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Dialkylmonofluorophosphites react with PCls or PBrs to yield the title compounds 6
and 7. These reactions take place only in the presence of protic catalysts. As a working
hypothesis, it is assumed that phosphorus is quinquevalent in the transition state. The 31p

and 11F NMR data are tabulated.

Einleitung

Von den Dihalogenophosphiten sind sowohl die
Dichloro- als auch die Difluorophosphite seit langem
bekannt und mehrfach beschrieben worden [1, 2, 3].
Hingegen ist bisher nur ein gemischtes Dihalogeno-
phosphit bekannt geworden, CH3OPFCl, das in
geringer Ausbeute bei der partiellen Fluorierung von
CHsOPCl; mit SbFs entsteht [4]. Nach dieser
Methode war es jedoch nicht moglich, weitere Alkyl-
fluorochlorophosphite darzustellen, da die Tendenz
zur Bildung der entsprechenden Alkyldifluorophos-
phite iiberwiegt [5].

Die iiberraschende Stabilitat des CHzOPFCI, hin-
sichtlich eines Ligandenaustausches, veranlate uns,
nach einem Darstellungsverfahren zu suchen, um
die Eigenschaften weiterer Derivate dieser Ver-
bindungsklasse ndher kennenzulernen.

Die Reaktion zwischen
Dialkylmonochlorophosphiten und BF,

In fritheren Untersuchungen konnten wir zeigen,
daB bei der Reaktion zwischen tertiiren Phosphiten
und BF3 Mono- und Difluorophosphite nacheinander
gebildet werden [2], Gl. (1, 2):

(RO)sP + BF3— (RO):PF + 1/3 (BF:0R)3 (1)
1 2 3
2 + BF; — ROPF: + 3 (2)
4
Analog dieser Umsetzung versuchten wir, aus Mono-

chlorophosphiten (5) und BF3 die gesuchten Fluoro-
phosphite darzustellen, Gl. (3):
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(RO):PCl - BF; — ROPFCI - 3 (3)
5 6

31P-NMR-Untersuchungen zeigten jedoch, daB
diese Reaktion nicht eintrat. Vielmehr bildeten sich
2, 4, PF; und ROPCl,. Die Ursache liegt in der
leichten Ligandenaustauschreaktion von 5 (wobei 7
und 1 entstehen), das in der Folge mit BF3 die
Reaktionen nach den Gln. (1, 2) liefert; Gl. (4):

2 (RO):PCl = ROPCl; + (RO)sP )
5 7 1

Die Lewis-Saure BFs greift demnach nur an der
starkeren Lewis-Base (RO)sP an. Ein Chlor-Fluor-
Austausch, z.B. nach Gl. (5):

(RO)2PCl + BF;s —//— (RO):PF + BF:Cl (5)
5 4

tritt offensichtlich nicht ein, was in Ubereinstim-
mung ist mit dem Verhalten des PCl3 gegeniiber
BF3, wo ebenfalls keine Liganden ausgetauscht
werden.

Untersuchung des Systems PCl;/(R0O),PF

Mischungen von Verbindungen des Phosphors der
Koordinationszahl 3 neigen in vielen Fillen zu
Ligandenaustauschreaktionen. 3'P-NMR-Untersu-
chungen fithrten zu dem Ergebnis, daf} sich die
Gleichgewichtseinstellungen oft schon bei Zimmer-
temperatur vollziehen [6]. Eine Ligandenaustausch-
reaktion nach GI. (6):

(RO):PF + PCl; -~ ROPFCI - ROPCl,  (6)
2 8 6 7

findet aber selbst nach tagelangem Kochen der
Mischung nicht statt. Die Ursache diirfte in der star-
ken Elektronenanziehung des Fluoratoms liegen.
wodurch die Alkoxigruppen stirker an den Phosphor
gebunden werden.
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Die protonenkatalysierte Reaktion
zwischen PCl;/(RO),.PF

