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Zentralinstitut fur Organische Chemie, Rudower Chaussee 5, Berlin-Aldershof, 

0-1199, Federal Republic of Germany 

(Received January 3, 1991; in final form January 25, 1991) 

o-Methoxyphenyl dichlorophosphite 1 reacts with chlorine to give o-phenylenedioxy-trichlorophos- 
phorane 4 and with antimony pentachloride to give o-methoxyphenoxy-trichlorophosphonium-hexa- 
chloroantimonate. o-Methoxyphenoxy-tetrachlorophosphorane 2 cannot be isolated. 

Key words: Dioxytrichlorophosphorane; aryloxy-trichlorophosphonium salt; cyclisation. 

P. Dupuis2 berichtete, da8 o-Methoxyphenyl-dichlorphosphit 1 mit Chlor zum 
pentakoordinierten Addukt 2 reagiert, das dann rnit Schwefeldioxyd in das Di- 
chlorphosphat 3 uberfuhrt werden kann. Wir wiederholten den Versuch und fanden 
im 31P-NMR Spektrum der Reaktionslosung ein Signal rnit einer chemischen Ver- 
schiebung van-26 ppm. Dieser Wert ist dem cyclischen Phosphoran 4 zu zuord- 
nen.3,4 
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Bei der praparativen Aufarbeitung konnten wir 4 in 72proz. Ausbeute isolieren. 
Durch Umsetzung rnit Essigsaure oder rnit Schwefeldioxyd konnte 4 in das cyclische 
Chlorphosphat 5 uberfuhrt werden6; 3 war nicht nachweisbar. Demnach ist das 
Halogenaddukt 2 nicht stabil, es cyclisiert unter Abspaltung von Methylchlorid zu 
4.7 Ahnliche Stabilisierungsreaktionen beobachteten wir bereits friiher bei der Ha- 
logenierung anderer P"'-Verbindungen.* 

Bei der Chlorierung von 1 rnit Hilfe von Antimonpentachlorid gelang es, das 
Zwischenprodukt 2 als Hexachloroantimonat abzufangen. Der Wert der chemi- 
schen Verschiebung von 63 ppm spricht eindeutig fur ein Aryloxy-trichlorphos- 
phoniumsal~.~ 
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FORMELBILD 2 

Bei der Umsetzung von Guajakol mit Phosphorpentachlorid ( ~ . a . ) ~  (Molver- 
haltnis 1:l) sollte ebenfalls 2 entstehen, das dann zu 4 weiterreagieren konnte. Wir 
untersuchten die Reaktion und fanden im 31P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung 
zwei Signale (6 P = 8 und -23 ppm), die den Phosphoniumsalzen 6 and 7 ent- 
sprechen; ein Signal fur 4 war nicht zu sehen (8Werte der unsubstituierten Phos- 
phoniumsalze s.'). 

6 7 
FORMELBILD 3 

Offenbar verlauft bei dieser Reaktion der Austausch der Chloratome gegen o- 
Methoxyphenoxygruppen wesentlich schneller als die Abspaltung von Methyl- 
chlorid. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

o-Phenylendioxy-frichlorphosphoran (4). In eine Losung von 6 g (0.027 mol) 1 in 30 ml absolutem 
Methylenchlorid wurde bei - 15°C langsam Chlor bis zur beginnenden Gelb farbung eingeleitet. Nach 
dem Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum kristallisierte der Riickstand (6 g; 92% Ausbeute; 
6 P = -26 ppm). Nach der Destillation des Rohproduktes wurden 4.7 g (72% Ausbeute) 4 erhalten 
(Sdp.,,, 127"C, Lit.: Sdp.,, 132-135°C"'; S P = -26 ppm, Lit.: 6 P = -26 ppm3). 
6 g 4 (Rohprodukt) wurden mit 1.6 g Essigsaure umgesetzt und nach der Destillation 2.5 g (49% 
Ausbeute) 5 erhalten (Sdp.15 117-118"C, Lit.: Sdp.,, 120-122°C10; 6 P = 19 ppm, Lit.: 6 P = 19.5 

o-Methoxyphenoxy-trichlorphosphonium-hexachloroanfimonaf. Zu einer Losung von 0.56 g (0.0025 
mol) 7 in 2 ml absolutem Methylenchlorid wurde bei 0°C langsam eine Losung von 0.64 ml (0.005 mol) 
Antimonpentachlorid in 1 ml absolutem Methylenchlorid getropft. Nach 12 stiindigem Stehen und 
Zugabe von 1 ml absolutem Ether fie1 das Salz aus. Es wurden 0.8 g (54% Ausbeute) erhalten (6 P 
= 63 ppm; C7H7C1,0, PSb (595.0) CI ber. 53.63%, gef. 52.77%; stark hygroskopisch). 

PPm3). 
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