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[.4ua dern I. C!emiachen Inetitut der Humboldt-Univeraitiit Berlin] 
(Eingegangen srn 31. Juli 1951) 

Die Reektion zwischen.. den Silheraalzen der tri- bzw. tetrameren 
Metaphosphimsiiure und Athyljodid fiihrt nicht zu den erwarteten 
hhylestern dieeer Siiuren, mndern unt.? gleichzeitiger Subetitution 
der hid-Weseeratoffatome durch den Athylreet zu den Athyleetern 
der N-bhyl-metaphosphimsiiuren entsprechenden Polymeriaations- 
grades. Die auf dieaem Wege gewonnenen Verbindungen zeigen im 
Qegenaatz zu den Athyleetern kondensierter Phosphorsiiuren gegen- 
fiber hydrolpierenden Agenzien bemerkenswerte Stabilitiit. In sie- 
dender w88rig-elkaliecher h u n g  erleidet der Athyleeter der Trilithyl- 
trirnetaphoaphimakure Ringsprengnng unter Bildung dea kettenfor- 
migen Monokaliumnalzea dee Athyhmido-bie-iithylimido-triphoaphor- 
siiurc-trilithyleatera. 

Die grol3e Reektionafiibkeit der tetrameren Metclphosphorsiiureesterl) lie5 
es erwiinseht erscheinen, des Verhelten der ahnlich gebauten Metqhosphim- 
siiureester (RO.PO-NH), zu untersuchen. Diem Ester sollten sich am leich- 
testen BUS den Silbersalzen der Metaphoephimsiluren durch Reektion mit 
k h y l j  odid gewinnen lessen. Zur Derstellung der Metephosphimeiiuren und 
ihrer Sdze, der Metephosphimete, dienen die SUB Phosphorpentechlorid und 
Ammoniumchlorid in siedendem Tetrachloriithm leicht darstellbaren Phoe- 
phornitrilchloride [PNCLJ, verschiedenen Polymerisstionsgrades*), die -mch 
durch milde Hydrolyse in qusntitativer Ausbeute in die Metaphosphimsauren 
bzw. deren Salze iiberfiihren laasens). 

Bei der mit Netriumacetatlosung bei Zimmertemperatur ausgefiihrten 
Hydrolyse werden die beiden cycliechen Phosphornitrilchloride, deren Konsti- 
tution I bzw. IV  vor kurzem von H. Bode  und Mitrarbb.') bewiwn wurde, 
unter Erhaltung des Phosphorstickstoffringes in Verbindungen der Komtitu- 
tion ILT bzw. VI iibergefiihrt, was sich daraus ergibt, dsO daa Atomverhiiltnis 
in den Natriumselzen immer P : N : Ne = 1 : 1 : 1 betriigt. An Stelle des aus 
einer sechs- bzw. achtbesigen Saure zu erwartenden Hexa- bzw. Oktanatrium- 
selzea entateht immer des Tri- bzw. Tetranatriumealz. I n  einer Verbindung der 
Komtitution I'r, f i i r  die Stokes  den Ntlmen Triphosphornitrilsaure vomchlug, 
ware pro Phosphoretom j e  ein sterkes und ein schwiicher eaures Wasserstoff- 
atom zu erwarten, wie diesea bei d e n  mehrbasigen Sauren mit mehreren tumren 

*) VergL M. Hew, Diplomarbeit. Humboldt-Univerait Berlin 1961. E n .  hf. 
T h i l o  sei an d i e m  Steb fitr die stiindige Bereitahaft zur Diskuaaion der Vemaha- 
ergebnim beetens gedankt. 

____- 

l)  R. R k t z  u. E. T h i l o ,  A. 679. 173 [1961]. 
*) R. S a h e n k  u. G. Riimer,  B.67, 1343 [1924]. 
*) H. N. Stokea ,  Amer. chdm. Journ. 18, 629 [18961. 
') H. Bode,  K. Bti tow u. G. Lienai l ,  B.81, 545 [1948]. 
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Oxygruppen em gleichen Zentralatorn der Fall ist. In der Triphusphornitril- 
siiure (11) miiBten samtliche IVasserstoffstome durch Metell ersetzbor sein. 

~ ~ _ ~ -  

O., ONn 

I I1 ZIT 

IV 

0, I 
P P(ONa), 

NaO’ \ /II  
N O  
H 

VII 

v \’I 

Irn Falle der Trimetaphosphimsiiure (111) ist es il.uS 

stiirker alkaliecher Lbsung rnoglich, eine Verbindung 
mit einem Atornverhaltnia NLL : P= 4 : 3 zu erhelten, 
und zwar entsteht dieses bereita von Stokes3) dar- 
gestellte Natriurnsalz der kettenformigen Amido- 
diimido-triphosphorsaure (VII) durch Losung einer 
P-NH-Bindunn. ” 

Zurn Vnterschied zu ihren Alklalisalzen bildet dagegen sowohl die Tri- als 
auch die Tetrarnetaphosphimsiiure nech S tokes  zwei Silbersalze mit 3 und 6 
bzw. 4 und 8 Silberatomen der Konstitution VIII bis XI: 

‘. 
AgN’ NAg 

VIII IS 

S XI 

Bei den Verbindungen IX und XI hmdelt es sich tatslichlich hrn Salze 
der Metaphosphimeiiure, in denen jeweila die Halfte der Silberatome an Stick- 
stoff gebunden iet, was die gelbrote bzw. griinliche Farbung dieser Silber- 
sake erklart. 
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Die Umsetzung beispielsweise des Trisilbemlzes VZII mit uberschiissigcm 
Athyljodid eollte zum Triathylester der Trimetaphosphimsaure (XII) fiihren. 

I n  Analogie zu den khylestern der Metaphosphor- 
sauren muDte damit gerechnet werden, dnl3 nuch die 

uber Waaser empfindlich sind und hierhei u .  11. unter 

H,C,O, ,O 
P 

HN N H  
entsprechenden hnhogruppenheltigen Ester geegen- / \  

vollstandiger Hydrolyse ein Gemisch von Mono- 0, 0 
phoaphorsaure-Derivaten ergeben konnten. Urn die 

