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Aryl- und Alkylcarbonslure-dihalogenphosphorslure-anhydride 1, 2 bzw. 7.8  reagieren mit akti- 
vierten Aromaten (Alkylbenzolen. Anisol) auch ohne Zugabe von Friedel-Crafts-Katalysatoren in 
guten Ausbeuten zu Arylketonen 4, 9. Die gemischten Anhydride 7, 8 kdnnen auch in situ durch 
Mischen der Carbonsaureanhydride mit den Dihalogenphosphorslure-anhydriden hergestellt und 
umgesetzt werden. was insbesondere fur die weniger stabilen gemischten Anhydride von Nutzen 
ist . 

Acylntion of Benzenes with Carboxylic Dihalophosphoric Anhydrides I )  

Aryl ketones 4. 9 are formed in good yields without the addition of Friedel-Crafts catalysts from 
activated arenes (e. g. alkylbenzenes. anisole) and aryl- and alkylcarboxylic dihalophosphoric 
anhydrides 1, 2. and 7. 8, respectively. The anhydrides 7, 8 may be prepared in situ by mixing the 
respective carboxylic and dihalophosphoric anhydrides. This procedure is especially advantage- 
ous in carc of the less stable compounds. 

Wir haben vorstehend uber die Darstellung gemischter Anhydride aus Carbonsauren und Diha- 
logenphosphorsauren berichtet I).  Aufgrund der guten Austrittstendenz von Dihalogenphos- 
phat-lonen war zu erwarten. dal3 diese Verbindungen ein hohes Acylierungspotential besitzen 
und dal3 sie deshalb, ihnlich wie Carbonslure-trifluormethansulfonslure-anhydride f4, in der 
Lage sein wlltcn, Aromaten auch ohne Verwendung von Friedel-Crafts-Katalysatoren zu acylie- 
ren. 

Acylierung rnit Arylcarbonsaure-dihalogenphosphorsaure-anhydriden 1 bzw. 2 

Da die gemischten Anhydride mit aromatischen Carbonsauren, im Gegensatz zu den 
Anhydriden rnit aliphatischen Carbonsauren, zum Teil in reiner Form zuginglich 
sind’), haben wir diese als isolierte Verbindungen mit einem uberschufl an Aromaten 
ohne oder rnit LOsungsmittel bei verschiedenen Temperaturen zu Diarylketonen 4 
umgesetzt ‘) (Tab. 1). Bei den bislang nicht in Reinsubstanz isolierten Anhydriden l b ,  d 
und e wurden die durch Umsetzung der entsprechenden symmetrischen Carbonsaure- 
anhydride und Dichlorophosphorsaure-anhydrid erhaltenen Rohprodukte eingesetzt . 

Die in Tab.  1 zusammengefallten Ergebnisse zeigen, dafl die Acylierung von Aroma- 
ten mit den gemischten Anhydriden I bzw. 2 auch ohne Verwendung von Friedel- 
Crafts-Katalysatoren mtiglich ist . Cute  Ausbeuten an Ketonen werden dabei allerdings 
nur bei den reaktiveren Aromaten erreicht, wobei bei Raumternperatur Anisol etwas 
und Thiophen sogar stark exotherm reagieren. 
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:hrankung der Anwendung dieser Acylierungsmethode auf aktivierte Aroma- 
ten hat seine Ursache in der Thermolabilitat der gemischten Anhydride. Die Chlorderi- 
vate 1 zerfallen oberhalb 100 "C ziemlich rasch unter Bildung von Carbonsaurechlori- 
den, wohingegen die Fluorverbindungen 2 wesentlich stabiler sind, so daB auch iiber 
einen langeren Zeitraum bei erhohter Ternperatur umgesetzt werden kann und damit 
wesentlich bessere Ausbeuten an Ketonen erreicht werden (2. B. bei Toluol nach 16 h 
bei 115 "C 62% Ausbeute). Unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen ergeben die 
Umsetzungen von Anisol, Mesitylen und Thiophen mit l a  und 2a vergleichbare Keton- 
Ausbeuten. Die relativ schlechte Ausbeute (41%) bei der Acylierung von Mesitylen mit 
dem in situ hergestellten 4-Nitrobenzoesaure-dichlorophosphorsaure-anhydrid (1 b) ist 
nicht die Folge geringerer Reaktivitat von l b  irn Vergleich zu l a  oder l c  -e ,  sondern 
die spektroskopisch beobachtbare, unvollstandige Bildung von 1 b aus den symmetri- 
schen Anhydriden 3).  

