
Uber den hhylester der Triphosphorsaure 

Von RUDI RATZ und ERICH THILO 

Inhaltsiibersieht 
Urnsetzungen des aus Silbertriphosphat und Bthyljodid gewonnenen Triphosphor- 

saureiithylesters mit hydroxyl- und aminogruppenhaltigen Agenzien bestiitigen die 
kettenfdrmige Konstitution dieser Saure. 

Eine vor kurzer Zeit erschienene Arbeit von HOOD und L A N G E ~ )  
uber die Einwirkung von wasserfreiem Fluorwasserstoff auf den Pen ta- 
athylester der Triphosphorsaure veranlaDt uns, einige Reaktionen dieses 
Esters, den wir bereits vor mehreren Jahren2) im AnschluD an die Auf- 
findung des Ag,P,O,, aus diesem und Bthyljodid darstellten, mitzu- 
teilen. 

Die Ergebnisse dieser Versuche konnen als ein weiterer Beweis 
fur die Konstitution der Triphosphorsaure angesehen werden, fur deren 
kettenformigen Bau die von RUDY und SCIIL~SSER ,) aufgenommene 
Titrationskurve und die Hydrolyse des Triphosphatanions in ammonia- 
kalischer Losung bei Gegenwart von Magnesiumionen spricht. Wah- 
rend sich bei letzterer Reaktion quantitativ je ein Mol Di- und Mono- 
phosphat bilden, 

[P*O,,IK- -+ [P,0,14- + [PO,lS-, 

erfolgt bei der Hydrolyse des Esters (C,H,)5P,0,, in Wasser der voll- 
stiindige Abbau zu Monophosphorsaurederivaten : 

0 ~ a H H , O  0 0 

k:. cB60>~-O-~-O-P/ 11 OCZHK + 2 H,O 3 2 c a H s o > k o H  + CzHKO- 

‘ ~ z H 5  CBH,O- 
0 

C J W  

Die Hydrolysenempfind lichkeit der P-0--P-Brucken ist fur Ester 
kondensierter Phosphorsauren mit niedrigmolekularem aliphatischen 
Rest charakterbtisch 4). Die aus dem Pentaathyltriphosphat als Hy- 

1) A. HOOD u. W. LANGE, J. Amer. chem. SOC. 72, 4956-58 (1950). 
p, E. THILO u. R. RATz, Z. anorg. Chem. 268, 41 (1949). 
8 )  H. RUDY u. H. SCHLOESSER, Ber. dtmh. chem. Ges. 7 4  484 (1940). 
‘) R. RATZ u. E. THILO, Liebigs Ann. Chem.372, 177 (1951). 



334 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 272. 1953 

drolysenprodukte iiber die Bariumsalze isolierte Diathyl- und Mono - 
athylmonophosphorsaure mufiten bei Richtiglteit der kettenformigen 
Konstitution im Verhaltnis 2:  1 entstehen. Der Versuch bestatigte diese 
Erwartung mit eineni Molverhaltnis von 2,Ul: 0,99, wenn man eine 
kleine bei der Hydrolyse neben den genannten Spaltprodukten mit auf- 
tretende Menge an unveresterter freier Monophosphorsiiure (-4,5 %) als 
Hydrolysenprodukt der primar gebildeten .&thylmonophosphorsaure 
ansieht. 

Die Entstehung einer ebenfalls geringen Menge (-4%) eines Diphosphorsaure- 
derivates bei der Hydrolyse des Triphosphorslureathylesters ist ohne zusatzliche Annahme 
nicht zu erklaren. Die Verbindung wurde in Form des Bariumsalzes isoliert und ergab die 
Verhal tniszahlen 

C,H,:Ba:P = 2:1 :2 .  

Ein Diphosphorsaureathylester konnte sowohl symmetrische (a) als auch unsymmetrische 
(b) Konstitution 

0 0  0 0  
CaHsO II I /  WaH, CaHbO / I  / I  OH 

HO/ C,H,O/ ‘OH 
\P-O-P<OH \ P - O - d  

(at (b) 

haben. Weder a noch b konnte jedoch als direktes Hydrolysenprodukt a m  dem Triphos- 
phorsaureiithylester entstehen. Der Ester (b) mu13 aber von weiteren Betrachtungen aus- 
genommen werden, da er unter den gewahlten Hydrolysebedingungen kaum existenz- 
fahig ware, sondern in Diathylmonophosphorsaure und freie Monophosphorsiture ge- 
spalten werden wiirde 6 ) .  Die symmetrische Diathyldiphosphorsaure (a) konnte sich da- 
gegen aus der primar als Hydrolysenprodukt entstehenden Triathyldiphosphorsaure 
bilden. 

