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Bei der Halogenierung des o-Phenylenphosphits (4) bei Oo C entstehen als stabile Endprodukte Orthophosphorsaure-bis--0- 
phenylenesterhalogenide (6) und Orthophosphorsaure-o-phenylenester-trihalogenide (7). Bei der Chlorierung von (4) 
konnte ein zweifach pentakoordiniertes Tetrachlorid (5a) NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Das bisher 
unbekannte Spirobromid (6b) konnte unabhangig auch aus dem Arylphosphit (9) gewonnen werden, wobei Etherspaltung 
unter ungewohnlich milden Bedingungen eintritt. 

The phosphite (4) gives with halogene two stable products: orthophosphoric acid bis-o-phenyleneester-halogenides (6) and 
orthophosphoric acid o-phenyleneester-trihalogenides (7). A double pentacoordinated tetrahalogenide (5a) can be 
identified by NMR spectroscopy when chlorinating (4). The hitherto unknown spirobromide (6b) could be synthesized 
independently by brominating the arylphosphite (9) via splitting an ether-linkage under extraordinarily mild conditions. 

Halogeniert man Derivate des Phosphorigsaure-o- 
phenylenesters (1) bei OOC, so konnen die erwarteten 
pentakoordinierten Phosphorverbindungen (2) nur 
fur X = Halogen isoliert ~ e r d e n . ~ , ~  Aus (lb) 
erhielten wir unter Alkylhalogenidabspaltung sofort 
das Saurechlorid (3), und auch bei (lc) beobachteten 
wir bei der Halogenierung bei O°C nur eine Spaltung 
der Anhydridbindung zu (2a) und (3).4,5 Michalski 
und Mitarbeited.’ gelang es, bei der Tief- 
temperaturhalogenierung von (lb) bei -85OC das 
Primarprodukt (2b)31 P-NMR-spektroskopisch ein- 
deutig nachzuweisen. Im Gegensatz zum Alkylester 
(lb) liegen bei dem von Anschutz und Broeker* 
beschriebenen “0-Phenylenphosphit” (4) Arylester- 

bindungen vor. Das hieraus durch C hlorierung 
erwartete pentakoordinierte Tetrachlorid (5a) war 
jedoch uberraschenderweise auch nur kurzzeitig 
stabil: unmittelbar nach Chlorierung in Tetra- 
chlorkohlenstoff war im 31P-NMR-Spektrum nur ein 
Signal bei - 3 3 3  ppm sichtbar, das mit den Werten 
fur die analog strukturierten Verbindungen des Typs 
(2b) (-35 ppm bei -850C69’) gut ubereinstimmt. 
Nach mehrtatigem Stehen bei Raumtemperatur war 
das Signal fur (Sa) verschwunden. Dafiir wurden 
zwei neue Signale bei -9,5 ppm und -26 ppm 
gefunden, die dem Spirochlorid (6a) und dem 
Trichlorid (7a) zuzuordnen ~ i n d . ~  Das Tetrachlorid 
(5a) wandelt sich demnach im Verlauf einer intra- 

C 
(3) 

x 

C1, Br 
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+ b Br 

molekularen Ligandenaustauschreaktion in die offen- 
bar stabileren Spaltprodukte (6a) und (7a) um. Ein 
drittes Signal sehr geringer Intensitat bei 19,5 ppm 
entspricht dem Oxychlorid (3a), das vermutlich aus 
dem extrem feuchtigkeitsempfindlichen (5a) bzw. 
(7a) durch partielle Hydrolyse entstanden ist. 
Chlorierten wir (4) in Petrolether bei O"C, so wurde 
das hier unlosliche (6a) in 94 proz. Ausbeute 
kristallin abgeschieden. Bei der Bromierung von (4) 
in Tetrachlorkohlenstoff bei 0°C war das Tetra- 
bromid (5b) nicht nachweisbar. Das 31P-NMR- 
Spektrum zeigte wiederum drei Signale, die den 
Verbindungen (6b) (-28,3 ppm), (7b) (-188,7 ppm) 
und (3b) (4,7 ppm) zuzuordnen ~ i n d . ~  

Die Bromierung von (4) verlauft demnach ganz 
analog wie die Chlorierung, nur ist hier das Primar- 
produkt wesentlich instabiler. Das bisher unbekannte 

J 

Spirobromid (6b) konnte beim Arbeiten in Petrol- 
ether in kristalliner Form isoliert werden (95% 
Ausbeute). 

