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Oxidative Phosphonylierung von Aromaten mit Cerammoniumnitrat

Hariolf Kottmann,! Jacek Skarzewski,> Franz Effenberger*®

Institut fiir Organische Chemic der Universitit Stuttgart, Pfaffenwaldring 35. 1>-7000 Stuttgart 80, West Germany

Oxidative Phosphonylation of Aromatics with Ammonium Cerium(IV)
Nitrate

Arylphosphonates 5 and 6 can be prepared in good yields in a one-step
synthesis starting from arenes with tri- or diethylphosphites and cerium
ammonium nitrate (CAN) as oxidant. The selectivity of the oxidative
phosphonylation is relatively low; the reactive species is a phosphite
radical cation.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Aromatensubstitu-
tion und der Entwicklung neuer elektrophiler Agentien® haben
wir uns auch mit den Méglichkeiten einer direkten Phosphony-
lierung von Aromaten beschiftigt. Prinzipiell ist die Einfiih-
rung von Phosphor-Substituenten in Aromaten und Hetero-
aromaten uber ionische, radikalische und radikalionische Zwi-

schenstufen mdglich.* Bei den meisten Verfahren geht man von
funktionalisierten aromatischen Vorstufen, wie Aryldiazonium-
Salzen,” metallorganischen Derivaten® oder halogenierten Aro-
maten,” aus; die direkte Phosphonylierung von Aromaten ist
nur in wenigen Fillen bekannt.®

Aufgrund der Bedeutung von Aryl- und Heteroarylphosphona-
ten als Zwischenprodukte fiir Planzenschutzmittel, als Bestand-
teil schwer entflammbarer Polymere, als aktive Verbindungen in
grenzflichenaktiven Systemen sowie als Reaktivkomponenten
in Farbstoffen besteht verstirktes Interesse, diese Substanzklas-
se aus einfach zugéinglichen Vorstufen darzustellen.
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Uber eine erfolgreich verlaufene anodische Phosphonylierung
von Aromaten haben wir berichtet,” die zur Erzielung guter
Ausbeuten notwendige Verwendung von dquimolaren Mengen
Silber-lonen ist jedoch fiir eine priaparative Anwendung von
Nachteil. Wir untersuchten deshalb auch andere Metallionen
auf ihre katalytische Eignung bei der oxidativen Aromatenphos-
phonylierung,

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Phosphonylierung von
Mesitylen (1 a) mit Triethyl- (3) und Diethylphosphit (4b) sowie
verschiedenen Oxidationssystemen zusammengefal3t.
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Tabelle 1 ist zu entnehmen, daB bei Verwendung von Peroxodi-
sulfaten als Oxidationsmittel nur mit dquimolaren Mengen
Silber(I)-lonen gute Ausbeuten an Mesitylphosphonsiuren Sa’
(6a’) erhalten werden, wihrend ohne Silber-Tonen ausschlieBlich
Oxidation des Phosphits zu Phosphorsdurediethylester (7) er-
folgt und mit kleinen Mengen Silber(I)-Ionen nur schlechte
Ausbeuten an S5a’ erzielt werden. Bei Verwendung von
Eisen(I11)-Verbindungen erwies sich nur der Kochi-Komplex 2d
zur oxidativen Phosphonylierung als geeignet. Mit FeCl, erfolg-
te sofort eine stark exotherm verlaufende Komplexierung mit
den Phosphiten 3 bzw. 4b, die offensichtlich eine Weiterreaktion
der Fe(I1I)-Verbindungen verhindert.

Bei den anodischen Phosphonylierungen® konnten wir zeigen,
daB die reaktiven Spezies bei diesen Reaktionen Phosphor-
Radikalkationen sind, die an der Anode aus den Phosphiten
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gebildet werden und die dann mit den Aromaten reagieren. In
vielen SET (single electron transfer) Reaktionen konnten neben
Peroxodisulfaten, Fe? * - und Cu®*-Verbindungen auch Ce(1V)-
Salze mit Erfolg als Oxidationsmittel eingesetzt werden, insbe-
sondere in Form des Diammoniumcerhexanitrats (CAN, 21).'°
Da 2f im Vergleich zu den Silber-Salzen preiswert ist und auch
leicht wieder regeneriert werden kann, erschien es als Oxida-
tionsmittel fiir eine oxidative Phosphonylierung von Aromaten
als besonders geeignet.

