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Chem. Ber. 103, 2428-2436 (1970) 

Peter Taw*) 

Reaktion von Arylhalogeniden mit Trialkylphosphiten und Benzol- 
phosphonigsaure-dialkylestern zu aromatischen Phosphonsaure- 
estern und Phosphinsaureestern unter Nickelsalzkatalyse 
(Eingegangen am 19. Marz 1970) 

w 
Ein neues Verfahren zur Herstellung dromaticcher Phosphonsaureester (1 -25) durch Reaktion 
von Arylhalogeniden mit Trialkylphosphiten in Cegenwart katalytischer Mengen Nickel- 
chlorid oder -bromid wrrd beschrieben. Analog lassen sich aus Benzolphosphonigsaure- 
diathylester aromatische Phosphinsauren bzw deren Ester (26 ~ 30) herstellen. 

Reaction of Aryl Halides with TrialkylPhosphites and Dialkyl Benzenephosphonites to Aromatic 
Phosphonates and Phosphinates by Nickel Salt Catalysed Arylation 

A new method lor the preparation of aromatic phosphonates (1 25) by reaction of aryl 
halides with trialkyl phosphites in the presence of catalytic amountr of nickel chloride or 
bromide is described. Similarly aromatic phosphinic acids and esters (26 30) are prepared 
from diethyl beiizenephosphonites 

Aromatische Phosphonskuren bzw. deren Ester lassen sich uber die Diazoniumsalze I ) ,  

uber aromatische metallorganische Reagentienz) sowie durch direkte ,,Phosphonierung" von 
Aromaten3) herstellen. Arylhalogenide sind gegenuber Trialkylphosphiten inert, die Dar- 
stellung von Arylphosphonsaureestern gelingt jedoch durch Photolyse von Aryljodiden und 
-bromiden in Trialkylphosphiten4). 

Vor kurzem wurde uber die Bildung von aromatischen Phosphonsaureestern aus 
Aryljodiden bzw. -bromiden, Trialkylphosphiten und Kupfer berichtets). In Fort- 
setzung dieser Arbeiten fanden wir nun, daB Nickelsalze Nix2 (X = Br, Cl) die 
Reaktion von Arylhalogeniden mit Trialkylphosphiten katalysieren. In guter Ausbeute 
werden aromatische Phosphonsaureester gebildet, welche sich leicht rein gewinnen 
lassen. 

ZweckmaiBig erhitzt man eine Suspension des Nickelsalzes (5  - 10 Mol- "/,) in einem 
Bromaromaten auf 150-- 1 6 0  und tropft langsam Triathylphosphit zu. Die Reaktion 

Ar-X + P(OC2H& , Ar-PO(OCZH& + C,H,-X (1) 
1 50-160O 

*) Neue Adresse: Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, 67 Ludwigshafen/Rhein. 
1) V. L. Bell und G. M. Kosolapoff, J. Amer. chem. SOC. 75, 4901 (1953); G. 0. Doak und 

L. D. freedmun, ebenda 73, 5658 (1951). 
2 )  A.  Burger und N .  D.  Dawon. J. org. Chemistry 16, 1250 (1951). 
3) H .  Zechner, T. H. Chao, K .  C. Wkitehouse und R.  A .  Greenwood, J. Amer. chem. SOC. 76, 

4) J .  B. Plumh uiid C. b. GriSfin, J .  org. Chemistry 27, 471 I (1962). 
5 )  P. Tavs und F. Korte, Tetrahedron [London] 23, 4677 (1967). 

1045 (1954). 
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setzt unter blauvioletter Farbung und Aufschaumen ein. Das gebildete Athylbromid 
wird in einem inerten Gasstrom aus dem Reaktionsgemisch entfernt und der gebildete 
Phosphonsaureester durcli Destillation isoliert. 

Man kann auch Losungen von NiXz in Triathyl- oder Triisopropylphosphit in ein 
auf 150 ~ 160" erhitztes Arylhalogenid tropfen und erhalt so die Arylphosphonsiiure- 
ester in vergleichbaren Ausbeuten. 

