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SUMMARY 

A new and simple method of preparation of difluorophosphonic 

acid HPO2F2 is by the direct fluorination of P043- by HSO3F. The 

yield of HPO2F2, which can be quantitative, is determined by the 

ratio HS03F/P043-. The successive fluorination steps of po43- 

(?043_+ ~0~~2-4 PO2F2- + POF3) have been identified. 

RESUME 

Une nouvelle methode de preparation de l'acide difluorodioxo- 

phosphorique HP02F2 est proposee par fluoration directe de l'ion 

P043- par HS03F. Le rendement en HP02F2 est determine par le rapport 

HS03F/P043-. Les &tapes successives de fluoration de l'ion P043- 

(~043-+ .PO~F~-+ P02F2-19 POF3) sont mises en evidence. 

INTRODUCTION 

Nous avons commence 2 d6velopper dans notre laboratoire, une 

6tude systematique des difluorodioxophosphates (11. Leurs syntheses 

necessitent l'utilisation soit de l'acide difluorodioxophosphorique 

soit son anhydride P2O3F4. 11 nous a scmblk utile de trouver une 

autre source pour cet acide commercralise (Alfa-Product) sous forme 

de l'hydrate 2HP02F2, Ii20 ; en effet rl est trhs diffrcile d'ob- 

tenor par distillation l'acide difluorophosphorique pur a partir 
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de ce produrt commercral 123. HPO2F2 a et& mentionne pour la premle- 

re fors par Tar-button r3] et prepare bren apres par Lange [41. 

Plusreurs methodes de laboratorre peu alsees ont et& deJa proposees 

[5, 61. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L'acide commercral est prepare par actron de HF sur P4OlD 

ce qui conduit a un hydrate. Sa purlfrcatron tres drfficile, nous 

a donn& neanmo~ns de petites quantites de HPO2F2 pur. Ceci nous 

a permis, grgce a une etude comparatrve en R.M.N entre l'aclde 

commerciale et le produit pur, d'expliquer le faible rendement 

obtenu par la methode de purification propose par (21. 

Le spectre R.M.N du lgF de HP02F2 pur (vorr Figure) montre 

en effet un doublet avec dL9, = 88,3 ppm (CDF302 comme refgrence) 

et un couplage JF_P = 978 Hz - Olah et col. [7] le donne B 1002 Hz 

tandis que Centofanti et col. [S] le donne a 983 Hz. Par contre 

le spectre de l'acrde commercial (Figure) montre l'absence totale 

de cet acrde H l'dtat libre, ce qui explique que son utilisatlon 

comme agent de synthese est peu alse et ne peut conduire a des 

compos6s pur et non hydratgs. Ces rbsultats sent confrrm6s par 

la R.M.N du 31P. 

Parmi les diffkrentes rkthodes possibles pour p&parer HPO2F2 

nous pouvons retenir : 

- coupure des liaisons P-O-P par des fluorures (Pi010 ou polypho- 

phates) 

- hydrolyse de composes phosphores davantage fluor6s (POF3) 

- fluoratlon directe d'ion orthophosphates (P043-). 

Nous nous somme proposes d'esploiter cette dernrere vole. 

Pour fluorer les dfrrves de P043-, nous avons retenu l'acide 

fluorosulfurlque connu pour son pouvorr fluorant en mrlreu acrde. 

En effet, dans un travarl concernant l'ftude des phosphates dans 

le solvant HS03F, Olah avait montre la formatron de H2PO3F et POF3 

c71 montrant arnsi le rSle fluorant de l'acide fluorosulfurrque. 

Cette reaction se produit mBme en presence de P2O5, excellent d&shy- 

dratant, et conduct a des compos6s oxyfluores du phosphore et non 
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i l'anhydrlde F2S2O5 (91. HS03F est a"ss~ co""" comme agent fluorant 

pour beaucoup de substrats B tempCrature ambrante [lo]. Nous awns 

repros les travaux d'0lah (7, 111 par R.?1 N sur la fluoratIon des 

phosphates et "ous avons conflrm&s leurs rhsultats. Aprss passage 

par l'ion P(OH)t la fluoratlon conduit B tempbrature 1nfCrreur 

a O'C B la formatlon de l'acrde H2P03F non isolable. A temp6rature 

plus &levee, “tie rkactlon fortement exothernuque entraine la 

formatlo" de POF3 m1s en Qvidence, apr&s dlstlllation pa= 

spectroscople infrarouge et analyse chlmlque. Nous n'avons pas 

observb la formatlo" de HP02F2 dans ce solvant. 11 semble done 

que 1'exc;ls de HS03F solvant entraine, aux tempCratures supGrieures 

i ooc, une fluoratlon maxrmale de l'lon P043-. I1 est pourtant 

loglque que le passage de l'esp&ce fluor H2P03F B l'esphce POF3 

alt comme IntermGdlalres, dans ces mllieux acides, l'espgce HPO2F2 

pour respecter la sCquence suivante au tours des r6actlons de 

fluoratlon. 

po43-, PO~F~- ~ P02F2- + POF3 

Pour tenter d'isoler HPO2F2, nous avons 6th amen6 B jouer 

sur la stoechlorktrie phosphore-fluor pour obtenrr cet acide selon 

la reactron : 

po43- + 2HS03F + HPO2F2 + HS04- + SO4-- (1) 

Compte tenu de la n&cesslt& d'opCrer en milieu aclde pour 

passer par 1'10" lnter&dialre P(OH)i "ous sommes partls d'hydrogs- 

nophosphate de potassrum. Alnsi now avons fait la r6action 

KH2PO4 + 2HS03F + HPO2F2 + KHSO4 + H2SO4 (2) 

Unc nanlpulatlon est rballsbe comme suit : on part de quantltbs 

stoech1omCtriqu.z Cselon la &action (2)]. L'acide fluorosulfurique 

est refroidi B la tempgrature proche de sa solidification et on 

y ajoute par petite quantith l'hydrog&ophosphate de potassium, 

a"eC me agitation intermitante. D&s que le m&lange est termine, 

on l'am&ne lentement i l'ambiante puis on distille HP02F2 sous 

pression rlduite. On obtient un rendement de l'ordre de 85 B 907.. 