Am Beispiel der Umsetzung von Mesitylen (1a), Triethyl- (3)
bzw. Diethylphosphit (4b) und CAN (21) haben wir die oxidati-
ve Phosphonylierung von Aromaten exemplarisch untersucht.
Wir konnten zeigen, daB} eine ausgeprigte Abhingigkeit der
Produktbildung vom Losungsmittel und den Konzentrations-
verhiltnissen besteht.

Als Losungsmittel eigneten sich Acetonitril und Eisessig, letzte-
rer allerdings nicht bei den Umsetzungen mit Trialkylphosphi-
ten.*!! WiBrige Losungsmittelgemische sowie Reaktionen in
Gegenwart von Phasentransfer-Katalysatoren erbrachten keine
Verbesserung. Ebenso erwiesen sich Cer(I'V)-sulfat und Cer(1V)-
ammoniumsulfat aufgrund ihrer abgeschwichten Reakiivitit
weniger geeignet als CAN (2f). Erforderlich zur Erzielung guter
Ausbeuten ist eine langsame, portionsweise Zugabe des Oxida-
tionsmittels, da bei hohen Cer(IV)-Konzentrationen die Aus-
beuten an phosphonyliertem Aromat drastisch zuriickgehen.
Mit steigender Temperatur erfolgt ebenfalls eine Ausbeutever-
minderung, wobei bei den Umsetzungen der Alkylaromaten
erwartungsgemil} die Oxidation in der Seitenkette begiinstigt
wird.!? Bei dquimolarem Einsatz von Aromat 1 und Dialkyl-
phosphit 4 kann durch Zugabe katalytischer Mengen (10 Mol-
%) an Silbernitrat die Ausbeute an Arylphosphonat gesteigert
werden. Auch bei der Oxidation von phosphoriger Sdure zu
Phosphorsiure mit CAN (2f) haben katalytische Mengen an
Silbernitrat eine deutliche Reaktionsbeschleunigung zur Fol-
ge.!? Katalytische Mengen an Eisen(1I)- oder Kupfer(I)-lonen
iiben dagegen eher einen desaktivierenden Einflul aus (Tab. 2).
Mit einem UberschuB an einem der beiden Edukte wird cine
Ausbeutesteigerung an Arylphosphonat 5a’ auch ohne die
Anwesenheit von Metallsalzen erreicht. Im allgemeinen liegen
die Ausbeuten bei den Umsetzungen in Gegenwart von CAN
(2f) mit Diethylphosphit (4b) hoher als mit Triethylphosphit (3).

Nach den in Tab.2 aufgefithrten Ergebnissen ist zweifelsohne
eine Reaktionsfithrung mit Diethylphosphit (4b) in Eisessig von
Vorteil, da hier dic Nebenprodukte 7, 8 und 9 nicht gebil-
det werden und die Arylphosphonate 5a’ in hoher Reinheit

Tabelle 1. Oxidative Phosphonylierung von Mesitylen (1a) mit Triethyl- (3) bzw. Diethylphosphit (4b) mittels verschiedener Oxidationssysteme bei

25°C
Oxidationsmittel Phosphit Solvens Reaktions-  Methode?® Ausbeute (%)
it 0 e ——
(h) 5a’ 6a” 7 8
Na,S$,0; (22) + AgNO; (10%) 4b CH;CO,H 66 A 15 - -
2a + AgNO; (100%) 4hb CH,CO,H 66 A 64 10 - 5
{(Bu),N],S5,04 (2b) 4b CH,CN 66 B 25 -
+ AgNO; (100%)
2b 3 CH,CN 48 B - i 100
[(Bipy),AglS,0s (2¢) 4b CH;CO,H 66 B 48 5 -
[(Bipy);Fe](PFy); (2d) 4b CH,CO,H S B 38 ~ - -
2d 3 CH,CN 5 B 17 - -
FeCl, (2e)® 4b CH,CI, 4 B - =
2¢® 3 CH,Cl, 4 B - - -

a Methode A: destillative Aufarbeitung; Methode B: Ausbeuten mittels Kapillar-GC bestimmt.

