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o-PHOSPHINOPHENOLE DURCH 1,3XARRANIONISCHE 
UMLAGERUNGEN o-METALLIERTER AROXYPHOSPHINE 

J. HEINICKE, E. NIETZSCHMANN und A. TZSCHACH 

Sektion Chemie der Martin-Luther-Universitiit Halle- Wittenberg, Weinbergweg 16, 4020 Halle (D.D.R.) 

(Eingegangen den 5. Mai 1986) 

Phosphinous acid o-bromoaryl esters or phosphorous acid o-haloaryl ester di- 
amides react with sodium under mild conditions to give the corresponding sodium 
aryls which undergo rapid 1,3-carbanionic rearrangements to give o-phos- 
phinophenolates. These may be worked up to the free phenoles or silylated by 
treatment with Me,SiCl. 

o-Hydroxyarylphosphine stellen komplexchemisch interessante Altemativligan- 
den mit einem “ harten” und einem “ weichen” Donoratom dar und kbnnen such als 
Chelatliganden fungieren [l-4]. Die PH-funktionellen Derivate eignen sich dartiber 
hinaus als Synthone fm die Darstellung von Phosphorheterocyclen [5-71. Die 
Synthese der o-Hydroxyarylphosphine gelingt durch Etherspaltung entsprechender 
Alkoxyarylphosphine [2-41, durch Substitution von o-LiC,H,OLi mit Chlor- 
phosphinen [5,8,9] oder die von uns kiirzlich vorgestellte 1,3carbaniomsche 
Umlagerung o-metallierter Aroxyphosphine [lo], iiber deren weitere Untersuchung 
wir hier berichten. 

Im Gegensatz zu Phosphor(V)verbindungen [z.B. 11,121 lassen sich Aroxyphos- 
phor(III)derivate aufgrund der leichten P-0-Bindungsspaltung nicht mit Lithium- 
alkylen o&o-metallieren. Die Metallierung gelingt jedoch unter geeigneten Bedin- 
gungen durch direkte Umsetzung der o-Chloraroxyphosphine mit Natrium bzw. der 
o-Bromaroxyphosphine 1 mit Lithium (vgl. [lo]) oder mit Natrium. Die ent- 
sprechend Gl. la resultierenden o-Natriumaroxyphosphine gehen eine sehr rasche 
intramolekulare 1,3-carbanionische Umlagerung zu den Natriumsalzen der o-Hy- 
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droxyarylphosphine ein. Diese werden mit Trimethylchlorsilan in die O-Silylderi- 
vate 2a-f iiberfuhrt. Deprotonierung des Lijsungsmittels Dioxan wird wegen der 
hohen Umlagerungsgeschwindigkeit nicht beobachtet. 

Bei leicht reduzierbaren Aroxyphosphinen konkurriert die der Umlagerung 
vorausgehende Metallierung mit Redoxreaktionen nach Gl. lb, die zu Diphos- 
phanen und/oder Alkaliphosphiden fuhren. Das Verhaltnis der Reaktionsge- 
schwindigkeiten von Metallierung und Reduktion und damit die Produktzusam- 
mensetzung hangt in erster Linie von der Natur der PR,-Gruppierung, aber such 
von Metall, Halogen und Reaktionstemperatur ab. Fur die hier beschriebenen 
Umsetzungen mit Natrium wurden die o-Bromaroxyphosphane la-e (Tab. 1) 
eingesetzt, die durch Reaktion von o-Bromphenol mit dem entsprechenden 
Aminophosphan bzw. Chlorphosphan/Et,N erhaltlich sind (vgl. [13]). 

Variation der Reaktionstemperatur zeigt, dass die Geschwindigkeit der Reduk- 
tion bei Temperaturerhbhung schneller zunimmt als die der Metallierung. Urn den 
Anteil an Redoxprodukten mbglichst niedrig zu halten und andererseits die Re- 
aktionszeiten nicht zu sehr auszudehnen, ist ein Arbeiten bei 30-40°C giinstig. Zur 
Temperaturkontrolle kann man dem wegen des guten Losungsvermiigens fur die 
Natriumphenolate 2 als Losungsmittel besonders geeigneten Dioxan etwas Ether 
zumischen bzw. die zuzutropfenden Bromaroxyphosphine in Ether Ibsen. 

Der Einfluss der Substituenten R auf das Verhaltnis von Metallierungs- 
Umlagerungs-Produkten 2 zu Reduktionsprodukten ist in hohem Masse sterisch 
bedingt. Der stiirende Angriff des Metalls am Phosphoratom (Reduktionszentrum) 
wird im Falle sperriger P-Substituenten st’sirker behindert als eine Reaktion an dem 
weiter entfemten Metallierungsort C(2). Die signifikante Erhohung der Ausbeuten 
an o-Hydroxyarylphosphanen mit zunehmender Grbsse der P-Alkylgruppen Ph 2 P 
(< Me,P < Et,P < t-BuMeP = (i-Pr),P 5 (Me,N),P (vgl. Tab. 2) befindet sich 
damit im Einklang. 

Die wenig reduktionsempfindhchen Phosphorigslurebis(amid)ester (la, lb) re- 
agieren, such im Falle der o-Chlorderivate, praktisch nur im Sinne von Gl. la. 
Diphenylphosphinigsaureester (lg und lb) liefem dagegen bei Raumtemperatur 
gelbe Suspensionen von Ph,PNa und o-XC,H,ONa, die im Falle X = Br bei 
hbheren Temperaturen zu Tetraphenyldiphosphan abreagieren. 

Experimentelles 
Arbeitsweise zur Darstellung der o-Bromaroxyphosphine vgl. [13], Daten vgl. 

Tab. 1. 
Darstellung uon 2a-f. Die berechnete Menge (plus 0.2 g Uberschuss) Natrium 

wird in Dioxan (ca. 1 ml/mmol) suspendiert. Dann tropft man das entsprechende 
o-Halogenaroxyphosphin 1 entweder direkt (1OlOC) oder nach Kuhh.mg auf ca. 
40°C und mit dem gleichen Volumen Ether verdiinnt zu. Das Anspringen der 
Reaktion ist an der Dunkelblauftibung und Warmeentwicklung zu erkennen. Man 
l&St ausreagieren (30 min Riickfluss bzw. Riiren bei 20°C iiber Nacht), figt in 
lO%igem Uberschuss Me,SiCl zu, filtriert, wascht mehrfach mit Ether und destil- 
liert. Einzeldaten siehe Tab. 2. 
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