Ce rdsultat, en dehors de l'avantage prhparative bvident, montre 

clue la fluoration des phosphates passe bie" par l'ktape PO2F2-. 
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Nous avons verifi6 par d'autres experience le passage successif 

par trois fluorations en fonction du rapport fluor sur phosphore. 

Dans une serie de manipulation nous avons remarqu& que tant que 

le rapport HS03F/P043- n'est pas supkrieur a 1, nous ne pouvons 

is016 HPO2F2 par distillation (nous rappelons que H2PO3F ne distille 

ni B pression atmosph6rique ni sous pression rCduite [4] ). Pour 

ce mgme rapport sup&rieur i 2 nous obtenons un &lange de HPO2F2 

et POF3. Ce dernier devenant de plus en plus p&pond&rant lorsque 

le rapport tend vers 3. Ceci montre la n6cessit6 du respect de 

la stoechio&trie pour la reaction (2) lorsqu'on desire un bon 

rendement pour la synthese de HP02F2. La succession 

po43- + ~0~~2 + PO2F2- lors des &actions de fluoration est 

bien confirm&e par la manipulation suivante : Un &lange dquimol&- 

culaire de l'acide commercial H2P03F (Alfa-product) et de HS03F 

conduit, avec un bon rendement B la formation de HP02F2 rCcupCrable 

par distillation. 

Now proposons le &canisme rCactionne1 suivant : Dissous 

dans l'acide fluorosulfurique, l'acide monofluorotrioxophosphate 

est fortement proton6 ((OH)3PF)+, l'acide difluorodioxophosphate 

beaucoup moins ((OH)2PF2)+ et le trifluorme de phosphonyl pas du 

tout cf. Si nous consid&rons nos Etudes structurales concernant 

les fluorosulfates [12] et fluorophosphates [13] ces protonations 

ne peuvent que diminuer le taux de liaison (p + d)m existant 

entre l'atome central et les coordinats oxygkes ou fluores [14][15]. 

En considhrant que les r&actions de fluoration f-121 des esp&ces 

phosphor&s se font par un m6canisme SN2 grace 5 la presence des 

niveaux 3d disponibles du phosphore, cette fluoration se fera done 

d'autant mieux que le taux de rCtrodonation entre le phosphore 

et les coordinats sera faible, ce qui est le cas des espices proto- 

n6es. Ceci explique qu'en milieu acide la fluoration se produit 

jusqu'a la formatron de POF3. Pour synthetiser HP02F2 il est done 

kcessaire de ne pas protoner cet acrde. Cccl est confirm6 par 

le fait que si nous partons, ainsi que nous l'avons vdrifi6, de 

l'acide orthophosphorique anhydre, nous obtenons essentiellement 

POF3 ce qui ne peut gtre explique que par la protonation de HP02F2 

dans ce milieu acide [15], alors que la synthese B partir de KH2PO4 

conduit i un melange H~SO~-KHSO~ donnant une acidit plus faible 

du milieu oh HPO2F2 n'est pas proton&. 
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APPLICATION A LA PREPARATION DE HPOzF2 

Une premiere possibrlite est de prendre directement la proce- 

dure decrite pr&cCdemment pour obtenir des quantites d'acide diflu- 

orophosphorique consequentes (100 a 200 ml). Ceci n&cessitC neanmoins 

l'utilisation d'acide fluorosulfurique en quantiti notable ce qui 

n'est pas ais& bien que cet acide soit commercialis&. 

Partant du princrpe que l'acide fluorosulfurique peut ltre 

obtenu selon la reaction de Meyer et Schramm [16]. 

KHF2 + 2SO3(H2SO4) + 2HSO3F f K2SO4 + H2SO4 (3) 

nous avons rCalis6 directement la synthese de HP02F2 dans le mhlan- 

ge reactionnel p&&dent. En effet, le melange K2S04-H2S04 n'inter- 

fbre pas avec les especes phosphores ainsi que nous l'avons verifi&. 

En ajoutant le dihydrogCnophosphate de potassium au mGlange resultant 

de la reaction (3) nous obtenons, par distillation sous pression 

&duite HP02F2 avec un rendement de 90% vis & vis du phosphore 

si le rapport P043-/KHF2 est proche de 1. 

Une prgparation de cet acide peut done 8tre me& ainsi : B 

la quantite requrse en SO3 (Gquatron 3) refroidi a la llmrte de 

la solidification on ajoute lentement le bifluorure acide de potas- 

sium. La reaction de synthhse de HS03F terminb, on ajoute par peti- 

tes portions le drhydrogenophosphate de potassium. Une distillation 

suffit alors pour obtenir HPO2F2 avec un excellent rendement. C'est 

desormais arnsi que nous preparons cet acide au laboratoire. 
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