Weitere unter Verwendung von aminogruppenhaltigen Verbin- 
dungen durchgefuhrte Umsetzungen bestatigen die grol3e Reaktivitat 
der P-0-P-Briicken im Pentaathyltriphospha t. Trockenes Arnmoniak 
ammonolysiert die Verbindung vollstandig zu stickstoffhaltigen Deri- 
vaten der Monophosphorsaure mit z. T. direkter Phosphor-Stickstoff- 
bindung. Bisher wurden isoliert das Diathylmonophosphorsaureamid 

n 

das Ammoniumsalz der Diathylmonophosphorsaure 

6 )  K. LOHMANN, Naturwiss 17,624 (1929), Biochem. Z. 253,460 (1931) 



R. R ~ T Z  u. E. TEILO, 

und das Ammoniumsalz 

Uber den Athylester der Triphosphomaure 335 

der Mono-athyl-amido-monophosphorsaure 
C H O  ' \,P-NH,. 
m,o' II 

0 

Zur Bildung je einer Molekel Mono- und Diphosphorsiiurederivat 
fiihrt die Umsetzung des Pentaathyltriphosphats mit dem Carbonat 
des stark basischen Guanidins. Als Reaktionsprodukte entstehen die 
Guanidoniumsalze der Diiithylmonophosphorsaure 

und der Triathyldiphosphorsaure 

als wohlkristallisierte Verbindungen. Als Nebenprodukte mit auftretende 
kleinere Mengen oliger Anteile wurden bisher nicht naher untersucht. 
Die Reaktion, die zu diesen Verbindungen fuhrt, lafit sich folgendermahn 
formulieren : 

0 0  

Auch bei Anwendung von mehr als einem Mol Guanidincarbona t wurden 
stets die gleichen Fteaktionsprodukte erhalten . 

Die Umsetzung des Triphosphorsaureest,ers mit iiberschiissigem 
Anilin fiihrt unter starker Erwarmung zu zuniichst nur oligen Fteak- 
tionsprod ukten, aus denen bisher als einzige definierte Verbindung 
das Anilid der Diathylmonophosphorsaure 

0 

(Fp. 96,5" C) isoliert werden konnte. Die Verbindung stimmt in ihren 
Eigenschaften mit der jenigen iiberein, die MCCOMBIE, SAUNDERS und 
STACAY in iibersichtlicher Reaktion auf andereni Wege erhielten 6 ) .  

0 )  MCCOMBIE, B. C. SAUNDERS u. G .  J. STACEY, J. chern. SOC. [London] 1946, 380. 
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Ein in der Patentliteratur als Pentaathyltriphdsphat beschriebenes 
Reaktiorisprodukt aus P,O,, und Triathylmonophosphat') zeigt gegeniiber 
hydroxyl- und aminogruppenhaltigen Agexizien eine ahnlich grol3e 
Reaktionsfahigkeit wie der aus Silbertriphosphat gewonnene Ester. Es 
mu13 sich jedoch hierhi  trotz der mit (C,H,),P,O,, iibereinstimmenden 
Brut tozusammensetzung um ein Gemsich verschiedener Verbind ungen 
handeln. Zwar fiihrt die Hydrolyse ehenfalls vorwiegend zu Monoathyl- 
urid Diathylmonophosphorsaure, die jedoch auch nicht annahernd in 
dem beim Pentaathyltriphosphat beobachteten molaren Verhaltnis von 
1:2 stehen. 

Experimenteller Teil 
Penmthylester der Triphosphorsiiure 

Ag,P,O,, wurde durch Eintragen einer wallrigen Ldsung von 47,6 g reinem 
Na,P30,, .6 H,O (0,l Mol) in eine wadrige Ldsung von 90 g Silbernitrat erhalten. Der 
Niederschlag wurde mehrmals durch AufgieDen von destilliertem Wasser und Dekan- 
tieren gewaschen und danach scharf abgesaugt. Trocknung erfolgte zunachst im Vakuum- 
exsikkator iiber Phosphor(V)-oxyd, dann im Trockenschrank bei 110" C. (Temperaturen 
oberhalb 120' C ffihrten zu starker Verfarbung dea Ag,PsOl,.) Ausbeute 73 g, etwa 90% 
der Theorie. Der Wassergehalt des so erhaltenen Ag-Salzes betrug 0,7%. Lm durch 
Schmelzen entwasserten Salz wurden gefunden: 67,68y0 Ag; l2,09% P (ber. fur AgSP,O,, 
68,07% Ag; 11,73% P). 

