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2,2,2-TRICHLORO-1,3,2-DIOXAPHOSPHOCIN-
EIN STABILES CHLORO-DIOXYPHOSPHORAN

JORG GLOEDE" and IRIS KEITEL

Institut fiir Angewandte Chemie Berlin-Adlershof e.V., Rudower Chaussee 5, D-12489
Berlin, Germany*

(Received 3 November 1997)

6H-2,2,2-Trichloro-di(2-tert.butyl-4-methyl-benzo)[d, g][1,3,2]dioxaphosphocine (4) was
synthesized and the structure was confirmed by *'P-NMR and by hydrolysis.

Keywords: 1,3,2-Dioxaphosphocines; cyclic trichloro-dioxyphosphorane

In den letzten Jahren studierten wir das Verhalten von acyclischen und
cyclischen Aryloxy-chlorophosphoranen. Bei diesen Untersuchungen bemerkien
wir, daB die Stabilitit der Verbindungen durch Strukturinderungen stark
beeinfluft wird. [1] So beobachteten wir, dal das unsubstituierte Diaryloxy-
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trichlorophosphoran 1a instabil ist, - es reagiert sofort unter Ligandenaustausch
weiter -, [2] wihrend das 0,0-disubstituierte Derivat 1b in Losung stabil ist. 3]

*Corresponding author.
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Bei den cyclischen Dioxy-trichlorphosphoranen vom Typ 2 beobachteten wir,
dal die aliphatische Verbindung 2a nur bei tiefen Temperaturen stabil ist, [4]
wihrend das aromatische Derivat 2b im Vakuum unzersetzt destilliert werden
kann. [5]

Der Nachweis fiir das Vorliegen von Chlorophosphoranen in einer Reaktions-
losung gelingt normalerweise mit Hilfe der 3'P-NMR-Spektroskopie. Die
Verbindungen besitzen 6-Werte im Bereich von —10 bis —80 ppm. [1b]

Im Zusammenhang mit Untersuchungen an phosphorylierten Calixarenen
interessierte uns die Stabilitit von 8-gliedrigen, cyclischen Trichlorophospho-
ranen vom Typ 2¢ und deren *'P-NMR-Verhalten. Ein Vertreter wurde bereits
beschrieben. [6] Leider wurden keine *'P-NMR-Untersue-chungen durchgefiihrt;
zur Strukturbestimmung wurden die Chlorwerte sowie Folgereaktionen her-
angezogen.

Wir berichten hier iiber die Synthese, *'P-NMR-Untersuchungen und Reaktio-
nen des 6H-2,22-Trichloro-di(2-tert.butyl-4-methyl-benzo)(d, g][1,3,2]dioxa-
phosphocins (4).

Als Startprodukt wihlten wir das Bisphenol 3, es reagiert mit Phosphorpenta-
chlorid (Molverhiltnis 1:1) in quantitativer Ausbeute zum Phosphocin 4. Im *'P-
NMR-Spektrum der Reaktionsldsung fanden wir nur ein Signal bei —51,4 ppm.
Dieser Wert liegt im erwarteten Bereich; das vergleichbare acyclische Derivat 1b
hat einen &Wert von —56 ppm. [3, 7] Wir konnten 4 auch aus dem
2-Chlorophosphocin 5 durch Chloraddition gewinnen.

Fiigten wir zur Reaktionslésung von 4 Antimonpentachlorid, so beobachteten
wir ein neues Signal bei 39 ppm, das dem Dichlorophosphonium-hexa-
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chloroantimonat 6 zugeordnet werden konnte. Die analogen, aliphatischen Salze
vom Typ (ArO),PCl,*SbCls~ haben &-Werte im Bereich von 35-37 ppm. (3,
8]

Zur weiteren Struktursicherung hydrolysierten wir das Trichlorophosphoran 4
mit konzentrierter Salzsdure und erhielten das cyclische, saure Phosphat 7 [6 (P)
—114 pml]. [9, 10] Der & (P)-Wert stimmt mit einem kiirzlich von uns
dargestelltem Calixarendiphosphat, das ebenfalls das Phosphocinelement enthilt,
gut iiberein [& (P) —8,8 ppm]. [12]

Weiterhin alkylierten wir 7 durch mehrstiindiges Kochen mit Orthoamei-
sensiure-triethylester und isolierten in 69 prozentiger Ausbeute das Phosphat 8,
das bereits friiher auf anderem Weg dargestellt wurde. [13] Die physikalischen
Konstanten befinden sich in guter Ubereinstimmung.

