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Arylphosphinsaure-trimethyisilylestern der Formel | in der R Trimethylsilyloxy bzw. einen substltunerten oder
unsubstituierten Alkylrest, Cycloalkyl, Phenyl oder substituierten Phenylrest bedeuten, durch Umsetzung von
Tris(trimethylsilyl)phosphit bzw. Bis-(trimethylsilyl)phosphonit mit Halogenarylverbindungen in Gegenwart
katalytischer Mengen eines Nickel-(0)-komplexes. Die Verbindungen kénnen als Zwischenprodukte zur Herstellung
substituierter Arylphosphon- bzw. Arylphosphinsauren und deren Derivate verwendet werden. Formel
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1. !gy_f_z_ah‘réh zur Herstellurig von Arylphosphon- bzw. Arylphqsphinséure-trimethylsilylestéfn in-der aligemeinen Formel |

in der R Trimethylsilyloxy bzw. einen substituierten oder unsubstituierten Alkyirest von C, bis Cq, Cycloalkyl, Phenyl oder
substituierten Phenylrest R bis R® gleiche oder verschiedene Reste, wie Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Alkoxy von C, bis-
C,, Cycloalkyl, Amino, Alkylamino, Diatkylamino, Trimethylsilylamino, Trimethylsilyloxy und P(O)(R)OSiMe;
R''und R? bzw. R? und R? auch Teile eines benzokondensierten Ringsystems bedeuten, gekennzeichnet dadurch, daB -
_ Phosphorigséaure-tris-trimethylsilylester bzw. Phosphonigsaure-bis-trimethylsilylester der aligemeinen Formel Ii, oder in
Gegenwart von Hexamethyldisilazan ein Gemisch von Phgsphorigséuretrimethylsilyl,estern der Formeln Il'und Iil baw. ein
" Gemisch von EhoSphonigSéure-t'r,imefhylsih'/llestern der allgemeinen Formeln Il und i, - '

~_ 0SiMe 9 osim e -
" G . [ olie _
~ 051M33 o - , T H T -

wobei R inden Formeln Il unq n jeweilé gleich is't‘un_'d dieselbe Bedeutung wie in Formel I’h‘a‘t', mifHangenarylverb’indungen

\

der aligemieinen Formel IV,
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ini der X Brom oder lod und R’ bis R° die gleichen Reste wie in Formel | bedeuten, in Gegenwart katalytischer Mengen eines
) Nickel-(0)-komplexes bei erhdhter Temperatur umgesetzt werden. : )
"2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB als Katalysator Nickeltetracarbonyl oder ein.
Nickeldicarbonylphosphito- bzw. -phosphonitokomplex verwendet wird. ‘ ' - : :
.3, Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Katalysator wasserfreie Nickel-(il})-salze zugesetzt werden, diein
" der Reaktionsmischung in die aktiven Ni-(0)-komplexe umgewandelt werden. . . : S .

Verfahren zur Hersteliung von Arylphosphon- bzyv. Arylphospi'iinsﬁuré-trimothylsilyléstern

Die Erfindung betrifft ein \(effahrén zur Herstellung von Arylph‘osphon- bzw. Afylphosphinsﬁuretrimethylsi|yléétefn der
- allgemeinen Formel | : C o : . L
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in der R Trimethylsilyloxy bzw. einen substituierten oder unsubstituieneh Alkylrest von C, bis Cg, Cycloalkyl, Phenyl oder
substituierten Phenylrest R bis R® gléiche oder verschiedene Reste wie Wasserstoff, Halogen, Alkyl oder Alkoxy von C, bis Cg,
Cycloalkyl, Amino, Alkylamino, Dialkylamino, Trimethylsilylamino, Trimethylsilyloxy und P(O)(R)OSiMes, R und R? bzw. R?
und R? auch Teile eines benzokondensierten Ringsystems bedeuten. - . . . v ‘ '
Die Verbindungen werden als Zwischenprodukte zur Herstellung substituierter Arylphosphon- und Arylphosphinséuten und
deren Derivate verwendet. ' ’ i r. '

Charakteristik der bekannten technischen Lasungen . : ‘ ~ .

Arylphosphon- bzw. Arylphosphinsaure-trimethylsilylester kénnen aus den entsprechen&en Alkylestern durch Umsetzung mit
Trimethylbromsilan verhéltnismaRig leicht erhalten werden. (Mc Kenna, C.E. und Schmidhauser, J

J.Chem. Soc.Chem.Commun: 1979, 739). ‘ S -

Das eigentliche Problem der Herstellung der Titelverbindungen besteht deshalb in der Synthese von Phosphor-Aryl-
Verbindungen. o , o : : ] s : o .

