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Z-m, DIG aromartrhcn Phosphor&urccster 18 IL cnwchcn bclm Umsaiz von aro- 

matwhen Jod- hru. Hromvcrh~ndungcn mtt Kupfcr-Brontc m ubcrschirsslgen Trtalkylphosphlten. P.m 

radlkaltsctw B~ldungsmcchamsmus wtrd vorgcschlagcn. 

Abmsci Aromarlc lodo- or bromo-compounds react wth an C~CC’SS of trcalkylphosphtitc and copper IO 

glvc the dlalkylarylphosphonatti la..Ih. A radical mcchamsm IS proposed for this rcactlon. 

HEM llngcrcn Erhitzcn von aromatischen Brom- odcr Jodvcrbindungen mit Trial- 
kylphosphiten und Kupfer-Bronx bildcn sich aromatische Phosphoncstcr (s. Tab. I). 
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Aus Jodbenzol bzw. Jodtoluol entstehen in 24 Stdn. bei 150” die Phosphonester 
la lb, Id und Ie in 53-66?1” Aus 

7 
ute. Aus den entsprechenden Bromaromaten 

wurden die Phosphonester le.lb in 1 -25”/, Ausbeutc erhalten. Chlorbenzol reagicn 
unter dicsen Bedingungen nicht. Aus CChlorbrombenzol wurde nur 4-Chlorphenyl- 
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phosphonsfure-diathylcster (If) crhaltcn. Dte abnchmende Rcaktivttft der Arylhalo- 
genide J > Br > Cl entspricht den bci dcr Ullmann Reaktion und verwandten 
Rcaktionen gcmachtcn Ilrfahrungcn.’ 

Pro Mel gcbildetem Phosphonc!ter 1 wtrd etwa tin Grammatom Kupfcr ver- 
braucht. 

Die Reaktton vcrlauft untcr Gasentwicklung. Bcr Verwcndung von Trimethyl- 
phosphtt entsteht Methan und Spuren Athan, aus Trtathylphosphit wird Athan und 
Athylcn und aus Tritsopropylphosphtt Propan und Propylen gebtldct. Die Alkylhalo- 
genide R-X konntcn wu untcr den leicht fluchtigen Reaktionsprodukten nicht nach- 
wcisen. 

Dlc Bildung von lb aus Brombcnzol und Triathylphosphit wurde gaschromato- 
graphisch verfolgt. Die Rcaktion sctzt sofort ein. kommt abcr nach 4 6 Stdn. zum 
Stillstand. 

Als h’ebenrcaktion wurde bc~allen llmsctzungendie lsomcrisierungdescingesctzten 
Trtalkylphosphits zu Alkanphosphonsaure-dialkylestcr vermutlich durch die gebtl- 
dctcn Kupfcrsalx bcobachtct.’ 

Beim 5-stundtgen Erhitzcn von Triathylphosphtt mit Kupfcr-Bronze auf Ix) 
konnte kcinc Reaktion bcobachtet wcrdcn. 

DIG Sttihiomctrtc dcr IJm.sctzung von Arylhalogemdcn mu Trtalkylphosphttcn 
und Kupfer. insbcsondere dtc Abspaltung cincs Alkylrestes des Trialkylphosphus als 
Alkan-Alkcn-Gcmisch legt cinc radikalische Btldungsweise der Phosphoncstcr 
nahc. Die Bildung van Aryl-Radrkalcn aus Arylhalogcniden und Kupfcr wurdc 
diskuttert.’ Die Rcaktion von Trialkylphosphitcn mu Trichlormethyl-Radikalcn.” 
R-S-Radikalcn’ und mit durch Photolysc von ArylJodiden” hcrgestclltcn Aryl- 
Radikalen- ist bckannt. Wu nchmcn an. dass z.H. aus Brom- odcr Jodbenzol an der 
Kupfcrobcrflache cntstehcndL% Phcnyl-Radikal Trifthylphosphit untcr Btldung des 
Aryltriathoxyphosphoranyl-Radtkals 2 angreift. Diescz zerfallt in Phcnylphosphon- 
saurcdiithylester (lb) und Ethyl-Radikal. wclchcs disproportionicrt ” 
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Phcnylazotriphcnylmcthan. wclchcs betm IirhitLen in Phenyl-Radikale 
~crfallt.* wurde in ubcrschussigem Triathylphosphit bci loft ebcnfalls 37”,, lb 
crhalten. 