Abweichend von den normalen Friedel-Crafts-Acylierungen ist die Isomerenvertei- 
lung bei der Acylierung von Toluol. Wahrend z. B. bei der Friedel-Crafts-Acylierung 
von Toluo17) ca. 9% ortho-Isomeres entstehen, haben wir bei allen von uns durchge- 
fuhrten Acylierungen von Toluol stets 20- 22% ortho-Anteil erhalten (Tab. 1). Trotz 
der starken Begiinstigung der ortho-Reaktion in diesen Fallen - was auf ein sterisch 
weniger anspruchsvolles Elektrophil schlieBen lassen konnte 8, - haben wir kein meta- 
Acylierungsprodukt nachweisen konnen; dies spricht fur ein sehr selektives Acylie- 
rungsagens. Irn Gegensatz dazu werden sowohl unter Friedel-Crafts-Bedingungen 7, als 
auch bei der Acylierung von Toluol mit Benzoesaure-trifluormethansulfonsaure-an- 
hydrid') 1 - 1.5% meta-Produkt gefunden. 
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T
ab

. 
1.

 D
ia

ry
lk

et
on

e 
4 

au
s 
Ar
yl
ca
rb
on
sa
ur
e-
di
ha
lo
ge
np
ho
sp
ho
rs
au
re
-a
nh
yd
ri
de
n 1

. 2
 un

d 
A

ro
m

at
en

 3
 

A
nh

yd
ri

de
 

-b
en

zo
es

tm
e-

 
1 

bz
w

. 2
 

A
ro

m
at

 
an

hy
dr

id
 

R
ea

kt
io

ns
- 

ze
it 

te
m

p.
 

h 
"C

 
4 

R
ea

kt
io

ns
pr

od
uk

t 
-k

et
on

 
A

us
b.

 
%

 

1. 

3.
 

Be
nz

ol
 

3b
 

C
hl

or
be

nz
ol

 
3c
 

To
lu

ol
 

3d
 

pX
yl

ol
 

3c
 

A
ni

so
l 

3f
 

M
es

ity
le

n 
3g

 
Th

io
ph

en
 

3.
 

2. 
{ :: 3f

 
3g

 
2c
 

3c
 

2d
 

3c
 

4N
it

ro
- 

+ 
6. 

31
 

lc
 

3f
 

4M
et

ho
xy

- 
+ 

6. 
31

 
2d
 

3f
 

2.
4,

C
Tr

im
et

hy
l- 

+ 
6. 

3f
 

2c
 

3f
 

4
M

e
th

0
~

- + 
6. 

3d
 

2d
 

3d
 

2c
 

3c
 

2d
 

3c
 

4N
it

ro
- 

+ 
69

 
3.

 

3 3 1.
5 

3 16
 

3 4 0.
7 

8 20
 

16
 3 4
. 

0.
7 

4 3 12
 4 4 4 4 4 4 12
 

15
 

15
 

12
 

70
 

70
 I 

12
0 70
 

70
 

25
 

20
 

20
 

70
 

80
 I 

11
5 25
 

20
 

20
 

20
 

20
 

20
 

20
 

70
 

70
 I 

70
 

70
 

80
 

4. 4b
 

4c
 

4d
 

4c
 

41
 

41
( 

4. 4c
 0

 
4c
3 

4f
 

41
 

4h
 

41
 41
 

4k
 

41 4
m
 

4n
 

40
 

4P
 

49
 

D
ip

he
ny

l- 

44
C

hl
or

ph
en

yl
)p

he
ny

l-
 

Ph
en

yl
-Y

4)
-to

ly
l-d

) 
Ph

en
yl

-2
,S

xy
ly

l-
 

(~
4)

-M
et

ho
xy

ph
m

yl
)p

he
ny

l-e
) 

M
es

ity
lp

he
ny

l- 
Ph

en
 y

l-2
-th

ie
ny

l- 

(Q
C

hl
or

ph
en

yl
)(

Y
4)

-m
et

ho
xy

ph
en

yl
) 

h,
 

B
is

(C
m

et
ho

xy
ph

en
yl

> 
M

es
ity

l(
4n

itr
op

he
ny

l)
- 

(4
C

hl
or

ph
en

yl
)m

es
ity

l-
 

(4
M

et
ho

xy
ph

en
yl

)m
es

ity
l- 

D
im

es
ity

l- 

(4
M

et
ho

xy
ph

en
yl

)-
2,

5-
~y

ly
l-

 

(4
C

hl
or

ph
en

yl
>~

4)
-t

ol
yl

- i) 
(C

M
et

ho
xy

ph
en

yl
)2

(4
)-

to
ly

l- 
k)
 

(4
N

itr
op

he
ny

l)
ph

en
yl

- 

a)
 G

as
ch

ro
m

at
og

ra
ph

is
ch

 b
es

tim
m

t. 
- 

b, 
G

es
am

ta
us

be
ut

e 
an
 I

so
m

ae
ng

em
is

ch
. 
- 

C)
 
A

us
b.

 b
em

ge
n 

au
f 

ei
ng

es
et

zt
e 

M
en

ge
 s

ym
m

et
ris

ch
es

 A
nh

yd
ri

d.
 

d-
k)

 
Is

om
cr

cn
ge

m
isc

he
 au

s:
 

d)
 2

lV
o 

Ph
en

yl
-Z

to
ly

l-
 u

nd
 7

w
o 

Ph
en

yl
-Q

to
ly

lk
et

on
. 
- 

e)
 7

qo
 (

ZM
et

ho
xy

ph
en

y1
)p

he
ny

l- 
un

d 
93

%
 (4

M
et

ho
xy

ph
en

yl
)p

he
ny

lk
et

on
. 
- 

0 
22

%
 P

he
ny

l-
 

2-
to

ly
l- 

un
d 

78
%

 P
he

ny
l-Q

to
ly

lk
et

on
. 

