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Aryl- 3, 4 und Alkylcarbonsiure-dihalogenphosphorsiure-anhydride 6, 7 sind durch Konpropor-
tionierung entsprechender Carbonsdure- 1 und Dihalogenphosphorsiure-anhydride 2 im allge-
meinen in guten Ausbeuten zuganglich. Dic Arylverbindungen 3, 4 k¢nnen in der Regel in Sub-
stanz isoliert werden, wihrend cinc Destillation der Alkylderivate 6, 7 wegen Zersetzungsreaktio-
nen nicht gelang. Bei den perhalogenierten Anhydriden 6e,f und Te,f liegt das Gleichgewicht
uberwiegend auf Seite der symmetrischen Anhydride 5d,e und 2.

Synthesis of Carboxylic Dihalophosphoric Anhydrides!
The mixed anhydrides 3, 4, 6, and 7 are prepared in good yields by conproportionation of the re-
spective carboxylic and dihalophosphoric anhydrides 1 and 2. The aryl derivatives 3 and 4 can be
isolated in neat form, the alkyl compounds 6 and 7 undergo further reactions upon destillation.
For the combination of trihaloacetic and dihalophosphoric anhydrides, the equilibrium is shitted
to the side of the symmetrical anhydrides (5d, e and 2).

Im Rahmen von Untersuchungen iiber neue elektrophile Agentien? konnten wir Carbonsaure-
trifluormethansulfonsaure-anhydride herstellen, deren Acylierungspotential ausreicht, um auch
nicht aktivierte Aromaten ohne Zugabe von Friedel-Crafts-Katalysatoren zu acylieren®). Da Di-
halogenphosphorsduren in ihrer Aciditat mit Trifluormethansulfonsiaure vergleichbar sind und
ihre konjugaten Basen, die Dihalogenphosphat-lonen, dementsprechend stabile Anionen mit gu-
ten Austrittseigenschaften sind%®, sollten Carbonsaure-dihalogenphosphorsaure-anhydride
ebenfalls starke Acylicrungsmittel sein. Dies veranlate uns, Moglichkeiten zu ihrer Darstellung
zu untersuchen.

Carbonsiure-dihalogenphosphorsaure-anhydride wurden zwar als Zwischenstufen bei der Acy-
lierung von Aminosiureestern nach dem ., Phosphoroxidchlorid-Verfahren*” und bei der Dar-
stellung von Carbonsiurechloriden aus Carboxylaten mit Phosphoroxidchlorid® postuliert, es ist
jedoch bis heute weder ein Vertahren zu ithrer Herstellung beschrieben worden, noch ist ihr Nach-
weis als Reaktionszwischenstufe gelungen.

Die beste Methode zur Darstellung gemischter Anhydride aus Carbonsduren und starken anor-
ganischen Sauren ist die Umsetzung von Carbonsiaurehalogeniden mit den Silbersalzen der anor-
ganischen Siduren in einem inerten Losungsmittel unter Abscheidung von Silberhalogenid 9101,
Bislang konnten jedoch noch keine Silberdihalogenphosphate dargestellt werden.

Die Konproportionierung zweier Anhydride ist cine weitere Moglichkeit zur Herstellung ge-
mischter Anhydride, wobei die Eignung dieses Verfahrens jedoch von der Lage und der Ge-
schwindigkeit der Einstellung des Gleichgewichts abhangt. Wir haben diesen Weg fiir die Darstel-
lung der gewiinschten Carbonsaure-dihalogenphosphorsiure-anhydride untersucht, da die hier-
fur erforderlichen Carbonsaure- und Dihalogenphosphorsaure-anhydride gut zugianglich sind.
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Darstellung von Carbonsiure-dihalogenphosphorsiure-anhydriden 917

Darstellung von Arylcarbonsiure-dihalogenphosphorsiaure-anhydriden 3, 4

Dichlorophosphorsaure-anhydrid (2) ist nach Grunze!? einfach und in sehr reiner
Form durch partielle Hydrolyse von Phosphoroxidchlorid zu Dichlorophosphorsidure
und anschliefende Wasserabspaltung mittels Phosphorpentachlorid zugidnglich;
Difluorophosphorsiaure-anhydrid (2') wird durch Wasserabspaltung aus Difluorophos-
phorsiure mittels Phosphorpentoxid dargestellt!?.

