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130. Rudi Riitz und Manfred Hess*): Uber die Athylester der tri- und
tetrameren N-Athyl-metaphosphimsiure und den Athylester der Tri-
phosphernitrilsdéure

[Aus dem I. Chemischen Institut der Humboldt-Universitit Berlin]
(Eingegangen am 31. Juli 1951)

Die Reaktion zwischen den Silbersalzen der tri- bzw. tetrameren
Meotaphosphimsiure und Athyljodid fiihrt nicht zu den erwarteten-
Athylestern dieser Siuren, sondern unter gleichzejtiger Substitution
der Imid-Wasserstoffatome durch den Athylrest zu den Athylestern
der N-Athyl-metaphosphimsiuren entsprechenden Polymerisations-
grades. Die auf diesem Wege gewonnenen Verbindungen zeigen im
Gegensatz zu den Athylestern kondensierter Phosphorsiuren gegen-
iiber hydrolysierenden Agenzien bemerkenswerte Stabilitit. In sie-
dender wiBrig-alkalischer Losung erleidet der Athylester der Trikthyl-
trimetaphosphimsiure Ringsprengung unter Bildung des kettenfor-
migen Monokaliumsalzes des Athylamido-bis-athylimido-triphosphor-
siure-tridthylesters.

Die groBe Reaktionsfihigkeit der tetrameren Metaphosphorsiureester?) liel3
es erwiinscht erscheinen, das Verhalten der éhnlich gebauten Metaphosphim-
siureester (RO-PO-NH), zu untersuchen. Diese Ester sollten sich am leich-
testen aus den Silbersalzen der Metaphosphimsiuren durch Reaktion mit
Athyljodid gewinnen lassen. Zur Darstellung der Metaphosphimsiuren und
ihrer Salze, der Metaphosphimate, dienen die aus Phosphorpentachlorid und
Ammoniumchlorid in siedendem Tetrachlorithan leicht darstellbaren Phos-
phornitrilchloride [PNCL}, verschiedenen Polymerisationsgrades?), die sich
durch milde Hydrolyse in quantitativer Ausbeute in die Metaphosphimsiiuren
bzw. deren Salze iiberfiithren lassen3).

Bei der mit Natriumacetatlosung bei Zimmertemperatur ausgefiihrten
Hydrolyse werden die beiden cyclischen Phosphornitrilchloride, deren Konsti-
tution I bzw. IV vor kurzem von H. Bode und Mitarbb.4) bewiesen wurde,
unter Erhaltung des Phosphorstickstoffringes in Verbindungen der Konstitu-
tion IIT bzw. VI iibergefiihrt, was sich daraus ergibt, daB das Atomverhiltnis
in den Natriumsalzen immer P:N:Na= 1:1:1 betrigt. An Stelle des aus
einer sechs- bzw. achtbasigen Séure zu erwartenden Hexa- bzw. Oktanatrium-
salzes entsteht immer das Tri- bzw. Tetranatriumsalz, In einer Verbindung der
Konstitution II, fiir die Stokes den Namen Triphosphornitrilsiure vorschlug,
wiire pro Phosphoratom je ein starkes und ein schwicher saures Wasserstofi-
atom zu erwarten, wie dieses bei allen mehrbasigen Siuren mit mehreren sauren

*) Vergl. M. Hess, Diplomarbeit, Humboldt-Universitit Berlin 1951. Hrn. Prof.
Thilo sei an dieser Stelle fir die stindige Bereitschaft zur Diskussion der Versuchs-
ergebnisse bestens gedankt.

1) R. Ritz u. E. Thilo, A, 572. 173 [1851].

%) R. Sohenk u. G. Romer, B. 57, 1343 [1924].

3) H. N. Stokes, Amer. chém. Journ. 18, 629 [1896].

‘) H. Bode, K. Biitow u. G. Lienan, B. 81, 547 [1948].

Chemliache Berichte Jahrg. 84. 60



890 Ritz, Hess: Uber die Athylester der tri- und [Jahrg. 84

Oxygruppen am gleichen Zentralatom der Fall ist. In der Triphusphornitril-
siure (II) miiBten simtliche Wasserstoffatome durch Metall ersetzbar sein.
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O, ,ONa Im Falle der Trimetaphosphimsiiure (IXI) ist es aus
_,.P\ stirker alkalischer Losung méglich, eine Verbindung
HN NH, mit einem Atomverhiltnis Na: P=4:3 zu erhalten,

ol i i 3) dar-
‘P PONa), und zwar entsteht dieses bereits von Stokes3) dar

N,,o""\N/ I gestellte Natriumsalz der kettenformigen Amido-
2O diimido-triphosphorséure (VIT) durch Lésung einer
VII P—NH-Bindung.

Zum Unterschied zu ihren Alkalisalzen bildet degegen sowohl die Tri- als
auch die Tetrametaphosphimsiure nach Stokes zwei Silbersalze mit 3 und 6
bzw. 4 und 8 Silberatomen der Konstitution VIII bis XI:
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Bei den Verbindungen IX und XI handelt es sich tatsichlich dm Salze
der Metaphosphimsiure, in denen jeweils die Hilfte der Silberatome an Stick-
stoff gebunden ist, was die gelbrote bzw. griinliche Farbung dieser Silber-
salze erklirt.
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Die Umsetzung beispielsweise des Trisilbersalzes VIII mit tiberschiissigem
Athyljodid solite zum Tridthylester der Trimetaphosphimsiure (XII) fiihren.
In Analogie zu den Athylestern der Metaphosphor-

séuren muBte damit gerechnet werden, daB auch die H(,0 0
entsprechenden iminogruppenhaltigen -Ester gegen- ;

iiber Wasser empfindlich sind und hierbei u.ll. unter Iﬂ? 1‘\”{
vollstindiger Hydrolyse ein Gemisch von Mono- Otll’ }i,/)
phosphorsiure-Derivaten ergeben kénnten. Um die g ,0 \O(‘H

