
320. Arthur Simon undClsus Stolzer: Uber einige Ester konden- 
sierter Phosphorsauren 

[Aus dem Institut fiir anorganische und anorganisch-Bchnische Chemie 
der Technischen Hochschule h s d c n ]  

(Eingegangen am 5. J u n i  1956) 

Im Zusammenhang mit anderweitigen spektroskopischen Arbeiten 
werden pr8parativ-amlytische Untersuchungen an Reektionen zwi- 
schen Monoester-dichloriden der Phosphorsiiu und den entsprechen- 
den Diester-phosphorsilun durchgefuhrt. Hierbei werden durch 
Kondensation mit oder ohne Zusatz einer tertiamn organischen Base 
Ester der Tri(poly)-phosphorsiiure gewomen. 

Zur Charakterisierung und Identihierung der erhaltenen Pro- 
dukte wird u. a. die Infrarotspektroskopie herangezogen. 

%ur Darstellung reiner Ester kondensierter Phosphorsiiuren werden in der 
modernen Literatur im wesentlichen zwei Wege angegebenlI*) : 

1.  

Darin bedeuten R: beliebige Alkylgruppen, R*: niedere' Alkylgruppen (z. B. 
-C,H,). Die Umsetzung geschieht bei 100-150" und haufig in inerten Lo- 
sungsmitteln. 

2. 

Hierbei bedeuten R : Alkyl- oder Arylgruppen und R : tertiiir-organischer 

oder anorganischer Basenrest, z. B. C,H,-NH, (C,H,),NH; Sa@, AgO. Re- 
aktionen dieses Typs werden teas bei erhohter Temperatur, teils unter Kiih- 
lung, und zwar meist unter Benutzung inerter Losungsmittel ausgefiihrt. 

Daneben spielt eine untergeordnete Rolle die Darstellung aus den Silber- 
salzen kondensierter Phosphorsiiuren und den entsprechenden Alkyljodiden. 

Die praparative Verwendung des Pyrophosphorsiiure-tetrachlorides, P203C1,, 
zur Darstellung von Estern kondensierter Phosphorsauren wird in den wenigen 
hieriiber vorliegenden neueren Veroffentlichungen ungunstig beurteilt (z. B. 
I. c?)). Dies fiteht in Widerspruch zu ,den Ergebnissen alterer Autoren4i5), 
die angeben, in thermischer Reaktion bei ca. 100" und sogar ohne Verwendung 
eines Losungsmittels organische Derivate des P,O,Cl, dargestellt zu haben. - 
Eigene in dieser Richtung durchgefiihrte Vemuche erweisen, daR eine Venven- 
dung des Pyrophosphorsaurechlorides zur Darstellung von Estern konden- 

0 0 

l) G. So hrader, Organ. Phosphor-Verbindungen als neuart. Insektizide, Angew. 

2) A. D. F. Toy, a) J. Amer. chem. SOC. 70, 3882 [1W8]; b) ebenda 71, 2268 

s, T. Wagner-Jauregg u. H. Griesshaber, &r. dtach. chem. Ges. 70, 1 [1937]. 
4)  L. Ladewig, Dissertat., Rostock 1896. 

Chem. 22, [1950], Beiheft 62. 

[1949]; c) ebenda 72, 2065 "4501. 

5, M. Riegel, Dissertat., &stock 1896. 
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sierter Phosphorsiiuren nicht zweclimiil3ig ist *). Es ist anzunehmen, daR dies 
eine Polge der Instabilitiit des P203c1, ist, durch dessen enorme Reaktions- 
fahigkeit die P-0-P-Briicke stets an der Umsetzung mit beteiligt wird. Re- 
aktionen von P203Cl, in Substanz bei 100’ ohne Zerstorung des Molekulge- 
riistes sind somit unwahrscheinlich. 

Die vorliegende Arbeit befast sich mit der Untersuchung von Rcaktionen 
zwischen Monoester-dichloriden der Phosphorsiiure, (RO)P( O)Cl,, und den 
entsprechenden Diester-phosphorsauren, (RO),P(O)OH. Im Molansatz 1 : 2 
entstehen hierbei nach dem zweiten der oben angegebenen Reaktionqwege 
Ester der Tri(po1y)-phosphorsaure. Die Reaktionen wurden z. T. mit, z. T. 
ohne Zusatz einer tertiaren organischen Base durchgefiihrt. Die allgemeine 
Reaktionsgleichung laiitet : 

p” I1 
8 A o &  

(RO),P-OH + C1- %” -C1 + HO-P(OR), (RO),P-0- -0-P(OR), -C 2Py.HCl 
8 8 

(PY) (PY) 

A. Reakt ionen  von O P (  OC,H,)Cl, mi t  2 OP(  OC2H,),0H 
und  2 P y r i d i n  

Das nach obiger Umsetzung erhaltene P e n t  aii t h y 1 - tr  i ( p ol y ) - p h 0s p h a t 
(YTP) jst ein gelbliches, geruchloses, miiBig viscoses 01. Die Reaktion gegen 
Indikatorpapier ist - sofort nach der Darstellung - neutral, nach einigeni 
Stehenlassen in nicht vollkommen luftdicht verschlossenenGef6Ben jedoch leicht 
sauer. Die Substanz ist mit stark saurer Reaktion in Wasser loslich. 

Dieser Korper ist nach G. M. Kosolapoffa)  aus Natrium-diathyl-phos- 
phat und Dichlor-monoathyl-phosphat unter nachfolgender Chlorierung und 
Behandlung mit Alkohol, sowie von R,. Riitz und E. Thilo’) aus Silber- 
pyrophosphat und A thyljodid erhalten worden. Zur Tdentifizierung unseres 
Kondensationsproduktes haben wir uns hauptsiichlich der von Riitz und 
T hi 1 o ausfiihrlich beschriebenen Identifikationsreaktionen bedient. 

Analyse und Molekulargewicht, Lestiiti-;en die Bruttoformel. Auoh die von 
R a t  z und Thi lo  schon beschriebene groDe Hydrolyseempfindlichkeit als 
Charakteristikum fur Ester kondensierter Phosphorsiiuren mit niedrigmoleku- 
larem aliphatischem Rest konnten wir beobachten. Unter Aufspaltung der 
P-0-P-Briicke geht beispielsseise Tetraiithyl-pyrophosphat in 2 Moll. Di- 
athyl-phosphorsaure uber. 

F’TP bildct - noch bedeutend leichter - 1 Mol. Monoiithyl- und 2 IvIoll. 
Diiithyl-phosphorsiiure. Die Hydrolyse greift dabei nicht an den beiden 
P-0-P-Briicken des !hi( poly) -phosphats gleichzeitig und in derselben Stiirke 
an, sondern der Abbau verliiuft unter Bildung eines Pyrophosphorsiiure- 

*) Hochstens lttssen sich bei starker Kiihlung und in Liisung noch Produkte mit 
Pyrophosphorsiiure-Konstitution enielen; zumindest erhielten wir bei entsprechendcn 
Versuchen geringe Anteile hohersiedender Produkte. 

’) Z. anorg. allg. Chem. 278,333 [1963]. 6, Amer. Pat. 2503204 [1950]; C. 1961 I, 252. 
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60 Min. .......... 
150 Min. .......... 
360 Min. .......... 
Theor. bei vollst.. Hy- 
drolyee ohne Verseif. 
d. &hoxylgruppen . 

derivats als Zwischenprodukt. - Wir konnten in Ubereinstimmung mit den 
genannten Autoren die folgenden vier Zerfallsprodukte (als Bariumsalze) ge- 
trennt voneinander und in fast quantitativer Ausbeute isolieren : 

H,C,O-P( OH), 
(H,C,O)*~-OH II 

0 0 
I I1 

(HsC2O)(HO)$-O-q(OH)(OC,EI,, BI@O~), + BaHPO, 
o b  
I11 I V  

Die Verbindungen I11 und IV ergeben sich beziiglich der alkoholischen 
Komponente aus einer a h  Sekundarreaktion verlaufenden Verseifung der 
.&thoxylgruppen. 

Die zeitliche Verfolgung der Hydrolyse, deren Ergebnisse Tafel I zeigt, 
liefert eine weitere Restiitigung de0 Umsetzungsverlaufes. Zeitlicher Gang und 
Mengenverhiiltnis der Hydrolyseprodukte entsprechen der Erwartung *) . 

