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CHLORIERUNG VON PHENYL-
DICHLORPHOSPHIT

JORG GLOEDE, HANS GROSS und REGINE WASCHKE

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

Alfred Rieche zum 85. Geburtstag
(Received March 3, 1987)

The title reaction was elucidated; phenyl dichlorophosphite (1a) reacts with chlorine to diphenoxy-
dlchlorophosphomum hexachlorophosphate (5a). The chlorination of la—c¢ with antimony pen-
tachloride gives the phenoxychlorophosphonium hexachloroantimonates 4a—c, which were charac-
terized for the first time by >'P-NMR-spectroscopy.

Die Titelreaktion wurde aufgeklirt; Phenyl-dichlorphosphit (1a) reagiert mit Chlor zum
Diphenoxy-dichlorphosphonium-hexachlorophosphat (5a). Die Chlorierung von la—¢ mit Antimon-
pentachlond fiihrt zu den Phenoxychlorphosphonium-hexachloroantimonaten 4a—¢, die hier erstmals
durch *'P-NMR-Werte eindeutig charakterisiert wurden.

Seit fast 100 Jahren ist bekannt, da sich Phosphorigsidurederivate 1 sehr leicht
chlorieren lassen.' Fiir die Reaktionsprodukte wurden sowohl penta- als auch
tetra- und hexakoordinierte Phosphorstrukturen vorgeschlagen.’

(PhO),PCl;_, + Cl,— “(PhO),PCls_,” (PhO),PHX)
1 2 3
| a b ¢ I a b

n l 1 2 3 XIPCl Cl
Mittels *'P-NMR-Spektroskopie lassen sich solche Strukturprobleme meist sehr
einfach l16sen. So konnten wir zeigen, daB bei der Chlorierung von 1b und 1¢
nicht die Phenoxychlorphosphorane 2b und 2¢, sondern die Tetraphenoxyphos-
phoniumsalze 3a und 3b entstehen.>** Die Frage nach der Struktur des Reak-
tionsprodukts der Chlorierung von 1la war bisher offen geblieben.® Dieses
veranlaBte uns, die Chlorierung von 1a erneut zu untersuchen.

Dazu wurde 1a in verschiedenen Losungsmitteln mit unterschiedlichen Mengen
Chlor sowie mit Phosphorpentachlorid und Antimonpentachlorid umgesetzt; die
erhaltenen Reaktionslosungen bzw. die isolierten Endprodukte wurden spektro-
skopisch vermessen (Ergebnisse s. Tab. I).

Danach ergab sich, daB das >'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung von 1a und
Chlor (Molverhiltnis 1:1) in Methylenchlorid drei Signale aufweist (s. Nr. 1).
Zwei der Signale sind bekannt, sie sind dem (PhO),PCI‘"-Kation (8 = 7.8 ppm)

und dem PCI{’-Anion (8= —296ppm) zuzuordnen; das dritte Signal (6 =
37 ppm) wurde bisher nicht beschrieben. Fiihrten wir die Chlorierung von 1a
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TABELLE I

3p.NMR-Werte der Chlorierungen von 1
Nr.  Startprodukte Meth.*  83p-Werte/ppm/®©
1 1la+Cl, A 37; 7,7, —296
2 1a+Cl, B 37, —296%=h
3 31a+Cl, A 219; 178; —-22.8
4 41a+Cl, A 219; —22.8
5 1a + 2PCl; C 219; 37; 1,7, —296#
6 1a + 28bCl, A 655%
7 1b+2SbCl; A 37
8  lc+2SbCl, A 17

?Meth. A: CH,Cl,, 0°C; Meth. B: Ether, 0°C; Meth. C: 120°C.

®Lit.-Werte/ppm/:219PCl,; 177 1a; 86PCl}; 7.5
(PhO),PCI*;* -22,8 (PhO),P*;> —296 PCl; .

¢ Losungsmittel: CH,Cl,.

9 Werte des abgetrennten und gel6sten Festkérpers.

° Mutterlauge: 7,8 ppm.

f Losungsmittel: MeNO,.

& Molverhiltnis 2:1: 219; —22,7; —296 ppm.

