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A Reductive Michaelis-Becker Reaction: 
Synthesis and Properties of Diethyl (Pen1achlorophenyl)phosphonite 

Hexachlorobenzene (1) reacts with sodium diethyl phosphite (3) to form diethyl (pentachloro- 
pheny1)phosphonite (6)  in a novel heterogeneous redox reaction. Subsequent reactions and NMR 
data are reported. 

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten iiber Synthesen und kernresonanzspektroskopische 
Eigenschaften von Phosphonsauren interessieren wir uns auch fur haloarylsubstituierte Derivate. 
Diese Verbindungsklasse vereint zwei aus getrennten Untersuchungen der Insektizidchemie ') 
bekannte Wirkungsprinzipien, von deren Kombination wir uns neue Erkenntnisse zur Biorelevanz 
versprechen. An dieser Stelle beschreiben wir die von uns durch Urnsetzungen von Hexachlor- 
benzol(1) erschlossene Gruppe der Pentachlorphenylphosphorverbindungen. 

Eine wichtige Methode zur Phosphonylierung von Halogenaromaten stellt die von Tuirs*) 
modifizierte Michaelis-Arbuzoo-Reaktion dar. Aber selbst eine Aktivierung mit NiCI, reicht nicht 
aus, das trage Hexachlorbenzol zur Reaktion zu bringen. 

1 2 

Wir hofften daher, durch Anwendung des Michaelis-Becker-Prinzips in die Chemie des (Penta- 
chlorpheny1)phosphonsaure-diethylesters (2) gelangen zu konnen. 

B 
RX + (EtO)$ONa - RP(OEt)*  + NaX 

3 

R = Alkyl- ,  A r y l -  
X = F, C1, Br, I 
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In vorangegangenen Untersuchungen stellten wir fest, daR die Reaktivitat des Natriumdiethyl- 
phosphits (3) rnangeblich durch Solventien beeinflufit wird. So reagiert 3 mit Tetrachlorethylen 
(4) in Ethanol quantitativ zum Triethylphosphat, wahrend in Tetrahydrofuran (THF) die ge- 
wiinschte Phosphonylierung eintritt und der l ,1,2,2-Ethantetrayltetraphosphonsaure-octaethyl- 
ester (5 )  gebildet w i d 3 ) .  

0 0 
II II 

1) THF Qi:Et)z 
+ (EtO),PONa + 4 NaCl (3)  

II 
5 3 

c1 c1 ( E t 0 ) 2 P  P(OEt) ,  0 
II II 
0 0 

4 5 

Offensichtlich steuern Solventien die ambidenten Ionen 3a, b. 

? 
( EtO) ,P-O- # (RtO),P- 

3a 3b 

(4 )  

In alkoholischen Solventien treten zusatzlich sekundare Austauschreaktionen auf. 

(5) 
:: 

3 + EtOH-(EtO),PH + EtONa 

"P('H]-NMR-Messungen lassen vermuten, daR in Losungen von Diethylether, T H F  und ahnli- 
chen Ethern vorwiegend 3a, in Benzol 3b, in Ethanol ein Gleichgewicht nach ( 5 )  vorliegt. 

Tab. 1. Solvensabhangigkeit der chemischen Verschiebung ijP von 3 

Solvens Konzentration 6 ,  (ppm vs. H3P04) 

Diethylether 
T H F  
Dioxan 
Diglyme 
Benzol 
Ethanol 

gesattigt 
I M  

1 M  
1 M  

gesattigt 
1 M  

153.7 
150.7 
151.2 
153 
30.6 
48 (breit) 

Mit Kenntnis dieser Befunde lag es nahe, das Prinzip der solvensaktivierten Phosphonylierung 
auf Hexachlorbenzol(1) anzuwenden. Bringt man die Reaktanden 1 und 3 in homogener Losung 
in den Solventien T H F  oder Diethylether auf Ruckfluntemperaturen, so tritt selbst bei 20stiin- 
digem Erwarmen keine Umsetzung ein. Erhitzt man ferner eine Suspension von 1 in einer gesattig- 
ten Losung von 3 oder auch umgekehrt, so tritt ebenfalls keine Reaktion der beiden Komponen- 
ten auf. Liegen 1 und 3 aber simultan als Feststoff in einer Suspension der gesattigten Losung vor, 
so bildet sich in einer rnechanistisch noch nicht verstandenen Reaktion der (Pentachlorpheny1)- 
phosphonigsaure-diethylester (6). 

