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15. Reactions entre les composes trivalents du phosphore et les 
derives a-halogknbs de la trim&thyl-2,4,6-acMoph~none 

par R.  F. Hudson et G .  Safvadori 
(28 rx 65) 

Les reactions des &ones u-halogCnCes avec les phosphines et les phosphites sont 
extremement complexes [l] et conduisent i des produits diffhrents selon la nature des 
reactifs mis en jeu. Les principaux produits que I ’ m  peut ainsi ohtenir sont reprben- 
t l s  dam les &actions suivantes: 

0 
I1 

(RO)IP-CH,COR‘+ RX 

LRO),P+ X-CH,COR‘ 

(RO),P-0-C, + RX 
R’ 
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Ceh iiactions peuvent Cvidemment se produire par attaque directe du dCrivC 
phosph-6 sur le carbone saturd: rCactions (1) et (3), ou sur le groupement carbonyle 
[atorne dc carbone ou d’oxyghe) : reactions (2) et (4). De nombreux faits expirimen- 
taus, pourtant, semblent montrer que l’interaction nuclkophile se produit initialement 
sur l’tlaloghe [Z], formant ainsi une paire d’ions qui peut se dkcomposer selon deux 
proccv-us [3] tels que: 

Ph,P + &r--CH,--CJo t- Ph,PBr (CH,COR)(-) 
{+) 

‘R - 
( + I  

Ph,PCH,COR Br( - 1  

La ptddominance de l’un ou de l’autre produit de la rhaction est ddtermin8e prin- 
crpaiemcnt par la distribution de charge dans l’ion Cnolate et accessoirement par des 
factems stPriques &ventuels [4], 

I1 srrnble probable que les sels de quasi-phosphonium se foment par ce mCcankme 
[5] ,  alors que les Cnol-phosphates sont probablement produits par attaque sur le 
groupe carbanyle [6a]. 

Cornme nous l’avons discutC en dttail dans une autre communication [l], cette 
situation extrhement  complexe rCsulte du fait que les cCtones halogknCes prCsentent 
plusreurs centres Clectrophiles. Cela est illustrC par le schCma suivant : 

3 + 0  
W 

R-c-CH,-x f 4 

.f.T 
1 2  

En ranskquence, taute discussion de mkcanisme ou prkdiction sur la nature des 
produits formds est subordonnde B la connaissance de la structure du composC phos- 
phord, cle la nature de l’haloghe et de la structure du dCrivP. cdtonique. 

Cct article concerne principalement 1’Ctude des deux premiers effets, et  nous y 
comparcrons la rCactivit4 de l’whloro- et  a-bromo-trirnCthyl-2,4,6-acCtoph6none en- 
vers la triphknylphosphine et des trialcoylphosphites. L’utilisation d’un syst&me tel 
que la trimethyl-2,4,6-acCtoph&~one, afin que l’attaque ait lieu sur l’atome d’halo- 
@tie, B CtC suggCr6e par HAMPSON et TRIPPET [6b] qui ont Ctudiik la cinhtique de la 
r&actioi; entre la triphknylphosphine et 1’N-bromo-trimPthyl-Z, 4,6-acCtoph&none (11) 
en wiuiioti aic-uuiiquc. 

Aiots que le chlorure de phhacyle rhagit trPs rapidement a k  ces rCactifs pour 
doiuiri le sel de phosphonium [3] et l’ester holique [&I, I’M-chloro-trimCthy1-2, 4,6- 
acktoplihone (1) reste completement inerte en prksence de triphhylphosphine. De 
plus, une trPs faible reaction seulement est observCe lorsque cette chloro-dtone est 
portfe B 1’6bullition avec le trimkthylphosphite pendant 48 h. 

