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HERBERT GRUNZE
Uber die Alkoholyse des Dichlorphosphorsiiure-anhydrids

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften,
Berlin-Adlershof

(Eingegangen am 8. Dezember 1958)

Bei der Reaktion von Alkoholen mit Dichlorphosphorsdure-anhydrid entstehen

dquimolekulare Mengen von Dichlorphosphorsidureestern und Dichlorphosphor-

sdure. Die gebildeten Ester lassen sich durch Destillation unter vermindertem

Druck von der Dichlorphosphorsiure abtrennen. Auf diesem Wege wurden

die Dichlorphosphorsiureester des Methanols, Athanols, Propanols-(1), Pro-
panols-(2) und Butanols-(1) dargestellt.

Dichlorphosphorsdure-anhydrid P,03Cly (auch als Pyrophosphorylchlorid be-
zeichnet) ist seiner Struktur nach das Tetrachlorid der Diphosphorsdure P,O3(OH)4.
Mit Wasser setzt es sich jedoch nicht zu Diphosphorsdure um, sondern geht unter
hydrolytischer Aufspaltung seiner P—O —P-Bindung primir in Dichlorphosphorsdure
HOPOCI, iiber, die dann durch iiberschiissiges Wasser zu Monophosphorsiure
PO(OH); und Salzsdure weiterhydrolysiert wird. Bei tiefen Temperaturen (~ —30°C)
werden nur die P—O —P-, nicht aber die P —Cl-Bindungen des Dichlorphosphorséure-
anhydrides hydrolysiert. Daher 148t sich durch Reaktion von 1 Mol. Wasser mit 1 Mol.
Dichlorphosphorsiure-anhydrid bei tiefen Temperaturen reine Dichlorphosphorsiure
darstellen1,2.3),

Die Reaktion zwischen Dichlorphosphorsiure-anhydrid und Alkoholen ist bisher nicht
piher untersucht worden. T. WAGNER-JAUREGG und H.GRIESSHABERY versuchten aus Di-
chlorphosphorsidure-anhydrid und Alkohol Ester der Diphosphorsdure herzustellen. Als sie
nicht die gewilnschten Ester erhielten, verzichteten sie auf eine nihere Untersuchung des
Reaktionsablaufes.

Wir fanden jetzt, daB Alkohole analog wie Wasser mit Dichlorphosphorsidure-an-
hydrid (I) zwischen —30° und 0° quantitativ Dichlorphosphorsiureester (II) und Di-
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chlorphosphorsiure (IT1) bilden. Der Beweis, daB die Reaktion quantitativ nach Glei-
chung (1) abliduft, wurde durch folgende Tatsachen erbracht:

1. Durch die analytische Zusammensetzung des Reaktionsproduktes: Nach Gleichung (1)
darf sich die analytische Bruttozusammensetzung des Gemisches der Ausgangsprodukte durch

1 H.GRuUNzE und E. THiLo, Angew. Chem. 70, 73 [1958].
2) H.GRUNZzE, Z. anorg. allg. Chem. 296, 63 [1958].

3) H.GRUNZE, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.

4) Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 8 [1937].
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die ablaufende Reaktion nicht dndern. Tatsdchlich tritt auch keine Anderung auf. Beispiels-
weise berechnen sich fiir ein dquimolekulares Gemisch von P,0O;Cl4 und CH3O0H 21.83% P
und 49.97 % Cl. Nach Durchfithrung der Alkoholyse wurden im Reaktionsprodukt gefunden:
21.94% P und 49.78 % Cl.

2. Durch die Menge des mit Magnesiamixtur fillbaren Phosphates: Wihrend Phosphor in
Form von anorganischem Monophosphat durch Magnesiamixtur quantitativ als MgNH4PO4-
6 H,0 gefillt wird, sind die Phosphorsiureester, wie Testversuche zeigten, mit diesem Reagenz
nicht fillbar. Bei der Alkoholyse des Dichlorphosphorsiure-anhydrides sollten nach Gleichung
(1) 50% des Phosphors mit Magnesiamixtur fillbar und 509, des Phosphors mit diesem
Reagenz nicht fillbar sein. Das Experiment bestiitigte diese Erwartung. Nach der Alkoholyse
des P,O3Cl4 mit Methanol waren 53.28 % des Gesamtphosphors mit Magnesiamixtur fdllbar,
nach der Alkoholyse mit Athanol 53.80% und mit Propanol-(1) 54.38 %,. DaB die Werte fur das
fillbare Phosphat etwas hdher als erwartet liegen, ist z. T. darauf zuriickzufithren, daB beim
Ausfillen des anorganischen Phosphates cine geringfigige Mitfillung des organischen Phos-
phates erfolgt (vgl. den Versuchsteil). )