- 
3

 7
%

 (
2-

M
et

ho
xy

ph
en

yl
)p

he
ny

l- 
un

d 
93

%
 (

4M
et

ho
xy

ph
en

yl
)p

he
ny

lk
et

on
. 
-
 

h,
 8

Vo
 (

4C
hl

or
ph

en
yl

)(
Z 

m
et

ho
xy

ph
en

yl
) 

un
d 
92
% 

(4
Ch
lo
rp
he
ny
l)
(4
me
th
ox
yp
he
ny
l)
ke
to
n 

(4
h'
).
 -
 i

) 
21

%
 (

4C
hl

or
ph

en
yl

)-
2-

to
ly

l-
 u

nd
 7

9(
rlo

 (4
C

hl
or

ph
m

yl
)4

to
ly

lk
et

on
. 

-
 

k,
 
22

%
 (4

M
et

ho
xy

ph
en

yl
)-

2t
ol

yI
- 

un
d 

78
%

 (4
M

et
ho

xy
ph

en
yl

)-
Q

to
ly

Ik
et

on
. 



Acylierung von Aromaten mit Carbonsaure-dihalogenphosphorsaure-anhydriden 

Acylierung rnit Alkylcarbonsaure-dihalogenphosphorsaure-anhydriden 
7 bzw. 8 

Die Reindarstellung der gemischten Anhydride 7 und 8 ist infolge ihrer Instabilitat 
nicht gelungen3). Wir haben daher die Acylierung von Aromaten mit den in situ herge- 
stellten Anhydriden 7 und 8 einmal in der Weise durchgefuhrt, da8 Gleichgewichts- 
gemische aus symmetrischen Anhydriden 5 und 6 und gemischten Anhydriden 7, tI3) 
rnit iiberschiissigen Aromaten umgesetzt wurden (Methode A) und zum anderen, in- 
dem symmetrische Anhydride 5 und 6 und der zu acylierende Aromat gemeinsam vor- 
gelegt und bei Raumtemperatur umgesetzt wurden (Methode B) (Tab. 2). 

929 

5,7,8a 
b 
C 

5 6 9 

R Ar 

Tab. 2. Alkylarylketone 9 aus Alkylcarbonsaure-dihalogenphosphorsaure-anhydriden 7a, 8a 
bzw. symmetrischen Alkylcarbonsaure- 5 und Dihalogenphosphorsaure-anhydriden 6 und Aro- 

maten 3 bei Raumtemperatur 

Reaktionsprodukt Ausb. 
-keton 7 0  

eingesetzte Aromat Methode %:;- Anhydride 

52 
9a Mesitylmethyl- 60 

3 60 
3 9b (4Methoxyphenyl)methyl- 31 

43 
5b + 6a 3e B 4 9d Isopropyl(4-methoxypheny1)- 83 

5a + 6a 

B 8 9e tert-Butylmesityl- 64 
B 8 9f tert-Butyl(4methoxyphenyl)- 78 5 c + 6 a  } 3: 

:I 5a + 6a + l a  A 
5 a + 6 b + 8 a  3f 
5a + 6a 1 ;  B 

B 3 9c CMethyl-2-thienyl- I 3% 

Aus den in Tab. 2 ersichtlichen Ausbeuten geht hervor, daR rnit der wegen ihrer ein- 
facheren Durchfiihrbarkeit vorzuziehenden Methode B vergleichbar hohe Ausbeuten 
erreicht werden wie rnit Methode A. Die im Vergleich zu den Verbindungen 1 und 2 
noch gro8ere Thermolabilitat der Anhydride 7, 8 erfordert zur Vermeidung von Zerset- 
zungsreaktionen noch niedrigere Umsetzungstemperaturen ( < 25 "C),  so da8 die weni- 
ger reaktiven Aromaten Benzol und Toluol rnit 7 bzw. 8 nicht mehr acylierbar sind. Da 
bei den Acylierungsreaktionen rnit den gemischten Anhydriden Dihalogenphosphor- 

Chem. Ber. 114(1981) 



930 F. Eyfenberger, G. KDnig und H. Klenk 

a u r e  freigesetzt wird, ware es denkbar, dal3 insbesondere bei Anwendung der Methode 
B nicht die gernischten Anhydride 7,8 reagieren, sondern dal3 die eingesetzten Carbon- 
saureanhydride 5 in Gegenwart der Dihalogenphosphorsaure die eigentlichen Acylie- 
rungsrnittel sind. Urn diesen eventuellen Anteil zu errnitteln, haben wir Mesitylen rnit 
Acetanhydrid in Gegenwart von 15 rnol-% Difluorophosphorsaure bei 20°C urngesetzt. 