39,62 g (0,05 Mol) des Ag,P,O,, wurden mit 77,95 g hithyljodid (0,l Mol) in 50 cms 
iiber P,O,, und K,CO, getrocknetem Chloroform 4 Stunden am RiickfluEkiihler erhitzt, 
das AgJ abfiltriert und das Filtrat im Vakuum von Chloroform und dem Bthyljodid-Uber- 
schuB befreit. Es hinterblieben hierbei 17,3 g = 85,3y0 der Theorie eines gelblich gefarbten 
esterartig riechenden 018, das selbst im Hochvakuum nicht unzeraetzt destilliert werden 
konnte. 

Analyse: gef. 22,39% P: (fur (C,H,),P,O, ber. 23,34y0 P); nD (20") = 1,4250 (ZeiB- 

Ein weiteres bei 115" C getrocknetes AgsPsO,, ergab folgende Werte: 

gef. 67,69% Ag; 11,77% P (fiir Ag,P,O,, ber. 68,07%Ag; 11,73% P); der daraus 

Abbe-Refraktometer, Model1 G). 

gewonnene Ester folgenden P-Gehalt: 22,79% P (ber. fur (C,H,),PsOl, 23,34y0 P). 

Ausfuhrung: Einwaagen von etwa 0,5 g des Esters wurden in 10 cm3 H,O gelost 
und 60 Minuten auf dem siedenden Wasserbad am RiickfIuBkiihler erhitzt. Die entstan- 
denen sauren h u n g e n  wurden unter Verwendung von Phenolphthalein a18 Lndikator 
mit einer Ba(OH),-Ltisung (0,0244 g Ba(OH),/cmS) neutralieiert. Die Trennung der Ba- 
Salze der Mono- und Diiithylmonophosphorsaure, sowie der unveresterten Monophoephor- 
SaUre  erfolgte in der bereita friiher ausfiihrlich beschriebenen Weise p ) .  Die folgende Tabelle 
zeigt die Ergebnisse von zwei Hydrolyseversuchen: 

') USA Patent 2402 703. 
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12,4y0 P 

0,0300 g P 

0,5494 g 

Analyse : 
22,39% P 

= 0,1230 g P 

% des Gesamt- 

.~ 
P 9"4 

13.95% P 

0,0729 g P 

0,0432 g 

63,92y0 Ba 

0,0055g P 

12,9y* P 

0,5500 g 0,0422 g 

= 0,1253gP 0,0054 g P 

yo des Gesamt- 
P 91,4 ! 4,3 

Versuch 1 

0,2416g 1 0,5212g 

0,2465 g 0,5235 g 0,0326 g 

0,0306 g P 0,0730 g P 0,0053 g 

24,6 58,3 4,2 

24,4 1 59,3 

Versuch  2 

0,0313 g 

16,22% P 
37,99% Ba 

0,0051 g P 

492 

Die im Versuch 1 wiedergefundene Phosphormenge (Sumrne a m  I 4- I1 + 111 + IV) 
betriigt 0,1135 g, d. h. 92,4% der in der Einwaage enthaltenen P-Menge, die dem Versuch 2 
entsprechenden Zahlen 0,1143 g und 91,4%. 

Da die gefundene geringe Menge an freier Monophosphorsaure sich im Verlauf der 
Hydrolyse vorwiegend aus Monoathylmonophosphorsaure gebildet haben durfte, wird die 
in I enthaltene P-Menge zu derjenigen von I1 addiert. Das Verhiiltnis der Phosphor- 
niengen von I + 1I:III betriigt dann bei Versuch 1 = 0,985:2,02, bei Versuch 2 0,99: 2,Ol. 
Der in der kleinen Menge des Diphosphorsaurederivats IV enthaltene Phosphoranteil, 
welcher bei den Versuchen nur 4% des P-Gehaltes der Einwaage ausmacht, blieb hierbei 
unberiicksichtigt. Das Ba-diithydiphosphat IV wurde von rohem I11 durch Behandeln 
mit 8Oproz. Alkohol, in dem es unloslich ist, abgetrennt. 