niederen Molekuhrgewichts auszuechalten, war es XI1 

H,C,O > \s.;r eWqH 
Moglichkeit der Biidung von Hydrolysenprodukten 

notwendig, die e1s Ausgengssubatttnzen benutzten 
Silberphoephimrrtc in obeolut waaeerfreiem Zuatonde zur Reaktion zu brin- 
Ken. Im Gegenslttz zu den Silbersalzen verschiedener Me&- bzw. Polyphos- 
phorsiiuren, die sich ctuch bei Anwendung von Kunstgriffen niemals vollatandig 
ohne Urnwendlung entwiiesern Iltseenb), gelingt die Entwasserung der Silber- 
phosphimate MI1 und X ohne Schwierigkeiten bei 1OOO. Sie ergeben nach 
der Umsetzung mit hhyljodid und Extraktion des gebiideten Silberjodids 
mit Chloroform schwclch gclblich gefiirbte, esterartig riechende ole, in denen 
sich stets nur etwo 5QYo der-in den Auagttngssilbersdzen vorhmdenen Ge- 
samtphosphormenge wiederfinden. A u s  dem Silberjodid-Riichtd laat sich 
dancach noch durch Behandeln mit Wosser bei Zimmertemperatur und Ah- 
dunaten des Waasera i. Vak. eine zahe, jedoch nicht krishllisierende M a a e  er- 
halten, in tier sich die reetliche Phosphormenge befindet. Fur die Deutung 
des Keaktionaablaufs ist wichtig, da13 der nach der Chloroform- und Waeser- 
Extraktion erhaltene Riichtand aus reinem Silberjodid besteht, deseen Menge 
fast 100yo d.Th. ausmncht. 

XIV 

Der Elementeranelyse zufolge handelt es eich bei den aus den Silbemlzen 
VIII bzw. X erhaltenen oligen Estern nicht urn die erwarteten Athylester der 

') Vergl. L. Engelbrecht, Diplomarbeit, Humboldt-Univmit Berlin 1961. 
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Tri- bzw. Tetrametaphosphimsiiure, sondern um Verbindungen mit einem 
Atomverhiiltnis C,H, : P : N= 2 : 1 : 1 bzw. 6 : 3 : 3 oder 8 : 4 : 4, wiihrend die 
l‘erhiiltnisse 1 : 1 : 1 bzw. 3 : 3 : 3 oder 4 : 4 : 4 zu erwarten waren. Hieraus 
folgt, dal3 auch die schwach sauren, an den Stickstoffatomen der Silbqrmeta- 
phosphimate gebundenen Wagaerstoffatome unter Bildung der khylester der 
tri- bzw. tetrameren ~thylmetaphosphimsiiuren durch den hhylrest ersetzt 
werden. 

Da, wie gemgt, die Ausbeute an den Estern XI11 und XIV immer nur 
etwa SO%, die an Silbejodid 100% der Theorie betrug, mu13 der an den Stick- 
stoffatomen gebundene Wasserstoff primiir 81s Jodweseerstoff auftreten und 
mit noch nicht umgesetztem’ Silberphosphimet unter Bildung von Silberjodid 
und freier Metaphosphimsiiure reagieren, die sich unter den Reaktionsbedin- 
gungen weiter zemtzt. Die Reaktion zwischen Silberphosphimat VIII und 
Athyljodid ist demnach nie folgt zu formulieren: 

+ 6AgJ 
6 C,HIJ Hd ‘mi 

2 VIII --+ XI11 t 0 , I,O 
P P  

HO/ \ / ‘ 
SH OH 

Gestiitzt wird dime Annahme durch die beim Oberleiten von trockenern Chlorweaeer- 
stoff iiber das Silberphoephimat YITI eintretende Aufnahme von 3 Moll. HCI, die zur 
Bildung von Silberchlorid urd einer siruphen, vermutlich aue freier Trimetapbosphim- 
siiure bzw. deren Zersetzungsprodukten beatehenden Maase fiihrt. 

Die bei der Bildung des Esters XI11 nebenher gewonnenen sekundiiren Umwendlungs- 
produkte der freien Metapboephimsiiure sind in Weseer liislich. Aue der Ldeung wurde 
bisher ein koblenatoffkeiea farbloses Silberaalz rnit einern Atomverhiiltnis Ag : P : N - 
3 : 3 : 1 ieoliert. Die analytischen Daten dimer Verbindung atimmen mit den fUr die bei- 
den ieomeren Silbemlze XV und XVT errechneten Werte iiberein. Die tateiichliche Kon- 
etitution des ieolierten Silbersalzea rniiBtc jedoch erst durch weitere Versuche aufgekliirt 
werden. 

OAf3 OH 
P-NH-P-0-PI 

H2X, o A U  ,OAg HO\ 

HO’O 0 O O A g  AgO’O 0 I’ C O A g  
P-0-P-0 -P 

XV XVI 

Beim Versuch, die trimeren bzw. tetrameren Athyl-mktaphosphimsiuure- 
iithylester XIII und XIV durch Vakuum-Destillation zu reinigen und dadurch 
u .U. eine Krietalliaation der oligen Verbindungen herbeizufiihren, zersetzten 
sich diese ab 200O unter Kohlenatoffabscheidung. I m  Gegensatz zum tetra- 
meren Ester XIIT wurde beim langmmen Erkalten der auf 190° erhitzten tri- 
meren Verbindung XI11 eine Verfestigung des Kolbeainheltes beobaohtet. Die 
hierbei entstehenden Kristalle lassen sich mit siedendem Petroliither von einem 
mitentstandenen viacosen, darin unloslichen 61 leicht trennen. Die saulen- 
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formigen Kristalle (-4bbild.) achmelzen bei 74.5O. Sie heben die gleiche 
Bruttozusrtmmensetzung \vie der olige Ester XIII, aus dem sie durch Erhitzen 
entstanden sind. 

Abbild. Kristalline Form des trimeren Athyl-metaphos- 
phimsiiure-athylaters (XIII) 

Die Ansbeuta an  Krietallen schwankt mit der Dauer und Temperatur dee Erhitzene; 
maximal lsaeen sich etwa 55% dea eingeaetzten l)h in die kr ie tdine Verbindung umwan- 
deln. Bei dem nebenher imrner mitanfallenden hochviecosen dl echeint a sich um ein 
Polymerinat zn handeln, wie ea iihnlich such beim Erhitzen der ringnirmigen Phoephor- 
nitrilohloride auftri t t  nnd von dem man einen kettenfdrmigen Aufbau annimmt. Nach 
woohenlsngem Stehen den Esters XIII bei Zimmertemperatur bildet eich ebenfah  eine 
geringe Menge an Xristalliset, dee im Anseehen, Schmelzpunkt und Rlintgandiagramrn 
v6llige h e i n a t i m m n n g  mit den duroh Erhitzen erhaltenen Kristellen zeigt. Die auf 
diesem Wege gewonnene Menge iet jedoch immer verhaltnisrniiBig niedrig. Der olig blei- 
bende Heuptenteil iet nach d i w r  Zeit zwar visooeer ah daa Auagangdjl geworden, erreioht 
jedooh nioht die Ziihigkeit den beim Erhitzen d a  6ligen Eaters XIXI mit auftretenden oh. 
Naoh Entfernung der beim Stehen gebildeten Kristalle ergibt dieses viaooeere 0 1  naoh 
dem E r h i k n  auf lRoo noch betriichtliche Mengen an Krietallen vom Sohmp. 74.50. Ge- 
legentlich wmde beobachtet, daB auoh neoh monatelangem Stehen des aligen Eetere XIII 
keinerlei Kriitellisetion eintrat und bei dieaem gealterten 0 1  dann auoh nicht mehr durch 
Ekhitzen h e r v o r z d e n  war. Es hat somit den Anechein, daB sowohl beim Erhitzen 
auch beim Altern den Esters Polymerisetion und Bildung der kristallinen Verbindung 
miteinander konkurrieren. 

