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CHLOROPHOSPHORANS MIT ESTERN 
P-HALTIGER SAUREN-SPALTUNG DES 

REAKTIONEN DES DI-O-PHENYLENDIOXY- 

P-SPIROSY STEMS 

JORG GLOEDE 

Zentralinstitut fur Organische Chemie, Akademie der Wissenschaften der DDR, 
DDR-1199 Berlin-Adlershof; Rudower Chaussee 5 

( Received November 14, 1983; in final form Junuur?, 30, 1984 1 

The title compound 1 reacts with phosphites, phosphonate, phosphates and pentaoxyphosphorane to the 
o-phenylene phosphates 5, 7 and 9 resp. to the pentaoxyphosphoranes 2 and 13. A mechanism is 
proposed. 

Die Titelverbindung 1 reagiert mit Phosphiten, Phosphonat, Phosphaten und Pentaoxyphosphoran zu den 
Phosphorsaure-o-phenylenestern 5, 7 und 9 sowie zu den Pentaoxyphosphoranen 2 und 13. Fur den 
Ablauf der Reaktionen wird ein Mechanismus vorgeschlagen. 

Bei Untersuchungen zur Reaktivitat von P(V)-Halogeniden gegeniiber P(II1)- 
Verbindungen beobachteten wir, da13 die Halogenatome der P(V)-Verbindung sehr 
leicht gegen Aryloxy- oder Alkoxygruppen ausgetauscht werden Konnen: 2-4  

Es war nun die Frage von Interesse, ob nach dem gleichen Prinzip aus Di-o- 
phenylendioxy-chlorophosphoran 1 und Phosphiten 3 Pentaoxyphosphorane vom 
Typ 2 zuganglich sind. Solche Verbindungen wurden bereits aus 1 und Phenol oder 
Alkohol g e ~ o n n e n . ~ - ~  

Erhitzten wir 1 mit Triphenylphosphit 3a, so entstanden die erwarteten Produkte: 
Phenoxy-di-o-phenylendioxy-phosphoran 2a (79% Ausbeute) und Diphenylchloro- 
phosphit 4a (56% Ausbeute; G1. (1)). 
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16 J. GLOEDE 

Bei 3 stundigem Erhitzen von 1 mit Triethylphosphit 3b wurde dagegen nicht das 
Spirophosphoran 2b sondern ein destillativ nicht zu trennendes Gemisch von Ethyl- 
o-phenylen-phosphat 5b und o-Phenylenethanphosphonat 6b erhalten (GI. (2)). 
Weiterhin wurde 31 P-NMR-spektroskopisch o-Phenylenphosphat 7 als Nebenpro- 
dukt nachgewiesen (Tabelle 1). Analog verlief auch die Umsetzung von 1 mit 
Trimethylphosphit 3c; es entstand Methyl-o-phenylenphosphat 5c und o-Phenylen- 
methanphosphonat 6c. Hierbei ist bemerkenswert, dal3 bei diesen Reaktionen das 
sonst so stabile P-Spirosystem zu zwei cyclischen Phosphorverbindungen gespalten 
wird.8 

Ebenfalls unter Ringoffnung und Abspaltung von Alkylchlorid verlief die Umsetz- 
ung von 1 mit dem cyclischen Phosphit 8. Hier entstand primar das unsymmetrisch 
substituierte Brenzkatechinderivat 9, das nebeneinander tri- und tetrakoordinierten 
Phosphor enthalt ( B v p  = 128.6 bzw. 7.0 ppm) und das unter den angegebenen 
Reaktionsbedingungen teilweise zum Phosphat 7 (83lp = 6.8 ppm) und Phosphit 10 
(allp = 129.4 ppm) symmetrisierte (Gl. (3)).' 

w 
9 

10 7 

Uberraschend war nun, daD auch bei der Reaktion von 1 mit tetrakoordinierten 
Phosphorverbindungen eine Spaltung des Spirosystems beobachtet wurde. 

So erhielten wir beim Erhitzen von 1 mit dem Methanphosphonat 11 die cyclischen 
Phosphorverbindungen 5c und 6c (Gl. (4)). 