(I:I) ? i i (I:I) ﬁ—-]) Hal 3: Hal =Cl
€. C_  +Ha-P-O-P-Hal —» 2 C_ !
Ar” O Ar I!Ial I[Ial Ar O Hal 4:Hal=F
1 2: Hal =Cl;2: Hal = F

‘a b c d e f
CeHs 4-NO,CgHy 4-ClCgH, 4-CH,CeH, 4-CHgOCGH, Mesityl

Ar

Am Beispiel der Umsetzung von Benzoesidureanhydrid (1a) mit 2 haben wir zunichst
die Bildung des gemischten Anhydrids 3a in Abhingigkeit von den Reaktionsbedingun-
gen untersucht. Da sich 1a in 2 bereits nach wenigen min vollstindig 16st, konnte die
Reaktion ohne Losungsmittel durchgefiihrt werden und verlief als bimolekulare Reak-
tion erwartungsgemil} rascher ab als in einem L&sungsmittel wie z. B. Methylenchlo-
rid. Wir setzten dquimolare Mengen 1a und 2 bei verschiedenen Temperaturen um und
bestimmten in Abhingigkeit von der Reaktionszeit die jeweilige Produktzusammenset-
zung *'P-NMR-spektroskopisch (Abb. 1).
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Abb. 1. Bildung von Benzoesdure-dichlorophosphorsiaure-anhydrid (3a) aus Benzoesdureanhy-
drid (1a) und Dichlorophosphorsdure-anhydrid (2) bei 45 und 85 °C in Abhédngigkeit von der Re-
aktionszeit

Fiir die Bildung des Anhydrids 3a erwies sich eine 8stiindige Reaktionsdauer bei
80°C als am giinstigsten, gute Ausbeuten wurden jedoch nur mit sehr reinem, d. h.
sdure- und sdurechlorid-freiem 1a erhalten. Bei Temperaturen >100°C und lingeren
Reaktionszeiten (> 10 h) konnten keine Ausgangsverbindungen mehr nachgewiesen
werden, eine Ausbeutesteigerung an 3a erfolgte jedoch nicht, da unter diesen Bedin-
gungen bereits Zersetzungsreaktionen (z. B. Abspaltung von Benzoylchlorid) einset-
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918 F. Effenberger und G. Konig

zen. Diese thermische Instabilitat ist offensichtlich auch fiir die um 30% geringere Aus-
beute an 3a bei der destillativen Aufarbeitung verantwortlich (s. Tab. 1).

Unter dhnlichen Reaktionsbedingungen konnten auch eine Reihe 4-substituierter
Benzoesdurederivate 1b—f mit 2 zu den Arylcarbonsiure-dichlorophosphorsiure-
anhydriden 3b — f umgesetzt werden (Tab. 1).

Tab. 1. Arylcarbonsiure-dihalogenphosphorsaure-anhydride 3, 4 aus Arylcarbonsaure-
anhydriden 1 und Dihalogenphosphorsaure-anhydriden 2

Molverhilinis Reaktions- _ Reaktionsprodukte
1.2 ’ zeit temp. gemischtes Ausb. (%) Sdp. (°C/Torr)
' h °C Anhydrid roh?  rein (Schmp. °C)
1a:2 = 1:1 8  B5-90 3u 92 6l 77/10 *
1b:2 =1:24 10 60 3b 54 - Zersetzung
le:2 =1:35 5 75 3¢ 70 33 88 - 90/10 °
1d:2 = 1:1 1270 3d %0 57 97/10 *?
le:2 =1:1.3 7 70 3e 85 - Zersetzung
1f:2 =1:11 14 40 f 91 - Zersetzung
1a:2" = 1:1 4 60 4a - 86 52/10 2
1b:2' =1:13 4 40 4b 70 - Zersetzung
le:2" = 1:1.2 12 25 4¢ - 71 68/69-10 °
(35)
1d:2' = 1:1 3 60 4d - 77 ss/10
(23)
le:2' = 1:1.2 1225 4e - 68 84 -85/10 *
(38-39)
1f:2" =1:1.2 5 25 4f - 73 64/5-10 *

3 3 P-NMR-spektroskopisch bestimmt.

