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PHENOL UND
PHOSPHQORPENTACHLORID-EINE
S'p.NMR-STUDIE

JORG GLOEDE und REGINE WASCHKE

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

( Received August 28, 1985)

Phosphorus pentachloride reacts with phenol to tetraphenoxyphosphonium chloride resp. hexachlo-
rophosphate.

Phosphorpentachlorid reagiert mit Phenol zum Tetraphenoxyphosphonium-chlorid bzw. -hexachlo-
rophosphat.

Die Reaktion von Phenol mit Phosphorpentachlorid ist schon lange bekannt und
wurde von verschiedenen Arbeitskreisen untersucht.! Fiir die entstehenden Produkte
dieser Umsetzung wurden sowohl pentakoordinierte als auch tetra- und hexakoor-
dinierte Phosphorverbindungen vorgeschlagen; eine endgiltige Klarung steht bisher
aus.'2 Wie wir kiirzlich feststellten, gibt die 3'P-NMR-Spektroskopie rasche und
sichere Hinweise zur Aufklirung von Strukturen und Reaktionsablaufen bei “Halo-
genphenoxyphosphoranen”. 4 Wir versuchten deshalb auch im Falle der Umsetzung
von Phenol (1) mit Phosphorpentachlorid (2) durch systematische *'P-NMR-
Untersuchungen néhere Aussagen zur Struktur der Reaktionsprodukte und zum
Ablauf der Reaktion zu erhalten.’

Hierzu setzten wir 1 mit 2 in unterschiedlichen Molmengen entweder in Methylen-
chlorid bei Raumtemperatur um (Meth. A) oder wir erwirmten die Komponenten
ohne Losungsmittel vier Stunden auf 120°C (Meth. B). Die *P-NMR-Messungen
zeigten, daB nach beiden Methoden die gleichen Finalprodukte entstanden
(s. Tabelle I).

Bei allen Versuchen fanden wir ein Signal mit der chemischen Verschiebung von
—22.5 bis —22.8 ppm, das dem Tetraphenoxyphosphoniumkation zuzuordnen ist.”
Da als Gegenionen nur Chlorid und Hexachlorophosphat in Frage kommen, be-
finden sich in den Reaktionslésungen die Phosphoniumsalze 3 und 4 bzw. ein
Gemisch von 3 und 4. Die (PhO),P*-Signale von 3 und 4 sind im *'P-NMR-Spektrum
nicht zu unterscheiden.

(PhO),P*Cl- (PhO),P*PCl;
3 4

Mit den schematischen Gleichungen (1-5) kénnen die aus den *'P-NMR-Spektren
ablesbaren Ergebnisse erklart werden:
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TABELLE I
31p.NMR-Werte der Umsetzung von 1 und 2

1:2/mol/ Methode® 8up-Werte /ppm/ ¢

1:1 A -22.5; —81; —296

B —-22.5; —81; —296
2:1 A -22.6; —296*

B —22.8; —299*
3:1 A —-22.7; —296

B —=22.7; —2964
4:1 A -226

B -228
5:1 A -2.7

#*Meth A: in absolutem CH,Cl, bei Raumtemperatur; Meth
B: 4 Stunden bei 120°C.

®Zuordnung der 8up-Werte /ppm/: -22.8 (PhO),P*/
—81 PCls, —296 PCl; .

°Bei den Umsetzungen nach Meth A war gelegentlich ein
kleines Signal bei 7.5 ppm sichtbar, das dem Salz 7 zugeord-
net werden konnte.>!!

YRamirez et al® erhielten die gleichen &-Werte, jedoch
erfolgte dort eine andere Zuordnung.

1+2-12+14+HA (1)
21+2- 14+ 2HC (2)
31+2- 13+ 14 +3HA (3)
41+2-3+4HC (4)
51+2->1+3+4HCI (5)

Die Gleichungen (2) und (4) stehen mit den experimentellen Befunden insofern in
guter Ubereinstimmung, als beim 2 : 1-Ansatz das Salz 4 in 92 proz. Ausbeute* und
beim 4:1-Ansatz das Salz 3 in 99 proz. Ausbeute? isoliert werden konnte. Die
Gleichung (3) deckt sich mit den Ergebnissen von Teichmann und Jatkowski,? die
bei der Zugabe von SbCl; zu einem 3 : 1-Ansatz (PhO),P*SbCl; und PCl;SbCl,
im Verhaltnis 3:1 erhielten.” Die Ansitze, bei denen im Verhiltnis 1:1 und 5:1
gearbeitet wurde (Gl (1) und (5)), enthielten, wie zu erwarten, neben 4 bzw. 3 die
Startprodukte 2 bzw. 1. Rydon und Tonge!? erhielten bei den gleichen Umsetzungen
ebenfalls Salze und Salzgemische, jedoch die von den Autoren vermuteten Phenoxy-
chlorphosphonium- /(PhO),PCl}_,/(n = 1,3) bzw. Phenyl-chlorphosphat-Ionen
/(PhO), PClZ_, /(m = 1-4) waren 3'P-NMR-spektroskopisch nicht nachweisbar.
Wir nehmen nun an, dafl die Reaktion von Phenol mit Phosphorpentachlorid
entsprechend Schema 1 ablauft.