Moedritzer et al. [7] fanden, dafl die Gleichge-
wichtseinstellung des Systems (CHs0)sP/(C2Hs0)sP
in Gegenwart von Spuren HCI etwa 2.103-mal
schneller erfolgt als ohne HCI. Es zeigte sich im vor-
liegenden System, dafl ebenfalls Spuren protonen-
liefernder Substanzen ausreichen, um den Liganden-
austausch zu katalysieren. Hierbei entstehen neben
der gesuchten Verbindung 6 auch ROPCl, (RO)2PCl,
(RO):PF, ROPF: und PFs. Als protonenliefernde
Substanzen eignen sich HsPOs, C:H;0H, H20 und
HCI. Theoretisch lieBe sich zwar nach GI. (6) eine
optimale Ausbeute an 6 aus einem 1:1 Mischungs-
verhaltnis der beiden Komponenten erreichen. Da
aber eine Reihe von Nebenreaktionen gleichzeitig
ablaufen, konnte dieses Ziel in keinem Falle erreicht
werden.

Der katalysierte Ligandenaustausch verlauft im
Rahmen einer Kettenreaktion, bei der stets Proto-
nen nachgebildet werden:

Start :
HCl 4 (RO):PF = ROPFCl + ROH (7a)
4 6
Kette:
ROH - PCl3 = ROPCI;: -+ HCI (7b)
ROPCl: + ROH = (RO):PCl + HCI (7¢)

Durch Entfernen von HCl im Vakuum la8t sich ein
Kettenabbruch erreichen. Folgende Konkurrenz-
reaktionen fithren zu einer Ausbeuteverminderung
an 6:

HCl + (RO):PF = (RO)}PCl+HF  (7d)
HCl - ROPFCl = (RO),PCl + HF (Te)
HF + (RO)PF = ROPF; + ROH (7€)
HF + ROPF; = PF;+ ROH (Tg)
HF + ROPFCl = ROPF; + HCI (7h)

Die besten Ausbeuten an 6 erhilt man in vielen
Fillen, wenn das Verhéltnis (RO):PF/PCls 1,6 be-
tragt. Im Falle R = C:Hj ist die vollstandige Um-
wandlung von PCls wichtig, da sich dieses bei der
Destillation nur schwer von 6 abtrennen la6t.

DaB Fluorwasserstoff mit Chlorophosphiten zu
Alkohol, HCI und PFj reagiert, fand auch Ivanova
[8] bei der Umsetzung von CeHs;OPClz mit HF:

Ce¢Hs0PCl: - 3 HF —
CeHs0H + 2 HCI + PF3 (8)

Die Gleichgewichtsreaktionen (7e) und (7h) machen
es erforderlich, die Reaktion zu beenden, sobald das

Monofluorophosphit vollstindig umgesetzt ist, was
sich anhand eines 31P-NMR-Spektrums kontrollie-
ren liBt. Aus der Tatsache, da PF3 mit HX
(X=TF, Cl) nicht reagiert, andererseits aber Tri-
alkylphosphite mit HX zu sekundiren Phosphorig-
sdureestern reagieren [9], Gl. (9):

(RO)P + HX — (RO):P(O)H +RX  (9)

schlieBen wir, dall Monofluorophosphite, 2, leichter
als Difluorophosphite (4) mit HX die in den Gln.
(7a—7h) aufgefithrten Reaktionen ergeben.

Zur Erklirung der katalytischen Wirkung von
HCI nehmen wir an, daB im Ubergangszustand am
Phosphor die Koordinationszahl 5 entsteht und an-
schliefend ROH abgespalten wird, Gl. (10):

H
(RO)zPéCl
\F |

~ ROPFCl + ROH  (10)

Nach dem gleichen Mechanismus sollten auch alle
anderen Austauschreaktionen im System
(RO):PF/PCl3/HCI ablaufen, d.h. iiber ein instabiles
Hydrid mit fiinfbindigem Phosphor.

Kurze Reaktionszeiten lassen sich fiir die Dar-
stellung von 6 einfach dadurch erreichen, dal man
durch die Mischung der Komponenten (RO)2PF/PCl;
so lange HCI-Gas einleitet, bis das 3!P-NMR-
Spektrum kein (RO)2:PF mehr erkennen 1dft. Nach
beendeter Umsetzung werden zunachst zur Ent-
fernung von HCl die Reaktionsprodukte im Vakuum
iiberdestilliert. AnschlieBend kann dann zur Rein-
darstellung von 6 eine fraktionierte Destillation
durchgefithrt werden.

