Uber das Verhalten von
Triithyl- und Diadthylphosphit, Kaliumhypophosphit
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- Inhaltsiibersicht

Es wird das Verhalten von P(OC,H;), (I}, HPO(OC,H;), (II), K[H,PO,] (III) und
“OP(0C,Hj;), in fl. NH, gegeniiber KNH, untersucht. I erleidet Ammonolysc unter Auf-
spaltung einer P—O-Bindung und Bildung von C,H,0K, II reagiert als einbasige Siure
unter Bildung von K[OP(OC,H;),] ebenso wie III zu K,[HPO,]. IV erleidet mit KNH,
Ammonolyse jedoch anders als I, indem die Spaltung zwischen O und R unter Bildung
von K[OPO(OC,H;),] erfolgt.

A. Einleitung und Problemstellung

Aluminium- und Titan(IV)-dthylat verhalten sich in fliissigem
Ammoniak wie Ansolvosduren, indem sie Kaliumamid unter Bil-
dung von Alkoxoamidosalzen anlagern?'):

AOR); + KNH, > K[H,NAI(OR),] (1)
Ti(OR), + 2 KNH, - K,[(H,N),Ti(OR), . ®)

Wir stellten uns die Frage, inwieweit auch Alkoxyverbindungen
der Nichtmetalle in flissigem Ainmoniak analoges Verhalten zeigen
und untersuchten zunichst Ester der phosphorigen und der Phos-
phorsaure, woritber im folgenden berichtet wird.

B. Versuchsergebnisse
1. Verhalten von Tridthyl- und Ditithylphosphit
Es gibt zwel Typen von Alkoxyverbindungen des .Pho‘spho’rs
mit der gleichen Oxydationsstufe 34-: P(OR);1 und HPO(OR), II.

I besitzt ein einsames Elektronenpaar, das in II durch ein Proton blok-
kiert ist. Fir eine Addition von NH, steht nach Bildung eines d!sp3-

1) 0. Scamitz-DuMonT, Angew. Chem. 62, 562 (1950).
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Hybrids am Phosphor?) eine unbesetzte Hybrid-Eigenfunktion zur Ver-
fiigung (Uberlappung mit einer s'p®-Hybrid-Eigenfunktion des Stick-
stoffatoms = ¢-Bindung), so daf die Bildung eines Alkoxoamido-
salzes aus I nicht unméglich erschien:
P(OR); + NHy — [H,NP(OR), . (3)
Allerdings ist zu berticksichtigen, da P(OR), bisher nur als Elektronendonator
bekannt war (vgl. z. B. die Additionsverbindungen vom Typus [(RO)P],PtX,) und dall
eine Beteiligung von d-Zustiénden des Phosphors am Bindungsmechanismus P-Zentral-

atom bisher nur im Sinne einer z-Bindung vom Typus einer d-d-Uberlappung wahrschein-
lich gemacht werden konnte?).

Tridthylphosphit (I) 16st sich in fl. NH; bei —70° C nur wenig
(Bildung zweier Flissigkeitsschichten), gut jedoch bei der Siedetempe-
ratur des NH;. Aus dieser Lisung 146t sich der Ester wieder unverdndert
zuriickgewinnen. Bei der Reaktion mit Kaliumamid konnte als
einziges definiertes Reaktionsprodukt Kaliuméathylat isoliert werden.
Der Ester unterliegt also einer Ammonolyse:

>P—OR + KNH, - >P.NH2 + ROK. (4)

Das phosphorhaltige Ammonolysenprodukt wurde nach dem Abdampfen
des Ammoniaks als gummiartige, nicht einkeitliche Masse erhalten.

Dieses Ergebnis widerlegt natiirlich nicht die Annahme, dafl prirrir dech eine An-
lagerung von NH; an P(OR),, vielleicht tei gleichzeitiger Anlagerung ven K+ an das
einer d's'p3-Eigenfunkticn zugeordnete cinsame Elektrcnenpaar des Fhosphers erfolgt.
Dies ist sogar wahrschcinlich; nur erieidet das Additionsprcdukt eine intramolekulare
Ammonolyse:

K
>P(0R)3 - H,NP(OR), + ROK. )
2
Das zunichst entstehende Esteramid erfihrt wahrscheinlich weitere Verdnderungen

(Abspaltung von NHg oder ROH), wobei sich mehr oder weniger hochmolekulare Reak-
tionsprodukte bilden konnen.

