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Carbonsiure-dichlorophosphorsiure-anhydride — reak-
tive Zwischenstufen bei der Siurechlorid-Darstellung
mit POCl,[*"]

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

Bei der Darstellung von Carbonsidurechloriden aus den Sal-
zen der Carbonsiduren mit POCIl; wird die intermedidre Bil-
dung der gemischten Anhydride (3 ), X=Cl, vermutet'*!, 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 !*C-NMR-
Spektren gesichert [z.B. fur (3a): *'P-NMR (85proz. H;PO,
ext.): o= +1.66; }3C-NMR (CDCl;) fiir Benzoyl-C: 6=158.3,
2J0:C*0p= —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).

Je
R—C Q 9 L
/o+XPo—PX:=ch ﬁ,) _—
R—C_ x X o-P
o (3) X
(1) (2a), X = C1
(2b), X =F 2 [R—CEO® P02X2®]
(4)
R X Ausb. [ %] Kp [°C/Torr]
(3a) Ce¢Hs Cl 61 77/1073
(3b) CeHs F 80 52/1072
(3c) p-CH3CgH, cl 60 97/1073
(3d) p-CH3C6H, F 75 54/10°3
(3e) CH; Cl ~60 [a] —
(3f) CH; F ~90 [a] —

[a] In CHCl;-Losung spektroskopisch bestimmt.
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Die aufgrund der starken Austrittstendenz des Dihalogeno-
phosphat-Ions'® 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 CG=0-Gruppe
bei 1780cm ! und keine Bande, die der Acylium-Gruppe
zugeordnet werden konnte.

Erwartungsgemil zeichnen sich die Anhydride (3) durch
groBe Reaktivitit aus. Im Gegensatz zu den S#urechloriden
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].

OCH
(CH3)3COH @ 3

(3a)
0°C, 31 20,30

Os(~OC(CHa)s Os~Cslls  OgColls
OCH,
+
OCH;
(3) (6) (7)

Den Beweis, daB3 auch bei der Darstellung von Carbonsdu-
rechloriden aus Carbonsduren mit POCI; die Acyldichloro-
phosphate (3) intermediér auftreten, konnten wir durch die
31P_.NMR-Spektren sowie durch chemische Reaktionen er-
bringen. Bei der Umsetzung von Benzoesidure, 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 Znderte sich auch nach
Zumischen von reinem (3a) nicht.

Beim Erwédrmen dieser Losung auf 60°C entstehen Benzoyl-
chlorid und Benzoesdureanhydrid, wobei der Anteil an Sdu-
rechlorid durch Zugabe von Alkalimetallchloriden zunimmt.
In Gegenwart von rert-Butanol erhilt 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-
Ton CL,P(0)O°.

0 o)
4 a
R-C_ + POCl3 + NEt; R-C_
OH o —C(CHjz)s (5)
CH,Cly/
-65°C \Et20 (CH3)3COH (CH3):C0H
20°C
//O ©
rR-C_ Gl + HNEt c1® £, R—C
o—ﬁ—c1 “c1

o + NaF
(3a) 20°C
+RCOOH + NaF
60°C 20°C fo)

(R—CO)0 R-C

R = CgHs

Die angeflihrten Reaktionen beweisen einerseits, da8 Acyl-
dichlorophosphate (3) als Intermedidrprodukte bei der Dar-
stellung von Carbonsdurechloriden entstehen, und anderer-
seits die groBe Reaktivitit der Verbindungen (3) als Acylie-
rungsmittel.
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Arbeitsvorschrift

Synthese von (3a): 9.80g (38.8mmol) (2a)*! und 8.78 g
(38.8 mmol) Benzoesidureanhydrid (1), R=Cg¢Hs, werden 8h
unter FeuchtigkeitsausschluB3 auf 95°C erhitzt; das Gemisch
wird anschlieBend fraktioniert. Ausbeute 1.7g (17 %) (2a),
Kp=230°C/10™3 Torrund 11.3g(61 %) (3a), Kp=77°C/10~>
Torr.
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Stabilisierung von Radikalen durch capto-dative Substi-
tution — C—C-Addition an radicophile Olefine

Von Lucien Stella, Zdenek Janousek, Robert Merényi und
Heinz Giinter Viehel")[™"]
Professor Horst Bohme zum 70. Geburtstag gewidmet
Wihrend Carbanionen durch als Elektronenacceptoren
wirksame Substituenten stabilisiert werden und Carbokatio-
nen durch Elektronendonoren, werden Radikale durch gleich-
zeitige Substitution mit einer Donor- und einer Acceptorgrup-
pe (,.capto-dative Substitution“!!)) stabilisiert.

co C* ce
AN EAY 7N
X XY Y

X = Donor, Y = Acceptor

Dieser Effekt wurde zwar schon diskutiert!?, doch bisher
kaum genutzt. Er 148t sich durch die Resonanzstrukturen
des Radikals (9a) verdeutlichen und konnte durch ab-initio-
Rechnungen!?! bestitigt werden.