Tafel 1. Hydrolyee von Pentailthyl-triphoephat 

1.0712 g 0.4319 g 0.1083 g (nm 

1.0604 g 0.5956 g 0.om g 0.0408 g 
Trubung) 

1.0002 g 0.6816 g 0.0180 g 0.0674 g 

1.1220 g 0.6990 g - 1 -  

Hydrolysendauer (Ba[(CzHH,),P04]2 [ "'e?* I Ba(C H P 0 1 Barno, + 
2 * 7 BaJPO,), 

OA 2 3 4 5 b 7 8 B 7 f f ;  
Stdn. - 

Abbild. 1. Hydrolysenkurven von Pentaiithyl-triphosphat, titriert mit Phenolphthalein 
(l), mit Mischindikatm (2) 

*) Wegen der ausfiihrlichen Hydrolyeengleichungen und ihrer Begrundung im Zueem- 
menhang mit den Ergebnissen der Tafel 1 wird auf die Diplomarboit von C. Stolzer, 
Dreeden 1955, verwiesen. 
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Die Kurve ladt erkennen, daD die vier erwarteten titrierbaren H-Atonie 
auch gefunden werden. Nach ca. 3-4 Stdn. ist die Hydrolyse auf diesem Punkt 
angelangt. Der weitere Kurvenanstieg ist der - natiirlich sehr schwacb auf- 
tretenden - Estervcrseifung zuzuschreiben. AuDerdeni erweist es sich auch 
hier, daD die Hydrolyse nicht vollstiindig, sondern unter anfknglicher Eildung 
eines Pyrophosphorsaurederivates verlauft : Die mit Mischindikator ermittelte 
Kurve mul3te penau drei titrierbare H-Atome anzeigen, bleibt nber etwas 
darunter. Die gleiche Erscheinung kann bei der mit Phenolphthalein auf- 
genonimenen Kurve nicht beobachtet werden, da hier die durch teilweise Ver- 
seifung von Diathy 1-phosphorshure neu entstandenen OH-Gruppen mit erfal3t 
werden, wodurch eine Uberkompensation des obigen Effektes entsteht. 

Die Amnionolpc unseres PTP lieferte ebenfalls die folgenden von R a t z  
und Th i lo bereits heobachteten drei Produkte bzw. dcren Ammoniiimsalze: 

(H,CzO)aP-OH (H,C,O)P(OH)(NHz) (H6czo)2;-NHz 
o v  8 VI 0 VII 

Bei der TJmsetzung mit Anilin fanden wir in Ubereinstimmung ruit R a t z  
uiid ?'hi lo Diathyl-phosphors;iure-a~d, (H,C,O),R-NH(!,H,. 

0 
bie [Jmseteung init Guanidincarbonrtt ergab in niehreren verschieden ab- 

gewandelten Versuchen Guanidoniiim-diathyl-yhosphat (VTII). Das Guanido- 
ninmsnlz einer Triathyl-pyrophosphor;aure (IX) (Ra t  z und Th ilo) konnte 
nicht, isoliert werden. Rioglicherweise befindet es Rich in den sehr kleinen An- 
teilen oliger Substam, die bisher nicht naher untersucht wurden. 

€ 3 0  e s  
(H,C,O),T-O H,N=C-NH, (H~C20),l'-O-P(OC,H,)0 HzN=C-NH, 

0 V l l I  NH,  0 0  IX NH, 

Zur Hochvakuumdes t i l l a t ion  des  P T P :  Aus einer Notiz von R a t z  
und Thi lo  war nur bekannt, da13 sich PTP im Hochvakuum nur unter vol- 
liger Zersetzung destillieren lal3t. Dies bestiitigte sich bei unseren Versuchen. 
Als Zersetzungsprodukte traten etwas Triathyl-phosphat (XII) und inter- 
essanterweise vor allem Tetraathyl-pyrophosphat (X) auf. Im Ruckstand 
fand sich (kondensieftes) Athyl-metaphosphat (XJ). Auch H. Tolkmith") 
hatte die Bildung cines Pyrosaurederivates beim thermischen Abbau einer 
organischen Tri(po1y)-sarireverbindung (dcs Dekamethyl-tri(po1y)-phosphor- 
nniids) beobachtet. Die Zersetziingsgleichung des YTP kann somit in Analogie 
zu To1 k mi t h wie folgt formuliert werden : 

(H,c,o),P-o-P(OC,H,)-O-P(OC~H,)~ 
II 
o a  ' . Ncbenreaktion 

I'TP (- ~(HsC~O) , I ;  f (HsC,O)POZ + '2'5 
I 
0 

XI1 XI 
8 )  J. Amer. chem. SOC. 76, 5270 [1953]. 
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B. Reak t ion  v o n  2 OP(OC,H,),Cl mi t  OP(OC,H,)(OH), u n d  
2 Pyr id in  

AuDer der Syntheee 1 (S. 2264) fiir PTP - 2 Moll. einbmtsischer Siiure + 1 
Mol. Dichlorprodukt + 2 Moll. Pyridin - gelang eine Synthese 2: 1 Mol. zwei- 
basischer Siiure + 2 Moll. Monochlorprodukt + 2 Moll. Pyridin. 

o C Z H 6  

(HsC,0)2j'-CI + HO-P-OH + C1-P(OC,H6), * 
0 c1 CI 

PY PY 
YCZH6 

+ 2 Py*HCI 

C. Reak t ion  von  OP(OC,H,)Cl, mi t  2 OP(OC,H,),OH und  2 P y r i -  

Die nach der eingangs genannten Kondensationsreaktion gewonnenen Sub- 
stanzen stellen dickflussige, fast geruchlose, gelbliche bis briiunliche ole dar. 

Pentaphenyl-tri(po1y)-phosphat (PPTP) wurde bereits von X. R i og e 1 j) 
aus P203Q, und Phenol in bisher noch nicht aufgekliirter Reaktion darge- 
stellt. - Da gegen Umsetzungen mit Pa03C14 Bedenken vorlagen und neuere 
Forschungen2c. 91 l o )  zudem ergeben hatten, daD einige von Riegel  ebenfalls 
mit P,03C14 dargestellte Produkte andere Eigenschaften als die von ihm an- 
gegebenen besitzen, wurde die Riegelsche PPTP-Synthese nachgearbeitet. 
Es wurde jedoch ein Produkt gefimden, daD in allen Eigenschaften mit dem 
auf andere Weise dargestellten PPTP identisch war. Diese Synthese ergibt 
damit eine Erkliirung fiir das Verhalten von kondensierten Phosphorsiiure- 
phenylestern gegeniiber speziellen halogenhaltigen Agenzien (s. u.). 

Die auf den verschiedenen Reaktionswegen dargestellten PPTP-Priiparate 
verhielten sich bei den nachfolgend dargelegten Untersuchungen vollig gleich. 

Analyse und Molekulargewicht brachten die erwarteten Werte. Noch 
leichter als  die kondentlierten Ester mit niedrigmolekularcm a l ipha t i sche  m 
Rest werden die kondensierten Y hen yl-ester durch Hydroxyl- und Amino- 
gruppen enthaltende Agenzien gespalten B, lo). Zu Untemuchungszwecken 
eignet sich besonders die Reaktion mit Anilin, da die hierbei entstehenden 
Verbindungen eine sehr gute Kristallisationsfahigkeit besitzen. In zahlreichen 
unter verschiedenen, namentlich auch sehr milden Bedingungen durchgefuhr- 
hen Versuchen wurden stets die folgenden Verbindungen erhalten : 

(C,H,O)* -NHC,H, (C6Hs0)$-b H&&, 

XlII. Diphenyl-phosphorsBure-enilid XIV. Aniliiium-diphenyl-phosphat 

d i n  bzw.  ohne  t e r t i a r e  organische Rase  

B 
Die beiden Stoffe fanden sich a h  Rohprodukte im Mengenverhiiltnis von 

ca. 1 : 2. Es ist zu bemerken, daD daa Aniliniumsalz erst nach mehrmaligem 
0 )  N. S. Corby, G. W. Konner u. A. R. Todd, J. chem. Soc. @ndon] 1968, 1234. 

lo) H. S. Meson u. A. R. Todd, J. chem. SOC. [London] 1951, 2267. 