Die nach diesem Verfahren dargestellten aromatischen Phosphonsiiureester 1 22 
sowie die Benzoldiphosphonsaureester 23 ~ 25 sind in Tab. I aufgefuhrt. NOz-, 
NH2- und freie OH-Gruppen storen bei der Reaktion. 4-Brom-N.A~-drathyl-anilin 
uiid das sterisch gehlnderte 4-Brom-2.6-di-tert.-butyl-phenol lasscn sich dagegen glatt 
in die Phosphonsaureester 13 bzw. 22 iiberfiihren. 

Die Herstellung von 4-Nitro-henzolphosphonsaure-diathylester aus 4-Nitro-brombenzol 
und Trialkylphosphit gelang nach diesem Verfahren nicht, verniutlich wegen der Empfindlich- 
keit der Nitrogruppe gegen Trialkylphosphlteb~. Aus 4-Brom-anrlin und Triiithylphosphit 
wurde in Gegenwart von Nickelchlorid nur N-Athyl- und N.N-Diathyl-4-brom-anilin durch 
praparative Gaschromatographie isoliert. Aus 4-Brom-phenol konnte p-Hydroxy-benzol- 
phosphonsaure-diathylester (16) nicht erhalten werden. Die Darstellung von 16 gelang jedoch 
durch kurzes Erhitzen von 4-Acetoxy-benzolphosphonsaure-diathylcster (15), welchcr aus 
4-Brom-phenylacetat zuganglich ist, mit Diathylamin in Athanol 

Die drei isomeren Bromtoluole gaben die Phosphonsaureester 5, 6 und 7. Gas- 
chromatographisch konnte die Bildung von isomeren Toluolphosphonsaureestern 
nicht festgestellt werden. Ebenso gab isomerenfreies P-Brom-naphthalin niir Naph- 
thalin-phosphons~ure-(2)-diathylcster (17). 

Der Ersatz von Halogen durch die PO(OR)2-Gruppe wird durch grol3e Sub- 
stituenten in o-Stellung erschwert. Zwei Methylgr uppen in 2.6-Stellung bzw. ein Chlor 
in 2-Stellung ergeben eine Erniedrigung der Ausbeute der Phosphonsaureester (8 
bzw. 10) auf etwa 40 "/. ALE 2-Brom-benzoesaure-athylester wurde 2-khoxycarbonyl- 
benzolphosphonsaureester 21 nur mit 11 % Ausbeute, aus o-Dibrombenzol Benzol- 
diphosphonsaure-(1.2) (25) (nachverseifen des rohen Reaktionspr0duktes)nur mit 14 % 
Ausbeute erhalten. Die entsprechenden m- b m .  p-lsomeren werden in allen Fallen 
in guter Ausbeute gebildet. 

Vom Jod- zum Chloraromaten nimmt die Reaktivi tat gegen NiXz/Trialkylphosphit 
ab. Wahrend Jod- und Brombenzol bei 150 ~ 160" glatt mit Triathylphosphit reagieren, 
konnte aus Chlorbenzol unter diesen Bedingungen 1 nicht erhalten werden. AL~S 
4-Chlor-1-brom-benzol wurde bei 150' 4-Chlor-benzolphosphonsaure-diathylester 
(9) mit 78 % Ausbeute und nur 2% Benzol-diphosphonsaure-( I .4)-tetraathylester (23) 
erhalten. Bei hoherer Temperatur reagieren jedoch auch Chloraromaten. Aus 1.4- 
Dichlor-benzol wurden bei 180 190" in einem Autoklaven mit Nickelchlorid und 
Triathylphosphit 39 23, 19 "/, 9 sowie 3 % Benzolphosphonsaure-diathylester (1) 
erhalten. Der Ersatz von Halogen durch Wasserstoffwurde als Nebenreaktion auch bei 
der Herstellung anderer Phosphonsiiureester beobachtet. 

6) J. 1. C. Cbdogan und R. J .  G. Srurlr, Chem. and lnd. 1963, 361; J .  I .  G. Cudogun und 
M. Cumeron- Wood, Proc. chem. Soc. [London] 1962, 361. 
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Auch die Trialkylphosphite zeigen verschiedene Reaktivitat. Wahrend Triathyl- 
phosphit und Triisopropylphosphit bei 150 ~ 160’ glatt mit Brombenzol und Nix2 
zu 1 bzw. 2 reagieren, konnte aus Trimethylphosphit unter denselben Bedingungen 
nur 12 ”/, Benzolphosphonsaure-dimethylester (3) gaschromatographisch nachgewiesen 
werden. 