® Nach kurzer Zeit erfolgt eine heftige, stark exotherme Reaktion.
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Tabelle 2. Oxidative Phosphonylierung von Mesitylen (1a) mit Triethyl-
(3) bzw. Diethylphosphit (4b) und Diammoniumcerhexani-
trat (2f) mit und ohne Zugabe von Metallsalzen (5 h bei 25°C

in Acetonitril)

Molares Metallsalz Produkte Ausbeute (%)*

Verhaltnis

1a:3 1a:4b 52 6a 7 8 9v

1:1 - 28 - 29 - 14

1:5 - 45 ~ 12 - 11

5:1 - 58 - 21 - 4
~ 45 8 - 5 -~
- 70 14 8 - -
- 55 6 - - -
Ag' (10%) 62 8 - 14 -

Fe2* (10%) 41 -
Cu* (10%) 30 -
s - 7720

e e el () e e
LA e = e ey

# Ausbeuten mittels Kapillar-GC ermittelt
" 9= C,H;N[O=P(OC;H;),]1,
In Essigsiure

o

anfallen. Die am Mesitylen (1a) optimierten Reaktionsbedin-
gungen haben wir auf die oxidative Phosphonylierung unter-
schiedlich aktivierter Benzol-Derivate und Naphthalin ange-
wandt. In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der Umsetzungen
verschiedener Aromaten mit Dimethylphosphit (4a), Diethyl-
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phosphit (4b) und Triethylphosphit (3) zusammengefafit.

O\
R‘—@ + (NH.),CelNOg)s + P(OCHs)y  baw. H>P(OR‘2)2

1a-o 3 4a-c
. 0
CH3CO2H oder CH3CN Ml
5h,25°C P(ORY),
€Y

4 5 R? 5,56°5”

a 5 CH,

b &  CH,

¢ R i-C3H,

Tabelle 3. Oxidative Phosphonylierung von Aromaten 1 in Gegenwart von CAN (2f) (Reaktionsdauer 5h bei 25°C)
Methode A: mit Dimethylphosphit (4a) in Eisessig zu Arylphosphonsduredimethylestern §
Methode B: mit Diethylphosphit (4b) in Eisessig zu Arylphosphonséurediethylestern 5
Methode C: mit Triethylphosphit (3) in Acetonitril zu 5’

1 R! Methode Produkte
Aryl- MS Gesamtausb.  proz. 7 8
(MH™) (%) Isomeren- (%) (%)
nach prip. verteilung
GC  Ausb. I[:11:1H
1a 1,3,5-CH, A 5a Mesityl 82°
B 5a 257 67
1b H A 5b Phenyl 41
B 5b 215 35
C 5b 17 39 12
1c 1,2-CH; A 5¢ 3.4-Xylyl (1) + 53° 59:41
B 5¢ 2,3-Xylyl (1) 243 48 58:42
C 5¢ 52 57:43 36 6
1d 1,3-CH, A 5d 2,5-Xylyl (I) + 68°
B 5d 2,4-Xylyl (1) + 243 60 39:54:7
C 5d 3,5-Xylyt (111) 63 25:62:13 28 9
le 1,4-CH,4 A Se 2,5-Xylyl 58
B 5¢’ 243 58
if CH, B 51 2-Tolyl (I) + 38 60:22:18
3-Tolyl (II) + 229
C 51 4-Tolyl (III) 16 44:28:28 26 1
1g OCH, B 5g’ 2-Anisyl (I) + 39 62:12:26
3-Anisyl (11 + 245
C 5¢/ 4-Anisyl (I11) 39 45:11:44
th CeHs B 5K 2-Biphenyl (I) + 48 48:13:39
3-Biphenyl (II) + 291
C 5n 4-Biphenyl (1IT) 59 41:16:42
1i F 2-Fluorphenyl (I) +
B 51 3-Fluorphenyl (II) + 233 16 35:45:20
4-Fluorphenyl (IIT)
1k Cl B 5k’ 2-Chlorphenyl (1) + 249 15 50:24:26
3-Chlorphenyl (IT) +
4-Chlorphenyl
1 CN B 51 2-Cyanphenyl (I) + 240 8 51:46:3
3-Cyanphenyl (II) +
4-Cyanphenyl
Im  (Naphthalin) B Sm’ 1-Naphthyt (I) + 265 77 80:20 25 16
2-Naphthyl (1)
In 1,4-Cl A Sn 2,5-Dichlorphenyl 18
B 5n’ 25
lo 1,4-Br B S0’ 2,5-Dibromphenyl 12

* Massenspektrum (GC/MS-Kopplung) MH *-Peak, rel. Intensitiit 100% (chemische Ionisation, CH,)
" Anteil an diphosphonylierten Produkten < 5%
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Die Substratselektivitiit der oxidativen Phosphonylicrung ist
wenig ausgeprigt. Kompetitive Umsetzungen zeigen, dal3 eine
selektive Phosphonylizrung von Benzol in Gegenwart von
Chlorbenzol oder von Mesitylen neben Benzol nicht moglich ist.
Untersuchungen zum Mechanismus dieser Reaktion weisen auf
eine primdre Wechselwirkung zwischen CAN (2f) und dem
Phosphit hin. Dies wird an der Menge abgeschiedenen Amro-
niumnitrats erkennbar, die der jeweiligen Konzentration an
Phosphit direkt proportional ist und durch einen Ligandenaus-
tausch Phosphit/Nitrat am Cer(IV)-Atom erklirbar ist. Ver-
gleichbare Komplexicrungen und daraus resulticrende Ammo-
niumnitrat-Niederschlige sind in Abwesenheit von Phosphit
zwischen Aromat und CAN nicht zu beobachten.