Nach 3 Stunden waren jedoch nur Spuren von Mesitylrnethylketon ( 9 4  entstanden, 
so daR man annehrnen rnul3, daR auch bei den nach Methode B durchgefuhrten Reak- 
tionen die gernischten Anhydride 7, 8 die reagierenden Acylierungsagentien sind. 

Acylierung mit Carbonsauren und Dichlorophosphorsaure-anhydrid (6a) 

In der Literatur sind neben der ilblichen Aromatenacylierung nach Friedel-Crafts rnit Carbon- 
saurechloriden oder -anhydriden und rnolekularen Mengen Alurniniurnchlorid auch Acylierungs- 
reaktionen rnit den Carbonsauren selbst in Gegenwart von ilberschilssigem Aluminiurnchlorid be- 
schrieben. wobei jedoch die primare Bildung des Saurechlorids und anschlienende Friedel-Crafts- 
Acylierung angenornmen wird 9). Reaktive Arornaten wie z. B. Phenol, Anisol. Alkylbenzole. 
aber auch Benzol selbst. lassen sich rnit Carbonsauren unter Zugabe von Bortrifluorid lea), 
Fluorwasserstoff lob) oder ilberschllssiger Polyphosphorsaure lot) acylieren; Anisol bildet mil Ge- 
mischen aus Benzoyltrifluoracetat und Trifluoressigsaure bereits bei 60°C rnit 64% Ausbeute 11), 
rnit Chloressigsaure und Acetanhydrid bei 170- 180°C rnit 88-90Vo Ausbeute12) und rnit Tri- 
chloressigslure und Acetanhydrid bei 100°C rnit 52% Ausbeute 1 2 )  (4Methoxyphenyl)phenyl- 
keton; Thiophen ergibt mit Acetyltrifluoracetat bereits bei 45 "C mil 88% Ausbeute Phenyl- 
2-thienylketon 

Irn Rahrnen unserer Untersuchungen zur Reindarstellung der gernischten Anhydride 
1, 2 und 7, 8l) haben wir auch die Mdglichkeit ihrer Bildung aus Carbonsauren 
(Arneisen-, Essig-, Benzoe-, 2,4,6Trirnethylbenzoe- und Trifluoressigsaure) rnit den 
Dihalogenphosphorsaure-anhydriden 6 gepriift . Dabei gelang es nur irn Falle der star- 
ken Trifluoressigsaure, gernischte Dichloro- und Difluorophosphorsaure-trifluor- 
essigsaure-anhydride rnit ca. 10% Ausbeute "P-NMR-spektroskopisch nachzuweisen. 

Irn Hinblick a u f  die oben angefiihrten Literaturhinweise haben wir trotz dieser Er- 
gebnisse die Acylierung von Arornaten rnit Gernischen aus Carbonsauren und Dihalo- 
genphosphorsaure-anhydriden untersucht. Wir setzten die Carbonsauren rnit der aqui- 
rnolaren Menge Dichlorophosphorsaure-anhydrid ( 6 4  und einern UberschuB an Aro- 
mat urn und konnten tatsachlich die entsprechenden Ketone 4 bzw. 9 isolieren (Tab. 3). 
Obwohl wir in den Reaktionsgernischen die gernischten Anhydride 1 bzw. 7 nicht nach- 
gewiesen haben, nehrnen wir sie auch hier als die eigentlich reagierenden Elektrophile an. 

Die Urnsetzungen der Benzoe- und CNitrobenzoesPure rnit dern reaktiven Mesitylen 
(30  ergeben unter rnilden Reaktionsbedingungen (20 - 40°C) Keton-Ausbeuten von 
uber 80%. Die Ausbeuten liegen darnit urn 40% hdher als bei der Urnsetzung von 3f 
rnit einern Gernisch aus CNitrobenzoesaure-anhydrid und 6a bei 20°C (s. Tab. 1). Der 

Chern. Ber. 114(1981) 



Acylierung von Aromaten mit Carbonsaure-dihalogenphosphorsaure-anhydriden 931 

Grund dafur konnte die schon bei der Bildung der gemischten Anhydride 1 in molaren 
Mengen entstehende Dichlorophosphorsaure sein, die durch Protonierung der Anhy- 
dride 1 zu reaktiveren Elektrophilen fiihrt. 