-__ 
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Umkristallisieren den richtigen N-Gehalt aufwies. Vorher lag dieser steta zu 
hoch, der Schmelzpunkt entsprechend um 8-10' zu tief. 

Zum Mechanismus der Zersetzung von PPTP mit Anilin : Bisher wurden 
zwei iihnliche Reaktionen studiert: Riitz und Thilo') untersuchten die 
Ammonolyse von Pentalithyl-tri(po1y)-phosphat*). A. Hood und W. L a n -  
ge l3  studierten die Hydrofluorolyse von verschiedenen &,hyl-(poly)phos- 
phaten. 

Die genannten Autoren konimen auf Grund der isolierten Abbauprodukte 
zu dem SchluR, daI3 die Spaltung unsymmetrisch verlauft : 

P-0- -P-0- -P P --0- P--0-P 

unsymmetriach syrnmetrisch 

Obwohl in der von uns studierten Reaktion das mittlere ,,unsymmetrische" 
Spaltprodukt nicht isoliert werd+ konnte, d a t e  auch hier der gleiche Me- 
chanismus vorliegen. U. a. geben die hohen N-Werte des Anilinium-diphenyl- 
phosphats sowie daa Ausbeuteverhiiltnis der beiden gewonnenen Rohprodukte 
einen Anhaltspunkt fiir das Vorhandensein dea Mittelgliedes, das also zu- 
sammen mit dem Aniliniumsalz anfallt . Die Schwierigkeit einer priiparativen 
Trennung der beiden salzartigen Korper beruht auf der Ahnlichkeit der Eigen- 
schaften. 

Ein ,,symmetrischer" Spaltungsverlauf, wie ihn Riege15) angibt, wiirde 
das Auffinden des Monophenyl-phosphorsiiure-dianilids voraussetxen. Dieses 
Produkt konnte jedoch nicht isoliert werden, auch nicht bei Verwendung des 
R i  eg elschen PF"P. 

Die Umsetzung mit NH, belltiitigte die groRe Reaktionsfkhigkeit des YPTP 
gegeniiber NH,-haltigen Substanzen. Neben Diphenyl-phosphorsaure-amid 
als eindeutig identifiziertem Produkt fie1 eine farblose wasserlosliche Suhstanz 
an, bei der es sich um die erwarteten salzartigen Verbindungen handelt. 

Zur Einwirkung von Luftfeuchtigkeit: Nach H. S. Mason und A. R. 
T oddlo) ist Tetraphenyl-pyrophosphat sehr leicht der Hydrolyse zugiinglich. 
Wir fitnden dasselbe auch von urlserem Produkt. Setzt nian PPTP einige 
Tage der Zimmerluft aus, so scheidet sich die vornehmlich gebildete Diphenyl- 
phosphorsiiure in strahligen Kristallen ab. 

Vakuum- und Hochvakuumdestillation : Es konnte zuniichst nicht an- 
genommen werden, daD eine so hoch kondensierte und hochmolekulare Ver- 
bindung wie PPTP destillierbar ist. Wie die angestellten Versuche zeigen, 
ist dies jedoch - von geringen Zersetzungserscheinungen abgesehen - der 
Fall. Nach kleinem Vorlauf geht fast das gesamte angewendete Rohprodukt 
hei einer Temperatur von 320 bis 350"/12 Torr iiber. Die Breite des Siede- 
punktsbereichs riihrt vielleicht z. T. daher, daI3 das Destillat stoBweise und 
sehr schnell kommt. 

*) Vergl. euch die Spaltung von oganischen F'yrophospheten mit verschicdenen Ami- 
neng). *I) J. Amer. chcm. SOC. 72, 4956 [1950]. 
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AuDer aus den analytischen Werten und Molekulargewichten (8. Ver- 
suchstcil) kann auch hieraus auf eine geringe Zersetzung wiihrend der De- 
stillation geschlossen werden. - Jedoch war festzustellen, daB vor und nach 
der Destillation gleichartige Produkte vorliegen. Die Zersetzung kann also 
nicht als vollige Zerstorung des die (ply)-Ester charakterisierenden Molekul- 
geriistes aufgefaDt werden. 

Die Anwendung vcn Hochvakuum brachte weder Verbewerung der Rein- 
heit noch Anderung des eigenartigen Siedeverlaufs. 

%urn Reaktionsverlauf der  Riegelschen PPTP-  Synthese 

Neben den schon beschriebenen Reaktionen von P-0-P-Briicken mit 
NH,, HF, H,O und Anilin sind auch Umsetzungen bekannt. bei denen PCl, 
zum Aufspalten von P-0-P-Bindungen Verwendung fand8). Danach ist 
eine so hoch chlorierte und reaktiomfkhige Verbindung wie P,0,C14 wahr- 
scheinlich ebenfalls zur Trennung von P-0-P-Briicken geeignet. Dans gilt 
besonders fur solche labile P-0-P-Bindungen wie die im PPTP. 

Riegel konnte fiir die Entstehung von PPTP bei der Umsetzung von 
P,O,Cl, mit Phenol keine Deutung angeben. Diese ergibt sich jedoch in ein- 
facher Weise, wenn man beriicksichtigt, daB Pyrophosphorsiiurechlorid eine 
Spaltung von P-0-P-Briicken herbeifiihren diirfte. Hiermit ware zugleich 
eine Erkliirung fur das haufige Versagen von Pz03Cl, als Ausgangsprodukt bei 
der Synthese von Pyrophosphorsaurederivaten gegeben. 

Unter den angegebenen Gesichtspunkten ist der (schematische) Verlauf 
der Ri eg el schen Syntheae folgendermal3en zu formulieren : 

c1 yw, 
((!,H,0)2P-O-b-O-PC12 (c,H,o),P-o-P-o-P(oc,,H,)~ 

a 8 6  J 6 8  

d 

+ 4 C,H,OH 

+ C,H,O-P(OC,H,)~ + 4 HCI 
dl 

+ Cl-P(OC,H& 

Alle von Riegel und auch von uns aufgefundenen Reaktiomprodukte sind 
mit dieser Ableitung vereinbar und h d e n  durch sie ihre Erk&rung. 

Wie weitere, spiiter zu veroffentlichende Vereuche erkennen laesen, diirftan 
auch andere Agenzien dea Tsps -P(O)cI, geeignet sein, P-0-P-Briicken 
aufzuspalten. 
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D. Die In f r a ro t spek t r en  
(mitbearbeitet von Hubert Dutz)  

Unsere praparativen und analytischen Untersuchungen haben wir durch 
Infrarotuntersuchungen erganzt und kontrolliert. 

EY wurden zunachst die Spektren zahlreicher einfacherer Ester der Phos- 
phorsaure eufgenommen und mit einigen bereits von anderen (1. ,.la) und hier- 
unter angefiihrten Autoren) erhaltenen verglichen. 

Im Rahmcn des Auflosungsvermogens unserer selbstgebauten Apparatur konnte 
eine gute tfbcroinstimmung festgestellt werden. Weiterhin gelang es, einige auf verschie- 
denem Wege erhaltene Reaktionsprodukte infolge dcr Gleichheit ihrer Infrarotspektren 
als identisch zu erkennen. 

Von unmittelbarer Bedeutung erwiesen sich zwei Bezirke innerhalb des mit 
unserer Apparatur zuganglichen MeBbereiches von 2.0 bis 11.2 p. 

Zwischcn 2564 und 2632 cm-l zeigt sich ein Absorptionsmaximum bei Ver- 
bindungen mit P- OH-Bindung. Die Zuordnung der sehr s tarken, allerdings 
breiten B a d e  zur P-OH-Valenzschwingung ist durch die Arbeiten von 
L. W. Daasch  und D. C. Sniith13), L. J. Bel l smy und L .  BeecherI4), 
D. E. C. Corbridge und E. J. Lowe15) u. a. gesichert. Die am Reaktions- 
ende unserer Kondensationen erwartete vollstiiridige Ums etzung der Saure 
konnte durch den Wegfall der Y-OH-Absorptionsbande bestatigt werden. 
Lediglich bei den aus Phenylestern erhaltenen (noch undestillierten) Reak- 
tionsprodukten war im Spektrum noch eine gewisse Menge Saure nachweisbar 
(s. dazu Abbild. 3. 111, die praktisch denselben Verlauf zeigt). Dies steht in 
f'bereinstimmung mit der enormen Hydrolysenempfindlichkeit dieser Korper, 
wie eine eigcns durchgefiihrte Versuchsreihe crgab. 