Méglichkeit der Bildung von Hydrolysenprodukten
niederen Molekulargewichts auszuschalten, war es XII
notwendig, die als Ausgangssubstanzen benutzten
Silberphosphimate in absolut wasserfreiem Zustande zur Reaktion zu brin-
gen. Im Gegensatz zu den Silbersalzen verschiedener Meta- bzw. Polyphos-
phorsiuren, die sich auch bei Anwendung von Kunstgriffen niemals vollstindig
ohne Umwandlung entwiissern lassen®), gelingt die Entwisserung der Silber-
phosphimate VIII und X ohne Schwierigkeiten bei 100°. Sie ergeben nach
der Umsetzung mit Athyljodid und Extraktion des gebildeten Silberjodids
mit Chloroform schwach gelblich gefirbte, esterartig riechende Ole, in denen
sich stets nur etwa 509, der-in den Ausgangssilbersalzen vorhandenen Ge-
samtphosphormenge wiederfinden. Aus dem Silberjodid-Riickstand 1aBt sich
danach noeh durch Behandeln mit Wasser bei Zimmertemperatur und Ab-
dunsten des Wassers i. Vak. eine zihe, jedoch nicht kristallisierende Masse er-
halten, in der sich die restliche Phosphormenge befindet. Fiir die Deutung
des Reaktionsablaufs ist wichtig, daB der nach der Chloroform- und Wasser-
Extraktion erhaltene Riickstand aus reinem Silberjodid besteht, dessen Menge
fast 1009, d.Th. ausmacht.
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Der Elementaranalyse zufolge handelt es sich bei den aus den Silbersalzen
VIII bzw. X erhaltenen oligen Estern nicht-um die erwarteten Athylester der

“) Vergl. L. Engelbrecht, Diplomarbeit, Humboldt-Universitit Berlin 1951.



892 Ridtz, Hess: Uber die Athylester der tri- und [Jahrg. 84

Tri- bzw. Tetrametaphosphimsiure, sondern um Verbindungen mit einem
Atomverhiiltnis C;Hg: P: N=2:1:1 bzw. 6:3:3 oder 8:4: 4, wihrend die
Verhiltnisse 1:1:1 bzw, 3:3:3 oder 4:4:4 zu erwarten waren. Hieraus
folgt, daB auch die schwach sauren, an den Stickstoffatomen der Silbermeta-
phosphimate gebundenen Wasserstoffatome unter Bildung der Athylester der
tri- bzw. tetrameren Athylmetaphosphimsiiuren durch den Athylrest ersetut
werden.

Da, wie gesagt, die Ausbeute an den Estern XIII und XIV immer nur
etwa 509, die an Silberjodid 100%, der Theorie betrug, muB der an den Stick-
stoffatomen gebundene Wasserstoff primir als Jodwasserstoff auftreten und
mit noch nicht umgesetztem' Silberphosphimat unter Bildung von Silberjodid
und freier Metaphosphimsiure reagieren, die sich unter den Reaktionsbedin-
gungen weiter zersetzt. Die Reaktion zwischen Silberphosphimat VIII und
Athyljodid ist demnach wie folgt zu formulieren:

0. OH

6 CyH,J

2 VIII > XIII + O | 0 + 6Agd

Gestiitzt wird diese Annahme durch die beim Uberleiten von trockenem Chlorwasser-
stoff iiber das Silberphosphimat VIII eintretende Aufnahme von 3 Moll. HCl, die zur
Bildung von Silberchlorid und einer sirupdsen, vermutlich aus freier Trimetaphosphim-
siure bzw. deren Zersetzungsprodukten bestehenden Masse fiihrt.

Die bei der Bildung des Esters XIII nebenher gewonnenen sekundiaren Umwandlungs-
produkte der freien Metaphosphimsiure sind in Wasser 16slich. Aus der L8sung wurde
bisher ein kohlenstoffreies farbloses Silbersalz mit einem Atomverhiiltnis Ag: P: N =
3:3:1 isoliert. Die analytischen Daten dieser Verbindung stimmen mit den fiir die bei-
den isomeren Silbersalze XV und XVT errechneten Werte tiberein. Die tatsichliche Kon-
stitution des isolierten Silbersalzes miiBte jedoch erst durch weitere Versuche aufgeklart
werden.

HN Q4 oAg HO_ OAg  OH
P-0—P-0-F P-NH-P-0-F
HO'§ O 0Ag Az0°( O 6 OAg
XV XVI

Beim Versuch, die trimeren bzw. tetrameren Athyl-metaphosphimsiure-
athylester XIIT und XIV durch Vakuum-Destillation zu reinigen und dadurch
u.U. eine Kristallisation der éligen Verbindungen herbeizufiihren, zersetzten
sich diese ab 200° unter Kohlenstoffabscheidung. Im Gegensatz zum tetra-
meren Ester XIV wurde beim langsamen Erkalten der auf 190° erhitzten tri-
meren Verbindung XIIY eine Verfestigung des Kolbeninhaltes beobachtet. Die
hierbei entstehenden Kristalle lassen sich mit siedendem Petroliather von einem
mitentstandenen viscosen, darin unléslichen 0l leicht trennen. Die siulen-
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formigen Kristalle {Abbild.) schmelzen bei 74.5°. Sie haben die gleiche
Bruttozusammensetzung wie der 6lige Ester X111, aus dem sie durch Erhitzen
entstanden sind.

Abbild. Kristalline Form des trimeren Athyl-metaphos-
phimsiure-athylesters (XIII)

Die Ausbeute an Kristallen schwankt mit der Dauer und Temperatur des Erhitzens;
maximal lassen sich etwa 559 des eingesetzten Ols in die kristalline Verbindung umwan-
deln. Bei dem nebenher immer mitanfallenden hochviscosen Ol scheint es sich um ein
Polymerisat zu handeln, wie es dhnlich auch beim Erhitzen der ringfSrmigen Phosphor-
nitrilohloride auftritt und von dem man einen kettenformigen Aufbau annimmt. Nach
wochenlangem Stehen des Esters XIII bei Zimmertemperatur bildet sich ebenfalls eine
geringe Menge an Kristallisat, das im Aussehen, Schmelzpunkt und Réntgendiagramm
véllige Ubereinstimmung mit den durch Erhitzen erhaltenen Kristallen zeigt. Die auf
diesern Wege gewonnene Menge ist jedoch immer verhiltnismiBig niedrig. Der &lig blei-
bende Hauptanteil ist nach dieser Zeit zwar viscoser als das Ausgangsdl geworden, erreicht
jedoch nicht die Zahigkeit des beim Erhitzen des 8ligen Eaters XIII mit auftretenden Ols.
Nach Entfernung der beim Stehen gebildeten Kristalle ergibt dieses viscosere Ol nach
dem Erhitzen auf 180° noch betrichtliche Mengen an Kristallen vom Schmp. 74.5%. Ge-
legentlich wurde beobachtet, daB auch nach monatelangem Stehen des ligen Esters X111
keinerlei Kristallisation eintrat und bei diesem gealterten Ol dann auch nicht mehr durch
Erhitzen hervorzurnfen war. Es hat somit den Anschein, daB sowohl beim Erhitzen ‘als
auch beim Altern des Esters Polymerisation und Bildung der kristallinen Verbindung
miteinander konkurrieren.