On p u t  voir aisdrnent sur un mode% mol&culaire que non seulement le groupement 
carbnnvle, mais aussi I’atome de carbone satur6 et celui de l’oxyg6ne du groupe car- 
bon>+> sont protkg&s stkriquement de l’approche d’un nuclCophile. Ces empkhements 

i 



98 H ELVETICA CHihI ICh ACTA 

stkriques a l’addition sur un carbonyle, dOs A la presence de groupes mkthyle en 2,6, 
sont d’ailleurs des phCnomknes bien connus. L’ernpCchement 5ur les deux autres posi- 
tions rksulte de la configuration particuligre du groupernent carbonyle dont l’orbitale 
$,-fin est orthogonale A l’orbitale p,, du carbone bendnique adjacent. La substitution 
rapide que subissent les cdtones a-halogknbes par les nuclCophiles, est habituellement 
attribuke l’interaction simuttanke du groupe carbonyle et de l’atome de carbone 
saturC avec le nuclkophile et le groupement substituk [7] [B]. Une orientation favorable 
ne peut &re produite que si le recouvrement entre l’orbitale 7z du carbonyle et l’orbi- 
tale p ,  libCree dans 1’Ctat transitoire [7] est suffisantl), comme cela est indiquC dans 
IS1 : Ph,P -+ 0 

II 
C 

L’interprdtation Clectrostatique [8] nCcessite la mCme configuration, avec l’orbi- 
tale 0 du groupe carbonyle orthogonab a l’orbitale fi de l’atome de carbone. Cette 
configuration I11 et celie, analogue, requise pour l’attaque sur I’oxyghe entrdnent 
une interaction considCrable entre le groupe mithyle situC en position ortho, l’atome 
de chlore et la triphhylphosphine. Cette interaction st4rique est rCduite par une rota- 
tion de 90” du groupe P-C-C1 autour de l’axe C-CO dans 1’Ctat transitoire, mais la 
structure V entraine une repulsion considCrable entre le groupe carbonyle et l’ion 
chlorure (ou le groupe Ph,P), Nbanrnoins, cette configuration se produit probablement 
au cows de la reaction lente de ddplacement obserde avecle trimkthylphosphite. Dans 
ce systhne, il semble donc que l’atome d’haloghe soit le seul centre Olectrophile qui 
ne subisse aucune contrainte sterique (A part l’atome d’hydroghe u, dont le &place- 
ment ne doit pas Ctre considkri ki). 

Alors que le cornpod chlore est inerte, l’u-bromo-trimdthyl-2,4,6-ac~tophCnone 
(11) rkagit rapidement avec la triphCnylphosphine, m&me A temperature ambiante, 
pour donner le dibromure de triphknylphosphme et la cdtone. Les autres produits 
n’ont pas dt6 isolCs, rnais le spectre IR. du mClange prgsente une bande ?I 1650 cm-1 
caractdristique d’une phosphobdtaline [9]. La formation du dibromure, qui est d’ait 
leurs rapidement transform4 en oxyde de triphhylphosphine par I’humiditC ambiante, 
ou par traitement au moyen d’alcool, demontre clairement l’attaque nuclkophile sur 
l’atorne de brome. Le mCcanisme suivant peut donc &tre propose: 

(+) 
Ph,P+ Br-CH,CC)R Ph,PBr (CH,COR)( 

/ \MeOH 

( + I  
PhP-CH,COR Brl-) Ph,PO + RCOCH, + MeBr 

Ph,P=CHCOR+ BCOCH,+ Ph,PBr8 

1) Cette conclusion est rendue particuli6rernent evidente par I’exarnen d’un rnoddc rnol6culaire. 
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La formation de dibrornure de triphCnylphosphine est dCmontrke dans la rdaction 
siiivante avec le tdtrabromure de carbone [lo] : 

ZPh,P + CBr, -+ Ph,P=CBr, + Ph,PBr, 

et dans la reaction complexe que subit le brornure de brornomCthyltriphkny1-phos- 
phonium en prCsence de triphhylphosphine [ll]. 

I1 convient de noter toutefois que le dibrornure n’a pas pu Gtre isolC directement, 
d u  fait de son extreme reactivitg. 

