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Difluorophosphorsiure-arylester (Arylphosphorodifluori-
date) aus Dichlorophosphorsiurearylestern durch
Halogen-Austausch mit Natriumfluorid

Franz EFFENBERGER*, Gerd KonNiG, Herbert KLeNk

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Stuttgart, Pfaffenwald-
ring 35, D-7000 Stuttgart 80

Dichlorophosphorsdure-arylester (1, Aryl-phosphorodichlorida-
te) sind durch direkte Umsetzung von Phenolen' oder deren Na-
trium-salzen® mit Phosphorylchlorid gut zuginglich. Von den
vergleichbaren Difluorophosphorsiure-arylestern (2, Aryl-phos-
phorodifluoridate) ist nur die Herstellung des Phenylesters (2d)
durch vierstiindiges Erhitzen von Phenyl-phosphorodichloridat
mit Natriumfluorid beschrieben, ohne Angabe iber die erzielten
Ausbeuten®.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen uiber Austrittsgruppen-
Probleme bei elektrophilen Agentien® interessieren wir uns auch
fiir Elektrophile mit Dihalogenophosphat-Austrittsgruppen®.
Wir entwickelten daher eine unter milden Bedingungen verlau-
fende Methode zur Herstellung von Aryl-phosphorodifluorida-
ten (2) aus den Dichloridaten (1). Durch Halogenaustausch mit-
tels Natriumfluorid lassen sich aus den Aryl-phospherodichlori-
daten (1) in Acetonitril in Gegenwart von Benzol[t,5]Krone-5¢
im heterogenen System befriedigende Ausbeuten an den Phos-
phorodifluoridaten 2 erhalten.
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Die besten Ergebnisse wurden mit dquimolaren Mengen Natri-
umfluorid nach 8-9 h Reaktionsdauer bei 40-45 °C erzielt. Die
Zugabe des Natriumfluorids erfolgte dabei in kleinen Portionen
iiber einen lingeren Zeitraum, da cine rasche Zugabe zu einer
stark exothermen Reaktion fiihrte, die grofe Ausbeuteverluste
ergab, insbesondere bei 2f und 2g.

Die verminderten Ausbeuten an 2f und 2g bei Umsetzung der
Nitroaryl-phosphorodichloridate 1f und 1g beruhen auf der
{iberraschenden Spaltung der P—O-Bindung in 2 durch Natri-
umfluorid unter Bildung von Phosphoryifluorid und Natrium-
phenolat, das mit noch vorhandenem Dichloridat 1 tiber die
Diaryl-phosphorochloridate 3 zu den Triaryl-phosphaten 4 wei-
terreagiert.
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Tabelle. Aryl-phosphorodifluoridate (2) aus Aryl-phosphorodichloridaten (1) und Natriumfluorid (Mol-Verhaltnis 1:2) in Acetonitril/Kronenether

bei 40-45°C (NaF-Zugabe innerhalb 1 h, Reaktionszeit 8- 9 h)

2 Ar Ausbeute Kp/torr Summenformel* LR. (fl. Kap.) v fcm ] “’PAN.NIE.R. (854% HaPOy)
[%6] [°C} P.-O PO-Aryl & [ppm] Joi: [Hz}
a H3c0~< >~ 68 103°/10 26H7F101P 1360 1190 ~26.5 1020
{208.1)
b e )- 70 73-75°/10 CoH,FS0,P 1360 1200 ~269 1030
(192.1)
c Q— 55 68°/10 CrH,F0,P 1360 17s ~25.7 1000
(1
CHs (192.1)
d @- 61 1007 /80 C.H.F,0,P 1360 1190 ~283 1040
(178.1)
e cn—@- 56 82°/10 CHLCIF,0,P 1365 1205 ~26.9 1040
(212.5)
f O;N—@ 2 72.75°/10 CHLFNOLP 1360 1215 275 995
(223.1)
g Q— 15¢ 67-70° /102 CoHLENOLP 1360 1230 ~28.6 1040
(223.1)
NO;
i
h F—#-o-@— 37¢ 70-72°/10- CoHiF,0,P, 1360 1185 2838 1040
¢ (F: 36-37°) (278.0)
80°/10 ' C H5F,0,P 1360 1230 -27.1 1040

i 5t

(228.1)

* Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten zufriedenstellend iiberein: C, +0.28; H, £0.28; Cl. —0.09; N, -+0.00; P, :-0.20.
" Nach 1UPAC-Konvention bedeuten negative Vorzeichen Verschiebungen zu héheren Feldstirken beziiglich des Standards.

¢ Bei 25°C, 2 NaF-Zugabe innerhalb 2 h.
¢ NaF-Zugabe innerhalb 2 h.
¢ Aus 30 mmol th + 120 mmol NaF in Acetonitril (15 ml).

Die P—O-Bindungsspaltung mit Fluorid-Ionen unter Bildung
von Phosphorylfluorid (POF,, das in einer nachgeschalteten
Kiihifalle kondensiert werden kann) wird durch Erhdhung der
Reaktionstemperatur, durch tiberschiissiges Natriumfluorid und
durch zunehmende Stabilisierung des austretenden Phenolat-
fons begiinstigt.

