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Communication 

NUCLEOPHILE FLUOR-SUBSTITUTION AN 
($-FLUORAREN)TRICARBONYLCHROM- 

KOM-PLEXEN MIT DIALKYLPHOSPHITEN 

K. KIRSCHKE*. J. DEUTSCH und H.-J. NICLAS 

Institut fur Angewandte Chemie Adlershof e. V ,  Rudower Chaussee 5, 0-12484 Berlin 

(Received 10 April 1996: Revised 10 June 1996) 

The activation of fluoroarenes in their tricarbonylchromium complexes is used for the substitution of 
the fluoride with dialkyl phosphites under mild conditions. The resulting (q6-dialkylphosphonoare- 
ne)tricarbonylchromium complexes 3a-f were characterized by IR, 'H, "C, "P nmr and mass 
spectrometry. Using 3f the decomplexation to the dialkyl arylphosphonate 4 is demonstrated. 

Keybwds: (q6-dialkylphosphonoarene)tricarbonylchromium; dialkyl arylphosphonate; nucleophilic 
aromatic substitution 

EINLEITUNG 

Die Koordination von Ubergangsmetallen mit dem aromatischen r-System fuhrt 
zu einer Aktivierung des Aromaten fur nucleophile Additions- und Substitution- 
sreaktionen. Mit den Tricarbonylchrom-Komplexen der Halogenaromaten 
gelingt so die nucleophile ipso-Substitution des Halogens, vorzugsweise von 
Fluor und Chlor, durch Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Schwefelnucleophile'. Wir 
berichten uber erste Versuche, die Reaktion auch zur Substitution von aroma- 
tisch gebundenem Fluor durch Phosphor-Nucleophile zu nutzen. 

*Corresponding author. 
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294 K. KIRSCHKE er al. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Fluorbenzol sowie 2-, 3- und 4-Fluortoluol, deren (q6-Fluoraren)tricarbo- 
nylchrom-Komplexe l a 4  aus den entsprechenden Aromaten und Chromhexac- 
arbonyl leicht zugkglich sind24, dienten uns als Modellsubstanzen fiir die ipso- 
Substitution. Als Phosphor-Nucleophile setzten wir Dimethyl-, Diethyl- und 
Bis(2-ethylhexy1)phosphit (2a-c) ein. 

Die Reaktion wird in DMSO bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Nach Depro- 
tonierung der Dialkylphosphite 2a-c mit Kalium-tert-butylat werden die Tricar- 
bonylchrom-Komplexe l a 4  zugesetzt. Die Losung triibt sich sofort, weil sich 
Kaliumfluorid abscheidet. Die Bildung der (q6-Dialky1phosphonoaren)tricarbo- 
nylchrom-Komplexe 3a-f kann diinnschichtchromatographisch verfolgt werden, 
von denen nach ca. 3 Stunden 70-80% vorliegen. Nicht umgesetzte (q6-Fluo- 
raren)tricarbonylchrom-Komplexe werden durch Stiulenchromatographie an 
Kieselgel abgetrennt. 3a-f sind gelbe Verbindungen, die unter Luft- und Lich- 
tausschlua stabil sind. Sie kBnnen in Analogie zu anderen Arentricarbonyl- 
chrom-Komplexen durch Oxidation mit Iod unter Freisetzung der aromatischen 
Phosphonsaureester dekomplexiert werdenIv5. Wesentlich einfacher gestaltet 
sich die Dekomplexierung mit Luftsauerstoff unter Belichtung, so wird aus dem 
Chromcarbonyl-Komplex 3f in 85%iger Ausbeute 4-Methylphenylphosphon- 
slurebis(2-ethylhexylester) 4 erhalten. 

la: R1= H 3a:Rl=H,Rf=CH, 

Ib: R’= 2-CH, 3bR1=H,R2=C$4 
1c: R1= 3-CH3 

I d  Rl= 4-CH, 
2a: R2= CH, 

k: R1= H, R2= CH.$H(C&)C4H, 
3d: RI = 243-4, R2= CH$H(C&)C4H, 

~ e :  Rl = 3-CH,, R2= C4CH(C&C4H, 
2b: R2 = C& 3C: R’ = 4 4 5 ,  R2= C€I$H(C&)C,H, 
2c: Rz= CH2CH(C&)C4H, 

FORMELSCHEMA 1 
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31 1 

Die CO-Liganden am Chrom zeigen im IR-Spektrum (CCl,) zwei charakter- 
istische starke Banden bei 1905-1910 sowie 1980-1990 cm-', im 13C-NMR- 
Spektrum (DMSO) erscheint das CO-Signal bei 232 ppm. Die Aromatensignale 
im 13C-NMR-Spektrum sind gegenuber denen der nicht komplexierten aroma- 
tischen Phosphonsaureester durch die Komplexbildung stark zu hoherem Feld 
verschoben (siehe Tabelle 1). Analoges gilt fur das ,lP-NMR- und die 'H-NMR- 
Signale, die letzteren sind stark verbreitert. 

