
Uber das Verhalten won 
Triathyl- und Diathylphosphit, Kaliumhypophosphit 

und Triathylphosphat in f liissigem Ammoniak 

Von 0. SCHMITZ-DUMONT und HELMUT RECKIIARD 

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Es wird das Verlialteii voii P(OC,H,), (I), HPO(OC’,H,), (11), B[H,PO,] (111) und 

t bP(OC,H,), in fl. NH, gegenuber KNH, untersucht. I erleidet Ammonolysc unter Auf- 
spaltung einer P-0-Bindung und Bildung voii C,H,OK, I1 reagiert als einbasige Saurc 
\Inter Bildung yon K[OP(OC,H,),J ebenso wie 111 zu K,[HPO,]. IV crleidet rnit KNH, 
Ammonolyse jedoch anders als I, indem die Spaltung zwischrn 0 und R unter Bildung 
7 on K[OPO(OC,H,),] rrfolgt. 

A. Einleitung und Problemstellung 
A1 u m i n i  urn - und T i t  a n  ( I V ) - a t  h y l a  t verhalten sich in flussigem 

Xminoniak wie A n s o l v o s a u r e n ,  indem sie K a l i u m a m i d  unter Bil- 
clung von A1 k o x o a m  i d o s a l z e n anlagern l) : 

&(OR), + KNH, + K[H,NAl(OR),; (1) 

Ti(OR), + 2 KNH, 3 K,[(H,N),Ti(OR),]. ( 2 )  

Wir stellten uns die Frage, inwieweit auch Alkoxyverbindungen 
cler N i c h t m e t a Ile in flussigem Ainmoniak analoges Verhalten zeigen 
und untersuchten zunachst E s t e r  der phosphor igen  und der P h o s -  
p h o r s a u r e ,  woruber im folgenden berichtet wird. 

B. Yersuchsergebnissc 
1. Vernalten von Triathyl- und Diathylphosphit 

Es gibt zwei Typen von A l k o x y v e r b i n d u n g e n  des P h o s p h o r s  
init der gleichen Oxydationsstufe 3 + : P(OR), I und HPO(OR), 11. 
I besitzt ein einsames Elektronenpaar, das in I1 durch ein Proton blok- 
liiert ist. Fur eine Addition von NH; steht nach Bildung eines d1s1p3- 

I )  0. SCHMITZ-DUMONT, Angew. Chein. 60,562 (1950). 
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Hybrids am Phosphorz) eine unbesetzte Hybrid-Eigenfunktion zur Ver- 
fiigung (Uberlappung mit einer s1p3-Hybrid-Eigenfunktion des Stick- 
stoffatoms = o-Bindung), so da13 die Bildung eines A l k o x o a m i d o -  
sa lzes  aus I nicht unmoglich erschien: 

(3) 

Allerdings ist zu beriicksichtigen, daB P(OR), bisher nur als E l e k t r o n e n d o n a t o r  
bekannt war (vgl. z. B. die Additionsverbindungen vom Typus [(RO),P],PtX,) und daW 
eine Beteiligung von d-Zustanden des Phosphors am Bindungsmechaniemus P-Zentral- 
atom bisher nur im Sinne einer =-Bindung vom Typus einer d-d-Oberlappung wahrschein- 
lich gemacht werden konnte3). 

T r i a t h y l p h o s p h i t  (I) lost sich in f l .  NH, bei -70" C nur wenig 
(Bildung zweier Fliissigkeitsschichten), gut jedoch bei der Siedetempe- 
ratur des KH,. Aus dieser Losung la13t sich der .Ester wieder unverandert 
zuriickgewinnen. Bei der Reaktion mit K a l i u m a m i d  konnte als 
einziges definiertes Reaktionsprodukt K a l i u m  a t h y l a t  isoliert werden. 
Der Ester unterliegt also einer Ammonolyse:  

P(OR), + NH,+ [H,NP(OR), I-. 

\P-OR + KNH, --f \P-N€€, + ROK. (4) / / 
Das phosphorhaltige Ammonolysenprodukt wurde nach dem Abdampfen 
des Ammoniaks als gummiartige, nicht einheitliche Masse erhalten. 