Bei der 6ligen und der kristallinen Form der Verbindung XIII diirfte es
sich wahrscheinlich um verschiedene polymorphe Modifikationen mit stark
unterschiedlichem Schmelzpunkt handeln. Das Vorliegen einer sterischen Iso-
merie wiire jedoch auch in Betracht zu ziehen, da von dem Tridthylester der
Triithyl-trimetaphosphimsiure zwei Formelbilder darstellbar sind, die sich
durch die riumliche Lagerung der C;H-Gruppen voneinander unterscheiden.

Der Beweis fiir das tatsichliche Vorliegen eines 6 Athylgruppen tragenden
sechsgliedrigen Phosphor-Stickstoffringes, von denen drei der Athylgruppen
an den Ringstiokstoffatomen und drei als H;C,0-Estergruppen an den Phos-
phoratomen gebunden sind, ergab sich bei der trockenen Destillation der mit
gepulvertem Kaliumhydroxyd vermischten oligen bzw. kristallinen Form der
Verbindung XTII. Beide Formen der Verbindung XIII sowie das tetramere
olige XIV liefern hierbei Athylamin, das durch Einleiten in verdiinnte Salz-
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siure zunichst als Athylamin-hydrochlorid gewonnen wurde. Die Identifi-
zierung geschah durch Umsetzung der freien Base mit Phenylsenfol zu Athyl-
phenyl-thiocharnstoff vom Schmp. 999, der mit einem Vergleichspriparat in
allen Eigenschaften, auch dem Misch-Schmelzpunkt, iibereinstimmte. Bei
der Alkalidestillation wurden iiber 909, des in den Estern XIII und XIV
enthaltenen Stickstoffs als Athylamin wiedergefunden und damit die angenom.-
mene Konstitution beider Verbindungen bewiesen.

Gegen Wasser sind die polymeren Athyl-metaphosphimsiureithylester im
Gegensatz zu den Metaphosphorsiureithylestern bestindig.

Von den wifirigen Losungen des dligen und des kristallinen trimeren Athyl-metaphos-
phimsiureesters XTI reagiert nur diejenige der dligen Form gegeniiber Lackmus schwach
sauer, wes auf geringe Verunrcinigungen, die von der Herstellung des nicht gereinigten
()Is berriihren, zurckzufithren ist. Die wiBrige Losung der kristallisierten Form reagiert
dagegen neutral. Erhitzt man beide Losungen lingere Zeit zum Sieden, so kann man
danach in beiden Fillen keinerlei Zunahme der Aciditat feststellen. Vielmehr lassen sich
auch nach dem Sieden heide Formen des Esters XIII unverindert zuriickgewinnen.

Daraus folgt, daB die P-NH—-P- bzw. die P-N(R)—P-Bindung durch Ver-
esterung der an den Phosphoratomen haftenden Siuregruppen nicht geschwicht
wird, im Gegensatz zu den P—O—P-Bindungen bei den Estern kondensierter
Phosphorsiuren.:

Wiihrend eine 2n salzsaure Losung der kristallinen Form des Esters XIII
beim Sieden innerhalb kurzer Zeit in freie Phosphorsiure und Athylamin-hydro-
chlorid iibergefiihrt wird, tritt beim Sieden einer wilBrigen, etwa 6 Aquiv.
Kaliumhydroxyd enthaltenden Losung der kristallinen Form des Esters XIII
unter Aufnahme von einem Mol. Kaliumhydroxyd Ringsprengung ein. ‘Es
bildet sich hierbei ein kettenférmiges Reaktionsprodukt, das auf Grund der
Analyse als das Monokaliumsalz des Athyla.mido-biS-iithylimido-triphosphor-
siure-triithylesters (XVII) bezeichnet werden kann,

H,C,-HN \9 0 Q/OK
XIII + KOH -—-» P N P -—_N.-P
\ i | AN
Hscl() (11}{5 0('1}15 C’Hg OCZH_.,
XVII

Das Verbalten gegeniiber wilrigem Alkali ist mit demjenigen des Trinatrium-trimeta-
phosphimats zu vergleichen, welches ebenfalls unter Aufnahme von 1 Mol. Alkali das
kettenformige Natriumsalz der Amido-diimido-triphosphorsiure (VI1) liefert. Das Mono-
kaliumsalz XVII ist alkoholléelich und kann somit nach Neutralisation des iiberschiis-
sigen unverbrauchten Alkalis mit Schwefelsiure vom Kaliumsulfat abgetrennt werden.
Es stellt eine feste, jedoch nicht kristallisierende glasige Substanz dar, die beim Stehen
an der Luft begierig Wasser anzieht. Bei der trockenen Alkalidestillation wird Athyl-

amin abgespalt-en, was das Vorhandensem von an Stickstoff gebundenen Athylgruppen
auch in diesem Estersalz beweist.

In Analogie zu den Untersuchungen von H. Bode und Mitarbb.4) an basisch
substituierten Substitutionsprodukten des tri- und tetrameren Phosphornitril-
chlorides wurde versucht, auch von den Estern XIIT und XIV Salze mit quar-
tiren Stickstoffatomen darzustellen.