Fiir eine Phosphor-Aryl-Bindungskniipfung sind verschiedene Verfahren bekannt (Houben-Weyl, Neuere Methoden'der
organischen Chemie, Band 12/1), beispielsweise die Umsetzung von metallorganischen Verbindungen mit Phosphor-{lli)-
Verbindungen, die Umsetzung von Aryldiazoniumsalzen mit Phosphor-{lll)-halogenverbindungen oder die Reaktion von

Arsluarhindiinaon imit PCL



" - Nachteilig bei d|esen Methoden istihre sehr begrenzte Anwendbarkelt auf substntunerte Arylverbmdungen Dne glenche

. Feststellung trifft auch auf die photochemischen Reaktionen von Halogenarylverblndungen mit Trialkylphosphiten bzw.
Kaliumdialkylphosphiten zu. (Plumb, J. B.; Grlffm, C.E.J.Org.Chem. 27, 4711 (1962) ‘Bard, R.R.; ‘Bunnet, J.F,; Traber, R.P.
J.Org.Chem. 44,4918 (1979). ,
Eine'andere Moghchken der Phosphor—AryI Bmdungsknupfung ist dle katalytische Reaktlon von Trlalkylphosphnen oder

" Dialkylphosphoniten mit Brom- bzw. Jodarylverbindungen. Der Nachteil dieser Methode besteht darin, da es praktisch nicht
rpoglnch ist, Nebenreakt:onen der eingesetzten Tnalkylphosphlte oder Dlalkylphosphomte mut den unter drastlschen
Reaktlonsbedlngungen entstehenden Alkylhalogemden 2u vermelden
(Tavs, P. Chem. Ber. 103, 2428 (1970).

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist die Herstellung von Arylphosphon bzw. Arylphosph|nsaure-trnmethylsnlylestern in hohen Ausbeuten
unter Einbeziehung verschiédener substituierter Arylhalogenverbindungen als Ausgangskomponenten die nach bisher ‘
bekannten Verfahren zur Synthese nicht verwendet werden konnten .

Darlegung des Wesens der Erfindung . .-

Die Aufgabe der Erfmdung ist ein neues Verfahren zur Herstellung von Arylphosphon- bzw. Ary|phosph|nsaure-
trimethylsilylestern der allgemeinen Formel | auf der Basis einer neuen Methode zur Phosphor-Aryl-Bindungskniipfung. Es
wurde gefunden, daf® Phosphorlgsaure-trls-trlmethyIS|Iylester bzw. Phosphonigsaure-bis-trimethylsilylester der allgememen w
Formel Il, oder in Gegenwart von Hexamethyldisilazan ein Gemisch von Phosphonigséure-trimethylsilylestern der Formelin Ii
und Il bzw. ein Gemisch von Phosphonigsaure-trimethylsilylestern der allgemeinen Formeln Il und lll, ’

} . ' o 0 '
| 0SiMe | 0SiMe, - |
R‘-P/~ 3 , - II » R;g{/ o 3 TIT
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wobei R in den Formeln Il und il Jewells glelch istund dlese|be Bedeutung wie in Formel | hat mlt Halogenarylverbmdungen
~ deraligemeinen Formel IV . S - ,
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in der X Brom oder lod und R' bis R® die gleichen | Reste wie in Formiel | bedeuten, in Gegenwart katalytischer Mengen eines
Nickel-(O)-komplexes bei erhéhter Temperatur zu. Verbindungen der allgemeinen Formel | reagieren. Die Reaktionen verlaufen
unter Frelsetzung von Me;SiX oder bei Anwendung emes Gemisches von Verbmdungen der allgemeinen Formeln fund i1,
unter Freisetzung von (NH,)X und Me;SiX.’
Als Katalysator kdnnen beispielsweise Nlckeitetracarbonyl oder Nickeldicarbonyl-phosphito- bzw. -phosphonltokomplexe,
aber auch wasserfreie Nickel-(ll)-salze, die sich in der Reaktlonsmlschung in aktive Nickel-(O)-verbindungen umwandeln,
eingesetzt werdén. Die Reaktionstemperatur kann (iber einen weiten Bereich variiert werden, entsprechend der Reaktivitat der
Ausgangsstoffe. Bei der Umsetzung von Bromarylverbindungen mit Tr|s(tr|methyI5|Iyl)phosphlt betragt die
Reaktionstemperatur vorzugsweise 140-160°C. Die Menge des eingesetzten Katalysators kann ebenfalls iber einen weiten
Bereich variiert werden. Giinstige Reaktionszeiten bzw. Ausbeuten werden 1 bis 5 Mol% Katalysator erreicht. Der prinzipielle