Bei der oligen und der histallinen Form der Verbindung X I 1  diirfte es 
sich wahrsoheinlich um verschiedene polymorphe Modifiketionen mit stark 
unterschiedlichem Schmelzpunkt hndeln. Dae Vorliegen einer steriachen Iso- 
merie ware jedoch rtuch in Betracht zu ziehen, de von dem Triiithylester der 
Triiithyl-trimetaphosphimsaure zwei Formelbilder damtellbar sin4 die sich 
durch die riiumliche Lagerung der &H,-Gruppen voneinander unterscheiden. 

Der Beweis fiir das tstaiiohliche Vorliegen eines 6 Athylgruppen tragenden 
eechsgliedrigen Phosphor-Stickstoffringee, von denen drei der Athylgruppen 
an den Ringetiokstoffetomen und drei ala H,C,O-Estergruppen an den Phos- 
phoratomen gebunden Bind, ergeb sich bei der trockenen Destilletion der mit 
gepulvertem Keliumhydroxyd vermischten oligen bzw. kristallinen Form der 
Verbindung XIII. Beide Formen der Verbindung XUI sowie das tetramere 
olige XIV liefern hierbei Athylemin, des durch Einleiten in verdiinnte Selz- 
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siiiire zunachst als Athylemin-hydrochlorid gewonnen wurde. Die Identifi- 
eierung geschah durch [Jrnsetzunp der freien Base mit Phenylsenfol zu  Xthyl- 
phenyl-thioharnstoff vom Schmp. 99O, der mit einem Vergleichspriiparat in 
allen Eigenschaften, euch dem Misch-Schmelzpunkt, iibereinstimmte. Bei 
der Alkdidestilletion wurden iiber 90% des in den Estern X n I  und XIV 
enthaltenen Stickstoffs aIs khylamin wiedergefunden und damit die angenom- 
mene Konstitution beider Verbindungen bewieaen. 

Gegen Wasser sind die polymeren Athyl-rnetaphosphimsiiureii thylester im 
Gegensatz zu den Metaphosphorsaureathylestern beetandig. 

Von den wiihigen bsungen  dee ohgen und des kristallinen trimeren Athyl-metaphos- 
phiinsiiureeatere X 111 reagiert nur diejenige der oligen Form gegeniiber Lackmus ecliwach 
eauer, was auf geringe Verunrcinigungen, die von der Herstellung des nicht gereinigten 
Ole herriihren, zuriickzufuhren ist. Die wa5rige &sung der kriatallisierten Form resgiert 
dagegen neutral. Erhitzt man beide b s u n g e n  hngere Zeit zum Sieden, 80 kann man 
danach in beiden Fgllen keinerlei Zunahnie der Aciditiit feetstellen. Vielmehr lessen sich 
auch nach dem Sieden heide Formen dm Fatere XI11 unveriindert zuriickgewinnen. 

Drtrctus folgt, daI3 die P-XH-P- bzw. die P-N(R)-P-Bindung durch Ver- 
esterung der en den Phosphoretomen haftenden Sauregruppen nicht peschwacht 
wird, im Gegcnsatz zu den P-0-P-Bindungen bei den Estern kondensierter 
Phosphorsa men: 

Wiihrend eine Pn sdzsmre Losung der kristallinen Form des Esters XI11 
beim Sieden innerhalb kurzer Zeit in freie Phosphorsaure und Athylarnin-hydro- 
chlorid iibergefiihrt wird, tritt beim Sieden einer waBrigen, etwa 6 Aquiv. 
Kaliumhydroxyd enthaltenden Losung der kristallinen Form des Esters XI1  
unter Aufnahme von einem Mol. Kaliumhydroxyd Ringsprengung ein. 'Es 
bildet sich hierbei ein kettenformiges Heaktionsprodukt, das auf  Grund der 
Analyse als das Monokaliumsalz des Athylamido-bis-athylimido-triphosphor- 
saure-triii thylesters (XVII) bezeichnet werden kern. 

- ~- 

0 0 OK H,C,.HN,f;) , /  XI11 + KOY --+ P- N - P  - - - N  . ~ - p  

H,C,O/ c ' p 5  brzTi5 A g ~ 6  'm,~,  
XVII 

Des Verbalten gegeniiber wii5rigem Alkali iat  mit dernjenigen dee Trinatriurn-trimeta- 
phosphimate zu vergleichen, welches ebenfalle unter Aufnahme von 1 Mol. Alkali das 
ht tenf l rmige Netriumealz der Amido-diimido-triphosphorsiiure (VII) liefert. I)u Mono- 
h l iummlz  XVII ist alkoholloslich und kann mrnit nach Neutralhation dea iiberechiie- 
sigen unverbrauchten Alkalis mit Schwefelsiiure vom Kaliumsulfat abgetrennt werden. 
& sbllt eine f a t e ,  jedoch nicht krishllisierende ghaige Subshnz dar, die beim &&en 
an der I,&, begierig Waeaer anzieht. Bei der trockenen Ahlideati l lation wird &yl- 
amin abgeapelten, waa daa Vorhandensein von an Stickstoff gebundenen Athylg.uppen 
auch in dieeem Esterealz beweist. 

Analogie zu den Untersuchungen von H. Bode und Mitarbb.4) an  basis& 
substituierten Substitutionsprodukten des tn- und tetremeren Phosphornitril, 
chlorides wurde versucht, auch yon den Estern XI11 und XIV Salze mit quar- 
taren Stickstoffatomen darzustellen. 

