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EINE NEUE DARSTELLUNGSMETHODE
FUR ESTER DER PHOSPHORSAURE

OXYDATION VON ESTERN DER PHOSPHORIGEN SAURE

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg (Lahn)
(Eingegangen am 29, Januar 1957)

Ester der Phosphorsiure kdnnen aus Estern der Phosphorigen Sdure durch
Permanganat-Oxydation erhalten werden. Bei den Triestern ist die Ausbeute in-
folge hydrolytischer Spaltung miBig, bei den Di- und Monoestern hingegen gut.
Besonders hingewiesen sei auf die Oxydation cyclischer Glykolphosphite, die
unter Offnung des Sauerstoffringes zu Glykolestern der Phosphorséure fithrt.
Die Di- und Monoester lassen sich durch saure bzw. alkalische Hydrolyse
der Triester gewinnen; die Ausgangsmaterialien fiir die Oxydation sind also
leicht zuginglich. Phosphorigsdure-monoester, wie auch Phosphorséiure-diester
bilden schwerldsliche Felll-Salze; sie eignen sich ausgezeichnet zur Abscheidung
und Reinigung dieser Verbindungen.

Die freie Phosphorige Sdure und ihre Salze lassen sich bekanntlich sehr leicht zur
Phosphorsidure und ihren Salzen oxydieren. Eigenartigerweise werden jedoch die
Ester der Phosphorigen Sdure nur schwer von Oxydationsmitteln angegriffen.

In dem zusammenfassenden Werk iiber Organophosphorverbindungen von KosoLAPOFE!)
steht zwar auf S. 196, daB sich tertidre Phosphite ,,under mild and anhydrous conditions*
zu den entsprechenden Phosphaten oxydieren lassen sollen, doch konnten wir nirgends eine
nihere Angabe iiber eine solche Oxydation finden. Die auf der folgenden Seite stehende
Behauptung, daB sich nach O. JAEHNE2) tertidre Phosphite durch den Kontakt mit atmo-
sphirischem Sauerstoff langsam zu Phosphaten oxydierten, stammt jedenfalls noch aus einer
Zeit, in der diese Verbindungen noch kaum in reinem Zustand bekannt waren; fiir reine
Priparate trifft sie nicht zu. — Von den Diestern der Phosphorigen Siure wird im gleichen
Buch auf S. 194 gesagt, daB ihnen die Oxydierbarkeit fehle (,,lack of oxidizability*, was zu-
gleich als Beweis fiir ihre ,,Keto-Struktur** angesehen wird), und von den Monoestern auf
S. 193, daB sie gegeniiber Oxydationsmitteln sehr resistent seien.

Lediglich in einigen Patenten wird behauptet, daB Triester der Phosphorigen Sdure zu
Triestern der Phosphorsiure oxydiert werden kdnnten. Als Oxydationsmittel werden in
einem Falle3 As;Os, SOi;, V205, H20,, BaO2, N-Oxyde, ja sogar konz. oder rauchende
Schwefelsdure genannt, in einem zweiten4) Sauerstoff in Gegenwart von tert. Butylhydro-
peroxyd und in einem drittenS) wifirige Unterchlorige Séure. Man kann sich schwer vor-
stellen, daB die im allgemeinen leicht hydrolysierbaren Triester der Phosphorigen Sdure die
meisten dieser Oxydationsmittel ohne hydrolytische Spaltung iiberstehen.

1) G. M. KosoLAPOFF, Organophosphorus Compounds, J. Wiley, New York 1950.
2) Q. JAEHNE, Liebigs Ann. Chem. 256, 269 (1890].

3) Engl. Pat. 398 659, zit. nach C. 1934 1, 287.

4) Engl. Pat. 695547, zit. nach C. A. 48, 8813 {1954].

5) Engl. Pat. 737431, zit. nach Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 48, 1580 [1956].
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Wir haben trotz dieser wenig ermutigenden Literaturangaben versucht, Phosphor-
sdureester auf oxydativem Wege aus Phosphorigsdureestern zu gewinnen. Die Ester
der Phosphorigen Siure stellen nimlich wegen ihrer leichten Zuginglichkeit geradezu
ideale Ausgangsmaterialien dar: Triester sind aus Phosphortrichlorid und Alkoholen
in Gegenwart von Pyridin oder anderen organischen Basen leicht zugéinglich® ; direkt
aus Alkoholen und Phosphortrichlorid kann man entweder Diesterchloride P(OR),Cl,
die durch erneute Alkoholeinwirkung gemischte Triester ergeben, oder Diester erhal-
ten”), Diese kann man wie die Triester mit koordinativ dreiwertigem oder besser, wie
die Phosphorige Siure, mit koordinativ vierwertigem Phosphor als P(OR),OH bzw.
PO(OR);H formulieren. Die Triester der Phosphorigen Siure lassen sich in vielen
Fillen, wo das Verfahren bei den Phosphorsiureestern bereits versagt, wegen ihres
viel tieferen Siedepunktes noch durch Destillation reinigen, Auch viele Diester der
Phosphorigen Siure sind — im Gegensatz zu Diestern der Phosphorsidure — destil-
lierbar. SchlieBlich sind auch die Monoester der Phosphorigen Sédure leicht zuging-
lich. Wir werden weiter unten zeigen, daB sich Triester der Phosphorigen Siure in
definierter Weise hydrolytisch spalten lassen und daB man in saurem Milieu leicht
Diester, in alkalischem Milieu dagegen oder durch lingere Einwirkung von Séduren
Monoester erhalten kann. Diese Monoester lassen sich zudem hiufig in Form schwer
16slicher Felll-Salze fillen, dadurch reinigen und in andere Monoestersalze iiberfiihren.

Von den verschiedenen, von uns untersuchten Oxydationsmitteln haben sich die
Permanganate am besten bewidhrt: Sie vermogen in wiBriger Losung oder in einer
Ather-Wasser-Mischung alie Ester der Phosphorigen Siure schon bei Temperaturen
um oder unterhalb von 0° zu oxydieren, Dabei entstehen aus den Di- und Monoestern
der Phosphorigen Sdure die entsprechenden Di- und Monoester der Phosphorsiure
in ausgezeichneten Ausbeuten. Schlecht geht die Oxydation bei den Triestern, nicht
jedoch, weil das Oxydationsmittel nicht eingreifen wiirde, sondern weil wihrend der
Oxydation in der wiBrigen L.osung ein erheblicher Teil des Phosphorigsiure-triesters
verseift wird. Diese Reaktion wird noch dadurch gefordert, dal im Verlaufe der Oxy-
dation freies Alkali entsteht, das die Verseifung beschleunigt. Moglicherweise
wirkt auch das Mangandioxyd als Katalysator; es fillt nimlich auf, daB Triester unter
den Oxydationsbedingungen schon bei Temperaturen und Wasserstoffionenkonzen-
trationen zerfallen, bei denen sie normalerweise stabil sind. Der Ablauf der gesamten
Reaktion wird hier also nur zu einem Teil durch die folgende Gleichung wiedergegeben:

3P(OR)3 + 2KMnO,4 + H0 —— 3PO(OR)3 + 2MnO; + 2KOH

Bei Tridthylphosphit (R = C,Hs) konnten wir bei der Oxydation in rein wiBriger
Losung nur 119 des neutralen Phosphates isolieren. Etwas giinstiger liegen die Ver-
hiltnisse bei dem an sich noch leichter verseifbaren Tris-[B-chlor-athyl]-phosphit
(R = CH,CH,CI), wenn man nicht in Wasser sondern Ather und Wasser oxydiert;
man erhilt dann das Tris-[f-chlor-dthyl]-phosphat in einer Ausbeute von rund 43 %.
Auch Tris-[B-benzyloxy-ithyl}-phosphit (R = CH,-CH>-O-CH,-CgHs) 148t sich unter
diesen Bedingungen zu etwa 40%; in den entsprechenden Phosphorsiduretriester um-
wandeln.