3. Durch die papierchromatographischen Befunde: Die von den Umsetzungsprodukten
von Alkohol und Dichlorphosphorsiure-anhydrid angefertigten Chromatogramme zeigen,
wie zu erwarten, die Anwesenheit von nur zwei phosphorhaltigen Substanzen, und zwar von
Monophosphat, das urspriinglich nach der Alkoholyse als Dichlorphosphorsiure vorlag, und
von Phosphorsiureester, der von dem primér gebildeten Dichlorphosphorsiureester herriihrt.
(Bei der Vorbereitung zur Chromatographie wird die Substanz in Hydrogencarbonatldsung
gelost, wodurch die P —Cl-Bindungen hydrolysiert werden. Daher stellen die chromatogra-
phisch wandernden Verbindungen Derivate der Phosphorsiure und nicht der Dichlorphos-
phorsiure dar.) Die quantitative Auswertung der Papierchromatogramme bestiitigte die mit
Hilfe der Magnesiamixturfillungen erhaltenen Befunde: Die Gesamtphosphormenge verteilt
sich etwa zu 50%, auf den Monophosphatfleck und zu 50 % auf den Phosphorsiureesterfleck.

Durch Destillation unter vermindertem Druck lassen sich die bei der Alkoholyse des
Dichlorphosphorsdure-anhydrides gebildeten Dichlorphosphorsdureester von der
gleichzeitig entstandenen freien Dichlorphosphorsidure abtrennen. Die destillative Ab-
trennung verlduft im Falle des Methyldichlorophosphates (Sdp.;3 49°) und des Athyl-
dichlorophosphates (Sdp.;3 58°) ohne besondere Komplikationen und mit nahezu
quantitativer Ausbeute, weil das Substanzgemisch zur Destillation nur verhiltnismiBig
schwach erhitzt zu werden braucht und unter diesen Bedingungen nur eine geringfiigige
Selbstkondensation der Dichlorphosphorsidure unter HCI-Abspaltung zu den nicht-
fliichtigen Verbindungen Trichlordiphosphorsdaure HOP,O3Cl; und Trimetaphos-
phorylchlorid P304Cl; erfolgt3).

Beim Abdestillieren des Propyldichlorophosphates und aller Dichlorphosphorsiure-
ester hohermolekularer Alkohole ergeben sich dagegen Schwierigkeiten, weil das nach
der Alkoholyse des P>0O;Cl4 resultierende Gemisch von Dichlorphosphorsiureestern
und freier Dichlorphosphorsidure wegen der hoheren Siedepunkte der betreffenden
Ester auf hohere Temperaturen erhitzt werden muB. Dabei reagieren einmal die Di-
chlorphosphorséureester mit der freien Dichlorphosphorsédure zu nichtfliichtigen Poly-
phosphorsiureesterchloriden, was die Ausbeute an destillierbaren Dichlorphosphor-
sdureestern vermindert, zum anderen entstehen, wie wir bereits friiher beobachteten?),
bei der thermischen Zersetzung der Dichlorphosphorsédure bei hohen Temperaturen
und vermindertem Druck auch grofiere Mengen von Dichlorphosphorsidure-anhydrid
und Phosphoroxychlorid, die fliichtig gehen und den abdestillierenden Dichlorphos-
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phorsiureester verunreinigen. Als wir beispielsweise P,03Cly im molaren Verhiltnis
mit Propanol-(1) umsetzten und anschlieBend versuchten, den gebildeten n-Propyldi-
chlorphosphorsédureester durch Destillation zu isolieren, erhielten wir ein Destillat, das
aus einer Mischung von 52.5%, n-Propyldichlorophosphat und 47.5% Dichlorphos-
phorsdure-anhydrid bestand.