Vorteil des Verfahrens besteht darin, daB nicht nur Verbindungen der allgemeinen Formel I, d. h. Ausgangsverbindungen mit
3-bindigem Phosphor eingesetzt werden kénnen, sondern auch unvollstandig silylierte Phosphite bzw. Phosphonite, Gemische
der Verbindungen der allgemeinen Formel Ii und lIl, wobei wihrend der Reaktion freigesetztes Trimethylhalogensilan in -

" Gegenwart von Hexamethyldisilazan die Verbindung der Formel Il 2u Ii silyliert und damit der katalysierten Reaktion mit dem
‘Arylhalogenid zugénglich macht. Fiir die Umsetzung eines 1:1 molaren Gemisches beispielswaise von Tris- und
Bls(tnmethylsdyl)phosphlt mit Brombenzen resulﬂert folgende Gleichung:

2 Ph Br + P(OSiMeB)3 + HP(OSiMeB), + O 33 HN(&I&eB)Z'

~

Nl-(U)nkorplex' ' o
~ 2 Ph- P(001Me3)2 + 0,33 NH4Br+ 1,66Messiar

/

'Es ist ersichtlich, daR die Merige des eingesetzten Hexamethyldisilazans durch den noch vorhandenen Anteil der Verbindung Hi
bestimmt wird. Mit dieser Verfahrensweise wird die aufwendige Reindarstellung der Verbindungen |l vermieden, d.h. das
Problem der schwierigen Silylierung geringer Anteil von Il in li wird durch fortlaufende Entfernung von Il aus dem Gleichgewicht
auf einfache Weise geldst. Wegen der Oxydations- und Hydrolyseempfindlichkeit der Katalysatoren und der Silylphosphite .

_bzw. -phosphonite ist-es unbedingt erforderlich, alle Reaktuonen unter Schutzgas durchaufithren. '

‘
!



Ausfiihrungsbeispiele » T e - S
Beispiel 1. '
Benzenphosphonsaure-bis{trimethylsilyl)ester
Katalysator NiCl, ’

" In einen ReaktionsgefaR mit Rihrer, Innenthermometer und Tropftnchter, welches mit einer Kuhlfalle verbunden ist, werden

“zu 11¢g (70mmol) Brombenzen und 0,459 (3,5mmol) wasserfreies Nickel-(il)- chlorid unter Argon bei 160°C 25, 1g (84,3mmol) .
Tris(trimethylsilyl)phosphit innerhalb einer Stunde getropft. Die Reaktionsmischung férbt sich dabei tiefrot. AnschlieBend
rithrt man eine weitere Stunde bei dieser Temperatur, wobei mittels eines schwachen Argonstromes ein groBer Teil des
entstandenen Trimethylbromsilans in der angeschlossenen Kuhlfalle kondensiert wird. Das 3'P-NMR-Spektrum weist auf eine
nahezu quantitative Reaktion hin. Die Reinigung des Produktes erfolgt durch Destlllatlon im Feinvakuum:.

-Ausbeute: 189 (85% d. Th.) CgHsP(O) (OSlMe3)2 M: 302, 4 .

Kp 1o—3 80-82°C ®'P- NMR O ppm

- Beispiel 2 oo ‘
Benzenphasphonsiure-bis-(trimethylsilyl)ester
Katalysator Ni(CO), [P(OSiMe;);l, _
- Analog Beispiel 1 werdenzu7g Brombenzen und 3, 5mmo| N:(CO)2 [P(oslMea)glz unter Argon bei 140°C mnerhalb von einer
~ Stunde 20,9g {70mmol) P(OSiMe;); getropft.
Wihrend der folgenden 3 Stunden wird die Temperatur bei 160°C gehalten und das Tnmethylbromsllan durch Uberleiten
" eines schwachen Argonstromes in einer Kiihifalle (—40°C) kondensiert.