Die ermittelte Isomerenverteilung 1aB3t auf Phosphit-Radikalka-
tionen als Zwischenstufen hoher Reaktivitit und geringer Sub-
strat- und Positionsselektivitat schlieBen. Eine primidre Oxida-
tion des Aromaten zu einem Radikalkation und anschlieBende
Reaktion des Phosphits als Nucleophi! ist bei den von uns
untersuchten Aromaten nicht wahrscheinlich.

Die Abhingigkeit der Reaktivitit der Phosphite 4 von den
Alkyl-Gruppen wurde mit Benzol (1b) als Substrat untersucht.
Die ermittelte Reihenfolge Dimethyl- (4a) > Diethyl- (4b) >
Diisopropylphosphit (4¢) entspricht den Erwartungen.

Im Vergleich zu den bislang bekannten Moglichkeiten, Phos-
phor direkt in Aromaten einzufiihren, ist die oxidative Phospho-
nylierung mit CAN (2f), nicht zuletzt anfgrund der problemlo-
sen vollstindigen Regenericrung des Oxidationsmittels,'* ein
effizientes und wenig aufwendiges Verfahren zur Herstellung
von Aryl- und Hetarylphosphonsiure-dialkylestern.

Oxidative Phosphonylierung von Aromaten 1 mit Triethyl- (3). Dimethyl-
(4a), Diethyl- (4b) bzw. Diisopropylphosphit (4c)

Typische Arbeitsvorschriften zu Tabelle 1:

Methode A: Zu einer Ldsung von Natriumperoxodisulfat (2a, 23.8 ¢.
100 mmol) in AcOH (250 ml) wird unter Rithren bei Raumiemperatur
Mesitylen (1a, 6.0 g, 50 1nmol) und 4b (34.5 g, 250 mmol) gegeben und
10 min mit N, begast. Nich Zugeben von Silbernitrat (8.4 g, 50 mmol}
wird 66 h bei Raumtemperatur gerithrt, vom Niederschlag abfiltriert
und iberschiissige AcOH im Wasserstrahlvakuum abdestilliert (b.p.
30-40°C/10-15 Torr). Danach wird H,O (300 ml) zum Rickstand
gegeben, mit Et,0 extrahiert, die Etherphase mit H,0 und wiBrniger
Na,CO, Losung gewaschen, getrocknet (MgSO,) und nach Einengen
destilliert. Ausbeute 8.21 (64%) Mesitvlphosphonsdurediethylester
(52", b.p. 102°C/1073 Torr (Lit.%, b.p. 111-112C;0.05 Torr), und
1.9 ¢ (10%) Mesityl-bis( diethyiphosphonsdurediethylester; (6a’), b.p.
155-158°C/10" Torr.

Sa: 'H-NMR (CDCL/TMS): 6=13 (1, 6H. *J;y=7Hz
20CH,CH,); 2.3 (s, 3H. 4-CH;); 2.65 (d, 6 H. *Jpy == 2 Hz, 2-, 6-CH,):
415 (dq, 4H, 20CH,CH.), 6.9 (d, 2H, *Jyy = S Hz, 3, 5-H).
SP.NMR (CHLCN/H PO, H-entkoppelt): 6 = +21.6 (5).

62": C-H,,0P, ber. (5203 H7.70 P 1579

(392.0) gef. 5199 768 16.00

TH-NMR (CDCL/TMS): & = 1.36 (t, 12 H, *Jyy, = 7 Hz, 4OCH,CH,):
2.7 (s 6T, 4-, 6-CH,): 2.95 (1, 3H, *Jppy = 2 Hz, 2-CH,): 4.19 (dg. 8 H.
40CH,CH,); 7.5 (dd, 1 H, 6-H).

3IP.NMR (CH,CON/H PO, . H-entkoppelt): & = + 19.7 ().