0 
THF od. II 

C1 + 2 3 - C1 P(OEt) ,  + (EtO),PONa + NaCl (6) 
Ether 

c1 c 1  c1 c 1  

I 6 
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Wird die Umsetzung in Diethylether statt in T H F  durchgefuhrt, so erhoht sich die Ausbeute 
von 18% auf 45%. was wir auf die schlechtere Loslichkeit von 3 in Diethylether zuruckfuhren. 

Mit der von uns als reduktive Michaelis-Becker-Reaktion bezeichneten Umsetzung gelingt es 
erstmals, ein PI1’-Derivat (hier: 6)  statt des erwarteten PV-Esters zu erhalten. Mit der bequemen 
Synthese von 6 eroffnen sich Wege in der Chemie der bisher wenig erforschten Pentachlorphenyl- 
phosphorverbindungen. So wurden bisher nur Verbindungen des Typs (C6Cls)n(C6Hs)3 - ,P 
(n = 1 4 ) ,  n = Z5), n = 35.6) )  beschrieben, nicht jedoch funktionalisierbare Derivate, die in die 
Klasse der Phosphonig- oder Phosphonsauren fuhren. 

Der zur Darstellung von (Pentafluorpheny1)phosphonigsaure-diethylester (10) bewahrte Reak- 
tionsweg (7) - (9) laBt sich nicht auf Pentachlorphenylverbindungen ubertragen. 

F F  F F  

7 8 

F F  

9 

Lit .” 

Lit .@ 

( 7 )  

Nach unseren Befunden fuhren Umsetzungen mit C,CI,MgCI I n )  nicht in ubersichtlicher Weise 
zu den gewunschten Zielprodukten. 

c1 c1 

c1 c1 c1 c1 

11 

X = C1, Br 

12 

Unsere Eintopfsynthese umgeht die experimentellen Schwierigkeiten und fuhrt in direkter Um- 

Durch Luftoxidation lal3t sich 6 in den eingangs gesuchten (Pentachlorpheny1)phosphonsaure- 
setzung zum reaktiven Phosphonigsaureester 6. 

diethylester (2) uber fuhren. 

2 
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+ EtI (13)  

c1 c1 

Mit Schwefel in Dichlormethan erhllt man den (Pentachlorpheny1)thiophosphonsaure-0,O- 
diethylester (13). 

6 + Me1 -el 

c1 c1 

13 

NMR-Parameter der iterativen Behandlung von 'H-Spektren der Verbindungen 6, 2 und 13 
sind in Tab. 2 aufgefiihrt. Man achte auf die Abhangigkeit der Parameter vom Valenzzustand des 
Phosphors. 

Tab. 2. 200-MHz-'H- und 36.43-MH~-~'P-NMR-Daten der Verbindungen 6, 2 und 13 
(20proz. in CDC1,) 
Spin bezeichnungen: 
H A 

P-O-C-CH, x c3 
I 

I 
H B 

6 2 13 

V A 
VFJ 

VC 

JAB 

JBC 
JBX 
Jcx 
6, 
6% 
6 C  

SX 

rms 

JAC 
JAX 

863.50 f 0.07 
859.84 f 0.07 
262.9ga) 

10.41 k 0.05 
7.39 f 0.07 

10.22 f 0.13 
6.65 ? 0.07 
9.11 i 0.13 
n.a.b) 
4.318 
4.299 
1.315 

164.7 

0.142 

858.83 f 0.02 
843.37 f 0.02 

10.07 ? 0.02 
7.11 f 0.02 
8.08 0.03 
7.03 2 0.02 
8.72 2 0.03 
0.66a) 
4.294 
4.217 
1.389 

