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STABILE ADDUKTE BEI DER CHLORIERUNG VON
2,6-DIMETHYLPHENYLPHOSPHITEN

JORG GLOEDE und REGINE WASCHKE
Zentralinstitut fiir Organische Chemie, Rudower Chausee 5, 0-1199 Berlin, BRD

(Received August 5, 1991; in final form August 26, 1991)

P™ compounds of type 4 react with chlorine to give stable adducts. The phosphite 4a gives the chlo-
rophosphonium chioride 6 and the chlorophosphites 4b and 4c give the chlorophosphoranes 8 and 10.

Die P™-Verbindungen 4 reagieren mit Chlor zu stabilen Addukten. Das Phosphit 4a gibt das Chlor-
phosphoniumchlorid 6 und die Chlorphosphite 4b und 4c geben die Chlorphosphorane 8 und 10.

Key words: Chlorophosphonium salts; trichloro-diaroxyphosphorane; tetrachloro-aroxyphosphorane,
3P n.m.r.

Kiirzlich berichteten wir, daB die Addukte 2, dargestellt durch Chlorierung der
Phosphorigsiurederivate 1, nicht stabil sind. Sie reagieren sofort unter Austausch
der Chloratome gegen Phenoxygruppen weiter (Halogenierungstemperatur —15°
bis 0°C).!* Fiihrten wir die Halogensierung bei —90°C durch, dann gelang es, das
Halogenaddukt 2a 3'P-NMR-spektrokopisch nachzuweisen; es besitzt jedoch keine
pentakoordinierte sondern eine tetrakoordinierte Struktur.*>

(PhO),PCl, (PhO),PCls
1 2
| a b c¢
n l 3 2 1

Es war zu erwarten, dafl die Austauschreaktionen erschwert sein sollten, wenn
die beiden Wasserstoffatome in den o-Stellungen des Phenylringes substituiert sind.
Wir wihlten als Ausgangsprodukte fiir unsere Untersuchungen die 2,6-Dimethyl-
phenylphosphite 4. Die Verbindungen sind leicht durch Reaktion von Phosphor-
trichlorid mit 2,6-Dimethylphenol zugénglich.

Me Me Me
O| pPCl,, O | PCI* Of PCl5
Me Me Me
n 3 3
4 5
4| a b ¢
n|3 2 1
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188 J. GLOEDE and R. WASCHKE

Die Chlorierung von 4a war bereits von H. N. Rydon und B. L. Tonge’ be-
schrieben; sie erhielten beim Arbeiten in Leichtbenzin einen Festkorper, fiir den
sie die Struktur 5 vorschlagen. Wir wiederholten die Reaktion und untersuchten
die Reaktionslosung 3!'P-NMR-spektroskopisch. Als Losungsmittel wihlten wir
Methylenchlorid. Wir fanden ein Signal mit einer chemischen Verschiebung von
5.8 ppm (Tabelle 1), das seine Lage auch durch Zugabe von Antimonpentachlorid
kaum veranderte (6P = 5.7 ppm).

Me
4a + C, —» O| PCI* Cr
Me
3
6
2 §bCls SbCls
Me

0| PCI* SbClg

Me
3

7

Dieser Wert spricht fiir das Chlorphosphoniumsalz 6. Das unsubstituierte analoge
Addukt 2a hat bei —90°C einen Wert von 7 ppm.* Signale fiir hexakoordinierte
Phosphorverbindungen waren nicht nachweisbar.

Mit der Verbindung 6 konnte erstmals bei 0°C ein stabiles Halogen-Triaryl-
phosphit-(1:1)-Addukt® isoliert und damit unsere frithere Aussage,* nach der die
Addukte nicht penta- sondern tetrakoordiniert voriegen, préiparativ bestitigt wer-
den.

Das Hexachloroantimonat 7 konnten wir aus 4a tiber 6 in 68 prozentiger Ausbeute
und aus 4a und Antimonpentachlorid (Molverhaltnis 1:2) in ebenfalls 68 prozentiger
Ausbeute gewinnen.

