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Beim Versuch der Darstellung von 2-(%-Diathylphosphonc-)benzaldehyd (1c)
durch Erwarmen von 2-{B-Bromathyl)benzaldehyd (la) und Triathylphosphit (TEP)
auf 130—150° wurde eine Verbindung aerhalten (Kp 130-134%/0,1 ; Ausb, 50%),
deren analytische und NMR-Daten m1t dehen von 1-Dlathylphosphono—isochroman1?5

ubereinstimmien. Aus 2—(B—Chlorathyl)benzaldehyd {1b) entstand 5 zu 32%.
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Eine Ausweitung dieser Reaktion auf analoge Systeme gelanz nicht: gemeinsame

Reaktion von Benzaldehyd/TEP mit Benzyl- bzw, Phenylathylbromid gab nicht die

Ph-CH (CHa) <# Ph=CHO + TEP + Br(CH; )n-Ph — (B> (CH, ) Ph

z:> n=1,2
= ]
Aralkoxy-benzylphosphonate, sondern nur Benzyl- bzw, Phehylathylphosphonat.
Zum Ablauf dieser unerwarteten Reaktion nehmen wir an, daB aus 1 uad TEP zu-
nachst ein Quasiphogphonium-Betain 2 entsteht. RingschluB durch nucleophilen
Angriff des Alkoxids auf das G-C-Atom und Entalkylierung fuhrt dann zu 3. Eihe
gleichfalls denkbare Umlagerung von la in 4a und anschlieBehde Reaktion zu 5

1st auszuschlieBeh, da sich 4a beim Erwarmen vollstandig 1in la umlagertE’B)
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und andererseits 4 schonh be1 90° mit TEP zu 5 reaglert1 ). Quasiphosphonium=
betaine stabilisreren sich normalerweise unter Wanderung eines Alkylrestes

zum Alkoxyl-Sauerstoff. So geben Alde-

- o
hyde mi1t TEP uber & Athoxyalkanphospho R—CH"‘O /OET
nate“, wahrend beax 2 dre RingschluB- @FLCOE‘}) R-CH\®
reaktion zu 3 der Alkylwahderung den 6 3

Rang ablauft5 ) . -
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