Diathylphosphit (I1) hat saure Eigenschaften. Der an Phosphor
gebundene Wasserstoff laflt sich direkt durch Metalle wie Na*), K5),
Mg® oder aber durch doppelte Umsetzungen mit Metalloxyd

2) Moglich ist auch die Bildung eines p?d!-Hybrides unter Ausschluf des ein-
samen Elektronenpaares, wie es fiir TeCl,, SeBr,(CgHg), und SeCly,(C4H.), angenommen
wird. (M. E. Daarkina, Acta physicochim. URSS 20, 407 (1954), C. A. 40, 56127 (1946).

3) Vgl. z. B.D. P. Crate, A. Maccorr, R. 8. Nynory, L. E. OrgEL u. L. E. SurToN,
J. chem. Soc. [London] 1954, 332,

4) T. MiLoBEND2KI, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 299 (1912), A. A. ArBUsow u. B.A.
Arpusow, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1871 (1929).

5y A. J. Areusow u. N.P. Kuscarowa, C. 1986 II, 3660.

8) T. MicoBeND2kI u. T. Kxorr, C. 1918 1, 993.
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(2HPO(OR), + Cu,0 - 2 CuPO(OR), + H,07)) oder mit passendem
Metallsalz in  wilBirigem Medium (HPO(OR), + Ag+ 4+ OH~ -
AgPO(OR), + H,0O + 8)) ersetzen. Es war zu erwarten, dall in fl. NH,
die Saurefunktion des Didthylphosphits besonders stark hervor-
treten wiirde:

HPO(OR), + NH; = [OP(OR,)]~ + NH{. (6)
Tatsiichlich ist Didthylphosphit in flissigem Ammoniak ein schwa-
cher Elektrolyt (siche Kurve I in Abb.1). Ein Ammoniumsalz
(NH,)[OP(OR),] konnte jedoch nicht gewonnen werden. Didthylphosphit
16st sich leicht in fl. NH; und ver-
hleibt als solches unveriandert nach A |
dem Abdampfen des Ammoniaks.
Mit der &quivalenten Menge KNI, 4r
entsteht in quantitativer Ausbeute
das Kaliumsalz:

HPO(OR),+KNH, - K[OP(OR),]4-NH,. (7) 2t

x

I
Dies spricht fiir das Vorhandensein

des Gleichgewichtes (6). Wird das i \M\.

Kaliumsalz in flissigem Ammoniak !

. : 7 o 06 66 10 2 4
mit NH,CI zur Reaktion gebracht, so e w o Mal/L
wird Didthylphosphit in Freiheit Abb. 1. Molekulare Leitfahigkeit 4 von
gesetzb: HPO(OR), I und KPO(OR), IT in flits-

sigem Ammoniak

K[OP(OR);] + NH,(l > KCI + HPO(OR),
+NH.  (8) Y}
i Das Kaliumsalz ist ein bedeu-
tend stiarkerer Elektrolyt als Didthyl-
phosphit (Abb. 1, Kurve), jedoch
gegenitber Kaliumnitrat immer noch
relativ schwach (vgl. Abb. 2), so dal e ) .
in der absolut ammoniakalischen oz ar @ Mol Kl%s Y o
Lésung das Vorhandensein von Mole- sy, 9. Molekulare Leitfahigkeit A von
keln KPO(OR), angenommen werden KNO, in flissigem Ammoniak
kann.

Das Kaliumsalz des Didthylphosphits wurde bereits von ArBuUsow?®) dargestellt
und mit Methylenjodid umgesetzt. Es beginnt bei 175° C glasig zu werden und schmilzt
bei 183—185° C vollstandig durch. Mit Wasser tritt unter heftigem Zischen und deutlich
wahrnehmbarem Phosphingeruch Zersetzung ein. Es ist leicht 1dslich in Dimcthyl-
formamid, unléslich in Pyridin und Acetonitril.
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7y T. MiLoBENDZKI u. M. Szwrsrkowska, C. 1918 I, 913.
8) T. MiLoBENDzKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 298 (1912), siche auch unter ?) sowie
T. MiLoBeNDzZKI u. A. SacuNowski C. 1918 1,912,



110 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 294. 1958

2. Verhalten von Kaliumhypophosphit

Da Diiithylphosphit in fl. NH; eine gewisse Siurefunktion besitzt,
war zu vermuten, dall auch das Anion [H,PO,]~ in fl. NH; einer Disso-

ziation unterliegt:
H,PO] 4 NH, - [HPO,]>~ + NHI. (9)

In wiBriger Losung besitzt [H,PO,]~ keine merkbaren sauren
Eigenschaften, so dafl die unterphosphorige Siure bisher nur als ein-
basige Sdure bekannt war. Bringt man Kaliumhypophosphit
mit 2 Aquivalenten KNH, in fl. NH, zur Reaktion, so zerfallen die groben
Kristalle des sehr schwer léslichen Salzes allméhlich zu einem feinen
weillen Pulver. Nach griindlichem Auswaschen mit fl. NII; hat das
Reaktionsprodukt die Zusamimensetzung K,[HPO,]. In dem Anion
[H,PO,]~ wird also ein H-Atom durch Kalium ausgetauscht, und die
unterphosphorige Siure reagiert somit in fl. NH, als zweibasige Séure.