Auch das cyclische Phosphit 2-Athoxy-5.5-diinethyl-l.3.2-dioxaphosphorinan7) reagiert 
mit NiBrz und Brombenzol zu dem erwarteten 5.5-Dimethyl-2-phenyl-I .3.2-dioxaphosphori- 
ndn-2-oxid (4). welches auch aus Benzolphosphonsluredichlorid und 2.2-Dimethyl-propandiol- 
(1.3) in Gegenwart von Diathylanilin erhalten wird. 

Bei Verwendung von Trialkylphosphiten wird als Nebenreaktion bei zu niedriger 
Reaktionstemperatur bzw. zu geringer Reaktivitat der Halogenverbindung sowie bei 
zu rascher Zugabe die Bildung von Komplexen mit nullwertigemNicke1 (Abscheidung 
eines Nickelspiegels bei der Destillation) sowie die Bildung von groljeren Mengen 
Trialkylphosphat beobachtet. 

Die hier beschriebene NiXz-katalysierte Reaktion von Arylhalogeniden rnit Tri- 
alkylphosphiten kann analog zur Darstellung von Phenylarylphosphinsaureestern 
verwendet werden. Aus Benzolphosphonigsaure-diathylester wurden durch Reaktion 
mit Brombenzol, a-Brom-naphthalin, 2-Brom-thiophen, 4-Brom-I-methoxy-benzol 
und 4-Brom-2.6-di-tert.-butyl-phenol die Phenylarylphosphinsaureester 26 --30 er- 
halten (siehe Tab. 2). 

Tab. 2. Nach Gleichung (2) dargestellte Phenylarylphosphinsauren C6H5\h) P-OH 

A: 

Schmp. Ausb, Summenformel Analysen 
(aus) (Mol.-Gew.) C H P  Ar 

26 Phenyl 

27 Naphthyl-(I) 

28 Thienyl-(2) b) 

29 4-Methoxy- 
phenyl 

30 4-Hydroxy- 
3.5-di-tert.- 
butyl-phenyl b) 

W . o  o1 a) 71 
148 -152 
180- 183 82 
(Methanol) 
I72 - 174- 82 
(HzO/CH30H) 
182 -184 76 
(HzO/CzH@H) 

(Petrolather) 
I05 -106“a) 52 

Ci4Hi502P 
(246.3) 

C J ~ H I ~ O ~ P  Ber. 71.64 4.88 11.55 
(268.3) Gef. 71.30 4.90 11.26 

C10H902PS Ber. 53.56 4.05 13.82 S 14.30 
(224.2) Gef. 52.94 3.96 13.47 S 14.30 

C13H1303P Ber. 62.90 5.28 12.48 
(248.2) Gef. 62.96 5.21 12.70 

C22H3,03P Ber. 70.56 8.35 8.27 
(374.5) Gef, 70.82 8.44 8.51 

a) Als Lthylester durch Destillation isoliert, 
b) Siehe Beschreibung der Versuche. 

Die Isolierung von 27 - 29 erfolgte zweckmaiBig in Form der Phosphinsauren nach 
Verseifen des rohen Reaktionsproduktes mit methanolischer Kalilauge. 

7) H. J. Lucns, F. W. Mitchell und C. N .  Scully, J. Amer. chern. Soc. 72, 5491 (1950). 
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Aus DiphenyIphoFphinigdureester (C&5)2P -0C2H5 wird mit Brombenzol und 
Nickelchlorid bei 160 

Damit ist gezeigt, da13 fur die Knupfung einer Aryl -P-Bindung aus dreiwertigen 
Phosphorverbindungen und katalytischen Mengen Nickelsalz N i x 2  die Gruppierung 
P -0Alkyl fur das Gelingen der Reaktion ausreicht. 

170" mit 54% Ausbeute Triphenylpho~phinoxid gebildet. 

Zum Mechanismus der NiXz-Katalyse 
Das hier bescliriebene Verfahren zur Herstellung von aromatischen Phosphon- 

sriureestern, Phosphinsaureestern und Phosphinoxiden stellt eine Erweiterung der 
bekannten Arhuzov-Reaktion dar. In diesem Zusammenhang ist die Frage nach dem 
Mechanismus von Interesse. 