Tab. 3. Diarylketone 4 und Mesitylmethylketon (9a) aus Carbonsauren, Dichlorophosphorsaure- 
anhydrid (6a) und Aromaten 3 

Reaktions- Reaktions- Ausb. 
produkt To Aromat zeit temp. Carbonsaure 

R h "C 

3a 4 80 4a 
5 20 4f 

20 12 4g 
8 80 4q 

i 
1 I! 

C6H5 

12 "} 4j 

CCIC,H, 3a 8 80 4b 
CH3 3f 3 40 b, 9a 

8 40 
CNO,C,jH, 

18 
85 
75 
I 

35 
86 

4 
52 

a) In Methylenchlorid. - b) Reaktionswarme. 

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

Expenmenteller Teil 
Gaschromatographie: 5700 der Fa. Hewlett-Packard mit Flammenionisationsdetektor (FID), 

Integrator: Varian Aerograph 477 und Spectra-Physics Minigrator. Tragergas 30 ml N,/min, 
Glassaule 2.30 m lang, 0 2 mm. Stationare Phase OV 101/5To auf Gaschrom Q. Bei der gaschro- 
matographischen Ausbeutebestimrnung diente m-Dinitrobenzol als Standard. 

"P-NMR-Spektren: Gerat WP 60 (24.3 MHz) und WP 80 (32.3 MHz) der Firma Bruker, 
6 [ppm] bezogen auf 85proz. Phosphorsaure als externem Standard. 

Diarylketone 4 (zu Tab. 1) 

1) Am Benzoesaure-dichl- (la) bzw. -di$'uorophosphorsaure-anhydrzd (2a) und Aromaten 3: 
Unter FeuchtigkeitsausschluR (P401d erwarmt man 1 a bzw. 2a mit iiberschiissigem Aromat 3, 
zum Teil in Gegenwart von Nitromethan oder Methylenchlorid. AnschlieBend wird das Reak- 
tionsgemisch rnit ca. 50 m12 N NaOH 2 h bei Raumtemp. geriihrt, mit 20- 25 ml Methylenchlorid 
ausgeschiittelt und die organische Phase rnit 10 ml Wasser gewaschen. 

Aufarbeitung C: Nach Trocknen des Methylenchlorid-Extraktes iiber Magnesiumsulfat wird 
eingeengt und der Riickstand gaschromatographisch auf Reinheit und gegebenenfalls auf Isome- 
renverteilung untersucht und rnit authentischen Produkten verglichen. Die weitere Reinigung er- 
folgt durch Destillation oder Urnkristallisation. 

Aufarbeitung D: Der nicht getrocknete Methylenchlorid-Extrakt wird i. Vak. eingeengt, der 
Ruckstand mit ca. 25 m16 N KOH 5 h auf 60- 70°C unter Riihren erwarmt, anschlieBend mit ca. 
100 ml Wasser verdiinnt, rnit 30- 50 ml Methylenchlorid extrahiert und der Extrakt wie unter C 
aufgearbeitet . 

Chem. Ber. 114(1981) 



T
ab

. 4
. 

D
ia

ry
lk

et
on

e 
4 

au
s 

kn
zo

es
au

re
-d

ic
hl

or
e 

(1
 a)

 b
zw

. -
di
fl
uo
ro
ph
oc
ph
or
$a
ur
e-
an
hy
dr
id
 (Z

a)
 u

nd
 A

ro
m

at
en

 3
 

A
nh

yd
ri

d 
g 

(r
nm

ol
) 

la
 

O.
%

 
(4

.0
1)

 
0.

60
 

(2
.5

1)
 

0.
89

 
(3

.7
2)

 
1.

34
 

(5
.3

1)
 

0.
54

 
(2

.2
5)

 
1.

04
 

(4
.3

5)
 

4.
78

 
(2

0.
0)

 
1.

12
 

(4
.6

8)
c)

 
0.

59
 

(2
.8

6)
 

1 .o
 

(4
.8

5)
 

0.
54

 
(2

.6
2)

 
1.

44
 

(6
.9

9)
 

3.
70

 
(1

7.
%

) 
O

.%
C

) 
c
 . 

I 
(4

.6
6)

 
Q

 - 

A
ro

m
at

 
g 

(r
nm

ol
) 

3a
 

0.
96

 

3a
 

0.
60

 

3b
 

1.
30

 

3c
 

1.
46

 

3d
 

1.
43

 

3e
 

1.
40

 

3f
 

7.
2 

3g
 

1.
57

 

3a
 

0.
70

 

3a
 

1.
13

 

3c
 

1.
44

 

3e
 

2.
26

 

3
f 

6.
50

 

3g
 

1.
56

 

(1
2.

03
) 

(7
.5

3)
 

(1
1.

5)
 

(1
5.

0)
 

(1
3.

5)
 

(1
3.

05
) 

(6
0.

0)
 

( 1
8.

74
) 

(8
.5

8)
 

(1
4.

5)
 

(1
 5.

72
) 

(2
1 .

O)
 

(5
1.