Dikaliunthypophosphit ist hygroskopisch und zerfliet, auf ein Uhrglas gebracht,

innerhalb 2 bis 3 Stunden. Beim Befeuchten mit einema Tropfen Wasser tritt Zersetzung
unter Feuererscheinung ein.

3. Verhalten von Trisithylphosphat

Tridthylphosphat 16st sich in fl. NII; bei 0° C sehr leicht und
1aBt sich aus der Lésung unveriindert wieder gewinnen. Bel Zusatz
von 1 Aquivalent Kaliumamid erfolgt Ammonolyse unter Bildung
von Kaliumdidthylphosphat:

OP(OR), + KNH, -> K[OPO(OR),] + RNH, . (10)

Die Ammonolyse von Tridthylphosphat verlauft also grund-
sitzlich anders als die des Tridthylphosphits. Im ersteren Fall er-
folgt die Spaltung zwischen O und R, im zweiten zwischen P und O, so
dafl nur die Ammonolyse des Tridthylphosphits Kaliumiathylat
liefert. Das unterschiedliche Verhalten wird wahrscheinlich dadurch
bedingt, dal} nur Tridthylphosphit in der Lage ist, primar KNH, anzu-
lagern. Triathylphosphit verhilt sich danach analog etwa dem Essig-
ester und Tridthylphosphat analog dem Diathylsulfat.

C. Experimentelle Angaben

Methodisches. Fir die Umsctzungen mit KNH, wurde eine aus zwei Schenkeln
bestehende Druckapparatur verwendet, wie sic auch zur Darstellung von Sehwermetall-
amiden diente®), Uber die Dosierung von Kalium vgl. 19).,

9} O. Scumrtz-DuMont, J.Pruzecker u. H.F, PiereNBrINg, Z. anorg. allg. Chem.
248, 175 (1941).
10) Q. Scumirz-DuMoxT u. F. Raang, Z. anorg. allg. Chem. 277, 308 (1954).
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1. Verhalten von Tridthylphosphit. Auf 5 ml Ester wurden 20 ml fl. NH,
kondensiert. Bei —70°C bildeten sich 2 nicht mischbare Flissigkeitsschichten; bei
—40° C homogene Lésung, beim Abkiihlen auf —70° C wieder Entmischung. Durch Ab-
dampfen des NH; und 2tdg. Aufbewahren der zuriickbleibenden Fliissigkeit im Vakuum
iber. konz. H,SO, resultierte der unveridnderte Ester (gef. N 0,09%).

Umsatz mit Kaliumamid. KNH,;:P(OR); = 1:1. 4,84 g Ester in fl. NH; ge-
16st, wurden mit KNH,-Losung (aus 1,15 g K) in kleinen Anteilen bei etwa —40° C ver-
setzt. An der Eintropfstelle fiel ein zundchst gelber, beim Schiitteln aber weifl werdender
flockiger Niederschlag aus, der abfiltriert und im N,-Strom getrocknet wurde. Fir KOC,Hj
ber.: K 46,469, gef.: 46,9%. Das Filtrat vom KOC,H; hinterliel eine schwach
graue, hochviskose Masse, die selbst nach 14 Tagen im Vakuumexsikkator (konz. H,S0,)
nicht kristallisierte. Auch bei Anwendung von P(OR), und KNH, im Molverhdltnis 1:1,5
wurden keine anderen Ergebnisse erhalten. Der viskose Verdampfungsriickstand enthielt
K, P und N.

2. Verhalten von Didthylphosphit. KNH,:HPO(OR), = 1:1. 5,1g Ester
wic bei 1. mit KNH, aus 1,41 g K umgesetzt. An der Eintropfstelle entstand voriiber-
gehend eine milehige Tritbung, die beim Schiitteln wieder verschwand. Die gelbe Losung
hinterlieB nach dem Abdampfen des NH; eine schwach gelbe, krist. Masse, die nach
3mal. Waschen mit abs. Ather weill war. Fir KPO(OC,H,), ber.: K 22,19; P 17,58;
C 27,27; N 0,00%,; Vers. 1 gef.: 21,8; 17,8; 27,5; 0,85%; Vers. 2 gef.: 22,2; 17,7; 27,8,
0,009%.

