Carbonsiure-dichlorophosphorsidure-anhydride — reak-
tive Zwischenstufen bei der Siurechlorid-Darstellung
mit POCL;[*]

Von Franz Effenberger, Gerd Kénig und Herbert Klenk!')

Bei der Darstellung von Carbonséiurechloriden aus den Sal-
zen der Carbonsiduren mit POCIl; wird die intermedidre Bil-
dung der gemischten Anhydride (3 ), X=CI, vermutet!*l. Auch
bei dem von Th. Wieland et al. entwickelten ,,Phosphoroxid-
chlorid-Verfahren* zur Acylierung von Aminosduren werden
Acyldichlorophosphate als die eigentlichen Acylierungsmittel
postuliert!?!, Die sofortige Weiterreaktion der gemischten An-
hydride mit den im Reaktionsgemisch noch (Carboxylat) oder
schon vorhandenen Nucleophilen (Chlorid) diirfte der Grund
dafiir sein, dal3 bisher weder eine Isolierung noch ein direkter
Nachweis dieser Zwischenstufen (3 ) gelungen ist.

Durch Umsetzung von Carbonsdureanhydriden mit Dichlo-
ro- (2a) oder Difluorophosphorsdureanhydrid (2b) konnten
wir jetzt die Verbindungen (3 ) darstellen und charakterisieren.
Sie haben definierte Siedepunkte, und ihre Struktur ist neben
korrekten Elementaranalysen durch *!P- und !'3C-NMR-
Spektren gesichert [z B. fiir (3a): *'P-NMR (85proz. H;PO,
ext.): o= +1.66; }3C-NMR (CDCl;) fiir Benzoyl-C: 6=158.3,
ZJo:C*op= —11.5 HZ].

Die gemischten Anhydride aus aliphatischen Carbonséuren,
z.B. (3e) und (3f), konnten nur in Lésung (Dichlormethan)
dargestellt werden, da Folgereaktionen wie Ketenbildung oder
Kondensationsreaktionen die Isolierung verhindern. Die
Spektren beweisen das Vorliegen der Verbindungen (3).
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[a] In CH,Cl;-Losung spektroskopisch bestimmt.
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Die aufgrund der starken Austrittstendenz des Dihalogeno-
phosphat-Tons!*! eventuell zu erwartende Dissoziation der An-
hydride (3) zu Acylium-Ionen (4) ist *'P- und **C-NMR-
spektroskopisch nicht nachweisbar; auch das IR-Spektrum
zeigt nur die Schwingungsfrequenzbande der C—=0-Gruppe
bei 1780cm ™! und keine Bande, die der Acylium-Gruppe
zugeordnet werden konnte.

Erwartungsgemil} zeichnen sich die Anhydride (3) durch
grofe Reaktivitidt aus. Im Gegensatz zu den Sdurechloriden
reagieren sie unter milden Bedingungen u.a. mit tertifiren
Alkoholen unter Esterbildung [z. B. (5 ), 68 %] und mit Arenen
ohne Zugabe von Friedel-Crafts-Katalysatoren zu Ketonen
[2.B. (6) und (7),73 %, (6):(7)=93:7].
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Den Beweis, daB auch bei der Darstellung von Carbonsdu-
rechloriden aus Carbonsduren mit POCl; die Acyldichloro-
phosphate (3) intermedidr auftreten, konnten wir durch die
3'P_.NMR-Spektren sowie durch chemische Reaktionen er-
bringen. Bei der Umsetzung von Benzoesdure, Triethylamin
und POCI; in Dichlormethan/Ether bei ca. —65°C erhilt
man nach Abfiltrieren des Niederschlages (Triethylaminhy-
drochlorid) eine Losung, deren *'P-NMR-Spektrum das Vor-
liegen von (3a) zeigt. Das Spektrum dnderte sich auch nach
Zumischen von reinem (3a) nicht.

Beim Erwidrmen dieser Losung auf 60°C entstehen Benzoyl-
chlorid und Benzoesdureanhydrid, wobei der Anteil an Sdu-
rechlorid durch Zugabe von Alkalimetalichloriden zunimmt.
In Gegenwart von rert-Butanol erhélt man bei Raumtempera-
tur neben diesen beiden Verbindungen Benzoesiure-tert-butyl-
ester (5) und bei Zugabe von Natriumfluorid in Gegenwart
katalytischer Mengen Kronenether Benzoylfluorid; Benzoyl-
chlorid oder Benzoesdureanhydrid reagieren unter diesen Be-
dingungen nicht mit tert-Butanol oder Natriumfluorid. Aus-
trittsgruppe bei diesen Reaktionen ist das Dichlorophosphat-
Ion CL,P(0O)O®
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Die angefiihrten Reaktionen beweisen einerseits, daB Acyl-
dichlorophosphate (3) als Intermedidrprodukte bei der Dar-
stellung von Carbonsiurechloriden entstehen, und anderer-
seits die groBe Reaktivitit der Verbindungen (3) als Acylie-
rungsmittel.

Angew. Chem. 90 (1978) Nr. 9

&K



https://core.ac.uk/display/147536549?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

Arbeitsvorschrift

Synthese von (3a): 9.80g (38.8mmol) (2a)*! und 8.78 g
(38.8 mmol) Benzoesidureanhydrid (1), R=C¢Hs, werden 8h
unter FeuchtigkeitsausschluB3 auf 95°C erhitzt; das Gemisch
wird anschlieBend fraktioniert. Ausbeute 1.7g (17 %) (2a),
Kp=30°C/10™3 Torrund 11.3g(61 %) (3a), Kp=77°C/10~>
Torr.
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