Dieses Ergebnis widerlegt naturlich nicht die Annahme, daW prirrar doch eine An- 
lagerung von NH, an P(OR),, vielleicht Fei gleichzeitiger Anlagerung vcn K+ an das 
eintr  d1s1p3-Eigrnfnnkticn zugcordnete tinearre Elt ktrcnenraar d t s  Fhoeyhcrs erfolgt. 
Dies ist sogar wahrechcinlich; nur erkidct das Additioneprcdukt eine intramolekulare 
Ammonolysc: 

K, 
\P(OR), + H,NP(OR), + :ROK. 

H,N/ 
(5). 

Das zunachst entstchende Esteramid erfahrt wahrecheinlich weitere Veranderungm 
(Abspaltung von NH, oder ROH), wobei sich mehr oder weniger hochmolekulare Reak- 
tionsprodukte bilden konnen. 

D i a t h y l p h o s p h i t  (11) hat saure Ejgenschaften. Der an Phosphor 
gebundene Wasserstoff lafit sich direkt durch Metalle wie Na4), K6), 
Mg6) oder aber durch doppelte Umsetzungen mit Metalloxyd 

2) Moglich ist auch die Bildung eines psdd'-Hybrr'des unter AusschluB des ein- 
samen Elektroncnpaares, wie es fur TeCI,, SeBr,(C,H,), und SeCI,(C,H ), angenommen 
wird. (M. E. DJATKINA, Acta physicochim. URSS 20, 407 (1954), C. A. 40, 5612' (1946). 

3) Vgl. z. B. D. P. CRAIC, A. MACCOLL, R. S. NYHOLM, L. E. ORGEL u. L. E. SUTTON, 
J. chem. Soc. [London] 3954, 332. 

4)  T. MILOBENDZKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 299 (1912), A.A. ARBUSOW u. B.A. 
ARBUSOW, Ber. dtsch. chem. Gee. 62, 1871 (1929). 

6,  A. J. ARBUSOW u. N. P. KUSCHKOWA, C. 1936 11, 3660. 
6 )  T. MILOBENDZKI u. T. KNOLL, C. 1918 I, 993. 
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(SHPO(OR), + Cu,O -+ 2 CuPO(OR), + H,07)) oder mit passendem 
Metallsalz in waBrigem Medium (HPO(OR), + Ag+ + OH- -+ 
AgPO(OR), + H,O + 8)) ersetzen. Es war zu erwarten, daB in fl. NH, 
die S a u r e  f u n  k t io  n des Di a t  h y 1 p ho  sp  hi  t s besonders stark hervor- 
t re ten wurde : 

(6) 

Tatsachlich ist D i a t h y l p h o s p h i t  in flussigem Ammoniak ein schwa-  
cher  E l e k t r o l y t  (siehe Kurve I in Abb. 1). Ein Ammoniumsalz 
(NH,) [OP(OR),] konnte jedoch nicht gewonnen werden. Dia thylphosphit 
lost sich leicht in fl. NH, und ver- 

HPO(OR), + NH, f [OP(OR,)]- + NH:. 

bleibt als solches unverandert nach 
dem Abdampfen des Ammoniaks. 
Mit der aquivalenten Menge KNH, 
entsteht in quantitativer Ausbeute 
das Kal iumsalz :  
HPO(OR),+KNH, 4 K[OP(OII),]+NH,. (7) 

Dies spricht fur das Vorhandensein 
des Gleichgewichtes (6). Wird das 
I< a 1 i u m s a 1 2; in f lussigem Ammoniak 
mit NH&l zur Reaktion gebracht, so 
wird D i a  t h y 1 p ho  s p h i t in Freiheit 
gesetzt : 
K[OP(OR),] + NH,Cl+ KCl + IiPO(OR), 

