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ZUR HERSTELLUNG AROMATISCHER

PHOSPHONSAUREESTER AUS ARYLHALOGENIDEN
UND TRIALKYLPHOSPHITEN

P. Tavs und F. KORTE
Shell Grundlagenforschung-Gesellschaft m.b.H., Schloss Birhnghoven, Sicgkrens

(Received in Germany 10 December 1966, accepted for pablication 25 January 1967)

Zwammenfassuog- Dic aromatischen Phosphonsaurcester 1a 1b entstchen beim Umsatz von aro-
matischen Jod- bzw. Bromverbindungen mit Kupfer-Bronze in iberschissigen Trialkylphosphiten. tin
radikahscher Bildungsmechanismus wird vorgeschlagen.

Abstract  Aromatic 10do- or bromo-compounds react with an excess of tnalkylphosphite and copper to
give the dialkylarylphosphonates 1a-1h. A radical mechanism s proposed for this reaction.

Bemv ldngeren Erhitzen von aromatischen Brom- oder Jodverbindungen mit Trial-
kylphosphiten und Kupfer-Bronze bilden sich aromatische Phosphonester (s. Tab. 1).

0]
2
Aryl X + P(OR), + Cu — Aryl- P OR + CuX
N
OR
1
R = Me, Et,1-Pr. X = Br,J

TABELLE |. AROMATISCHE PHOSP HONSAUREESTER AUS ARYLHALOGENIDEN

Aryl X R %« Ausb. Phosphonester
la Phenyl Br Me 22
Phenyl J Me S3
1b Phenyl Br Et 18
Phenyl J Et 56
Ic Phenyl Br Pr 19
1d p-Tolyl J Me 5
le p-Tolyl J Ft 66
p-Tolyl Br Et 17
1f 4-Chlorphenyl Br Ft 25
1g 4-Athoxycarbonylpheny! Br Et 20
1h B-Naphthyl Br F1 18

Aus Jodbenzol bzw. Jodtoluol entstchen in 24 Stdn. bei 150 die Phosphonester
la. 1b. 1d und le in 53-66°%, Ausbeute. Aus den entsprechenden Bromaromaten
wurden die Phosphonester 1a1b in 17-25%, Ausbeute erhalten. Chlorbenzol reagiert
unter dicsen Bedingungen nicht. Aus 4-Chlorbrombenzol wurde nur 4-Chlorphenyl-
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phosphonsiure-didthylester (1f) erhalten. Die abnehmende Reaktivitat der Arythalo-
genide J > Br > Cl entspricht den bei der Ullmann Reaktion und verwandten
Reaktionen gemachten Erfahrungen.’

Pro Mol gebildetem Phosphonester 1 wird ectwa cin Grammatom Kupfer ver-
braucht.

Diec Reaktion verlduft unter Gasentwicklung. Ber Verwendung von Trimethyl-
phosphit entsteht Methan und Spuren Athan, aus Tridthylphosphit wird Athan und
Athylen und aus Triisopropylphosphit Propan und Propylen gebildet. Dic Alkylhalo-
genide R-X konnten wir unter den leicht fliichtigen Reaktionsprodukten nicht nach-
weisen,

Dic Bildung von 1b aus Brombenzol und Tridthylphosphit wurde gaschromato-
graphisch verfolgt. Die Reaktion setzt sofort ¢in. kommt aber nach 4 6 Stdn. zum
Sullstand.

Als Nebenreaktion wurde bei allen Umsetzungen die Isomerisicrung des cingesctzten
Tnalkylphosphits zu Alkanphosphonsiure-dialkylester vermutlich durch die gebil-
deten Kupfersalze beobachtet.?

Beim S-stiindigen Erhitzen von Tridthylphosphit mit Kupfer-Bronze auf 150
konnte keine Reaktion beobachtet werden.