Um Aufschlufl iiber den Konzentrationsverlauf
der Reaktionsprodukte zu erhalten, untersuchten
wir in Abhingigkeit von der Reaktionszeit mit
Hilfe der 31P-NMR-Spektren das System
(CICH:CH0):PF/PCls, das wegenjder Schwer-

Tab. I. Konzentrationen (mol9,) der Reaktionspro-
dukte im System (CICH2CH:20):PF/PCl3 bei verschie-
denen Reaktionszeiten (min).

min

molY, 0 20 35 50 70

PCl3 50 19,1 12,9 9.7 6,9
(RO)2PF2 50 42,4 25,0 13,9 10,7
ROPFC1 14,4 23,7 29,2 30,0
ROPCl: 9,6 15,9 20,7 23,7
(RO)2PCl 9,1 14,3 15,9 15,0
ROPF2 5,4 8,2 10,6 13,7

a R = CHoCH:Cl.



796

H. Binder-R. Fischer - Protonenkatalysierte Synthese von Fluorochloro- und Fluorobromophosphiten

Zeit
Hin PCI(CR)2 PFCIOR

60

- PCL,0R
4Lor
PF,0R
PF(OR),
20t
PCl
10 20 30 40 Mol %%

Abb. 1. Konzentrationsverlauf (Mol9,) der Liganden-
austauschprodukte im System
(CICH2CH20)PF/PCl3/HCl in Abhéngigkeit von der
Reaktionszeit.

fliichtigkeit des Difluorophosphits hierfiir besonders
geeignet erschien. Die Ergebnisse sind in Tab. I und
Abb. 1 wiedergegeben. Abb. 1 zeigt, daBl zwischen
50 bis 70 min HCl-Einheiten die Konzentration an
6d nicht weiter zunimmt. Dies riihrt daher, daf3
nach dieser Zeit die Nebenreaktionen nach den
GIn. (7e und 7h) ebensoviel 6d verbrauchen, wie
durch Gl. (7a) erzeugt wird. Analoges gilt auch fiir
die anderen Systeme.

Wiéhrend Dialkylmonofluorophosphite im System
(RO)PF/PCI3HCI relativ kurze Reaktionszeiten er-
fordern, verlaufen die entsprechenden Umsetzungen
mit Diarylmonofluorophosphiten sehr viel lang-
samer. Im Falle des Diphenylmonofluorophosphits
zeigte sich aulerdem, dafl die Tendenz zur Bildung
von C¢Hs0PF: und PFssehr grof ist, was auf Kosten
des darzustellenden Fluorochlorophosphits geht. 6e
wurde nicht isoliert.

Sédmtliche dargestellten Fluorochlorophosphite
sind farblose, stechend riechende Flissigkeiten, die
bei Normaldruck destilliert werden kénnen und
einen scharfen Siedepunkt besitzen. An Stabilitit
iibertreffen sie Mono- und Dichlorophosphite und
lassen sich wochenlang bei Raumtemperatur ohne
Zersetzung aufbewahren. Schon eine Spur Feuchtig-

keit geniigt jedoch, um 6 in kurzer Zeit nach Gl. (11)
umzuwandeln :

2 6 — ROPF: + ROPCl: (11)

Die protonenkatalysierte Reaktion
zwischen (RO),PF/PBr,

Fluorobromophosphite, ROPFBr (7) sind bisher
in der Literatur nicht beschrieben worden. Sie lassen
sich zwar in ROPFCI/PBrs-Gemischen erzeugen,
nicht aber hieraus isolieren. In solchen Systemen
stellt sich ein Gleichgewicht zwischen PBrs, PBrsCl,
PBrCl;, ROPFBr und ROPFCI ein. Es werden nur
Chlor- gegen Bromatome ausgetauscht, nicht aber
Fluor und RO-Gruppen. Hierfiir sind wiederum
Protonen als Katalysator erforderlich. Zur Dar-
stellung von 7a und 7b ist es vorteilhafter, man
kocht ein PBrs/(RO):PF-Gemisch am Riickflufi,
dem eine Spur phosphoriger Saure als Katalysator
zugesetzt wurde. Die eintretenden Reaktionen sind
identisch mit denen in den Gln. (7a-7h). Verbin-
dungen vom Typ 7 werden in geringeren Ausbeuten
gewonnen als jene von 6. Dies ist darauf zuriickzu-
fithren, daB sich Fluorobromophosphite leichter
nach Gl. (12) umwandeln:

2 ROPFBr — ROPBr; + ROPF; (12)

So zeigte z.B. das 3'P-NMR-Spektrum von 7b.
dafl nach 10-tdgigem Stehen bei Raumtemperatur
etwa 109, der Verbindung nach Gl. (12) umgewan-
delt waren. Die Zersetzungsprozesse werden in der
Wirme noch beschleunigt. Kocht man 7b 20 h am
Riickflu, so tritt vollstindige Zersetzung ein.
Neben einem orangefarbenen Festkorper bilden sich
02H50PF2 und PF3

Fluorobromophosphite sind farblose Fliissigkeiten
von stechendem Geruch. Sie rauchen an der Luft
und farben sich braun. Die Stabilitit von 7 ist ge-
ringer als die von 6, was sich bereits bei der Zer-
setzung bei Raumtemperatur zu erkennen gibt. In
Tab. IT sind die chemischen Verschiebungen, die

Tab. II. Chemische Verschiebungen, ¢ [ppm], Kopplungskonstanten, J [Hz], sowie Siedepunkte und Ausbeuten.

Verbindung 63lp [ppm]2 d19F [ppm]P 1J(31P-11F) [Hz] Sdp. [°C/Torr] Ausbeuten [% ]
6a (CH30)PFCl + 159,1 + 24,8 1253 38,5/760 45,5
6b (C2H50)PFCL +157,3 + 27,2 1253 65/760 57,8
6¢ (n-C4H9O)PFCl +157,2 + 27,9 1253 70-75/155-157 56,3
6d (CICH:CH-0)PFCl +157,3 + 27,8 1259 75-78/20 33,8
7a (CH30)PFBr +176,0 + 25,3 1250 68/760 28,3
7b (C2H50)PFBr + 173,56 + 28,3 1250 53/180 28,0

a Bez. auf 85-proz. wialirige HsPO4 extern; P bez. auf CF3COOH extern.
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Kopplungskonstanten, 1J(31P-19F), sowie die Siede-
punkte und Ausbeuten zusammengestellt.

Experimenteller Teil

Zur Aufnahme der NMR-Spektren dienten die
Kernresonanzspektrometer HFX-90 der Firma
Bruker-Physik AG, Karlsruhe sowie NMC-60 HL der
Firma Jeol, Japan. Positive 6-Werte bedeuten in
allen Fillen Verschiebungen nach niedrigeren Feld-
stiarken relativ zur Bezugssubstanz.

Die Dialkylmonofluorophosphite wurden nach [2]
hergestellt.

Darstellung von 6a

In einem 500 ml Dreihalskolben mit Gasein-
leitungsrohr mit G 3-Frittenboden, RiickfluBkiihler
mit aufgesetztem P4O;10-Trockenrohr, Thermometer
und Magnetriihrer befindet sich eine Mischung aus
112 g (1,0 mol) (CH30):PF und 113 g (0.82 mol)
PCl;. In diese Mischung leitet man unter Riihren
70 min lang HCl-Gas ein, welches iiber ein P40;o-
Trockenrohr getrocknet wurde. Dabei erwirmt sich
das Reaktionsgemisch auf 40 °C. Anschliefend
werden die Reaktionsprodukte bei 25 °C/13 mm
iiber eine Einstichkolonne in eine auf —78 °C ge-
kiihlte Falle iiberdestilliert. Das Destillat wird dann
nochmals bei Normaldruck fraktioniert destilliert.
Ausbeute: 53,0 g (45,5%,). Sdp. 38,5 °C/760 mm.

CH;0PFCI (116.5)

Ber. C10,30 H 257 P26,61 Cl3047,
Gef. C10,02 H265 P26,59 Cl13041.

Darstellung von 6b

In einer Apparatur analog Darst. 6 a befindet sich
eine Mischung aus 130 g (0,93 mol) (C2H50).PF und
78 ¢ (0,57 mol) PCls. Unter Riihren leitet man
25 min lang iiber P4O;0 vorgetrocknetes HCI-Gas
ein, wobei sich die Reaktionsmischung auf 40 °C
erwarmt. Die Reaktionsprodukte werden dann bei
20 °C/50 mm iiber eine Einstichkolonne in eine auf
— 178 °C gekiihlte Falle einkondensiert. Das Kon-
densat wird nochmals einer fraktionierten Destilla-
tion unterworfen. Ausbeute: 70,0 g (57,89%,). Sdp.
65 °C/760 mm.