11 

Die Umsetzung von 1 mit dem aromatischen Phosphat 5a verlief unter 
Ligandenaustausch zum Phosphoran 2a und dem Chlorid 12, also analog G1. (1). 
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PHOSPHORSAURE-O-PHENYLENESTER 17 

TABELLE I 

Redtionen von 1 mit Estern von P-haltigen Sauren 
~ 

Reaktions- Reaktions 
Ausgangs- dauer bedingungen 

ester h Temp.a Endprodukte 
831 p- Werte 

PPm 

2b 1 150" 13, Sb, (2b) - 30.7; 11.8; ( -  26.7)* 
3a 3 R 2a, 4a - 29.9; 158.1 
3b 3 R 5b, a, (7 )  13.5; 54.9; (6.9) 

2 40" 4b, 13,3b 166; -30.7; 139; 
(5W, (2bh (7) (12); (-26.9); (6.8) 

3c 3 R %, 12.7; 49.6 
2 40" 4c, 13, (3c), 169; - 30.7; (140); 

( 5 C h  (W, (7) (12.9); ( -  25.7); (6.8) 
5a 2 150" 2a, 12, (5a), (1) -29.8; 19.5; (-6.3); (-9.5) 
5b 1.5 R I 6.8 
8 3 R 9,7, 11 7.0, 128.6*; 6.8; 129.5 

2 40" Zb, 16d, (Sb), (13), (9) - 26.9; 173; (11.9); ( -  30.7); (127.9) 
I! 3 R 5c,6c, 111) 12.8; 49.8; (34) 

"R = RuckfluB; 40" = Kochen in Dichlormethan. 
"In Klammern an egebene Werte gelten fur Signale mit einer Intensitat < 10%. 
'Literatur; 1,3,5.1456-18 Werte mit Stem sind bisher nicht beschrieben. 
do-C6H,0,PCL 

Dagegen entstand aus 1 und dem aliphatischen Phosphat 5b unter Aufspaltung des 
Spirosystems in 82 proz. Ausbeute das Phosphat 7 (GL.(5)). 

5 

7 + Et CI 

Die bei der oben envahnten Umsetzung von 1 und 3b beobachtete Bildung von 7 
kann nunmehr auch zwanglos erklart werden: das dort primar entstandene Phosphat 
5b reagierte mit 1 entsprechend G1. (5) weiter. 

SchlieBlich wurde auch bei der Umsetzung von 1 mit der pentakoordinierten 
Phosphorverbindung 2b das Spirosystem von 1 gespalten.', lo Hier entstand das 
Phosphat 5b und das symmetrische Pentaoxyphosphoran 13 (65% Ausbeute; G1. (6)). 
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18 J. GLOEDE 

l +  + E t C l  
0 

13 

Der Ablauf der hier beschriebenen Reaktionen von 1 mit Phosphorverbindungen, 
die am P-Atom eine Alkoxygruppe tragen, konnen, wie im Schema 1 formuliert, 
gedeutet werden. 

Bei tieferen Temperaturen wird durch den Angriff des Alkoxyrestes einer P- 
Verbindung auf 1 das Chloridion abgelost, wobei das Pentaoxyphosphoran 2 und 
ein P-Halogenid entsteht (Weg A). Bei hoheren Temperaturen konnte 2 dann mit 
dem entstandenen CNorid zum Phosphat 15 reagieren." Es ware auch moglich, daJ3 
aus 1 unter Offnung des Spirosystems primar 14 entsteht (Weg B), das dann unter 

X-OR 
\ 
t \  

b C d e 

R =  Et  , M e ;  

SCHEMA 1 
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PHOSPHORSAURE-O-PHENY LENESTER 19 

Abspaltung von Alkylchlorid 15 gibt. Bei einigen Reaktionen konnten wir solche 
Phosphate als stabile Verbindungen isolieren, wie z.B. 15a und 15b, die den bereits 
vorgestellten Verbindungen 7 und 9 entsprechen (GI. (3) und (5 ) ) .  Bei den anderen 
Reaktionen wird der acyclische aromatische Rest durch einen Alkoxyrest ausge- 
tauscht. So konnte sich z.B. 15c durch Reaktion mit 2b (Gl. (6)) und 15d (R = Me) 
durch intramolekulare Umesterung (Gl. (4)) stabilisieren. 

2 b  
1 5 c  - 5 b  + 13 15d - 5 c  + 6 c  

Und schlierjlich konnte das aus 1 und 3b bzw. 3c prim&r entstehende Zwischenpro- 
dukt 14e (R = Et, Me) im Sinne einer Michaelis-Arbusov Reaktion unter Ab- 
spaltung von RCl zum Zwischenprodukt 15d reagieren, das dann, analog vorstehend, 
zu 5 und 6 weiterreagiert (Gl. (2)).12,13 

\,OR - 1 5 d  + RCL 

1 4  e 

EXPERIMENTELLER TEIL 

AIlgemeine Vorschrifr. 
umgesetzt und dann 3 1  P-NMR-spektroskopisch vermessen (Losungsmittel; Dichlormethan). 