Mit den vorgestellten Untersuchungen wird erstmals die pentakoordinierte
Struktur eines 2,2,2-Trichlore-1,3,2-dioxaphosphocins eindeutig gesichert.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Fiir die *'P-NMR-Messungen wurde ein Varian Unity,,,, 300-Gerét benutzt.

6H-2,2,2-Trichloro-di(2-tert.butyl-4-methyl-
benzo){d,g][1,3,2]dioxaphosphocin (4)

a) Zu einer Losung von 0,17 g (0,5 mmol) 3 in 10 ml absolutem
Tetrachlormethan wurden 0,104 g (0,5 mmol) Phosphorpentachlorid zugefiigt
und unter Argon 4 Stunden gekocht. Unter Argon wurde wenig Festkorper
abfiltriert, das Filtrat im Vakuum eingedampft und der noch etwas Losungsmittel
enthaltende, feste Riickstand (0,31 g) vermessen. 3'P-NMR (CDCl;): —51,4
ppm, daneben —2,5 und —7,4 ppm (kleine Signale), nach 30 miniitigem Stehen
des Riickstandes an der Luft, —2,7 ppm (breites Signal).

Zur Losung im NMR-Rohrchen wurden einige Tropfen Antimonpentachlorid
gegeben und vermessen. *'P-NMR (CDCl;): 39,1 ppm (Hauptsignal).

b) Zu einer Losung von 5 in p-Chlortoluol, hergestellt nach Lit. [14] aus 0,5
g (1,47 mmol) 3 und 0,14 ml (1,65 mmol) Phosphortrichlorid, wurde bei (°C
Chlor eingeleitet. Der nach kurzer Zeit ausgefallene, gelbe Festkorper wurde
unter Argon abgetrennt (0,476 g 4, 68% Ausbeute, bezogen auf 3) und
vermessen. *'P-NMR (CHCl;): —50,4 ppm.

6H-2-Hydroxy-2-oxy-di(2-tert.butyl-4-methyl-
benzo){d,g](1,3,2]dioxaphosphocin (7)

Ein Gemisch von 0,42 g (Rohprodukt) 4, 3 mi konzentrierter Salzsiure und 3 ml
Dioxan wurde 3 Stunden unter Riickflul gekocht und im Vakuum eingedampft
(0,298 g 78% Rohausbeute, bezogen auf 3). Der Riickstand wurde mit
Petrolether/Ether (1:1) aufgekocht und filtriert. 0,164 g 7 (43% Ausbeute,
bezogen auf 3), Fp. 287-291°C; *'P-NMR (CHCl;): —11,4 ppm; MS (FAB): [M
+ 11* 403; C,3H;5,0,P-0,5 H,O (411,48), ber. C 67,13, H 7,83%, gef. C 67,16, H
7,63%.

6H-2-Ethoxy-2-oxy-di(2-tert.butyl-4-methyl-
benzo)id,gl][1,3,2]dioxaphosphocin (8)

Ein Gemisch von 72 mg 7, 3 ml Orthoameisensiure-triethylester und 2 ml
Dimethylformamid wurde 12 Stunden unter RiickfluB gekocht und im Vakuum
eingedampft. Der Riickstand wurde mit Petrolether/Ether (1:1) aufgekocht,
filtriert und das Filtrat im Vakuum eingedampft. 52 mg 8 (69% Ausbeute), Fp.
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110-113°C; 3'P-NMR (CHCl;): —11,5 ppm, Lit. —11,9 ppm [13]; C,5H150,P
(430,54), ber. C 69,75, H 8,19%, gef. C 69,68, H 8,34%.

Beim Kochen von 4 mit Ethanol entstand ein Gemisch von 7 und 8 (*!P-NMR:
—11,3 und —11,5 ppm [Verhiltnis 2:1]).
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