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Difluorophosphorsäure·aryl(~stcr (Arylphosphol'odifluori-
date) aus Dichlorophosphorsäurcarylestern durch 
Halogen-Austausch mit Natriumtluorid 

Franz E""'ENHER(iFH', Gerd KÖNIG, Herbert KLENK 

Institut für Organische Chemie der Universität Stuttgart, I>faffenwald-
ring 55, D-700'0 Stuttgart 80 

Dichlorophosphorsäure-arylester (1, Aryl-phosphorodichlorida-
te) sind durch direkte Umsetzung von Phellolen l oder dercnl\a-
trium-salzen2 mit Phosphorylchlorid gut zugänglich. Von den 
vergleichbaren Difluorophosphor,äure-arylestcrn (2, Aryl-phos-
phoroditluoridate) ist nur die Herstellung des Phenylesters (2~d) 
durch vierstündiges Erhitzen von Phenyl-phosphorodichJoridat 
mit Natriumfluorid beschrieben, ohlle Angabe über die erzielten 
Ausbeuten.l. 

Im Zusammt:nhang mit Untersuchungen tiber Austrittsgruppt:n-
Probleme bei elektrophilen Agentien4 interessieren wir uns auch 
ftir Elektrophile mit Dihalogenophosphat-Austrittsgruppen'. 
Wir entwickdten daher eine unter milden Bedingungen verlau-
fende Methode zur Herstellung von Aryl-phosphoroditluorida-
ten (2) aus den Dichloridaten (1). Durch Halogenaustausch mit-
tels Natriumfluorid lassen sich aus den Aryl-phosphcrodichlori-
daten (1) in Acetonitril in Gegenwart von Benzol[U]Krone .. 56 

im heterogenen System befriedig1endt: Ausbeuten an den Phos-
phoroditluoridaten 2 erhalten. 
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Die besten Ergebnllsse wurden mit äquimolaren Mengen Natri-
umtluorid nach 8 9 h Reaktionsdauer bei 40-45 oe erzielt. Die 
Zugabe des Natriumt1uorids er[,Jlgte dabei in kleinen Portionen 
über einen längeren Zeitraum, da eine rasche Zugabe zu einer 
stark exothermen Reaktion führte, die große Ausbeuteverluste 
ergab, insbesonden! bei 2f und 2g. 

Die verminderten Ausbeuten an 21" und 2g bei Umsetzung d.er 
Nitroaryl-phosphomdichloridate 1f und 19 beruhen auf der 
überraschenden Spaltung der P-O-Bindung in 2 durch Natri-
umtluorid unter Bildung von Phosphoryltluorid und Natrium-
phenolat, das mit noch vorhandenem Dichloridatl über die 
Diaryl-phosphorochloridate 3 zu den Triaryl-phosphaten 4 wei-
terreagiert. 
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'fabelle. Aryl-phosphorodif1uoridate (2) aus Aryl-phosphorodichloridatcn (1) und Natriumfluorid (Mol-Verhältni, I: 2) in Acetonitril/Kronenether 
bei 40-45 nc (NaF-Zugabe innerhalb I h, Reaktionszeit 8 9 h) 

----~----~-_._-""-----------

2 Ar Ausbeute Kp/torr Summenformel" I.R, (tl Kap,) v [cm ') "P-N.M,R. (SS'!,. H,P04 ) 

[%) [nC] p ° PO-Aryl D [ppmJh J", [Hz] 
._------ .. _--"~-~--_. --------_ .. -------------_._-~~-

a H,C0-V-- 68 103' /10 C7 H7 F,O,P 1360 1190 -26,5 1020 
(208,1) 

b H,C-V- 70 73-75'/10 C7~hF20,1' 1360 1200 - 26.9 1030 

(192, I) 
c Q- 55 68n;1O C7 H7 F,(),1' 1360 1175 -25.7 1000 

eH3 
(192,1) 

d 0- 61 100'/80 C"H,F,O,P 1360 1190 - 28,3 1040 
(In,l) 

e CI{}- 56 82' /10 CJI4ClF,O,P \365 1205 -26,9 1040 
(212.S) 

02N-Q- 21 c 7275'/10 C"H4 F2NO,P 1360 1215 -27.5 995 
(223,1) 

9 Q- 15" 67-70' /10' C,H 4 F,N04P 1360 1230 -28.6 1040 

NO, 
(223,1) 

° h 11 {}-F-~-O ~ /, 37" 70-72°/10 C,H4F40 4 P, 1360 1185 -.. 28.8 1040 

F (F: 36-37") (278.0) 

S- 51 80'/10 , C,,,H 7F,OJ' 1360 1230 -27,1 1040 

~ /, (228.1) 

-'-~--~" --~._--_._----_. ----------------
" Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten zufriedenstellend überein: C. .±: (),28: H, ± 0,28: Cl. 0.09: N,t 0.00: P. 1:-1),26. 
h Nach IUPAC-Konvention bedeuten negative Vorzeichen Verschiebungen zu höheren Feldstärken bezüglich des Standards. 
, Bei 25 'C, 2 NaF-Zugabe innerhalb 2 h. 
d NaF-Zugabe innerhalb 2 h. 
" Aus 30 mmol1h + 120 mmol NaF in Acetonitril (15 ml). 

Die P-O-Bindungsspaltung mit Fluorid-Ionen unter Bildung 
von Phosphorylfluorid (POF.l< das in einer nachgeschalteten 
Kühlfalle kondensiert werden kann) wird durch Erhöhung der 
Reaktionstemperatur, durch überschüssiges Natriumfluorid und 
durch zunehmende Stabilisierung des austretenden Phenolat-
Ions begünstigt. 