Ammonolyse des (C2HS)SP3010 
In eine Chloroformldsung von 1,042 g des Triphosphorsaureesters wurde sorgfaltig 

getrocknetes Ammoniakgas eingeleitet. Es trat sofort starke Erwarmung und allmahlich 
Ausscheidung eines kristallinen Niederschlages ein. Nach Beendigung der Reaktion wurde 
die Reaktionsmischung auf 0' abgekiihlt; dabei vermehrte sich das kristalline Produkt. 
Es wurde auf einer kleinen Nutsche gesammelt und mit etwas kaltern Chloroform nachge- 
waschen. Die erhaltenen Kristallblattchen schienen zunachst fur das VorIiegen einer 
einheitlichen Substanz zu sprechen. Das Debyeograrnm zeigte jedoch die Linien der 

0 
C,H6O i 
NH,O/ 

\P-NH,, die bereits friiher auf einem Verbindungen 

0 
anderen Wege erhalten wurden 4) (Verrnessungsergebnisse der Rontgendiagramme siehe 
S. 339). Die Analyse des Gemisches zeigte, daB die Menge des Amidoammoniumsalzes 
zu derjenigen des Ammoniumsalzes im Verhaltnis 2:l stand. Was jedoch zufallig ist 
und von den Reaktionsbedingungen bei der Aufarbeitung abhangt. 
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gef. 21,O yo P; Z0,16y0 C;  7,86% H; 16,4 yo N 
ber. 20,57y0 P; 20,64% C; 7,95y0 H; 15,88y0 N. 

Fiir 2: 1 Gemisch 
C,H, - NH4POaNH2 
$. (C2H6)2NH4P04 

Eine weitgehende Trennung beider Verbindungen lafit sich mit  absolutem hithanol 
durchfiihren, da  das Ammoniumsalz der Diathylmonophosphorsaure in diesem Losungs- 
mittel besonders leicht lBslich ist. Das nach dem Absaugen des Verbindungsgemisches 
erhaltene Filtrat wurde im Vakuum vom Chloroform befreit, wobei 0,46 g eines viskosen 
01s hinterblieben, dessen wai3rige LBsung NHi-Ionen enthielt. Aus diesem 0 1  kristalli- 
sierten nach mehrtigigem Stehen die chardkteristischen Nadeln des Diathylphosphor- 

saureamids \P-NH, aus, die nach dem Auftragen auf Ton den geforderten Fp. 

von 56,5" C zeigten. Die waI3rige LBsung des Amids gab mit Natrium-Hexanitro-kobaltat- 
(111) keine N e - R e a k t i o n .  Das Amid lag somit in dem zuniichst erhaltenen 01 neben 
nicht naher identifizierten Ammoniumsalzen vor. 

0 
C,J&O II 

C,H,O/ 

Fur (C,H,),PO,NH, ber.: 20 ,26~0  P (gef.: 20,0~0 P). 

(C&I6)6PsOlo und Guanidincarbonat 
1,174 g des Esters (0,0029 Mol) wurden in einem 50-cm3-SchliffkOlbchen eingewogen 

und mit 1,0624 g (= 0,0059 Mol) vorher getrocknetem feingepulverten Guanidincarbonat 
versetzt. Beim Erwarmen auf etwa 90" C t ra t  C0,-Entwicklung ein. Nach halbstiindigem 
Erhitzen wurden 10 cm3 trockenes Chloroform hinzugegeben und weitere 10 Minuten am 
RiickfluRktihler erhitzt. Die unloslichen Anteile wurden danaeh auf einer Nutsche ge- 
samrnelt, zweimal mit  etwas Chloroform gewaschen und nicht umgesetztes Guanidin- 
carbonat (0,52 g) durch siedenden Alkohol, in dem es unloslich ist, abgetrennt. Aus der 
alkoholischen Losung lieBen sich nach dem Abdampfen des Losungsmittels 0,40 g spieI3- 
forrnige Nadeln erhalten. Ausbeute: etwa 64% der Theorie. 

Analyse : 
Fiir (C,€I,),PO,H~ H,NCNH, gef.: 14,47y0 P; 27,73Y0 C; 7,24% H; 19,73% N 

ber.: 14,55% P; 28,15%C; 7,56% H; 19,71% N. 

Zu der gleichen Verbindung gelangt man durch Einwirkung von Diathylphosphor- 
saurechlorid auf Guanidincarbonat: Zu 1,726 g (C,H,O),POCI (1/100 Mol*)) in 20 cm3 
hither gelost, wurden 1,8017 g getrocknetes Guanidincarbonat gegeben und am Riick- 
fluflkiihler 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Die in Ather nicht losliche Kristallmasse wurde 
abgesaugt und auf Ton gebracht, danach durch Extrahieren mit abs. Alkohol ein alkohol- 
1Bslicher und ein alkoholunloslicher Teil erhalten. Die nach dem Abdampfen des Alkohols 
erhaltenen Kristalle zeigten gleiche Form und gleiches Rontgendiagramm wie das aus 
(C,H,),P,O,, und Guanidincarbonat erhaltene 