8.7 

0.098 

277.75=) 

866.90 f 0.03 
851.73 f 0.03 

10.11 f 0.04 
7.08 * 0.03 
9.12 f 0.06 
7.01 f 0.03 

11.87 ? 0.05 
n.a.b) 
4.335 
4.259 
1.409 

281 .7Sa) 

72.1 

0.157 

Hz 
Hz 
Hz 
Hz 
Hz 
Hz 
Hz 
Hz 
Hz 
PPm 
PPm 
PPm 

PPm 

a) Nicht iteriert. - b, Nicht aufgelbst. 

Der Phosphonigsaureester 6 kann auch als PI1'-Komponente in Michaelis-Arbuzoa-Reaktionen 
eingesetzt werden. Nach Zugabe katalytischer Mengen Ethyliodid isomerisiert 6 beim Erhitzen 
zum Ethyl(pentachlorpheny1)phosphinsaure-ethylester (14). 

14 I 15 

Mit uberschiissigem Methyliodid erhalt man Methyl(pentachlorpheny1)phosphinsaure-ethyl- 

Uber weitere Umsetzungen des Synthons 6 werden wir in Kiirze berichten. 

ester (15). 
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Wir danken dem Fonds der Chemischen lndustrie fur Sachmittel und der Fa. Henkel KCaA fur 
Durchfuhrung von Elementaranalysen und Aufnahme von 200-MHz-'H-NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunktapparatur Buchi 510; Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. - ,'P-NMR: 

HX 90 R, Bruker Analytische MeRtechnik GmbH; 'H-NMR: W P  200, idem. - Alle Umsetzun- 
gen wurden unter trockenem N2 ausgefuhrt. 

(Pentach1orphenyl)phosphonigsaure-diethylester (6): In einem 4-I-Dreihalskolben werden 1.5 I 
absol. Diethylether und 69g (3.0mol) Natrium in kleinen Stucken vorgelegt. Unter KPG-Ruhrung 
tropft man innerhalb von 5 h 414 g (3.0 mol) Diethylphosphit zu. Unter H2-Entwicklung bildet 
sich Natriumdiethylphosphit (3), das als farbloser Festkorper ausfallt. Nach Ende der Zugabe 
wird zur Vervollstandigung der Reaktion 2 h unter RuckfluR gekocht. Zur Suspension werden 
285 g (1.0 mol) Hexachlorbenzol (1) in fester Form zugegeben. Das heterogene System wird 8 h 
unter RuckfluRbedingungen bei effizienter Ruhrung umgesetzt. Die etherische Phase wird abge- 
trennt und eingeengt. Die Reinigung des resultierenden gelben Oles erfolgt durch fraktionierende 
Destillation. Am Dunnschichtverdampfer (KDL 1; Leyboldt-Heraeus) werden im 1. Durchlauf 
bei 90"C/0.1 Torr leichtfluchtige Nebenprodukte abdestilliert. Im 2. Durchlauf bei 125 "C/O.l 
Torr erhalt man als Destillat 165 g (45%. bezogen auf 1) farbloses 6. Schmp. 28°C. 

CloHlnC1,02P (370.3) Ber. C 32.43 H 2.70 CI 47.87 P 8.36 
Gef. C 32.5 H 2.3 CI 46.3 P 8.4 Molmasse 368 (MS) 

(Pentach1orphenyl)phosphonsaure-diethylester (2): 6.0 g (16 mmol) 6 werden in 50 ml Ligroin 
(60- 80°C) gelbst. Bei Raumtemp. leitet man 5 h einen langsamen Sauerstoffstrom durch die Lo- 
sung. Nach Abziehen des Solvens wird aus n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 5.0 g (80%) 2. Nach 
"Pi'H)-Spektren verlauft die Umsetzung quantitativ. Schmp. 70°C. 