+ NH,. (8) 

i Das K a l i u m s a l z  ist ein bedeu- 
tend starkerer Elektrolyt als Diathyl- 
phosphit (Abb. 1, Kurve), jedoch 
gegenuber Kaliumnitrat immer noch 
relativ schwach (vgl. Abb. 2) ,  so daB 
in der absolut ammoniakalischen 
Losung das Vorhandensein von Mole- 
lreln KPO(OR), angenommen werden 
kann. 
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Abb. 1. Molekulare Leitfahigkeit A von 
HPO(OR), I und KPO(OR), I1 in fliis- 

sigem Ammoniak 

Abb. 2. Molekulare Leitfahigkeit A von 
KNO, in flussigem Ammoniak 

Das Kaliumsalz des Diathylphosphits wurde bereits von ARBusow5) dargestellt 
und mit Methylenjodid unigesetzt. Es beginnt bei 176" C glasig zu werden uiid schmilzt 
h i  183-185' C vollstandig durch. Mit Wasser tr i t t  unter heftigem Zischen und deutlich 
wahrnchmbarcin Phosphingeruch Zersetzung ein. Es ist Icicht loslich in Dimctliyl- 
formamid, unloslich iu  I'yridin uud Acetonitril. 

7)  T. MILOBENDZKI u. &I. SZWEJKOWSKA, C. 1918 I, 913. 
*) T. MILOBENDZBI, Ber. dtsch. chcm. Ges. 45, 298 (191?), sirlic ancli itntcr 7, sowic 

T. MILODFNDZKI u. A. SACHNOWSBI C. 1918 I ,  91 2. 
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2. Vorhalten von Kaliumhypopliosphit 
Da Diiithylphosphit in fl. NH, eine gewisse Saurefunktion besitzt, 

war zu vermuten, daIJ auch das Anion [H,PO,]- in fl. NH, einer Disso- 
ziation unterliegt : 

H,l’O, -.I- NH;, -> [ f l l ’ 0 2 ] ~ -  +~ XI{:. 

In wifiriger L6sung bcsitzt [I-I,PO,]- keine inerkbarcn sauren 
Eigenschaften, so da13 die unterphosphorige Siiurc bisher nur 31s ein - 
bas ige  Saure beliannt war. Bringt man K a l i u m h y p o p h o s p h i t  
mit 2 dquivalenten KNH, in fl. NI-I, zur Realition, so zerfallen die groben 
Kristalle des sehr schwer loslichen Salzes allmahlich zu einem feine n 
weifien Pulver. Nacli grundlichem Auswaschen mit fl. NII, hat clas 
R’calitionsprodulit clic Zusanimcnsetzung K,[ HPO,]. In  dem Anion 
[I-T,PO,]- wird also ein H-Ahoni durch Kaliurn ausgetauscht, und die 
unt,erphosphorige Siure reagiert soniit in f l .  NH, als zweibasige Saurc. 

Uilialiui~thypophos~lllit ist liyg~osl~opiach und zcrflioGt, auf eiii Uhrglas gcbraclit , 
iiin~rliaIl> 2 bis 3 Stundcii. Beim nefruc1it.rii init riiic,iti Tropfen Wassrr tr i t t  Zcrsct.zuiti. 
unttsr  Fsiii,rel.sehciiiung (:ill. 

3. Yerhalten vori l’rifitlaj Iphosphat 

T r i 6 t h y l p h o s p h a t  lost sich in fl. NH, bei 0“ C sehr leiclit uncl 
liifit sich aus der Losuiig unver6ndert wieder gewinnen. Bei Zusatz 
von 1 Aquivalent K a l i u m a m i d  crfolqt A m m  ono lyse  unter Bildung 
von B a  li 11 ni d iii t h y 1 p ho  s 11 h n t : 

OP(OIl), + KNH, -> Ei[Ol’O(OR)3] + KNI-I, . (10)  

Die A in in o no1 y se  voii T r i S  t h y 1 p h u s p h  a t vcrlauft also grund- 
siitzlich anders als die dcs T r i a t h y l p h o s p h j t s .  Im ersteren Fall er- 
folgt die Spaltung zwischen 0 und R, im zweiten zwischen P und 0 ,  so 
daB nur die Ammonolyse des Triiithylphosphits Ka l iumi i  t h y l a t  
liefert. Das unterschiedliche Vcrhalteii wird wahrscheinlich dadurch 
bedingt, daIJ nur Triathylphosphit in der Lage ist, primar KNH, anzu- 
lagern. Triathylphosphit verhalt sich danacli analog etwa dem Essig- 
ester und Triathylphosphat analog dem Diathylsulfat . 