Frisch dcstilliertes PPTP (Abbild. 3, I )  zeigt zwischen 2564 und 2632 cm-l fast keine 
Absorption. Nach lilngerem Aufbewahren der gewonnenen Suhstanz in nicht luftdicht 
verschlossenen Gefiihn war P-OH wieder nachweisbar. Die Stiirke der Absorptiombande 
erwies sich ctls proportional der Aufbewahrungsdauer (11 < 111). 

Die von Bel lamy und Beecherl*) bei sauren Phosphorverbindungen zu- 
satzlich gefundenen breiten und flachen Absorptionen in den Gebieten 1600 
und 2270 cm-1 wurden von uns ebenfalls beobachtet (Abbild. 3, 111). Eine 
einwandfieie Zuordnung dieser Banden konntle bisher noch nicht erfolgen. 

Der zweitc fur uns interessente Bezirk des Spektrums lieg t zwischen 943 
und 980 cm-1. Hier findet sich eine dem Strukturelement P-0-P zugeordnete 
Absorpt,ionsbande. Dieser Zuordnung liegt jedoch erst verhaltnismkBig wenig 
experimentelles Xaterial ~ugrundel~-~*) ,  so clan sie noch als uns icher betrach- 
tet werden mu13. Immerhin ist es henierkenBwert, da13 die bisher veroffent- 

12) R. C. Core ,  Discuss. Faraday SOC. 1960, 138; M. H a l m a n n  u. 8. P i n c h a s ,  J. 
chem. Soc. [London] 1968,626; C. I. Meyrick u. H. W. Thompson,  ebenda 1960, 225. 

Is) Analytic. Chem. 28, 853 [ 1951 3. 
I4) J. chern. SOC. [London] 1952,475, 1701 ; ebenda 196 3, 728. 
Is) J. chem. SOC. [London] 1964, 493. 
16) E. D.Bergmann,U.Z.Li t tauer  u. S.Pinchas,  J.chem. Soc. [London]1962,847. 
1') B. H o l m s t e d t  u. L. Larsson ,  Acta chem. scand. 6, 1179 [1951]. 
I*) Ultrarotspektrum u. chem. Konstitution; deutsche fhersetzung von W. Briigel. 

D. Steinkopff-Verlag, Darmstadt, 1955. 
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lichten We& sich rtlle sehr gut decken, weniptens was die Lage der Absorp- 
tionsmaxima anbelangt, wenn arich die Intensitaten nach L. J. Be 1 1  a m  y l* )  

sehr verinderlich sein sollen. 
ER sei in dieseni Zusammenhang darrtuf hingewiesen, daR eine Zuordnung 

der im 950-cm-I-Gebiet gefundenen Absorptionsbanden zum P-0-P-Glied 
durch neuere Ramati-Forschungen geatutet wird. C. B a r t h e l k l e )  gelangte 
bei der Untersuchiing von Salzen der Pyrophosphorsaure zu dem Ergebnis, 
daU eine bei den verschiedenen Salzen im Bereich von 917 bis 975 cm-l beob- 
achtete Linie der P-0-P-Kettenvalenzschwingung zuzuscl~reiben ist. 

Wir beobachteten beim Penta-at  hy l  -ester der Tri(po1y)-phosphorsaure 
(Abbild. 2) eine eehr starke Bande zwischen 943 und 952 cm-I. Beini Penta- 

. . . 

Abbild. 2-4. In frarot spektren  v o n  I ’hosphorsaureestern 

-4hhild. 1 Verhindung 

2 Pentaathyl-t.ri(pnly)-phosphat, BUS Diithyl- 
phosphorere. und Dichlor-athylphosphat mit 
Py in Benzol (-), BUS Monoethyl-phoa- 
phorsre. und Chlor-diathylphoaphat mit Pp 

in Ather (- ~ ~ - )  

stilliert,, I1 und I11 nach verschieden lengcm 
..iufbewahren 

~~ 

4 1  P-yrophosphorslure-tetrachlorid 

in mm 

9.12 1:20 

0.07 1 1 : l  

- i 
I@) Diplomarh., Dresden 19.54; Vortrag E. S t e g e r ,  Ref.: Angew.Chcni.67,408 [1955]. 
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p h e n y l  -eater (Abbild. 3) tritt gerade an dieser interessanten Stelle des Spek- 
trums eine starke Absorptionsbande eines anderen Strukturelementes a d .  
Infolge des begrenzten Auflosungsvermogens unserer Apparatur konnten ver- 
schiedene kleinere Knickungen und Spitzen in den erhaltenen Kurven nicht 
scharfcr herausgcarbeitet werden. Auch gestattete die geringe Loslichkeit der 
Substanzen in CC14 nicht die Anwendung der an sich erforderlichen Ver- 
dunnung. Die Auswertung dieses Aufnahmebereiches hinsichtlich der P -0-P- 
Konfiguration muI3te deshalb zuriickgestellt werden. Hingegen konnten wir 
bei der Untersuchung des Ge u t h e r  schen 2 0 )  Pyrophosphorsliure-tetrachlorids 
im fraglichen Gebiet wieder eine sehr starke Absorption feststellen (Abbild. 4). 
Das Spektrum von POCl, zeigt diese Bande nicht (971 bis 980 cm-' 9). - Die 
leichte Frequenzverschiebung gegenuber den organischen P-yrophosphaten 
(etwa 950 + 975 cm-l) diirfte in den vollig andcrsartigen SubRtituenten ihre 
Erklarung finden. 

Fur das Tetraathyl-pyrophosphab konnen wir die bisher gefundene cha- 
rakteristische Bande ewischen 952 und 962 cm-I besatigen. 

Herrn Prof. Dr. Boetius und Herrn Dip1.-Chem. Gutb icr  sind wir fiir die Durch- 
fiihrung der S-, C- und H-Bestimmungen zu groBem Dank verpflichtet. Auch-der Bhma 
Isis-Chemie, Zwickau, mochten wir an dieser Stelle fiir dic in jeder Weise gewiihrte 
Unterstutzung uxmren Dank aussprechen. 

Besebreibung der Versuehe 

Ausgangsaubstanzen 
Diathyl-phosphorsaure:  Nach A. D. F.Toyz*) sowie analog einer Vorschrift von 

I. DoNtrovsky und M. Halmann") fiir Diisopropyl-phosphorsiiure. Monoathyl- 
phosphorskure: Ebenfalls aiialog Dostrovsky und Halmann,  ausgehend von Di- 
chlor-monoiithyl-phosphat. 

Dip h en y 1 - phosphor sa ure : Nach J.;M. A. Hoe f 1 a kern) ; W. Au t e nr ie t h"). 
Monochlor-diiithyl-phosphat: Nach F. R. Atherton, H. T. Howard  und A. R. 

Monochlor-diphenyl-phosphat: Nach G. Jacobsena5); M. Rapp8e). 
Dichlor-monoiithyl-phosphat: Nach A. Michaelisn); R. C. Saunders,  G. J. 

,Dichlor-monophenyl-phosphat: Nach G. JacobsenZ5); M. Rappas). 
Tetraathyl-pyrophosphat: Nach A. D. F. Toy2*). 
Pyrophosphorsiiure-tetrachlorid: Nach A. Geuther und A. Michaelisao); 

R. Klement,  0. Koch und K. H. WolT@); R. Klement und K. B. Wolfso). 
Analysenmethoden: Dic Substanzen wurden in der Wurzschmitt-Bombe 

unter Verwendung von Aluminium-Hulaen als SubstanzgefaDeJ') aufgeschlosaen. Die 
P-Bestimmung erfolgte malanalytisch uber den Phosphormolybdat-Komplex. C, H und 
N wurden nach dcr ublichen Verbrennungsmethode im Halbmikroverfahren bestimmt. 

Toddu). 

S tacey ,  F. Wild und J. Q. E. Wilding"). 