Während bei 40-45°C mit 2 mol Natriumfluorid aus dem 4-
Methoxy-Derivat la 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 tf 
unter analogen Bedingungen maximal nur 21 % Phosphoroditlu-
oridat 2f erhalten (Tabelle), Die hierbei bevorzugte Bildung von 
4f bzw. 5f konnte bei der Umsetzung von 1f mit überschüssigem 
Natriumfluorid bei 80 oe nachgewiesen werden, bei der kein 2f 
mehr entstand, sondern Tris(4-nitrophenyIJ-phosphat (4f, 52%), 
Diese unerwartete Spaltungsreaktion ist wahrscheinlich auch 
der Grund damr, daß Aryl-phosphorodit1uoridate (2) bisher 
praktisch nicht beschrieben wurden, 

Daß die Produktbildung in der hier formulierten Weise erfolgt, 
konnte durch folgende Versuche erhärtet 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-methoxyphenyl]-phos-
phorochloridat (3a)7 zeigen konnten. Umsetzung der Triaryl-
phosphate 4 mit Natriumt1uorid führtc aueh unter energischen 
Bedingungen nicht zur Rückspaltung zu 5 oder 2, Diaryl-phos-
phorofluoridate (5) reagieren mit Phenolat unter den angewand-
ten Reaktionsbedingungen nicht zu den Triaryl-phosphaten 4, 
Sämtliche Aryl-phosphorodifluoridate 2 wurden in präparativen 
Mengen hergestellt, mittels Vakuumdestillation gereinigt und 
durch Mikroanalyse, l.R,- und 31P-N,M.R.-Spektren charakteri-

siert, Es handelt sieh mit Ausnahme von 2h. das bei 36 37 "C 
schmilzt, um leichthewegliche Flüssigkeiten. die an der Luft 
rasch hydrolysieren. aber unter Feuchtigkeitsausschluß und bei 
liefen Temperaturen «ODC) längere Zeit unzersetzt aufbe-
wahrt werden können, 

Die I.R,-Spektrcn wurden mit Registrierphotomcter 221 und 70() E der 
Firma Perkin-Elmer aufgenommen, die" P-N,M,R,-Spektren mit den 
Geräten WP 6() (24.3 Hz) und WP 1<0 (32.3 Hz) der Firma Bruker unter 
Verwendung von R5%iger wäLlT. Phosphorsäure als externem Standard. 

Aryl-phosphorodißuoridate (2): allgemeine Arbeitsvorschrift: 
Zu einer Lösung des Aryl-phosphorodichloridats I (30 mmol) in abwlu-
tcm Acetonitril (5 ml) und Benzo[15]Krone-5 (1.2 g. 4.5 mmol) gibt man 
mittels eines Feststoff-Dosiertrichters unter kräftigem Rühren bei 40-
45 C fein pulverisiertes Natriumt1uorid (2,52 g. 60 mmol) in kleinen 
Portionen innerhalb 1 h zu und rührt das Gemisch noch X h. Anschlie-
ßend gibt man absoluten Ether (30 ml) zu. kühlt das Gemisch auf 
- 15 'OC und saugt den Niederschlag unter Ausschluß von Feuchtigkeit 
bei - 15 "C ab, Aus dem Filtrat wird das Solvens abdestilliert und der 
Rückstand im Vakuum destilliert. 

Bis[4-methoxyphenyll-phosphoroßuoridat (5a): 
Wie vorstehend beschrieben, aus Bis[4-methoxyphenyl]-phosphofllchlo-
ridat (3a 7; 6.56 g, 20.0 mmol) und Nalrium/Juorid (0.84 g. 20,0 mmol) in 
Acetonitril (5 ml) + Benzo[15]Kfllne-5 (15 Mol-%): Ausbeute: 2,3 g 
(53''6): Kp: 155 C/O,OOI torr. 
C,4H'4FO,P ber. C 53.85 H 4,52 P 9,n 
(312.2) gef. 53,60 4,76 10.10 
"P-N,M,R, (85% wäßr. H,P04"XI): D=' -20,7 ppm (d, JI'I = 1005 Hz), 

Tris/4-nitrophenyIJ-phosphat (4f): 
4-Nitrophenyl-phosphoflldichloridat (H; 7,68 g. 30,0 mmo\). Acetonitril 
(7 ml), BenzoI15]Krone-5 (t.50 g, 5,6 mmol) und Natriumt1uorid (5,04 g. 
120.0 mmol) werden 7.usammengegeben und 12 h auf RO''(' erhitzt. Da-
nach gibt man absolutes Dichloromethan (30 rol) zu, saugt vom Nieder-
schlag ab und läßt das Filtrat bei Raumtemperatur stchen. Die ausgefal-
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lenen Kristalle von 4f werden abfiltriert; Ausbeute: 1.37 g; F; 150 'C 
(Lit.', F: 156°C). Nach Zugeben von Diethylether zum filtrat (15 ml) 
können weitere O.ll g 41" (F: t 55 156 'C) abgetrennt werden und nach 
Einengen der Mutterlauge auf -,3 ml sowie 38 h Stehenlassen bei WC 
nochmals 0.25 g 4f (F: 155·156 "C); Gesamtausbeute: 2.42 g 4f 152'6. be-
zogen auf lf). 

Wir danken Herrn Prt)le~sor Fluck und Herrn f)r. Horst Richter)1ir die 
Aufnahme und Diskussion der" P-N.M.R.-Speklren sowie dem Fonds da 
Chemischen Industrieflir die Unterstiitzung dieser Arheit. 

Eingang: 20. Mai 1980 
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