Die Stéchiometrie der Umsetzung von Arylhalogeniden mit Trialkylphosphiten
und Kuplfer. insbesondcere die Abspaltung eines Alkylrestes des Trialkylphosphits als
Alkan-Alken-Gemisch legt cine radikalische Bildungsweise der Phosphonester
nahe. Die Bildung von Aryl-Radikalen aus Arylhalogeniden und Kupfer wurde
diskutiert.* Dic Reaktion von Trialkylphosphiten mit Trichlormethyl-Radikalen.*
R-S-Radikalen® und mit durch Photolyse von Aryljodiden® hergestellten Aryl-
Radikalen” ist bekannt. Wir nechmen an. dass z.B. aus Brom- oder Jodbenzol an der
Kupferoberfliche entstehendes Phenyl-Radikal Tridthylphosphit unter Bildung des
Aryltrigthoxyphosphoranyl-Radikals 2 angreift. Dieses zerfallt in Phenylphosphon-
sauredidthylester (1b) und Athyl-Radikal, welches disproportioniert.®

- _OC,H;
C,H,- + PIOC;H,), — CoHy, P OC;H, — Ib + C,H,-
OC,H,
2

Aus Phenylazotriphenylmethan, welches beim Erhitzen in Phenyl-Radikale
zerfallt,’ wurde in iberschiissigem Tridthylphosphit bei 100 ebenfalls 27°, 1b
crhalten.
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Gaschromatographische Analysen: Aromatische Phosphonester: mit einem Gasofract-Gerat der Virus
KG unter Verwendung einer 2 m 4 mm Sdule mit 5°, LAC 728 auf Kieselgur. bei 170 bzw. 200 .
gasformige Kohlenwasserstoffe an ciner 13 m 4 mm Saule bestehend aus 10 m 8.p-Oxydipropiomtnl mit
18°, Silbernitrat aul Chromosorb R (25° Belegung) und 3 m Dhathylenglykol gesattigt mit Silbernitrat
auf Chromosorb R (30°, Belegung) bei 20 .

Phosphite, Alkanphosphonsidureester und Arylhalogemide: Perkin-Elmer F 6-Gerat 2 m 3 mm Saule
mit Sihcongummi SE 30 auf Diatoport W (10°, Belegung) ber 70 bzw 120"

Die IR-Spekiren der aromatischen Phosphonester wurden kapitlar. die der gasférmigen Reakionsprodukic
in einer 10 cm Gaskiivette aufgenommen

Zur Herstellung der Phosphonester wurden 01 Mol aromatische Brom- oder Jodverbindung mit 01
Mol Kupfer Bronze® und 0-3 Mol Tnalkylphosphit (Fluka purum). wenn nicht anders angegeben, 24 Stdn
n ciner N,-Atmosphare unter Rihren auf 150 (Olbad) erhitzt. Das Kupfer wurde abgesaugl. zur
Entfernung von Kupfersalzen mit Ammomiak gerithrt und das flissige Reaktionsprodukt destilliert Der
Vorlauf wurde gaschromatographisch auf Trialkylphosphit. Alkanphosphonsaurcester und Arylhalogemd
untersucht. Der destillierte Rohphosphonsaureester wird zur Reinigung redestilliert Ausbeuten und
physikahische Daten bezichen sich auf gereimgten Phosphonester

e dargestellten aromatischen Phosphonester 1a 1h zeigen intensive 1R-Absorpuionsbanden im
Bereich 1000 1250 cm ' vpa, 1244 1250 cm ™' v, , ( Doppeclbande 1050 ¢cm ', 1020 cm ' mut
Ausnahme von l¢. welcher eine breite Bande vp o 970 1005 cm ' zeigt

Phenylphosphonsauredimethylester (18) Aus Jodbenzol wurden 9-8g(53°,d. ThilaKp. oo 115 . 05" =
1 5060 crhalten. Kupferverbrauch: 32 g (51°,) CgH, PO, (186'1) Ber: P. 167 Gel: P. 16:7°, Aus Brom-
benzol wurden 40g(22°,d Th) la. al® — 1 5069, erhalten. Kuplerverbrauch: 2-2 g {35°;).