3. Umsatz von Kaliumhypophosphit mit Kaliumamid., KH,PO,:NKH, =
1:2. 1,85 g KH,PO, (2 Tage in ciner Trockenpistole im Vakuuimn getrocknet, P,0;, Toluol
als Heizfl.) wurden in fl. NH; aufgeschlimmt (kaum 16sl.) und KNH, aus 1,38 g K wie
bei 1. zugegeben. Dabei trat eine schwache milchige Tritbung auf, die beim kraftigen Schit-
teln intensiver wurde. Nach 2 Tagen (0° C, hiufiges Schiitteln) hatte sich das grob-
kristalline Hypophosphit zu einem feinpulvrigen, weilen Niederschlag umgesetzt, der ab-
filtriert und 10mal ausgewaschen und im N,-Strom getrocknet wurde. Fir K,HPO,
ber.: K 54,61; P 21,64; N 0,009%; gef.: 54,0; 21,7; 0,099%.

4. Umsatz von Tridgthylphosphat mit Kaliumamid. OP(OR);:KNH, =
1:1. 5 g Ester wurden mit KNH, aus 1,07 g K wie bei 1. umgesetzt. Beim Zufiigen der
KNH,-Lésung firbte sich die Losung des Esters gelb. Geringe Mengen cines tlockigen
Niederschlages gingen beim Schiitteln und Erwédrmen in Losung. Beim Abkithlen auf —70°C
erstarrte die Losung glasartig. Der nach dem Abdampfen des Ammoniaks verbleibende
Riickstand wurde Smal mit abs. Ather gewaschen. Das weiBe Reaktionsprodukt war in
Athanol leicht 18slich, in Pyridin und Ather unléslich. Fir KOPO(OR), ber.: K 20,34;
P 16,12; C 25,00; N 0,009 ; Vers. 1 gef.: 21,0; 15,75 25,25 0,1790; Vers. 2 gef.: 20,7; 15,7;
25,5; 0,009,

5. Die Bestimmung der elektrischen Leitfdahigkeiten wurde nach der von
MownossoN u. Preskow!!) angegebenen Methode ausgefiithrt. Zur Konstanthaltung der
Temperatur (—60 bis —59° C) diente ein Kryostat entsprechend den Angaben von
ZintL u. NEUMAYR!Z),

6. Analysenmethoden. Stickstoff wurde als NH; durch Abdestillieren aus
natronalkalischer Losung unter Vermeidung des Zutritts von Luft bestimmt™). Kohlen-

11y A. M. MonossoN u. W. A. PLeskow, Z. physik. Chem. 156, 176 (1931).

12} E. ZINTL u. S. NEUMAYR, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 234 (1930).

13y Vgl. O. Scumirz-DuoMoxT, J. PiLzecker u. H. F. PIEPENBRINK, Z. anorg. allg.
Chem. 248, 197 (1941).
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stoff muBte wegen der Abwesenheit von Kalium auf nassem Wege nach Lies und Krar-
NIcK ) bestimmt werden. Die in Glaskirschen eingeschmolzenen Substanzen wurden
im Reaktionskolben in einer N,-Atmosphire zertriimmert. Das entstehende CO, wurde
wie iiblich nach Absorption durch Natronkalk gravimetrisch bestimmt. Kalium wurde
als KC10, oder als K(B(CyH;),) nach Frascara®®) und Phosphor in Anlehnung an die
Methode von WurrzscamITT) unter Verwendung einer Mikrobombe bestimmt. In die
Bombe wurden etwa 170 mg Athylenglykol eingetropft und darauf eine diinne Schicht
Na,0Q, und schlieBlich eine diinne Schicht Na,COy gebracht, Die Substanz wurde aus einer
gewogenen Glasampulle auf die Na,CO,-Schicht geschiittet und sofort mit Na,CO; voll-
stindig abgedeckt. Darauf fiillte man die Bombe bis zur Hélfte mit Na,0,. Nach dem
SchlieBen der Bombe wurde durch kurzes Erhitzen geziindet und weiter wie angegeben19)
verfahren. Bestimmung des Phosphors als Ammoninmmolybdatophosphat nach Sarup1??),

14y H. Lies u. H. G. Krainicx, Z. Mikrochem. 9, 367 (1931).
15) H. Frascaka, Z. analyt. Chem. 136, 99 (1952).

16) B. WurTzscaMITT, Chemiker-Ztg. 74, 356 (1950).

17} J. Sarupi, Z. analyt. Chem. 129, 100 (1949).

Bonn, Chemisches Institut der Universitdt, Anorganische Abteilungs
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