(Glenannte Autoren beobachteten bei der Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff
auf das Hexa- bzw. Tetraanilid des Phosphornitrilchlorids (PNC),),(I), daB eine Onium-
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Salzbildung beim Tetrasubstitutionsprodukt im Vergleich zum Hexaanilid infolge der ge-
ringeren Basenstirke schwieriger erfolgt. Gegeniiber Perchlorsiure tritt jedoch der basi-
sche Charakter stdrker hervor, so daB selbst die unsubstituierten Phosphornitrilchloride
mit dieser Siure leicht Addukte bilden. Man kann daher annehmen, daB nicht die Amin-
substituenten, sondern die Stickstoffatome des Phosphorstickstoffringes Triiger der basi-
achen Eigenschaften sind, wobei je nach Art der Substituenten die Basizitit verschieden
sein kann. Wihrend das trimere Phosphornitrilchlorid ein Oniumsalz mit einem Mol.

Perchlorsiure [P,N,Cl]®CIO,° bildet, addieren sich an das aus dem gleichen Phosphor-
nitrilchlorid entstehende Hexaanilid zwei Moll. Perchlorsiure.

In Anlehnung an diese Arbeiten wurde versucht, vom 6ligen und kristal-
linen Ester XIIT Siureaddukte zu erhalten. Wihrend Zugabe von 60-proz.
Perchlorsiure zu Losungen beider Formen in Eisessig bzw. zu ihren kounzen-
trierten wiBrigen Losungen keine Fillungen bewirkte, tritt beim Uberleiten
von trockenem Chlorwasserstoff in beiden Féllen Aufnahme von 3 Moll. HCl]
ein, von denen 1 Mol. beim lingeren Stehen im Exsiccator wieder abgegeben
wird. Dieses Ergebnis ihnelt den von Bode an anderen Phosphornitril-Deri-
vaten festgestellten Befunden, die dadurch gekennzeichnet sind, da trotz des
Vorhandenseins von 3 Ringstickstoffatomen nur zwei, ein oder ein halbes Mol.
Siure addiert werden. Der kristallisierte trimere Ester XIII veriindert sich
bei der Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff unter Aufnalime von zu-
nichst 3 Moll. HCI und Bildung einer dickéligen Substanz, die beim Stehen
im Exsiceator innerhalb von 24 Stdn. unter Glasigwerden wieder 1 Mol. Chlor-
wasgerstoff abgibt. Um zu entscheiden, ob tatsichlich eine Oniumverbindung
entsteht oder u. U. eine weitgehende Zersetzung des Esters bei der HCl-Behand-
lung eintritt, wurde das 2 Moll. HC] enthaltende glasige Reaktionsprodukt
mit 2 Aquiv. Kaliumhydroxyd versetzt und hieraus durch Atherextraktion
der bei 74.5° schmelzende trimere Ester XIII zuriickgewonnen. Dieses be-
weist die zwischen basischen Ringstickstoffatomen und Chlorwasserstoff ein-
tretende Onium-Salzbildung.

Der kristallisierte trimere Ester XIII ist in Campher gut léslich, so da8
Mol.-Gew.-Bestimmungen nach Rast-Carlson ausfiihrbar sind. Die Ergeb-
nisse bestiitigen das Vorliegen eines trimeren Esters, womit auch auf diesem
Wege bewiesen ist, daB das Silbersalz VIII tatsichlich das einer trimeren
Metaphosphimsiure ist, wie das bereits auf Grund der Dampfdichtebestim-
mung des zu seiner Darstellung verwendeten Phosphornitrilchlorides bewiesen
wurde®).

Bei der Reaktion zwischen Triphosphornitrilchlorid (I) und Natriumalko-
holat entsteht eine mit dem Ester XIII isomere Verbindung, die sich jedoch
vollsténdig von diesem unterscheidet und als Hexaithylester der trimeren
Phosphornitrilsiure (XVIII) zu bezeichnen ist:

AT
! |
(H,C,O),P\ /P(OC,H,),
N
XVIII

I + 6 C(;H,ONa + 6NaCl

) Wichelhaus, B.8, 163 (1870].
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Die Verbindung XVIII stellt ein hochviscoses, farbloses, sowohl in Ather
als auch in Wasser losliches 01 dar, das sich bei la.ngerem Stehen vermutlich
infolge teilwelser Polymerisation triibt und schlieBlich eine Gallerte bildet.
Wird dieser Phosphornitrilsiureester erhitzt, so spaltet sich bei 125° Diiithyl-
dther unter Bildung eines anscheinend hochpolymeren Riickstandes ab. Es
ist wahracheinlich, daB seine Entstehung nach einem #hnlichen intermole-
kularen Reaktionsschema erfolgt, wie es Bode?) fiir die beim Erhitzen des
Triphosphornitril-hexaapilids eintretende Phenylphosphambildung annimmt :

—N\ " NH-C.H,

-N
P \P/
iN -CaH, ~ N\
‘H — x N-CiH, + CiHNH,
-N_ N -CeHy P’
\
N N,

P
-~ \IH-C.H,

Die zu den hochmolekularen Phenylphosphamen fithrende Anilinabspaltung verliuft
unter Erhaltung der Phosphor-Stickstoffringe, die als die niedrigmolekularen Bausteine
des Makromolekiils anzusehen sind. Bode beweist dieses durch ausschlieBliche Rick-
bildung des Ausgangsanilids beim Ethitzen des Phenylphosphams mit Anilin im geschlos-
senen Rohr, die bei einer eventuellen Zerstérung der Sechserringe nicht eintreten kdnnte.

Die Bildung des hochmolekularen Produktes aus dem Ester XVIII wiire

entsprechend wie folgt zu formulieren:

\o
_ ‘H. -N
N\P/O(,H_,, N /
P S N\
-~ OGH,] -~ o Gy
—-N ocn -N / GHL)s
\P/ \P/
VRN / N\
=N~ 0C,H, =N \o
/

Das Erbitzupgsprodukt des Phosphornitrilsiureesters XVIII ist ein amorpher an der
Luft wasseranziehender Stoff, der in Wasser zuniichst schwer léslich ist, jedoch allméihlich
unter vorheriger Gelatinierung mit stark kongosaurer Reaktion in Losung geht. Im Gegen-
satz zu den Phenylphosphamen gelingt seine Rickverwandlung zum Phosphornitrilséure-
ester XVIII beim Erhitzen mit Diathylither im Rohr nicht.