C. Experimentelle Angaben 
M e t h o d i s c h c b .  Fur tlir Uinwtzungcn init KNH, wurde rine aus zwei Schenkeln 

bestehcntli. Druckappara tur  vcrwendet, wie sic auch zur Ilarstcllung von Srhwernietall- 
aniideri dienteg). ober  die I)osic.iung von Kaliuin vgl. lo). 

9, 0. SCHMITZ-DUMONT, J. PILZWKER u. If. F. PIEPENBI~IKX, Z .  nnorg. allg. Cheni. 

lo) 0. SCHMITZ-DUMONT u. F. 1 < 4 A B F ,  Z. anorg. itllg. Cheni. 277, 308 (1854) 
%, 175 (1941). 
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1. V e r h a l t e n  von T r i a t h y l p h o s p h i t .  Auf 5 ml Ester wurdeu 20 ml fl. NH, 
Itondensiert. Bei -70' C bildeten sich 2 nicht inischbare Flussigkeitsscliichten; bei 
-40° C homogene Losung, beim Abkuhlcn auf - 70' C wieder Entmisehung. Durch Ab. 
dampfen des NII, und 2tag. Aufbewahrcn der zuruckbleibenden Flussigkeit im Vakuum 
uber konz. H,SO, resultierte der unveranderte Ester (gef. N 0,09%). 

U m s a t z  m i t  K a l i u m a m i d .  KNH,:P(OR), = 1:l. 4,84 g Ester in fl. NH, gc- 
lost, wurden mit KNH,-Losung (aus 1,15 g K) in kleinen Antcilen bci etwa -40' C ver- 
setzt. An der Eintropfstellc fie1 ein zuiiachst gelber, beim Schutteln aber weia werdender 
flockigcr Niederschlag Bus, der abfiltriert und im N,-Strom getrocknet wurde. Fur KOC,H, 
ber.: K 46,46%, gef.: 46,9%. Das Filtrat voin KOC,H, hinterlico eine schwach 
graue, hochviskose Masse, die selbst nach 14 Tagcn irn Vakuuniexsikkator (konz. H,SO,) 
nicht kristallisierte. Auch bei Anwendung von P(OR), uiid KNH, im Rlolverhaltnis 1: 1,5 
wurden keine andercn Ergcbnisse erhalten. Der viskose Verdampfungsriickstand enthielt 
K,  P und N. 

2. V e r h a l t e n  y o n  D i a t h y l p h o s p h i t .  KNH,:HPO(OK), = 1:1. 5,l g Ester 
wic bei 1. mit KNH, aus 1,41 g K umgesetzt. An dcr Eintropfstellc cntstand voruber- 
gehend einc milchigc Triibung, die beiin Schiit,teln wieder verschwand. Die gelbe Liisung 
hintcrlieB nacli dem Abdampfen des NH, einc schwach gelbe, krist. Masse, die nach 
3mal. Waschen mit abs. Ather weih war. Fur KPO(OC,FI,), bcr.: K 22,19; P IT,%; 
C 27,27 ;  N O,OOyo; Vers. 1 gef.: 21,8; 17,8 ;  27 ,5 ;  0,8551/,; Vers. 2 gef.: 22,2; 17 ,7 ;  2 i , 8 ;  

3. U m s a t z  von  K n l i u m h y p o p h o s p h i t  rnit  Ka l iu innmid .  KH,PO,:KKH, = 
1 :2.  1,85 g ICB,PO, ( 2  Tage in ciner Trockenpistolc im Vakumn getrocknet, P20,, Toluol 
als Hcizfl.) wurden in fl. NET, aufgeschlamirit (kaum liisl.) und KNH, aus 1,38 g K wic 
bei 1. zugcgeben. Dabei trat  einc scliwache rnilchigeTriiburig auf, die beiin liraftigcn Schut- 
teln int.eiisiver wurde. Naeh 2 Ta.gen (0" C, hgufiges Schiitteln) hattc sich das grob- 
kristalline Hypophosphit zu einem feinpulvrigeii, wciRcn Niedcrsclilag umgesetzt, dcr ab- 
filtricrt und lOmal ausgewaschen und ini N,-Stroin gctrockriet wurdr. Fur K,I-IYO, 
ber.: K 54,61; P 21,64; N O,OO%; gef.: 54,O; 21 ,7 ;  0,09:/,. 