6) T. MiLoBeNDZKI und A. SACHNowskl, C. 1918 I, 911.
7 H. McComsie, B. C.SAUNDERS und G. J. STACEY, J. chem. Soc. {London] 1945, 380.
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Wahrscheinlich lassen sich durch Wahl giinstigerer Reaktionsbedingungen, durch Arbeiten
in Pufferldsungen u. a., die Ausbeuten bei der Oxydation der tertidiren Phosphite wesentlich
verbessern. Wir haben zunidchst von dahin zielenden Versuchen abgesehen, weil wir in erster
Linie die prinzipielle Oxydationsmoglichkeit tertiirer Phosphite durch Permanganat fest-
stellen wollten; andererseits sind gerade Triester der Phosphorsaure auch auf anderen Wegen
relativ leicht zugdnglich, so daB im allgemeinen kaum eine Notwendigkeit bestehen diirfte,
diese Ester durch Oxydation der Phosphorigsidureester herzustellen.

Zum Studium der Oxydationsreaktion wihlten wir dann den Mono-{ f-chlor-dthyl]-
ester der Phosphorigen Sidure. Dieser Ester, dessen Darstellung spéter beschrieben
wird, wiirde nidmlich bei der Hydrolyse nicht nur freies Phosphit bzw. unter den Be-
dingungen der Oxydation Phosphat, sondern auch Chlorhydrin liefern, das in schwach
alkalischem Milieu leicht weiter hydrolysiert und die dquivalente Menge Chlorionen
bildet®. Im Gegensatz hierzu verbraucht der B-Chlor-dthylester der Phosphorsidure
selbst bei stundenlangem Kochen mit 1 # NaOH nur 1 Mol. Alkali; er wird nur an
der C—Cl- und nicht an der P—O-Bindung hydrolysiert, gibt also nur 1 Aquivalent
Chlorionen und kein freies Phosphat. Erst energische Hydrolyse mit Mineralsduren
16st auch die Phosphorsiure-Ester-Bindung.

Als wir Kalium-[8-chlor-dthyl]-phosphit in wiBriger Losung unterhalb von 20°
durch allmihliche Zugabe der berechneten Menge Kaliumpermanganat oxydierten,
entstanden weder Phosphit-, noch Phosphat- oder Chlorionen, sondern es bildete sich
quantitativ unter fast momentanem Verbrauch des jeweils zugesetzten Oxydations-
mittels neben Mangandioxyd Mono-[B-chlor-dthyl}-phosphat. Dieser Ester 1df3t sich
als krist. Dikaliumsalz isolieren, wenn man nach Beendigung der Oxydation die noch
fehlende Menge KOH zusetzt, vom Mangandioxyd abzentrifugiert und die Losung
eindampft. Die Reaktion verliuft demnach praktisch vollstindig nach folgender Glei-
chung (R = CH;-CH,C):

3KHPO2(OR) + 2KMnO4 + KOH — 3K3;PO3(OR) + 2MnO; + 2H20

Nach der gleichen Methode haben wir dann auch andere Monoester der
Phosphorigen Siure zu Monoestern der Phosphorsiure oxydieren konnen:
Monoithylphosphit zu Monoithylphosphat, Mono-[B-benzyloxy-dthyl]-phosphit(R =
CH;-CH;- O- CH;-C¢Hs) und Mono-[B-hydroxy-iithyl]-phosphit (R =CH2-CH;OH)
zu den entsprechenden Phosphaten. Die zuletzt genannte Oxydation ist besonders
interessant, weil hier bei einer Reaktionstemperatur von —10° durch die stdchio-
metrische Menge Kaliumpermanganat nur der Phosphor, nicht jedoch der Kohlen-
stoff an der primidren Alkoholgruppe oxydiert wird. Zur Isolierung des [8-Hydroxy-
dthyl]-phosphates empfiehlt es sich, das in der iiblichen Weise zu erhaltende,
sehr hygroskopische Dikaliumsalz durch Fillen mit Bariumacetat aus der konzen-
triert wiBrigen Losung in das schwerer 16sliche, nicht hygroskopische Bariumsalz
umzuwandeln.

Ebenso wie die Monoester lassen sich auch die Diester der Phosphorigen Sdure mit
guten Ausbeuten zu ihren Phosphorsidureestern oxydieren. Auch hier tritt, wie sich
durch den Einsatz des Bis-[-chlor-dthyll-phosphits am bequemsten zeigen 148t, wih-

8) J.E.STEVENs, C.L.McCaBE und J.C.WARNER, J. Amer. chem. Soc. 70, 2449 [1950]; 72,
1194 [1952).
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rend der Oxydation bei tiefen Temperaturen keine Verseifung ein. Im ibrigen sind
Verlauf der Oxydation und Aufarbeitung die gleichen wie bei den Monoestern:

3HPO(OR); + 2KMnO4 + KOH —— 3KPOx(OR); - 2MnO; + 2H;0

Da viele Diester der Phosphorsiure, wie H. D. HELLBUsCH gefunden hat9, schwer-
l6sliche Felll-Salze liefern, kann man die Phosphorsidureester hiufig direkt aus der
vom Mangandioxyd befreiten Oxydationslésung durch Zugabe von Eisen(111)-chlorid
fillen. Auf diesem Wege wurden die Salze der Phosphorsiureester mit je zwei Athyl-,
B-Chlorithyl- und f-Benzyloxyithyl-Resten erhalten.

Von besonderem Interesse ist das Verhalten cyclischer Glykolphosphite. Diese in-
neren Ester bilden sich leicht aus Phosphortrichlorid und Glykol1®, Zunichst ent-
steht das”destillierbare Cycloglykol-chloro-phosphit I. Durch Einwirken von Alko-
holen allein oder in Gegenwart organischer Basen geht es in cyclische Phosphorig-
sdure-triester (II), durch Behandeln mit wiBrigem Dioxan in das cyclische Glykol-

phosphit III iiber: -

OR

0+-PZOCH,- CH,0H
i A “ok

/O—CHZ ROH /O—Cﬂz / IVa: R = CH;s
Cl—P\ ! ——>  RO-P_ < IVb: R = CH,-CHCl
0-CH, 0-CH, N 1Vc: R =01C(:H2~CH20H
I Ha: R = C;H; 0<PZOCH,-CH,0H

1Ib: R = CH»>CH,Cl OK
Iic: R = CH;-CH,0H
INI: R=H v

Die cyclischen Phosphite sind sehr leicht hydrolysierbar. Bei den Triestern Il kann
dies schon wihrend der Permanganat-Oxydation geschehen. Man erhilt daher entweder
direkt oder nach vorhergehender vorsichtiger saurer oder alkalischer Hydrolyse Phos-
phorsiure-diester (IV), bei denen eine Stelle durch den Glykolrest, die andere durch
den neu eingefiihrten Alkoholrest R verestert ist. Als Beispiel fiir die Herstellung
solcher Ester ist im Versuchsteil die Darstellung von Athyl-[B-hydroxy-athyl}-phos-
phat (IVa) und [B-Hydroxy-ithyl)-[f-chlor-dthyl]-phosphat (IVb) beschrieben. Auch
Bis-[B-hydroxy-idthyl}-phosphat (IVc) kann man auf diesem Wege leicht erhalten,
indem man Cycloglykol I mit Glykol umsetzt und oxydiert; wiederum greift unter
vorsichtigen Bedingungen das Oxydationsmittel nur am Phosphor und nicht an der pri-
miren Alkoholgruppe an. Durch zwelfache Veresterung entsteht auBerdem Glykol-

di-dioxa-phospholan, o— CHz CHz:- O P—-O CH,-CH;-O— P—O- CH2 -CHz—

Das Cyclo-glykolphosphit IIT wird nach vorsichtiger Hydrolyse mit verdiinnten
Siuren oder Alkalien durch Permanganat zum Mono-[B-hydroxy-athyl]-phosphat (V)
oxydiert. Dies diirfte bei weitem die einfachste Darstellung dieses Esters sein.

9) H. D. HeLLBUsCH, Diplomarbeit Univ. Marburg 1956.