Analoge Umsetzungen der Arylcarbonsiure-anhydride 1 mit Difluorophosphor-
sidure-anhydrid (2') zu den Arylcarbonsidure-difluorophosphorsiure-anhydriden 4a — f
verliefen wesentlich rascher und bei tieferen Temperaturen als die mit dem Chlorderivat
2 (Tab. 1). Dies beruht offensichtlich auf der extremen Reaktivitit von 2', das sich
z. B. mit Wasser explosionsartig umsetzt'?. Da sich 4-substituierte Benzoesaureanhy-
dride zum Teil schlecht in den Dihalogenphosphorsiaure-anhydriden 2 l6sen, wurde in
diesen Faillen tiberschissiges 2 oder auch ein zusatzliches Losungsmittel zur Erzielung
optimaler Ausbeuten an gemischten Anhydriden 3 bzw. 4 eingesetzt.

3a ist eine farblose Flissigkeit, die an der Luft spontan hydrolysiert. In reiner Form ist 3a bei
Temperaturen <0°C iiber Wochen stabil; selbst nach 5 Stunden Erwarmen auf 70°C wird keine
Zersetzung oder Rickspaltung in 1a und 2 beobachtet. Neben der Elementaranalyse ist die fiur 3a
vorgeschlagene Konstitution cindeutig durch YP.NMR-, "YC-NMR- und IR-Spektren gesichert.,

Die iibrigen chlor-substituierten Anhydride 3 (Tab. 1) sind thermisch empfindliche Fliassigkei-
ten, die sich nur zum Teil ohne Zersetzung i. Vak. bei maglichst tiefen Temperaturen destillicren
lassen. Bei den fluor-substituierten Anhydriden 4 zeigt diese thermische Labilitat dagegen nur das
4-Nitro-Derivat 4 b, die iibrigen Vertreter konnen — aufgrund ihrer niederen Siedepunkte — ohne
Zersetzung i. Vak. destilliert werden, dic Anhydride 4¢ — e stellen bei Raumtemperatur sogar kri-
stalline, unter Feuchtigkeitsausschlufl stabile Feststoffe dar.

Chem. Ber. /74 (1981)



Darstellung von Carbonsiure-dihalogenphosphorsidure-anhydriden 919

Darstellung von Alkylcarbonsiure-dihalogenphosphorsiiure-anhydriden 6, 7

Analog der vorstehend beschriebenen Darstellung von 3 und 4 setzten wir auch
Alkylcarbonsiure-anhydride 5 mit 2 bzw. 2’ um und bestimmten in den erhaltenen Re-
aktionsgemischen den jeweiligen Gehalt an gemischtem Anhydrid 6 bzw. 7 3'P-NMR-
spektroskopisch (Tab. 2). Trotz relativ guter Rohausbeuten gelang es nicht, die Anhy-
dride 6 und 7 durch destillative Aufarbeitung zu isolieren.

Q% P9 ¢ QHal 6:Hal=Cl
" C_ + Hal-P-O-P-Hal —» 2 C_ P
2N TN 2N N
R O R Hal Hal R~ O Hal 7:Hal=F
5 2,2
’ a b c d e

R‘CH3 (CH3);CH (CH3)3C  CLC  FuC

Tab. 2. Alkylcarbonsiure-dihalogenphosphorsidure-anhydride 6, 7 aus Alkylcarbonsdure-an-
hydriden 5 und Dihalogencarbonsidure-anhydriden 2 (Molverhiltnis 2:5 = 1:1)

Alkylcarbon- Reaktions- Beaktionsprodukte
saure-anhydrid 2 zeit temp. gemischtes Ausb. (%0)?
h °C Anhydrid :
5a 2 4 20 6a 66
5b 2 4 20 6b 55
5¢b 2 5 20 6¢ 63
5d 2 10 90 6d 25
Se 2 50 4 6e 20
5a 2 1 0 7a 90
5b 2 1 0 7b 95
5c 2 2 0 Te 95
5d 2 2 80 7d ca. 27
Se 2 48 50 Te 25

a) 31F'—NMR-spekLroskopisch bestimmt. — » Molverhaltnis 5¢:2 = 1:1.2.