- 

2 0 )  A. Geuther u. A. Michaelis. Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 766 [1871]. 
J. chem. SOC. [London] 1963, 502. 

a) bcueil  n a v .  chim. Pays-Bas 36, 24 [1916] (durch Beilstein E I, Bd. 6, 95). 
28) h r .  dtsch. chem. Ges. 80, 2369 [1897]. 
m) Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 1519 [1875]. 
27) Liebigs Ann. Chem. 826, 129 [1903]. 
") Xaturwkwnschaften 41, 139 [1964]. 
a*) W. Perkow u. H. Koddebusch, Z. anal$ Chem. 186, 189 [1952]. 

z4) J. chem. SOC. [London] 1948, 1106. 
26) Liebigs AM. Chern. e24,156 [l884]. 
") J. chem. Soc. [London] 1948, 695. 

Z. anorg. allg. Chem. 202,149 [1955]. 
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Nach Angabe mehrerer Autorcn, z. B. R. Ri i tz  und E. ThiloS2), fallen die C-Werte in 
organischen P-Verbindungen hiiufig zu hoch aus. Wir beobachteten dies ebenfalls, wie die 
Analysenzahlen zeigen. Die Substanzen l i e k n  sich alle eehr schwer verbrennen. Erst 
in reinem Saucrstoff konnten reproduzierbare Werte enielt werden, die jedoch alle hoher 
liegen, als den theoretischen Werten entspricht. Beim Vergleich einzelner Werte ergibt 
sich der E i n h c k  einer Proportionalit% zwischcn P-Gehalt und +Fehler. - Die Mole- 
kulargewichte wurden kryoskopiscb in Benzol bestimmt. 

A. R e a k t i o n  von  OP(OC,H,)C& m i t  2OP(OC,H,),OH u n d  2 P y r i d i n ;  P e n t a - i i t h y l -  
t r i  ( pol y ) - p hosp ha t (PTP) 

-41s Apparatur diente ein 500-ccm-Dreihalskolben rnit Thermometer, KPG-Ruhrer. 
Tropftrichter und RuckfluBkiihler (rnit Sicherung gegen Luftfeuchtigkeit durch Pz05- 
Rohr). Gekuhlt wurde mit Eis-Kochsalzgemisch. 

Ansatz:  15.9 g D i c h 1 o r  - m o n o ii t h y 1 - p hos p h a  t (0.097 Mol) + 30.0 g D i ii t h y  1 - 
p h o s p h o r s i i u r e  (0.195Mol), gelost in 150ccm absol. hither oder Benzol. 15.6 g waaser- 
freies Pyridin (0.197 Mol; 0.2 g = 0.002 Mol UberschuB), gelost in 60 ccm absol. Ather 
odcr Benzol. 

Durchfuhrung:  Cnter Kihlung und starkem Ruhren laBt man die Pyridinliisung 
zur Liisung der Phosphorester zutropfen. Die Temperatur SOU mit Ather als Liisunga- 
mittel uuter ~ 2 " ,  rnit Benzol zwischen +5 und -t8" gehalten werden. Nach beendeter 
Zugabe ruhrt man noch 30 Min. bei ca. 0" und 60 Min. bei 35 '. Mit Benzol als I-ijsungs- 
mittel erwiirmt man noch wcibre 10 Min. auf 50". - Beim Abtrennen dee F'y-HCI mittel8 
Ruchnertrichters rnuB durch Aufblasen von trockenem Stickstoff fiir moglichsten Fcuch- 
tigkeitsausschluB Sorge getragcn werden. Der Filterruckstand wird niit absol. hithcr oder 
Benzol nachgewaschen ...- Mit Benzol als Losungs- und Waschmittel ist der Py-HCI- 
Niederschlag noch mit Ather von den Benzolrcsten zu befreien. - Das Filtrat wird zu- 
ntichst i. Vak. durch einen feinen Gtrom vollig trockenar Luft vom Liisungsmittel bofreit. 
Die letzten hste  desselben werden i. Hochvak. entfernt (180 Min. bei 35"). Hierbei 
scheidet sich meist noch etwas Py.HC1 ab, das am Ende des ganzen Darstellungspro- 
zessee durch Filtration rnit G-4-Stielfritte abgetrennt wird. 

Die Hauptmenge Pyridin-hydrochlorid wird im Vak.-Exsiccator iiber P,O, vom Ather 
hefreit. Py.HCI gef.: 21.9 g;  theoret. 22.4 g. Die gleiche Ausbeute erhqlt man auch bei 
PyridinuherschuB. Schmelzpunkt nach Umkristalliaieren aus Alkohol-Ather : 83". 

- .  . -- 

CloH~OloP3 (398.2) Ber. C 30.05 H 6.27 P 23.31 
Inhither dargest.: 
In Benzol dargest.: 

Gef. C 32.02,32.23 H 6.54,6.60 P 22.91,22.76 Mol.-Gew. 410 
Gef. C 32.50, 32.27 H 6.82,6.70 P 23.27,23.13 Mol.-Gew. 383 

Die so gcwonnenen Substanzen enthalten mciat noch ca. 0.5% CI. Dies riihrt von 
gelost enthaltenem Py.HC1 her. PTP ist ein fast geruchloses gelbliches 61, loslich in den 
ublichen organischen Lijsungsmitteln, Ioslich mit stark saurer Reaktion in Wasser. 

Hydrolyse  v o n  PTP, T r e n n u n g  derBar iumsalze :  Probenvon 1.oooOg (*0.0050g) 
PTP wurdcn in a. 25 ccm Wasser gelost und wahrend verschiedener Zeiten unter Kuck- 
fluB gekocht. Danach wwde schnell abgekuhlt und durch eine Biiretta Ba(OH),-hsung 
bis zum Umschlag von Phenolphthalein zugegcben. Die Trennung der Bariumsalze ge- 
schah nach der durch R a t z  und Thilo'2) verbcsserten Methode von R.. H. A. Pl i rnmer 
und W. J. ?;. Bumhag). 

Die Identitiit der erhaltenen Salze wurde durch Phosphor- und Barium-Analyse 
sichergestellt. 

C,H,O,PBa.H,O (279.4) Ber. P 11.09 Ba 49.11 
Gef. P 11.50, 11.60 Ba49.39,49.09.50.54*) 

32) Liebigs Ann. Chem. 670, 173 [1951]. 33) J. chem. Soc. [London] 1929, 279. 
*) Der Wassergehalt diewr Verbindung scheint, nach verschiedenen Trockcnver- 

suchen zu urteilen, nicht konstant, entsprechend dem Formelwert, festzuliegen. lkmzu- 
folge liegen auch die Analysenwerte verhaltnisrnaBig weit auseinander (vergl. auch die 
Zahlen von R a t z  und Thilo3,)). 

Chemische Berichla Jahtg. 89 145 
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C8Hz0O,P2Ba (443.6) Ber. P 13.99 Be 30.92 

C4H,,0,PpBa (369.5) Ber. Ba 37.17 Gef. Ba 34.72-43.4'7 *) 
Gef. P 14.08,14.10 Ba 30.54,30.99,30.46 

BaHPO, + Ba,(PO,), (in nicht konstanter Zusammemtzung) Gef. P 11.59 
m e r  die mengenm&Bigen Ausbeuten dcr cinzelnen Sahe bei verschicdener Hydrolysen- 

dauer und die daraus gezogenen Schliisse in Bezug a d  dcn Hydrolysenverlauf siehe 
Tafel 1, S. 2256. 

Aufstellung der  Hydrolysenkurve (Abbild. 1): Genaue Einweagen von ca. 0.15 g 
wurden in etwa 20 ccm Waaser gelost und die angegebene &it zum Sieden erhitzt. Da- 
nach w r d e  sofort abgekiihlt und mit nlIa %OH gegen Methylmt/Methylenblau und 
phenolphthalein titriert. Der Kurvcnpunkt 0 (Beginn der Hydrolyse) wurde durch eine 
%-Bestimrnung der untersuchten PTP-Praparate mittels Indikatorpapiers kontdliert. 
Die Substanzen reagierten in jedem Fall ncutral. 