Wiihrend die polymeren Athyl-metaphosphimsiureester XIII und XIV
bei der trockenen Destillation mit Kaliumhydroxyd den gesamten Stickstoff
als Athylamin abspalten, liefert der Phosphornitrilsaureester XVIII bei der
gleichen Behandlung 85%, des Stickstoffs als Ammoniak. Damit ist der Be-
weis erbracht, daB sich die Verbindung XIII vom isomeren Ester XVIIT durch
die verschiedene Stellung von 3 der 6 Athylgruppen unterscheidet.

7) H. Bode u. H. Clausen, Ztachr. anorg. Chem. 258, 99 [1949].
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Eine bei der Reaktion zwischen Triphosphornitrilchlorid (I) und Natrium-
tthylat in geringer Menge als wasserunlésliches Nebenprodukt anfallende Ver-
bindung stellt auf Grund der Analyse wahrscheinlich einen Dichlor-tetraithyl-
triphosphornitrilsdureester der Konstitution XIX dar.

7\
Cl:i I",(OCIHS)I CIQIP/ \.ﬁ(NH-C.H,).
N/ A W4
P (OCIHB)I P(NH-C.H,).
b.40.4 XX

Ein endgiiltiger Konstitutionsbeweis fiir die Dichlorverbindung XIX wurde bisher
noch nicht erbracht, jedoch kommt der angenommenen Konstitution hohe Wahrschein-
lichkeit zu, da auch bei der Umsetzung von Triphosphornitrilchlorid mit Anilin als Neben-
produkt eine Dichlorverbindung der Konstitution XX entsteht.

Beschreibung der Versuche

Trisilber-Salz der Trimetaphosphimsiure (VIII): Zu einer verd. Losung von
10 g Natriumtrimetaphosphimat-tetrahydrat?®) gibt man bei Zimmertemperatur
17.5g Silbernitrat in 125 ccm dest. Wasser. Das Trisilber-S8alz VIII fallt hierbei
als farbloser Niedersohlag aus, der nach dem Absetzen und Dekantieren mehrmals mit
Wasser gewaschen wird. Nach scharfem Absaugen des Niederschlages wird 2mal mit
Aceton nachgespfilt und nach Verdunsten des Losungsmittels das Silbersalz auf Ton ge-
bracht. Im Vak. bei 100° {iber Diphosphorpentoxyd lassen sich die letzten Feuchtigkeits-
spuren entfernen; Ausb. 12.6 g = 84.9% der Theorie.

H,0,N,PAg, (557.6) Ber. Ag 58.0 P 18.7 Gef. Ag 57.6, 57.3 P 16.4, 16.7
Atomverhiltnis P: Ag = 3.0: 3.0.

Tridthylester der Tridthyl-trimetaphosphimsdure (XIII): 10.0g des bei
100° getrockneten Trisilber-trimetaphosphimates (VIII) werden mit 17 g Athyl-
jodid im geschlossenen Rohr zwei Stdn. auf 100° erhitzt. Nach dem Offnen wird der
Rohrinhalt mit alkoholfreiem, fiber Diphosphorpentoxyd getrocknetem Chloroform ver-
setzt und nach dem Absetzen des jetzt gelb gefirbten Silbersalzes die Hauptmenge des
Chloroforms abfiltriert. Die Extraktion wird noch einmal mit etwas angewérmtem Chloro-
form wiederholt, die Chloroformlésung nach dem Filtrieren mit dem ersten Chloroform-
filtrat vereinigt. Nach der Entfernung des Lisungsmittels bei 35° i.Vak. werden 3.5g
eines klaren, gelblichen Ols mit esterartigem Geruch erhalten; Ausb. 48.1% d.Th. ber.
auf XIIT.

CsHpOsN, Py (405.3) Ber. C35.6 H 7.4 N 10.4 P 22.9
' Gef. C34.7 H7.6 N10.4 P 23.4

Atomverhiltnis C: H: N:P = 11.5: 30.0:3.0: 3.0.

Kristalline Form von Verbindung XIII: 3 g des Gligen Tridthyl-trimeta-
phosphimsdure-triithylesters (XIII) werden in einer kleinen Vakuumdestillations-
Apparatur bei 10 Torr 15 Min. anf 185° erhitzt und danach langsam abgekiihlt. Hierbei
bilden sich neben einem hochviscosen Ol groBe Kristalle, die nach 5—6stdg. Stehenlaasen
auf Ton aufgetragen,werden. Umkristallisation erfolgt aus siedendem Petrolither, in dem
noch anhaftende Olreste nicht l6slich sind. Beim Abdunsten des Lisungsmittels bei Zim-
mertemperatur bilden sich die in der Abbild. (s. S. 893) wiedergegebenen wohlausgebildeten
Kristalle; Ausb. 1.65 g = 559% des erhitzten Ols. Die Aunsbeute an Kristallisat ist jeweils
stark von den Erhitzungsbedingungen abhingig.

CysHyOsNsP; (406.3) Ber. C35.6 H7.4 N 10.4 P 22.9
Gef. C349 H 7.4 N 10.4 P 22.7
Atomverhaltnis C: H: N: P = 11.9:29.8:2.9: 3.0.
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Molekulargewichtsbestimmungen des kristallinen Tridthylesters der
Tridthyl-trimetaphosphimsidure (XIII) nach Rast-Carlson: Die kristalline Ver-
bindung XTII ist in Campher leicht léslich, das Mol.-Gewicht wurde nach Rast-Carlson
in Rohrchen von etwa 0.5 cm @ bestimmt. Diein der Tafel 1 angegebenen Schmelzpunkt-
differenzen sind Mittelwerte aus jeweils 3 Ablesungen.

Tafel 1.
Mol.-Gewicht des krist. Triithyl-trimetaphosphimsidure-triithylesters

. Schmp. Gef. - -
Ester , Campher %lffp l Mol-?}ew. Ber. Mol.-Gew. fiir C,,H,,O,N,P,
. ] o -
1. 9.1mg 95.2mg | 10.0 384 405
2. 8.0mg 88.3 mg 10.0 363 : »
3. 8.6mg | 97.6mg 9.75 362 o

Die trockene Destillation des kristallinen Tridithylesters der Triithyl-
trimetaphosphimsiure mit Kaliumhydroxyd: 534.6 mg des kristallinen Esters
XIII werden mit der doppelten Menge feingepulverten Kaliumhydroxyds vermischt in
ein 10 ccm-Schliffkslbchen gebracht und vorsichtig mit freier Flamme erhitzt. Die ent-
stehenden Athylamin-Dimpfe werden mit Hilfe eines schwachen Vakuums in eine mit
verd. Salzsiure gefiillte Vorlage gesaugt. Nach Eindampfen der salzsauren Athylamin-
hydrochlorid-Lésung i. Vak. werden hiervon 282 mg = 87.49% d.Th. erhalten.

