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Helmut Tiinmler und Jiirgen Kurz 

Zur Bildung von Phosphorsaureestern und a-Hydroxy- 
phosphonsaureestern bei der Umsetzung von 
Dialkylphosphiten mit aromatischen Ketonen 
Aus den wissenschaftlichen Laboratorien der Farbenfabriken Bayer AG, Wuppertal-Elberfeld 

(Eingegangen am 30. Juni 1971) 

Im Gegensatz zu anderslautenden Literaturangabeii entstehen bei der Umsetzung von Dialkyl- 
phosphiten mit aromatischen Ketonen in Gegenuart starker Hasen in exothermer Reaktion 
Phosphorsaure-diarylmethyleater-dialkylester. Wenn hingegen diese Reaktion in Gegenwart 
sehr geringer Menge Base (z. B. 0.01 Mol Natriumathylat pro Mol Keton) bei Temperaturen 
unter 30" ausgefiihrt wird, erhalt man [Hydroxy-diaryl-methan]-phosphoiisaure-dialkylester 
in guter Ausbeute, die durch weitere Alkoholatmengen schon bei Raunitemperatur in die 
Phosphorsaureester umgelagert werden. 

Formation of Phosphoric Acid Esters and a-Hydroxyphosphonic Acid 
Esters by Treatment of Dialkyl Phosphites with Aromatic Ketones 

In contrast to some reports in the literature, treatment of dialkyl phosphites with aromatic 
ketones in the presence of strong bases yields dialkyl diarylmethyl phosphates in a strongly 
exothermal reaction. When, however, the reaction is carried out in the presence of very small 
amounts of base (e.g., 0.01 mole sodium ethoxide per molc ketone) at temperatures below 
30°, dialkyl (diarylhydroxymelhane)phosphonates are obtained in good yield, which rear- 
range to the corresponding phosphate? at higher concentrations of base even at room tem- 
perature. 

Es wurde versucht, nach den Angaben der Literatur 1) durch Umsetzung von Diathyl- 
phosphit mit Benzophenon (1) in Benzol bei Gegenwart geringer Nalriummengen 
den [Hydroxy-diphenyl-methanl-phosphonsiiureester 2 herzustellen. Bei der U ber- 
prufung der Struktur der beschriebenen Verbindung zeigte es sich jedoch, da13 es sich 
um den Phosphorsaure-diphenylmethylester-diathylester (3) handelt. 

Die Umsetzung Zuni Phosphorskureester 3 verlauft unter den gewahlten Reaktions- 
bedingungen bereits bei Temperaturen zwicchen 0 und 1 10' mit Ausbeuten von uber 
80 %. 

Die Herstellung des Esters 3 gehngt aucb unter anderen Reaktionsbedingungen, 
z. B. durch Zugabe von Natriuniiithylat oder quartaren organischen Basen wie Tri- 
methyl-phenyl-ammoniumhydroxid (Triton B@) zu Bquimolaren Mengen Diathyl- 
phosphit und Benzophenon. Mit tertiiiren Basen wie Triathylamin oder allein durch 
Warme konnte hingegen keine Umsetmng erreicht werden. 

1) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. XIJil, S. 477, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart 1963; Roehe Products Ltd. (Erf. A.  L. Morrison und F. R.  Atherton), Brit. Pat. 
682706 (1952), C. A. 47, 11223 (1953). 
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3 

Thiophosphorigsaure-0.0-diathylester setzt sich mit Benzophenon in Benzol in 
Gegenwart von Natrium in analoger Weise unter Bildung des Thiophosphorsaure-S- 
diphenylmethylester-0.0-diathylesters (4) um. 

4 

Weiterhin wurden Benzophenon, substituierte Benzophenone sowie andere bis- 
aromatische Ketone wie Fluorenon, Dibenzosuberon und heterocyclisch-aromatische 
Ketone mit Dialkylphosphiten bzw. Dialkylthiophosphiten zu den in den Tabellen 1 
und 2 aufgefiihrten Phosphorsaure- hzw. Thiophosphorsaureestern umgesetzt. 

Die Strukturen dieser Ester wurden auRer durch Analyse und Absorptionsspek- 
tren (siehe unten) auch durch Verseifung zu den entsprechenden sek. Alkoholen be- 
stimmt. So entsteht z. B. aus dem Phosphorsaure-benzhydrylester 3 bei der alkalischen 
Verseifung Benzhydrol(17a) und aus dem Thiophosphorsaureester 4 Thiobenzhydrol 
(17b). 

