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31P-NMR-UNTERSUCHUNGEN A N  ARYLOXY- 
PHOSPHONIUMSALZEN 

H. TEICHMANN und J. GLOEDE 

Zentralinstitut fur Organische Chemie der AdW der DDR, Berlin 

(Received January 2 ,1978)  

31P-NMR-Messungen an CH,CI,-Losungen der Systeme R,P/CC1,/4-MeC6H,OH (R = Ph, Me,N) liefern keinen 
Hinweis auf eine Beteiligung von Phosphoran-Strukturen bei der Bildung von Aryloxyphosphoniumsalzen aus diesen 
Komponenten oder auf das Vorliegen von Gleichgewichten zwischen Aryloxyphosphonium- und phosphor an-Strukturen in 

Losung. Die 6 ,'P-Werte fur Ph,(Me,N),_,P-Z SbCIp (Z = CI, 4-MeC6H,O, 4-MeC6H,S; n = 0-3) werden mitgeteilt. 
0 

,'P-NMR spectra of the systems R,P/CC1,/4-MeC,H40H (R = Ph, Me,N) in CH,CI, give no indication of the 
participation of phosphorane species in the aryloxyphosphonium salt formation or of the existence of equilibria in 

solution between aryloxyphosphonium and phosphoran species. 6 31P-chemical shifts of Ph,(Me,N),_,P-Z SbClp (Z = 
CI, 4-MeC6H,O, 4-MeC6H,S; n = 0-3) are reported. 

0 

Aryloxy- und Arylthiophosphoniumsalze lassen sich 
durch Reaktion von P(II1)-Verbindungen mit 
Tetrachlormethan und Phenolen bzw. Thiophenolen 
bequem herstellen und als stabile, gut kristal- 
lisierende Hexachloroantimonate in meist hohen 
Ausbeuten isolieren.' Ihre ionische Struktur steht 
aul3er Zweifel und wird auch durch die 31P-NMR- 
chemischen Verschiebungen bestatigt (vgl. Tabelle 
I). Fur die Chloride ist jedoch nicht auszuschlieflen, 
dal3 sie in Losung in einer pentakovalenten 
Phosphoran-Form vorliegen, die erst bei Zusatz des 
Chloridionen-Akzeptors SbCl, in die Phosphonium- 
Struktur ubergeht. Fur Alkoxyphosphonium- 
chloride wird gelegentlich eine Phosphoran-Struktur 
diskutiert.*. 

Die Ausbeuten an Arylthiophosphonium-Salzen 
sind generell niedriger als die der entsprechenden 
Aryloxy-Verbindungen. Dafur lal3t sich aus den 
Thiophosphoniumsalz-Ansatzen ein gewisser Anteil 
des entsprechenden Chlorphosphonium-hexachloro- 
antimonates isolieren, der bei Einsatz von Phospho- 
rigsaure-tris-(dimethylamid) besonders hoch ist.' 
Auch hierfur wire eine plausible Erklarung die 
Annahme, dalj in Losung vor SbC1,-Zugabe 
eine Phosphoran-Form vorliegt; die moglichen 
Gleichgewichte zwischen dieser pentakovalenten 
Spezies und einem Aryloxy- (bzw. Arylthio-) 
phosphonium sowie einem Chlorphosphonium- 
Ionenpaar sollten im Falle von X = S starker als fur 
X = 0 zur Seite der Chlorphosphonium-Struktur 

tendieren, da ArS@ eine bessere Abgangsgruppe ist 
als ArO@. Zum Nachweis einer Phosphoran-Spezies 
wurden die 31P-NMR-Spektren der Systeme 

lXAr c R,;-XAr Cl@ R,P-Cl ArX@ Q R,P, c1 
x=o,s  

8 

CB 
TABELLE I 

Chemische Verschiebungen 6 31P von Ph,(Me,N),_,P-Z SbC1,O 

n 2 = C1 Z = 4-MeC6H,0 Z = 4-MeC6H,S 

0 +53,4a +35,0b +61,5a 
1 +66.3a +46,1a +69,Ub 

+47,4c +70,3c 
2 +72Sa +55,8a +65,6h 

+ 5 7,OC +67,OC 

+65,5c +46.5c 
3 +61,9b +65,3b +45,3h 

In Nitromethan. 
In Methylenchlorid. 
In Dimethylformamid.? 

t Die Werte in DMF wurden im Zentrum fur Molekulare und 
Makromolekulare Studien der Polnischen AdW. Lodz, 

gemessen. ebenso wie die Werte fir Ph,POPh SbClp. 6 31P = 

+64,3 ppm (Aceton), und fur (Me,N),POPh SbCl9, 6 31P = 
+34,5 ppm (DMSO). Herrn Prof. Dr. M. Mikolajczyk sowie 
Herrn Dr. J. Omelanczuk sei auch an dieser Stelle herzlichst 
dafur gedankt. 