C.H;OPFCI (130,5)

Ber. C1839 H383 P2375 (127,20,
Gef. C18,01 H4,08 P2399 Cl27,05.

Darstellung von 6e

In einer Apparatur analog Darst. 6a befindet sich
eine Mischung aus 110 g (0,56 mol) (n-CsHgO):PF
und 45 g (0,33 mol) PCls. Unter Riihren leitet man
25 min lang iiber P4O10 vorgetrocknetes HCI-Gas
ein, wobei die Temperatur auf 35 °C ansteigt.
Danach wird das Reaktionsgemisch im Wasser-
strahlvakuum bei einer Badtemperatur von 95 °C
in eine auf —78 °C gekiihlte Falle tiberdestilliert

Siedebereich 30-72 °C. Das Kondensat wird noch-
mals fraktioniert destilliert. Ausbeute: 50,0¢g
(56,3%). Sdp. 70-75 °C/155-157 mm.

C4H,OPFCl (158,5)

Ber. C30,28 H5,68 P19,56 Cl2240,
Gef. C30,60 Hb5,75 P19,78 Cl122,17.

Darstellung von 6d

In einer Apparatur analog Darst. 6a befindet sich
eine Mischung aus 30 g (0,144 mol) (CICH2CH:0):PF
und 13,35 g (0,097 mol) PCls. Unter Riihren leitet
man 90 min iiber P4sO;0 vorgetrocknetes HCl-Gas
ein, wobei sich die Reaktionsmischung auf 40 °C
erwarmt. Die Reaktionsmischung wird anschlieBend
bei 62 °C/10 mm in eine eisgekiihlte Vorlage iiber-
destilliert. Das Destillat wird nochmals einer frak-
tionierten Destillation unterworfen. Ausbeute: 8,0 g
(33,89,). Sdp. 75-78 °C/20 mm.

CLC>H,0PFCI (165.,0)

Ber. Cl454 H24

2 8,79 (143,03,
Gef. C14,71 H 246

P1
P 18,55 Cl42,89.

Darstellung von 7a

In einem 250 ml Einhalskolben mit RiickfluB3-
kiihler, der ein P4sO1o-Trockenrohr trégt, wird eine
Mischung aus 32 g (0,286 mol) (CH30)2PF und 52 g
(0,192 mol) PBrz mit 0,5g phosphoriger Siure
(HsPOs) als Katalysator 6 h am RiickfluBl gekocht.
In der Reaktionsmischung ist teilweise ein orange-
farbener Feststoff entstanden, von dem die Re-
aktionsprodukte bei 40 °C/7 mm in eine auf —78 °C
gekiihlte Vorlage iiberdestilliert werden. Die frak-
tionierte Destillation des Kondensats ergibt 13,0 g
(28,39%). Sdp. 68 °C/760 mm.

CH;OPFBr (160,91)

Ber. C 7,46
Gef. C17,50

H 1,86
H 2,00

P 19,26
P 18,95

Br 49,66,
Br 50,10.

Darstellung von 7b

In einem 100 ml Einhalskolben mit RiickfluB3-
kiihler, der ein P4O;o-Trockenrohr tragt, wird eine
Mischung aus 20 g (0,143 mol) (C:H50):PF und 39 g
(0,144 mol) PBrs mit 0,5 g phosphoriger Saure 4 h
am RiickfluBl gekocht. In der Reaktionsmischung
entsteht ein orangefarbener Feststoff, von dem die
Reaktionsprodukte bei 40 °C/15 mm in eine auf
— 178 °C gekiihlte Vorlage iiberdestilliert werden.
Die anschlieBende fraktionierte Destillation liefert
7,0 g (28,0%,). Sdp. 53 °C/180 mm.

C.H;0PFBr (174,91)

Ber. C13,72 H286 P17,72 Br45,69,
Gef. C1343 H290 P17,30 Br44,70.
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Bereitstellung von Institutsmitteln.
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