N nOH C6H5\ 17a: X = 0 
b : x = S  

3 bzw. 4 > ,CH-XH 
C6H5 

rLf3r.  Lthanol 

Die Umsetzung von aromatischen Ketonen mit Dialkylphosphiten und anschlie- 
I3ende Verseifung zu den sekundaren Alkoholen stellt demnach ein Reduktionsver- 
fahren dar, das sich in der Benzophenon-Reihe auch als praparatives Verfahren eignet 
und ohne lsolierung des entstandenen Phosphorsaureesters als Eintopfverfahren 
durchfiihrbar ist . Einer allgemeinen Anwendung dieser Methode steht entgegen, daB 
die entstehenden Carbinole unter den Verseifungsbedingungen z. T. weiterreagieren; 
es wurden Disproportionierungen (beim Fluorenon) und Atherbildungen z. B. beim 
Phenyl-thienyl-keton beobachtet. 

Wir nehmen an, daI3 der Reaktionsverlauf zunachst erwartungsgemalj 2)  zu den 
e-Hydroxy-phosphonsaureestern fiihrt, die dann unter den Reaktionsbedingungen 
(Gegenwart starker Basen) zu den Phosphorsaureestern umgelagert werden. In Uber- 
einstinimung damit konnten wir aus Benzophenon (1) und Diathylphosphit in Gegen- 

2) Houben-Weyll), S. 475; Y. S. Abraniov, Doklady Akad. S.S.S.R. 73, 487 (1950), C .  A.  
45, 2855 (1951). 
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wart sehr geringer Mcngen Natriumathylats (pro Mol Benzophenon bzw. Diathyl- 
phosphit 0.01 -0.05 Mol Athylat) und bei Temperaturen unter 30" den [Hydroxy- 
diphenyl-methan]-phosphonsaureester 2 erhalten, der bereits bei Raumtemperatur 
durch weiteres Natriumathylat in den Phosphorsaureester 3 umgelagert wird. In Uber- 
einstimmung mit der Struktur von 2, die durch IR- und NMR-Spektren sichergestellt 
wurde, erfolgt beiin Behandeln von 2 mit waRrigen bzw. alkoholischen Alkalien, wie 
zu erwartenQ, Riickspaltung zum Benzophenon, wahrend dagegen 3 unter diesen Be- 
dingungen zu Benzhydrol verseift wird. Der Hydroxyphosphonsaureester 2 ist tem- 
peraturempfindlich. Beim Kochen in Toluol findet Ruckspaltung zu Benzophenon 
und Phosphit statt. cr-Hydroxy-phosphonsiiureester konnten auch am Fluorenon 
und anderen aromatischen Ketonen erhalten werden (siehe Tab. 4). 

In letzter Zeit wurde von anderer Scites) gezeigt, da13 auch bei der Umsetzung von 
aliphatisch-aromatischen Ketonen wie z. B. Aceto- oder Propiophenon mit Ilialkyl- 
phosphiten in Gegenwart von Natriumalkoholat, in1 Gegensatz zu Literaturangabens), 
Phosphorsaureester 19 entstehen, daR es aber gelingt, bei Reaktionstemperaturen 
unter 100" die primar cntstehenden cc-Hydroxy-phosphonsaureester 18 zu isolieren. 

?,OCZH5 

OH OCZH5 
C&5 - 7 - P , * $,O(',H, 

c ~ H ~ - c ~ - R  %< 18a,b 

OCzH, 'ZH5 
( N ~ o c ~ H , )  

CsH, - CH - 0- P 1: A'OCzH, 

19a,b 

Diese Angaben konnen wir nur Zuni Tell bestatigen. Ausschlaggebend fur die Bil- 
dung der Phosphorsaureester bzw. z-Hydroxy-phosphonsaureester ist allein die zur 
Auslosung der Reaktion benotigte Natriumalkoholatnienge (siehe experimenteller 
reil). 

Wahrend die a-Hydroxy-phosphonsaureester 18 in Abwesenheit von Alkali thermo- 
stabil sind und sich sogar destillieren lassen, im Gegensatz zu den cr-Hydroxy-phos- 
phonsaureestern aus bis-aroniatischen Ketonen, wie z. B. 2, erfolgt bei Anwesenheit 
von Alkalialkoholat die Unilagerung von 18 zu 19 bereits bei Raumtemperatur. 