Ces rksultats montrent la diffCrence qui existe dans la rdaction Clectrophile avec 
le chlore et le brome. Nous avions observ6 prkcCdemment d4ja [4] que l’rx-chloro- 
cyclohexanune Ctait inerte en prPsence de triphhylphosphine alors que le camposC 
x-bromk Ctait rkactif m&me & basse tempbrature. 

Cette difference de rCactivit6 a 6tk rkcemment discutCe par MILLER [Z] sur la base 
de la diMrence des potentiels dionisation de ces deux haloghes; elle pourrait &Ire 
ainsi attribude B une &minution de rgpulsion inter-61ectronicl le au niveau du complex 
transitoire du compos6 brom6. 

Alors que la triphhylphosphine rkgi t  relativernent vite avec la bromo-&one I1 
dans le tktrahydrofuranne (24 h B 25” ou 1 h & 6 5 O ) ,  le trimCthylphosphite rate pra- 
tiquement inchange dans les mgmes conditions. NCanmoins, lorsque le trimCthy1- 
phosphite est utilisC comme solvant, une rCaction se produit, et aprh 24 h de chauffage 
i B O O ,  on obtient environ 507; de phosphonate VI. 

0 0 
R i t  

VI (MeO) ,P-CH,-C-C,H 11 

Avec le dCrivC chlorC, on n’obtient qu’un rendement de 15% de phosphonate au 
bout de 48 h, A 115”. Ceci implique un facteur de diminution de la constante de vitesse 
de rCaction d’environ 10a A 10s lorsqu’on passe de la bromo- A la chloro-&one quj 
est comparable 1 la diffkrence de r6activitC 1121 que l’on observe pour la rCaction 
entre les bromures et les chlorures d’alcoyle avec les phosphines et les phosphites2). 

Le ddplacement direct par attaque du carbone saturC proposC (p. 97) pour Ia 
daction du dCrivC u-brorn6 est bask sur le fait que l’addition d’un Cquivalent de rnCtha- 
no1 n’a qu’un tr&s faible effet sur le rendement en ester alors qu’elle entraine la dkcom- 
position du phosphite. 

L‘analyse des produits obtenus montre que des rendements analogues de dimCthy1- 
phosphite et de dimCthyl-mbthylphosphanate sont obtenus, probablement par le 
rnCcanisme suivant : 

OblC 
I (+) 40 

I l H  
(WcO),P+MeO--P~ - - 1. H-OMe + (MeO),PMe+ (MeO),P +MeOi-) 

OMe \ 

*) Ces diffPrences sont plus importantes que dans la plupart des reactions SN,, par exemplc avec 
OH- ou avec des amines [13]. 
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Le traitement du trimkthylphosphite par le mCthanoI dans les mCmes conditim:: 
avait dkji donnC un mClange d’esters de m&me composition [ZO]. 

Lorsque le m6thanol est utilisC cornrne solvant, on n’obtient pas de cCto-phospho- 
nate VI, rnais par contre, on isole une quantitC analogue de trimdthylphosphate et  rle 
trirnCthyl-2,4,6-acCtophCnone A c6tC d’un mdlange de dimdthylphosphite et de dimh- 
thyl-mkthylphosphonate produits par la dCcornposition d’environ 60% du trirnCth>.l- 
phosphite. 

Cela semble indiquer que, dans le mCthano1, le mCcanisme de la reaction est rnnrli- 
fir4 et qu’une attaque prdliminaire du brome se produit, probablement catalyske par 
la formation d’une liaison hydroghe avec le solvant. 

R 
I (+ )  

(MeO),P$ Br-CH,C-O.. . HOMe -+ (MeO),P-Br+ RCOCH,+ iMeO(-) 

(MeO),PO+ RCOCH,+ MeBr 

La reaction dam I’akool peut &re conduite B ternpGaiure ambiante, ce qui  
dkrnontre le fort pouvoir catalyseur du solvant. Une catalyse simiIaire a CtC Cgalerncitt 
proposde pour expliquer la formation de trialcoylphosphate lorsqu’un trialcoylphos- 
phite est mis en presence de tktrachlorure de carbone dans l’alcool [l] [14]. De mCmr, 
HOFFMANN 1151 a observk que l’alcool favorise l’action de la diCthylphCnylphosphinc 
envers l’a-bromo-camphre. 

