Uber den Athylester der Triphosphorsiiure

Von Rupi Ritz und Ericu THIiLO

Inhaltsiibersicht

Umsetzungen des aus Silbertriphosphat und Athyljodid gewonnenen Triphosphor-
siureithylesters mit hydroxyl- und aminogruppenhaltigen Agenzien bestiitigen die
kettenférmige Konstitution dieser Sdure.

Eine vor kurzer Zeit erschienene Arbeit von Hoop und LANGE?)
iiber die Einwirkung von wasserfreiem Fluorwasserstoff auf den Penta-
athylester der Triphosphorsidure veranlaft uns, einige Reaktionen dieses
Esters, den wir bereits vor mehreren Jahren?) im Anschlufl an die Auf-
findung des AgyP,0,, aus diesem und Athyljodid darstellten, mitzu-
teilen.

Die Ergebnisse dieser Versuche konnen als ein weiterer Beweis
fiir die Konstitution der Triphosphorsdure angesehen werden, fir deren
kettenformigen Bau die von Rupy und Scundsser®) aufgenommene
Titrationskurve und die Hydrolyse des Triphosphatanions in ammonia-
kalischer Lésung bei Gegenwart von Magnesiumionen?) spricht. Wih-
rend sich bei letzterer Reaktion quantitativ je ein Mol Di- und Mono-
phosphat bilden,

[P305]°~ — [P30,]*~ + [PO,]*,
erfolgt bei der Hydrolyse des Esters (C,H;),P;0,, in Wasser der voll-
stindige Abbau zu Monophosphorsidurederivaten:

. 0 OCEH O c ) 0

c i I HO. i OH

’ >P—o—i>—o—1>/ " 42H0->2  ° SPOH +02H50—&< :

C,H,0 I N\0C,H, C,H,0 OH
0

Die Hydrolysenempfindlichkeit der P—O—P-Brucken ist fiir Ester
kondensierter Phosphorséduren mit niedrigmolekularem aliphatischen
Rest charakteristisch4). Die aus dem Pentadthyltriphosphat als Hy-

1) A. Hoop u. W. LANGE, J. Amer. chem. Soc. 72, 4956—58 (1950).
2) E. THiLo u. R. Rirz, Z. anorg. Chem. 2568, 41 (1949).

%) H, Rupy u. H. ScHLOESSER, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 484 (1940).
%) R. Rirz u. E. THiLo, Liebigs Ann. Chem.3?2, 177 (1951).
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drolysenprodukte iiber die Bariumsalze isolierte Didthyl- und Mono-
athylmonophosphorsiure miiten bei Richtigkeit der kettenférmigen
Konstitution im Verhaltnis 2:1 entstehen. Der Versuch bestitigte diese
Erwartung mit einem Molverhidltnis von 2,01:0,99, wenn man eine
kleine bei der Hydrolyse neben den genannten Spaltprodukten mit auf-
tretende Menge an unveresterter freier Monophosphorsiure (~4,59,) als
Hydrolysenprodukt der primar gebildeten Athylmonophosphorsiure
ansieht.

Die Entstehung einer ebenfalls geringen Menge (~49;) eines Diphosphorsiure-
derivates bei der Hydrolyse des Triphosphorsiureithylesters ist ohne zusitzliche Annahme
nicht zu erklédren. Die Verbindung wurde in Form des Bariumsalzes isoliert und ergab die

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

Ein Diphosphorsidureéthylester konnte sowohl symmetrische (a) als auch unsymmetrische
(b) Konstitution
0 0 H H,0. i 0 OH
SEONE o BT SENG 4 B¢
HO/ OH C,H,0” NOH
(a) (b)

haben. Weder a noch b kénnte jedoch als direktes Hydrolysenprodukt aus dem Triphos-
phorsidureithylester entstehen. Der Ester (b) muB3 aber von weiteren Betrachtungen aus-
genommen werden, da er unter den gewihlten Hydrolysebedingungen kaum existenz-
fihig wire, sondern in Didthylmonophosphorsiure und freie Monophosphorsiure ge-
spalten werden wiirde’). Die symmetrische Didthyldiphosphorsiure (a) konnte sich da-
gegen aus der primér als Hydrolysenprodukt entstehenden Tridthyldiphosphorsiure
bilden.