AuBer aliphat isch-aromatischen Ketonen lassen sich auch aliphatisch-heterocyclische 
Ketone mit Dialkylphosphiten zu Phosphorsaureestern umselzen (siehe Tab. 3). 

Die in Tab. 4 genannten Hydroxyphosphonsaurester lassen sich Ieicht anhand der 
1R-, IH-NMR- und 31P-NMR-Spektren von den in den Tabellen 1 3 aufgefiihrten 
Phosphor- bzw. Thiolphosphorsaureestern unterscheiden. 

Charakteristisch fur die Hydroxyphosphonsaureester ist die 1 R-Absorption der 
Hydroxylgruppe zwischen 3550 und 3564/cm (Tab. 5). Die Hvdroxylgruppe lant sich 

4) V. S.  Abramov, L. P.  Semenova und L. G. Semenova, Doklady Akdd. S.S.S.R. 84, 281 

5 )  A .  N .  Pudovik und I .  V. Konovnlova, Doklady Akad. S.S.S.R. 149, 1091 (19631, C. A. 59, 

6) V. S. Abrcimov, 2. obsc. Chim. 22, 647 (1952), C. A. 47, 5351 (1953). 

(1952), C. A. 47, 3227 (1953). 

6434 (1963); U. Hasserodt und F. Korte, Angew. Chem. 75, 138 (1963). 
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auflerdem in den 1H-NMR-Spektren nachweisen. In l0pror .  Deuterochloroformlo- 
sung tritt im Bereich von T 4.15 --5.49 ein breites Resonanzsignal auf, dessen Flache 
einem Proton entspricht, und das beim H/D-Austausch mit D20 verschwindet. In 
DMSO-ds-Liisung IaiRt sich bei einigen dieser Verbindungen (Tab. 5 )  die Kopplung 
zwischen dem Hydroxylproton und dem Phosphoratom nachweisen. Ein weiterer 
Hinweis auf die Hydroxyphosphonsaurestruktur ergibt sich aus den fur Phosphon- 
saureester charakteristischen 31 P-Verschiebungen (Tab. 51. 

Demgegenuber fehlt in den IR-Spektren der Phosphor- bzw. Thiolphosphorsaure- 
ester die Hydroxyl-Absorption. Charakteristisch fur die in  den Tabellen 1 - 3  aufge- 
fuhrten Ester ist das 1H-NMR-Signal des Methinprotons im Bereich von T 5.00 bis 
6.67. Die 1H-31P-Kopplungskonstanten sind der Tab. 5 zu entnehmen, Typisch fur  
die Phosphor- bzw. Thiolphosphorsaureester sind aufierdem die 31P-Verschiebungen 
(Tab. 5). 

Beschreibung der Versuche 
Phospharsaureester bzw. Thiophosphorsaureester OUT oromatwhen Xetonen i Tubellen 1-3) 
Methode a) : Zu einer Losung von 0.1 Mol Phosphorigsiiure- bzw. Thiophnsphorigsaure- 

0.0-diulkylester in 100 ccm Benzol werden 0.4 g Notri~on gegeben. Nach desscn Auflosung 
wird eine Losung von 0.1 Mol des Ketons in 30-50ccm Benzol zugetropft. Nach mehr- 
stundigern Ruhren bei Raumtemp. wird mit Essigsaure neutralisiert, die Renzolschicht mit 
Wasser gewaschen, anschlieRend uber Natriumsulfat getrocknet und nach A bdampfen des 
Benzols destilliert. (Einige der Phosphorsaureester lienen sich nicht unzcrsetzt destillieren.) 

Methode b) : Zu einem aquimolaren Gemisch aus Dialkylphosphit und aromatischem 
Ketun wird unter Ruhren cine Losung ?on 2.3 g (0.1 g-Atom) Natrzsm in 20 ccm Athanol 
pro Mol Kcton bzw. Dialkylphosphit getropft. Nach A hklingcn der stark exothermen 
Reaktion wird wie bei Methode a) aufgearbeitet. 

Methode c): Wie Methodc b), nur  wcrdcn anstelle von 2.3 g Ndtrium 8.5 g einer 40pro7. 
methanolischen Losung von Trimethyl-phenyl-ummoniunihydroxid (Triton B@) als Katalysator 
verwendet. 