Die Untersuchungen sind eine methodische Erganzung zu den bekannten Syn- 
thesen von Arylphosphonsaureestern aus Brom- und Iodaromaten mit Kupfer-6, 
Nickel-' und Palladiumkatalysatoren8. Die Reaktion ist fur ipso-Substitutionen 
von Fluor mit Phosphiten unter sehr milden Reaktionsbedingungen geeignet. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Elementaranalyse: Carbo-Erba-Elementaranalyzer 1106-lH- und I3C-NMR 
(Standard HMDS, intern): Gema 300 (Varian) (300 bzw. 75 MHz), Losungsmit- 
tel: DMSO-D,-"P-NMR (Standard 85%ig. H,PO,, extern): Unityplus-300 und 
-500 (Varian) (122,2 bzw. 202,4 MHz), Losungsmittel: CDCI,; alle 6-Werte sind 

TABELLE I Vergleich ausgewiihlter NMR-Daten des Chrom-komplexes 3f mit dern 
4-Meth~lben~olphosphonsaurebis(2-eth~lhe~les~er~ 4 

3f 4 

"~[ppm]" 16,6 19.4 
c-1' 
c-2 
c -3  
c-4 

88.3 (lJc.p = 202 Hz) 
98.4 (zJc.p = 11.0 Hz) 
91.5 (3Jc-p = 14.0 Hz) 
113.5 

125.2 (lJc.p = 190 Hz) 
131.4 (2Jc-p = 9.7 Hz) 
129.3 c3Jc., = 14.9 Hz) 
142.7 (4Jc.p = 2.9 Hz) 

l'C[p~mlb 

a in Chloroform. 
in DMSO-D,. 
' NumerieNng siehe Reaktionsschema 
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296 K. KIRSCHKE eta!. 

in ppm angegeben-Massenspektrometrie: Hewlett Packard 5985B-IR: 
Specord (Carl Zeiss Jena), Losungsmittel: CC1,-Saulenchromatographie: Kie- 
selgel 60, 230-400 mesh (Merck). 

(q6-Dialkylphosphonoaren)tricarbonylchrm 3a-f (allgemeine Vorschrift): 10 
mmol Kalium-ten-butylat werden bei Raumtemperatur und unter Argon in 10 ml 
abs. DMSO gelost und unter Ruhren mit 10 mmol Dialkylphosphit 2a-c 
versetzt. Nach 15 min. werden dann 10 mmol (q6-Fluoraren)tricarbonylchrom 
l a 4  (Herstellung2-4) in das Reaktionsgemisch eingetragen, das dann 2 4  h bei 
Raumtemperatur geriihrt wird. Der Umsatz wird diinnschichtchromatographisch 
verfolgt. Nach ca. 80% Umsatz wird das Reaktionsgemisch mit 50 ml Essigsau- 
reethylester verdunnt, die organische Phase dreimal mit Wasser oder mit gesat- 
tigter Natriumchlorid-Losung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und 
i. Vak. bei max. 40°C eingeengt. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch 
von Ausgangsmaterial gereinigt (3a, b: ToluoVEssigsiiureethylester = 1 : 1,3c-f: 
ToluoVEssigsaureethylester = 9 : 1). 

(q6-Dimethylphosphonobenzol)tricarbonylchrom (3a): Ausb.: 75%; Fp. 68- 
70°C (Diethylether); ,'P-NMR: 6 19,2; 'H-NMR: 6 3,76 (d, ,JPaH = 11 Hz, 6 H, 
CH,), 3,78 (s, 3 H, CH,), 5,58 (mc, 2 H, arom.), 6,Ol (mc, 3 H, arom.); 13C- 
NMR: 6 533  ('J,,, = 6,l Hz, CH,), 893  ('J,,, = 200 Hz, arom. C-l), 91,l 
(,J,., = 11,l Hz, arom. C-3), 98,4 (arom. C-4), 98,4 (,J,,, = 9,2 Hz, arom. 
C-2), 232,4 (CO); IR [cm-'I: 1980, 1910; MS (LSIMS, magic bullet): m/z 323 
(M+ + H), 266 (M+ - 2 co), 238 (M+ - 3 co); CllHllCf16P (322,17) ber. 
C 41,01, H 3,44%, gef. C 41,36, H 3,50%. 