Phenylphosphonsduredidthylester (1b) Aus Jodbenzol wurden 119 g (56°, d.Thy 1b, Kp,, 97.
n3® = 1:4921 erhalten, Kupferverbrauch: 52 g (83°,). C, H, PO, (214:2) Ber: P. 145 Gef: P. 1437
Aus Brombenzol wurden 37 g (18°, d Th) 1b, nj° = 14924, crhalten. Kuplerverbrauch: 30 g (48~ )

Aus Phenylazotnphenylmethan: 17 g (005 Mol) Phenylazoinphenylmethan wurden in S0 ml Tri-
athylphosphit allmahlich unter Rithren bis auf 100 erwarmt und bis zum Abklingen der Stickstoffentwick-
lung auf dicser Temperatur gehalten Die Destillation ergab einen Vorlauf von Trniathylphosphit und
29g(27°,d Th)ib. Kp,, 91 93 (IR-Vergleich) sowie 168 g cines zahNussigen Ruckstandes, der nicht
weiter untersucht wurde

Phenylphosphonsdurediisopropylester (1c) Aus Brombenzol wurden in 6 Sidn 49 g (19 °_ d Th)) lc
Kpo, 94", n}’ = 1-4810, crhalten, Kupferverbrauch: 20 g (31°,). C,;H,,PO, (242:3) Ber: P, 128
Gef P.125°, Bei der ersten Desullation trat teilweise Zersetzung auf

p-Tolylphosphonsduredimethylester (1d). Aus p-Jodtoluo! wurden 110 g (55, d Th) 1d. Kp,,. 100,
nd® = 1:5095. ecrhalten Kupferverbrauch: 50 g (80°,)

p-Tolylphosphonsauredidthylester (1€} Aus p-Jodtoluol wurden 150 g (66°, d Th) le. Kp,, 110,
nd® ~ 14930, erhalten. Kupferverbrauch: 49 g (78°,). C,,H,-PO, (2282) Ber: P. 136; Gel: P. 13-6°,
Aus p-Bromtoluol wurden in 6 Stdn 34 g (18°,d Th)le. Kp,, 112 . a2’ — 14924 erhalten. Kuplerver-
brauch: 12 g (18°)

4-Chlorphenylphosphonsduredidthylester (10 Aus 4-Chlorbrombenzol wurden 6:1g (25°, d Th) If.
Kpoy 124 . ni® = 15038, erhalten. Kupferverbrauch. 44 g (69°,1 C,,H, CIPO, (248:6) Ber: P, 125,
CL 143, Gef: P. 128, Cl 1417,

4- Athoxycarbonylphenyl-phosphonsiuredidthylester (1g). Aus 4-Brombenzocsiaurcithylester wurden
56 8(20°,d Th) 1g Kp,a: 1707, n}® ~ 14974, crhalten. Kupferverbrauch: 24 g (38°) C,,H,,PO,
(286:3) Ber: P. 10:8 Gef: P.108°,

B-Naphthylphosphonsduredidthylester (1h) Aus B-Bromnaphthahn wurden in 6 Stdn. 49 g (18°,d Th)
Ik Kp., 5: 151 . erhalten. Kupferverbrauch: 19 g (30°). C, H,.PO, 264 3) Ber: P. 117 Gef: P. 11-7°

Zur Besummung der gasformigen Reaktionsprodukie wurde ein Ansatz Brombenzol. Kupfer-Bronze
und Trialkylphosphit (siche oben Herstellung von 1b) durch ¢in vorerhitztes Olbad rasch of 150 gebracht
und das obcre Ende des Rickflusskhlers sodann an eine Gasbiirettc angeschlossen und die gasformigen
Reaktionsprodukte aufgefangen. Ihe Gasproben, die noch Stickstoff enthiclten. wurden gaschromato-
graphisch und IR -spektroskopisch untersucht.
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