/ \ @ \ @\
N o N O N 0
RCHp-C] ' «— RCH,~¢ /' «— RCHC] —/ ...
C=N C=N Ao
Q
(9a) N®

Viele der bekannten persistenten Radikale haben capto-dati-
ve Substituenten in vinylogen Positionen, z.B. Semichinone
(1), Wurster-Salze (2)'¥, auch die Radikale aus Merocyani-
nen (3)1?* und auch Hydrazinen (4)!2%. Zusitzlich tragen
oft weitere aromatische Substituenten zur Stabilisierung beil >).

0
\/ M ]
'} N® >N-CR~(CR=CR)C-R
O O
o° N SN—(CR=CR);~0O" :N—IT.I >y

(1) (2) (3) (4)
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Wir untersuchen Radikale mit direkt capto-dativ substituier-
ten Kohlenstoffatomen, d.h. einfachste Systeme ohne olefini-
sche Resonanz oder besondere sterische Stabilisierung. Von
solchen Spezies sind bisher nur die Radikale (5) und (6)
bekannt!6!,

\/
N< N
/ |
H—C-\ NC—(Ij-
CN CN
(5) (6)

Wir fanden jetzt, daf} in 1,1-Stellung capto-dativ substituier-
te Olefine (7)1 mit Isobutyronitril-Radikalen (8 ) nicht poly-
merisieren, sondern durch Addition Radikale vom Typ (9)
bilden, die in der Hitze bestindig sind und entweder beim
Abkiihlen zu (10) dimerisieren oder mit (8) zum Bisaddukt
(11) weiterreagieren.

X

H2C=C’X + R® —> R-CHp—C¥
A Y Y

Y Y

(7) (8) ] ¢
X
|

X
R-R ——' R-CHy~C=; R—CHz—ali—R
(12) Y Y
(10) (11)
. —
R = (H,C),C-CN (a); X =N_0,Y=CN
(b): X = SCH;, Y = CN

Tabelle 1. Eigenschaften der Produkte (10) und (11).

Fp M, 'H-NMR: § in CDCl,
[°Cl
(1la) 152 274 1.55, 1.63 und 1.65 (3H, 3H und 6H, s),
1.94 und 2.61 (2H, AB-System, J =15.2 Hz),
3.21 (4H, m), 3.8 (4H, m)
(11b) 96 235 1.57, 1.60, 1.62 und 1.64 (je 3H, s), 1.95
und 2.24 (2H, AB-System, J=15Hz), 2.55
(3H, s)
(10b) 152-153 334 1.59 und 1.65 (je 6H, s), 2.43 und 2.45 (4 H,

AB-System, J=15Hz), 2.73 (6 H, s)

(10b’) 166-167 334 1.58 und 1.64 (je 6H, s), 2.11 und 2.33 (4 H,

AB-System, J=15Hz), 2.68 (6H, s)

So liefert (7a) unter den in der Arbeitsvorschrift angegebe-
nen Bedingungen als Endproduktnur (11 a) in 70 % Ausbeute,
(7b) hingegen ergibt 18 % (11b) neben 51 % des Monoad-
dukt-Dimers (10b) als Gemisch von meso- und DL-Form.
Der radicophile Charakter der Olefine (7) ist so ausgeprigt,
daB sie als Polymerisationsinhibitoren wirken!®!,

Die in der Hitze gemessenen ESR-Spektren [Gemisch aus
Olefin und Azoisobutyronitril, (9a): 90°C, (9b): 120°C, in
Chlorbenzol; oder fiir (9b) aus den Dimeren (10b) und
(10b’) bei der gleichen Temperatur] stimmen mit den vorge-
schlagenen Strukturen iiberein (Tabelle 2).

Tabelle 2. ESR-spektroskopisch ermittelte g-Werte und Hyperfein-Kopplungs-
konstanten der Radikale (9).

g an [G] ay [G]
—CN —NR, —CH,~  —NCH,— (Ring)
(Kette) —SCH,3
(%a) 2.0032 2.94 79 10.12 712
(9b) 20056 275 — 9.14 3.68
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