CloH1&1,O,P (386.3) Ber. C 31.09 H 2.59 CI 45.88 P 8.02 
Gef. C 31.9 H 2.3 CI 46.5 P 7.8 Molmasse 384 (MS) 

(Pentachlorphenyl)thiophosphonsaure-O,O-diethylester (13): 6.0 g (1 6 mmol) 6 in 50 ml 
Dichlormethan werden mit 1 .O g (31 mmol) Schwefel 5 h unter RuckfluR erhitzt. Nach Abziehen 
des Dichlormethans wird uberschussiger Schwefel durch fraktionierendes Losen in CHCI, abge- 
trennt. Nach Umkristallisation aus Ligroin (60- 80°C) erhalt man 5.4 g (83%) 13. Schmp. 87°C. 

Ber. C 29.84 H 2.49 CI 44.05 P 7.70 S 7.97 
Gef. C 30.3 H 2.2 CI 42.8 P 7.6 S 9.2 Molmasse 400 (MS) 

Ethyl(pentachlorphenyl)phosphinsaure-ethylester (14): 18.5 g (50 mmol) 6 und 3.9 g (25 mmol) 
Ethyliodid werden 5 h bei 70°C umgesetzt. Die Reaktion verlauft nach "P('H}-NMR quantitativ. 
Das resultierende Ol kristallisiert aus n-Pentan und wird aus n-Pentan umkristallisiert. Ausb. 
13.5 g (73%) 14. Schmp. 29-30°C. - "P-NMR (20proz. in CDCI,): 6 = 41.9. 

Cl,H1oCI,O,PS (402.4) 

CloHloC1,02P (370.3) Ber. C 32.43 H 2.70 CI 47.87 P 8.36 
Gef. C 32.7 H 2.9 CI 47.1 P 8.4 Molmasse 368 (MS) 

Methyl(pentachlorphenyl)phosphinsiiure-efhylester (15): 2.5 g (6.7 mmol) 6 werden in 8.0 g (56 
mmol) Methyliodid gelost und 4 h unter RuckfluR umgesetzt. Laut "P('H;-NMR quantitative 
Reaktion. Die leichtfluchtigen Verbindungen werden abdestilliert. Der Ruckstand wird aus 
n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 2.0 g (83%) 15. Schmp. 102- 103°C. - "P-NMR (20proz. in 
CDCI,): 6 = 37.2. 

C,H&02P (356.3) Ber. C 30.34 H 2.25 CI 49.75 P 8.69 
Gef. C 30.7 H 2.4 CI 48.5 P 8.5 Molmasse 354 (MS) 
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Versuch der Darstellung rlon 2 nach ( I ) :  28.5 g (0.1 mol) Hexachlorbenzol (l), 16.6 g (0.1 mol) 
Triethylphosphit und 1.3 g (0.01 mol) NiCI, werden 8 h auf 150°C erwarmt. Mit "P('H;-NMR 
ist keine Phosphonylierung des Aromaten nachweisbar. 

Versuch der Darstellung rlon 12 nach (10): 28.5 g (0.1 mol) 1 und 2.3 g (0.1 mol) angeatzte 
Mg-Spane werden in 500 ml absol. T H F  vorgelegt. Die heterogene Mischung wird ohne Riihren 
auf Riickflufltemp. erwarmt. Man startet die Umsetzung durch Zugabe geringer Mengen eines 
C,H,Br/Mg/THF-Gemisches und halt sie weiterhin unter Riickflufl. Man beginnt mit-dem 
Riihren, wenn sich das T H F  dunkel farbt. Nach ca. 3 h ist die Umsetzung beendet. 

Zu einer Losung von 13.8 g (0.1 mol) PCI3 [27.1 g (0.1 mol) PBr3] in 500 ml absol. T H F  gibt 
man unter Kiihlen auf - 10°C und Riihren innerhalb von 5 h die oben hergestellte Grignqrd- 
Losung zu. Nach ErwLrmen auf Raumtemp. weist ein 31P['H/-Spektrum ein komplexes Reak- 
tionsgemisch mehrerer Phosphorverbindungen nach. Versuche zur Trennung schienen nicht 
lohnenswert. 
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