0 

0 

15 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
4
:
1
1
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



16 H. TEICHMANN UND J. GLOEDE 

R,P/CC1,/4-MeC,H40H (R = Ph, Me,N) unter den 
fur die Darstellung der Aryloxyphosphoniumsalze 
angewendeten Bedingungen' (Molverhaltnis 1 : 1 : 1, 
Losungsmittel Ch,Cl,), aber ohne SbC1,-Zusatz, 
aufgenommen. Die 31P-NMR-chemische Verschie- 
bung eines Triphenyl-aryloxychlorphosphorans ware 
im Gegensatz zu der eines Aryloxyphosphonium- 
chlorids bei relativ hohen Feldstarken zu erwarten 
(vgl. z.B.3. 

Das System (Me,N),P/CC14/4-MeC,H40H 
zeigte bei -3OOC nach einer Stunde nur 2 Signale 
bei +34,8 bzw. +53,4 ppm (Intensitatsverhaltnis 
32,6 : l), die dem 4-Methylphenoxy-tris-(dimethyl- 
amino)-phosphonium- bzw. dem Chor-tris- 

chreiben sind (vgl. die Werte der entsprechen- 
den Hexachloroantimonate, Tabelle I). Das analoge 
System Ph,P/CCI4/4-MeC,H4OH enthielt unter 
gleichen Bedingungen nach 1 Stunde als einzige 
nachweisbare Phosphorverbindung das unveran- 
derte Ausgangsprodukt. In einem anderen Ansatz 
bei Raumtemperatur traten nach 30 Minuten 3 
Signale bei -5,6, +24.0 und +65,1 ppm (Inten- 
sitatsverhaltnis 6,O : 1,O : 5 ,  I), nach 3 Tagen 4 
Signale bei +24,3, +27,3, +33,5 und +65,2 (Ver- 
haltnis 3,5: 1 , l :  1,0: 10,4) auf. Das nach 3 Tagen 
verschwundene Signal bei -5,6 ppm kommt dem 
Triphenylphosphin (Lit. 5: 6 31P = -5,9 ppm), das 
neu hinzugekommene bei +27,3 ppm dem 
Triphenylphosphinoxid (Lit. 5: 6 31P = +27,0 ppm) 
als Hydrolyseprodukt zu. Das Hauptsignal gehort 
unzweideutig dem 4-Methylphenoxy-triphenyl- 
phosphonium-chlorid (vgl. den Wert fur das Hexa- 
chloroantimonat, Tabelle I), das zweitstarkste dem 
als Nebenprodukt auftretenden Chlormethyl- 
triphenylphosphoniumchlorid (Lit. 6 : ,'P = + 23,8 
ppm). Das verbleibende, schwachste Signal, das 
zusammen rnit dem des Triphenylphosphinoxids 
auftritt, stammt moglicherweise von einem aus 
hydrolysierten Ansatzen gelegentlich isolierbaren' 
Phosphinoxid-Phenol-Addukt; das authentische H- 
Bruckenassoziat des Triphenylphosphinoxids rnit p -  
Kresol gibt eine chemische Verschiebung 6 31P = 
+30,8 ppm, das rnit p-Nitrophenol 6 31P = +33,5 
ppm (CH,Cl,). Das Vorliegen stabiler Phosphorane 
in Losung kann damit, zumindest in den beiden 
untersuchten Fallen, rnit Sicherheit ausgeschlossen 
werden. Wenn Phosphoran-Strukturen an der 
Aryloxyphosphoniumsalz-Bildung aus P(II1)- 
Verbindungen, CCl, und Phenolen beteiligt sind, 
dann allenfalls als kurzlebige Zwischenstufen im 
Sinne der NMR-Zeitskala. Dieses Resultat steht im 
Einklang rnit Befunden von Nesterow und 

(dimeth y1amino)-phosphoniumchlorid zuzus- 

Mitarbeiter,' die bei Tetraphenoxy-,Triphenoxy- 
phenyl- und Diphenoxydiphenylphosphonium- 
halogeniden ebenfalls keinen Hinweis auf eine 
pentakovalente Spezies fanden. Inzwischen 
gelang auf der Ph,P/CCl,-Route auch die Isolierung 
zweier wenig stabiler Aryloxytriphenylphospho- 
nium chloride, deren Struktur aufgrund ihrer ,lP- 
chemischen Verschiebung ebenfalls au13er Frage 
steht.8 

Der eingangs erwahnte Unterschied im Verhalten 
von Phenolen und Thiophenolen, der vor allem beim 
Phosphorigsaure-tris-(dimethylamid) auffallig in 
Erscheinung tritt, ist demnach offenbar trivial zu 
erklaren: einmal ist das Chlor-tris-(dimethylamino)- 
phosphoniumion ohnehin wenig reakt iv '~~ und zum 
anderen reagieren Sauerstoff-Nucleophile wie 
Phenolat-Ionen als hartere Basen leichter als 
Schwefel-Nucleophile rnit dem harten Phosphonium- 
Zentrum. 