10) P, CARRE, Ann. Chimie [8] 5, 409 [1905]; P. A. RossniskAya und M. I. KABACHNIK, Bull.
Acad. Sci. URSS, Cl. Sci. chim. 1947, 509, C. A. 42, 2924 [1948]; A. E. ArBusow, V. M.
Zoroastrova und N. I. R1zPOLOZHENSKII, ebenda 1948, 208, zit. nach C. A. 42, 4932 [1948];
H. J. Lucas, F. W. MiTcHeLL jr. und C. N. ScuLLy, J. Amer. chem. Soc. 72, 5491 [1950].
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Di- und Monoester der Phosphorigen Sdure, wie wir sie fiir unsere Untersuchun-
gen bendotigen, lassen sich durch vorsichtige Hydrolyse der Triester darstellen. Da
fast alle bisherigen Angaben iiber die Hydrolyse von Phosphorigsidureestern in fiir uns
schwer zuginglichen Arbeiten russischer Autoren veréffentlicht sind!!), zudem auf
eine praparative Gewinnung von Di- oder Monoestern auf diesem Wege bisher offen-
bar wenig Wert gelegt wurde, haben wir die Hydrolysenbedingungen neu untersucht.
Eine gewisse Schwierigkeit liegt hierbei darin, daB beim Ubergang eines Triesters in
einen Diester sich die Basizitit des Esters nicht dndert: Auch die Diester sind neu-
trale, in organischen L&sungsmitteln 16sliche Verbindungen, deren Wasserstoffatom
nur unter besonderen Bedingungen durch Natrium ersetzt werden kann. Der Hydro-
lysenprozel wird daher am einfachsten durch anschlieBende Permanganat-Oxydation
des Verseiflingsproduktes untersucht. Auf diese Weise konnten wir zeigen, da8 Tri-
ester durch vorsichtige Hydrolyse in Gegenwart von Sduren in sehr guter Ausbeute
zu Diestern hydrolysiert werden. Bei der vorsichtigen Hydrolyse mit Alkalien dage-
gen wird die Diesterstufe rasch durchschritten, und man erhilt hauptsichlich
Monoester; Diester lassen sich unter diesen Bedingungen kaum fassen:

0° H OR H OH
o OH® H® o
o0«pPloe 2 o«r{oe e P<OR == 0<—-P<OR 2, o«prZor
OR OR OR OR “OR
Monoester Triester Diester

Unter etwas energischeren Bedingungen spalten auch Siuren weiter zu Monoestern,
die schlieBlich bis zur freien Phosphorigen Sidure hydrolysieren. Auch Alkalien spalten
unter energischeren Bedingungen leicht weiter bis zu den Salzen der Phosphorigen
Sédure. Hierin unterscheiden sich Phosphorigsdure- grundsitzlich von Phosphorséure-
estern, die auch durch lange Behandlung mit Laugen nicht iiber die Monoesterstufe
hinaus hydrolysiert werden. Durch Aufnahme von elektrometrischen Titrationskur-
ven, welche die verschiedene Basizitdt der Zwischenstufen gut wiedergeben, lassen sich
die Verhiltnisse, wie im Versuchsteil gezeigt wird, oft gut kontrollieren.

Dem FonNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE schulden wir fiir die allgemeine Unterstiitzung
unserer Arbeiten im Marburger Universititslaboratorium groBen Dank.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

I. Darstellung und Oxydation von Triestern der Phosphorigen Sdure

1. Tris-{B-chlor-dthyl]-phosphit: In einem Dreihalskolben gibt man zu 50 ccm Ather 80.5 g
Athylenchlorhydrin und 79 ccm Pyridin und ldBt innerhalb von 214 Stdn. unter Riihren 29 ccm
Phosphortrichlorid zutropfen. Das Reaktionsgemisch 148t man 2 Tage verschlossen stehen,
filtriert dann von etwa 120 g Pyridin-hydrochlorid ab und verdampft i. Vak. zuniichst den
Ather; man steigert zunichst die AuBentemperatur auf 100°, wobei ein geringer Vorlauf
abdestilliert. Der Riickstand (65 g) destilliert bei einer Badtemperatur von 160 — 180° zwischen
120—123°/3 Torr. Hierbei tritt schon eine geringe Zersetzung ein, was sich an einem etwas

11} Sjehe Zusammenfassung 1. c.1), S. 188; ferner: A. ARBUSOW, J. russ. physik.- chem. Ges.
46, 291 [1914], C. 1914 I, 2156; T. MiLoBenDzKI, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 298 [1912];
P. NYLEN, Dissertat. Univ. Uppsala 1930.
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zu hohen Phosphorwert bemerkbar macht. Ausbeute etwa 629;. nﬁ) 1.4812. Der Ester ist
bereits von KABACHNIK auf einem anderen Wege dargestellt worden12).

Oxydation: S g Tris-{B-chlor-dthyl]-phosphit, in 60 ccm Ather gelost, werden unter Eis-
kiihlung und heftigem Riihren mit einer Ldsung von 2.5 g KMnO, in 100 ccm Wasser inner-
halb von 20 Min. oxydiert. Die Temperatur soll 20° nicht iibersteigen. Man trennt dann im
Scheidetrichter, dthert noch 2 —3 mal mit je 30 ccm Ather aus, trocknet die vereinigten Ather-
ausziige liber Natriumsulfat und dampft das Lésungsmittel, zuletzt i. Vak., bei 60° ab. Es
hinterbleiben 2.3 g (43%) eines schwach gelblichen Oles. n%,o 1.4655.

CsH1204CI3P (285.5) Ber. C137.3 P 10.8 Gef. C136.7 P 11.2

Zur Chlorbestimmung kocht man 142 mg des Esters 215 Stdn. mit 75 ccm Wasser und
5 g NaOH, ld8t abkiihlen, sduert mit konz, HNOj3 an und versetzt dann mit einer gemessenen
Menge 0.1 n AgNO3; der unverbrauchte Anteil wird durch Rhodanid zuriicktitriert. Zur
Phosphorbestimmung verascht man eine Substanzprobe mit konz. Schwefelsdure und Wasser-
stoffperoxyd und bestimmt dann in der liblichen Weise kolorimetrisch mit Ammoniummolyb-
dat nach Reduktion mit Ascorbinsdure!3).

Zur vollstindigen Verseifung des Tris-/B-chlor-dthyl]-phosphats versetzt man 50— 100 mg
hiervon mit 25 ccm Wasser, 10 ccm Eisessig und 10 ccm konz. Schwefelsiure und kocht
40 Stdn. unter Riickfiu. Die Probe auf freie Phosphorsiure mit Molybdat-Ascorbinsidure
zeigt 97 % des berechneten Wertes an.

Zum Nachweis, ob der Ester noch Phosphorigsdure-triester enthilt, gibt man zu 30 ccm
dest. Wasser einige Tropfen (60 —70 mg) des Esters und beobachtet mit einer Glaselektrode
nach Zugabe von 0.1 ccm 0.1 » NaOH den Ausschlag des Potentiometers: Verindert er sich
rasch in Richtung zum Neutralpunkt, so enthilt er noch nicht oxydierten Phosphorigsidure-
ester, der sehr rasch unter Verbrauch von 1 Mol. Alkali zum Monoester verseift wird. Dies
ist hier unter den angegebenen Oxydationsbedingungen nicht der Fall. Nach Zusatz von ins-
gesamt 0.15 ccm 0.1 » NaOH bleibt der Zeiger des Galvanometers auf — 95 Skalenteilen
(alkalische Reaktion) stehen. 98.5 mg des oxydierten neutralen Esters 148t man 55 Stdn. in
20 ccm 0.1 # NaOH stehen und titriert danach die nicht verbrauchte Lauge mit 0.1 n H,SO4
zuriick ; es werden 3 Moll. Lauge verbraucht und zugleich 1 Aquiv. CI® gebildet:

Ber. 6.9 ccm 0.1 n NaOH, 3.5ccm 0.1 n AgNO3
Gef. 7.2¢cecm 0.1 n NaOH, 3.5¢ccm 0.1 n AgNO;

Die Titrationskurve ist einprotonig.

49.6 mg Ester werden mit 2ccm 1 2 NaOH in zugeschmolzenem Reagenzglas 22 Stdn.
auf 85° erhitzt und dann mit 0.1 » H,SO4 zuriicktitriert. Es werden 5 Moll. NaOH und nicht
ganz 3 Aquivalente CI® gefunden.

Ber. 8.75ccm 0.1 n NaOH, 5.23 ccm 0.1 n AgNO;
Gef. 8.0 ccm 0.1 n NaOH, 4.8 ccm 0.1 n AgNO;

Die Titrationskurve ist zweiprotonig.