Essigsdure- (6a, 7a), Isobuttersiure- (6b, 7b) und Pivalinsiure-dihalogenphosphor-
siure-anhydride (6¢, 7¢) sind thermisch instabil, insbesondere 6a und 7a. So verfirbte
sich z. B. das Reaktionsgemisch aus 5a und 2 bereits bei Raumtemperatur zunehmend
dunkelrot, beim Destillationsversuch konnten lediglich geringe Mengen an Acetylchlo-
rid isoliert werden, wihrend die Hauptmenge des Gemisches einen braunen, nicht de-
stillierbaren Riuickstand bildete. Eine Rotfarbung konnten wir auch bei der Bildung der
isopropyl-substituierten Anhydride 6b bzw. 7b beobachten.

Bei der Reaktion von 5a mit 2’ erfolgte bei tiefen Temperaturen in verdiinnter Lo-
sung eine nahezu quantitative Umsetzung, beim Abdestillieren des Losungsmittels trat
aber bereits bei 0°C eine stark exotherme Reaktion unter Verharzung ein.

Die thermische Instabilitat der vorstehend angefiihrten Anhydride 6a,b und 7a,b kann einmal
mit der moglichen Abspaltung von Dihalogenphosphorsidure unter Bildung von Ketenen — die
sofort polymerisieren — gedeutet werden, zum anderen aber auch tber die Ausbildung von iiber
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920 F. Effenberger und G. Konig

H-Briicken stabilisierten Enolen 8a, b und 94, b, die — als elektrophil angreifbare Spezies — Fol-
gereaktionen mit den gemischten Anhydriden 6 bzw. 7 eingehen kdnnen (Acylierung, Polymerisa-
tion).

Bei Versuchen, in Analogie zur Darstellung von Acylphosphorsiauren'?, 6a durch Addition
von 2 an Keten darzustellen, beobachteten wir — selbst bei —60°C - lediglich Polymerisation
des Ketens, was die vorstehende Deutung der thermischen Instabilitdt der Anhydride 6a und 7a
stittzt.

O ) O
M I M /Hal /( =1 l.__.
HO—P—-Hal + CR;=C=0Q «— b === R,C=C (@] 8.9
| 2 SN N 2 \ 2z
Hal R,C_ 0" Hal 0=,
l H Hal Hal
6,7
Polymer- l+ 6.7
produkte

Folgereaktionen

[c:,s: 6b.8b 7a.9a 7b,9b

H CHy, H CHj,
Cl Cl F F

R
Hal

Bei den Anhydriden 6¢ — e und 7¢ — e ist eine Keten-Bildung oder Enolisierung nicht
mehr moglich. Sie erwiesen sich auch im Vergleich zu 6a bzw. 7a als thermisch wesent-
lich stabiler, konnten aber trotz sorgfiltiger Fraktionierung nicht rein isoliert werden.

Die Instabilitat der Pivalinsiure-dihalogenphosphorsiure-anhydride 6 ¢ und 7¢ kann iiber eine
Dissoziation und die Decarbonylierung des dabei gebildeten Acylium-lons 10 unter Bildung des
stabilisierten rerr-Butyl-Kations 11 gedeutet werden. Eine leichte Gasentwicklung wahrend der
Destillation unterstiitzt diese Annahme ebenso wie der zu niedere C-Wert des isolierten
Pivalinsaure-difluorophosphorsaure-anhydrids (7¢).

Q) pat o
Lo P “—— (CH3)3C-C=0 + 'OPOHal,
(CHy)3C” O° Hal 10
6c Tc l
Hal { C1 F {CH,)C® + CO
11

Die Perhalogenessigsdure-dihalogenphosphorsiure-anhydride 6d, e und 7d, e erhiel-
ten wir auch nach langen Reaktionszeiten in nur relativ geringen Ausbeuten (Tab. 2) im
Gemisch mit den unumgesetzten Ausgangsprodukten. Offensichtlich liegt hier das ein-
gangs angesprochene Gleichgewicht mehr bei den symmetrischen Ausgangsanhydriden
und weniger bei den Konproportionierungsprodukten 6 bzw. 7. Auflerdem liegen die
Siedepunkte von 6d, e und 7d, e zwischen denen der entsprechenden symmetrischen
Anhydride. Im Falle von Trichloressigsdure-dichlorophosphorsiure-anhydrid (6d) be-
sitzen alle drei im Reaktionsgemisch befindlichen Komponenten sogar sehr dhnliche
Siedepunkte, so daB auch eine sorgfiltige Fraktionierung iber eine Ringspaltkolonne
zu keiner Auftrennung fithrte.
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Darstellung von Carbonsdure-dihalogenphosphorsiure-anhydriden 921