Verseifung der Phosphorsaureester 
Benzhydrol(17 a): 32 g (0.1 Mol) Phosphorsurire-diphe~~~l~~ethylester-diath~vlester (3) werdcn 

zu einer Losung von 12 g Natrirtnzh>droxidin 200 ccm Athanol und 200 ccm Wasser gegeben. 
Nach mehrstdndigem Ruhren bei SO -60" wird abgekuhlt und mit Athcr extrahiert. Der 
kherriickstand erstarrt beim Verrciben mit Petrolather kristallin. Man erhalt so 16.5 g (90 %) 
Benzhydrol vom Schmp. 69". 

Fur die praparative Herstellung von Benzhydrol nach dieser Methode braucht man nicht 
vom reincn Ester 3 auszugehen, man sctzt vielmehr Benzaphenan und Diufhylphosphit nach 
Methode b) (siehe oben) um und verseift den so erhaltenen Ester 3 dirckt ohne weitere 
Reinigung. 

Thiobenzhydrol (17b):  3 3.6 g (0.1 Mol) Thiophnsphorsaure-S-diphenylmeth~lester-O.0- 
diuthylester (4) werden in analoger Wcisc zu 12 g (607;) Thiobenzhydrol versedt. Sdp.o.1 116". 

u-H~~dr~xy-phosphonraureester (Tab. 4 )  : Aquimolare Mengen *) des aromatischen Ketons 
und frisch destillierten, saurefrcien Diulk.yZphosphits wcrden unter gutcr Kiihlung tropfenweise 

*) Bei schwerloslichen Kctonen kann hbcrschussiges Dialkylphosphit (auf 1 Mol Kcton 
2 -  5 Mol Dialkylphosphit) als Losungsmittcl verwandt wcrden. 
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mit einer konzentrierten Losung von 0.01 -0.03 g-Atom Nafrium (pro Mol Keton) in &zanoZ 
bzw. Methanol versetzt. Die Temperatur sol1 hierbei nicht iiber 30" steigen. Nach Abklingen 
der Reaktion wird mit Petrolather versetzt und der ausgeschiedene Phosphonsaureesfer ahge- 
saugt. In der Mutterlauge sind aueer unumgesetzten Ausgangsmaterialien auch durch IJm- 
lagerung aus den Phosphonestern entstandene Phosphorsaureester nachweisbar. Bei Anwen- 
dung von mehr als 0.03 Mol Natriumalkoholat pro Mol Keton bzw. Dialkylphosphit fiihrt 
die stark exothernie Reaktion ausschlieDlich zu Phosphorsaureestern (Tab. 1). 

Umlagerung lion n-Hydro.~~~-phosphonsiiureestern zu Phosphorsaureestern: 32 g (0.1 Mol) 
[ Hydroxy-diphenyl-methunj-phosphonsaure-diathylester (2) werden mit 250 ccm Toluol ver- 
mischt. Nach Zugabe einer Losung yon 0.3 g-Atom Nurriunz in 5 ccm A'thanol wird iiber 
Nacht bei Raumtemp. geriihrt, nach Neutralisieren mit Eisessig Toluol abgezogen und der 
Ruckstand destilliert. Man erhalt so 30 g (94 %) Phosphorsaure-diphenylmethylester-diathyl- 
ester (3) vorn Sdp.o.1 160@. 

Riickspultung der a-Hydroxy-phosphonsiureester zum Ausgangsketon 

a) Durch Alkalien: 32 g (0.1 Mol) des Esters 2 werden mit einer Losung von 12 g NaOH 
in einem Gemisch aus 200 ccm Wasser und 200 ccm Athanol einige Stdn. auf 50-60" erwarmt. 
Hierauf wird i. Vak. eingeengt und anschlienend ausgeathert. Der Atherruckstand erstarrt 
kristallin. 17.5 g (98 %) Benzophenon vom Schmp. 48". 

b) Thernzische Riickspultung: 32 g (0.1 Mol) des Esters 2 werden in 300 ccm Toluol 12 Stdn. 
gekocht. Nach Abdestillieren der Hauptmenge Toluol wird Petrolather zugesetzt, abgekuhlt 
und von nicht gespaltenem Ausgangsester 2 abgesaugt, 9 g (31%). Die Mutterlauge wird 
eingeengt und das zuruckbleibende b l  destilliert. Neben geringen Mengen I)iathy!phosphit 
im Vorlauf erhalt man 11.2 g (61.5%) Benzophenon, Sdp.o.4 119", Schmp. 48". 

[243/71] 