Die Reaktion von NiBr2 mit Trialkylphosphit und Brombenzol wird durch Zugabe 
von Radikalfangern, wie 5 Mol- P;; Hydrochinon bzw. 4.4'-Dihydroxy-3.5.3'.5'- 
tetra-tert.-hutyl-diphenylmethan, nicht gehemmt. Gaschromatographisch konnten 
kein Biphenyl und keine Brombiphenyle nachgewiesen werden. Das Auftreten von 
Arylradikalen als Zwischenstufen in dieser Reaktion ist deshalb unwahrscheinlich. 
Es konnte jedoch nachgewiesen werden, dal3 die Alkylgruppen in Triathyl- und Tri- 
isopropylphosphit in Gegenwart von Nix2 bei 150- 1 6 0  eine erhohte Bewcglichkeit 
besitzen. So kann z. B. beim Erhitzen von NiBrz in  iiberschussigem Triathylphosphit 
auf IhO" im Laufe einiger Stunden 50- 70% des als NiBr2 eingesetzten Broms als 
Athylbromid isoliert werden. Erhitzt man eine Mischung von Triathylphosphit und 
Triisopropylphosphit mit NiClz 30 Minuten auf 160", so findet zwischen den beiden 
Phosphiten ein Austausch der Alkylgruppen statt. Neben den Ausgangsprodukten 
kann gaschromatographisch auf Grund der Retentionszeiten und durch massen- 
spektroskopische Analyse die Bildung der gemischten Alkylphosphite, Athyldiiso- 
propylphosphit (mie 194) und Diathylisopropylphosphit (mie 1801, nachgewiesen 
werden. Das Gemisch zeigt nur sehr schwache IR-Absorption im Bereich um 12501cm 
(P=O). 

Vor kurrem wurde iiber die Isolierung der tieffarbigen Komplexe X2Ni[P(OR)3]2 
berichtet 8). Die bei der oben beschriebenen Reaktion auftretende blauviolette Far- 
bung schreiben wir der Losungsfarbe dieser Komplexe zu. 

Auf Grund dieser Ergebnisse wird angenommen, daB durch Abspaltung von 
Alkylhalogenid aus dern NiXziPhosphit-Komplex eine koordinativ ungesattigte 
Nickelverbindung entsteht. Diese reagiert rnit dem im Reaktionsgemisch im uberschu13 
vorhandenen Arylhalogenid - vermutlich nach Koordination des Arylhalogenids 
an das Nickelatom - unter ubertragung der vorgebildeten Diathylphosphonatgruppe 

PO(OR)2 auf die aromatische Verbindung unter gleichzeitiger Riickbildung des 
Katalysators. 

Die dieser Arbeit zugrunde Iiegenden Experimente wurden 1964 - 1966 in der Shell Grund- 
lagenforschungs-Gesellschaft m. b. H. durchgefiihrt und auf Wunsch der Shell Internationale 
Research Maatschappij N. V. erst jetzt verogentlicht. 

8) K. A .  Jeitsen, B. Nyganrd, G.  EliJsun und P. H. Nielsen, Acta chem. scand. 19, 768 ( 1  965). 
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Beschreibung der Versuche 

(Mitbearbeitet von Frau M.  Hofmann, Fraulein B. Schildgen und Herrn F. Zech). 

Gaschromatographische Analysen wurden mit einem Gasofract-Gerat der Virus KG unter 
Verwendung einer 2 m/4 mm-Saule mit 5 LAC 728 auf Kieselgur bei 170 -220" und an 
einem Perkin Elmer F 6-Gerat unter Verwendung einer 2 m/3 mm-Saule rnit Silicongummi 
SE 30, lo:,; auf Diatoport W, bei 80- 100" (Alkylphosphite) und bei 150- 200" (Phosphon- 
saureester) durcbgefuhrt. Die IR-Spektren wurden rnit einem Perkin Elmer-Gerat 421 kapillar 
oder in CCI4 aufgenomnien. Alle Phosphonsaureester zeigten starke Absorption vPO 1242 bis 
1258, vPOC 1050~ 950/cm (2-3 Banden). Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