Weitere unter Verwendung von aminogruppenhaltigen Verbin-
dungen durchgefithrte Umsetzungen bestitigen die grofle Reaktivitit
der P—O—P-Briicken im Penta#thyltriphosphat. Trockenes Ammoniak
ammonolysiert die Verbindung vollstindig zu stickstoffhaltigen Deri-
vaten der Monophosphorsiure mit z. T. direkter Phosphor-Stickstoff-
bindung. Bisher wurden isoliert das Didthylmonophosphorsiureamid

C.H,0_ 1
>P—NH2,
C,H,0

das Ammoniumsalz der Didthylmonophosphorsidure

CzHSO\ 1
P—ONH,
C,H,0”

5) K. LouMaNN, Naturwiss 17,624 (1929), Biochem. Z. 288, 460 (1931)
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und das Ammoniumsalz der Mono-athyl-amido-monophosphorsiure

Zur Bildung je einer Molekel Mono- und Diphosphorsiaurederivat
fiihrt die Umsetzung des Penta#thyltriphosphats mit dem Carbonat
des stark basischen Guanidins. Als Reaktionsprodukte entstehen die
Guanidoniumsalze der Diidthylmonophosphorsiure

OC,H, -
HN -C-NH)+ | 0—P

| 1 NOC,H;
NH 0

und der Tridthyldiphosphorsdure

C.H,0 0C,H, 1~
H,N -C - NH,]+ P—o0—pr/
[ [ o7 | Il \OC,H,
NH 0 0

als wohlkristallisierte Verbindungen. Als Nebenprodukte mit auftretende
kleinere Mengen oliger Anteile wurden bisher nicht niher untersucht.

Die Reaktion, die zu diesen Verbindungen fithrt, 148t sich folgendermafen
formulieren:

OCRHS
C,H,0 ) 0C,H,
O>P—0— 0P + NH._,-(l:-CNH, Oy
CEOZ I Il I NOCH
0 o0 o ¢ NH ]
0
C,H,0 CHO I I ,OCH
*UNP.ONH,-C-NH, + >P—0—P e +€0,.
C,H,07 | | C,H,0 ONH, -C - NH,
0 NH |

NH
Auch bei Anwendung von mehr als einem Mol Guanidincarbonat wurden
stets die gleichen Reaktionsprodukte erhalten.

Die Umsetzung des Triphosphorsidureesters mit iiberschiissigem
Anilin fiibrt unter starker Erwirmung zu zunichst nur oligen Reak-
tionsprodukten, aus denen bisher als einzige definierte Verbindung
das Anilid der Didthylmonophosphorsaure

0
CBH,,O\ Il
P—NH
cao” D
(Fp. 96,5° C) isoliert werden konnte. Die Verbindung stimmt in ihren

Eigenschaften mit derjenigen iiberein, die McCoMBIE, SAUNDERS und
STacAY in iibersichtlicher Reaktion auf anderem Wege erhielten®).

¢) McCouaig, B. C. SAUNDERS u. G. J. Stacey, J. chem. Soc. [London] 1845, 380.
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Ein in der Patentliteratur als Pentadthyltriphdsphat beschriebenes
Reaktionsprodukt aus P,0,, und Tridthylmonophosphat?) zeigt gegentiber
hydroxyl- und aminogruppenhaltigen Agenzien eine ahnlich groBe
Reaktionsfihigkeit wie der aus Silbertriphosphat gewonnene Ester. Es
mul} sich jedoch hierbei trotz der mit (C,H;)s;P30,, tibereinstimmenden
Bruttozusammensetzung um ein Gemsich verschiedener Verbindungen
handeln. Zwar fithrt die Hydrolyse ebenfalls vorwiegend zu Monoéthyl-
und Didthylmonophosphorsaure, die jedoch auch nicht annahernd in
dem beim Pentaidthyltriphosphat beobachteten molaren Verhiltnis von
1:2 stehen.

Experimenteller Teil
Pentalithylester der Triphosphorsiiure

Ag;P,0,, wurde durch Eintragen einer wilrigen Losung von 47,6 g reinem
Na,P,0,, - 6 H;O (0,1 Mol) in eine wiBrige Losung von 90 g Silbernitrat erhalten. Der
Niederschlag wurde mehrmals durch AufgieSen von destilliertemn Wasser und Dekan-
tieren gewaschen und danach scharf abgesaugt. Trocknung erfolgte zunichst im Vakuum-
exsikkator iiber Phosphor(V)-oxyd, dann im Trockenschrank bei 110° C. (Temperaturen
oberhalb 120° C fihrten zu starker Verfirbung des Ag;P30,,.) Ausbeute 73 g, etwa 909,
der Theorie. Der Wassergehalt des so erhaltenen Ag-Salzes betrug 0,7%. Im durch
Schmelzen entwisserten Salz wurden gefunden: 67,689, Ag; 12,08% P (ber. fiir Ag,P,0y4
68,07% Ag; 11,73% P).