Genannte Autoren beobachtetsn bei der Einwirkung von trockenem C h l o r w ~ t o f f  
auf d m  Hexa- bzw. Tetraanilid dea Phoephornitrilchlorids (PNC12)s(I), da13 eine Onium- 
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Salzbildung beim Tetraaubetitutionsprodukt irn Vergleich zurn Hexecmilid infolge der gr- 
ringeren Baaenstiirke schwieriger erfolgt. Gegeniiber Perchlorsiiure tritt jedoch der basi- 
ache L%arakter Barker hervor, so daO selbst die unsubstituierten Phosphornitrilchloride 
rnit dleser Saure leicht Addukte bilden. Man kann daher annehrnen, daO nicht die Arnin- 
eubstituenten, sondern die Stickstoffatome dea Phoaphoraticlrstoffringes Triiger der baai- 
schen Eigenechaften Bind, wobei je nach Art der Substituenten die Beeizitiit verachieden 
sein kann. Wiihrend dm trimere Phosphornitrilchlorid ein Oniurndz rnit einern Mol. 
Perchlorsiiure [P3NaCb]%10,0 bildet, addieren sich an dae aus dem gleichen Phosphor- 
nitrilchlorid entstehende Hexeenilid zwei Moll. Perchlorsiiure. 

I n  Anlehnung an diese Arbeiten wurde versucht, vom oligen und kristal- 
linen Ester XI11 Siiureaddukte zu erhalten. Wahrend Zugabe von 6O-proz. 
Perchlomaure zu Losungen beider Formen in Eisessig bzw. zu ihren konzen- 
trierten wLI3rigen Losungen keine Fiillungen bewirkte, tritt beim uberleiten 
von trockenem Chlorwttsserstoff in beiden Fallen Aufmhme von 3 Moll. HCl 
ein, von denen 1 Mol. beim langeren Stehen im Exsiccator wieder abgegeben 
wird. Dieses Ergebnis ahnelt den von Bode an anderen Phosphornitril-Deri- 
vaten festgestellten Befunden, die daduroh gekennzeichnet sind, daS trotz des 
Vorhandenaeina von 3 Ringstickstoffatomen nur zwei, ein oder ein halbes Mol. 
Saure addiert werden. Der kristallisierte trimere Ester XI11 verandert sich 
bei der Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff unter Aufnahme von zu- 
nachst 3 Moll. HCl und Bildung einer dickoligen Substem, die beim Stehen 
im Exsiccetor innerhalb von 24 Stdn. unter Glasigwerden wieder 1 Mol. Chlor- 
wmserstoff abgibt. Um zu entscheiden, ob tataiichlich eine Oniumverbindung 
entsteht oder u.U. eine weitgehende Zersetzung des Esters bei der HC1-Behand. 
lung eintritt, wurde das 2 Moll. HCl enthaltende glasige Reaktionsprodukt 
mit 2 Aquiv. Kaliumhydroxyd versetzt und hieraus durch hherextraktion 
der bei 74.5O schmelzende trimere Ester XI11 zuriickgewonnen. Diesee be- 
weist die zwischen basischen Ringstickstoffatomen und Chlorwasserstoff ein- 
tretende Onium-Salzbilduq;. 

Der kristellisierte trimere Ester XI11 ist in Campher gut Ioslich, so da5 
Mol.-Gew.-Bestimmungen nach Res t -Car l son  ausfiihrbar sind. Die Ergeb- 
nisse bestatigen das Vorliegen eines trimeren Esters, womit auch auf diesem 
Wege bewiesen ist, daI3 das Silbersalz VIII tatsachlich das einer trimeren 
Mehphosphimsaure ist, wie das bereits auf Grund der Dempfdichtebeatim- 
mung des zu seiner Darstelluw verwendeten Phosphornitrilchlorides bewiesen 
wurdee). 

Bei der Reaktion zwischen Triphosphornitrilchlorid (I) und Natriumalko- 
holat entsteht eine mit de; Ester XI11 isomere Verbindung, die sich jedoch 
vollstiindig von diesem untemheidet und als Hexaathylester der trimeren 
Phosphornitrilsaure (XVIII) zu bezeichnen ist : 

____ ~ - .~ ~ .- 

XVUL ____ 
6) Wichelhaus,  B. 8, 163 (18701. 
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Die Verbindung XVIII stellt ein hochvkcoses, ferbloses, sowohl in Ather 
el6 euch in Wmsser losliches 81 der, dee sich bei langerem Stehen vermutlich 
infolge teilweiser Polymerisation triibt und schlieBlich eine Callerte bildet. 
Wird dieaer Phosphornitrileaureester erhitzt, so epaltet sich bei 125O Diiithyl- 
lither unter Bildung eines enscheinend hochpolperen Riickstrtndee ab. Es 
ist wahrscheinlich, da13 seine Entstehung mch einem ahnlichen intermole- 
kuhren Reaktionaschema erfolgt, wie es Bode7) fur die beim Erhitzen des 
Triphosphornitril-hexrulnilids eintretende Phenylphoaphambildung annimmt : 

Die zu den hochrnolekularen Phenylphosphsmen fiihrende Anilinabspaltnng verkuft 
unter Erhdtung der Phoephor-Sticlretoffringe. die ale die niedrigmolekularen Bauateine 
dea Mekromolekiile anwsehen sind. Bode beweiet dieaea durch awchlie0liohe Riick- 
bildung dea Auagangeenilids beim Erhitaen den Phenylphosphsm mit Anilin im geschloe- 
nenen Rohr, die bei einer eventuellen Zerstarnng der Seahaerringe nicht eintreten Unnte. 

Die Bildung des hochmolekulraren Produktes aus dem Ester XVIU ware 
entsprechend wie folgt zu formulieren: 

\ 

=N' 'OC!&, =N' *\ 

/ 
0 

Dee Erhitaupegrprodnkt dea P h o e p h o m i t r i U u r ~ ~  XVIII is t  ein amorpher a n  der 
Luft weeeeranziehender Stoff, der in Waaser zuniichst schwer &&ah ist, jedooh allmiihlich 
unter vorheriger Gelstiniarung mit stcuk kongoeeurer Ihk t ion  in Ibsung geht. Im Gegen- 
aatz zu den Phenylphosphamen gelingt seine Rtlckverwandlaog znrn Phoephornitrileliure- 
eater X M I  beirn Erhitaen rnit Digthyliither irn Rohr nicht. 

Wahrend die polymeren ~thyl-metephosphimsii~ter XI11 und XIV 
bei der trockenen Deetilletion mit Ealiumhydroxyd den gesemten Stickstoff 
als hhylemin abapelten, liefert der Phosphornitrilsiureester XVTII bei der 
gleiohen Behendlq QS% des Stiokstoffs ah Ammonirtk. Damit iet der Be- 
weis erbracht, daB sich die Verbixidung XIII vom isomeren Ester XVIII durch 
die verschiedene Stellung von 3 der 6 Athylgruppen unterscheidet. 

7 )  H. Bode u. H. Clausen, Ztmhr. anorg. Chem. e58. 99 [1949]. 
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Eine bei der Reaktion zwiscben Triphosphornitrilchlorid (I) und Netr ium-  
tithylet in geringer Menge als watuierunlosliches Nebenprodukt enfel lende ver- 
bindung stellt euf Grund der Anslyse wahrscheinlich einen Dichlor-tetreiithyl- 
triphosphornitrilsaureester der Konstitu tion XIX dar. 