NiCI2 und NiBr2 wurden uber Nacht im Trockenschrank bei 1 5 0  getrocknet und anschlie- 
fiend mehrere Stdn. bei 0.1 Torr auf 200" erhitzt. Die verwendeten Trialkylphosphite (Fluka, 
Farbenfabriken Bayer) waren zu mindestens 98 rein. Alle Reaktionen wurden unter Stick- 
stoff durchgefiihrt. Zur Herstellung der Phosphonsuureester wurde ein Dreihalsrundkolben rnit 
Tropftrichter, Gaseinleitungsrohr und magnetischer Ruhrung verwendet. Das gebildete 
Alkylhalogenid wurde iiber cine 20 ~~ 30-cm-Kolonne und aufgesetztem absteigendem Kuhler 
im Stickstoffstroni abdestilliert und in einer gekuhlten Vorlage aufgefangen, der gebildete 
Phosphonsaureester nach Beendigung der Reaktion durch Destillation mit 90 ~ 9 8  "/, Reinheit 
erhalten. Die in Tab. 1 angegebenen Ausbeuten und Siedepunkte beziehen sich auf redestil- 
liertes Produkt. 

Benzolphosphonsaure-diiithylester (1): Zu einer Suspension von 6.5 g NiCl2 in 157 g (1 Mol) 
Brombenzol tropft man bei 160" im Laufe von 2 Stdn. 199 g (1.2 Mol) Triiithylphosphit, wobei 
bereits nacb den ersten ccm die Reaktion unter heftigem Aufschaumen und blauvioletter 
Farbung des Reaktionsgemisches einsetzt. Die Zugabegeschwindigkeit wird so eingestellt, 
da8 das Athylbromid sofort abdestilliert. Das Reaktionsgemisch wird etwa 30 Min., oder bis 
kein Athylbromid mehr ubergeht, nacherhitzt. In der gekuhlten Vorlage werden 103 g k'thyl- 
bromid aufgefangen. Zweimalige Destillation gibt 194 g 1, Sdp.o.2 96-98" (siehe Tab. 1). 

5.5-Dimethyl-2-pltenyl-1.3.2-diox~1phosphorinan-2-oxid (4) : Zu einer Suspension von 3.3  g 
NiBrz in 7.9 g (0.05 Mol) Brombenzol tropft man bei 160" wahrend 30 Min. 8.9 g (0.05 Mol) 
2-k'thox.v-5.5-dimethyl- 1.3.2-dioxaphosphorinan 7). Athylbromid wird nur langsam entwickelt. 
Nach 3 stdg. Erhitzen auf 160" sind jedoch 2.2 g iibergegangen. Destillation gibt 6.1 g farb- 
loses 61, Sdp.o.1 150- 160 ,  welches kristallin erstarrt. Aus Benzol 5.2 g farblose Kristalle, 
Schmp. 109-1 1 I '  (siehe Tab. I ) ,  MoLGew. 226 (massenspektroskop.). 

Ein identisches Produkt (IR-Vergleich, Mischprobe) wurde aus Benzolphosphonsuuredi- 
chlorid, 2.2-Dimethyl-propandiol-il.3j und N.N-Diathyl-anilin in Benzol bei Raumtemp. und 
nachfolgendem Erhitzen auf 60" erhalten. 

4-Acetyl-benzolphosphonsai~re-diath~~lester (12) : Zu einer Suspension von 2.6 g NiClz in 
40.0 g(0.2 Mol) 4-Brom-acetophenon tropft man bei 160'innerhalbvon 1 Stde. 50.0 g (0.3 Mol) 
Triuthylphosphit. Nach 1 stdg. Nacherhitzen sind 20.5 g k'thylbromid iibergegdngen. Durch 
zweimalige Destillation werdcn 39.5 g 12, Sdp.o.(,s 148 -1 50", erhalten (siehe Tab. I). 