2. Tridithylphosphit: In eine Mischung von 295 ccm Pyridin, 290 ccm Athanol und 200ccm
Ather gibt man unter Rithren wihrend 5 Stdn. 108 ccm PCl3, lafit 12 Stdn. stehen, arbeitet
wie oben auf und destilliert bei 154 —157°/760 Torr. nf)o 1.4131.

Oxydation: Man oxydiert 15 g Tridthylphosphit unterhalb von 20° in etwa 45 Min. mit
9.45 g KMnO,4 in 50 ccm Wasser. Dann wird vom MnO; filtriert, das Wasser i. Vak. ab.

12) M. I. KABACHNIK und P. A. RossicskAYA, Bull. Acad. Sci. URSS, CL. Sci. chim. 1948, 95,
Izvest. Acad. Nauk SSSR, Otdel. Khim. Nauk 1946, 295; zit. nach C. A. 42, 5846, 7241 [1948].
13) W. H. FrRaNCK, Diplomarbeit Marburg 1954.
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destilliert und der Riickstand in 2 Portionen destilliert: Ausbeute an Tridthylphosphat 1.8 g
(10.9% d. Th.). n%’ 1.4061 (Lit.14): 1.4062).

CsHisO4P (182.2) Ber. P 17.1 Gef. P 17.7

Der Ester ist neutral, wasserldslich und verbraucht keine verdiinnte Lauge, enthilt also
keinen Phosphorigsdure-triester mehr. 16 stdg. Erhitzen auf 85° mit 1 » NaOH gibt nur einen
Alkaliverbrauch von 1 Mol., Verseifung mit Siure spaltet bis zur freien Phosphorsiure.

3. Tris-[B-benzyloxy-dthyl]-phosphit: 92 ccm Glykol-monobenzylither!5), 48 ccm Pyridin
und 160 ccm Ather werden unter Stickstoff langsam bei heftigem Rithren mit 16 ccm PCls
umgesetzt. Die Temperatur soll 30° nicht iiberschreiten. Nachdem alles PCl3 zugegeben ist,
riihrt man noch 2 Stdn. weiter, saugt vom Pyridin-hydrochlorid ab, trocknet mit Na;SO,,
destilliert Ather und Pyridin ab. Hierbei tritt u. U. etwas Zersetzung ein. Zur weiteren Reini-
gung des Triesters 18st man in Ather, schiittelt ganz kurz mit wiBr. Hydrogencarbonatlosung,
trocknet und destilliert: Sdp.o.os 195°; ,,%)0 1.5360. Ausb. 10 g wasserklares, neutrales Destillat,
18slich in organischen L&sungsmitteln, nicht in Wasser.

C7H3306P (484.5) Ber. P 6.39 Gef. P 6.28

Oxydation: 5.0 g des Esters werden, wie bei I, 1. beschrieben, mit 1.69 g KMnO4 — einem
deutlichen UberschuB — oxydiert. Das in iiblicher Weise aufgearbeitete Rohprodukt enthilt
noch durch Verseifung entstandenen Glykol-monobenzyldther bzw.-aldehyd. Daher wird es
etwa 35 Min. auf 180°/15 Torr erhitzt. Der Rilckstand ist nach seinem Verhalten und seiner
Analyse Tris-[-benzyloxy-ithyl]-phosphat.

C7H3304P (500.5) Ber. P 6.19 Gef. P 6.2

II, Darstellung und Oxydation von Diestern der Phosphorigen Sdure

1. Bis-[B-chlor-dthyl]-phosphit und -phosphat: 2.5 g Tris-[B-chlor-dthyl]-phosphit werden
in 10 ccm Dioxan geldst und bei 0° unter heftigem Rilhren nach und nach mit 30 ccm 0.1 n
H,SO04 versetzt. Nach 50 Min. kiihlt man mit Eis-Kochsalz und gibt in kleinen Anteilen insge-
samt 1.64 g fein gepulvertes KMnQg zu. Zu der vom Mangandioxyd befreiten und etwas mit
Wasser verdilnnten und angesiduerten Lésung li3t man 20-proz. FeCls-Lésung zutropfen,
wodurch das Felll-Salz des Bis-[ B-chlor-dthyl]-phosphats ausfillt. Man saugt ab, wischt
mit etwas Wasser und Methanol und trocknet. Ausbeute etwa 80% d. Th. Ein Teil der
Ldsung wird mit NaOH versetzt und mit Siure elektrometrisch zuriicktitriert. Man erhilt
eine einprotonige Titrationskurve.

FeC12H24012Cl6P3 (721.8) Ber. C129.5 P 129 Fe 7.7 Gef. C127.1 P 12.9 Fe 9.1

Durch saure Verseifung des mit NHj zersetzten Felll-Salzes findet man einen Phosphatgehalt
von 97.5%. Phosphitester ist im Reaktionsprodukt nicht mehr vorhanden.

2. Didrhylphosphit und Didithylphosphat: Man versetzt die Ldsung von 3.32 g Tridthyl-
phosphit in 20 ccm Dioxan bei 0° unter heftigem Riihren im Laufe von etwa 2 Stdn. mit
insgesamt 20 ccm 0.1 n H,SO,, gibt bei — 10° wihrend 60 Min. 2.35 g KMnOg zu und rithrt
noch einige Zeit bei 0°. Dann filtriert man, sduert an und 148t langsam 20-proz. FeCly-Lésung
zutropfen, Schon nach kurzer Zeit fillt das Eisensalz des Didthylphosphats aus. Man er-
wirmt noch kurze Zeit auf 50°, lifit etwa 20 Min. stehen, saugt ab und wischt mit Methanol.

FeCi12H39012P3(515.2) Ber. P 18.1 Fe 10.8 Gef. P 18.8 Fe 10.8
Durch Kochen mit Sduren entsteht freie Phosphorsiure.

14) A, Arpusow und A.Iwanow, J.russ. physik.-chem. Ges. 47, 2015[1915], C. 1916 11, 309.
15) C. L. BUTLER und A. G. RENFREW, J. Amer. chem. Soc. 60, 1472 [1938].
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3. Bis-[f-benzyloxy-ithyl])-phosphit und -phosphat: 2.43g Tris-[f-benzyloxy-idthyl]-phos-
phit werden in 20 ccm Dioxan gelést und unter heftigem Riihren bei 0° 50 Min. mit 20 ccm
0.1 n H,SO4 hydrolysiert. Man kiihlt dann auf — 10° und gibt in kleinen Anteilen insgesamt
0.6 g gepulvertes KMnOQ, innerhalb von 1 Stde. zu. Man filtriert, verdiinnt mit etwas Wasser,
gibt 0.3 ccm konz. Salpetersiure dazu und versetzt mit 20-proz. FeCl3-Losung. Das sofort
ausfallende Eisensalz wird abgesaugt, mit Methanol gewaschen und bei 60°/15 Torr ge-

trocknet.
FeCs4Hgs013P3 (1151.8) Ber. P 8.07 Fe 4.85 Gef. P 8.70 Fe 5.60

Ein Teil der vom Mangandioxyd befreiten Oxydationsldsung wurde elektrometrisch titriert.
Die Titrationskurve ist einprotonig.