Das Spirobromid (6b) konnte auch noch auf 
anderem Wege gewonnen werden: das Tribromid 
(7b) reagierte mit Brenzcatechin in erwarteter Weise 
zu (6b); daneben zeigte das 31P-NMR-Spektrum 
auch den Orthophosphorsaureester (8), der aus (6b) 
durch weitere Reaktion mit Brenzcatechin entsteht. 
Analoge Reaktionen beobachteten wir bereits fruher 
bei der Umsetzung der Chlorderivate (7a) bzw. (6a) 
mit Brenzcatechin.'O 

Schlieljlich entstand (6b) auch bei der Bromierung 
des aromatischen Phosphits (9): wie bei (5b) war 
auch hier das pentakoordinierte Primarprodukt (10) 
NMR-spektroskopisch nicht nachweisbar. Hier tritt 
unter ungewohnlich milden Bedingungen 
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(O0C/CCl4) eine Spaltung des Methylethers ein. Die 
Stablisierung des Molekuls erfolgt unter Cyc- 
lisierung zu dem offenbar energetisch begunstigten 
(W. 
EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Vorschrift: Das in absolutem Tetrachlorkohlenstoff 
geloste Phosphit wird bei O°C halogeniert und dann im Vakuum 
das Losungsmittel abgedampft. Der Ruckstand wird in ab- 
solutem Methylenchlorid gelost und sofort NMR-spektro- 
skopisch vermessen (Ergebnisse siehe folgende Tabelle). 

Startprodukte S+-Werte in ppma 

(4) + 2c1, -33,5 
(4) + 2Cl,b 
(4) + 2Br, -188,7, -28,3,4.7 
(9) + Br, -28,3 

-26,4, -9,6, 19,5 

(4) + 129,3 
(9) +132,0 
(7b) + O-C,H,(OH), -30.3,' -28,3,4,8 

a Positive Vorzeichen bedeuten eine Verschiebung 
nach tieferem Feld (85 proz. H3P0,, 6 = 0 ppm) 

Messung nach zwei Tagen 
8-Wert ist vom Losungsmittel abhangig, CHCI,: 

-27,2 ppm'O; CH,CI,: -30,3 ppm 

Orthophosphorsaure-his-o-phenylenester-chlorid (6a) 
In eine Losung von 2,4 g (6,2 mmol) (4) in 15 ml absolutem 
Petrolether und 3 ml absolutem Tetrachlorkohlenstoff wird 
langsam bei O°C Chlor eingeleitet, bis im Kuhler die Chlorfarbe 
sichtbar ist. Nach 12 stundigem Stehen wird der kristalline 
Festkorper unter AusschluR von Luftfeuchtigkeit abfiltriert 
(Ausbeute 1,65 g, 94% d.Th.). 
"P-NMR (CH,CI,): S = -9.5 ppm, Lit.: S = -9.7.9 

Orthophosphorsaure-his-o-phen.vlenester-hromid (6b) 

Zu einer Losung von 4 g (10,3 mmol) (4) in 20 ml absolutem 
Petrolether und 4 ml absolutem Tetrachlorkohlenstoff wird 
langsam eine Losung von 1,05 rnl (10,3 mmol) Brom in 6 ml 
absolutem Tetrachlorkohlenstoff getropft und analog vorstehend 
aufgearbeitet (Ausbeute 3,2 g, 95% d.Th.) 
31P-NMR (CHQ,) :  6 = -28,3 ppm. 
C,,H,BrPO, (327,l) Ber: Br 24,44 P 9.47 
(Rohprodukt) Ge t  25,49 8,53 

LITERATUR 

1. 

2. 
3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

16. Mitteilung: J. Gloede und H. GroD, J.prukt. Chem. 320, 
140 (1978). 
H. GroD und J. Gloede, Chem. Ber. 96,1387 (1963). 
H. Grolj und U. Karsch, J. prukt. Chem. [4] 29, 315 
(1965). 
H. GroD, S. Katzwinkel und J. Gloede, Chem. Ber. 99, 
2631 (1966). 
J. Gloede, A.-R. Grimmer und H. GroD, Z .  Chem. 10, 148 
(1970). 
A. Skrowrohska, J. Mikotajczak und J. Michalski, J.C.S. 
Chem. Comm. 1975,791. 
J. Michalski, J. Mikokajczak, M. Pakulski und A. Skowron- 
ska, Phosphorus and Sulfur 4,233 (1978). 
L. Anschutz und W. Broeker, Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 
1264 (1928). 
E. Fluck, H. GroD, H. Binder und J. Gloede, Z .  Nutur- 
forsch. 21b, 1126 (1966). 
J. Gloede, H. GroD und G. Engelhardt, J. prukt. Chem. 319, 
188 (1977). 
S. Bone, S. Trippett und P. J. Whittle, J.C.S. Perkin I, 1974, 
2125. Die Autoren formulieren bei der Synthese von Tetra- 
oxyphosphoranen ausgehend von Phosphorigsaure-o- 
phenylen-phenylester und Chlor ebenfalls ein penta- 
koordiniertes Zwischenprodukt, ohne es jedoch genauer zu 
charakterisieren. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
5
0
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