Auch bei der Chlorierung von 4b fanden wir im *'P-NMR-Spektrum der Reak-
tionslosung nur ein Signal (Tabelle 1). Auffillig war, daB sich dieses Signal (6P =
— 54 ppm) nicht im Bereich der tetrakoordinierten P-Verbindungen (erwarteter §-
Wert um 35 ppm) sondern im Bereich der pentakoordinierten P-Verbindungen
befand. Demnach sollte das Addukt 8 entstanden sein. Bestitigt wurde diese An-
nahme durch die Zugabe von SbCls zur Reaktionslosung. Das Signal wurde um
rund 80 ppm zum tieferen Feld verschoben (8P = 35 ppm). Es ist dem Phos-
phonium-hexachloroantimonat 9 zuzuordnen; das analoge, in 2,6-Stellung unsub-
stituierte Saiz hat einen 5-Wert von 37 ppm.}
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Me
b + C, — o| PClL
Me
2
8
2 SbCls SbCls l
Me

0] PC12+ SbC16'
Me
2
9

Das Hexachloroantimonat 9 konnten wir in 44 bzw. 59 prozentiger Ausbeute
isolieren. Auch bei dieser Reaktion waren keine Produkte einer Austauschreaktion
nachweisbar (s.z.B.?).

Bei der Chlorierung des 2,6-Dimethylphenyl-dichlorphosphits (4¢) fanden wir
im *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung nur ein Signal (8P = —66 ppm), das
bei Zugabe von Antimonpentachlorid wiederum stark zun tieferem Feld verschoben
wurde (Tabelle I).

Me

4¢ + Cl, —» Q—OPCL‘
Me
10

2 SbCls SbCls l

Me
OPCl;* SbClg

Me
11
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TABELLE 1

3IP-NMR-Werte mit Zuordnung

Reaktionspartner 8P-Werte /ppmy/>P Zuordnung
4a +Cl, 5.8; (:31)F 6

4 + Cl, + SbClg 5,74 (-31) 7

4a + 2 SbCls 55 7

4b +Cl, -56°, (-66,9. 5,6) 8, (10, 6)
4b + Cly + SbCls 35 9

4b +2 SbCls 35, (-4) 9, (12a)
4c+Cl -66,80% 10

4c + Cl, + SbCly 65M; (37,5) 11,(9)

4¢ +2 SbCls 64; (4) 11, (12b)
9+ H,0 -4 12a

11 + H,0! 5; (-4) 12b, (12a)
14 + PCl; 56 6

214 + PCly 56 6

* Gemessen in abs. CH,Cl, (Reaktionslésung).

b Werte in Klammern gelten fiir Spuren anderer Verbindungen.

¢ Vermutlich Tetra(2,6-dimethylphenoxy)phosphonium-chlorid.

9 In abs. MeNO, 8P = 7,6 ppm.

¢ Nach Eindampfen und Losen in abs. CH,Cl, &P = -56 ppm.

f Nach Eindampfen und Losen in abs. CH,Cl, P = 32-33 ppm (brei-
tes Signal) und nach Zugabe von SbCl 8P = 36, 87 ppm o,
PCl*SbClg).

! Chlorierung in abs. Hexan und Zugabe von abs. CH)Cl, &P = 31-30
ppm (Hauptsignal). '

% Gemessen in abs. CH,Cl,/ abs. MeNO,.

1 Salz in feuchtem CH,CJ, gelost.

Demnach entstand hier ebenfalls ein stabiles, pentakoordiniertes Addukt (10).
Mit SbCl; reagierte 10 zum Trichlorphosphoniumsalz 11, das ebenfalls durch Reak-
tion von 4¢ mit SbCls (Molverhiltnis 1:2) gewonnen werden konnte. Das entspre-
chende unsubstituierte Salz hat einen §-Wert von 65.5 ppm.’

In der Reaktionslosung der Chlorierung von 4¢ waren wiederum keine Produkte
eines Ligandenaustausches sichtbar, aber beim Versuch der Isolierung von 10 durch
Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum kam es zu einem Austausch eines
Chloratoms gegen einen Aryloxyrest. Im Spektrum des gelosten Riickstandes fan-
den wir ein sehr breites Signal (6P = 32-33 ppm); es konnte eventuell Gleich-
gewichten zwischen tetra- und pentakoordinierten P-Spezies zugeschrieben werden.
Bei Zugabe von SbCls waren dann im *'P-NMR-Spektrum die erwarteten Signale
fur 9 und Tetrachlorphosphonium-hexachloroantimonat zu sehen (Tabelle I). Im
*'P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung der Chlorierung von 4c in Hexan? fanden
wir vorwiegend das breite Signal.
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Die isolierten Hexachloroantimonate 9 und 11 hydrolisierten sehr schnell zu den
entsprechenden Chlorphosphaten 12 (Tabelle 1}; schon beim Losen in einem nicht
getrockneten Losungsmittel waren im NMR-Spektrum die Signale fiir die Phos-
phate als Hauptprodukt zu schen.