’ R <; R Bacon. II A 0 HIII. Quart Revs 19.95 IT I 1965) 
2 F.ngl Pat 7X6770-CA 52. 10147 (IYSR) 

’ iv. I) ScllC 103 

’ G Kamal. I: M Kharrasova. %h Ohshrh Khlm 27.953 I 19571 

’ C Walhng. R Rabmowk I Am Chum Sot 79. 5326 I 19571: 81. 1243 (1959) 

’ W Wolf. N Khara.sch. J Ora Chrm 26. 283 I1961 J 
- J B Plumb. C. 1: Grdlin. I Org Chum 27.4711 II%?) 

’ M S Kharasch. D W Lcws and W R Reynolds. J Am (‘hem Sot 65.493 11943) 

’ S G Cohen. C~I Hua Wang. I Am (‘hrm Sor 75. 5504 t 1953) 



/ur hcrsrcllung aronnrischcr phosphonsaurccsrcr JUS arylhalogcrndcn und rrialkylphosphncn 4679 

EXPt:RIMENTELI.1~R Ttll. 

(Mitbcarbchet van M HoRmann und F Zcch) 

Garhromarographische Analyxn. Aromaus& Phosphoncsrer mn eincm Gasolracr-Gcrilr dcr Virus 

KG unrn Verwendung cmcr 2 m 4 mm Sauk mir 5”, LAC 72X aul Kicsclgur. Ixi 170 brw 200 

gasformigc KohknwacKrsrolTc an cmer I3 m 4 mm Sauk bcsrchcnd aus 10 m P.e’-Oxydrpropronrrrrl mir 

IX nO Silbcrnirrar auf Chromosorb R (25 “” Bclegung) und 3 m Diarhyknglykol gcsarrigr mn Silbcmirrar 

auf Chromosorh R (M”, Bckgung) bci 20 

Phosphrrc. Alkanphosphonsilurercr und Arylhalogcrnde Perkm-Elmer I’ 6-<i&r 2 m 3 mm Uulc 

mn Silicongummi SE 30 auf Diaroporr W (IO”, Bclegung) ha 70 hrw I20 

DK IR-Spckrrcn dcr aromarischcn Phosphoncsrcr wurdcn kapillar. do dcr gasformigcn Rcakrronsprodukrc 

in eincr IO cm (iaskiivcrrc aufgcnommcn 

Zur ttcrsrcllung dcr Phosphoncsrer wurdcn 0 I Mel aromarischc Brom. odcr Jodvcrhmdung mn 0 I 
Mel Kupfcr Bronx* und 0 3 Mel Trialkylphosphir (Fluka purum). wenn nrchr andcrs angcgcbcn. 24 Srdn 

in emcr N,-Armosphare unrcr Ruhrcn auf ISO (olhad) crhirrr Iks Kupkr wurdc ahgcsaugr. zur 

Enrkrnung von Kupkrsalxn mu Ammoniak gcruhn und das lliissigc Reakrionsprodukr dcsrillicrr Der 

Vorlauf wurde gaschromarographrsch auf Trialkylphosphir. Alkanphosphonsaurccsrcr und Arylhalogcnrd 

unrcrsuchr. tkr dcsrillrcrrc Rohphosphonsaurecsrcr wird Lur Rcungung rcdcsrillrcrr Ausbcurcn und 

physikahscbr Darcn bcuchcn sich auf gcrcirngrcn Phosphoncsrcr 

DIG dargcsrcllrcn aromarnchen PhoslJloncsrcr la Ih rrigcn rnrensivc IR-Atnorprionshandcn im 

Rcrcich loo0 I250 cm ’ vpa, 1244 I250 cm”. Y, <, ( Doppclhandc IQ50 cm ‘. 1020 cm ’ mir 

Ausnahme von lc. welchcr cmc hrcnc Bandc br <, ( 970 I005 cm ’ zcigr 
Phpn~lphosphonunrrrdrmerh~l~srrr t la) Aus Jtxlbcn/ol wurdcn 9-g g (J3 9, d Tb I la Kp o o I I5 . n6 7 

IX)60crhalren.Kupkrvcrbrauch:32gl51”,)~,H,,P<~,~lX61) Bcr.P.167 <iel.P.l67”, AusBrom- 

bcnrol wurdcn 44 g (22 OU d Th ) la. n:,(’ L I 5069. erhalrcn. Kuplervcrhrauch 2 2 g (35”;) 

PhPn)lphosplu,Niiurud,iilh~lr.rrrr (lb) AU Jodtxnz~l wurdcn I I9 g (sh”, d Th I lb. Kp, , 97 . 