~ _ _ _ _  

XIX xx 
Ein endfltiger Eonatitutionabeweie fiir die Dichlorverbindung XIX wurde bder 

noch nioht erbracht, jedoch kommt der angsnomrnenen Konatitution hohe Wahrwhein- 
lichkeit zu, da auch bei der Umaetaung von !hiphonphornitrilahlorid mit Anilin ale Neben- 
pmdukt eine Diohlorverbindung der Konntitution XX enteteht. 

Beschrelbung der Versuehe 

Trie i lber -  Sa lz  d e r  T r i m e t a p h o e p h i m e a u r e  (VIII): Zu einer verd. Liisung von 
10 g Net r i u m t r i m e t  ap h oep h i rn a t - t e t r a  h y d r  at  a) gibt man bei Zimmertemperatur 
17.5g S i l b e r n i t r e t  in 126 ccm deat. Waeser. Dee Triiilber-Salz VIII  Rllt hierbei 
eb fmbloaer Niedmhlag  aun, der naah dem Abaetzen und Dekentieren mehrmele mit 
Weaser geweechen wird. Nach acharfem Abaaugen dea Niederachlagea wird 2 n d  rnit 
Aceton nachgeapUlt nnd nach Verduneten den Iihngemittela daa Silberaalz auf Ton ge- 
b m h t .  Im Vak. bei loOD tiber Diphoaphorpentoxyd leesen eich die letzten Feuchtigkeits- 
qmren entfernen; Auab. 12.6 g - 84.9% der Theorie. 

&O&J’& (97.6) Ber. Ag 68.0 P 16.7 Qef. Ag 67.6, 57.3 P 16.4, 16.7 
Atornverhaltnis P : Ag = 3.0 : 3.0. 
T r i L t h y l e e t e r  d e r  Triiithyl-trimetaphospbimsiiure (Xzrr):  10.0 g dm bei 

lW getrockneten Triailber-trimetaphoephimatee (Vm) werden mit 17 g x t h y l -  
jod id  im geaohloesenen Rohr zwei Stdn. a d  loo0 erhitzt. Nach dem 0 5 e n  wird der 
Rohrinhalt mit alkoholfreiem, fiber Diphoaphorpentoxyd getrocknetem Chloroform ver- 
setzt und nach dem Abaetzen dea jetzt gelb g a b t e n  Silberselzes die Hauptmenge den 
Chloroforms abfiltziert. Die Extraktion wird no& einmal rnit etwaa angewhmtam Chloro- 
form wiederholt, die Chloroforrnllieung nach dem Filtrieren rnit dem eraten Chloroform- 
f i h t  vereinigt. Nach der Entfernung den L6aungernittele bei 3 6 0  i.Vak. werden 3.5g 
einea klaren, gelblichen ola mit eeterartigem Geruch erhalten; Auab. 48.1% d.Th. ber. 
a d  XIII. 

C,&O,N,P, (405.3) Ber. C 36.6 H 7.4 N 10.4 P 22.9 
Gef. C 34.7 H 7.6 N 10.4 P 23.4 

Atomverhiiltnie C : H : N : P = 11.5 : 30.0 : 3.0 : 3.0. 
K r i e t a l l i n e  F o r m  v o n  V e r b i n d u n g  XlZI: 3 g  dm iiligen T r i L t h y l - t r i m e t a -  

phoephimeiiure-triiithy1ester.e (XIII) werden in einer kleinen Vakuurndestillationa- 
Appsratur bei 10 T o n  15 Min. auf 1 6 6 O  erhitzt und danach lengaam abgekllhlt. Hierbei 
bilden sich neben einem hoohviamn 01 gmk Kriatab, die nach 6-Getdg. Stehenlaeaen 
a d  Ton aufgetragen.werden. Umkrinbuaation erfolgt aun siedendem Petroliither, in dem 
noch a n h a h n d e  olreete nicht b l i o h  eind. h i m  Abduneten dm I.&mngemittala bei Zim- 
mertemperatur bilden eich die in der Abbild. (a. S. 893) wiedergegebenen wohlauagebildeten 
Kriatalle; Auab. 1.65 g - 65% dea erhitzten ole. Die A ~ b e ~ t e  an Kriatalliaat id jeweile 
&ark von den Erhiteungsbedingungen abhingig. 

C,&O&Pa (406.3) Ber. C 36.6 H 7.4 N 10.4 P 22.9 
Gef. C 34.9 H 7.4 N 10.4 P 22.7 

Atomverhiltnia C : H : N : P - 11.9 : 29.8 : 2.9 : 3.0. 
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Molekulargewichtebestimmungen den k r i s t a l l i n e n  T r i a t h y l e s t e r s  d e r  
T r i a t  h y 1 - t r i m e t a  p h o s p h i m B ii u r e (XITI) n a c h R a s t - Car  1s on : Die kristallinc Ver- 
bindung XI11 ist in Campher leicht loslich, das Mo1.-Gewicht wurde nach Rant -Car l son  
in Rohrchen von etwa 0.5 cm 0 bestimrnt. Die in der Tafe1,l angegebenen Schmelzpunkt- 
differenzen sind Mittelwerte aus jeweila 3 Ableaungen. 8 

_ _ ~ _ _  ______ 

Tafel 1. 
Mo1.-Gewicht dcs  kr is t .  Trjathyl-trimetaphosphinisaure-triathylesters 

Schmp. Gef. Ber. Mo1.-Gew. fur C,,H,,0,N3Ps Ester 1 Campher 1 niff. 1 Mol-Gew. 1 

D i e  t r o c k e n e  Des t i l l a t ion  d e s  k r i i t e l l i n e n  T r i i t h y l e e t e r s  d e r  T r i a t h y l -  
t r imetephosphi rns i iure  mi t  K a l i u m h y d r o x y d :  534.6 mg dea k r i s t a l l i n e n  E s t e r s  
XIII werden mit der doppelten Menge feingepulverten Kaliurnhydroxyds vermischt in 
ein 10 ccm-Schliffkolbchen gebracht und voreichtig rnit freier Flarnme erhitzt. Die ent- 
atehenden A t h y l a m i n - D i h p f e  werden rnit Hilfe eines schwachen Vskuums in eine mit 
verd. Salzsiiure gefiillte Vorlage gemugt. Nach Eindampfen der salzeauren Athylamin- 
hydrochlorid-=sung i.Vak. werden hiervon 282 m g  = 87.4% d.Th. erhalten. 

