
erhalten. Sie sind in der Tabelle zusammengefasst. Dialkyl-
phosphite, die in dieser Reaktion als Nebenprodukte entstehen,
wurden nicht isoliert, sondern durch 3'P-NMR im Filtrat
identifiziert:

8, = 8.25 ppm, Jpy = 684 Hz[(n-C;H,0),P(O)H];
d, = 8.0 ppm, Jpy = 682 Hz[(n-C,H,0),P(O)H];
d; = 8.20 ppm, Jpy = 690 Hz{(sec.-C,H,0),P(O)H]

(Hochfeld von 85 proz. H;PO, negativ angegeben).

Phosphorsdure-sec.-butylester  Das Cyclohexylammoniumsalz
des Phosphorsdure-sec.-butyl-esters (4 g, 15.8 mmol) wird in
wenig dest. Wasser geldst und an einer Ionenaustauscherséule
(Wofatit KPS 200) adsorbiert. Die freie Saure wird mit dest.
Wasser eluiert. Vom Eluat wird i. Vak, das Wasser abgezogen.
Der farblose 6lige Riickstand wird iiber P,Oj i. Vak. getrocknet.
Ausbeute: 2.4 g (94.65%). *' P-NMR (ohne L.); § = —0.8 ppm.

Il Anilinium-sec.-butyl-n-propylphosphat.

Phosphorséure-sec.-butylester (2.40 g, 15.6 mmol) und Tri-n-
propylphosphit (3.24 g, 15.6 mmol) werden in 10 ml Nitro-
methan ca. 2 h auf 100°C erwidrmt (Kontrolle mit DC:
(C3H,0);P, R, = 0.68, Benzol/Aceton/Chloroform 20:10:3).
Nitromethan wird i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand wird in 30
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ml Diethylether aufgenommen und zu dieser Losung wird Anilin
(1.45 g, 15.6 mmol) in 2 mi Ether gegeben. Der Niederschlag
wird abgesaugt, mit Diethylether gewaschen und aus absol.
Ethanol umkristallisiert. Man erhalt 3.68 g (82.3%) farblose
Kristalle, Schmp. 146-147°C (Zers.)

[C4H;N]C,H,,0,P (289.3)
Ber. C C35397 H836 N484 P10.70
Gef.C C5402 H840 N485 P10.5!

Vom Filtrat wird Diethylether abgezogen und der Riickstand

1) (Et0),P(0)OH + (EtO),P

durch *'P-NMR (ohne L.) analysiert: § = 8.25 ppm, Jpy = 684
Hz [(C;H,0),P(O)H].

Phosphorsdure-sec.-butylester-n-propylester Die Sdure wird aus
ihrem Aniliniumsalz (3.5 g 12 mmol) analog zu Phos-
phorsiure-sec.butylester als farbloses Ol freigesetzt. Ausbeute:
2.06 g (87.5%). *'P-NMR (ohne L) = — 1.7 ppm.

III  Leitfdhigkeitsmessungen der Nitromethan-Lésungen von
Phosphorsdure-diethylester und Trialkylphosphiten

[(EtO),P(O)OH], = [(RO);P], = 0.05 mol/l. Temp. 29.5 +
0.1°C. (x = spezifische Leitfahigkeit).

x10° [ohm ™! cm™ '] | 13.13 722 657 624 571 545 519 506 492 486

t [min] | 2 4 45 5 6 7

473 466 460 453 447 440 433 | 2.86

15 20 30 50 60 70 80 | 24h

2) (Et0),P(0)OH + (Me;CCH,0);P

9 10 11

x10% fohm ™' em™1] l 36.12 32.84 3152 30.87 30.21 2627 2496 2443

¢ [min] | o5 55 7 8 10

2364 21.15 20.88 2036 19.83 1891 17.86 17.73 [ 11.82

29 40 46 50 55 67 73 75 | 24 h

3) (EtO),P(OYOH + (CICH,CH,0),P

22 25

Die Leitfihigkeit dieses Gemisches wurde wéhrend 16 Minuten alle 2 Minuten und nachher alle 5 Minuten gemessen. Sie blicb wahrend

der ganzen Messung (60 min) konstant und betrug 2.92- 107 ° ohm ™! cm

-1

Die spezifische Leitfdhigkeit des reinen Nitromethans «, und der Nitromethanldsung des Phosphorsaure-diethylesters «,

