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CHLORIERUNG VON o-METHOXYPHENYL-
DICHLORPHOSPHIT'-EINE
LITERATURKORREKTUR

JORG GLEODE und REGINE WASCHKE

Zentralinstitut fiir Organische Chemie, Rudower Chaussee 5, Berlin-Aldershof,
0-1199, Federal Republic of Germany

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

o-Methoxypheny! 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. Dupuis? berichtete, dal o-Methoxyphenyl-dichlorphosphit 1 mit Chlor zum
pentakoordinierten Addukt 2 reagiert, das dann mit Schwefeldioxyd in das Di-
chlorphosphat 3 iiberfithrt werden kann. Wir wiederholten den Versuch und fanden
im 3P-NMR Spektrum der Reaktionslosung ein Signal mit einer chemischen Ver-
schiebung von-26 ppm. Dieser Wert ist dem cyclischen Phosphoran 4 zu zuord-
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FORMELBILD 1

Bei der prdparativen Aufarbeitung konnten wir 4 in 72proz. Ausbeute isolieren.
Durch Umsetzung mit Essigsdure oder mit Schwefeldioxyd konnte 4 in das cyclische
Chlorphosphat § iiberfithrt werden®; 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 mit Hilfe von Antimonpentachlorid gelang es, das
Zwischenprodukt 2 als Hexachloroantimonat abzufangen. Der Wert der chemi-
schen Verschiebung von 63 ppm spricht eindeutig fiir ein Aryloxy-trichlorphos-
phoniumsalz.’
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FORMELBILD 2

Bei der Umsetzung von Guajakol mit Phosphorpentachlorid (s.a.)° (Molver-
haltnis 1:1) sollte ebenfalls 2 entstehen, das dann zu 4 weiterreagieren kénnte. Wir
untersuchten die Reaktion und fanden im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung
zwei Signale (6 P = 8 und —23 ppm), die den Phosphoniumsalzen 6 and 7 ent-
sprechen; ein Signal fiir 4 war nicht zu sehen (8-Werte der unsubstituierten Phos-
phoniumsalze s.%).
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FORMELBILD 3

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

EXPERIMENTELLER TEIL

0-Phenylendioxy-trichlorphosphoran (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 firbung eingeleitet. Nach
dem Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum kristallisierte der Riickstand (6 g; 92% Ausbeute;
& P = —26 ppm). Nach der Destillation des Rohproduktes wurden 4.7 g (72% Ausbeute) 4 erhalten
(Sdp.p 127°C, Lit.: Sdp.,5 132-135°C'°; 8 P = ~26 ppm, Lit.: 8 P = —26 ppm?).

6 g 4 (Rohprodukt) wurden mit 1.6 g Essigsaure umgesetzt und nach der Destillation 2.5 g (49%
Ausbeute) 5 erhalten (Sdp.,s 117-118°C, Lit.: Sdp.); 120-122°C'% § P = 19 ppm, Lit.: 8 P = 19.5
ppm’).

o-Methoxyphenoxy-trichlorphosphonium-hexachloroantimonat. 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 ficl das Salz aus. Es wurden 0.8 g (54% Ausbeute) erhalten (5 P
= 63 ppm; C,H,CL,0, PSb (595.0) Cl ber. 53.63%, gef. 52.77%; stark hygroskopisch).

LITERATUR UND FUSSNOTEN

1. 37. Mitteilung iiber Derivate des Phosphorsiure-o-phenylenesters; 36. Mitteilung: I. Gloede, Phos-
phorus, Sulfur, and Silicon, 55, 255 (1991).

2. P. Dupuis, Compt. Rend. Acad. Sci., 150, 622 (1910).

3. E. Fluck, H. GroB, H. Binder und J. Gloede, Z. Naturforsch., 21B, 1125 (1966).

4. Das Addukt 2 sollte tetrakoordiniert vorliegen. Der 5-Wert sollte im Bereich von 60 bis 70 ppm
liegen.’

5. J. Gloede, H. GroB und R. Waschke, Phosphorus and Sulfur, 34, 15 (1987).



15: 38 29 January 2011

Downl oaded At:

~

S o oo

DIOXYTRICHLOROPHOSPHORANE 333

. I. Gloede, Z. Chem., 22, 126 (1982).

. Bei der Chlorierung des unsubstituierten Dichlorphosphits stabilisiert sich das analoge Addukt
durch Ligandenaustausch.®

. 1. Gloede, Z. Chem., 26, 247 (1986).

. H. Fischli, Ber. dt. chem. Ges., 11, 1463 (1878).

. H. GroB und J. Gloede, Chem. Ber., 96, 1387 (1963).