Ammonolyse: Bei der Ausfiihrung nach Ra tz  und T h i l o ' ~ ~ )  trat im Gegensetz 
zu den genannten Autoren keine Niederschlagsbildung ein. Nach Abklingen der Reektion 
wurde CHCl, i. Vak. entfernt. Es hinterblieb eine sirupartige Substanz, dic i. Vak.- 
Exsiccator iiber P,O, zu einer farblosen, hygroskopischen kist. Masse ershrrte. Die 
aufgenommene Menge wurde durch Analyse dus Riickshndes ohne Trennung dcr 
einzelnen Spaltpdukte kontrolliert. Bei Beriicksichtigung der Ammoniumsalzbildung 
wurden pro Mol. PTP 4 Moll. NH, aufgenommen (vergl. S. 2256): 

NH4-V + NE4-VI + VII (466.5) Ber. N 11.99 P 19.91 
Gef. N 12.3, 12.1 P 19.77, 19.31 

Die Umsetzung mit Anilin erfolgte nach R l t z  und Thilo'). Isoliert wurde Di-  
&thy]-phosphors i iure-ani l id  in starken Nadeln vom Schmp. 96' (Lit.') 96.5'). 

C,,H,O,NP (229.3) Bor. N6.11 Gef. 376.28 
Die U m s e t z u n g  m i t  G u a n i d i n c a r b o n a t  erfolgte ebenfalls nech Ra tz  und 

T hilo. Der in CHCI, unlodiche Teil e r p b  nach dem Umkristallisieren aus Alkohol farbloee 
flache Nadcln vom Schmp. 225-226" (Lit.: Schmp. noch nicht beschrieben), die sich ela 
Gu a n idonium-di l  t h y 1- p hos p ha t (VIII) erwiesen. 

C,H,,04N,P (21 3.2) Ber. X 19.71 Gef. S 20.2 
Hochvakuumdestillation: Der Destillationskolben wurde durch ein Luftbad be- 

heizt. 35.0 g PTP lieferten bei einer Badtemperatur von 210-205' 19.3 g eines zwischen 
80 und 137'/0.6 Torr siedenden Destillates, dessen Hauptmenge zwischen 130 und 137'/0.6 
Torr iiberging. Dic Deatillation wurde beirn Auftreten von Zersetzungserscheinungen 
abgebrochen. Es blieb ein Riickstand von 13.5 g. Die Rektihierung des Destillates 
ergab folgende Fraktionen: 

1. Frakt.: 5.8 g; Sdp. 69-68' /0.6 Torr; Badtemperatur 120-165' 
2. Wakt.: 0.3 g; Sdp. 68-100'/0.6 Torr; Badtemperatur 165-220' 
3. Frakt.: 11.9 g; Sdp. 124-138"/1.6 Torr; Badtemperatur 220-250' 

Die Hauptmenge der 3. Frakt. ging zwischen 133 und 138'/1.5 Torr iiber. 
Identifizierung der  Praktionen: Dcr brenzlig riechende Riickstand loste sich 

in Wasser mit stark saurer Reaktion. Bei nicht erhohter Temperatur konnte die Hydro- 
lyw. titrimetrisch iiber viele Stunden verfolgt werden. In der waBr. Phase war Mono- 
&thy  1 - phos p h o r s i  ure nachweisbar (Fa-Salz : unloslich in 50-proz. Alkohol, schimmernde 
KristallbliLttchen). Die Substanz war Athyl-metaphosphat (XI). (Hydrolyse: Auf- 
spaltung dcr Metaphosphatringe unkr Wttsseranlagerung : R a  t z  und Thilo33)). Das De- 
stillat der 1. Frakt. ging beim Rektifizieren bei 215'/760 Torr (Lit. 215'/760 Ton%)) 
iibcr. Die Fliissigkcit roch obstartig und war wasserloslich. 

C,HuO,P (182.2) Ber. P 17.03 Gef. P 17.12,17,10 

*) Die Werte streuen vcrhiiltnismiiBig weit. Da nur jeweils sehr kleine Mcngen der 
genannten Verbindung erhalten wurden, konnte keinc weitere Reinigung erfolgen. DaB 
es Rich jedoch um diem Verbindung handelt, folgt u. a. auch aua dem Liislichkeitsver- 
halten bei der Trennung der einzelncn Bariurnsalze. 

N) H. Limpricht,  Liebigs Ann. Chem. 131, 347 [1865]. 
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Die Substanz war eomit Trii i thyl-phosphat (XII). 
Die 3. Fmkt. lieferte bei der Rekti6zierung eine bei 128-133'/1 Torr (Lit. 135 bi8 

138O/1 Torraa)) siedende,'fest geruchlose und mit saurer Reaktion in Wasser losliche 
nfissigkeit. Cs&oO,P, (290.2) Ber. P 21.35 Gef. P 21.64,21.44 

Die Substanz war somit Te t raii t h y 1 ~ p y ro p h o s p h a t (X). 

B. Reaktion von 2 OP(OC,H6),Cl mi t  OP(OC,H,)(OH), und 2 Pyridin; Pen ta -  
h thpl - t r i  (poly ) -phosphat (I") 

Apparatur:  Wie unter A. beschrieben. Ansatz: 27.3 g Monochlor-diiithyl-phos- 
pha t  (0.158Mol) + 1O.Og Yonoiithyl-phosphorsiure (0.079 Mol), geliist in 100 ccm 
absol. Ather. 12.7 g waerfreies Pyridin (0.161 Mol, d. s. 0.2 g = 0.003 Mol fherschull), 
gelost in 50 ccm abeol. Ather. 

Die Durchfuhrung erfolgte wie unter A. beschrieben, jedoch mit folgenden hderun-  
gen: Die Reaktionsternperatur belt man bei 20-30'. Das Pyridin-hydrochlorid fie1 zu- 
nechst klumpig aus. Nach Ende des Zutropfens wurde das Raaktionsgemisch 80 lange bei 
ca. 35" (Sdp. Ather) geruhrt, bis der Niederschlag die ubliche pulvrige Form angenommen 
hatte. Aufarhitung geschah wie unter A. dargelegt. Py-HCl gef. 18.0 g (theoret. 18.2 g). 

Gef. C 31.94 H 6.74 P 23.10,23.13 C10.92,0.66 Mo1.-Gew. 404 
C~oI&,OloP, (398.2) Ber. C 30.08 H 6.27 P 23.31 c10.00 

Das erhdtene F'rodukt, ein gelbliches 01, war mit saurer Reaktion leicht in Wasser 
loslich (im Gegensatz zu Monochlor-diiithyl-phoephat), ebenso leicht war es loslich in 
organischen Usungsmitteln, u. a. auch in CCI, (im Gegensatz zu Monoiithyl-phosphorsaure). 

Die niihere Untersuchung des erhaltenen Priiparates (Hydrolyse, Ammonolpse, IR- 
Diagramm) erwies die Identitiit mit dem nach A. dargestellten PTP. 

C. Reaktion von OP(OC,H,)CI, mit 2 OP(OC,H,),OH und 2Pyr id in  bzw. ohne 
t e r t i a r e  organische Base; Pentaphenyl-tri(po1y)-phosphat (PPTP) 

1. Kondensation rnit Pyridin in Losung: Es wunle die unter A. beschriebene 
Apparatur verwendet. Ansetz: 10 g Dichlor-monophenyl-phosphat (0.048 Mol) + 
23.83 Diphenyl-phosphorsiiure (0.096Yol),gelost in 200ccm absol. Bcnzol. 7.8g was- 
serfreies Pyridin (0.099 Mol, d.s.0.2g = 0.003 Mol ttberschuU),gelost in 50ccm absol. Benzol 
(Ather als Losungsmittel erwies sich als ungeeignet). Die Durchfuhrung erfolgte wie 
unter A. fiir Benzol als Liieungsmittel beschrieben, jedoch mit folgenden hderungen: 
Nach dem Zutropfen der pyridinlosung d e  noch 30 Min. bei +6 bis + 8 O ,  60 Min. bei 
Zimmertemperatur und weitere 60 Min. bei 35-40' geriihrt. - Das nach dem Verdunsten 
dee UsungRmittels gewonnene Endprodukt wurde unter FeuchtigkeitsaueachluU mittels 
G-3-Stielfritte 6ltriert. 

Bei der Vakuumdestillation wurde der Kolben rnit h i e r  F l a m e  erhht .  Nach ge- 
ringem Vorlauf zwischen 50 und 320'/12 Tom ging fast die gesamte Menge zwischen 
320 und 3Fi0°/12 Ton iiber (Lit. 440-450'/22 Tons) ). Es blieb nur sehr wenig Ruckstand. 
Dm Destillat kam stoBweise und sohr schnell. F'y-HCl gef. 10.7 g (theorct. 11.0 g). 