39,62 g (0,056 Mol) des Ag;P,0,, wurden mit 77,95 g Athyljodid (0,1 Mol} in 50 cm3
iiber P,O;, und K,CO; getrocknetem Chloroform 4 Stunden am RickfluBkiihler erhitzt,
das AgJ abfiltriert und das Filtrat im Vakuum von Chloroform und dem Athyljodid-Uber-
schuB befreit. Es hinterblieben hierbei 17,3 g = 85,39, der Theorie eines gelblich gefirbten
esterartig riechenden Qls, das selbst im Hochvakuum nicht unzersetzt destilliert werden
konnte.

Analyse: gef. 22,399, P: (fiir (C,H;);P;0y, ber. 23,349 P); np (20°) = 1,4250 (ZeiB-
Abbe-Refraktometer, Modell G).

Ein weiteres bei 115° C getrocknetes Ag,P;0,, ergab folgende Werte:

gef. 67,699 Ag; 11,779% P (lir Ag;P;Oy, ber. 68,079% Ag; 11,73% P); der daraus
gewonnene Ester folgenden P-Gehalt: 22,799, P (ber. fir (C,H,),P;0,, 23,34% P).

Hydrolyse des (CaH;)sP3010

Ausfithrung: Einwaagen von etwa 0,5 g des Esters wurden in 10 cm® H,0 gelést
und 60 Minuten auf dem siedenden Wasserbad am RiickfluBkiihler erhitzt. Die entstan-
denen sauren Losungen wurden unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator
mit einer Ba(OH),-Lésung (0,0244 g Ba(OH),/cm3) neutralisiert. Die Trennung der Ba-
Salze der Mono- und Diathylmonophosphorsiure, sowie der unveresterten Monophosphor-
sédure erfolgte in der bereits friiher ausfiihrlich beschriebenen Weise ¢). Die folgende Tabelle
zeigt die Ergebnisse von zwei Hydrolyseversuchen:

) USA Patent 2402703.
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Finwaage f*‘%‘i%)(z) BaC,H,PO, H,0| Ba[(C,Hy),PO,], | Ba(C,H,),P,0,
2v7
Versuch 1
0,5494 g 0,0432 g 0,2416 g 0,5212 g 0,0313 g
Analyse: 12,9% P 16,22% P
29,399, P 63,929 Ba 124% P 13,35% P 37,99% Ba
—0,1230g P 0,0055¢ P 0,0300 g P 0,0729 g P 0,0051g P
% des Gesamt-
P 92,4 45 94,4 59,3 4,2
Versuch 2
0,5500 g 0,0422 g 0,2465 g 0,5235g 0,0326 g
=0,1253g P 0,0054 g P 0,0306 g P 0,0730 g P 0,0053 g
% des Gesamt-
| Po14 4,3 94,6 58,3 4,2

Die im Versuch 1 wiedergefundene Phosphormenge (Summe aus I 4 II + IIT 4 IV)
betrigt 0,1135 g, d. h. 92,49, der in der Einwaage enthaltenen P-Menge, die dem Versuch 2
entsprechenden Zahlen 0,1143 g und 91,49%.

Da die gefundene geringe Menge an freier Monophosphorsiure sich im Verlauf der
Hydrolyse vorwiegend aus Monodthylmonophosphorsiure gebildet haben diirfte, wird die
in I enthaltene P-Menge zu derjenigen von II addiert. Das Verhiltnis der Phosphor-
mengen von I + II:III betrigt dann bei Versuch 1 = 0,985:2,02, bei Versuch 2 0,99:2,01.
Der in der kleinen Menge des Diphosphorsiurederivats IV enthaltene Phosphoranteil,
welcher bei den Versuchen nur 4%, des P-Gehaltes der Einwaage ausmacht, blieb hierbei
unberiicksichtigt. Das Ba-didthydiphosphat IV wurde von rohem III durch Behandeln
mit 80proz. Alkohol, in dem es unloslich ist, abgetrennt.