4-Diathylamino-benzolphosphonsaure-diath.vlester (13) : Zu einer Suspension von 2.6 g 
NiCh in 46.5 g (0.2 Mol) 4-Brom-N.N-diiithyl-anilin tropft man bei 1 6 0  (Olbadj innerhalb 
von 30 Min. 50.0 g (0.3 Mol) Triiithylphosphit. Das Reaktionsgemisch wird 30 Min. nach- 
erhitzt. In der gekuhlten Vorlage werden 21 g k'thylbromid aufgefangen. Destillation gibt 
49 g 13, Sdp. 0.15 178 ~ 184 .  Redestillation gibt 46 g Reinprodukt, Sdp.",o3 155 -158" (siehe 
Tab. I) .  
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4-Hydrox);-3..~-di-terf.-b~~t.vl-benzo/phosp~ionsaure-di~f~zylester (22): z u  einer Suspension 
von 1.25 g NiClz in 45.6 g (0.1 5 Mol) 4-Brom-2.6-di-tert.-but);l-phennl tropft man bei 160" 
(Olbad) innerhalb von 30 Min. 41.6 g (0.25 Mol) Triuthylphosphit. Nach 30 Min. Nacherhitzen 
sind 14.2 g Athylbromid iibergegangen. Dcstillation gibt 49.3 g 22, Sdp.o.05 172- 1 76G, das in 
dcr Vorlage kristallisiert. Aus Petrolither (80-120") 45.3 g, Schmp. 1 I 5  - I  16" (siehe Tab. 1).  

Benzol-diphosphunsaure-(I.4)-tetrcriith);lester (23) : Zu einer Suspension von 5.2 g NiClz in 
94.4 g (0.4 Mol) 1.4-Dibronz-benzul tropft man bei 170" (Olbad) innerhaIb 1 Stde. 160 g 
(0.96 Mol) Triiithylphosphit. Nach 2stdg. Nacherhitzen sind 72.5 g Athylbrumid ubergegangen. 
Nach dem Abkuhlen wird das Reaktionsprodukt mit 250-ccin-Portionen Petrolather (60-80") 
ausgekocht. Beim Abkiihlen kristallisiert 23 in langen Nadeln. Ausb. 122 g, Schmp. 71 -72" 
(siehe Tab. 1 ) .  

Benzol-diphosphonsaure-(I.2j (25, R = H): Zu einer Suspension von 4.4 g NiBr2 in 23.6 g 
(0.1 Mol) 1.2-Dibrom-brnzol tropft man bei 160" wahrend 1 Stde. 50.0 g (0.3 Mol) Triuthyl- 
phaspliit und erhitzt noch 30 Min. ndch. 21.5 g Athylbromid sind ubergegdngen. Weniger 
Aiichtige Produkte werden bei 0.15 Torr bis 1 5 0  (Olbad) abdestilliert, der Ruckstand in 
300 ccrn Wasser aufgenommen, mehrmals mit Benzol extrdhiert und die wiBrige Phase uber 
eine rnit Dowex He-Ionenaustauscher gefiillte Saule geschickt. Der Eindampfruckstand der 
entsalzten Losung wird mit konz. Salzsaure 8 Stdn. unter RiickfluR erhitzt, dann zur Trockne 
eingedampft, der viskose saure Riickstand in Methanol aufgenommen und rnit Cycloheqkrniu 
ein C4ic/ohe,~.~lunmlun~~~zs~/z gefallt, Schmp. 245 --265" (Zers.). Dieses Salz wird wje oben uber 
einen Ionenaustauscher zerlegt. Der Eindampfruckstand der w2iBrigen Phase kristallisiert 
nach mehrtagigem Stehenlassen teilweise. Durch zweimaliges Umkristallisieren aus Eisessig 
werden 3.3 g 25 (R -= H) farblose Kristalle, Schmp. 203 --204", erhalten (siehe Tab. 1). 

Bmzol-diphosphunsaure-( 1.4) -trtruath,vlester (23) und 4-Chlur-benzolphosp:pIzunsaur~-diaihyf- 
ester (9) aus 1.4-Dichlor-benzol: 29.4 g (0.2 Mol) i.4-Dichbr-benzof, 100 g (0.6 Mol) Triathyl- 
phosphif und 5.2 g NiClz werden in einem 0.25 I-V 4A-Autoklaven unter Riihren 8 Stdn. 
auf 180 ~ 190" erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird in Benzol aufgenommen. Der Eindampf- 
riickstand des Filtrats liefert bei der Kristallisation aus Petrolather (60-880") 27.4 g (3979 23, 
Schmp. 69 --71°. Der Eindampfruckstand der Mutterlaupc wird destilliert und ergibt nach 
einem Vorlauf, in den1 gaschromatographisch Benzolphosphonsaure-diijrhylestrr (1) (3 x)  
nachgewiesen wurde, 9.8 g 9 (19%), Sdp.0.l 99-104". 