‘Die Reinigung des Produktes erfolgt durch Vakuumdestillation
Ausbeute: 18,0g (85% d.Th.),CeHsP(O) _(OSiMe3)2 ‘

Beispiel 3 : N
Benzenphosphonsaure—bls (trlmethylsnyl)ester durch Umsetzung eines Gemlsches von P(OSIMB3)3, HP(O)(OSIM83)2 und
(Me;Si},;NH mit Brombenzen .

7g Brombenzen und 3, 5mmol Nl(CO)z [P(OSiMe;)s], werden unter Argon mit 70mmo| eines Gemisches aus P(OSIM93)3 und
HP(0)(0SiMes), in Gegenwart von Hexamethyldisilazan bei 140-160°C tropfenweise umgesetzt. Anschlieend erhitzt man
‘weitere 3 Stunden auf 160°C und kondenS|ert das freiwerdende Bromsﬂan mit Hilfe eines Argonstromes in einer Kuhlfalle

- {—40°C).

Nach Destillation des Produktes werden 18,69 (88% d Th.) C6H5P(O)—(OS|M33)2 erhalten. .

Kp 10"3 80—81 °C : N ' '

Das zur Umsetzung verwendete Bis-/T! ns(tnmethylsnyl) phosph|t/Hexamethyld|S|Iazan Gemlsch wird durch 2stiindiges
Erhitzen von 15,8g (70mmol) HP(0)(OSiMes), mit 6,69 (Me3$|)2NH unter RickfluB erhalten. Es enthélt 60—70 Mol% P(OSiMe;)s,
. wie durch "H-NMR- Spektroskopie feststellbar |st

’

'H-NMR in Benzen/TMS ;oL | \ ;/ .
HN(SiMe,), - 0,09 ppm Do T ’
{Me;Si0),P(OH 0,18ppm - . SR
(MGSSiO)sP 0,23 ppm o
'Belsplel4 '

i

o- Fluorbenzenphosphonsaure—bls (trlmethylsnyl)ester
. 17,5g (0,1 Mol) 1-Brom-2-Fluorbenzen und 0, 005 Mol Ni(CO), [P-(OSIMB3)3]2 werden unter Argon bei 160°C mit 29,8g (0,1 Mol}
" P(OSiMej); innerhalb einer Stunde versetzt. AnschlieBend erhitzt man weitere 5 Stunden unter Riihren, kondensiert das

entstehende Trimethylbromsilan durch Uberlelten elnes schwachen Argonstromes we|tgehend in der Kihlfalle und destilliert
_ das Produkt im Vakuum. ‘ ‘ '
* Ausheute: 7,7g (24% d.Th.) 2-F-CgHy- P(O)(OSlMea)zM 320,4Kp,;—3 78-80°C

Baispiel 5 bis 11 CA

‘ ‘Substituierte Benzenphosphonséure- bls-(trlmethyls1Iyl)ester
Analog Beispiel 4 werden 0,1 Mol des entsprechenden Brombenzens umgesetzt und im Vakuum destilliert. Dle auf diese Welse
; dargestellten Verblndungen smd folgender Tabelle zu entnehmen.

\’\ o
[ >-P(051Mn )0

RN

‘o —
TN

Mol-  Auss Kp°ClTorr | *P-NMR

* Beispiel . R o

VR - ‘ : . Gew. * beute . " ppm
5 , 2-Cl H ' 336,9 . 405, . 75-78/107% C-B,1
6 ' 2CHyO H 3325 855. 95/1072 . - -2,8
7 - 2(CHg)sSi-0 H 390,6 82,0 97-98/10"2 -1,7
8 " 2-CHy-NH 4-CH; .345,5 430 . 47-55/107* +34
9 3-CH, ' H 316,5 ' 89,0 84-86/107° - +0,6
10 4-CgHyy H 384,6 - 89,0 130-137/107% .~ 41,1
n _ _4-NH2 H 3175 © 67,0 © 150/1074 :

Belsplel 12 ’ A

Umsetzung von p-Dibrombenzen mit P(OS|Me3)3 in Gegenwart von N|(CO)2[P(OS|Me3)3]2
Analog Beispiel 4 werden 0,1 Mol p-Dibfombenzen umgesetzt. Durch Vakuumdestillation erhalt man zwei Fraknonen