H1. Darstellung und Oxydation von Monoestern der Phosphorigen Séure

1. Analytische Untersuchungen iiber die Hydrolyse von Tris-chloriithyl-phosphit mit Alkali

a) Titration des Esters mit 0.1 n NaO H: Zum Studium der alkalischen Hydrolyse gibt man
zu ca. 0.25 mMol (67 mg) Tris-[p-chlor-dthyl}-phosphit 30 ccm Wasser und 0.1 ccm 0.1 n
NaOH und beobachtet den Zeigerausschlag eines durch eine Glaselektrode verbundenen
pu-Meters. Nach jeder Zugabe der Lauge schldgt das Galvanometer auf etwa — 80 Skalenteile
(dies entspricht einem pu von etwa 8.5) aus, um dann ziemlich schnell wieder auf — 20 (pu
= 1.5) und weiter zuriickzugehen. Sobald der Wert von — 20 erreicht ist, gibt man erneut
0.1 ccm Lauge zu. Man miBt jeweils die notwendige Zeit, welche fiir den Durchgang von
— 80 auf - 20 erforderlich ist. Wendet man dieses Verfahren bei 20° auf 63 mg Ester an,
so erhilt man folgende Werte:

ccm 0.01 # Lauge 04 05 06 07 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3
At (Sek.) — - — — 7 7 8 8.5 9 10
2t (Sek.) - — - - 7 14 22 30.5 39.5 495
ccm 0.01 #n Lauge 1.4 15 1.6 1.7 1.8 1.9 20 2.1 22 23
At (Sek.) 11 125 135 155 18 22 29 38 46 —
Xt (Sek.) 60.5 73 86.5 102 120 142 171 209 255 255

Die Neutralisationsdauer At wird mit der Abnahme der Esterkonzentration immer gréBer.
Der Endwert nach einer Gesamtzeit ¢ von etwa 255 Sek. entspricht mit 2.30 ccm dem flir
I Mol. Alkali berechneten Wert von 2.35 recht gut. Unter den Bedingungen der Reaktion
wird das Chlorhydrin nicht hydrolysiert. Der Alkaliverbrauch kann daher entweder zur Neu-
tralisation des durch Hydrolyse aus dem Triester entstandenen Phosphorigsdure-diesters oder
- da der Phosphorigsiuremonoester ebenfalls einprotonig ist, also beim Ubergang vom
Di- zum Monoester kein Alkali verbraucht wird — des Phosphorigsiure-monoesters gedient
haben. Die Entscheidung ist schwer zu treffen; die Ergebnisse vorsichtiger Oxydation sprechen
dafiir, daB bei sehr vorsichtiger und kurzer Hydrolyse mit Alkalien ein Gemisch aus Mono-
und Diester entsteht. Die Hydrolyse von Tris-[3-chlor-dthyl}-phosphit gelingt auch in noch
schwicher alkalischem Bereich. Zur Hydrolyse von 60 mg des Esters wurden unter sonst
dhnlichen Bedingungen zwischen px 8.2 und 7.25 insgesamt 2.30 ccm 0.1 n NaOH (ber. 2.25
ccm) verbraucht: Gesamtdauer etwa 1009 Sekunden. Sogar im Bereich zwischen px 7.25 und
6.4 148t sich die Hydrolyse noch gut auf diese Weise verfolgen; 80 mg Triester verbrauchten
3.3ccm 0.1 n NaOH (ber. 3.0 ccm) innerhalb von 1100 Sekunden.

Bei lingerer Einwirkung von 0.1 n NaOH auf Tris-[B-chlor-4thyi]-phosphit wird weitere
Lauge verbraucht; gleichzeitig werden jetzt aber auch Chlorionen in Freibeit gesetzt, so
daB dieser Laugenverbrauch durch eine allmihliche Hydrolyse des Chlorhydrins nach:

CH,Cl. CH,0H -+ NaOH ——— CH;—CH,; + NaCl + H;0
\0/
bewirkt wird. Diese Hydrolyse erfolgt wesentlich langsamer, wie folgender Versuch zeigt.
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b) Hydrolyse von Athylenchlorhydrin mit 0.1 n NaOH: 1.024 g Chlorhydrin werden in einem
100-ccm-MeBkolben eingewogen und mit Wasser auf 100 ccm aufgefiillt. Je 5 ccm dieser
Losung werden mit je 10 ccm 0.1 # NaOH versetzt und durch Titration nach Volhard (10 ccm
0.1 n AgNO;, Riicktitration mit 0.1 » Ammoniumrhodanid) das ionogene Chlor bestimmt.

Reaktionstemp. Reaktionsdauer Verbrauch an AgNO; proz. Umsatz
©0°C) (Min.) Ber. Gef. Gef.
20 30 6.3 3.0 47.5
20 100 6.3 4.8 76.2
20%) 140 6.3 6.0 95
40 20 6.3 57 90
45 5 6.3 4.7 75
65 5 6.3 6.3 100

*) Hierbei wurden 20 ¢ccm 0.12 NaOH zugegeben.

c) Gleichzeitige Bestimmung von Alkaliverbrauch und Chlorionenbildung bei der Hydrolyse
von Tris-chlordthylphosphit: Wie die vorangehenden Versuche gezeigt haben, wird Chlor-
hydrin durch 0.1 » NaOH auch bei 20° nach mehreren Stunden vollstindig unter Bildung von
1 Aquiv. CI® hydrolysiert. Man sollte daher bei einer Hydrolyse von Tris-[3-chlor-ithyl]-
phosphit in 0.1 n NaOH (UberschuB) durch gleichzeitige Bestimmung des Verbrauches an
Alkali und der Bildung von jonogenem Chlor ermitteln kdnnen, ob die Hydrolyse zu einem Di-
oder Monoester der Phosphorigen Sdure fuhrt. Vorversuche haben ergeben, da man etwa
14 Stdn. bei 20° stehen lassen muB3, um das Chlorhydrin, das augenscheinlich nur langsam in
Freiheit gesetzt wird, vollstindig zu hydrolysieren.

38 mg (59 mg) Tris-{f3-chlor-dthyl]-phosphit I8t man bei 20° mit 20 ccm 0.1 » NaOH
14 Stdn. stehen. Danach titriert man nach Volhard.

Ber. (2/3 der Gesamtmenge an Cl) 2.81 (4.37 ccm) 0.1 n AgNO3
Gef. 2.80 (4.3 ccm)0.1n AgNO;

Es sind demnach 2/3 des Gesamtchlors ionogen geworden.

161 mg Tris-[3-chlor-4thyl]-phosphit 148t man bei 20° mit 40 ccm 0.1 » NaOH 18 Stdn.
stehen. Die Chlorbestimmung nach Volhard ergibt einen Verbrauch von 11.9 ccm 0.1 n
AgNOj (ber. fiir 2/3 des Gesamtchlors 11.9 ccm). Bei der Titration mit 0.1 » H,SO,4 findet
man einen Gesamtverbrauch an Alkali von 18.7 ccm 0.1 n NaOH (ber. fiir 3 Moll. 18.0 ccm).

Nach 18 Stdn. ist also der Triester bis zum Monoester hydrolysiert worden (1 Mol. Alkali);
gleichzeitig sind die beiden in Freiheit gesetzten Molekeln Chlorhydrin hydrolysiert worden
(3 Moll. Alkali und 2 Aquivv. CI®).

d) Stufenweise Hydrolyse von Ester und Chlorhydrin: 60 mg Tris-[3-chlor-ithyl]-phosphit
werden in ca. 80 ccm Wasser mit 0.1 » NaOH so lange versetzt, bis der rasche, elektrome-
trisch gemessene Verbrauch aufhort: Gef. 2.4 ccm 0.1 n NaOH (1 Aquiv.). Die Losung ist
neutral und enthilt keine freien Chlorionen; es ist also nur der Ester und kein Chlorhydrin
hydrolysiert worden.

Nunmehr gibt man 10 ccm 0.1 » NaOH zu, verschlieBt das GefiB und 18t 18 Stdn. stehen.
Riicktitration mit 0.1 n H,SO4 und Titration nach Volhard zeigen, daB zur weiteren Hydrolyse
die benétigte Menge NaOH der gebildeten Menge CI® dquivalent ist.

Ber. fiir 2 Aquivv. Chlorhydrin: 4.43 ccm 0.1 n AgNO; 4.43 ccm 0.1 n NaOH
Gef. 3.6 cem 0.1 # AgNO;j 3.57 cem 0.1 7 NaOH

Man kann hieraus schlieBen, daB fiir die Hydrolyse des Triesters zum Monoester selbst
nur 1 Mol. Alkali benétigt wird, nicht jedoch, ob sofort nach AbschluB der elektrometrischen
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Titration im wesentlichen der Diester oder bereits der Monoester vorliegt oder ob die Um-
wandlung des Diesters in den Monoester (ohne Verbrauch von Alkali) sich erst allmihlich
unter den Reaktionsbedingungen volizieht. Die verhiltnismiBig langsame Bildung von 2 Moll.
Cl® konnte darauf hindeuten, daB das zweite Mol. Chlorhydrin erst allmihlich beim Stehen-
lassen von Natrium-bis-[3-chlor-dthyl}-phosphit entsteht, also Natrium-mono-[B-chlor-
iithyl]-phosphit erst nach einiger Zeit und nicht sofort bei der Neutralisation des Tris-[3-chlor-
dthyl)-phosphits mit NaOH gebildet wird. Fiir einen solchen Verlauf spricht auch die pripa-
rative Aufarbeitung eines nur kurz hydrolysierten, mit NaOH neutralisierten Ansatzes des
Triesters durch Oxydation, wobei Bis- und Mono-{B-chlor-athyl}-phosphat nebeneinander
entstehen. Das wiirde bedeuten, daBl auch Diester der Phosphorigen Sdure, mindestens teil-
weise, ohne weitere Hydrolyse auch mit waBrigen Laugen Salze zu bilden vermégen.