([(EtO),P(0)OH], = 0.05 mol/1) bei 29.5°C betrigt: x; = 0.70 - 10 ® ohm ' cm™'; x, = 2.30 - 107 ® ohm ™! cm ™'

4) Leitfihigkeitsmessungen der Nitromethanldsungen gleicher Konzentration von Triethylphosphit und (a) Phosphorséure-diethyl-

ester und (b) Trifluoressigsdure. Temp. 20 + 0.1°C.

a) [(EtO),P], = [(EtO),P(0)OH], = 0.05 mol/1.

x10° [ohm ™' em™1] i 18.74 1827 18.04 1781 17.58 1735 1723 17.12 17.00

t [min] | 1 1.5 2 3 4

16.87 1677 16.65 16.54 1642 1631 16.08 1596 1590

6 7 8

1585 1585 15.85

9 10 11 12 14 15 20 25 30

1585 1585 1585 | 7.68

50 60 70 I 20h

b) [(EtO),P], = [CF;CO,H], = 0.05 mol/1.

#103 [ohm ™! cm™ 1] ~ 1.076  1.064 1.064 1.053 1.047 1.041

35 40 45

1.035 1.029 1.024

t [min] I 1 2 3 4 5

8 10 12
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1.018 1.001 0.989 0.972 0954 0943 0.920 0902 0891 0.873 0.844 0827

14 20 25 30 35 40 50 55 60 70 80 90

0.804 0.787 0.769 | 0.045

100 110 120 | 35h

Die spezifische Leitfahigkeit des reinen Nitromethans «, der Nitromethanldsung des Phosphorsiure-diethylesters ([(EtO),P(O)OH],
= 0.05 mol/1) x, und der Nitromethanlésung der Trifluoressigséure ([CF;CO,H], = 0.05 mol/1)k5 bei 20 + 0.1°C betrégt:

K, =073-10"%ohm 'em !k, = 1.73- 1075 ohm™tem ™!, iy = 2.02- 107 ohm™ ! cm™ L.

IV 31P-NMR-Spektrosckopische Untersuchungen der Reuktion von Trialkylphosphiten mit Phosphorsiure-diethylester
und mit T rifluoressigsdire

Die Spektren wurden mit dem “Jeol FX-60" aufgenommen ({'H}-Entkopplung), § bezogen auf 85 proz. H;PO,.
1) (EtO);P + (EtO),P(O)OH

C! = C} = 1 mol/t; Nitromethan, — 10,0, + 10, +20, + 30, +40°C; é [ppm] = 139.0 (EtO);P; 7.6 (EtO),P(O)H; —0.5 (EtQ);P=0;
—1.75 (EtO),P(O)OH.

2) (EtO);P + CF,CO,H

Cd = C3 = 1 mol/1; Nitromethan

Temp. [°C] o [ppm] Zuordnung
a c d b

-5 91.5 8.1 a = (EtO);P

+5 923 8.1 (ohne Protonierung
+15 94.8 46.65 8.1 J = 139.0 ppm)
+25 101.2 46.65 8.1 b = (EtO),P(O)H
+25 (nach 10 min) 1104 46.65 8.1 ¢ = (EtO);PEt*
+25 (nach 25 min) 120.1 46.65 337 8.1 d = (EtO),P(O)Et®
+30 (nach 3.5 h) 1336 46.65 337 8.1
+30 (nach 3.75 h) 134.8 — 337 8.1
+30 (nach 4 h) 135.5 — 337 8.1

3 Zuordnung des Signals ““c’” aufgrund der vergleichbaren Literaturdaten.!® Fiir
solche Struktur des Phosphoniumkations “c¢” spricht auch das Verschwinden des
entsprechenden Signals und gleichzeitiges Erscheinen des Signals vom dessen Ent-
alkylierungsprodukt “d”.

® Der Ester “d” wurde nach Lit.'® synthetisiert (5 = 33.0 ppm).

(EtO);P + CF;CO,H; C} = C% = 0.5 mol/1; Nitropropan

Temp. [°C] 3 [ppm] Zuordnung
a e b f
—60 135.6 222 8.3 —34 e = (EtO);PH*¢
—-50 123.7 — 8.2 —34 f = nicht ident. (aund b
siehe 2)

¢ Literaturdaten:® 6 = 19.7 ppm. Jpy = 811 Hz.

