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Aus Brenzcatechin und PC15 sol1 nach Anschutz 2) "o-Phenylaa-orthophosphat" I 

entstehen. Wlr erhielten dleselbe Verblndung auf dam glelchen Wege und such 

aus Brenzcatechin 1 und Orthophosphorsaure-bIs_(o-phenylenester)~chlorid 2. 

Die chemlsche Verschlebung dleser Verblndung llegt mlt d3, = 85 ppm (DMFJ~) 
P 

Jedoch nlcht In dem fur ekn pentacovalentes Oxyphosphoran erwarteten Berelch 

um 30 PP~, sle stimmt dagegen gut mit den Werten fur Salze des Tris-o-pheny- 

lendroxy-phosphorat(VI)4) vom Typ 1 ubereln5). Die Vermutung, daB hoer zu- 

10 Li c 
cl H EtJNH Me,NH, 

mlndest ln Losung die frele Saure & vorllegt, lleI3 such experlmentell be- 

statlgen: mit NE-t3 entstand das berelts von Allcock 6) beschrzebene Trrathyl- 

ammon1umsalz 2&. Somlt hat die von Anschutz als t angesehene Verblndung die 

Struktur des Phosphorat a. Unseres Wlssens 1st a die erste hexacovalen- 

te P-Verbindung mlt 6 Sauerstoff-Funktlonen, die als freie Same vorllegt. 

Der Versuch zur Synthese von 1 aus 2 und 1 in Gegenwart von NEt3 (2.1.2) 

gab ebenfalls nur wieder E (helm Umsatz lm Molverhaltnls 1 1.2, 95 % Aus- 
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beute an z). Andere pentacovalente P-Verblndungen (PUS, 3a_c) reagieren 

mlt 1 unh NW3 analog (2). 

a b C d 

X NMez Cl OMe OP$$$j 

Die Ausb~ldung der hexacovalenten Struktur 2 mit der o-Phenylendroxy-gruppe 

als Ligand schelnt energetlsch sehr begunstigt zu sein, da dieser Verbin- 

dungstyp such aus tetrakoordinlerten P-Verblhdungen mlt elner Phosphoryl- 

gruppe entstehen kann. So gibt Phosphorsaurephenylester-dlchlorld mlt &'NEtj 

nicht 4a, sondern a7). Wzr haben andere tetrakoordlnlerte P-Derivate (4b_d, 

PCCi39J, P40,0) mlt 1 und NEt3 in Dloxan umgesetzt und konnten In 35-60 % 

Ausbeute 3 isolieren; P,O,C + reaglerte nur zu 9 % (2). 

SchlieBlich entstehen Verbindungen des Typs ?_ sogar aus trivalenten P-Derl- 

vaten. Aus B und Amldoximen bildet sich & (kelne Ausbeuteangabe) 9) . Wir 

erhielteh bei der Reaktron von l/NEt3 mit 5b_d bzw. PC1 
3 

ebenfalls 2 In 

Ausbeuten urn 55 % (g). 

Das Primarprodukt bei der Bildung des Phosphorat(V1) 2 aus pentacovalenten 

P-Verbindungen (PC+ 2) 1st 6. Aus 6 sollte durch Addition von 1 dann 8 

entstehen, das sich unter Abspaltung von HCl bzw. Phenol uber das pentacova- 

lente p (oder aber direkt) In 2 umwandelt. Prinziplell ware such ein 

Gleichgewicht zwlschen 1 und 4 denkbar; rn 31 P-NMR-Spektrum (HMPT) ist me- 

doch ein fur 2 zu erwartendea Slgnal im Bereich von ca. 30 ppm nicht nach- 
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welsbar. 

Die Reaktlon von trivalenten P-Verbindungen zu 2 muR van zusatzllchen OXI- 

datlons-bzw. Redox-Reaktlonen begleltst seln (5. hlerzu such “4 . 

6 

1Oa 40b 

X =CL,OPh , Y=X, OH, SH, f=O,S, C= H,NEt3H 

Tetrakoordlnlerte P-Derlvate sollten uber elne tetrakoordlnlerte Vorstufe 

fOa reagleren, die mlt dem pentacovalenten IOb Irn Gleichgewlcht steht. Wsi- 

tere Reaktlon mlt 1 fubrt uber 2 hew. 2 zu 2. 

Offenbar 1st wegen der besonderen Blldungstendehz der hexacovalenten struk- 

tur elne ‘*Aktlvlerung” der P=O-Blndung nlcht erforderllch; das abgespaltene 

Wasser wlrcl von den dehydratlslerenden Startprodukten 10) aufgenommen. Dlase 

Annahme wurde durch folgenden Versuch unterstutzt: helm Umsatz des Thio- 

phosphorsaure-esterchlorlds J& mit ‘&‘IEt3 unter glelchen Bedlngungen ant- 

steht & (85%) und H2S, das aus dem Abgas als Sulfld gefallt werden konnte. 
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