I 
N H  

(CzH,O),P-OH . NH, C . PU'H,. 
II I 
0 NH 

Die P-Bestimmung ergab: 15,27y0 P (ber. 14,55y0 P). 
Bei der in Alkohol unlBslichen Substanr handelte es sich um Guanidinhydrochlorid 

(Guanidoniumchlorid). - 
Aus dem Chloroformfiltrat wurde nach Abdampfen des Losungsmittels 0,5 g eines 

oligen Ruckstandes erhalten, der sich beim Stehen im Exsikkator in eine weiche Kristall- 

Siehe vorstehende Arbeit. 
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masse verwandelte. Die nach Auftragen auf Ton erhaltenen Kristalle wurden mit h ther  
gewaschen und zur Analyse aus wenig Alkohol umkristallisiert. 

Ausbeute: 57% der Theorie. 

Analsye : 

0 0  
CzHSO ll II OC,H, NH gef.: 18,77% P; 25,80% C; 6,350/, H; 12,24% N 

fur \ P - O P /  1 ber.: 19,29% P,  26,15% C; 6,59% H ;  13,08% N- C,H,O/ \OH. H~NCNH 

(C2H6)SP3010 und Anilin 
1,0 g des Esters (0,0025 Mol) wurden in einem Schliffkolbchen mit 0,4670 g Anilin 

(0,005 Mol) ohne Zugabe eines LBsungsmittels vermischt, und etwa 30 Minuten auf sie- 
dendem Wasserbad erwarmt. Bei Zugabe von Wasser ging ein gr6Berer Teil des Reaktions- 
gemisches in LBsung, wahrend am Boden des GefaBes ein 01 zuriickblieb, das bald zu 
einer Kristallmasse (etwa 0,35 g) erstarrte. Die Verbindung wurde aus Wasser, bzw. ver- 

R o n  t g e n d i a g r a m m e  

Nr. 1 

0 

17,2 est 

24,3 sst 

29,2 ssst 

33,8 st 
36,5 ss 

41,l st 
45,6 st 

54.3 s t  

Nr. 2 
Durch Ein- 

:iten v.NH,in 
:HCI,-Lsg. der 
?entaiithyltri- 
phosphats er- 
haltenes Ver- 

bindungs- 
gemisch 

14,5 sst 
17,4 sst (1) 
20,o st (3) 
23,8 ssst (3) 
24, l  st (1) 
26,O st (3) 
29,O sat (1) 
30,8 s (3) 
33,4 s t  (3) 
36,3 s (1) 
39,3 s (3) 
41,O sst (1) 
45,4 st (1) 
47,7 s (3) 
56,2 s 

52,4 s (3) 
54,l st (1) 
56,4 s 
58,6 s 
63,3 st (3) 

17,5 sst 
20,o sst  

23,7 ssst 
26,2 st 

31,O st 
33,2 E 

35,6 s 
39,5 Sf 
42,O st 
47,9 s 

52,6 s 
54,4 s 

29,o st 

60,l B 

63, 5 s 

Nr. 4 

NH, - C .NH, - 
NH ‘ I  

[(C,H,),P041- 

18,5 st 
22,o sst 

24,5 sst 
26,5 st 
30,3 s t  
34,O s t  
41,2 s 
48.0 s 

Nr. 5 

NH, - C .NHs - 
NH ‘ I  

[(c,H6),p20,1- 

19,o st 
21,2 s t  

22,7 s t  
25,O ss 
28,5 ss 
31,5 ss 
36,2 ss 
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diinntem Alkohol umkristallisiert und schmolz danach bei 97" C. Die Literatur gibt fur 
Diathylmonophosphorsiureanilid als Fp. 96,5O an. 

Ausbeute: 30,5% der Theorie, bzw. Sly0, wenn Spaltung in ahnlicher Weise wie bei 
der Reaktion mit Guanidincarbonat, d. h. in 1 Mol Mono- und 1 Mol Diphosphorsaure- 
derivat verlauft. 

Analyse: gef. 14,32y0 P. Fur (C,H,),P0,NHC6H6 ber. 13,51% P. 
Cu K-Strahlung, Nickel gefiltert, Kameradurchmesser 57,28 mm. Priparate in 

Rohrchen aus Acetylzellulose nach FRICKE, bzw. in zugeschmolenen Mark-RBhrchen aus 
LINDEMANN-Glas, Durchmesser 1,0 mm. Spannung 30 kV, 20 mA, Belichtungszeit 2 bis 
3 Stunden. Die angegebenen n'erte sind die Abstande der Linienmitten in mm. 

Berlin, I .  Chemisches Inst.itut der Huniboldt- Un.iccrsdtdt. 
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