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The halogenation of phenyl- and o-methoxyphenyl-o-phenylene phosphites (lb, lc)  gives at low tempera- 
ture pentacoordinated dihalogenophosphoranes 4a, 4b, 5a, 5b. They are stable at room temperature with 
the exception of 5b. Even at -100°C 5b slowly gives a bromospirophosphorane 3b by breaking the ether 
linkage. The primary formed phosphorane is in an equilibrium with the phosphoniumsalt; both phos- 
phorus compounds are proved with "P n.m.r. spectroscopy. 

Die Halogenierung von Phenyl- und o-Methoxyphenyl-o-phenylenphosphit (lb, Ic) fuhrt bei tiefen Tem- 
peraturen zu pentakoordinierten Dihalogenophosphoranen 4a, 46, 5a, 5b, die beim Erwarmen auf 
Raumtemperatur mit Ausnahme von 5b stabil sind. Aus 5b entsteht bereits bei -100°C langsam unter 
Etherspaltung ein Spirophosphoran 3b. Das primar gebildete Phosphoran liegt mit dem Phosphoniumsalz 
im Gleichgewicht vor; beide Phosphorverbindungen sind NMR-spektroskopisch nachweisbar. 

Bei der Chlorierung des o-substituierten aromatischen o-Phenylenphosphits l a  
konnten wir kiirzlich erstmals ein bei Raumtemperatur stabiles pentakoordiniertes 
Addukt 2a NMR-spektroskopisch nachweisen,* das sich langsam unter Spaltung der 
OR-Bindung als Spiroverbindung 3a stabilisiert. 
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158 J. GLOEDE er al. 

S. Bone, S. Trippett, P. J .  Whittle vermuteten als Reaktionsprodukt aus Phenyl- 
o-phenylenphosphit l b  mit Chlor eine 2-analoge Verbindung, ohne sie jedoch naher 
zu ~harakterisieren.~ Bei der Bromierung von l a  sowie von l c  erhielten wir sofort 
3b, die entsprechenden Zwischenprodukte waren nicht n a c h w e i ~ b a r , ~ ~ ~  und bei der 
Bromierung von l b  entstand ein Gemisch von Phosphortribromid, Tetraphenoxy- 
phosphoniumbromid und der Spiroverbindung 3c.l Wir nehmen an, dass auch bei 
diesen Reaktionen primar ein 2-analoges Produkt entsteht. Zur Prufung dieser An- 
nahme fuhrten wir die genannten Umsetzungen bei tiefen Temperaturen durch und 
kontrollierten den Reaktionsverlauf 3'P-NMR-spektroskopisch.5 

RESULTATE 

Bei der Umsetzung von Phenyl-o-phenylenphosphit l b  und von o-Methoxyphenyl- 
o-phenylenphosphit l c  mit Chlor bei -100°C finden wir im "P-NMR-Spektrum nur 
ein Signal rnit einer chemischen Verschiebung von 6 = -34 ppm bzw. -35 ppm. 
Beim Erwarmen auf Raumtemperatur bleibt das Signal lagestabil. Auch das Pro- 
dukt der Bromierung von l b  bei -100°C zeigt nur ein Signal, 6 = -109 ppm, das 
seine Lage beim Erwarmen nicht verandert. Das Signal verschwindet jedoch bei 
Zugabe von SbBrJBrz zum Reaktionsgemisch bei -90°C zugunsten eines neuen 
Signals rnit einer chemischen Verschiebung von S = 37.5 ppm, das ebenfalls beim 
Erwarmen relativ stabil ist (6 = 35.8 ppm/O"C). 

FIGURE 1 FIGURE 2 

lc + Br2 

-100" * , I 
- 90" , I I 
- 80" I I 
- 65" I I 

- 65"" I 
35 -28.6 -111 ppm 
A B C 

-90" I , , 
-70" I I 
-loo I 1 
+lo" I 

35 -28.6 -111  ppm 
D E F 

"(nach 5 Min) 

Bei der Bromierung des o-Methoxyphenyl-o-phenylenphosphits l c  bei -100°C sind 
im Spektrum 3 Signale sichtbar (s. Figure 1) mit den chemischen Verschiebungen 
6 = 35 ppm (Signal A), -28.6 ppm (Signal B) und -1 11 ppm (Signal C). Beim Er- 
warmen verschwindet erst das Signal A (-80°C) und spater das Signal C (-65°C); 
das Signal B ist stabil. Durch Zugabe von SbBr3/Br2 zum Reaktionsgemisch bei 
-90°C tritt wiederum eine Veranderung ein (s. Figure 2); es sind 3 Signale sichtbar 
rnit den chemischen Verschiebungen 6 = 35 ppm (Signal D), -28.6 ppm (Signal E) 
und in Spuren -1 11 ppm (Signal F). Beim Erwarmen verschwindet sofort das Sig- 
nal F und spater das Signal D (+lO"C); das Signal E ist stabil. 

DISKUSSION 

Die Halogenierung der aromatischen o-Phenylenphosphite 1 muss bereits bei 
-100°C quantitativ erfolgt sein, denn die Signale der Ausgangsprodukte waren nie 
nachweisbar. Die Werte der chemischen Verschiebung bei der Chlorierung von l b  
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DIHALOGENPHOSPHOR ANE 159 

und l c  sprechen fur das Vorliegen der pentakoordinierten Phosphorverbindungen 
4a bzw. 4b. 