Dabei werden entweder die Chloratome von 2 nacheinander durch Reaktion mit
Phenol gegen Phenoxygruppen ausgetauscht (durchgezogene Pfeile)-als erstes sta-
biles Produkt entsteht hierbei 3-oder es reagiert das Zwischenprodukt 6 unter
Ligandenaustausch mit sich selbst zu 4,% das sich dann, wie wir zeigen konnten (s.
experimenteller Teil), mit Phenol zu 3 weiterumsetzt (gestrichelte Pfeile).
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PhOH + PClg
1 2

|-we

+ - 1 + - 1 + -
PhOPCL3" Cl Thel (Pho), PCl, Ct —— (PhO);PCL Cl

-HC
5 6 7
65 11 -HCL
v
+ - 2 + -
(Pho), P* PCly === (PhO),P Cl
1
4 3
SCHEMA 1

Die *'P-NMR Untersuchungen bestitigen demnach die Annahme, daB bei der
Reaktion von 1 mit 2 vier Chloratome des PCl gegen Phenoxygruppen ausgetauscht
werden® und nicht, wie frither postuliert, nur drei Chloratome austauschbar sind.®
Der Ersatz des fiinften Chloratoms von 2 gegen eine Phenoxygruppe gelingt nur in
Gegenwart einer Base. So erhielten wir aus Tetraphenoxyphosphonium-bromid,
Phenol und Triethylamin in 61 proz. Ausbeute Pentaphenoxyphosphoran (8).!2

, Base l

(PhO),P*X~+ PhOH (PhO);P + HX X = Cl,Br
8

| P

Bei Zugabe von #therischer Chlorwasserstofflosung zu 8 entstand sofort wieder
das Salz 3 (Vgl. hierzu®).

DANK

Herrn Prof. Dr. H. Gross danke ich fiir interessante Diskussionen und Herrn Dr. B. Costisella fiir die
Durchfiihrung der NMR-Messungen.

EXPERIMENTELLER TEIL
Reaktion von 1 mit 2
Methode A. Zu einer Suspension von 0.62 g (3 mmol) 2 in 2 m! absolutem Methylenchlorid wurde die in

der Tabelle I angegebenen Menge 1 gegeben. Nach dem Abklingen der Reaktion wurden die Losungen
3 p.NMR-spektroskopisch vermessen (Ergebnisse s. Tabelle I).
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Methode B. Zu 1.04 g (5 mmol) 2 wurde die in der Tabelle I angegebene Menge 1 gegeben, das Gemisch
4 Stunden auf 120°C erwirmt, nach dem Abkiihlen in absolutem Methylenchlorid geldst und 3! P-NMR-
spektroskopisch vermessen (Ergebnisse s. Tabelle I). Auf die Isolierung der Phosphoniumsalze 3 und 4
wurde verzichtet, da die Synthese der Salze bereits friher beschrieben wurde.*-°

Reaktion von 1 mir 4. Entsprechend Methode A und B wurden 0.47 g (1.25 mmol) 4 und 0.47 g (5
mmol) 1 umgesetzt und * P-NMR-spektroskopisch vermessen. Meth. A: 8up, —22.7 ppm; Meth. B: 8up
—22.8 ppm. Das Signal ist dem Salz 3 zuzuordnen.

Reaktion von 8 mit HCl. Zu einer Losung von 0.5 g (1 mmol) 8 (dargestellt aus Tetraphenylphos-
phonium-bromid, Phenol und Triethylamin) in 1 ml absolutem Methylenchlorid wurden langsam 15 ml
einer etherischen HCl-Lésung getropft. Die Lasung wurde dann ' P-NMR-spektroskopisch vermessen.
81p —22.9 ppm (neben etwas —18 ppm). Das Signal ist dem Salz 3 zuzuordnen, als Nebenprodukt
entstand etwas Triphenylphosphat.
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