Toutes ces observations semblent donc confirmer qu’en l’absence de catalyse Clrc- 
trophile, la triphhylphosphine est consid6rablernent plus rCactive que les trialcoyi- 
phosphites envers les haloghes positifs. 

Une difference de riactivitd plus faible est obserde [16] dam les rdactions corrcs- 
pondantes des halogknures d’alcoyle (k Ph,Pjk ( E t O ) , P e  25 avec l’iodure dCthyle). 
La pIus grande inertie des trialcoylphosphites peut &re attribu6e aux effets inductif5 
des groupes alcoxy rdduisant la polarisabilitd de l’atome de phosphore, c’est-A-di TC 
aussi la tendance des Clectrons s d’&tre promus dans l’orbitale $, de l’dtat transitoirc. 

La faible rkactivitb des trialcoylphosphites envers les halogknes, les atomes de 
carbone saturds et d’autres centres Clectrophiles. explique aussi la tendance au carar- 
t h e  radicalaire des dactions oh les phosphines Eertiaires subissent un dkplacemcn t 
hCtCrolytique rapide [17]. 

Elle semble aussi montrer que les rCactions exothermiques que I’on peut observer 
frkquemment entre les trialcoylphosphites et les &ones a-halogCnCes ne sont pas 
in;+;dPo -.-,* ,,-- -+L.-..- -.-- 1’1-1-- .1 . .  m - bu..b , .1A11.15 y:u;;; JUI k gtuupe c;aibunyie, enuai- 
nant probablement la formation d’un complexe intermddiaire cyclique compost5 clc 
3 atomes [6a]. 

Partie expbrimentale 

’l-- ”_. A I ~~~ - --- 

Prodarits ufilis.k La triphdnylphosphjne employfe a bt4 fournie par la maison FLUKA i t (  

recristallisde par nous dans l’ithanol, F. 79-80’. Le trimdthylphosphite ainsi que lc tri6thylphi.w 
phite ont 6te purifids par distillation fractionnde. 

8) Cette addition peut se faire sur un composd fortement activC tel le bromo-malonate ou cncwc 
la brorno-Z-dicdtone-l,3. 
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z-(. A!~~~o-trimPtIi~~1-2,d,6-acilaphd;zom. Sous I'a\rons prepark selon la inCthode dCcritc par Cot- 
LET 1111: avec un rendement de 80%. Le produit obtenu a C t C  recristallid dans 1'Cther de petrole 
(Ell. 40 GO"), F. 69-70". 

x-Hromo-lrimtlhyl-2,4,6-acdtopi~dnone. Le produit a et6 prepart selon JACOBS [19], F. 53-55" 
(litt. 1;. 5.5O). Rendement 54%. Son analyse centdsimale donne: 

C,,II,,OBr (241,l) Calc. C. 54,7 H 5,43 Er 33,1% Tr. C 54.7 H S,% Br 33,11% 

Htorlion enlre trimdthylphosphite el a-bronao-lrintdlhvl-2. d .  6-acdlophBnoize. Kous avons mis en 
rEacticiii clans diffdrentes conditions la trimCthylphosphite e t  l'u-bromo-cdtone. Ccs reactions 
n'6lant p;ts rapides B temperature ordinaire, elles ont 8td effectuCes en tube scclld & une temperatnrc 
comprise entre 80 ct  90" a) . 4 w c  tin ex& de trimdlhylpliosphite. On melange 2,41 g (0,Ol molc) 
cl'cc-bromrrc8tone avec 19 g. (0,153 mole) de trim6thplphosphite. AprEs 24 heurcs, la distillation 
du nleiange reactionnel fournit 17  g de trimbthylphosphite e t  0,900 g d'un liquide incolore. Eb. 
8j-&)O=/(J,1 Torr; comme residu on obtient 1,100 g d'a-bromo-cdtone de dGpart, idcntifiee par son 
spectre IH. et  son F. Rendement de rtaction 45%, calculi en tenant compte de la &one r8cupbrec. 