Methode B: In einem ausgeheizten, mit N, begasten Rundkolben wird
zu Tetrabutylammonium-peroxodisulfat (2b, 6.8 g. 10 mmol) und Silber-
nitrat (0.84 g. Smmel) in CH;CN (20 ml) iiber cin Septum la (0.6 g,
5mmol) und 4b (0.69 g, 5mmol) unter Rithren zugegeben, bei Raum-
temperatur 66 h geriihrt, das CH,CN abgezogen und der Riickstand mit
Et,0 (3 x 30 ml) extrahiert. 7u der Losung wird 1.4-Dimethoxybenzol
0.65¢) in E1,0 (20ml) als internen Standard zugegeben und dic
Produktverteilung kapillar-gaschromatographisch (GC/MS-Kopplung)
unter Koinjektion von Vergleichssubstanz bestimmt. Ausbeute: 25%
5a".
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Typische Arbeitsvorschrift zu Tabelle 2:

In cinem Zweihalskolben werden Mesitylen (1a. 1.2 g, 10 mmol) und
Dicthylphosphit (4b) (6.9 g, S0 mmol) in CH,CN (50 ml) vorgelegt.
Unter Rithren und N,-Begasung wird bei Raumtemperatur Cerammo-
niumnitrat 2f; 13.15 g, 24 mmol) in kleinen Portionen innerhalb von 4 h
zugegeben. 1 h nachgerihrt, dann H,0O (50 ml) zugegeben, mit CH,Cl,
extrahiert, die abgetrennte organische Phase mit wiillriger Sodalosung
neutralisiert, mit Wasser gewaschen, getrocknet (MgSO,), eingeengt und
die Produktvericilung wie vorsiehend (Methode B) beschrieben be-
stimmt. Ausbeute: 70% 8$a’, 14% 6a’ und & % Phosphorsiurediethyl-
ester (7).

Typische Arbeitsvorschriften zu Tabelle 3:

Bestimmung der Produkte bzw. Produktverteilung mitiels Kapillargaschro-
matographie: In einem Zweihalskolben werden Aromat 1 und Phosphit
4a, b in AcOH bzw. Aromat I und Phosphit 3 in CH,CN vorgelegt.
Unter Rithren und N;-Begasung wird bei Raumtemperatur 2f zugegeben
und wie unter der Arbeitsvorschrift zu Tabelle 2 angegeben aufgearbeitet.

Aus Benzol (1h, 0.78 g, 10 mmol) und 4b (6.9 g, 50 mmol) in AcOH
(50 ml) und 21 (13.15 g, 24 mmol) entstchen 40 % Sb.

Aus1b(0.78 g)und 3{8.3 g,50 mmol)in CH;CN (50 mlyund 2f(13.15 g)
entstchen 17% 5b’, 39 % Phosphorsiurediethylester (7) und 12% 8.
Préiparative Aufarbeitung: In cinem Zweihalskolben werden Aromat 1
und Phosphit 4a, bin AcOH vorgelegt. Unter Rithren und N,-Begasung
wird bei Raumtemperatur 2f in kleinen Portionen innerhalb von 4 h
zugegeben und 1 h nachgerihrt. Zur Aufarbeitung wird zum Reaktions-
gemisch H,0O (50 ml) gegeben, mit CH,Cl, extrahiert, die abgetrennte
organische Phase mit wiBriger Na,CO, Losung neutralisiert, mit H,0
sowic wiBiriger NaCl Losung gewaschen, getrocknet (MgSO,), eingeengt
und destilliert oder es werden die nicht umgesetzten Edukte 1 und 4a, b
im Hochvakuum abgezogen und der Riickstand iiber Kieselgel mit
EtOAc chromatographiert.

Umsetzungen mit 4a: Aus jeweils 25 mmol T und 4a (13.76 g, 125 mmol)
in AcOH (150 ml) und 2f (32.87 g, 60 mmol).

Aus Mesitylen (1a, 3.0 g) Ausbeute 4.68 g (82 %) Sa nach Destillation,
b.p. 86°C/10~2 Torr.

'"H-NMR (CDCl;/TMS). ¢ =23 (s, 3H, 4-CHy); 2.6 (d, 6H,
o = 2 Hz,2-,6-CH3); 3.75(d, 6 H, *Jpyy = 11 Hz, 20CH,); 7.0(d, 2 H,
oy = 3-, 5-H).