np = I4921 crhalrcn. Kupfcrvcrhrauch 52 g (X3”,) C,,It,,PO, (214.2) Bcr I’. I4 5 Gel P. 143”” 

Aus Hromtxnzol wurdcn 3 7 g (IX O0 d lh ) lb. nk = I 4924. crhalrcn. Kuplcrvcrhrauch. 30 g (4X.‘,) 

Aus t’hcnylarorriphcnylmcrhan: 17 g (005 Mall Phcnylarorriphcnylmcethan wurdcn in SO inl Tn- 

arhylphosphir allmahhch unrcr Rhhrcn his auf 100 crwarmr und his zum Ahklmgcn dcr Sricksrollcnruick- 

lung auf drcscr Tcmpcrarur gchalrcn Die Dccrillarion crgah cincn Vorlauf von Trtarhylphosphir und 

2.9 g (27 d Th I lb. Kp, , * 91 93 (IR-Vcrglcrch) sowr 16X g cinec zahflussigcn Rucksrandcs. dcr nichr 

wcirer unrcrsuchr wurdc 

Phun~lphocplu,nrbu~~.dri~~pr~~p~fe.~r~r (Ic) Aus Brombcnrol wurdcn in 6 Srdn 49 g (I9 “” d Th ) lc. 
KP,, 94 . nt;’ = 14X10. crhalrcn. Kupfcrvcrhrauch 20 g (31 ‘_ I C,:H,,PO,, (242 3) Her I’. 12X 

Clef P. I? 5”,, Lki dcr crslen Dc~rrllarion rral re~lucia Zcrscrzung auf 

p-7’ol~lphosphonrdur~dr~rh~/~sr~ (Id) Aus p~Jod~oluol wurdcn I IO g (SS”, d Th I Id. Kp ,, ,. I(X) . 

ni,” = I 509% crhalrcn Kupfcrvcrhrauch: 50 g (X0”,,) 

p-7’ol~lphosphon,awpdlurh)le.~rPr (Ic) 4us p-Jodroluol wurdcn IS0 g (66”, d Tb ) le. Kp, , I IO 

IIF i I49.N). crhalrcn Kupfcrverhrauch~ 49 g (7X”,) C,,tt,-PO, (22X 2) Her I’. 136; Gel: I’. 136”, 

Ausp~Bromroluolwurdcnin6Srdn ?4g(IX”,d Th)Ic.Kp.,III . ni,” - I 4924. crhalrcn. Kuplcrvcr- 

hrauch I2 g (IX”,) 

4-~‘hlorphcn)Iphosphoncuurc*dldfh~/~~f~ f I 0 Aus 4.Chlorhrombcnzol wurdcn 6 I g (?S”, d Th ) If. 
KP,, - I’4 n:,’ : 1503X erhalren. Kupfcrvcrhrauch 44 g (69”,1. C,,H,,C‘IPO, (24X6) Bcr I’. I? 5, . 
Cl. I4 3. Gel. P. I? x. cl. I4 I L)n 

4-~fhox~carhon~Iph~n~~.p~~5p~~~~ur~dl~~h~/~.,f~ (tg) Aus 4-Bromtxnroesaurdrhylcsrcr wurdcn 

56g(?O”,d ‘lhl Ig Kp,, 17O.n:~ x 14974, crhalrcn. Kupfcrvcrhrauch 24 g (3X”,) <:,,tt,,I’cJ, 

(2X6 3) Bcr P. IO 8 <icf. P. 10XoO 

P-,Vuphrh!lphosph~~n\uurudrclhylrsrrr (lb) Aus U_Hromnaphrhalm wurdcn in 6 Srdn 49 g (1X0,, d Th I 
IL Kp,, ISI .crhalrcn.Kupfcrvcrhrauch~ I.Vg(30”,) C’,,H,.P0,(26431 Bcr P. II 7 Gcf.1’. II 7”, 

Zur Rcsrrmmung dcr gasR.xmigcn Rcakrionsprodukie wurdc cm Ansaic Brombcnzol. Kuplcr-Bronx 

und Trralkylphosphir (s&c obcn Henrellung von lb) durch cm vorerhirzra Olbad rasch of IS0 gcbrachr 

und das obcrc Ende dcs Ruckllusskuhlen sodann an tine Gasbiircrrc angcschlosscn und drc gasformigcn 

Reakrionsprodukre aulgcfangcn DK Gasprobcn. die noch Sricksroll enrhiclrcn. wurdcn gaschromaro- 

graphisch und IR-spckrroskoprsch unrcrsuchr 

’ Tb Goldschmidr A<;. Mannhcim 


