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TRIS-0-FPHENYLENDIOXY-PHOSPHORAT(VI) - EINE HEXACOVALENTE PHOSPHORSAURE »
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Aus Brenzecatechin und PCl5 g80ll nach Anschutz2) "o-Phenylen-orthophosphat" 1
entstehen. Wir aerhielten dieselbs Verbindung auf dem gleichen Wege und auch
aus Brenzcatechin 7 und Orthophosphorsaure~bis~(o~phenylenester)-chlerid 3a.
Die chemische Verschiebung dieser Verbindung liegt mat 631P = 85 ppm (DMF)B)
gedoch nicht 1n dem fur ein pentacovalentes Oxyphosphoran erwarteten Bereach
um 30 ppm, sie stimmt dagegen gut mit den Weriten fur Salze des Tris-o-pheny-

lendloxy—phosphorat(VI)4) vom Typ 2 uberelnS). Die Vermutung, daB hier zu-
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mindest in Losung die freie Saure 2a vorliegt, 1l1e8 sich experimentell be-
gtatigen: mit NEt3 entstand das bereits von Allcocké) beschriebene Triathyl-
ammoniumsalz 2b, Somit hat die von Anschutz als ] angesehens Verbindung die
Struktur des Phosphorat(VI) 2a. Unseres Wissens 1st 2a die erste hexacovalen-
te P-Verbindung mit 6 Saunerstoff-Funktionen, die als freie Saure vorliegt.
Der Versuch zur Synthese von 1 aus 3a und 7 in Gegenwart von NEt3 (2:1-2)

gab ebenfalls nur wieder 2b (beim Umsatz im Molverhaltnis 1 1-2, 95 % Aus-—
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beute an 2b). Andere pentacovalente P-Verbindungen (PCls, 3a-c) reagieren

w1t 7 und NEt; analog (a).
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Die Ausbildung der hexacovalenten Struktur 2 mit der o-PhenylendioXy-gruppe
als Ligahd scheint energetisch sehr begunstigt zu sein, da dieser Verbin-
dungstyp auch aus tetrakoordinierten P-Verbinduhgen mit einer Phosphoryl-
gruppe shistehen kann. So gibt Phosphorsaurephenylester-dichlorid mit Z/NEt3
nicht 4a, sondern gg7). Wir haben andere tetrakoordimierte P-Derivate (4b-d,
POCL 8), P4O1O) mit 7 und NEt3 1n Dioxah umgesetzt und konnten in 35-60 %

3

Ausbeute 2b 1solieren; P4O1o reagierte nur zu 9 % (g).

SchlieBlich entstehen Verbindungen des Typs 2 sogar aus trivalenten P-Deri-
vaten, Aus >z und Amadoximen bildet sich 2¢ (keine Ausbeuteangabe)9). Wir
erhieltsn bei der Reaktion von 7/NEt

mit 5b-d bzw, PCl, ebenfalls 2b 1n

3 3

Ausbeuten um 50 % (g).

Das Primarprodukt bei der Bildung des Phosphorat(VI) 2 aus pentacovalenten
P-Verbindungen (PClg, 3b) 1s% 6. Aus 6 sollte durch Addition von 7 dann 8
entstehen, das sich unter Abspaltung von HCl bzw. Phenol uber das pentacova-
lente 9 (oder aber direkt) in 2 umwandelt. Prinzipiell ware auch ein
Gleichgewicht zwischen 2 und 9 denkbar; im 31P—NMR-Spektrum (HMPT) ist je-

doch ei1n fur 9 zu erwartendes Signal im Bereich von ca. 30 ppm nicht nach-
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welsbar.
Die Reaktion von trivalenten P-Verbindungen zu 2b muB von zusatzlichen Oxi-

dationhs-bzw. Redox-Reaktionen begleitet sein (s. hierzu auch 8)).
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X=ClL,0Ph, Y=X,OH, SH, Z=0,5, C=H, NEt;H

Tetrakoordinierte P-Derivate sollten uber eine tetrakoordinierte Vorstufa
10a reagieren, die mit dem pentacovalenten 10b im Gleichgewicht steht. Wei-
tere Reaktion mit 7 fuhrt uber 8 bzw. 3 zu 2.

Offenbar 1st wegen der besonderen Bildungstendenz der hexacovalenten Struk-
tur eine "Aktivierung" der P=0-Bindung nicht erforderlich; das abgespaltene

Wasser wird von den dehydratisierenden Startprodukten’g)

aufgenommen, Dissge
Annahme wurde durch folgendsn Versuch unterstutzt: beim Umsatz des Thio-
phosphorsaure-ssterchlorids 4d mit Z/NE't;3 uhter gleichen Bedingungen ani-

steht 2b (85%) und HQS, das aus dem Abgas als Sulfid gefallt werden konnte,
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Derivate des Phosphorsaure-o-phenylenesters XIV. XIII.Mitt.-
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