Die Identifizierung den Athylarnins geacbah durch trockene Destillation des Athyl- 
aminhydrochlorides rnit iiberechiisa. featem Kaliumhydroxyd und Einleiten der A t  h y l -  
amin-Diimpfe i n  eine ither. Liiaung von .Phenylsenfol .  150.0 mg &hylaminhydro- 
chlorid ergaben nach dem Abduneten des Athers 318.3 mg einer kristallinen Masse, die 
nach Auftragen auf Ton den Schmp. 99O zeigte. Ein zu Vergleichszwecken in iihnlicher 
Weise aus 100 mg ~thyleminhydrochlorid, 200 mg Kaliumhydroxyd und 166 mg Phenyl- 
senftil hergestellter P h e n  y l - a  t h y l -  t h io h e r  n e toff  wiea den gleichen Schmelzpunkt auf 
und gab rnit dern aus der Verbindung XI11 erbaltenen Harnstoff keine Schmp.-Erniedri- 
Bung. 

D i e  t r o c k e n e  D e s t i l l a t i o n  d e s  ol igen T r i a t h y l e s t e r s  XLII r n i t  K a l i u m h y d r -  
o x y d :  Der Versuch wurde in der gleichen wie vomtehend beschriebenen Weiee auegefiihrt: 
416.6 rng dea oligen Esters ergaben 208.6 rng A t h y l s m i n h y d r o c h l o r i d  (83.lX d.Th.). 
Die Identifizierung geschah ebenfslls sla P h e  n yl-ii t h y l -  t h io h a r n s  toff. 

H y d r o l y s e n v e r s u c h e  mi t  dern Tr i i i thy les te r  d e r  T r i a t h y l t r i m e t a p h o s -  
phimsiiure. a) Best i ind igke i t  gegen s iedendes  Waaser :  210 rng dea kr is t .  E s t e r s  
werden in einem 100ccm faseenden Schliffkolben in 20ccm Wasser geliiet und 3 Stdn. 
unter RiickfluO zum Sieden erhitzt. Die Liisung reagiert danach nur ganz schwa& seuer 
und h n n  bereita durch 2 Tropfen n/lo KOH neutralisiert werden. Nach dem A b d d i l -  
lieren den Wassers bei 400 i.Vak. bleibt eine zunaohntrolige, bei kurzem Reiben lei& 
kriallisierende MBBse zuriick. Schmelzpunkt und Riintgendiagremm beweisen daa Vor- 
liegen der unveriinderten Verbindung XIII. 

b) H y d r o l y e e  in s s l z s e u r e r  Losung:  I n  einem 100ccm famenden Schliffkolben 
wurden 195 mg der krist. Verbindung XIII mit 20 ccm 2 nHC1 iibergoaeen und die Lii- 
sung 30 Min. unter RiicMuB gekocht. ,Danach wurde die Ueungabei 400 im Waeeer- 
strahlvak. eingedampft. Nach vouger Entfernung der S a b u r e  wurde der Riicketand 
in einigen ccm Wesser ge lb t  und mit U h u g e  gegen Phenolphthalein alkaliach gernacht. 
Beim Erhitzen dieeer h u n g  auf dern siedenden Wasserbad und ellmahlicher weiterer 
Kdiumhydroxyd-Zugabe wurde das gesemte Athylamin auegetrieben. Denach wurde die 
h u n g  eingedernpft und der hinterbliebene RUcketand rontgenographisch ala Gemisch 
von WpO,. l&O und Kaliumchlorid identifiziert. Aueb. an A t h  y l a  m i n h y d r o c  h lor  i d 
103 mg = 87.4% der Theorie. 
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t r i a t h y l e s t e r s  (XVII): 190.4 nig dea krist. E s t e r s  XI11 werden mi t  158.1 mg Kalium- 
hydroxyd und 15ccm M'asscr in einem 100ccm-Schliffkolben 3 Stdn. unter RuckfluB 
zum Sieden erhitzt. Danach wird die IBsung mit 2.31 ccm ti  H,SO, gegen Lackmus titriert 
und im Waaaeretrahlvak. eingedampft. nerverbliebene Riickstand wird mit 15 ccm hciBem 
aheol. Athanol behandelt. Dee diirch Neutralisation gebildete Kaliumsulfat kann durch 
Filtrieren von der alkohol. Losung getrennt werden. Nach dem Abdunsten des Alkohols 
erhalt man ein in Waeeer leicht. in Ather dagegen unloslichm Produkt. Ausb. 194.6 mg 
.= -9006 der Theorie. Die Verbindung iet nach dem Riintgendiagramm amorph und zieht 
a n  der Luft'begierig Wasser an. f i r e  Analpenwerte stimmen mit den fur das Monokalium- 
Salz XVII erreohneten iiberein. 

. 

Cl.&07NsP,K (461.4) Ber. C 31.1 H 6.8 X 9.1 P 20.1 K 8.5 
Gef. C! 31.8 H 6.9 N9;3 P 19.7 K 9.6 

Atomverhiiltnis: C : H : N : P : K --: 12.5 : (32.2) : 3.1 : 3.0 : 1.1. 
H e r a t e l l u n g  von  Chlorwassere tof f -Addukten  des  ol igen und  k r i s t a l l i n e n  

T r  i a  t h y l -  t r  i m e t a p  h o s p  h i msiiure- t r  iii t h y lea t era: Beim Vberleiten einea rnit konz. 
Schwefelsiiure getrockneten Chlorwaaaerstoffstrornes iiber Einwaagen des oligen bzw. kri- 
stallinen Esters wurden folgende Gewichkunahmen featgeatellt : 

Tafel 2. Chlorwasserstoff-Addakte d e r  Verb indungen XI11 

I !i. in w a g e  

C)lige Form 125.1 mg 

Krist. Form a) 77.0 mg 

~ _- ~ _ - _ _ _  ~ - 

-_ ~ ~ _ ~ -  i 
1 i b\  32.1 rng 

Aufgenomniene HC1-Menge I 
1 ______ - 

1 bri sofortiger H'iigung 1 nach 48stdg. Stehen 

I 31.8 mg - 2.8 Moll. HC'1 , 22.7 m g  = 1.96 Moll. HCl 

1 20.5 mg = 2.96 Moll. HCl I 13.9 mg = 2.0 Moll. HC'l 

5.9 mg = 2.0 Moll. HC'1 

1 - ~~ -~ 
I 

pro Mol. d. Einw. pro Mol. d. Einw. 

pro Mol. d. Einw. 1 pro Yol. d. Einw. 

I pro Mol. ti. Einw. I pro Mol. d. Einw. 

- _____ ~- ~. 

