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SUMMARY

A new and simple method of preparation of difluorophosphonic
acid HPOF, is by the direct fluorination of P043‘ by HSO3F. The
yreld of HPOyFy, which can be quantitative, is determined by the
ratio HSO3F/PO43'. The successive fluorination steps of P043'
(PO43=p PO3F2 mmp POsFy- mep POF3) have been identified.

RESUME

Une nouvelle méthode de préparation de l'acide difluorodioxo-
phosphorique HPO3F, est proposée par fluoration directe de 1'ion
PO43' par HSO3F. Le rendement en HPOyFy; est déterminé par le rapport
HSO3F/P043”. Les étapes successives de fluoration de 1'ion PO43~
(PO43 " amp -PO3F2 mepn PO,F2” mup POF3) sont mises en évidence.

INTRODUCTION

N

Nous avons commencé a développer dans notre laboratoire, une
étude systématique des difluorodioxophosphates [1]}. Leurs synthéses
nécessitent l'utilisation soit de l'acide difluorodioxophosphorique
soit son anhydride P303F;. Il nous a semblé utile de trouver une
autre source pour cet acide commercialisé (Alfa-Product) sous forme
de 1l'hydrate 2HPOyF,, Hy0 ; en effet 11 est trés difficile d'ob-

tenir par distillation 1'acide difluorophosphorique pur a partir
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de ce produrt commercial [2]. HPO,F, a été mentionné pour la premie-
re fois par Tarbutton {3] et prépare bien aprés par Lange [4].

Plusieurs méthodes de laboratoire peu aisées ont été déja proposées

{5, 6].

RESULTATS ET DISCUSSION

L'acide commercial est préparé par action de HF sur P40
ce qui conduit & un hydrate. Sa purification trés difficile, nous
a donné néanmoins de petites quantités de HPOy,Fy pur. Ceci nous
a permis, grdce & une étude comparative en R.M.N entre 1l'acide
commerciale et 1le produit pur, d'expliquer 1le faible rendement
obtenu par la méthode de purification proposé par (2].

Le spectre R.M.N du 19r ge HPOyFy pur (voir Figure) montre
en effet un doublet avec JlgF = 88,3 ppm (CDF30, comme référence)
et un couplage Jp.p = 978 Hz - Olah et col. [7] le donne 3 1002 Hz
tandis que Centofanti et col. [8] le donne & 983 Hz. Par contre
le spectre de 1'acide commercial (Figure) montre 1'absence totale
de cet acide & l'état libre, ce qui explique que son utilisation
comme agent de synthése est peu aisé et ne peut conduire i des
composés pur et non hydratés. Ces résultats sont confirmés par
la R.M.N du 31p,

Parmi les différentes méthodes possibles pour préparer HPOyF,

nous pouvons retenir :

- coupure des liaisons P-O-P par des fluorures (P30jp ou polypho-
phates)
- hydrolyse de composés phosphores davantage fluorés (POF3)

- fluoration directe d'ion orthophosphates (P043').
Nous nous somme proposés d'exploiter cette derniére voie.

Pour fluorer les dérivés de P043', nous avons retenu l'acide
fluorosulfurique connu pour son pouvorr fluorant en milieu acide.
En effet, dans un travail concernant 1'étude des phosphates dans
le solvant HSO3F, Olah avait montré la formation de HyPO3F et POF;
(7] montrant ainsi le rdle fluorant de l'acide fluorosulfurique.
Cette réaction se produit méme en présence de P05, excellent déshy-

dratant, et conduit & des composés oxyfluorés du phosphore et non
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3 l'anhydride F25705 f9]. HSO3F est aussi connu comme agent fluorant
pour beaucoup de substrats température ambiante [10]. Nous avons

a
epris les travaux d'Olah [7, 11] par R.M N sur la fluoration des

par l'ion P(OH)Z la fluoration conduit & température 1n
3 0°C a la formation de l'acide HyPO3F non isolable. A température
plus élevée, wune réaction fortement exothermique entraine 1la
formation de POF3 mis en évidence, aprés dastillation par
spectroscopie infrarouge et analyse chimique.

observé la formation de HPO3F,; dans ce solvant. Il semble d
que l'excés de HSO3F solvant entraine, aux températures supérieures

4 0°C, une fluoration maximale de 1'ion P043'. I1 est pourtant

o

logique que le passage de l'espéce fluoré HyPO3F & l'espéce POFj3

a1t comme 1intermédiaires, dans ces milieux acides, 1l'espdce H
pour respecter la séquence suivante au cours des réactions de

fluoration.

po,3- FOqF2~ PO,F,~ POF
47" e 3 - P02F27 3

Pour tenter d'isoler HPOjFy, nous avons été amené & jouer
sur la stoechiométrie phosphore-fluor pour obtenir cet acide selon

la réaction
PO,3" + 2HSO3F _, HPOpF, + HSO4™ + 50,7~ (1)