(q6-Diethylphosphonobenzol)tricarbonylchrom (3b): Ausb.: 73%; Fp. 
51-53°C; ,'P-NMR: 6 16,3; 'H-NMR: 6 1,23 (t, 6 H, CH,), 4,08 (m, 4 H, CH,), 
532  (br. s, 2 H, arom.), 595  (m, 3 H, arom.); ',C-NMR: 6 16,l (,JC,, = 6,l Hz, 
CH,), 62,8 (*JC,, = 6,l Hz, CH,), 90,9 ('J,., = 200 Hz, arom. C-1), 91,O (,J,,, 
= 11,4 Hz, arom. C-3), 98,2 (arom. C-4), 98,4 (2Jc*p = 9 3  Hz, arom. C-2), 
2323 (CO); IR [cm-'I: 1980, 1905; MS (LSIMS, magic bullet): m/z 351 (M+ 
-I- H), 294 (M+ - 2 co), 266 (M+ - 3 CO); C1,HI5Cfl6P (350,23) ber. C 
4438,  H 4,32%, gef. C 44,71, H 4,24%. 

[~6-Bis(2-erhylhexyl)phosphonobenzol]tricarbonylchrom (3c): Ausb.: 87%; 
gelbes 01; ,'P-NMR: 6 16,4; 'H-NMR 6 0,85 (br. s, 12 H, CH,), 1,26 (br. s, 16 
H, CH,), 1,55 (br. s, 2 H, CH), 3,98 (br. s, 4 H, OCH,), 5,58 (br. s, 2 H, arom.), 
594  (br. s, 2 H, arom.), 6,02 (br. s, 1 H, arom.); ',C-NMR: 6 10,7, 13,8 (CH,), 
22,4, 22,6, 28,2, 29,4 (CH,), 40,2 [(CDCI,), CHI, 68,2 (,J,,, = 6.1 Hz, OCH,), 
90,6 ('JC,, = 199 Hz, arom. C-1), 91,O (,JCp = 11,3 Hz, arom. C-3), 9 7 3  
(arom. C-4), 97,9 ('J,,, = 9,1 Hz, arom. C-2), 231,9 (CO); IR [cm-'1: 1990, 

C,,H,,CrO,P (518,55) ber. C 57,89, H 7,59%, gef. C 58,02, H 7,7796. 
1910 (CO); MS (EI): m/z 462 (896, M+ - 2 CO), 434 (loo%, M+ - 3 CO); 
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FLUORO SUBSTITUTION WITH DIALKYLPHOSPHITES 297 

{~6-l-[Bis(2-ethylhexyl)phosphono]-2-methylbenzol}tricarbonylchrom (3d): 
Ausb.: 72% gelbes 0 1 ;  ,'P-NMR: 6 17,8; 'H-NMR: 6 0,84 (br. s, 12 H, CH,), 
1.25 (br. s, 16 H, CH,), 1,52 (br. s, 2 H, CHI, 2,33 (br. s, 3 H, CH,), 4,OO (br. s, 
4 H, OCH,), 5.45 (br. s, 2 H, arom.), 6.10 (br. s, 2 H, arom.); 13C-NMR: 6 10,6, 

(OCH,), 68,l ('JC-, = 6 Hz, OCH,), 88,7 (,J,., = 11,l Hz, arom. C-3), 89,9 
('Jc,p = 201 Hz, arom. C-l), 93,O (,J,,, = 10,6 Hz, arom. C-5), 99,O (arom. 
C-4), 100,8 ('J,,, = 9,l Hz, arom. C-6),  144,O ('JC., = 8,8 Hz, arom. C-2), 
232,7 (CO); IR [cm-'I: 1980, 1905; MS (LSIMS, magic bullet): m/z 448 (M+ 
- 3 co); C26H41Cf16P (532,58) ber. c 58,64, H 7,76%, gef. c 59,06, H 8,02%. 
{~lrS-1-[Bis(2-ethylhexyl)phosphono]-3-methylbenzol}tricarbonylchrom (3e): 