'“P-NMR-, 13C.NMR- und IR-Spektren der Carbonsiure-dihalogenphosphorsaure-anhydride
3,4,6und 7

Phosphorverbindungen mit der Koordinationszahl vier zeigen je nach Substituenten chemische
Verschiebungen zwischen —100 und +50 ppm relativ zu 85proz. wiliriger Ortho-
phosphorsiure14® (beziiglich des Vorzeichens von 8¢*'P) siche FuBnote a, Tab. 3). Die in Tab. 3
zusammengestellten 3p_chemischen Verschiebungen der gemischten Anhydride 3, 4, 6 und 7, die
ebenfalls Koordinationszahl vier am Phosphor aufweisen, liegen in diesem Erwartungsbereich; sie
werden primir von der Natur der Halogensubstituenten am Phosphor bestimmt (Cl bzw. F). Die
entsprechenden Verschiebungsbereiche + 0.9 bis —2.8 bzw. —25.1 bis — 33.6 ppm stimmen gut
mit den Literaturdaten fir Dichloro- bzw. Difluorophosphorsdure-phenylester iiberein (& =
+1.4 bzw. —27, ' Jp.r 1027 Hz)14D), der organische Rest R in der Acylgruppe beeinfluBt demge-
geniiber die *'P-Resonanz nicht signifikant.

Tab. 3. >'P- und *C-NMR- sowie IR-spektroskopische Daten der gemischten Anhydride

3,4,6und 7
Carbonsiure-
dihalogen- 3p NMR® 3C NMRbY IR®
phosphorsaure- 8 1JP_;.- 8 ZJCO_O_p 3 JcooPF Veo Vpo
anhydride

3a -1.6 - 158.36 11.5 1772 1303
4a -29.2 1060 157.97 10.2 1.5 1776 1362
3b -1.2 -
4b -29.6 1068
kY -1.4 - 1775 1302
4c ~30.4 1065 1782 1363
3d -22 1776 1302
44d ~28.4 1065 1770 1362
3e —-2.3
de ~28.3 1060 1768 1364
3f -1.2
4f ~29.1 1065 1775 1362
6a +0.9 - 162.29 14.59 1812 1315
7a -26.3 1030 162.29 10.99 1.59 1812 1360
6b -1.4 - 168.49 16.79 1790 1310
7b -28.6 1080 169.36 12.3 1800 1360
6¢ -07 - 169.59 14.69 1792 1310
Te ~25.1 1035 167.19 10.9 1800 1360
6d -2.0
7d ~32.0 1080
6e -2.8 1835 1315
Te ~33.6 10839 1838 1380

3 § (ppm) rel. zu 85proz. H3POy, als ext. Standard, J (Hz). Nach IUPAC-Konvention bedeutet
negatives Vorzeichen von § Verschiebung zu hoherer Feldstiarke relativ zum Standard.

Y § (ppm) rel. zu TMS als int. Standard, J (Hz), in CDCl;, 30°C. Die Vorzeichen der C,P-
Kopplungen wurden nicht bestimmt.

9 v(cm~ 1), fliissig-kapillar oder in CH,Cl,. Fiir die IR-spektroskopischen Untersuchungen wur-
den die jeweiligen Reaktionsgemische eingesetzt.

49 Aufnahme bei —50°C.

9 “Jeccoop = (—)1.4 Hz

L0 O Hal 3
AL : 8t Jei.co.o-p Scze “Jerscicoor
@ " Hal ppm Hz ppm Hz
3a 125.69 8 131.29 1.5
4a 125.35 10.2 131.61 -
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922 F. Effenberger und G. Konig

Aus den in Tab. 3 mit aufgefihrten YC.NMR-Daten 148t sich die kovalente Bindung der ge-
mischten Anhydride uber die >/-Kopplung zwischen Acyl-Kohlenstoff und Phosphor beweisen;
die Kopplungskonstante zeigt die zu erwartende GrofBe fiir ein C-O-P-Fragment. Bei den Phenyl-
derivaten 3a und 4a sind dariiber hinaus noch die 31P-Kopplungen zu den Aryl-Kohlenstoffen
C-1 und C-2,6 nachweisbar., Eine Dissoziation der gemischten Anhydride in Acylium- und
Dihalogenphosphat-lonen kann somit im Rahmen der NMR-Nachweisgrenzen ausgeschlossen
werden.