Me

0| PO)Cls,

— |

Me

n
12

Mit den Phosphoranen 8 und 10 konnten wir erstmals bei der Halogenierung
von acyclischen aromatischen Phosphitderivaten stabile Addukte mit pentakoor-
diniertem Phosphor erhalten.!?*3

Uberraschenderweise gelang es nicht, die Phosphorane 8 und 10 durch Umset-
zung von Phosphorpentachlorid mit 2,6-Dimethylphenol (14) zu synthetisieren; in
beiden Fillen wurde im NMR-Spektrum nur 6 nachgewiesen. Wir nehmen an, da8,
wie bei der Reaktion von PCls mit Phenol,'® die primér entstehenden Chlorphos-
phorane 8 und 10 unter den Reaktionsbedingungen sehr schnell mit 14 weiterrea-
gierten. '

Me B Me 7]
OH + PCly  ----e-- > o PCl*Cr
Me Me

— -3
14 6

l 14

14

10 —_— 8

Wihrend bei der Umsetzung PCls/Phenol vier Chloratome des Phosphorpen-
tachlorids gegen Aryloxygruppen ausgetauscht werden, beobachteten wir bei der
Umsetzung PCly/2,6-Dimethylphenol nur einen Austausch von drei Chloratomen.
Dieses unterschiedliche Verhalten beruht hier zweifellos auf dem groeren Raum-
bedarf der o-stindigen Methylgruppen.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Tris(2,6-dimethylphenyl)phosphit (4a). Analog Lit.” wurden 4 g (32.8 mmol) 14 und 0.8 ml (9.4 mmol)
PCI; umgesetzt. Der feste Riickstand wurde destilliert (Kugelrohr). Das Destillat kristallisierte durch.
3 g (70% Ausbeute); Kp.qo 172-190°C; Fp. 78-84°C (Lit. Fp. 83-84°C7); 6P = 143 ppm; MS: 394
(Molpeak), 273 (Basispeak).

Bis(2,6-dimethylphenyl)-chlorphosphit (4b). Zu 12.2 g (0.1 mol) 14 wurden 4.37 ml (0.05 mol) PCl,
getropft. Das Gemisch wurde innerhalb von 4 Stunden auf 175°C erwirmt und destilliert. 10.8 g (70%
Ausbeute); Kp.go 130-135°C; np?? 1.5659; 8P = 173.5 ppm; C,H,CIO,P (308.7) CI ber. 11.49%,
gef. 10.82%.

2,6-Dimethylphenyl-dichlorphosphit (dc). Zu 12.2 g (0.1 mol) 14 wurden 52 ml (0.6 mol) PCl, getropft
und das Gemisch 5 Stunden unter RiickfluB gekocht. Das iiberschiissige PCl, wurde abdestilliert und
der Riickstand im Vakuum destilliert. 19 g (85% Ausbeute); Kp.,, 115-116°C; np,? 1.5533; 8P = 200
ppm; C;H,CL,OP (223.0) Cl ber. 31.79%, gef. 31.81%. )

Chlorierung von 4. Zu einer Losung von 3.7 mmol 4 in 2 ml absolutem Methylenchlorid wurde bei
0°C eine Losung von 0.26 g (3.7 mmol) Chlor in 1 ml absolutem Methylenchlorid getropft und die
Reaktionslosung 3'P-NMR-spektroskopisch vermessen (Ergebnisse Tabelle I).

2.6-Dimethylphenoxy-chlorphosphonium-hexachioroantimonate (7,9,11).

Methode A: Zu der vorstehenden Chlorierungslésung wurden bei 0°C 0.47 mi (3.7 mmol) SbCl;
gegeben. Nach 12 stiindigem Stehen bei Raumtemperatur wurden 3 ml absoluter Ether zugefiigt und
der ausgefallene Festkorper unter FeuchtigkeitsausschluB abgetrennt.

Methode B: Zu einer Losung von 2.5 mmol 4 in 2 ml absolutem Methylenchlorid wurde langsam
eine Losung 0.64 ml SbCly in 2 ml absolutem Methylenchlorid gegeben und wie vorstehend aufgearbeitet.
3'P-NMR-Daten Tabelle 1.

7: 68% (Meth. A), 68% (Meth. B) Ausbeute; C,;H,,Cl,O,PSb (764.4) Cl ber. 32.47%, gef. 32.65%.
9: 449% (Meth. A), 59% (Meth. B) Ausbeute; C,H;;ClgO,PSb (678.7) Cl ber. 41.79%, gef. 40.69%;
Fp. 135-145°C (im Réhrchen).
11: 92% (Meth. A), 81% (Meth. B) Ausbeute; C;H,CL,OPSb (593.0) Cl ber. 53.81%, gef. 54.01%;
Fp. 218-222°C (im Rohrchen).
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