I..? spectre IR. de la fraction B Eh. 85-90'/0,1 Torr montre la pr6sence d'une bande h 1690 crn-l 
(vc -J  rt des bandes ?t 1150 cm-l et 1030 cm-', frgquences caract6ristiques des groupemcnts P=O 
et 1' (11 .C ,  

b) ..Ir.ec un e w c h  de rrinidlh~,Ephospkite s i  prfsence de 7 dpuivaleirt de mdlhano2. 1.2 g (0,005 mole) 
d'a-broinw-cCtone sont mdlanges avec 9,5 g (0,075 mole) de phosphite et 0.20 g (0,005 mole+ 20% 
ex&! [it. mithannl (distill6 e t  gardk sur tamis moldculaire). L a  reaction est conduite comme ci- 
dcssris. La distillation du mdlange de reaction fournit 0,600 g d'un liquide incolore, Eb. 55-70"/ 
10-12 Torr, identifit cornme un melange constitug par 59:6 de dimdthyl-mdthytphosphonate4)). 
le rcstc dtant constitud par du dimkthylphosphits ct 0,550 g de c&o-phosphonate, Eb. 80-90°/ 
0,l Torr;  comme rdsidu: 0,450 g d' a-bromo-&tone de depart. Rendement 62o/b. 

c )  :3cec I dqarivdent de trimdthylphosphitc dons un exds  de nrdthanol. 2,41 g (0,Ol mote) d'a- 
bromo-cdtone mdlangds avec 125 g (0 ,Ol  mole) de trirn6thylphosphite e t  20 ml de methanol an- 
hydre snnt chauffks dans un tube scellk pendant 24 heures & 80". La distillation du melange de 
r6action fournit 0,650g d'un mdlange de dimkthylphosphite e t  de dimfthpl-mdthylphosphonate, 
d6termiod commc prfcedemment, Eb. 57-70"/10-12 Torr, puis 0,200 g de trimdthylphosphate, 
Eb. 75-73'/10 Torr, identifi6 par comparaison des spectres avec ceux d'un echantiilon authentique 
et ensuilc 0,700 g, Eb. 103-110°/12 Torr, d'une fraction compode par 750/, de trimdthyl-2,4,6- 
acdtoph6none et 25% de trimtthylphosphate (quantit8s dktermindes par spectromktrie IR.). Cette 
distillation l a k e  comme rdsidu 1,2 g de cdtone dc dtpart. Rendement 507;. 

I.cs rendements respectifs sont ainsi distribuPs : 

0 0 
n II 

(McO), --F-H+ (MeO),-P-Me: 56:;, (MeO),P=O: 25o/b, (~~e)82,4,6-C,H,--COCH,: 30%. 

Rhr t ion  cnlvc tridihyi#kos$daibe et ar-b~omo-frimCIh~~I-2,4,6-ackfo#~hknoae e n  prPsewce d'dthaleol. 
Cettc reaction est conduite dans les rn&mes conditions que les prtcklentes. 2,41 g (0,Ol mole) du 
conilw+ c8tonique sont m4ang8s avec 0,50 g (0,Ol mole+ 10% ex&) d'dthanol anhydre at: 19,l g 
(0,115 I31de) de tri8thylphosphite distill6 (Eb. 49-50°/10 Torr). La distillation du melange de rtac- 
tion fournit 17 g de trifthylphosphite, 1,3 g dc diethylphosphite, Eb. 80-82'/20 Torr (v6rifii. par 
son spw'tre IR. et de RMN., ng = 1,4105); puis 1,100 g de &tone de dipart e t  enfin 1,700 g (60%) 
ac cctopnospnonare, ED. L t u . p , ~  iut-r. 