6)
 

(1
8.

64
) 

A
uf

ar
b.

 
na

ch
 

C
 

C
 D
 

D
 

D
 

D
 

C
 C
 C
 D
 D D C
 C
 

R
ea

kt
io

ns
pr

od
uk

t 
L

it.
 

A
us

b.
 

Sc
hm

p.
 "

C
 

(S
dp

 . 
"C

 !T
or

r 
1 
_

_
_

 
g 

Q
h 

4a
 

- 
Za

) 

48
 

-
 

4b
 

0.
56

 
7 

4c
b

) 0
.1

8 
18

 

4d
 

0.
20

 
42

 

4e
b

) 0
.6

8 
74

 

4f
 

3.
35

 
75

 

4g
 

0.
74

 
84

 

4a
 

2 
a)

 

4a
 

0.
14

 
16

 

4c
bl

 0
.3

2 
62

 

4e
bl

 1
.2

2 
82

 

41
 

2.
81

 
70

 

4g
 

0.
81

 
92

 

75
 (

E
tO

H
) 

77
 -
 78

 1
1)

 

G
C

-r
ei

n 

(1
10

- 
11

5/
10

-')
 

(1
 89

/1
7)

 14
) 

23
 -
 5

4 
55

'5
' 

46
 

48
.1

 16
) 

s.
 v

or
st

eh
en

d 
(1

 10
1 1

0 -
 ')
 

54
 

- \o
 - 

a)
 G

as
ch

ro
m

at
og

ra
ph

is
ch

 b
es

tir
nm

t. 
-
 

h)
 Is

om
er

en
ge

m
ic

ch
e 

(z
. 

T
ab

. 1
).

 -
 

la
 b

zw
. 

Z
a 

w
ur

de
n 

in
ne

rh
al

b 
40
 m

in
 b

ei
 2

0°
C

 z
ug

el
ro

pf
t. 



T
ab

. 5
. D

ia
ry

lk
et

on
e 

4 
au

s 
su

bs
tit

ui
er

te
n 

B
en

zo
es

au
re

-d
ic

hl
or

o-
 (1

 b 
-
 e)

 b
zw

. -
di
fl
uo
ro
ph
os
ph
or
sa
ur
e-
an
hy
dr
id
en
 (2

c -
 e)

 u
nd

 A
ro

m
at

en
 3

 

4-
N

itr
o-

 
1.

60
 

(5
.0

6)
 

C
M

et
ho

xy
- 

2.
73

 
(9

.5
5)

 

2,
4,

6T
ri

m
et

hy
l 

1.
32

 
(4

.2
7)

 

C
M

et
ho

xy
- 

2.
11

 
(7

.4
0)

 

4-
N

itr
o-

 
3.

16
 

(1
0.

0)
 

3.
00

 
(1

 1.
90

)b
) 

2.
64

 
(1

0.
50

) c
, 

1.
07

 
(4

.2
qd

) 

2.
42

c)
 

(9
.6

2)
 

3.
70

 
(1

 5 .
O)

 e)
 

2c
 

0.
30

 
(1

.2
5)

 

2d
 

0.
65

 
(2

.7
5)

 

lc
 

1.
64

 
(6

.0
0)

 

2d
 

2.
10

 
(8

.8
9)

 

2e
 

1.
16

 
(4

.6
7)

 

2d
 

0.
60

 

2c
 

0.
46

 

2d
 

0.
47

 

(2
.5

4)
 

(1
.9

1)
 

(1
.9

9)
 

R
ea

kt
io

ns
pr

od
uk

t 
A

ro
m

at
 

Lo
su

ng
s-

 
A

uf
ar

b.
 

A
us

b.
 

Sc
hm

p.
 

g 
(m

m
ol

) 
m

itt
el

 (m
l) 

na
ch

 
g 

%
 

"C
 

Li
t. 

3e
 

0.
54

 
(5

.0
) 

3e
 

1.
19

 
(1

1.
0)

 

(2
0.

0)
 

(1
8.

00
) 

(4
0.

0)
 

(2
6.

67
) 

3f
 

2.
40

 

3f
 

2.
16

 

3f
 

4.
80

 

3f
 

3.
20

 

3f
 

3.
10

 

3f
 

1.
68

 
(2

5.
80

) 

(1
4.

03
) 

(4
4.

3)
 

3d
 

4.
70

 

3d
 

1.
34

 

3c
 

0.
92

 

3c
 

0.
92

 

(1
 2.

7 
1)

 

(1
0.

0)
 

(1
0.

0)
 

(8
0.