Der IR-spektroskopische Vergleich der CO-Valenzschwingungen der Arylcarbonsiure-
dihalogenphosphorsjure-anhydride 3 bzw. 4 mit denen der entsprechend substituierten
Benzoylchloride'® (maximale Differenz 27 cm™ ') zeigt, daB der induktive EinfluB der Di-
halogenphosphat-Gruppe auf die CO-Valenzschwingung der Acylgruppe #dhnlich dem eines
Chlor-Substituenten in den entsprechenden Carbonsdurechloriden ist. Erwartungsgemaf wird die
Carbonylfrequenz der gemischten Anhydride durch den Difluorophosphat-Rest infolge dessen
groferer Elektronegativitat starker erhoht als durch den Dichlorophosphatrest. Die PO-
Valenzschwingung ist von der Art des organischen Restes in den Verbindungen 3, 4, 6 und 7 kaum
beeinflufit.

Wir danken Herrn Prof. Dr. E. Fluck und Herrn Dr. H. Richter fur die Aufnahme und Diskus-
sion der 3‘P-NMR—Spektren. Herrn Privatdozent Dr. P. Fischer fur die Diskussion der 13*C-NMR-
Spektren sowie dem Fonds der Chemischen industrie fur die Unterstitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

3p.NMR-Spektren: WP 60 (24.3 MHz) und WP 80 (32.3 Hz) der Firma Bruker. — *C-NMR-
Spektren: HX 90 E (22.63 MHz) der Firma Bruker. ~ IR-Spektren: Registrierphotometer 221
und 700 E der Firma Perkin-Elmer, CaF;-Zelle.

Die eingesetzten Benzoesauren 1 wurden nach Lit.'® 8 — 12 h mit iiberschiissigem Acetanhydrid
unter RiickfluB erhitzt, anschlieBend wurden zunachst bei Normaldruck, dann im Olvak. die ent-
standene Essigsdure und uberschiissiges Acetanhydrid vollstandig abdestilliert und die festen
Riickstande umkristallisiert.

Dichlorophosphorsiure-anhydrid (2) nach Lit.'"V: Nach Zutropfen von 256.0 g (1.69 mol)
Phosphoroxidchlorid zu 24.33 g (1.35 mol) Wasser bei 0°C innerhalb 3 h unter Ruhren, 15 h
Nachriihren unter langsamem Erwarmen auf Raumtemp. und anschlieBendem Zugeben von
176.16 g (0.845 mol) Phosphorpentachlorid in kleinen Portionen wird nach Beendigung der HCI-
Entwicklung das Phosphoroxidchlorid bei ca. 50 Torr abdestilliert und der Riickstand i. Vak.
fraktionicrend destilliert. Ausb. 85.0 g, Sdp. 90°C/12 Torr (Lit.'? 90°C/12 Torr).

Difluorophosphorsdure-anhydrid (2'): 86.0 g (0.84 mol) Difluorophosphorsdure (Fa. Ventron)
werden bei 0°C innerhalb 90 min unter Rithren und Feuchtigkeitsausschlu mit 25.0 g (0.088 mol)
Phosphorpentoxid in kleinen Portionen versetzt. Nach 1 h Nachrihren bei 0°C 14t mani. Hoch-
vak. die Difluorophosphorsédure in eine auf — 78 °C gekiihlte Kithlfalle kondensieren. Ausb. nach
10 h ca. 5055 g (58 - 63%) reine Difluorophosphorsaure.

In 51.0 g (0.50 mol) der so gereinigten Difluorophosphorsaure rithrt man bei Raumtemp. 26.4 ¢
(0.10 mol) Phosphorpentoxid ein, [aBt 24 h stehen, kocht dann kurz unter RickfluB auf, destil-
liert 2’ zundchst aus dem Reaktionsgemisch ab und fraktioniert es anschlieffend unter Normal-
druck. Ausb. ca. 25 g (53%) spektroskopisch reines 2, Sdp. 71°C (Lit. ' 71°C).