Ausb.: 63%, gelbes 01; ,'P-NMR: 6 16,6; 'H-NMR: 6 0,86 (br. s, 12 H, CH,), 
1,26 (br. s, 16 H, CH,), 135  (br. s, 2 H, CHI, 2,16 (br. s, 3 H, CH,), 3,99 (br. s, 
4 H, OCH,), 5 3 2  (mc, 4 H, arom.); 13C-NMR: 6 10,6, 13,7, 19,8 (CH,), 22.3 (2 
CH,), 28,2, 29,3 (CH,), 40,2 [(CDCI,), CHI, 68,3 ('J,,, = 6,l Hz, OCH,), 92.3 
(]JC., = 198 Hz, arom. C-l), 92,4 (,J,,, = 12,2 Hz, arom. C-5), 9 5 3  (,JC., = 
8,4 Hz, arom. C-2), 97,2 (,J,,, = 9,2 Hz, arom. C-6), 97.7 (arom. C-4), 107,5 
(,JC., = 11.4 Hz, arom. C-3), 232,8 (CO); IR [cm-'1: 1980, 1905; MS (LSIMS, 
magic bullet): m/z 448 (M+ - 3 CO); C , ~ H , I C ~ O ~ P  (532,58) ber. C 58,64, H 
7,76%, gef. C 58,75, H 8,02%. 
{q6- 1 -[Bis(2-ethylhe~l)phosphono]-4-methylbenzol}rricarbonylchrom (30: 

Ausb.: 73%, gelbes 01; ,'P-NMR: 6 16,6; 'H-NMR: 6 0,89 (br. s, 12 H, CH,), 
1,29 (br. s, 18 H, CH,, CH), 2,25 (br. s, 3 H, CH,), 3,98 (br. s, 4 H, OCH,), 5,51 
(br. s, 2 H, arom.), 6,OO (br. s, 2 H, arom.); 13C-NMR: 6 10,5, 13,6, 20,O (CH,), 
22.3. 22.7, 28,2, 29.3 (CH,), 40,2 [(CDCI,), CHI, 68.1 ('J,,, = 6,l Hz, OCH,), 
88,3 ('JC,, = 202 Hz, arom. C-I), 91,5 (,JC., = 14,O Hz, arom. C-3), 98,4 ('J,,, 
= 11,O Hz, arom. C-2), 113,5 (arom. C-4), 232,5 (CO); IR [cm-'I: 1980, 1905; 
MS (LSIMS, Nitrobenzylalkohol): m/z 532 (20%, M+), 448 (loo%, M+ - 3 

4-Methylphenylphosphonsaurebis(2-ethylhexylester) (4): 3,90 g (ca. 7,3 
mmol) 3f (Rohprodukt) werden unter Ruhren in 250 ml Chlorbenzol bei 70- 
80°C 18 h mit Luft begast und gleichzeitig mit zwei 100 W Wolfram- 
Gluhlampen bestrahlt. Die Losung wird dann durch CELIT filtriert und weitere 
18 h unter Bestrahlung mit Luft behandelt. Nach erneutem Filtrieren der Losung 
durch CELIT und Einengen i. Vak. erhalt man ein hellgriines 01, das durch 
Flash-Chromatographie (ToluoYEssigsaureethylester 5 : 1 ) gereinigt wird. Ausb.: 
2,47 g (85%), farb- und geruchloses 0 1 ;  ,lP-NMR: 6 19,4; 'H-NMR: 6 0,81 (mc, 
12 H, CH,), 1,22 (mc, 16 H, CH,), 1,48 (mc, 2H, CH), 2.35 (s, 3 H, CH,). 3,83 
(mc, 4 H, OCH,), 7,33 (dd, JH,H = 8,0 Hz, 4JH.p = 3,9 Hz, 2 H, arom.), 7,61 (dd, 
JH.H = 8,O Hz, ,J,,, = 13 Hz, 2 H, arom.); I3C-NMR: 6 10,6, 13.7, 21,O (CH,), 

1 3 J ,  19,4 (CH,), 22,3, 22,8, 28,2, 29-4 (CH,), 40,2 [(CDCI,), CHI, 67,9 

co); C , ~ H , I C ~ ~ ~ P  (532,58) ber. c 58,64, H 7,76%, gef. c 58,62, H 8,04%. 
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22,3, 22,8, 28,2, 29,4 (CH,), 39,4 (CH), 66,9 (,JC, = 5,7 Hz, OCH,), 1252 
(‘Jc-p = 190 Hz, arom. C-1), 129,3 (3J,, = 149 Hz, arom. C-3), 131.4 (2Jc-p 
= 9,7 Hz, arom. C-2), 142,7 (arom. C-4); MS (LSIMS, magic bullet): m/z 397 
(M+ + H); C,,H,, 03P (39635) ber. C 69,66, H 10,42%, gef. C 69,39, H 
10,44%. 
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