0)
 

3a
 

6.
00

 

C
 

C
 

C
 

C
 

C
 

C
 

C
 

C
 

D
 

C
 D
 

D
 

C 

4h
3 

0.
19

 
63

 

4h
'*

) 0
.1

4 
46

 

4i
 

0.
39

 
58

 

4j
 

1.
10

 
41

0 

4k
 

0.
89

 
57

 

41
 

3.
0 

62
0 

41
 

1.
70

 
75

 

4m
 

1.
47

 
65

0 

4m
 

1.
08

 
87

 

4n
 

1.
10

 
31

0 

4n
 

0.
36

 
59

 

4o
a)

0.
25

 
57

 

4p
a)

 0.
26

 
58

 

4
9

 
0.

20
 

40
 

12
4 

12
7 1

71 
(E

tO
H

) 
14

5 
14

41
8)

 
(E

tO
H

) 

12
8 

12
8 -

 1
29

19
) 

67
 

68
-6

9.
52

O
) 

(E
tO

H
) 

(E
tO

H
) 

76
 -
 77

 
76

 -
 78

 19
) 

(E
tO

H
) 

(E
tO

H
) 

75
 -
 76

 

14
0 

13
6-

 1
37

21
) 

(B
en

zo
V

Et
he

r)
 

88
 

92
 -
 93

 22
) 

(P
et

ro
le

th
er

1 
B

en
zo

l) 

13
7 

13
6-

 1
37

23
) 

(E
tO

H
) 

a)
 I

so
m

er
en

ge
m

is
ch

 (s
. T

ab
. 1

). 
-
 b

) 
10

h 
be

i 6
0°

C
 g

er
iih

rt,
 d

an
n 

3 
zu

ge
ge

be
n 

un
d 

ge
rii

hr
t (

s. 
T

ab
. 1

).
 -
 c

, 
W

ie
 u

nt
er

b)
, j

ed
oc

h 
7h

 b
ei

 7
0°

C
. 
-
 d

, 
W

ie
 

un
te

rb
),

 je
do

ch
 1

4h
 b

ei
 4

0°
C

. 
-
 e

, 
A

lle
 R

ea
kt

io
ns

pa
rtn

er
 g

em
ei

ns
am

 in
 C

H
3N

O
z 1

2h
 b

ei
 8

0°
C

 ge
ri

ih
rt

. 
-
 0

 A
us

be
ut

e 
be

re
ch

ne
t a

uf
 e

in
ge

se
tz

te
 M

en
ge

 
su

bs
t. 

B
en

zo
es

au
re

an
hy

dr
id

. 
-
 *

) 
4h

' 
=

 (
4-
Ch
lo
rp
he
ny
l)
(4
-m
et
ho
xy
ph
en
yl
)k
et
on
 n

ac
h 

U
m

kr
is

ta
lli

si
er

en
 v

on
 4

h 
au

s 
Et

ha
no

l. 



934 F. EfJenberger, G. Kotirg und H .  Kletik 

2) Aus subsriruierren Benzoesdure-di~hluro- (1  b - e) bzw. -diJluorophusphorsdureanhydriden 
(Zc - e )  und Arornolen 3: Wie vorstehend beschrieben, jedoch werden anstelle von 1 oder  2 zum 
Teil die symmetrischen Anhydride CNitrobenzoesaure-,  4Methoxybenzoesaure- bzw. 2,4,& 
Trimethylbcnroesaurc-anhydrid und Dichlorophosphorsaure-anhydrid (68) vorgelegt und uritcr 
den angepcbenen Bedingungen ( s .  Tab .  1 )  geruhrt .  Anschlieaend gibr man 3 711 und arbeirct wic 
vorstehend beschrieben weirer. 

Alkylur.vlkerone 9 (zu Tab .  2) 

Merhodc A: Man llat aquimolare Mengen Acetanhydrid (5a) und Dichloro- (68)  bzw. 
Difluoropho\phorsaure-anhydrid (6b)  3 h bei Raumtemp. stehen (Trockenrohr.  P,O,d, tropl’t 
das erhalrcne Keaktionsgemi\ch innerhalb 10 min zu iiberschllssigem Mesitylen (3f ) .  pieat nach 
3 h  Stchciilaswn bei Raunircinp. in 100 nil 2 N NaOH.  riihrt 1 h bei Raumtemp..  schllttelr niit 

50ml Ethcr au \ .  trockner die orgaiiische Phasc uber Magnetiumsulfar und destilliert . 
Merhode B; Wie vorsrehend beschrieben, jedoch lant man das  Reaktionsgemisch aus 5,  6a und 

3 bei Raumtemp.  die angegebenc Zeit stehen. Die Aufarbeirung erfolgr analog Methode A .  