Etho~~-di(o-phen~~lendio.~~v)-phosphoran 2b. Zu einer Losung von 5.6 g (0.02 mol) 1 in 30 ml abs. 
Methylenchlorid wurden langsam 1.16 ml (0.02 mol) Ethanol zugegeben und die Losung 2 h unter 
RuckfluB erhitzt. Die Losung wurde eingedampft; der Ruckstand kristallisiert langsam durch. 5.75 g (98% 
Ausbeutc) 2b; Fp. 9495°C;  831p = -27 ppm; 61, (CDCI,) 4.12 ppm; dq, JHH = 7 Hz,  JPH = 11 H z  

0.01 mol 1 und 0.01 mol P-Ester wurden nach den Angaben der Tabelle I 

(POCH,); 1.16 ppm; dt, JH, = 7 Hz, J p H  = 2 H z  (POCH2- CH,). __ __ 

Reakrion uon 1 mit 2b. Ein tiemisch von 1.3 g (4.6 mmol) 1 und 2.6 g (9.2 mmol) 2b wurde 1 h bei 
150°C erhitzt, nach dem Abkuhlen 10 ml abs. Methylenchlorid und 5 ml abs. Ether zugegeben und der 
kristallinc Festkorper abgetrennt. 1.8 g (65% Ausbeute) 13; Roh-Fp. 133-138"C, nach Umkristallisieren 
Fp. 26C265"C (0-Dichlorbenzol), Lit. Fp. 264-266"C;l4 Slip - 30.8 ppm, Lit. 831p - 30.5 ppm;14 MS 
602 (Molpeak). Die Mutterlauge wurde eingeengt und der sirupose Ruckstand " P-NMR-spektroskopisch 
vermessen. 83lp 12 ppm (5b) und - 26.7 ppm (2b). 

Reakrion tion 1 mil 3a. Ein Gemisch von 4.2 g (0.015 mol) 1 und 4.65 g (0.015 mol) 3a wurde 3 h unter 
Ruckflub erhitzt und fraktioniert destilliert. 2.1 g (56% Ausbeute) 4a; Kp.,,,5 115-120°C; n g  1.5760, Lit. 
ng 1.5789.'5 4 g (79% Ausbeute) 21; K P , ~ ~ ,  154-168"C, kristallisiert durch; 8 3 i p  - 30 ppm, Lit. 
- 30.2 ppm- 

Reakrion oon 1 mil 3c. E n  Gemisch von 4.2 g (0.015 mol) 1 und 1.86 g (0.015 mol) 3c wurde 3 h unter 
RuckfluB erhitzt und im Vakuum destilliert. Es wurde ein Gemisch von 5c und 6c ( K P . ~ . ~ ,  86-90°C; 
3.8 g) erhalten. 

5c: 831, 12.7 ppm, Lit. 8 1 1 ~  12.8 ppm; 8iH 3.86 ppm, JpH = 12 Hz (POMe). 
6c: 831, 49.6 ppm. Lit. 83iP 50 ppm;' 81, 1.87 ppm, JpH = 18 Hz (PMe). 

Reokfion iron 1 mif 5b. Em Gemisch von 5.6 g (0.02 mol) 1 und 4 g (0.02 mol) 5b wurde 1.5 h unter 
Ruckflu8 gekocht und fraktioniert destilliert. 6.8 g (81.5% Ausbeute) 7; Kp.o,,5 236-242°C; 8nP 6.8 ppm, 
Lit. 8~1, 6.6 ppm." 
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20 J. GLOEDE 

Reuktion uon 1 mit 8. Em Gemisch von 5.6 g (0.02 mol) 1 und 3.6 g (0.02 mol) 8 wurde 2 h unter 
RuckfluB erhitzt und fraktioniert destilliert. 

1. Fraktion: Kp.,,, 165-195OC; 3.5 g; Gemisch von 10 mit wenig 9; SiiP 129.2 ppm und wcnig 
128.4/6.7 ppm. 

2. Fraktion: Kp.,,, 225-238°C; 2.1 g; Ciemisch von 7 mit wenig 9; Slip 6.8 ppm und wenig 128.7/6.7 
PPrn 

Reukfion uon 2b mit 4b. Ein Gemisch von 1.4 g (0.005 mol) 2b und 0.78 g (0.005 mol) 4b wurde 3 h bei 
150°C erhitzt, nach dem Abkalen in Methylenchlorid gelost und NMR-spektroskopisch vermessen. 831, 
127.5 (8), 11.7 pprn (Sb), daneben mit wesentlich geringerer Intensitat 83lp 129.5 und -6.8 ppm (nicht 
identifizierte Verbindungen). 
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