Die Identifizierung des Athylamins geschah durch trockene Destillation des At,hyl-
n.mmhydrochlondes mit iiberschiiss. festem Kaliumhydroxyd und Einleiten der Athyl-
amin-Dimpfe in eine dther. Lésung von Phenylsenfél. 150.0 mg Athylaminhydro-
chlorid ergaben nach dem Abdunsten des Athers 318.3 mg einer kristallinen Masse, die
nach Auftragen auf Ton den Schmp. 99° zeigte. Ein zu Vergleichszwecken in dhnlicher
Weise aus 100 mg Athylaminbydrochlorid, 200 mg Kaliumhydroxyd und 166 mg Phenyl-
senfol hergestellter Phenyl-ithyl-thioharnstoff wies den gleichen Schmelzpunkt auf
und gab mit dem aus der Verbindung XIII erbaltenen Harnstoff keine Schmp.-Erniedri-

un,
& Ig)le trockene Destlllntxon des 6ligen Tridthylesters XIII mit Kaliumhydr-
oxyd: Der Versuch wurde in der gleichen wie vorstehend beschriebenen Weise n.usgefuhrt
415.6 mg des tligen Esters ergaben 208.5 mg Athylaminhydrocblorid (83.1% d.Th.).
Die Identifizierung geschah ebenfalls als Phenyl-dthyl-thioharnstoff.

Hydrolysenversuche mit dem Tridthylester der Triithyltrimetaphos-
phimsiure. a) Bestindigkeit gegensiedendes Wasser: 210 mg des krist. Esters
werden in einem 100 ccm fassenden Schliffkolben in 20 eem Wasser gelést und 3 Stdn.
unter RickfluB zum Sieden erhitzt. Die Lisung reagiert danach nur ganz schwach sauer
und kann bereits durch 2 Tropfen n/;, KOH neutralisiert werden. Nach dem Abdestil-
lieren des Wassers bei 40° i.Vak. bleibt eine zunichst- tlige, bei kurzem Reiben leicht
kristallisierende Masse zuriick. Schmelzpunkt und Réntgendiagramm beweisen das Vor-
liegen der unveranderten Verbindung XIII.

b) Hydrolyse in salzsaurer Losung: In einem 100 ccm fassenden Schliffkolben
wurden 195 mg der krist. Verbindung XIII mit 20 ccm 2 n HCl dbergossen und die Lo-
sung 30 Min. unter RicldluB gekocht. ‘Danach wurde die Losungebei 40° im Wasser-
strahlvak. eingedampft. Nach volliger Entfernung der Salzsiure wurde der Riickstand
in einigen ccm Waaser geldst und mit Kalilauge gegen Phenolphthalein alkaliseh gemacht.
Beim Erhitzen dieser Losung auf dem siedenden Wasserbad und allmihlicher weiterer
Kaliumhydroxyd-Zugabe wurde das gesamte Athylamin ausgetrieben. Danach wurde die
Losung eingedampft und der hinterbliebene Riickstand rontgenographisch als Gemisch
von K,HPO,-1H,0 und Kaliumchlorid identifiziert. Ausb.anAthylaminhydrochlorid
103 mg = 87.4% der Theorie.
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¢) Monokaliumsalz des Athylamido-bis-#thylimido-triphosphorsiure-
tridthylesters (XVII): 190.4 mg des krist. Esters XIII werden mit 158.1 mg Kalium-
hydroxyd und 15 ccm Wasser in einem 100 cem-Schliffkolben 3 Stdn. unter RiickfluB
zum Sieden erhitzt. Danach wird die Lésung mit 2.31 ccm n H,SO, gegen Lackmus titriert
und im Wasserstrahlvak. eingedampft. Der verbliebene Riickstand wird mit 15 ccm heiBem
absol. Athanol behandelt. Das durch Neutralisation gebildete Kaliumsulfat kann durch
Filtrieren von der alkohol. Losung getrennt werden. Nach dem Abdunsten des Alkohols
erhilt man ein in Wasser leicht, in Ather dagegen unlosliches Produkt. Ausb. 194.6 mg
= ~909% der Theorie. Die Verbindung ist nach dem Réntgendiagramm amorph und zieht
an der Luft begierig Wasser an. Thre Analysenwerte stimmen mit den fiir das Monokalium-
Salz XVII errechneten iiberein. .

CoHgO.N;P;K (461.4) Ber. C31.1 H6.8 N 9.1 P20.1 K 8.5
Gef. ¢31.8 H69 N9:3 P19.7 K9.6

Atomverhiltnis: C:H:N:P:K - 12.5:(32.2):3.1:3.0: 1.1.

Herstellung von Chlorwasserstoff-Addukten des 6ligen und kristallinen
Triithyl-trimetaphosphimsdure-triithylesters: Beim Uberleiten eines mit konz.
Schwefelsiure getrockneten Chlorwasserstoffstromes fiber Einwaagen des oligen bzw. kri-
stallinen Esters wurden folgende Gewichtszunahmen festgestellt:

Tafel 2. Chlorwasserstoff-Addikte der Verbindungen XIII

Aufgenommene HCl-Menge B )
Kinwaage -
bei sofortiger Wigung nach 48stdg. Stehen
Olige Form 125.1 mg 31.8 mg -- 2.8 Moll. H(1 22.7 g - 1.96 Moll. HC!
- proMol.d.Einw. |  pro Mol d. Einw.
Krist. Form a) 77.0 mg 20.5 mg = 2.96 Moll. HCl1 13.9 mg = 2.0 Moll. H(1
pro Mol. d. Einw. pro Mol. d. Einw.
b) 32.4 mg 8.8 mg = 3.0 Moll. HC] 5.9 mg = 2.0 Moll. HC1
pro Mol. d. Einw. pro Mol. d. Einw.