1. Fraktion 12,9¢g (34% d.Th.) 4-BrC5H4P(O)(OS|Me3)2 M: 381,4 Kpy;—4 101-110°C 31P.NMR --0,85 ppm
‘2 Craltinn Q Qn 11704 A Th V IKAa_QiN_PINLC W __PINVNSIMo. ). Kn._—A 141-14A°" 3IDNIMR 4N REnnm M: R2A R



1,4—B’enzendiphosphohséure-tétfakis’(trimethylsilyl)ester : . . S
23,6 (0,1 Mol) p-Dibrombenzen, 0,005 Mol Ni(CO), [P(OSiMe);], und 69,69 (0,2 Mol) P(OSiMes); werden 6 Stunden unter
winem schwachen Argonstrom auf 160-170°C erhitzt und anschlieBend im Vakuum destilliert. -
Ausbeute: 24,69 (47% d.Th.) 1,4- (Me;SiO),P(0), CgHaM: 526,8 ‘ ‘ ‘

. Beis;f)iel,14 : . o Lo
Metﬁyl-phenyl—phbsphinSéuretrimethylsiiylester S I . s L : ;
8,0g (0,1 Mol) Methanphosphonigséure werden mit 32,29 (0,2 Mol) Hexamethyldisilazan bis zur Beendigung der NHz- _

- Entwicklung (ca. 3 bis 4 Stunden) unter RiickfluB erhitzt. Das resultierende Reaktionsgemisch enthilt MeP(OSiMeg), und Me-
P(O)H(OSiMe;) anndhernd im Molverhaltnis 1:1. Nach Abkiihlen des Gemisches auf Raumtemperatur versetzt man mit i
0,005 Mol Nickeltetracarbonyl und erwarmt vorsichtig. Dabei werden 220mi CO freigesetzt. Anschlie@end wird die Ve

" Reaktionsmischung mit 15,79 {0,1 Mol) Brombenzen 4 Stunden auf 150-160 °C unter RiickfluB erhitzt, wobei sowohl das
entstehende Trimethylbromsilan als auch tberschiissiges Hexamethyldisilazan durch Anwendung.eines geeigneten

" RiickfluBkihlers weitgehend aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. o e
Ausbeute: 10,69 46,5% d.Th. CgHs(CH;)P(0)OSiMe; M: 298,2 3'P-NMR 39,5ppm -

Beispiel 13 1 RN S T

Beispiel 15 - o o

Diphenylphoéphinséuretrimethylsilylester i ’ . : o ‘ T . o
7.9g (0,05 Mol) Brombenzen, 0,0025 Mol Ni(CO), [P(OSiMes)sl, und\1’4,3g (0,05 Mol) Phenylphosphonigséure-bis-: RS
trimethylsilylester werden unter einem maRigem Argonstrom 6 Stunden auf 160-170°C unter Riihren erhitzt, wobeidas = ©* - -
entstehende Trimethylbromsilan kontinuierlich entfernt wird. Die Reinigung erfolgt durch Destillation im Vakuum.

Ausbeute: 10,3g (70% d.Th.) (CgHs).P(O)OSiMes M: 290,2 Kp 1o—4 105°C ’
Beispiel 16 - .- ' o :

" ‘Herstellung des Katalysators Ni(CO)[P(OSiMeglsl, .~ o | g T

Zu 6,19 (0,036 Mol) Nickeltétracarbonyl werden unter Rihren 42,69 (0,143 Mol) Tris(trimethyisilyl)phosphit getropft. Dabevi, B
werden sofort ca. 800mi CO frei. Erwirmen auf 60-65°C fithrt zur Eliminierung von weiteren ca. 800ml CO. Nach Beendigung L
der Reaktion bleibt eine farblose Fliissigkeit zuriick) die Ni(CO), [P(OSiMes)sl, und die nicht umgesetzten zwei Aquivalente . o

'

"P(0SiMes); enthélt.
Ausbeute: 46,8g Gemisch e , e . . o
Die NMR-Spektren zeigen die fur das Gemisch zu erwartende Intensitatsverteilung der Signale des komplexgebundenen und
" des freien P(OSiMe)s. o o ‘ S
: : . 3P.NMR 'H-NMR
Ni(CO), [P(OSiMes);l, +120,5ppm . .+0,45ppm , o -
P(OSiMe;); T +114ppm +0,25ppm ' e

‘Das vorliegende Gemisch wurde wegen der leichteren Handhabung ohne weitere Isolierung des Komplexes in berech'nétér il
Menge als Katalysator zugesetzt. :
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