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ETHYLENCHLOROPHOSPHIT MIT CHLOR

J. GLOEDE, M. PAKULSKI, A. SKOWRONSKA, H. GROSS
und J. MICHALSKI

Zentralinstitut fiir Organische Chemie der Akademie der Wissenschaften der DDR,
DDR-1199 Berlin-Adlershof, Rudower Chaussee 5, und Zentrum fur Molekulare und
Makromolekulare Untersuchungen, Polnische Akademie der Wissenschaften,
90-362 Lodz, Boczna 5, Polen

(Received November 9, 1981)

A pentacoordinated intermediate is detected with *'P n.m.r. by chlorination of ethylen chlorophosphite.

Mit Hilfe von *' P-NMR-Messungen konnte gezeigt werden, dass bei der Chlorierung von Ethylenchloro-
phosphit ein pentakoordiniertes Zwischenprodukt entsteht.

Die Chlorierung von Ethylenchlorophosphit 1 fiihrt zum B-Chlorethyldichloro-
phosphat 3.' Als Zwischenprodukt wurde einerseits ein pentakoordiniertes Phos-
phoran 2"? und andererseits ein tetrakoordiniertes Phosphoniumsalz 4° diskutiert.
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Wir iiberpriiften jetzt den Ablauf dieser Reaktion mit Hilfe der Tieftemperatur—
*'P-NMR-Spektroskopie* und erhielten die in der Tabelle angegebenen Werte fiir
die chemische Verschiebung.

Danach erhalten wir bei —100°C primaér ein Signal mit einer chemischen Verschie-
bung von 8 = —29.4 ppm, das nur dem pentakoordinierten Zwischenprodukt 2 zu-
geordnet werden kann, denn die analoge aromatische Verbindung § hat eine che-
mische Verschiebung von 6 = —26 ppm.’ Die pentakoordinierte Phosphorverbindung
2 lagert sich bei Temperaturerhhung langsam zum Dichlorophosphat 3 (6 = §
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TABELLE 1
3'P_.NMR-Daten der Reaktion 1 mit Chlor*

Temp. (°C) §-Werte (ppm)

—100 -29.4 -
— 90 —29.4 4.4°
- 70 —29.0 4.6
- 60 ~28.5° 4.7
- 50 —~28.9* 4.8
— 40 —_ 4.9

*Spir

*<10%

* Positive Verzeichen bedeuften eine Verschiebung nach tieferem Feld (85%-ige H;PO4, 8 = 0 ppm)

O
PCl;

O
5

ppm’) um und ist ab —40°C nicht mehr nachweisbar. Fiir das Phosphoniumsalz 4
(erwarteter Bereich: § = 30-20 ppm®) konnte kein Signal beobachtet werden. Somit
ist das Phosphoran 2’ und nicht das Phosphoniumsalz 4 das stabilere Zwischenpro-
dukt der Chlorierung von 1; sofern 4 bei der Reaktion von 2 zu 3 als Zwischenpro-
dukt auftritt, ist die Verbindung nur in sehr geringer Konzentration vorhanden bzw.
nur sehr kurzzeitig stabil.
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