C,,H,,O,P (298.33) Calc. C 60.3 H 7,7 P 10.4:;; Tr. C 59,4 H 7,7 P 10.6% 

1.t- spectre IR. de cette substance montre la presence dc bandes i 1690 cm-1(vc=,,), 1150 
c m  { P J L O ) ,  1050-1010 ( v p - 0 - c ) .  

4 ,  L'analyse faite par RMN. dam la rdgion de 6.4 k 6,6 z montre dcs signaux dus  aux groupements 
inchhylcs qui r6vblent la pr6sencc de la tcncur indiquee en dimdthyl-mdthylphosphonate. Par 
distillation fractionnk ce melange donne deux fractions: l'une, Eb. 55-57"/10 Torr, constituee 
par Ic dimkthylphosphite presque pur et  I'autre. Eb. 65-70"/10 Torr, constitute par le dim& 
L h : . l  mCthyIphosphonate. 
('AI19<13P (124,lO) Calc. C 2'3.00 H 7,7 P 24,9% Tr. C 29,04 N 7,49 P 24,80% 

- 
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Rkactzon ent7e #ram.ilhylphosphife el a-chloro-~~imC%h~yl-2,4,6-actlophdrions. Cette rkaction a G:,', 
conduite dam un solvant aprotique tel que 1e tdtrahydrofuranne (a), dans l'alcool (b) e t  dans ur!  
exch de (MeO),P (c). 

a) 3,93 g (0,OZ mole) d'a-chloro-&one sont rnis & rdagir dans 50 ml de tdtrahydrofurantic 
(distilld sur LiAlHJ avec 2,48 g (0,02 mole) de trimdthylphosphite. Le mClaoge cst laissd 24 h h 
r e h x .  Aprb Cvaporation du solvant, on recueille par distillation du trimgthylphosphite e t  3,9 R 
de la cdtone de depart (F. 69-70" apr& recristallisation dans l'dther de pdtrole). 

b) 3,93 g (0,OZ mole) d'a-chlora-cdtone, 30 ml de mdthanol absolu et  2.48 g (0,02 inolc) ill? 

trimdthylphosphite sont chauffts 24 h h reflux. On r6cupirc Bnouveau 100% de &tone de depart. 
c) 3.68; (0,018 mole) d'a-chloro-cdtoneet 20ml de trirndthylphosphite sontchauffCs48 h a  rcllus. 

La distillation de ce melange nous fournit avec un rendement de 15% un gchantiilon, Eb. 68-75' : 
0,05 Torr. Le spectre IR. de ce produit correspond au composd phosphonique dij& obtenu lors t l l s  

la riaction entre trimdthylphosphite c t  a-bromo-trim&hylac6tophCnone. 

R.4acfdon edre trip?&ylphosphine el a-chloro-trim~lhyl-2,4.6-ac.4fqphbnoize. 10,5 g (U.04 moL! 
de triphhylphosphine e t  7,80 g (0.04 mole) d'a-chloro-dtone sont mis 2 reflux pendant 72 h clans 
le tetrahydrofuranne. On remarque unc prdcipitation d'une tr&s petite quantitk de produit cristalliii 
(quelques mg). Aprks dvaporation du  solvant, on rdcupbre presque quantitativement Ics produits 
cle dipart. 

RLntlion enfre tri$htnyifihosphine e6 a-6vonoo-himdthyi-2,4,6-acRo~htnone. 2,62 g (0 ,Ol  molt*i 
de triphdnylphosphine sont mdlanges avec 2,41 g (0.01 mote) d'a-bromo-cdtone dans 30 ml tlc 
titrahydrofuranne. Le m6lange est chauffC 1 h A 6 5 O .  I1 y a prgcipitation de 2,100 g de bromurc 
de triphPnylbromo-phosphonium5) qui est s6pare' par filtration sous vide en atmosphkre d'azotc. 
Malheureusement nous ne disposons pas de son point de fusion car le produit est fortement hygros- 
copiquee)). 