Wihrend bei 40-45°C mit 2 mol Natriumfluorid aus dem 4-
Methoxy-Derivat 1a das Phosphorodifluoridat 2a in guter Aus-
beute (68%) erhalten werden konnte mit nur geringen Anteilen
an 4a bzw. 5a (die *'P-N.M.R.-spektroskopisch nachgewiesen
wurden), wurden bei der Umsetzung des 4-Nitro-Derivates 1f
unter analogen Bedingungen maximal nur 21% Phosphorodiflu-
oridat 2f erhalten (Tabelle). Die hierbei bevorzugte Bildung von
4f bzw. 5f konnte bei der Umsetzung von 1f mit iiberschiissigem
Natriumf{luorid bei 80 °C nachgewiesen werden, bei der kein 2f
mehr entstand, sondern Tris[4-nitrophenyl]-phosphat (4f, 52%).
Diese unerwartete Spaltungsreaktion ist wahrscheinlich auch
der Grund dafiir, da3 Aryl-phosphorodifluoridate (2) bisher
praktisch nicht beschrieben wurden.

DaB die Produktbildung in der hier formulierten Weise erfolgt,
konnte durch folgende Versuche erhiirtet werden: Diaryl-phos-
phorofluoridate (5) lassen sich unter vergleichbaren Bedingun-
gen aus entsprechenden Chlor-Derivaten 3 herstellen, wie wir
am Beispiel der Umsetzung von Bis[4-methoxyphenylj-phos-
phorochloridat (3a)” zeigen konnten. Umsetzung der Triaryl-
phosphate 4 mit Natriumfluorid fiihrte auch unter energischen
Bedingungen nicht zur Riickspaltung zu 5 oder 2. Diaryl-phos-
phorofluoridate (5) reagieren mit Phenolat unter den angewand-
ten Reaktionsbedingungen nicht zu den Triaryl-phosphaten 4.
Samtliche Aryl-phosphorodifluoridate 2 wurden in priparativen
Mengen hergestellt, mittels Vakuumdestillation gereinigt und
durch Mikroanalyse, I.R.- und *'P-N.M.R.-Spektren charakteri-

siert. Es handelt sich mit Ausnahme von 2h, das bei 36-37"C
schmilzt, um leichtbewegliche Fliissigkeiten, die an der Luft
rasch hydrolysieren, aber unter Feuchtigkeitsausschiuf und bei
tiefen Temperaturen (<0°C) lingere Zeit unzersetzt aufbe-
wahrt werden konnen.

Die LR.-Spektren wurden mit Registrierphotometer 221 und 700E der
Firma Perkin-Elmer aufgenommen, die *'P-N.M.R.-Spektren mit den
Geriten WP 60 (24.3 Hz) und WP 80 (32.3 Hz) der Firma Bruker unter
Verwendung von 85%iger wilir. Phosphorsiure als externem Standard.

Aryl-phosphorodifluoridate (2); alligemeine Arbeitsvorschrift:

Zu einer Losung des Aryl-phosphorodichloridats 1 (30 mmol) in absolu-
tem Acetonitril (5 ml) und Benzo[15{Krone-5 (1.2 g. 4.5 mmol) gibt man
mittels eines Feststoff-Dosiertrichters unter kriftigem Riithren bei 40—
45°C fein pulverisiertes Natriumfluorid (2.52 g. 60 mmol) in kleinen
Portionen innerhalb 1 h zu und rithrt das Gemisch noch 8 h. Anschlie-
Bend gibt man absoluten Ether (30 ml) zu, kithlt das Gemisch auf
--15°C und saugt den Niederschlag unter Ausschlufl von Feuchtigkeit
bet —15°C ab. Aus dem Filtrat wird das Solvens abdestilliert und der
Riickstand im Vakuum destilliert.

Bis[4-methoxyphenyi]-phosphorofluoridat (Sa):

Wie vorstehend beschrieben, aus Bis[4-methoxyphenyl}-phosphorochlo-
ridat (3a7; 6.56 g, 20.0 mmol) und Natriumfluorid (0.84 g, 20.0 mmol) in
Acetonitril (5 ml) + Benzo[15]Krone-5 (15 Mol-%), Ausbeute: 2.3 g
(53%); Kp: 155°C/0.001 torr.

C1H,,FO,P ber. €538 H452 P 992

(312.2) gef. 5360 476 10.10

YP-N.M.R. (85% wiBir. HyPO,): 8= —20.7 ppm (d, Jpr = 1005 Hz).

Tris[4-nitropheny))-phosphat (4f):

4-Nitrophenyl-phosphorodichloridat (1f; 7.68 g. 30.0 mmol). Acetonitril
(7 ml), Benzo[15]Krone-5 (1.50 g, 3.6 mmol) und Natriumfluorid (5.04 g,
120.0 mmol) werden zusammengegeben und 12 h auf 80°C erhitzt. Da-
nach gibt man absolutes Dichloromethan (30 ml) zu, saugt vom Nieder-
schlag ab und 148t das Filtrat bei Raumtemperatur stehen. Die ausgefal-
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lenen Kiristalle von 4f werden abfiltriert; Ausbeute: 1.37 g; F: 156°C
(Lit., F: 156 °C). Nach Zugeben ven Diethylether zum Filtrat (15 ml)
konnen weitere 0.8 g 4f (F: 155-156 °C) abgetrennt werden und nach
Einengen der Mutterlauge auf ~3 ml sowie 38 h Stehenlassen bei 0°C
nochmals 0.25 g 4f (F: 155--156 °C); Gesamtausbeute: 2.42 g 4f (52%. be-
zogen auf 1f).

Wir danken Herrn Professor Fluck und Herrn Dr. Horst Richter fiir die
Aufnahme und Diskussion der *' P-N.M.R.-Spekiren sowie dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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