Tab .  6. Alkylarylketone 9 aus symmetrischen Alkylcarbonsaure- (5a - c) und Dihalogenphos- 
phorslure-anhydriden 6 und Aromaten 3 

Reaktion\produhr 
Au’bGo Sdp.  “C/Torr  Lit. Aroniar Metho- Anhydride 

(g/mmol) 
5 6a R (Sc  hm p.)  (g/nimol) d e  

A 98 0.55 60 100- 105/10 120/12”’ I Sa 1.02 2.52 3fal 3.60 A 98 1.70 52 

5n 0.29 0.52hl 3f 0.92 

58 2.04 5.04 3f 5.80 B 98 4.0 60 

(10.0) (10.0) (30.0) 

(2.84) (2.84) 

(20.0) (20.0) (48.33) 

(10.0) (10.0) (50.0) 

(10.0) (10.0) (30.0) 

(20.0) (20.0) (70.0) 

(20.0) (20.0) (60.0) 

(10.0) (10.0) (50.0) 

5n 1.02 2.52 3e 5.40 B 9 b  0.93 31 126-128112 138-l3Yz4’ 

58 1.02 2.52 3g‘) 2.52 B 9~ 1.15 43 86-88/10 89/9”) 

5b 3.16 5.04 3e 7.56 B 9d 5.9 83 135.- 136/12 152.5-153/16”) 

5c 3.72 5.04 31 7.20 B 9e 5.3 61 130- 132/10 120-122/816) 

5c 1.86 2.52 3e 5.40 B 9 f  3.0 78 139/11 138- 140/R2’) 

_ _ _ _ ~  
a) In 10 ml Methylenchlorid. - h, Difluorophosphorsdure-anhydrid (6b) in 3 ml Methylenchlorid 
1 h bei 0°C‘. - In  5 ml Benzol innerhalb 2h zugetropft .  

Urnserzung iwn Ace/unh.vdrrd ( 5  a) rnir Mesirylen (3  f )  in Gegen wurr iwn Di fluorophusphor- 
sUure: Man Ill31 zu 3.60 g (30.0 mmol) 31 und 0.15 g (1.47 mmol) Difluorophosphorslure bei 
20°C innerhalb 40 min 1.02 g (10.0 mmol) 5a  tropfen, laat 3 h bei 20°C srehen. arbeitet nach 
Methode A auf und unrersuchr das Reaktionsgemisch gaschromatographi\ch 

Utnse/zung w n  Trijluoressigsdure rnir Dichloro- (68) bzw. Difluorophusp/iorsdure-onh.vdrid 
(6b): Man lant 5.04 g (20.0 mmol) Trifluoressigsaure und 2.28 g (20.0 mmol) 6 a  bzw. 0.90 p 
(5.0 mmol) Trifluoressigsaure und 0.55 g (5.0 mmol) 6b jeweils 4 h bei 20°C stehen und unter- 
sucht anschlienend die Reaktionsgemische 3’P-NMR-spekrroskopisch. Man findet jeweils 10% 
Trifluores\ipsaure-dichloro- (6 = 2.8) bzw. -difluorophosphorsaurc-anhydrid (6  = 33.2, J , , ,  = 

1080 Hz). 
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Tab. 7. Diarylketone 4 und Mesitylmethylketon (9a) aus Carbonsauren, Dichlorophosphor- 
saure-anhydrid (6a) und Aromaten 3 

Reaktionsprodukt 
-saure 6a  3 Ausb. Schmp. Lit. 

g (mmol) g (mmol) g (mmol) g “C 

Benzoe- 1.22 2.52 3a  2.34 4a 0.32 46 48 16) 
(10.0) (10.0) (30.0) 

Benzoe- 2.44 5.04 3f 12.0 4f 3.80 

Benzoe- 1.22 2.52 3g 1.68 4g 1.42 

4-Nitro- 3.90 5.80 3a  12.0 4q 0.38 137-138 13823) 

4-Nitro- 3.34 5.04 3f 12.0 4 j  1.88b) s. Tab. 5 

CChlor- 1.55 2.52 3a 6.24 4b 0.08 ” Tab. 

Essig- 1.20 5.04 3f 3.60 9a  1.75 s .  Tab. 6 

s. Tab. 4 1 (20.0) (20.0) ( 100.0) 

(10.0) (10.0) (20.0)a) 

benzoe- (23.3) (23.3) ( 100.0) 

benzoe- (20.0) (20.0) (100.0) 4.65c) 

benzoe- (10.0) (10.0) (80.0) 

(20.0) (20.0) (30.0) 

a) In 5 ml Methylenchlorid. - b) 12h bei 20°C. - C) 8h bei 40°C. 

Umsetzungen tion Carbonsauren mit Dichlorophosphorsaureanhydrid (6a) und Aromaten 3 
(zu Tab. 3): Aquimolare Mengen Carbonsaure und 6a werden mit einem UberschuR an 3 bei der 
angegebenen Temp. (s. Tab. 3) geriihrt (P,Olo-Trockenrohr). Nach Einriihren des Reaktionsge- 
misches in 100- 150 m l 2  N NaOH und 3 h Ruhren wird die organische Phase in 20 ml Methylen- 
chlorid aufgenomrnen, die Losung mit 10 ml Wasser gewaschen und uber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird i. Vak. destilliert und umkristallisiert. 
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