Weitere Untersuchungen hieriiber sind im Gange.

e) Vollistindige Hydrolyse von Tris-[B-chlor-dthyl]-phosphit: 77 bzw. 176 mg Tris-[3-chlor-
dthyl}-phosphit werden mit 2 ccm bzw. 4 ccm 1 n NaOH (UberschuB) 12 Stdn. in geschlos-
senem GefaB auf 80--90° erwdrmt.

Fiir 3 Aquivv. CI®  Ber. 8.55 bzw. 19.6 ccm 0.1 n AgNO;
Gef. 8.3 bzw. 19.1 ccm 0.1 n AgNO;

Fiir 5 Moll. NaOH Ber. 14.3 bzw. 32.7ccm 0.1 n NaOH
Gef. 14.5 bzw. 32.2ccm 0.1 n NaOH

Damit ist gezeigt, daB vollstindige Hydrolyse eingetreten ist, Die Titrationskurve ist
zweiprotonig (pu 9.1 und 4.3), wihrend bei 24 stdg. Einwirkung von liberschiiss. 0.1 » NaOH
auf Tris-[B-chlor-ithyl]-phosphit bei 20° nur eine einprotonige Titrationskurve auftritt, da
unter diesen Bedingungen der Triester nicht iiber die Monoesterstufe hinaus hydrolysiert
wird.

2. Prdparative Darstellung von Monodthylphosphit

a) Alkalische Hydrolyse ohne Isolierung eines Zwischenproduktes: 5 g Tris-[8-chlor-dthyl j-
phosphir werden in 25 ccm Dioxan und 5 ccm Wasser geldst und tropfenweise mit 18.6 ccm
1 n NaOH bei 20° versetzt. Hierbei bleibt die Lésung infolge der Esterhydrolyse neutral.
Oxydiert man nunmehr unter den {iblichen Bedingungen bei — 10° mit der ber. Menge
KMnOy, so erhilt man, wie die Chlor- und Eisen-Analysen des ausgefiillten Eisensalzes sowie
die zweiprotonige Titrationskurve zeigen, ein Gemisch aus Mono- und Bis-[8-chlor-idthyl]-
phosphat. Es empfiehlt sich daher, das zwischendurch auftretende Mono-[3-chlor-ithyl}-
phosphit als Eisensalz abzufangen, was durch Fillung eines alkalischen Hydrolysates ohne
weiteres moglich ist.

b) Saure Verseifung und Isolierung von Salzen von Mono-[f-chlor-dthyl]-phosphit

a) Eisen(Il1)-Salz: 40 g Tris-[f3-chlor-dthyl]-phosphit werden mit 75 ccm Wasser und
3 Tropfen konz. Salpetersidure versetzt und bei 45° heftig gerithrt. Nach 25 Min. hat sich der
Ester geldst. Man filgt dann allmahlich 40 ccm 20-proz. FeCly-Ldsung zu, wobei eine weilBe
Fillung entsteht. Nunmehr erwidrmt man auf 50°, gibt weitere 40 ccm 20-proz. FeClz-Lsung
zu, wobei weiteres Eisensalz ausfillt. Man liBt kurze Zeit bei Raumtemperatur stehen,
filtriert, wischt mit etwas Wasser und Ather und trocknet. Ausb. 18 g (75% d. Th.). Die
Hydrolysebedingungen diirfen nicht zu energisch sein, damit keine freie Phosphorige Saure
entsteht, deren Fe-Salz ebenfalls schwerldslich ist.

FeCgH;500Cl3P3 (486.3) Ber. C122.0 P19.1 Fel1l.5
Gef. C122.7 P 18.8 Fe 11.9

B) Ammoniumsalz: 20 g des Eisen(III)-Salzes werden in 50 ccm Wasser aufgeschlimmt

und bei 50° unter Umrithren allmihlich mit verd. NH3 (30 ccm konz. NHj in 60 ccm H,0)
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versetzt, wobei man auf eine mdglichst vollstindige Umsetzung achte. Der Eisenhydroxyd-
Niederschlag wird abfiltriert und die Lésung bei hdchstens 60° i. Vak. eingeengt: Das Am-
moniumsalz kristallisiert aus und wird bei 70° getrocknet. Ausb. 25 g (83 % d. Th.).

NH4C;H50;CIP (161.5) Ber. C122.0 P 19.3 Gef. Cl122.1 P 19.6

Y) Natriumsalz: Man kann das Natriumsalz aus der vom Eisenhydroxyd befreiten am-
moniakalischen Lésung des Ammoniumsalzes durch Zugabe von 0.1 n NaOH direkt er-
halten. Bei gréBeren Mengen empfiehlt es sich jedoch, vom isolierten Ammoniumsalz
auszugehen. 17 g hiervon werden im Kolben mit Gasableitungsrohr, Siedekapillare und
Tropftrichter in 20 ccm Wasser geldst (schwach saure Reaktion) und innerhalb von 30 Min.
bei 20° mit der ber. Menge etwa 1 # NaOH unter gleichzeitigem Evakuieren versetzt. Das
Ammoniak entweicht nach MaBgabe der Zugabe der Lauge; der Riickstand wird schiieBlich
i. Vak. eingedampft und bei 65°/15 Torr getrocknet. Die Ausbeute ist quantitativ.

NaC;HsO3;CIP (166.5) Ber. C14.4 H3.0 CI21.5 P 18.6
Gef. C13.3 H29 Cl122.1,21.7 P 189

Zur vollstindigen Hydrolyse erwidrmt man 78 mg Natrium-[B-chlor-athylj-phosphit mit
2 ccm 1 7 NaOH 16 Stdn. auf 85° im zugeschmoizenen Rohrchen und titriert mit 0.1 »
H2S804 zuriick. Die Titrationskurve ist im Gegensatz zum Ausgangsester zweiprotonig.

Ber.9.4ccm 0.1 # NaOH  Gef. 9.5 ccm

3. Oxydation von Ammonium-{B-chlor-dthyl]-phosphit zu [ 8-Chlor-dthyl J-phosphat: Zu einer
Losung von 10 g des unter 2f3) beschriecbenen Ammoniumsalzes in 70 ccm Wasser, die sich
in einem evakuierten Kolben befindet, gibt man unter Riihren innerhalb von 35 Min. eine
Ldsung von 3.5 g KOH in 50 ccm Wasser und erwidrmt zum Schlufl 20 Min. auf 50°. Wenn
die Losung ammoniakfrei ist, 1aB3t man sie einer heftig gerithrten und auf 10—20° gehaltenen
Aufschwemmung von 6.5 g KMnO4 in Wasser innerhalb von 15 —1 Stde. zutropfen. Nachdem
alles Permanganat verbraucht ist, gibt man noch 1.2 g KOH in 30 ccm Wasser zu, zentri-
fugiert vom MnO,, wischt den Niederschlag kurz aus und dampft i. Vak. bei 60—70° ein.
Sobald alles Wasser entfernt ist, scheidet sich das sehr hygroskopische Dikalium-{f-chlor-
dthyl J-phosphat in quantitativer Ausbeute aus.

K2C2H404CIP (236.7) Ber. C10.2 H1.69 Ci15.1 P 13.1
Gef. C10.5 H1.72 C115.2 P 13.3

Der Ester ist frei von Phosphat; seine Titrationskurve ist zweiprotonig. Zur Bestimmung
des Chlorgehaltes werden 93.5 mg mit 70 ccm Wasser und 5 g NaOH 4 —5Stdn. gekocht und
dann das Chlor nach Volhard titriert. Bei der Einwirkung von | n NaOH bei 85° wird nur
! Mol. Alkali verbraucht (ber. filr 103.0 mg Dikalium-[B-chlor-dthyl]-phosphat 4.36 ccm
0.1 n NaOH, gef. 4.5 ccm und 4.2 ccm fir 2. Titrationsstufe), das lediglich zur Hydrolyse
des Chlorides dient und die entsprechende Menge CI® in Freiheit setzt. Bei der Verseifung in
Gegenwart von starker Salzsiiure wird allmihlich freie Phosphorsdure gebildet.