4 5 6 

Die bei der Chlorierung von aliphatischen o-Phenylenphosphiten erhaltenen 6- 
Werte liegen ebenfalls bei -35 ppm.’ Offenbar ubt der Rest R auf die magnetischen 
Eigenschaften des Phosphoratoms in 4 keinen entscheidenden Einfluss aus. Die 
aromatischen Dichlorophosphorane 4a und 4b sind gegenuber dem aliphatischen 
Vertreter 4c wesentlich stabiler. Die gleiche Situation finden wir bei der Bromierung 
von lb: schon bei -100°C erfolgt ein quantitativer Umsatz; der Wert der chemi- 
schen Verschiebung von 6 = -109 ppm spricht wiederum fur eine Phosphoran- 
struktur 5a (5c: 6 = -108 ppm); die Stabilitat von 5a ist gegenuber 5c stark erhoht. 
Halogenphosphorane lassen sich durch Zusatz von Antimonpentahalogenid in 
Phosphoniumsalze uberfuhren.8’9’*0 Die gleiche Reaktion lauft auch bei dem Phos- 
phoran 5a ab; hier entsteht bereits bei -90°C das Salz 6a mit einer chemischen Ver- 
schiebung von 6 = 37.5 ppm. 

Die bei der Bromierung von l c  bei -100°C nachweisbaren Signale A, B und C 
sind dem Phosphoniumsalz 7b” bzw. den Phosphoranen 3b und 5b zuzuordnen. 
Damit sind erstmals bei einem Addukt aus Phosphorigsaureester und Halogen 
beide moglichen Zwischenprodukte, die pentakoordinierte Phosphoran- und die 
tetrakoordinierte Phosphonium-struktur, in Losung eindeutig nebeneinander nach- 
gewiesen; zwischen beiden Strukturen besteht offenbar ein Gleichgewicht. Das Vor- 
liegen von Phosphoran-Phosphonium-Gleichgewichten konnten wir schon fruher 
bei Untersuchungen zur Arbusov-Reaktion an optisch aktiven Phosphorigsaure- 
estern zeigen.’ 

Bemerkenswert ist, dass bereits bei -100°C eine geringe Aryl-methyletherspal- 
tung erfolgt sein muss. Mit steigender Erhohung der Temperatur wird die irreversi- 
ble Etherspaltung stark beschleunigt, und a b  -65°C sind die Zwischenprodukte 5b 
und 7b NMR-spektroskopisch nicht mehr nachweisbar. Durch Zugabe von 
SbBrJBrz zum Reaktionsgemisch wird auch hier die Phosphoniumsalz-Struktur 
stabilisiert (s. Figure 2); wir finden bei -90°C neben 6 b  (Signal D) auch etwas 3b 
(Signal E) und 5b (Signal F). Demnach tritt auch hier Etherspaltung ein, sie verlauft 
nur‘wesentlich langsamer und ist erst bei 10°C beendet. Die Ursache fur diese Spal- 
tungsreaktion beim Phosphoniumsalz durfte mit einer partiellen Dissoziation des 
Hexabromoantimonat-Anions zu Antimonpentabromid und Bromidanion bei 
“hoherer” 

SbBrd -, SbBr5 + Br- 

Temperatur zu erklaren sein. Das Bromidanion verursacht dann die oben beschrie- 
bene irreversible Etherspaltung. Diese Untersuchungen zeigen eindeutig, dass bei 
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DIHALOGENPHOSPHORANE 161 

der Halogenierung von aromatischen o-Phenylenphosphiten die pentakoordinierten 
Addukte 4 und 5 entstehen, die mit Ausnahme von 5b bei Raumtemperatur stabil 
sind." Auch bei der Tieftemperaturhalogenierung aliphatischer o-Phenylenphos- 
phite sind pentakoordinierte Phosphorderivate nachweisbar.' Dagegen besitzen die 
Primarprodukte der Halogenierung von aromatischen und aliphatischen acyclischen 
Phosphiten eine tetrakoordinierte Struktur. '~~ 

(RO)jP -k X2 - (RO)3PX2 (RO)$X X- 
cyclisch 

P '  x- 
X I \OR 

acvclisch 

Wir nehmen an, dass bei der Halogenierung von Phosphiten immer tetra- und penta- 
koordinierte Phosphorspezies entstehen. Beide Verbindungen befinden sich im 
Gleichgewicht. Bei den cyclischen Vertretern ist die Phosphoranstruktur bevorzugt, 
da  die Ablosung eines Halogenatoms zu einer energetisch wenig begunstigten Win- 
kelerweiterung im Ring fuhrt. Bei den acyclischen Vertretern ist dagegen die Phos- 
phoniumsalzstruktur bevorzugt, da bei der tetraedrischen Anordnung der Liganden 
ein Energieminimum erreicht wird. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Allgemeine Vorschrift: Zu einer auf -100°C gekiihlten Losung von l b  bzw. l c  (0.75 mmol) in absolutem 
Nitropropan (3 ml) wurde langsam eine auf -100°C gekiihlte Losung von Halogen (0.75 mmol) in ab- 
solutem Nitropropan (1 ml) gegeben, gut vermischt und sofort bei -100°C NMR-spektroskopisch ver- 
messen (JEOL R-90H Spektrometer); dann wurde die Losung langsam erwarmt und wiederum ver- 
messen (Ergebnisse siehe folgende Tabelle). 

TABELLE I 

63Ip-Werte in ppm" 
Startprodukte -100" +20° 

l b  + C12 -34.8 -34.5 
l c  + c12 -35.9 -34.6 
Ib + Br2 -108.5 -109.4 
Ib + Br2 + SbBr3/Br2 37.5c 35.8 
l c  + Br2 35, -28.6, - I I O b  -28.8 
l c  + Br2 + SbBrJBr2 35, -28.6, -1 1 Ib.c -28.4 

a Positive Vorzeichen bedeuten eine Verschiebung nach tieferem Feld (85 proz. HsPO4, 6 = 0 ppm); 
b ~ .  Figures 1 und 2. 
-90°C. 
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