Das aus der Einwaage b) erhaltene Addukt wurde mit moglichst wenig Wasser in ein
kleines Kalbchen gespiilt und mit 2.59 cem 1 KOH gegen Lackmus neutralisiert. Aus der
so erhaltenen neutralen Losung lassen sich durch zweimaliges Ausschiitteln mit Ather
Kristalle vom Schmp. 74.5° gewinnen; Ausb. 30.1 mg.

Verhalten des Tridthylesters der Tridthyl-trimetaphosphimsidure gegen
Perchlorsidure: Zusatz von 70-proz. Perchlorsaure zu Lésungen von je 30 mg des
dligen bzw. krist. Esters in verschiedenen Losungsmitteln wie Eisessig, Benzol und Wasser
bewirkt keine Ausfidllung von schwerloslichen Perchloraten.

Nebenprodukte der Reaktion zwischen Trisilber-trimetaphosphimat
(VIID) und Athyljodid: Nach der Gewinnung der Verbindung XIII durch Chlorform-
extraktion wurde der Silberjodid enthaltende. Riickstand zweimal mit 40° warmem dest.
Waasser ausgezogen. Alle noch vorhandenen phosphorhaltigen Verbindungen gingen hier-
bei in Losung. Es blieben 12.58 g reires Silberjodid (99.5% d.Th.) ungel6st zuriiek. Der
erhaltene, stark sauer reagierende wi Ir. Auszug wurde im Wasserstrahlvak. bei 40° ein-
gedampft. Ausb. 2.78 g eines farblosen zihen Riickstandes mit einem Phosphorgehalt
von 29.919%,. Der in diesem Rickstand und in den 3.5 g der Verb. XIII (S. 897) wieder-
gefundene Phosphor betrigt demnach 88.26% des im angewandten Trisilbertrimetaphos- '
phimats enthaltenen Phosphors. Aus der wilr. Losung des in vorstehender Weise ge-
wonnenen wasserldslichen Produktes kann bei Zusatz von wiBr. Silbernitrat-Lésung ein
farbloses, nach dem Réontgendiagramm amorphes kohlenstoffreies Silbersalz er-
halten werden. Nach dem Absaugen, mehrmaligern Waschen mit Wasser und Nachspiilen
mit wenig Aceton konnten hiervon 2.1 g erhalten werden.

H,0,NP,Ag, (577.6) Ber. N 2.43 P 16.09 Ag56.03 Gef. N 2.79 P 15.56 Ag 56.56

Atomverhiltnis Ag: P:N = 3.1:3.0: 1.1
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Das Silbersalz 148t sich durch Suspension in Wasser und Zugabe der dquiv. Natrium-
chlorid-Menge leicht in das entsprechende Natriumsalz iiberfiithren. Aus 0.7491 g des
Silbersalzes und 0.2273 g in 15 ccm dest. Wasser geléstem Natriumchlorid wurden nach
Abfiltrieren des gebildeten Silberchlorids und Eindunsten der Losung i.Vak. 0.3355 g
farbloses krist. Natriumsalz erhalten. Das Rontgenspektrum des Natriumsalzes kann
bisher nicht eingeordnet werden.

H,0,NP,Na,; (323) Ber. N 4.34 P 28.77 Na 21.35 Gef. N 4.29 P 28.29 Na 20.58

Atomverhiltnis Na:P:N=3:3:1

Das nach dem Abfiltrieren des Silbersalzes der Bruttozusammensetzung H;O,NP,Ag,
erhaltene, noch phosphorhaltige Filtrat wird zur Ausfillung des angewandten geringen
Ag-Tonen-Uberschusses tropfenweise mit verd. Salzsiure versetzt und der hierbei sus-
fallende Silberchlorid-Niederschlag durch Filtration entfernt. Das Filtrat gibt mit Ma-
gnesiamixtur und Ammoniak zunéchst keine PO -Reaktion. Dampft man die Losung
bei 40° i.Vak. ein, so hinterbleibt ein o6liger Riickstand, aus dem sich allmihlich lange
Nadeln von Ammoniumnitrat abscheiden. Der nicht kristallisierende Anteil lieB sich .
in bekannter Weise als freie Monophosphorsiéure identifizieren. Somit kann auf dem
angegebenen Wege die in der Losung enthaltene phosphorhaltige Verbindung nicht un-
zersetzt isoliert werden. Monophosphorsiure und Ammoniumnitrat miissen als ibre Zer-
setzungsprodukte betrachtet werden. Der Versuch, diese Verbindung nicht durch Ein-
dampfen, sondern durch Ausfiallung mit Aceton zu gewinnen, war nicht erfolgreich, da
bei Acetonzugabe zur waBr., von iiberschiiss. Ag Ionen befreiten Losung keine Abschei-
dung zu verzeichnen war.

Hexaiithylester der Triphosphornitrilsidure (XVIIT): Aus 40 ccm absol. Alko-
hol und 5 g Nattium wird in einem 250 cem-Schliffkolben eine Natriumalkoholat-Lisung
bereitet, zu der man unter Kiihlung allméhlich eine Losung von 12.65 g Triphosphor-
nitrilehlorid (I) in 20 ccm absol. Alkohol hinzugibt. Nach dem Abklingen der Reaktion
wird noch etwa 15 Min. auf dem Wasserbade erhitzt, das gebildete Natriumchlorid ab-
gesaugt und mit absol. Alkohol zwei- bis dreimal nachgewaschen. Die gefundene Natrium-
chlorid-Menge betrigt bei obigen Einwaagen immer 11.8 g und liegt somit 7% unter
der theoret. erwarteten Menge. Die alkohol. Losung wird i. Vak. bei 40° von iiberschiiss.
Alkohol befreit. Ausb. 14.68 g eines hochviscosen farblosen Ols, das sich jedoch immer
als chlorhaltig erweist. Es 1ost sich vollstindig in Alkohol, Ather und Ligroin, in Wasser
zum groBten Teil. Durch Ausschiitteln mit Wasser kann man das Rohprodukt in eine
chlorfreie wasserlosliche und eine chlorhaltige wasserunlosliche Verbindung zerlegen.
Dampft man die wiBr. Losung vorsichtig i. Vak. ein, so erhilt man als Riickstand wieder-
um ein klares Ol, den Hexadthylester der Triphosphornitrilsiure.