4. Analytische Untersuchungen iiber die Hydrolyse von Tridthylphosphit: LaBt man Triithyl-
phosphit mit 0.1 » NaOH bei 20° stehen, so wird auch nach 20 Stdn. nicht mehr als 1 Mol.
Alkali verbraucht; erst beim Erwirmen auf 85° tritt vollstindige Hydrolyse ein. Hydrolyse
mit 0.1 n H,S0, bei 0° fithrt, wie unter II 2. beschrieben, zu Diidthylphosphit. Unter energi-
scheren Bedingungen entsteht Monoathylphosphit.

5. Felll., NHy- und Na-Salz der Monodthylphosphorigen Siure durch saure Hydrolyse von
Tridthylphosphit: Zu einer Lésung von 30 g Tridthylphosphit in 30 ccm H,0 und 3 ccm konz.
HNO; in 12 ccm H;O 148t man bei 70° unter starkem Riihren langsam 60 ccm 20-proz.
FeCls-Losung zutropfen und rithrt noch etwa 1 Stde. weiter. Der Niederschlag wird nach
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einigen Stunden abfiltriert und mit Wasser und Ather gewaschen. Ausb. etwa 50 d. Theorie.
Die Umsetzung zum Monoester ist noch nicht volistindig, doch sollte eine Verseifung bis
zur freien Phosphorigen Sdure vermieden werden.

FeCgH 309P3 (383.0) Ber. Fe 14.5 P 23.7 Gef. Fe 14.5 P 23.7

Das Ammoniumsalz wird, wie bei der entsprechenden Chlorithylverbindung beschrieben,
durch Fillung mit NH; hergestelit.

NH4C>HsO3P (127.1) Ber. C18.9 H 7.88 Gef. C 18.6 H 8.16

Durch Umsetzung mit der stochiometrischen Menge NaOH entsteht hieraus das Natrium-

salz:
NaC;HgO3P (132.0) Ber. C 18.20 H 4.55 P 23.4 Gef. C18.08 H 4.95 P 23.7

Die Titrationskurve des Natriumsalzes ist einprotonig. 0.1 n NaOH ist ohne Einwirkung.
Mit 1 n NaOH bei 85° tritt Verseifung zur Phosphorigen Séure ein: 104 mg Natrium-ithyl-
phosphit 148t man 16 Stdn. mit 2 ccm 1 » NaOH bei 85° reagieren und titriert mit 0.1 n H,SO4
zuriick. Ber. 7.94 ccm 0.1 n NaOH, gef. 7.8 ccm 0.1 n NaOH. Die Titrationskurve ist jetzt
zweiprotonig.

6. Oxydation von Monodthylphosphit zu Monodthylphosphat: 10 g des eben beschriebenen
Ammonium-dthylphosphits werden in Wasser gelost, mit einer 4.41 g KOH enthaltenden
wilBrigen Lésung unter Entfernung des Ammoniaks i. Vak. ins Kaliumsalz umgewandelt und
in der {iblichen Weise mit 8.3 g KMnO4 oxydiert. Nach Zugabe von 1.47 g KOH trennt man
vom MnO; ab und dampft i. Vak. ein. Das als Riickstand verbleibende, sehr hygroskopische
Dikalium-éithylphosphat wird ohne weitere Reinigung analysiert.

K,C3HsO4P (202.2) Ber. C11.9 H2.5 P15.3 Gef. C12.0 H4.0 P 144

Bessere Werte liefert die Hydrolyse mit starken Mineralsiuren, bei der freie Phosphorsiure
entsteht. Beim Erhitzen mit 1 » NaOH auf 85° tritt auch nach 25 Stdn. kein Alkaliverbrauch
auf, die Titrationskurve bleibt zweiprotonig.

1V. Darstellung und Oxydation von cyclischen Glykolestern der Phosphorigen Séure

1. Cycloglykolphosphit (2-Hydroxy-1.3.2-dioxaphospholan) (111;: 3.2 g Cyclogiyvkol-chloro-
phosphit 1'0) werden in 7 ccm Dioxan gelost und i. Vak. und unter heftigem Riihren langsam
mit 5 ccm Dioxan, das 0.45 ccm Wasser enthilt, versetzt, so da8 entstehender Chlorwasser-
stoff sofort abgesaugt wird. Es bilden sich 2 Schichten. Durch langsames Aufheizen i. Vak.
auf 100° destilliert man alles Dioxan ab. Der Riickstand muf chlorfrei sein. ///ist ein zédhes,
wasserlosliches O1.

C,HsO3P (108.0) Ber. P 28.7 Gef. P 28.8

118 mg /I werden mit 12 ccm 0.1 n NaOH 5 Min. in verschlossenem GefafBl geriihrt und
mit 0.1 n H,SO4 zuriicktitriert: 1 Mol. Lauge ist verbraucht (ber. 10.9 ccm 0.1 n NaOH,
gef. 10.4 ccm). Auch bei 20 stdg. Einwirkung von 0.1 » NaOH bei 20° wird nur 1 Mol.NaOH
gebunden. Man kann hieraus aber keinen Anhaltspunkt gewinnen, ob ein Salz eines Di- oder
Mono-esters der Phosphorigen Siure vorliegt, d. h. ob der Dioxaphospholanring hydrolytisch
gespalten wurde oder nicht.

Durch 15 stdg. Erhitzen mit 1 # NaOH auf 85° wird der Ester vollstindig verseift. Es
werden nun 2 Moll. Alkali gebunden, die Titrationskurve ist zweiprotonig (Phosphorige
Siaure). 85.5 mg des cyclischen Esters werden 20 Stdn. bei 20°, in 10 ccm 0.1 7 H2SO4 gelost,
aufbewahrt. Danach wird mit 0.1 » NaOH zuriicktitriert, wobei 1 Mol. (ber. 7.9 ccm 0.1 n
NaOH, gef. 7.5 ccm) verbraucht wird. Die Hydrolyse geht also hierbei nicht iiber die Mono-
esterstufe hinaus; die Oxydation zeigt, dafl der Dioxaphospholanring gedffnet worden ist,
also der Monoester vorliegt.
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2. [B-Hydroxy-iithyl]-phosphit: 1.82 g Cycloglykolphousphit 11l werden in 30 ccm H,0
gelst und 30 Min. auf 45° erwidrmt; man versetzt dann mit der berechneten Menge NaOH
und dampft i. Vak. bei 55° ein, zuletzt nach Zugabe von etwas absol. Alkohol und Ather.
Der glasartige, z. T. krist. Rilckstand ist so hygroskopisch, daB er nicht herausgenommen
werden kann. Er wird daher nach Auffiillen auf ein bestimmtes Vol. nach Hydrolyse mit 1 n
NaOH bei 80° auf Glyko! und Laugenverbrauch analysiert. Ein anderer Teil wird mit konz.
Bariumacetatlésung als Bariumsalz gefillt.

BaC4H;203P2-2H;0 (424.3) Ber. P 14.6 Gef. P 14.3

3. [B-Hydroxy-dithyl]-phosphat (V) : Vorversuche ergaben, dafl [B-Hydroxy-dthyl]-phosphit
— gleichgilltig, ob man es mit 0.1 n H,SO4 oder 0.1 7 NaOH behandelt hat — bei der Oxydation
mit KMnQy4 ein Produkt mit einer zweiprotonigen Titrationskurve, also wahrscheinlich direkt
V liefert.

2.0 g 111 werden langsam mit 1.04 g KOH in 40 ccm Wasser neutralisiert und dann durch
allmahliches Zutropfen von 1.96 g KMnO4 in 70 ccm Wasser bei — 10° innerhalb von 114
Stdn. oxydiert. Man riihrt noch einige Zeit weiter, setzt dann noch 0.35 g KOH in 10 ccm
Wasser hinzu, zentrifugiert vom MnQO; ab und dampft bei 55° i. Vak. ein. Durch Zusatz von
etwas absol. Alkohol und Ather entfernt man die letzten Spuren Wasser. Es hinterbleibt ein
sehr hygroskopisches festes Salz, das Dikalium-{S-hydroxy-ithyl]-phosphat (V).