C&,,BrpP (422,30) Calc. Br (total) 37.9% Tr. Br (total) 41.0% 
La, solution. aprhs Lvaporation du solvant, donne par distillation quelques gouttes de tri- 

m6thyl-2,4,6-acdtoph~none, Eb. 95-100n/10 Tom, et comme rdsidu un produit non-distillable bruii. 

Rtaclion IriPhtnyZ~hos~hine ct u-bromo-f~rim&hyl-2.4,6-acdlpohdnane en sohution witham-  
kqus 2,6 2g (0,Ol mole) de triphdnylphosphine sont rndlangds avec 2.41 g (0.01 mole) d'a-bromri- 
cdtone dans 20 ml de mdthanol absolu, puis chauffk 12 h 50". La distillation nous fournit 0,550 g 
(rendement 35%) de trim&hyl-Z,4,6-acdtoph6none, e t  comrne rhsidu, mdlange B l'a-bromr)- 
cdtone de ddpart, de l'oxyde de triphdnylphosphine (recristallid dam benzPns e t  dther de pktrolc. 
F. 155-1S5.5a). 

SUMMARY 

a-Bromo-2,4,6-trimethyl acetophenone reacts with triphenyl phosphine to give 
the dibromide, (C,H,),PBr,, whereas cx-chloro-2,4, btrirnethyl acetophenone is con- 
pletely inert under comparable conditions. 

Trimethyl and triethy1 phosphite react slowly with the a-bromo ketone to givt. 
the corresponding keto phosphonates, but the reaction on bromine is strongly catal- 
ysed by alcohols. 

&UW ;;la; iJiuuihe I s  conslaeramy more electrophilic than chlonnc., 
and that triphenyl phosphine is much more nucleophilic than trialkylphosphites 
towards positive bromine. 

n-4 
Lubac 

Cyanamid European 
Research Institute CoIogny - G e n h e  

") Le spectre IR. est identique k cclui obtenu par analyse d'un dchantillon prCpar6 par riactio!! 

6, La dBcomposition par l'humidit6 est due k la reaction suivantc: 
directe entre Ph,P et  Bra dans le tdtrahydrofuranne. 

PhJP(+)Br Br(-) + HOH + F%,P = O+ 2HBr 
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16. Katalytische Effekte 
bei der nukleophilen aromatischen Substitution in Benzol 

3. Mitteilong iiher nukleophile aromatische Substitutionsreaktionen l) 

von C. Bernasconi und Hch. ZoUJnger 
(29. IS. 65) 

1 .  Einleitung. - Bei Durchsicht der neueren Literatur iiber kinetische Unter- 
suc‘hungen der arornatischen nukleophilen Substitution fallt eine zunehmende Ver- 
lagerung des Interesses von wksserigen oder alkoliolischen zu unpalaren, aprotischen 
L6t;utigsmitteln auf [l-81. Dies liegt hauptsachlich daran, dass in unpolaren Losungs- 
- : c ~ - L  ~~~~ . . _ _  ?-+-1:+iCPh- TiffPlrtP rnanrhwlei Art auftreten konnen, die ein tieferes Ver- 
startdnis des Reaktionsmechanismus eroffnen, j edoch in polaren, protischen Losungs- 
mittcln nicht zu beobachten sind. 

In dieser Arbeit berichten wir iiber die Kinetik der Reaktion von Piperidin mit 
2. l-DinitrofIuor- und 2,4-Dinitrochlorbenzol in Benzo12) ; in einer spateren Mitteilung 
werrlm wir uns mit der Reaktion von $-Anisidin mit den beiden gleichen Substraten 
hefns-;en. 

~ ~- 
I)  2 Mittcilung; G.  EIGENMAKN S: HcH. ZOLL~XGER, Helv. d8, 1795 (1965). 
$) 1.~1. vorlaufige Mitteilung C. BERN~SCONI & HCH. ZOLLINGER, Tetrahedron Letters 16, 1083 

i Zir65). 