8.A mg = 3.0 Moll. HCI 

Dee aus der Einwaage b) erhaltene Addukt wurde mit moglichat wenig Wesser in ein 
kleinea Kiilbchen geepiilt und mit 2.59 ccm n KOH gegen Lackmus neutralisiert. Aue der 
so erhaltenen neutralen Lasung h s e n  sich durch zweirnaligea Ausschiitteln rnit Ather 
Rrintalle vom Schmp. 74.5O gewinnen; Aueb. 30.1 mg. 

V e r h a l t e n  des  Tr i i i thy les te rs  d e r  TriLthyl-trimetaphosphimsiure gegen 
Perchlors i iure:  Z w t z  von 70-pm. Perchlorei iure  zu =sungen von je 30 mg des 
oligen bzw. krist. Esters in remhiedenen Liisungsmitteln wie Eiseglig, Benzol und Waaaer 
bewirkt keine Auafiillung von schwerl6alichen Perchloraten. 

N e b e n p r o d u k t e  der  R e a k t i o n  zwiechen Trisilber-trimetaphosphimat 
(VIII) u n d  A t h y l j o d i d :  Nach der Gewinnung der Verbindung XU1 durcb Chlorform- 
extrektion wurde der Silberjodid enthaltende.Riicketend zweirnal rnit 400 warmern deat. 
Wasser ausgezogen. Alle noch vorhandenen phosphorhaltigen Verbindungen gingen hier- 
bei in Lasung. Es blieben 12.68 g reires Silberjodid (99.5% d.Th.) ungel6st zurfick. Der 
erhaltene, stark aauer reagierende wF1 lr. Auszug wurde im Waaaeretrahlvak. bei 400 ein- 
gedampft. Ausb. 2.78 g einee farblosen ziihen Ruckatandea mit einem Phosphorgehrlt 
von 29.910,;. Der in dieaem Riicketend und in den 3.5 g der Verb. XIII (S. 897) wieder- 
gefundene Phosphor betriigt demnach 98.26% dea im angewandten Trisilbertrimetaphos- 
phirnata enthaltenen Phosphors. Aue der wiiOr. b u n g  dea in vorstehender Weise ge- 
wonnenen weeeerliislichen Produktes kann bei Zusetz von waBr. Si&temitrat-&ng ein 
farbloses, nach dem Rontgendiagramm amorphes kohlenetoffreiee S i lberse lz  er- 
halten werden. Nrch dem Abaaugen, mehrmaligem Wasohen mit  Weseer und Nachspiilen 
mit wenig Aoeton konnten hiervon 2.1 g erhalten werden. 

H,OPP&g, (577.6) Ber. N 2.43 P 16.09 Ag 66.03 Gef. N 2.79 P 15.56 Ag 56.66 
Atomverhiiltnis Ag : P : N - 3.1 : 3.0 : 1.1. 
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Daa Silberaalz 1iiIlt sich durch Suspension in W m r  und Zugabe der iiquiv. Natriuni- 
chlorid-Menge leicht in das entaprechende Natriumselz uberfiihren. Aus 0.7491 g des 
Silberaalzes und 0.2273 g in 15 ccni dest. Wasser gelostem Natriumchlorid wurden nach 
Ahfiltrieren dea gebildeten Silberchlorids und Eindunsten der Lijsung i.Vak. 0.3355 g 
farbloaes krist. N a t r i u m s a l z  erhalten. Das Rontgenspektrum des Natriumsalzes kann 
bisher nicht eingeordnet werden. 

H,O$JP$% (323) 
Atomverhaltnis Na : P : N = 3 : 3 : 1 
Das nach dem Abfiltrieren dea Silberaalzes der Bruttozusammensetzung H,O$P&g, 

erhaltene, noch phosphorhaltige Filtrat wird zur Ausfiillung dea angewandten geringen 
Ag-Ionen-ubemchusees tropfenweise mit verd. Salzsiiure versetzt und der hierbei aus- 
fallende Silberchlorid-Niederschlag durch Filtration entfernt. Das Filtrat gibt mit Ma- 
gnesiamixtur und Ammoniak zuniichet keine PO,-Reaktion. Dampft man die Lijsung 
bei 400 i.Vak. ein, 80 hinterbleibt ein oliger Riickstand, BUS dem sich allmahihlich lange 
Nadeln von A m m o n i u m n i t r a t  abscheiden. Der nicht kristdiiaierende Anteil lieB sich 
in bekannter Weiee als freie Monophosphorsi iure  identizieren. Somit kann auf dem 
angegebenen Wege die in der Lijsung enthaltene phosphorhaltige Verbindung nicht un- 
zeraetzt isoliert werden. Monophosphorsiiure und Ammoniumnitrat miissen als ihre Zer- 
Betzungsprodukte betrachtet werden. Der Vemuch, dieee Verbindung nicht durch Ein- 
dampfen, sondern durch Auefallung mit Aceton zu gewinnen, war nicht erfolgreich, da 
bei Acetonzugabe zur wSl?r., von iiberachiiss. Ag-Ionen befreiten Lijsung keine Ahschei- 
dung zu verzeichnen war. 

H e x a i i t h y l e s t e r  d e r  Tr iphosphorni t r i l s i iu re  (XVUI): Aus 40 ccm abaol. Ako-  
hol und 5 g Natrium wird in einem 250 ccm-Schliffkolben eine Natriumalkoholat-Liieung 
bereitet, zu der man unter Kiihlung allmiihlich eine Lijsung von 12.65 g T r i p h o s p h o r -  
n i t r i l c h l o r i d  (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- 
gmaugt und mit absol. Alkohol zwei- bis dreimal nachgewaschen. Die gefundene Natrium- 
chlorid-Menge betriigt bei obigen Einwsagen immer 11.8g und liegt somit 7 %  unter 
der theoret. erwarteten Menge. Die alkohol. h u n g  wird i.Vak. bei 400 von iiberachiiss. 
Alkohol befreit. Aub.  14.68 g eines hochviscosen farhlown oh, daa sich jedoch immer 
ale chlorhaltig erweist. Ee loat sich vollstiindig in Alkohol, Ather und Ligroin, in Wasser 
znm groBten Teil. Durch Aueschiitteln mit Waseer kann man daa Rohprodukt in eine 
chlorfreie waeserlijsliche und eine chlorheltige waaemnlosliche Verbindung zerlegen. 
Dampft man die wiiBr. h u n g  voraichtig i.Vak. ein, so erhalt man als Riicbtand wieder- 
nm ein klares 01, den H e x a i i t h y l e s t e r  der Triphosphornitrilsiiure. 