CyaH3OsNgP; (405.3) Ber. C35.6 H7.4 N10.4 P 229
Gef. C35.6 H7.5 N10.2 P23.1

Atomverhaltnis C: H:N:P = 11.9:30.3:2.9:3.0

Das abgetrennte wasserunlsliche Ol 18t sich mit Ather aufnehmen und mit Calcium-
chlorid trocknen. Nach der Filtration und Verdunsten des Losungsmittels erhilt man
eine geringfigige Menge eines farblosen Ols.

C,H,,ON,CL,P; (386.1) Ber. C24.9 H5.2 P24.1 Cl118.4
' Gef. C24.6 H5.2 P23.7 C117.9
Atomverhiltnis C: H: P:ClI' = 8.1:20.1:3.0: 2.0

Trockene Destillation des Hexadthylesters der Triphosphornitrilsdure
mit Kaliumhydroxyd: 145.2 mg Hexadthylester XVIII werden mit der doppelten
Menge feingeriebenen Kaliumhydroxyds vermischt und in einer kleinen Schliff-Vak.-
Destillations-Apparatur erhitzt. Die i{ibergehenden Dampfe werden durch ein schwaches.
Vakuum in eine mit verd. Salzsiure gefilllte Vorlage gesaugt. Nach Beendigung der
Reaktion wird der Inhalt der Vorlage auf dem Wasserbade eingedampft. Es hinter-
bleiben 54.7 mg Ammoniumchlorid, d.h. 95.29, desin der Einwaage enthaltenen Stickstoffs.

Diathylither-Abspaltungausdem Hexadthylesterder Triphosphornitril-
siure: 969.7 mg des Hexaithylesters XVIII werden in einen mit Kijhler und Vorlage
verbundenen 10 cem-Schliffkolben gebracht und in einem Olbad erwdrmt. Die Vorlage
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der Destillations-Apparatur wird mit Kohlensiureschnee gekiihlt. Ab etwa 90° Olbad-
temperatur kondensieren sich in der gekiihlten Vorlage einige Tropfen einer leicht beweg-
lichen Flissigkeit, die am Siedepunkt und Geruch als Didthylather erkannt wird. Der
Kolbeninhalt verfestigt sich bei der Atherabspaltung. Nach 40 Min. Erhitzen, das bis
zu einer Temperatur von 180° gesteigert wird, ist die Abspaltung beendet und das Kolben-
gewicht konstant. Der Gewichtsverlust schwankt jeweils bei den einzelnen Versuchen.
Im angegebenen Beispiel betriigt er 138 mg, was einer Abspaltung von 1.77 Moll. Diathyl-
dther pro Mol. Hexadthylester der Triphosphornitrilsiure entspricht. Die zuriickbleibende
Masse ist in Wasser zuniichst schwer 1slich. Nach lingerem Stehen tritt Gelatinierung
und schlieflich Losung mit stark saurer Reaktion ein. Der Phosphorgehalt des durch
Erhitzen erhaltenen festen Produktes betrug 40.69;

Tetrasilber-Salz der Tetrametaphosphlmsﬁure (X): Zu einer verdiinnten
heiBen Losung von 1.5 g Tetrametaphosphimséure?) wird iiberschiiss. Silbernitrat-
Lésung hinzugegeben. Es fillt ein feinkSrniger, farbloser Niederschlag des Silbersalzes X
aus, der nach dem Abnutschen zunéchst mit schwach angesiuertem Wasser, danach mit
reinem Wasser gewaschen wird. Zur leichteren Trocknung iibergieBt man den Nieder-
schlag mit etwas Aceton. Die letzten Wasserspuren lassen sich in der evakuierten Trocken-
pistole bei 100° entfernen; Ausb. 3.12 g (88.2% d.Th.).

Tetraithylester der Tetraithyl-tetrametaphosphimsiure (XIV): 3g Te-
trasilber-tetrametaphosphimat (X) werden mit {iberschiiss. Athyljodid (5.2 g)
im zugeschmolzenen Rohr 3 Stdn. auf 100° erhitzt. Durch zweimalige Extraktion des
Rohrinhaltes mit Chloroform und Abdunsten des Losungsmittels erhilt man 0.6 g (269
-d.Th.) eines gelblichen Ols.

CieH 0N P (540.4) Ber. C35.6 H7.4 P 229 Gef. C34.7 H7.2 P23.4

Atomverhaltnis C: (H): P = 15.4: (38.0) : 4.0

131. Heinrich Hellmann und Elisabeth Renz: Synthesen in der
Oxindol-Reihe; iiber einen anomalen Verlau! der Kondensationsreak-
tionen tertiirer Mannich-Basen

[Aus dem Max Planck-Institut fiir Biochemie und dem Physiologisch-chemischen
Institut der Universitit Tiibingen]

(Eingegangen am 4. August 1951)

Versuche zur Synthese von Oxindolyl-alanin (a-Oxy-tryptophan)
susgehend von Oxindol und Dioxindol, vornehmlich unter Anwen-
dung der Mannich-Reaktion, werden beschrieben. Waihrend mit
Oxindol und seinen Derivaten keine normale Mannich-Reaktion ein-
trat, bildeten Diacyl-dioxindole mit Formaldehyd und sekundaren
Aminen glatt die erwarteten tertiiren Mannich-Basen. Diese Basen
setzten sich jedoch mit Formamino-malonester nicht im Sinne einer
Kondensation um, sondern tauschten ibre Dialkylaminomethyl-
Gruppe gegen das aktive H-Atom des Esters aus. Diese merkwiirdige,
bisher nur bei der Tryptophan-Synthese aus Indol und Piperidino-
methyl-formamino-malonester beobachtete Austauschreaktion trat
auch zwischien Diacyl-dioxindolen und Piperidinomethyl-formamino-
malonester ein. Versuche, Oxindolyl-alanin aus o-Nitro-phenylessig-
ester, 0-Nitro-phenylmalonester und o- Nitro-mandelsiureester durch
Mannich-Reaktion zu synthetisieren, miflangen.

Die synthetische Darstellung des Oxindolyl-alanins (x-Oxy-tryptophans), das
bis vor kurzem allgemein als Primirprodukt der biologischen Oxydation. des

%) H. N. Stokes, Amer. chem. Journ. 18, 780 [1896].