Fur Vergleichszwecke wurden die 6 ,lP-Werte der 

homologen Reihen Ph,(Me,N),-,P-Z SbClp der 
entsprechenden Chlor-, 4-Methylphenoxy- und 4- 
Methylphenylthio-phosphoniumsalze gemessen 
(Tabelle I). Bei Betrachtung der letzteren beiden fallt 
auf, da13 die chemischen Verschiebungen denen der 
analogen Methoxy- bzw. Methylthiophosphonium- 
salze sehr nahe kommen, deren homologe Reihen 

Ph,(Me,N),_,P-XMe SbClp (X = 0, S) von 
Schmidpeter und BrechtS vermessen wurden. Die 
ijbereinstimmung ist um so grofier, je gro13er die 
Zahl n der Phenylgruppen ist; rnit sukzessivem 
Ersatz der Phenyl- durch Aminogruppen liegen die 6 
,IP-Werte der Aryloxy(bzw. Ary1thio)-Verbin- 
dungen bei zunehmend hoherem Feld als die der 
Methyloxy(bzw. Methy1thio)-Verbindungen. Ein 
Vergleich der chemischen Verschiebungen der Aryl- 
oxy(bzw. Ary1thio)phosphoniumsalze rnit denen 
der entsprechenden Phosphoryl- bzw. Thiophos- 
phoryl-Verbindungen (Werte s . 7  zeigt bei X = 0 
und X = S den gleichen Trend fur die Abhangig- 
keit der Verschiebungs-differenz A6 = 6 
Ph,(Me,N),-,P-XAr - 6 Ph,(Me,N),-,P=X von 
der Zahl n;  der Absolutbetrag von A6 nimmt rnit 
steigendem n fur X = 0 zu, fur X = S dagegen 
ab (vgl. Abb. 1). Der Verlauf von AS gegen 
n ist insbesondere fur X = S (ahnlich wie 

bei den Differenzen 6 R,P(OR),-,, - 6 

R,P(0)(OR)3-,10*'1 und 6 R,P(SR)(OR),-, - 6 
R,P(S)(OR),-," in guter Naherung linear. Eine 
lineare Beziehung zwischen 6 31P and n innerhalb 
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ARYLPHOSPHONIUMSALZEN 31P-NMR 17 

ABBILDUNG 1 Abhangigkeit der Verschiebungsdifferenz AQ 

= 6 Ph,(Me2N)3_.P-XC,H,Me - 6 Ph,(Me2N),-aP=X von 
n. I: X = S; 11: X = 0. 

0 

einer Substitutionsreihe von Oxy- oder Thio- 
phosphoniumsalzen, wie sie hier am Beispiel der 

Reihe Ph,(Me,N),P-OC,H,Me beobachtet wird, 
stellt dagegen den Ausnahmefall dar.5* 

0 

EXPERIMENTELLES 

Die 3'P-NMR-Messungen erfolgten mit einem Bruker Hx 90- 
Gerat gegen 85 proz. H,PO, als aul3erem Standard. 

Sofern hinreichend loslich, wurde fur die Hexachloro- 
antimonate Methylenchlorid als Losungsmittel verwendet, an- 
dernfalls Nitromethan: die Konzentrationen der hergestellten 
Losungen lagen zwischen 8 und 23%. 

Zur Untersuchung der Systeme P(II1)-Verbindung/ 
CCl,/Phenol wurden jeweils 2 mMol Triphenylphosphin 
bzw. Phosphorigsauretris-(dimethylamid) und p-Kresol 
bei +2OoC bzw. -3OOC in 8 ml Methylenchlorid gelost, 
mit 2 mMol Tetrachlormethan versetzt und bis zur Messung 
verschlossen bei der jeweiligen Temperatur aufbewahrt. 

Herrn Prof. Dr. M. I. Kabatschnik. Herrn Prof. Dr. E. I. 
Fedin und Herrn Dr. P. V. Petrovski von INEOS der AdW der 
UdSSR. Moskau, sind wir fur die Ermoglichung von "P-NMR- 
Messungen und fur die Forderung dieser Untersuchung sehr zu 
Dank verpflichtet. 
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