" Bei Zugabe von 2SbCl;:86,6; 37 ppm.

unter den von Anschiitz und Emery' angegebenen Bedingungen durch (Chlor
iiber eine etherische Losung von 1a leiten), so fanden wir fiir den Festkorper im
3'P-NMR-Spektrum zur zwei Signale (Nr. 2). Das dritte Signal (6 =7.8 ppm)
konnten wir nur in der Mutterlauge nachweisen. Wurde 1a mit einem Unterschufl
Chlor umgesetzt (Molverhiltnis 3:1; 4:1), so erhielten wir im Spektrum 3 bzw. 2
Signale mit ganz anderen &-Werten, die den P-Verbindungen 3b (4= -
22.8 ppm), Phosphortrichlorid (6 =219 ppm) und 1a (6 = 178 ppm) zuzuordnen
sind (Nr. 3, 4).

Wiederholten wir die Chlorierung von 1a mit Phosphorpentachlorid
(Molverhiltnis 1:2), so fanden wir die gleichen Signale wie bei der Chlorierung
in Methylenchlorid; zusitzlich trat das Signal fiir Phosphortrichlorid auf (Nr. 5).%
SchlieBlich chlorierten wir 1a mit Antimonpentachlorid (Molverhiltnis 1:2).° Im
3'P-NMR-Spektrum war nur ein Signal (6 =65.5 ppm) zu beobachten (Nr. 6).
Der Wert der chemischen Verschiebung liegt in dem fiir das Phenoxytrichlor-
phosphonium-hexachloroantimonat (4a) erwarteten Bereich und bestitigt damit
die von Ruff’ angegebene Phosphoniumstruktur.

1+ 2SbCl;— (PhO), PCI{H),SbCI§™ + SbCl,
4
| a b ¢

n|123

Die Chlorierung der strukturverwandten Verbindungen 1b und 1c¢ mit Antimon-
pentachlorid verlief ebenfalls sehr glatt. Es entstanden die kristallinen Hexachlo-
roantimonate 4b und 4¢ mit den chemischen Verschiebungen von é =37 ppm und
6 =7.7ppm (Nr. 7, 8).

Analoge &-Werte hatten wir bei den Versuchen der Chlorierung von 1a
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erhalten (s. Nr. 1,2,5). Demnach isolierten Anschiitz und Emery' bei der
Chlorierung von la in Ether (Nr. 2) nicht das Phosphoran 2a, sondern das
Phosphoniumsalz 5a. Die Struktur dieses Salzes konnte durch folgenden Versuch
gesichert werden: Bei Zugabe von Antimonpentachlorid zu Sa waren im
3'P.NMR-Spektrum zwei Signale sichtbar (6 = 37; 86 ppm; s. Tab. 1, FuBnote),
die dem Diphenoxy-dichlorphosphonium-hexachloroantimonat (4b) und dem
Tetrachlorphosphonium-hexachloroantimonat zuzuordnen sind.
2 1a+2ClL =% (PhO),PCIVPCL™  (PhO);PCIPCISY
5a 6a

lz ShCl,

4b + PCI{"SbCIS

Bei der Chlorierung in Methylenchlorid (Nr. 1) entstand neben Sa auch 6a und
beim Arbeiten mit einem Unterschu Chlor (Nr. 3,4) nur noch das Phos-
phoniumsalz 3b. Die Reaktion von 1a mit Phosphorpentachlorid (Nr. 5) fiihrte
ebenfalls zu 5a und 6a.

Die Chlorierung von 1a verlduft nach diesen Befunden wahrscheinlich priméar
zum erwarteten Phenoxytrichlorphosphoniumchlorid 7, das dann mit dem
Startprodukt 1a unter Austausch der Chloratome gegen Phenoxygruppen re-
agiert. Das als Koprodukt entstehende PCl; gibt mit dem iiberschiissigen Chlor
PCls, das dann mit den Chloriden Sb bzw. 6b zu den Hexachlorophosphaten Sa
bzw. 6a weiterreagiert (s. Schema 1)."!