K;C;HsOsP (218.2) Ber. C11.0 H2.31 P14.2 Gef. C11.4 H2.72 P 139

Die Titrationskurve ist zweiprotonig; Hydrolyse mit starker Mineralsiure liefert nach
32 Stdn. 889; der ber. Menge H3PO,4. Das Bariumsalz aus dem Dikaliumsalz, durch Fillen
mit Bariumacetat in ziemlich konzentriert wiaBr. Lésung gefillt, ist weniger hygroskopisch.
Auf Grund der Phosphorbestimmung scheint es als Hydrat vorzuliegen.

BaC;HsOsP-H,0 (295.4) Ber. P 10.5 Gef. P 10.3

4. Cycloglykol-[ B-chlor-dithyl ]-phosphit (2-[-Chlor-dthyl]-1.3.2-dioxaphospholan) (11b) und
Ouxydation zu [ B-Hydroxy-ithyl ]-{ -chlor-ithyl J-phosphat (1Vb): 12.65 g I werden in Dioxan
geldst und unter energischem Riihren und gleichzeitigem Anlegen von Vak. bei 20° zu 8.05 g
Chlorhydrin so langsam gegeben, daB der entstehende Chlorwasserstoff sofort abgesaugt wird.
Man erwarmt dann allmahlich auf 60° i. Vak. und destilliert das Losungsmittel ab. Der
cyclische Ester kann i. Hochvak. destilliert werden, doch liefert bereits das nichtdestillierte
Rohprodukt (I7b) annihernd richtige Analysenwerte.

C4HgO3:CIP (170.5) Ber. C28.0 H4.73 C120.7 P 18.2
Gef. C25.9 H4.75 Ci 20.5 P 18.6

Versetzt man bei 20° mit einem UberschuB 0.1 » NaOH und titriert kurz darauf zuriick,
so stellt man den Verbrauch von nur 1 Mol. NaOH fest (ber. fiir 64.2 mg Ester 3.76 ccm,
gef. 3.85 ccm 0.1 n NaOH). Nach 20 Stdn. werden 809 des vorhandenen Chlors als ionogenes
Chlor mit AgNO; gefillt, die Perjodat-Oxydation liefert 23 %, von 1 Mol. Glykol. Man kann
dieses Ergebnis so deuten, daB nach dieser Zeit der Phosphorigsiure-monoester vorliegt,
wobei vorwiegend der Chlorhydrinrest hydrolytisch abgespalten wurde. Erhitzt man mit
I n NaOH 20 Stdn. auf 85°, so werden 3 Moll. Alkali verbraucht (ber. fiir 135.9 mg Ester
23.9 cem 0.1 n NaOH, gef. 24.2 ccm). Gleichzeitig entsteht 1 Aquiv. C1°; durch Perjodat-
Oxydation wurden nicht ganz 1.5 Moll. Glykol gefunden.

Zur Oxydation werden 4.0 g I1b, roh oder auch destilliert, in 40 ccm Wasser eingeriihrt.
Man gibt insgesamt 2.46 g KMnOy4 zu, neutralisiert mit KOH und verdampft das Lésungsmittel
. Vak. Man erhilt so den Ester IVb.

KC4HgOsCIP (242.5) Ber.Cl14.7 P 128 Gef. Cl 134 P 128
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Bei der Hydrolyse von 130 mg /¥b mit 4 ccm | n NaOH bei 80° wihrend 24 Stdn. werden
{1.5 ccm 0.1 n NaOH (ber. 10.7), also etwas iiber 2 Moll. verbraucht. Gleichzeitig findet man
t Aquiv. ionogenes Chlor. Die Hydrolyse von 130 mg Ester mit ! ccm 1 n H8SO4 + 4 ccm
H,0 wihrend 24 Stdn. bei 80° fithrt auf Grund der Titrationskurve nur zu einem 70-proz.
Umsatz; nach 48 Stdn. ist der Ester zu 959, umgesetzt. 70.5% ionogenes Chlor und 30%
Glykol sind gebildet worden. Es wird also vorwiegend die Chloriathylgruppe hydrolytisch
abgespalten.

5. Cycloglykol-dthyl-phosphit ( 2-Athyl-1.3.2-dioxaphospholan) (1la) und Oxydation zu
Athyl-( B-hydroxy-dthyl]-phosphat (1Va): Die Darstellung des Esters erfolgt analog der unter
4. gegebenen Vorschrift aus I und Athanol. Nach 18 stdg. Einwirkung von 0.05 n NaOH bei
20° auf 198 mg des Esters werden 15.2 ccm 0.1'n NaOH (ber. 14.6 ccm) verbraucht; die
Titrationskurve ist einprotonig, Hydrolyse iibet den Monoester hinaus ist also nicht ein-
getreten. Perjodat-Titration zeigt 21 %, in einer zweiten Probe 24.4%; Glykol, es miiBte dem-
nach die CoHs-Gruppe zu 3/4, die Glykolgruppe zu 1/4 abgespalten werden; doch wurden
nach 15 stdg. Hydrolyse bei 80° mit 1 » NaOH zwar die ber. 2 Moll. Alkali verbraucht,
jedoch nur 84 % der ber. Menge Glykol gefunden. Moglicherweise liegen also die Glykolwerte
auch bei der vorsichtigen Hydrolyse zum Monoester noch zu niedrig, und der Anteil der
Hydrolyse des Glykolrestes liegt hoher als 25 9.

Zur Oxydation werden 4.0 g des Phosphitesters I1a in 100 ccm Wasser bei 0° verrithrt und
nach 40 Min. mit der stdchiometrischen Menge KMnQO4 oxydiert; dann neutralisiert man,
zentrifugiert vom MnOg, sduert mit konz. HNOj auf pu 1 —~ 2 an und fillt das /Va entsprechen-
de Eisensalz mit 20-proz. FeCl3-Losung aus.

6.Cycloglykol-{ B-hydroxy-dithyl]-phosphit ( 2-{ §- Hydroxy-ithyl]-1.3.2-dioxaphospholan) (11 ¢)
und Oxydation zu Bis-{-hydroxy-ithyl]-phosphat (1V¢): Setzt man, wie unter 4. beschrieben,
1 mit Glykol um, so entsteht in der Hauptsache der Monoester des Glykols. Bei der Destil-
lation i. Vak. treten groBe Verluste durch Zersetzung ein: Aus 106 g Rohester wurden aur
9.5 g einer Fraktion vom Sdp.;2 134—136° erhalten, welche nach der Analyse der gesuchte
Ester 1Ic sein muB.

C4HgO4P (152.1) Ber. C31.6 H 6.0 P20.4 Gef. C30.4 H59 P 20.7

Titration mit 0.1  NaOH: Ber.9.9ccm 0.1 n NaOH, gef. 9.7 ccm. Hydrolyse mit 1 n
NaOQH bei 80°: Ber. 12.1 ccm 0.1 n NaOH, gef. 12.3 ccm.

Die hohere Fraktion vom Sdp.;2160—161° scheint Athylen-bis-[cycloglykolphosphit]
(Glykol-di-dioxaphospholan) zu sein. Es ist nicht geklirt, ob dieser Ester schon im Rohprodukt
vorhanden ist oder erst bei der Destillation durch thermische Zersetzung aus dem Monoester
des Glykols entsteht.

Zur Oxydation werden 4 g Ilc in 25 ccm Dioxan gelost, bei -- 10° allméhlich in 40 ccm
Wasser eingerlihrt und mit 2.76 g KMnOQ4 oxydiert. Nach vollstindiger Umsetzung neu-
tralisiert man mit KOH, trennt das MnO; ab und engt bei 60° i. Vak. ein. Das Kalium-bis-
{ B-hydroxy-dthyl)-phosphat (IVc) verbleibt als fester Riickstand.

KC4HyO6P (224.2) Ber. P13.9 Gef. P 13.7

Alkalische Hydrolyse bei 80° liefert bei einem Verbrauch von 1 Mol. NaOH 91 bzw. 97%;
der ber. Menge Glykol. Mit FeCl, fillt das Eisensalz.

FeCy2H30013P3 (611.2) Ber. P 15.2 Fe 9.2 Gef. P 15.7 Fe 9.9