C,oH,501,P, (638.5) Ber. C 56.42 H 3.92 P 14.68 C10.00 
undest. Produkt Gef. C 57.26,5&92 H 4.12,4.06 P 13.80, 13.44, 13.75, 13.77 

dest. Produkt Gef. C 57.20.57.49 H 4.17,4.11 P 14.81, 14.99 
' C10.81, 1.32 l\bol.-Gew. 627,636 

CIO.OO MOl.-GeW. 590 
Die Verbindung, ein leicht gelbliches, sehr viscoses 01, ist fast geruchlos. In Wasser 

ist sie unloslich, sie lost sich jedoch in Benzol und (frisch destilliert) in Ather. In CCl, 
ist sie nicht in allen Verhiltnissen loslich. 

Bemerkung: Bereits das Anziehen geringster Spuren von Feuchtigkeit scheint dorch 
die Bildung von anders loslichen Hydrolpnprodukten das eigentliche URlichkeitwer- 
balten von PPTP zu wriindern. Es wird vermutet, daU PPTP in vollkommen wasser- 
freiem und reinem Zustend in don ublichen organischen Liisungsmitteln ohne weiteres 
loslich ist. 

Mittels Hochvakuumdestillation d e n  dieselben Ergebnisse erzielt. 
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2. Thermischo K o n d e n s a t i o n  o h n e  P y r i d i n  u n d  ohne  Losungsmit te l :  Die 
A p p a r a t u r  war hier ein Kijlbchen mit fein ausgemgenem Gaseinleitungsrohr und einer 
Gasableitung mit P,O,-Rohr als Sicherung gegen Feuchtigkeit. 

log Dichlor-monophenyl-phosphat (0.048 Mol) und 23.8 g Diphenyl -phou-  
phorsaure  (0.096 Mol) wurdcn zusammen in einem Kolbchen auf siedendem Wasserbad 
zunlichst 5 S u n .  erhitzt, wobei HCI-Entwicklung stattfand. Danach wurde weitere 6 
Stdn. bei 100" i. Vak. ein feiner Strom vollig trockener Luft durch die Substltnz gc- 
zogen. Hierdurch wurde die Reaktion zu Ende gefiihrt und der absorbierte Chlorwasser- 
stoff entfernt. Es resultierte ein dunkler viscoser Stoff mit einem CI-Gehalt von ca. 1 yo. 
Die Vakuumdestillation erbrltchte zuniichst einen geringen Vorlauf bis 30O0/11 Torr. 
Xach der zwischen 300 und 340"/11 Torr ubergehenden Hauptfraktion, einem gelblichen bis 
braunlichen viscosen 61, blieb nur wenig Ruckstand. Es zeigten sich dieselben anomalen 
Siedeerscheinungen wie bei der hstillation des in Lijsung kondensierten Produktes. 

CwH,,O,,P, (638.5) Ber. P 14.58 Gef. P 14.76 
3. Die K o n d e n s a t i o n  nltch M. RiegeF)  wirde, genau wie dort beschricben, durch- 

gefiihrt. Es  wurden die gleichen Produkte gefunden. Bemerkenswert ist, dal3 das alfi letztc 
Frakt.ion iibergehende PPTP dasselbe anomale Verhalten bei der Destillstion zeigtc 
nie, die auf aridere Weise gewonnenen PPTP-Priiparatc. 

C,,H2,0,,,P, (638.5) Rer. C 56.42 H 3.92 P 14.58 
Gef. C 58.53,5!3.22 H 4.89,4.65 P 14.82, 14.79 Mol.-Gew. 543 

Das Pmdukt enthalt vermutlich noch einen gewissen Anteil an Triphenylphosphat, 
von dem es sich infolge des anomalen Vcrhaltens bei der &stillation schwer trennen l a R t  
(vergl. aiich Riegel,)). 

Die drei nach den verschiedenen Verfahren gewonnenen PPTP-Praparate zeigten 
gegonuber den einzelnen Agenzien vollig gleiches Verhalten. 

CTmsetzung mi t  Anil in:  Die Reaktion wurde in zwei Varianten durchgcfiihrt.: 
1. PPTP + ftlberschul3 an Anilin, Benzollosung. Das verwendete Benzol mu0 eiri 

rollkommen einwandfreics Produkt sein, sonut tritt keine Kristallbildung ein. Die Rc- 
aktion lauft durch einfaches Aufbewahren uber Nacht von selbst ab. 

Ansa tz :  2.0 g PPTP (0.003 Mol), 1.6 g Anilin (0.017 Mol; 0.004 A101 tfberschuB), 
30 ccm ltbsol. Benzol. Aufarbe i tung:  Die warzenformig zusammengebackenen ISri- 
stallbildungen, die sich am Boden des Glases abgesetzt hatten, wurden abfiltriei-t und aus 
Alkohol umkristallisiert. Man erhiclt Verbindung XIV. Das Filtrat wurde eingedunstet, 
nobei ein farbloser, feuchter, kristalliner Riickstand anfiel, der nach dern Abpressen auf 
Ton aus Alkohol unter portionsweisem Zusatz von Wasser fraktioniert umkristallisiert 
wurde. Seberi einer groDeren Menge blattchenfijrmigen Kristallisates (XIII) konnte 
nach tagelangem Stehenlassen und bei starker Verdiinnung mit Wasser und verd. Salz- 
saure noch wcnig nadelformiges f is ta l l isat  (A) gefunden werden, das sich spater als 
identisch mit. XIV crwies. 

2. PPTP + biberschul an Anilin, ohne Losungsmittel. Die lbaktion wurde durch 
Erhitzen des Substanzgemisches auf freier Flamme in Gang gesetzt. Der Ansa tz  war 
wie bei 1. A u f a r b e i t u n g :  n'ach dem Abkiihlen erfolgte durch Zusatz von absol. h h c r  
eine Trennung von atherloslichen und atherunloslichen Anteilen. Die unloslichen Teile 
wurden ttuf Ton gctrocknet. Sach dem Umkristallisieren aus Alkohol erwies sich das 
Produkt als X tV. - Die ritherloslichen Tcile wurden durch Verdunsten dos Liixungsmittels 
ew onnen. Sach fraktionierter Umkrishllisation aus Alkohol erwiesen sie sich als XIII. 

Xach den Ergebnissen der Analyse und der Schmelzpunktsbestimmung wurden bei 
den Anilinreaktioncn folgende Verbindungen gewonnen: 

XIII, (H,C,O),OP(NHC,H,), D i p  hen  y 1 - p h 0s p h o r s a u re  - a n  i 1 id, sechscckige Bliitt- 
chen vom Schmp. 129" (Lit. 13OoS5)). 

- 

C,,H160,NP (325.3) Uer. N 4.31 Gef. N 3.88,3.84 

3h) L. F. Aiidrieth 11. A. D. F. T o y ,  J. Amer. chem. SOC. 04, 1335 [1042]. 
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XIV, (H,C60),0PONH,CeH,, Anil inium- d i p hen  y 1 - p hos  p h a  t , Nadeln vom Schmp. 

161'*) (Lit. 1&50M) ). In konzentriert natronalkalischer Liisung erfolgte Abscheidung von 
Anilin. Das Salz war in kaltem Waaser sehr wenig loslich, gut lijslich in Akohol, unloslich 
in Ather und Benzol. 

C,,H,,O,NP (343.4) Ber. N4.07 Gef. ?r'4.53,4.63 
A = XIV, Anilinium-diphenyl-phosphat, Nadeln vom Schmp. 163-164"*) (Lit. 

165'9 ). 
C,,Hl,O,NP (343.4) Ber. N 4.07 Gef. N4.55,4.49 

Die Verbindung XIV hatte zunachst erheblich zu hohe N-Werte. Erst mehrmaliges 
Umkristallisieren, wobei grijilerer Subetanzverlust in Kauf genommen werden muBte, 
fuhrte zu annehmbaren aber immer noch etwas zu hohen N-Werten: 

2mal umkristallisiert: gef. yo N: 5.46; 5.44 
4mal umkristallisiert: gef. "/o N: 4.99; 4.95 
5 ma1 umkristallisiert: gef. yo N: 4.53; 4.63 (theoret. 4.07) 

(Auch tendierten die gefundenen Schmelzpunkte stets um einige Grade nach unten.) 
In diesem Zuaammenhang ist zu bemerken, daB der N-Gehalt eines 1 : 1-Gemisches der 
beiden Vcrbindungen O=P(OC,HS),OXH,C,H, + O=P(OC,H,) (BHC,H,)OSH,C,H, 
6.13yo betriigt. 