Arylcarbonsdure-dihalogenphosphorsdure-anhydride 3, 4 aus Arylcarbonsdure-anhydriden 1
und Dihalogenphosphorsdure-anhydriden 2

Allgemeines zu Tab. I Die symmetrischen Anhydride 1 und 2 werden — gegebenenfalls mit ei-
nem Losungsmittel — unter den in Tab. 1 angegebenen Bedingungen unter Rihren

Chem. Ber. /14 (1981)
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924 F. Effenberger und G. Konig

(Phosphorpentoxid-Trockenrohr) umgesetzt, anschliefend werden die Rohausbeuten an 3 bzw. 4
31P-NMR-spektroskopisch bestimmt. Die Reindarstellung der Verbindungen erfolgt durch frak-
tionierende Destillation der Reaktionsgemische i. Hochvak. uber eine kurze Vigreux-Kolonne
oder in einer Mikrodestillationsapparatur.

Alkylcarbonsdure-dihalogenphosphorsture-anhydride 6, 1, aus Alkylcarbonsdure-anhydriden
5 und Dihalogenphosphorsiure-anhydriden 2

Allgemeines zu Tab. 2

a) Man 148t jeweils 2 und Sa — ¢ (im Falle von 5b in Gegenwart von Methylenchlorid als Lo-
sungsmittel) bzw. 2, 2’ und 54, e unter Feuchtigkeitsausschlufl (Phosphorpentoxid-Trockenrohr)
unter den in Tab. 2 angegebenen Bedingungen stehen.

b) Man laft in 30 min jeweils zu Sa — ¢ in Methylenchlorid bei 0°C unter Rihren 2’ (z. T. in
Methylenchlorid) tropfen und riihrt die in Tab. 2 angegebene Zeit nach. Die Ausbeuten an 6, 7
werden 3'P-NMR-spektroskopisch bestimmt.

Tab. S. Darstellung von 6, 7 (Mengen der Ausgangsverbindungen, Methode; Ausb. s. Tab. 2)

Ausgangsanhydrid ml -dichloro- (6) bzw.

g (mmol) 8 (mmol) CH,Cl Methode phosp};glr!::l?:g;nhydrid

(@)

S5a 1.02 + 2 252 - a 6a Essigsdure-
(10.0) (10.0)

5b 1.58 + 2 252 3 a 6b Isobuttersdure-
(10.0) (10.0)

S5¢ 1.86 + 2 3.0 - a 6c¢ Pivalinsaure-
(10.0) (12.0)

Sd 3.08 + 2 252 - a 6d Trichloressigsdure-
(10.0) (10.0)

Se 420 + 2 504 - a 6e Trifluoressigsdure-
(20.0) (20.0)

5a 029 + 2' 0.50 Sa in 1 b 7a Essigsdure-
(2.84) (2.69) 2" in2

Sb 079 + 2 0.93 Sbin 1.5 b 7b Isobuttersdure-
(5.0) (5.0) 2 in1.5

5¢ 1.86 + 2' 1.86 Scin 3.5 b 7¢ Pivalinsdure-
(10.0) (10.0) 2 in 3.5

5d 1.54 + 2 093 - b 7d  Trichloressigsdure-
(5.0) (5.0) -

Se 1050 + 2° 9.30 - b Te Trifluoressigsdure-
(50.0) (50.0) -

Spezielle Darstellung von Alkylcarbonsdure-dihalogenphosphorsdure-anhydriden fir SC.NMR-
spektroskopische Messungen

Essigsdure-difluorophosphorsdure-anhydrid (1a): Zu 0.51 g (50 mmol) Acetanhydrid (5a) in
5 ml Deuteriochloroform 143t man unter Rithren bei —10°C innerhalb 15 min 0.93 g (5.0 mmol)
2 tropfen, rithrt 30 min bei — 10°C nach und untersucht das Reaktionsgemisch dann bei - 50°C
3C-NMR-spektroskopisch.

Alkylcarbonsdure-dichlorophosphorsdure-anhydride: Man 14t jeweils 3.0 mmol 5 (= 0.306 g
5a,0.474 g Sb, 0.558 ¢ 5¢) und 1.512 g (6.0 mmol) 2 in jeweils 3 ml Deuteriochloroform 12 h (bei
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5a 4 h) bei 20°C stehen und untersucht dann die Reaktionsgemische bei ~ 50°C 3C.NMR-
spektroskopisch.
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