Fiir diesen Ablauf spricht weiterhin, daB beim Arbeiten mit einem Unterschuf8
Chlor PCl; nachgewiesen werden konnte (Nr. 3,4). Die Halogenierung von l1a
mit PCls konnte analog ablaufen; eine Aufchlorierung des PCl; ist nicht moglich,

PROPCL, e PhoPCly Cl”
1a ?
Cl,
1a l‘PClJ

@~ PCls

(PhO)PClCl —= 3a
5b

cl,
1a | -PCly -y

v

4 _« PCls

(PhOYPClcl” —= 6a
6éb

1a J -PC13

(3 S P

(PhO), P cl
3b

SCHEMA 1
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dementsprechend konnte hier ebenfalls PCl; nachgewiesen werden (Nr. 5; s. a.%).
Stabilisierungsreaktionen, wie sie im Schema 1 dargestellt wurden, beobach-
teten wir schon wiederholt bei Halogenierungen von P™-Verbindungen.®
In Verlauf der hier beschriebenen Versuche sind erstmals eindeutige *'P-NMR-
Daten fiir alle mdglichen Phenoxychlorphosphoniumsalze erhalten worden.

(PhO),PCI{V. X (X = Cl, SbCly, PClg)
n o 1 2 3 4

Ssp/ppm/ | 86 655 37 7.8 -22.8

Der sukzessive Ersatz der Chloratome des Tetrachlorphosphonium-Kations
(n=0) gegen Phenoxygruppen filhrt zu einer kontinuierlichen Hoch-
feldverschiebung des Phosphorkerns. Diese 8-Werte bestitigen die Tatsache, daB
das Gleichgewicht zwischen der penta- und der tetrakoordinierten Form der

(PhO),PCls_, =2 (PhO),PCI{H,CI¢™)

‘“Phenoxychlorphosphorane” in Losung vollig auf der Seite des Phosphonium-
salzes liegt (s. a.>'*).

DANK

Herrn Dr. B. Costisella (Zentralinstitut fiir Organische Chemie) und Herrn Dr. H. Jancke
(Zentralinstitut fiir Physikalische Chemie) danken wir fiir die Durchfiihrung der NMR-Messungen.

EXPERIMENTELLER TEIL
Diphenoxy-dichlorphosphonium-hexachlorophosphat (5a)

Uber eine Ldsung von 1.5 g (7.7 mmol) 1a in 7.5 ml absolutem Ether wurde bei 0°C langsam Chlor
geleitet (analog der Vorschrift von Anschiitz und Emery'). Dabei fiel ein weiBer Festkorper aus, der
unter FeuchtigkeitsausschluB abgetrennt und mit Ether gewaschen wurde. 1.3 g 5a (64% Ausbeute),
831p37; —296 ppm (MeNO,). Die gleichen Werte wurden erhalten, wenn $a in Methylenchlorid oder
in Acetonitril gelost und vermessen wurde.

Bei der Chlorierung von 1a mit Chlor bei 0°C in absolutem Methylenchlorid fiel kein Salz aus. Die
Reaktionsldsung wurde sofort vermessen.

Das beim 4-stiindigen Erwdrmen von la mit PCls (Molverhiltnis 1:2) bei 120°C erhaltene
Reaktionsgemisch wurde in absolutem Methylenchlorid geldst und vermessen.
Ergebnisse s. Tabelle 1.

Phenoxychlorphosphonium-hexachloroantimonate 4a~c

Zu einer Lésung von 5mmol 1 in 2 ml absolutem Methylenchlorid wurde unter Eiskiihlung langsam
eine Losung von 10 mmol Antimonpentachlorid in 2 ml absolutem Methylenchlorid getropft. Dabei
wurde eine Dunkelfirbung beobachtet. Nach Zugabe von Sml absolutem Ether helite sich die
Rcaktionslﬁsun% auf und das Hexachloroantimonat fiel aus.

PhOPCI{"'SbCI{ ™ (4a): 75% Ausbeute; dsip 65.5 ppm (MeNO,); C¢HsCl,OPSb (565.0) Cl ber.
56.48%, gef. 56.58%.

(PhO),PCISP'SbCIS™? (4b): 55% Ausbeute; 831 37.5 ppm (MeNO,); C,,H,,Cl;0,PSb (622.6) CI. ber.
45.56%, gef. 45.74%.

(PhO);PCI‘SbCIS™ (d¢c): 71% Ausbeute; 831p 7.7 ppm (CH,CL,); Lit. 83p 7.5 ppm®.
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