Phenyl-ithienyl-(2)j-phosphinsazcre (28) : Zu einer Suspension von 2.2 g NiC12 in 16.3 g 
(0.1 Mol) 2-Brum-thiuphen werden bei 160" (Olbad) innerhalb von 30 Min. 21.8 g (0.11 Mol) 
Benzolphosphonigsaure-diathylester getropft. Es wird noch I Stde. ndcherhitzt, wonach 8.4 g 
Athylbromid iibergegangen sind. Das Kedktionsprodukt wird 3 Stdn. mit 6 g NaOH in etwa 
200 ccm Methanol unter RuckfluB erhitzt, dann wird zur Trockene eingedampft, in Wasser 
aufgenommen, 2mal rnit je 100 ccm Ather extrahiert, mit A-Kohle geschiittclt und nach Fil- 
trieren angesauert. Die farblosen Kristalle werden abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und 
aus verdiinntem Methanol umkristallisiert. Ausb. 18 g (82 %), Schmp. 172- 174" (siehe Tdb. 2). 

Phenyl-[4-hydrox.v-3.5-di-tert.-butyl-phetiylj-pliusyl~iiis~ure-~thylester (Jthylestrr von 30): 
z u  einer Suspension von 0.4 g NiCh in 14.3 g (0.05 Mol) 4-Brom-2.6-di-tert.-bufyl-phenol tropft 
man bei 160" 13.9 g (.0.07 Mol) Benzolphosphorzigsaurr-diathyles~er. Es wird 1 Stde. nach- 
erhitzt, wonach 3.3 g k'rhylhromid ubergegangen sind. Das Reaktionsprodukt wird in einer 
Kurzwegdestillationsapparatur rasch mit freier Flamme destilliert. 12.0 g, Sdp.o.3 210-230" 
(unter Zers.), werden erhalten, aus Petrolither (80- 120)9.6g (52 o//:,),farbloseKristalle, Schmp. 
105 ~ 106" (siehe Tab. 2). 
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Triphenylphosphinoxid aus Diphetrylphosphinigsaure-athylester: Zu einer Suspension von 
0.2g NiC12 in 7.9g (0.05 Mol) Brombenzol werden innerhalb von 20 Min. I I .5 g (0.05 Mol) 
Diphenylphosphinigsaure-athylester getropft. Dann wird insgesamt 3 Stdn. auf 160 - 170” 
(Olbad) erhitzt, wonach 1.0 g (19 7:) Athylbromid ubergegangen sind. Das Reaktionsprodukt 
wird destilliert. Es werden 10.0 g farblose Kristalle, Sdp.o.1 200--210”, erhalten, welche aus 
etwa 90 y: Triphenylphosphinoxid und 10 ”/, Athyldiphenylphosplainoxid bestehen (GC). Durch 
Auflosen in Benzol wird letzteres abgetrennt und Triphenylphosphinoxid aus Benzol/Petrol- 
ather rein erhalten. Ausb. 7.5 g (54 %I, Schmp. 155.- 156” (Mischprobe). 

Reaktion yon Triathylphosphit mit NiBrz: 21.8 g NiBr2 werden in 50.0 g Triathylphosphit 
unter Riihren auf 160” (Olbad) erhitzt. Im  schwachen Stickstolfstrom gehen in 1 Stde. 11.1 g 
(52%) kihylbromid uber, nach weiteren 2 Stdn. aus dem zunehmend zaheren Ruckstand 
noch weitere 4 g. 

Reaktivtc von Triiithylphosphit und Triisopropylphosphit mit NiC12: 2.6 g NiC12, 16.6 g Tri- 
athylphosphit und 20.8 g Triisopropylphosphit werden unter Riihren auf 1 6 0  (olbad) erhitzt. 
Wahrend des Aufheizens tritt vorubergehend exotherme Reaktion ein (Innentemp.). Nach 
30 Min. wird abgebrochen und gaschromatographisch und m enspektroskopisch Arhyl- 
diisopropylphosphit und Diiirhylisopropylphosphit neben Ausgangsprodukten analysiert. 
Werden die beiden Phosphite ohne NiClz in gleicher Weise behandelt, tritt keine Reaktion 
ein (GO. 

[9npo1 