Ohne {*H}-Entkopplung wurden bei —60°C folgende Signale beobachtet: §, = 135.9 ppm [(EtO),;P] und zwei Dubletts: das eine
mit Schultern bei 22.8 ppm und —6.6 ppm Jpy = 714.4 Hz [(EtO),P(O)H], das zweite mit sehr breiten Schultern bei ca. 39.3 ppm
und ca. 5.1 ppm, Jpy = ca. 830 Hz [(EtO);PH"]. Bei —50°C das *'P-NMR Spektrum enthilt nur ein Dublett mijt Schultern bei
23.1 ppm und —6.65 ppm, Jpy = 723.2 Hz [(EtO),P(O)H] und das zu hoherem Feld verschobene Signal des Triethylphosphits bei
116.3 ppm.
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3) (Me;CCH,0),P + (EtO),P(O)OH

C} = C% = 0.5 mol/1; Nitromethan

Temp. [°C] é [ppm] Zuordnung
a b c d
0 136.7 7.8 -1.35 —2.25 a= (Me;CCH,0),;P
10 136.8 7.8 ~1.35 —2.25 (ohne Protonierung
20 (nach 30 min)  137.05 7.8 —135 —~2.25 d = 139.5 ppm)

b = (Me,CCH,0),P(O)H
¢ = (Et0),P(C)OH
d = (BtO),P(O)YOCH,CMe,)

31P-NMR-Spektrum des identischen Reaktionsgemisches in Nitropropan, aufgenommen je 10° im Temperaturbereich von —60°C
bis — 10°C zeigt dieselbe chemische Verschiebung fiir Trineopentylphosphit wie bei héheren Temperaturen (136.1, 136.2, 136.1, 135.95,
136.6, 136.8). Ohne {!H}-Entkopplung wird bei —60°C nur ein Dublett mit den Schultern bei 22.55 und —6.05 ppm, Jp, = 695.0 Hz,
beobachtet [(Me;CCH,0),P(O)H].

4) (Me,CCH,0),P + CF,CO,H
C} = C2 = 0.5 mol/1; Nitromethan

Temp. [°C] o [ppm] Zuordnung
a b

—10 96.0 8.7 a = (Me;CCH,0),P

0 94.3 8.7 (ohne Protonierung
+10 89.8 8.7 6 = 139.5 ppm)
+20 9095 87
+20 (nach 15 min) 92.4 8.7 b = (Me;CCH,0),P(O)H
+30 98.5 87

Die Zuordnung der Signale in Versuchen IV, 1-4, wenn nicht anders vermerkt, erfolgte nach Lit.!”

5) (CICH,CH,0),P + (Et0),P(O)OH

C} = C2 = 1 mol/1; Nitromethan

Temp. [°C] 3 [ppm] Zuordnung®
a c® d b e f

+60 139.1 —-0.91 a = (CICH,CH,0),P

+ 60

(nach 15 min) 139.3 —-0.89 b = (EtO),P(O)OH

+80

(nach 25 min) 139.5 127.7 7.55 —-0.83 -23 —~10.8 ¢ + f = (CICH,CH,0),PO—P(O)OEt),’
+80

(nach 40 min) 1394 128.4 7.35 —0.83 -23 -10.8 d= (ClCHZCHZO)ZﬁH

+90
(nach 50 min) 1394 129.2 7.38 —-0.98 —-24 —10.6 e = (EtO),P(O)OCH,—CH,Cl

4 Zuordnung der Signale erfolgte nach Lit.2*”

¢ Die Signale *¢” und “f” treten im Spektrum als zwei schlecht aufgeloste Dubletts schwacher Intensitét auf.

! Das gemischte Anhydrid wurde aus (CICH,CH,0),PCl und (EtO),P(O)XOH) analog zu Lit.'®® synthetisiert und
im rohen Zustande (ni* = 1.4670) spektroskopisch analysiert. Das 3!'P-NMR-Spektrum enthdlt zwei schlecht auf-
geloste Dubletts: §; = 129.5 ppm und 6, = —10.0 ppm. Es werden Spuren von drei nicht identifizierten Verunreini-
gungen beobachtet:
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n
T

85 = 140 ppm, 8, = 115.2 ppm [wahrscheinlich (C1CH,CH,0),P—O0—P(OCH,CH,CI),]

und 65 = —13.5 ppm
[wahrscheinlich (EtO, P—O—P(OEt),]
| I

Herrn Prof. Jan Michalski danken wir fiir das Interesse an dieser Arbeit und der Polnischen Akademie der Wissenschaften fiir finanzielle
Unterstiitzung unserer Untersuchungen.
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