Compte tenu de la nécessité d'opérer en milieu acide pour

;s +
passer par 1'ion intermédiaire P{(CH); mnous sommes partis d'hydrogeé-
nophosphate de potassium. Ainsi nous avons fait la réaction
KHPOg4 + 2HSO3F e HPO,Fo + KHSO4 + HySO, (2)
Une manipulation est réalisée comme suit : on part de quantités

stoechiométrique [selon la réaction (2). L'acide fluorosulfurique
est refroidi 3 la température proche de sa solidification et on
y ajoute par petite quantité 1'hydrogénophosphate de potassium,
avec une agitation intermitante. Dés que le mélange est terminé,
on 1l'améne lentement & 1'ambiante puis on distille HPO,F, sous
pression réduite. On obtient un rendement de 1'ordre de 85 3 90%.
Ce résultat, en dehors de 1'avantage préparative évident, montre

que la fluoration des phosphates passe bien par 1'étape POyF;



Nous avons vérifié par d'autres expérience le passage successif
par trois fluorations en fonction du rapport fluor sur phosphore.
Dans une série de manipulation nous avons remarqué que tant que

[ T . . I
HSO03F/PO4~" n'’est pas supérieur a 1, nous ne pouvons

le rapport
isolé HPO3F; par distillation (nous rappelons que HjPO3F ne distille
ni 3 pression atmosphérique ni sous pression réduite [4]). Pour
ce méme rapport supérieur 4 2 nous obtenons un mélange de HPO,F,
et POF3. Ce dernier devenant de plus en plus prépondérant lorsque
le rapport tend vers 3. Ceci montre la nécessité du respect de
la stoechiométrie pour la réaction (2) lorsqu'on désire un bon
rendement pour la synthése de HPOyF;. La succession

P043'_>. 1?03F2 w=p POyFy~ lors des réactions de fluoration est
bien confirmée par la manipulation suivante : Un mélange équimolé-
culaire de l'acide commercial HpPO3F (Alfa-product) et de HSO3F
conduit, avec un bon rendement & la formation de HPO,F; récupérable

par distillation.

Nous proposons le mécanisme réactionnel suivant : Dissous
dans 1'acide fluorosulfurique, 1'acide monofluorotrioxophosphate
est fortement protoné ((OH)3PF)*, 1l'acide difluorodioxophosphate
beaucoup moins ({(OH)2PFz)* et le trifiuorme de phosphonyl pas du
tout [7]. Si nous considérons nos études structurales concernant
les fluorosulfates [12] et fluorophosphates [13] ces protonations
ne peuvent que diminuer le taux de liaison (p wmp a) existant
entre l'atome central et les coordinats oxygénes ou fluorés [14] [15].
En considérant que les réactions de fluoration {12] des espéces
phosphorés se font par un mécanisme SNy grd3ce & la présence des
niveaux 3d disponibles du phosphore, cette fluoration se fera donc
d'autant mieux que le taux de rétrodonation entre le phosphore
et les coordinats sera faible, ce qui est le cas des espéces proto-
nées. Ceci explique qu'en milieu acide 1la fluoration se produit
jusqu'a la formation de POF3. Pour synthétiser HPOF; il est donc
nécessaire de ne pas protoner cet acirde. Ceci est confirmé par
le fait que si nous partons, ainsi que nous l'avons vérifié, de
l'acide orthophosphorique anhydre, nous obtenons essentiellement
POF3 ce qui ne peut &tre expliqué que par la protonation de HPO)F;
dans ce milieu acide [(15], alors que la synthése i partir de KHyPO,
conduit & un mélange H,S04-KHSO; donnant une acidité plus faible

du milieu ol HPOyF; n'est pas protoné.
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APPLICATION A LA PREPARATION DE HPO,F;

Une premiére possibilité est de prendre directement la procé-
dure décrite précédemment pour obtenir des quantités d'acide diflu-
orophosphorique conséquentes (100 & 200 ml). Ceci nécessité néanmoins
l'utilisation d'acide fluorosulfurique en quantité notable ce qui
n'est pas aisé bien que cet acide soit commercialisé.

Partant du principe que 1l'acide fluorosulfurique peut &tre

obtenu selon la réaction de Meyer et Schramm [16].
KHF) + 2803(HpS04) ==y 2HSO3F + K380, + HypSO4 (3)

nous avons réalisé directement la synthise de HPO,F; dans le mélan-
ge réactionnel précédent. En effet, le mélange KpSO4-H5S0; n'inter-
fére pas avec les espéces phosphores ainsi que nous l'avons vérifié.
En ajoutant le dihydrogénophosphate de potassium au mélange résultant
de la réaction (3) nous obtenons, par distillation sous pression
réduite HPOoF; avec un rendement de 90% vis 3 vis du phosphore
si le rapport P043'/KHF2 est proche de 1.

Une préparation de cet acide peut donc &tre mené ainsi : 2
la quantité requise en 503 (équation 3) refroidi & la limite de
la solidification on ajoute lentement le bifluorure acide de potas-
sium. La réaction de synthése de HSO3F terminé, on ajoute par peti-
tes portions le dihydrogénophosphate de potassium. Une distillation
suffit alors pour obtenir HPOyF; avec un excellent rendement. C'est

désormais ainsi que nous préparons cet acide au laboratoire.
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