4. U m s a t z  v o n  T r i a t h y l p h o s p h a t  m i t  Ka l iuman i id .  OP(Oll),:KNH, = 

1:1. 5 g Ester wurden mit KKH, aus 1,O: g K wie h i  1. umgcsetzt. Beini Zufiigcn der 
KNH,-Losung farbte sich die Losung des Esters gelb. Gcringe Mengen cines flockigen 
Niederschlages gingcn beirn Scliuttcln und Erwarmen inLosung. 13eimAbkuhlen auf - 70°C 
erstarrte die Losung glasartig. Der nach dom Abdampfen des Ammoniaks verbleibende 
Riiclistand wurde 3irial mit abs. jfther gcwaschen. Das weiBe Reaktionsprodukt war in 
Athano1 leicht Ioslich, in Pyridin unct jfther unloslich. Fur KOPO(OR), ber.: I< 20,34 ;  
P 16,12; C 25,OO; N O , O O ~ o ;  Vers. 1 gef.: P 1 , O ;  15,7; 25,2; 0,170/,; Vers. 2 gef.: ?0,7; 15 ,7 ;  
25,5; O,OO%. 

5. Die  Best i inrnung d e r  e l e k t r i s c h c n  L e i t f a h i g k e i t e n  wurde nacli dcr von 
MoNossoN u. PLESKOW") angegebenen Methode ausgcfuhrt. Zur Konstanthaltung dcr 
Tcmperatur ( -  60 bis - 59" C) diente ein Kryostat entsprechend den Angaben YOII 

ZIXTL u. N E U M A Y R ~ ~ ) .  
S t i c k s t o f f  wurde als NH, durch Abdestillieren aus 

natronalkalischer Losung unter Vermeidung dcs Zutritts von Luft b e s t i ~ n n i t ~ ~ ) .  K o h l c n  - 

o,ooyo. 

6. A n a l y s e n m e t h o d e n .  

11) A. M. MONOSSON u. W. A. PLESKOW, Z. physilr. Chein. 15G, 176 (1931). 

13) Vgl. 0. SCHMITZ-DUMONT, J. PILZECXER u. H. F. PIEPENBRINK, Z. anorg. allg. 
E. ZINTL u. S. NEUMAYR, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 234 (1930). 

Chem. 245, 197 (1941). 
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s tof f  niuljte wegen der Abwesenheit von Kaliunl auf nassem Wege nach LIEB und KRAI- 
~ I C K I ~ )  bestiinrnt werden. Die in GIaskirschen eingeschmolzenen Substanzen wurden 
im Reahtionskolben in einer N,-Atmosphare zertrummert. Das entstehende CO, wurde 
wie ublich nach Absorption durch Natronkalk gravimetrisch bestimmt. K a l i n m  wurde 
als KClO, odcr als K(B(C,H,),) nach FLASCHKA~~)  und P h o s p h o r  in Anlehnung an die 
Ilcthode von WURTZSCHMITT~~) unter Verwendung eincr Rlilrrobombe bestirnmt. In die 
Rani be wurdcn etwa 170 mg Athylenglykol eingetropft und darauf eine ddnne Schicht 
Na,O, und schlieljlich eine drinnc Schicht Na,CO, gebracht. Die Substanz wurde aus einer 
gciwogenen Glasampulle auf die Na,CO,-Schicht geschuttct und sofort mit Na,CO, voll- 
standig abgedeckt. Darauf fullte man die Bombe bis zur Hslftc mit l\Jat,O,. Nach dem 
Schliel3cn der Bombe wurde durch kurzcs Erhitzen gezdndet und weiter wie angegebenlO) 
I c,rfahren. Bestimmung des Phosphors als Ammoniummolyl~datophosphat nach S ~ R U D I ~ ~ ) .  

14) H. J J E B  u. H. G .  KRAINICK, Z. Rlikrochcni. 9, 367 (1931). 
15) 11. FLBSPHKA, Z. analyt. Clicni. 136, 99 (1952). 
16) B. WURTZSCHMITT, Chemiltcr-Ztg. i P ,  356 (1950). 
17) J.  S ~ R U D I ,  Z. analyt. Clicni. 199, 100 (1949). 

Bonn, Chemisches Institut der Uniaiersitat, Anorganische Ahteilungc 
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