Die letztgenannte Verbindung wurde nicht rein erhalten. 
Die U m s e  t z u n g m i  t A m m o n i a  k erfolgte wie bei R i t z  und T hilo?) beschrieben. 

TJnter bedeutender Erwirmung fie1 ein farbloses, nadelformig vefiztes Produkt aus, das 
nach Abklingen der Reaktion und Abkiihlung filtriert wurde. Nsch Umkristallisieren des 
Fritteninhaltes BUS Alkohol unter Zusatz von Waaser bis zur Triibung fielen flache gliinzen- 
de Nadeln an, die nach dem Trocknen auf Ton bei 1473 (Lit. 14808') ) schmolxen. Die 
Substanz war ( C6HsO),0PN&, D i p  h e n  y 1 - phosphor  s iu r e - a mid. 

C,,H,,O,NP (249.2) Ber. N5.62 Gef. N6.13 
Der Verdunstriicketand des Filtrats, eine we& b e ,  wurde auf Ton getrocknet. 

Durch Zusatz von Wasser zu ihrer alkoholischen Lasung kristallisierte ein weiterer, 
weniger miner Teil Diphenyl-phosphorsiiuiiure-amid aus (Schmp. 147"), der abfiltriert wurde. 
Nachdem das Filtrat in1 Vak.-Exsiccator uber P,O, vom Alkohol und Wasser befreit 
war, blieb eine weilk kriimelige Masse vom Schmp. 90-105" (ziehend) (Lit.") 130") 
zuriick, die in wailriger Liisung und mit Natronlauge NH, cntwickelte. Die Substam 
war Am m oni  u m  - d i p  h e n  y 1 - p h 0 s  p h a  t , ( HsC60),0PONH4 (im Gemisch mit Amm on i - 
u m - mono p he  n y 1 - p h osp h or s B ure  - a m i d  , (H,C,O) ( m ) O P O N H 4 ) .  

Cl,H140,NP (267.3) Ber. N 5.24 Gef. N 6.37,6.11 
V e r h a l t e n  gegen Luf t feucht igke i t :  Wihrend die Substanz in gut vemchlownen 

Gefiiflen unverandert blieb, zeigten sich an der Luft nach 2-3 Tagen Nadeln, die nach 
liingerem Aufbewshren die game Fliissigkeit durchzogen. Nach dem Abpressen auf Ton 
erhielten wir Diphenyl -phosphorsaure ,  OP(OC,H,),OH, in feinen Nadeln, die uber 
das Natriumsalz gereinigt, durch Erhitzen i. Vak. entwbsert und aus CHCI,-Potrolather 
umkristallisiert wurde; Schmp. 65' (Lit. 70"=)). 

C,H,,O,P (250.2) Ber. P 12.40 Gef. P 12.37, 11.98 
Die Diphenyl-phosphorahre konnte durch zwei Derivate weiter charakterisiert 

werden. Wir erhielten mit Anilin in Atherlosung Anilinium-diphenyl-phosphat vom 
Schmp. 166-167' (Lit. 165"=) ) und weibrhin Diphenyl-phosphorsiiure-dihydrat vom 
Schmp. 51" (Lit. 51"P)) als we& schimmernde BGttchen, dargestellt durch langsames 
M u e m  einer vom Phenol befreiten wiiorigen Losung ihres Natriumaalzes mit Salz- 
siiure bis zur Triibung"). 

Zur  Vakuumdes t i l l a t ion :  Neben dem anomalen Verhalten bei der Destillation 
zeigten auch die Molekulrtrgewichtsbestimmungen, daB sich die PPTP-Rllpctrate nicht 

*) Die Schmelzpunkte verachiedener Priiparate liegen zwiachen 161 und 166O, 8. u. 
A. B e r n t o n ,  Ber. dtsch. chem. %s. 66, 3364 [1922]. Ein nach B e r n t o n  selbst 

hergestelltcs Anilinium-diphenyl-phosphat schmolz bei 168". 
37) S t o k e s ,  J. -4mer. chem. SOC. 15, 201 [1893]. 
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vollig unzersetzt destillieren lassen. Dies ergab eine Versuchsreihe, in der die Molekular- 
gewichte der einzelnen Destillationefraktionen bestimmt d e n  : 

1. Frakt.: Mo1.-Gew. 590; 2. Frakt.: Mo1.-Gew. 563; Riickstand: Mo1.-Gew. 660. h a  
heiBt, mit ansteigender Erhitzungsdauer wird der Zerfall stiirker, damit der Anteil der 
niedrigmolekularen Korper im Destillat groI3er. Im Kolben bleiben die hoher konden- 
sierten Anteile zuriick. 

D. l n f r a r o t s p e k t r e n  
Die Aufnahmen erfolgten in eincin selbst gebauten EinstrahlgeriW8) unter Verwendung 

ekes Spiegel-Monochromators mit W a d s w o r t h -  Anordnung von ZeiD. Als Strahlungs- 
quelle diente ein Silitstab. Das NaCI-Prisma hatte eine Basisliinge von 68 mm und einen 
MeBbereich von 2.0 bis 11.2 p. Der Strahlungsempfiinger war ein Vakuumthermoelement 
ntcli H a s e  und das Anzeigegerat ein Schleifengalvanometer (Fa. ZeiB). Der Thermo- 
Rtrom wurde nicht verstitrkt. Blende: Isisblende mit Drahtausliiser. 

321. Ferdinand Bohlmann und Heinz- Jurgen Mannhardt: Poly- 
acetylenverbindungen, XVIII. Mitteil. 1) : Uber die Lichtabsorption von 

Polyin -CarbonsiSurenit.rilen2) 
[.4us dem Organisch-Chemischen lnstitut der Technischen Hochschule Braunschweig] 

(Eingegangen am 22. Juni 1956) 

Es werden einige Polyin-Nitrile dargestellt und ihre UV- und 1R- 
Spektren gemeseen. Es ergibt sich, daB die C=N-Bindung in ihrem 
spektralen Verhalten wcitgehend der C -C-Bindung entspricht. 

Von M. Anche13) wurde aus Clitoeybe diatreta neben dem Amid I ein anti- 
biotisch hochwirksames Nitril, das Diatretyne 11, isoliert, dem die Struktur 
des Xitrilesters I1 zugeordnet wurde, da es durch Wasserabspaltung aus dem 
Amid I*), dessen Struktur bereits durch Synthese sichergestellt wurde, er- 
haltlich ist: 

--H 0 
-- &- RO,C.CH: CH- C i  C. Ci C-C i N RO,C*CH : CH *CI C.Ci C-COKH, 

I I1 

Das Spektrum dieses Nitrils (11)s) ist dem eines En-triins sehr iihnlicha). 
Daraus ergibt sich, daB sich die C-N-Gruppe spektral annahernd wie eine 
C C-Bindung verhalten muB. 

Es schien daher interessant, weitere Polyinnitrile darzustellen und ihre 
Spektren im Vergleich mit. denen entsprechender einfacher Polyine zu unter- 
suchcn. 

") H. D u t z ,  Diplomarbeit, Dresden 1955. 
I )  XVII. Mitteil.: F. B o h l m a n n ,  H. S i n n ,  J. P o l i t t  u. E. I n h o f f e n ,  Chem. Ber. 

2)  Zugl. X. Mitteil. uber Konstitution und Lichtabsorption; IX. Mitteil.: F. Bohl -  

3, Science [Washington] 131, 607 [1955]. 
I )  J. Bu '  Lock,  E. R. H. Jones,  G. Mansfjeld,  J. Thompson u. M. C. W h i t i n g ,  

s, M. Anchel ,  J. Amer. chem. SOC. 74: 1588 [1952]. 

89, 1281 [1956]. 

m a n n ,  Chem. Ber. 89, 2191 [1956]. 
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