Ber. N 4.34 P 28.77 Na 21.35 Gef. N 4.29 P 28.29 Na 20.58 

C,,IE,O,N,P, (405.3) Ber. C 36.6 H 7.4 N 10.4 P 22.9 
Gef. C 35.6 H 7.5 N 10.2 P 23.1 

Atomverhaltnis C : H : N : P = 11.9 : 30.3 : 2.9 : 3.0 
Daa abgetrennte waaaerunliieliche 01 laat eich rnit Ather aufnehmen und mit Calcium- 

chlorid trocknen. Nach der Filtration und Verduneten dea Losungsmittela erbiilt man 
eine geringfiigige Menge einea farhloaen 0la. 

C , ~ 0 4 N s C I ~ ,  (386.1) Ber. C24.9 H5.2 P24.1 C118.4 
Gef. C24.6 H5.2 P 23.7 C117.9 

Atomverhaltnis C : H : P : Cr = 8.1 : 20.1 : 3.0 : 2.0 
T r o c k e n e  Deet i l la t ion  d e s  Hexai i thy lee te rs  d e r  T r i p h o s p h o r n i t r i l s i i u r e  

m i t  K a l i u m h y d r o x y d :  145.2 mg Hexai i thy les te r  XVIII werden mit der doppelten 
Menge feingeriebenen Kaliumhydroxyds vermiecht und in einer kleinen Schliff-Vak.- 
Deatillations-Appamtur erhitzt. Die ubergehenden Diimpfe werden durch ein schwachea 
Vakuum in eine mit verd. Salzsiiure gefiillte Vorlage gesaugt. Nach Beendigung der 
Reaktion wird der Inhalt der Vorlage auf dem Waaserbade eingedampft. Es hinter- 
bleiben 54.7 mg Ammoniumchlorid, d. h. 95.2?/, des in der Einwaege enthaltenen Stickstoffs. 

D i g t h y l i t h e r - A b s p a l t u n g  aus dem H e x a i i t h y l e s t e r  d e r  T r i p h o s p h o r n i t r i l -  
siiure: 969.7 mg dea H e x a i i t h y l e s t e r s  XVJU werden in einen rnit Kiihler und Vorlage 
verbundenen 10 ccm-Schliiolben gebracht und in einem t)lbad erwilrmt. Die Vorlage 
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der Deatillations-Apparatur wird mit Kohlensiiureschnee gekchlt. Ab etwa 90° olbad- 
temperatur kondensieren sich in der gekuhlten Vorlage einige Tropfen einer leicht beweg- 
licben Fliiesigkeit, die am Siedepunkt und Geruch als D i a t h y l k t h e r  erkannt wird. Der 
Kolbeninhalt verfeatigt sich bei der Atherabspaltung. Nacb 40 Min. Erhitzen, das bia 
zu einer Temperatur von 180° geateigert wird, ist die Abspaltung beendet und daa Kolben- 
gewicht konstant. Der Gewichtaverlust schwankt jeweils bei den einzelnen Versuchen. 
I m  angegebenen Beiepicl betriigt er 138 mg, waa einer Abspaltung von 1.77 Moll. Diiithyl- 
iither pro Mol. Hexaithyleater der Triphosphornitrilskure entepricht. Die zuriickbleibende 
Maase iat in Waaser zuniichst schwer lalich. Nach langerem Stehen tritt Gelatinierung 
und schlieBlich &sung mit stark murer Reaktion ein. Der Phosphorgehalt dea durch 
Erhitzen erhaltenen feeten Produktes betrug 40.6%. 

T e t r a s i l b e r - S a l e  d e r  T e t r a m e t a p h o s p h i m s i i u r e  (X): Zu einer verdiinnten 
heiBen U s u n g  von 1.5 g Tetra m e t  ap hosph i msiiur en) wird iiberschiirjs. S i 1 ber  n i t  r a t - 
Laeung hinzugegeben. EE f&Ut ein feink6rniger, farbloaer Niedemchbg dea Silberselzes X 
am, der nach dem Abnutaohen zuniiohst mit achwach angesauertem Wasser. danach rnit 
reinem Waaser gewaschen wird. Zur leicbteren Trocknung ubergieBt man den Nieder- 
echlag mit etwas Aceton. Die letzten Wasserspuren lassen sich in der evakuierten Trocken- 
pistole bei 1000 entfernen; Ausb. 3.12 g (88.2% d.Th.). 

T e t r a a t h y l e s t e r  d e r  Tetraiithyl-tetrametaphorrphimsaure (XIV): 3 g T e -  
tras i l b  e r  - t e t r a  me t a p h o s p h  i m a t  (X) werden mit iibemchiiee. A t h y 1  j o d i d (5.2 g) 
im zugeechmolzenen Rohr 3 Stdn. auf 1000 erhitzt. Durch zweimalige Extraktion dea 
Rohrinhaltes mit Chloroform und Abdunsten des Losungsmittels erhalt man 0.6 g (26% 
d.Th.) einea gelblichen Ols. 

C,,H,O$T,P, (540.4) Ber. C35.6 H7.4 P22.9 Gef. C34.7 H7.2 P23.4 
Atomverhlltnis 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 tertiiirer Mannich-Basen 
[Aue dem Max Planck-Inatitut f& Biochemiv und dem Physiologiech-ohemischen 

Institut der Univemitiit Tfibingen] 
(Eingegangen am 4. August 1951) 

Versucbe zur Synthew von Oxindolyl-alanin (a,Oxy-tryptophan) 
ausgehend von Oxindol und Dioxindol, vornehmlich unter Anwen- 
dung der Mannich-Reaktion, werden beachrieben. Wiihrend mit 
Oxindol und seinen Derivaten keine normale Mannich-Reaktion ein- 
trat, bildeten Diacyl-dioxindole mit Formddehyd und sekundiiren 
Aminen glatt die erwarteten tertiaren Mannich-Basen. Diese Baaen 
aetzten sich jedoch mit Formamino.malonester nicht im Sinne einer 
Kondeneation uni, sondern tauschten ihre Dialkylaminomethyl- 
Gruppe gegen das aktive H-Atom des Esters aus. Diese merkwiirdige, 
bieher nur bei der Tryptophan-Syntheae aus Indol nnd Piperidino- 
methyl-formamino-malonester beobachtete Austauechreaktion trat 
auch zwisclien Diacyl-dioxindolen und Piperidinomethyl-formamino- 
maloneater ein. Versuche, Oxindolyl-alanin aus 0-Nitro-phenyleasig- 
eater, o-Nitro-phenylmalonester und o-Nitro-mandelsiiurter durch 
Mannich-Reaktion zu synthetisieren, miolangen. 

Die synthetischeDarstellung des Oxindolyl-alanim (a-Oxy-tryptophms), dss 
bis vor kunem allgemein als Primiirprodukt der biologischen Oxydation des 
_______ 

H. N. S t o k e s ,  Amer. chem. Journ. 18, 780 [1896]. 