Ammonolyse des (CaHjz)5P3010

In eine Chloroformlésung von 1,042 g des Triphosphorsiureesters wurde sorgfiltig
getrocknetes Ammoniakgas eingeleitet. Es trat sofort starke Erwirmung und alimihlich
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 kaltem Chloroform nachge-
waschen. Die erhaltenen Kristallblittchen schienen zunéchst fir das Vorliegen einer

einheitlichen Substanz zu sprechen. Das Debyeogramm zeigte jedoch die Linien der
0
C.,_H50\ CZH,O\ I
Verbindungen P—ONH, und /P—NH,, die bereits frither auf einem
c,1,0” | NH,O0
0

anderen Wege erhalten wurden®) (Vermessungsergebnisse der Rontgendiagramme siehe
S. 333). Die Analyse des Gemisches zeigte, daB die Menge des Amidoammonjumsalzes
zu derjenigen des Ammoniumsalzes im Verhéltnis 2:1 stand. Was jedoch zufillig ist
und von den Reaktionsbedingungen bei der Aufarbeitung abhingt.
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Far 2:1 Gemisch
C,H; - NH,PO,NH,
+ (C.Hy) NH, PO,

Eine weitgehende Trennung beider Verbindungen 148t sich mit absolutem Athanol
durchfihren, da das Ammoniumsalz der Didthylmonophosphorsiure in diesem Losungs-
mittel besonders leicht loslich ist. Das nach dem Absaugen des Verbindungsgemisches
erhaltene Filtrat wurde im Vakuum vom Chloroform befreit, wobei 0,46 g eines viskosen
Ols hinterblieben, dessen wilBrige Losung NH7-Ionen enthielt. Aus diesem Ol kristalli-
sierten nach mehrtigigem Stehen die charakteristischen Nadeln des Diidthylphosphor-

0

gef. 21,0 9 P; 20,16% C; 7,86% H; 16,4 9% N
ber. 20,5679, P; 20,64% C; 7,95% H; 15,889 N.

021{50\ I
siureamids /,P—NH,‘2 aus, die nach dem Auftragen auf Ton den geforderten Fp.
H,;0
von 56,5° C zeigten. Die wiBrige Losung des Amids gab mit Natrium-Hexanitro-kobaltat-
(I1I) keine NH}-Reaktion. Das Amid lag somit in dem zunichst erhaltenen Ol neben
nicht niher identifizierten Ammoniumsalzen vor.

Fir (C,H;),PO;NH, ber.: 20,269, P (gef.: 20,09 P).

(CeH;)5P30,¢ und Guanidincarbonat

1,174 g des Esters (0,0029 Mol) wurden in einem 50-c¢cm3-Schliffkéibchen eingewogen
und mit 1,0624 g (= 0,0058 Mol) vorher getrocknetem feingepulverten Guanidincarbonat
versetzt. Beim Erwiarmen auf etwa 90° C trat CO,-Entwicklung ein. Nach halbstiindigem
Erhitzen wurden 10 cm?® trockenes Chloroform hinzugegeben und weitere 10 Minuten am
RiickfluBkihler erhitzt. Die unloslichen Anteile wurden danach auf einer Nutsche ge-
sammelt, zweimal mit etwas Chloroform gewaschen und nicht umgesetztes Guanidin-
carbonat (0,52 g) durch siedenden Alkohol, in dem es unléslich ist, abgetrennt. Aus der
alkoholischen Losung lieBen sich nach dem Abdampfen des Losungsmittels 0,40 g spieB-
formige Nadeln erhalten. Ausbeute: etwa 64%, der Theorie.

Analyse:

Fir (C.H;),POH - H,NCNH, gef.: 14,47% P; 27,73%C; 7,249% H; 19,73% N

NH ber.: 14,659, P; 28,159% C; 7,669% H; 19,719, N.

Zu der gleichen Verbindung gelangt man durch Einwirkung von Diithylphosphor-
siurechlorid auf Guanidincarbonat: Zu 1,726 g (C,Hz0),POC! (1/100 Mol8)) in 20 cm3
Ather gelost, wurden 1,8017 g getrocknetes Guanidincarbonat gegeben und am Riick-
fluBkiihler 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Die in Ather nicht 16sliche Kristallmasse wurde
abgesaugt und auf Ton gebracht, danach durch Extrahieren mit abs. Alkohol ein alkohol-
l6slicher und ein alkoholunlgslicher Teil erhalten. Die nach dem Abdampfen des Alkohols
erhaltenen Kristalle zeigten gleiche Form und gleiches Rontgendiagramm wie das aus
(C.H;);P;05q und Guanidincarbonat erhaltene

(C,H;0),P—OH - NH, - C - NH,.
I

NH

Die P-Bestimmung ergab: 15,279, P (ber. 14,556%, P).