Aus 1,2-Xylol (Fe, 2.65 g) Ausbeute 2.8 g (53 %) Gemisch aus 3,4- und
2,3-Xylylphosphonsiuredimethylester (5¢) nach Chromatographic.
Aus 1,3-Xylol (1d, 2.65 g} Ausbeute 3.63 g (68 %) Gemisch aus 2,6-, 2.4
und 3,5-Xylolphosphonséuredimethylester (5d) nach Chromatographie.
Aus 1,4-Xylol (1e, 2,65 g) Ausbeute 3.1 g (58 %) Se nach Chromatogra-
phie.

"H-NMR (CDCl;; TMS): 6 = 2.31 (s, 3H, 5-CH,;); 2.55 (s, 3H, 2-CH,;);
374 (d, 6 H, 3y = 11 Hz, 20CH,); 7.0-7.5 (m, 3H, 3-, 4, 6-H).
HMP.NMR (CH,CN/H,PO,,,,, H-entkoppelt): 6 = + 23.3 (s).

Aus Benzol (1b, 1.95 g) Ausbeute 1.9 g (41 %) Sb nach Chromatogra-
phie.

TH-NMR (CDCL/TMS}: 6 = 3.75 (d. 6T, *Jpy = 11 Hz, 20CH}),
7.4- 8.0 (m, 5 Hypn)-

Aus 1,4-Dichlorbenzol (In, 3.65g) Ausbeute 1.14 ¢ (18%) 5n nach
Chromatographie.

'H-NMR (CDCl;/TMS): § = 3.9 (d, 6 H, *Jyyp = 11 Hz, 20CH,); 7.5
{m, 2H, 3-, 4-H); 8.1 (d, 6-H).

Umsetzungen mit 4b: Aus jeweils 25 mmol 1 und 4b (17.25 g, 125 mmol)
in AcOH (150 ml) und 2f (32.87 g, 60 mmol).

Aus Mesitylen (1a, 3.0 g) Ausbeute 4.3 g (67 %) 527 nach Destillation,
b.p. 99°C/107 2 Torr. 'H-NMR s. vorstchend.

Aus Benzol (1b, 1.95 g) Ausbeute 1.9 g (35%) 5 nach Chromatogra-
phic.

l‘H-NMR (CDCL/TMS): 6 = 1.3 (1, 6 H, *J;p = 7 Hz. 20CH,CH,);
4.15 (dq, 411, 20CH,CHy,); 7.4-7.8 (m., SH jpeny)-

Aus 1.4-Dichlorbenzol (In, 3.65g) Ausbeute 1.78 g (25%) 5o’ nach
Chromatographie.

"H-NMR (CDCL,/TMS): § = 1.4 (1, 6 H, *Jpy = 7 Hz. 20CH,CH,);
4.24 idq, 4H, 20CH,CH,); 7.5 (m, 2H, 3-, 4-H): 8.1 (d, 6-H).

Aus 1,3-Dibrombenzol (10, 5.9 g) Ausbeute t.1g (12%) So’ nach
Chromatographie.

TH-NMR (CDCL,/TMS): 6 = 1.42 (t, 6 H, *Jpy = 7 Hz, 20CH,CHj);
4.28 (dq, 4H, 20CH,CH,); 7.5-8.4 (m, 2 H, 3-, 4-, 6-H).
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Vergleichende Umsetzungen von Benzol (1b) mit Dimethyl- (4a), Diethyl-
(4b) und Diisopropylphosphit (4¢):

Aus jeweils 1b (0.78 g, 10 mmol) und Phosphit (50 mmol) (4a = 5.5
4b = 6.9 g bzw. 4¢ = 8.81 g) in AcOH (50 mi) und 2f (13.1 g. 24 mmol)
wie unter den Beispiclen zu Tabelle 3 (priparative Aufarbeitung) be-
schricben.

Mit 4a Ausbeute 0.65 g (35%) 5b’ nach Chromatographic. 'H-NMR s.
vorstehend.

Mit 4b Ausbeute 0.55 g (26 %) 5b nach Chromatographie. 'H-NMR s.
vorstehend.

Mit 4¢ Ausbeute 0.21 g (9 %) Phenylphosphonsiurediisopropylester
(5b”) nach Chromatographie.

TH-NMR (CDCly/TMS): 6 = 1.2-1.38 (m, 12 H, 2CH(CH),); 4.7 (m.
2H, 2CH(CH,),); 7.4-7.98 (m, S H e0p)-

3IP.NMR (CH,CN/H,PO,.,., H-entkoppelt): § = + 16.9 (s).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Herrn Prof. Dr. H. Harnisch zum 60. Geburtstag gewidmel.
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