Bei der in Alkohol unlgslichen Substanz handelte es sich um Guanidinhydrochlorid
(Guanidoniumchlorid). —

Aus dem Chloroformfiltrat wurde nach Abdampfen des Losungsmittels 0,5 g eines
oligen Riickstandes erhalten, der sich beim Stehen im Exsikkator in eine weiche Kristall-

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

Ausbeute: 579%, der Theorie.

Analsye:
- CHy 0\ H I[ /OC H; NH gef.: 18,779, P; 25,80% C; 6,35% H; 12,240, N
fiir C,H, O/ \OH H,NCNH, ber.: 19,299, P, 26,159, C; 6,599 H; 13,089, N.

(CoH;)sP304 und Anilin

1,0 g des Esters (0,0025 Mol) wurden in einem Schliffkélbchen mit 0,4670 g Anilin
(0,005 Mol) ohne Zugabe eines Losungsmittels vermischt, und etwa 30 Minuten auf sie-
dendem Wasserbad erwirmt. Bei Zugabe von Wasser ging ein groBerer Teil des Reaktions-
gemisches in Losung, wihrend am Boden des GefaBes ein Ol zuriickblieb, das bald zu
einer Kristallmasse (etwa 0,35 g) erstarrte. Die Verbindung wurde aus Wasser, bzw. ver-

Rontgendiagramme

Nr. 1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr. 5 !
Dureh Eip-
leiten v.NH4in
CHCly Lsg. des o NH, - C - NH,;|[NH, - C - NH,]+|
C.H,0_ |l Pentaiithyltri- | C,H 0\ 1l [ ] [ ]
>P—0NH4 phosphats er- J P—NH NH NH
C.H,0 haltenes Ver- | N0 [(C,H,4),P0,1~ | [(C.H;)sP:0,1-
bindungs-
gemisch
14,5 sst
17,2 sst 17,48t (1) 17,5 sst 18,5 st 19,0 st
20,0st (3) 20,0 sst 22,0 sst 21,2 st
23,8 ssst (3)
24,3 st 24,18t (1) 23,7 ssst 24,5 sst 22,7 st
26,0 st (3) 26,2 st 26,5 st 25,0 88
29,2 ssst, 29,0 sst (1) 29,0 st 30,3 st 28,5 88
30,88 (3) 31,0 st 34,0 st 31,0 88
33,8 st 33,4st (3)| 33,2 41,25 36,2 ss
36,5 ss 36,38 (1) 48,0 s
39,3s (3) 35,6 s
41,1 st 41,0 sst (1) 39,5 st
45,6 st 4548t (1) 42,0 st
4,7 (3)| 47.9s
56,2 s
52,4s (3) 52,68
54,3 st 54,18t (1) 544 s
56,4 s
58,6 s 60,18
63,3st (3) 63,58
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diinntem Alkohol umkristallisiert und schmolz danach bei 97° C. Die Literatur gibt fir
Diithylmonophosphorsjureanilid als ¥p. 96,5° an.

Ausbeute: 30,59, der Theorie, bzw. 619, wenn Spaltung in dhnlicher Weise wie bei
der Reaktion mit Guanidincarbonat, d. h. in 1 Mol Mono- und 1 Mol Diphosphorsiure-
derivat verlduft.

Analyse: gef. 14,329, P. Fiir (C,H;),PO;NHC H; ber. 13,519%, P.

Cu K-Strahlung, Nickel gefiltert, Kameradurchmesser 57,28 mm. Priparate in
Rohrehen aus Acetylzellulose nach FrRickE, bzw. in zugeschmolenen Mark-Rohrchen aus
LinpEmMaN®-Glas, Durchmesser 1,0 mm. Spannung 30 kV, 20 mA, Belichtungszeit 2 bis
3 Stunden. Die angegebenen Werte sind die Abstinde der Linienmitten in mm.

Berlin, I. Chemisches Institut der Humboldt-Universitit.

(Bei der Redakt!on eingegangen am 19. Dezewmber 1952)
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