Die Schwierigkeiten bei der destillativen Abtrennung der hdhermolekularen Di-
chlorphosphorsiureester lassen sich jedoch weitgehend vermeiden, wenn man in Ge-
genwart eines Uberschusses des betreffenden Alkohols destilliert, d. h. zur Alkoholyse
des Dichlorphosphorsiure-anhydrids einen Alkohol-UberschuB von etwa 70 —80%,
bezogen auf Gleichung (1), einsetzt. Der iiberschiissige Alkohol tritt beim Abdestillie-
ren des Dichlorphosphorsiureesters mit der freien Dichlorphosphorsédure in Reaktion
und verhindert so, daB diese fliichtige Kondensationsprodukte bilden bzw. mit dem
Dichlorphosphorsidureester reagieren kann.

Bei der Reaktion zwischen dem iiberschiissigen Alkohol und der freien Dichlorphosphor-
sdure wird, wie Testversuche zeigten, eine Vielzahl verschiedener Produkte gebildet. In gerin-
gem Umfange entstehen durch Veresterung unter Wasserabspaltung Dichlorphosphorséure-
ester (2), im wesentlichen erfolgt aber die Veresterung unter HCl-Abspaltung und Bildung von
sauren Estern der Monochlorphosphorsiure (3) bzw. der Monophosphorsiure (4).

ROH + HOPOCI; — ROPOCl, + H0 (@A)
ROH + HOPOCl, — HOPOCI(OR) + HCI 3
2 ROH + HOPOCl; — HOPO(OR), + 2HCI (4)

Beim weiteren Erhitzen geht ein Teil der nach (3) und (4) primir gebildeten sauren Ester
unter Alkylchlorid- und HCl-Abspaltung bzw. unter Abspaltung von ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen in kondensierte Phosphorsiuren bzw. kondensierte Phosphorsaureester {iber.

Wesentlich fiir den giinstigen EinfluB des iiberschiissigen Alkohols bei der destilla-
tiven Gewinnung der Dichlorphosphorsiureester ist die Tatsache, daB der Alkohol
schneller mit der freien Dichlorphosphorsiure als mit den bei der Alkoholyse des
P,03Cly gebildeten Dichlorphosphorsiureestern reagiert. Offensichtlich sind die
P —Cl-Bindungen in den Dichlorphosphorsdureestern stabiler als die der freien Di-
chlorphosphorsiure.

Fiihrt man die Alkoholyse des P,03Cl, mit einem zu groBen UberschuB an Alkohol
(z.B. 100 oder 150 % UberschuB) durch, so vermindert sich bei der Destillation wieder
die Ausbeute an Dichlorphosphorsiureester, weil dann nicht simtlicher freier Alkohol
fiir die Reaktion mit der Dichlorphosphorsiure verbraucht wird, sondern noch,Alko-
hol fiir eine Umsetzung mit dem Dichlorphosphorsiureester nach Gleichung (5) zur
Verfiigung steht, die zur Bildung von Monochlorphosphorsiureestern fiithrt und damit
zwangsliufig die Ausbeute an Dichlorphosphorsidureestern verringert.

ROH + ROPOCI; —— (RO);POCI + HCI 4)

Bei der Darstellung der Dichlorphosphorsédureester des Propanols-(1), Butanols-(1)
und Propanols-(2) erhielten wir die besten Ausbeuten, wenn wir die Alkoholyse des Di-
chlorphosphorsidure-anhydrides mit 1.5—1.8 Mol des betreffenden Alkohols pro Mol
P,0:Cl, durchfiihrten. Zur Gewinnung des Methyl- und Athyldichlorophosphates wird
die Alkoholyse des PO3Cly entweder mit stochiometrischen Mengen oder hochstens
mit einem 25-proz. UberschuB an Alkohol durchgefiihrt.
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Das Dichlorphosphorsidure-anhydrid reagiert nicht nur mit primédren und sekun-
diren Alkoholen, sondern auch mit Phenolen und anderen hydroxylgruppenhaltigen
organischen Substanzen. Es stellt somit ein wirksames Phosphorylierungsmittel dar,
mit dessen Hilfe der Phosphatrest in organische Verbindungen eingefiihrt werden kann,
wobei es in Bezug auf Reaktionsverlauf und Ausbeute dem Phosphoroxychlorid in
vielen Fillen iiberlegen ist. Die bei der Phosphorylierung mit Dichlorphosphorsiure-
anhydrid entstehenden Dichlorphosphorsiureester werden durch Behandeln mit Was-
ser oder verdiinntem Alkali zu den entsprechenden Phosphorsédureestern verseift.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Mitfillung von Phosphorsdureestern bei der Ausfillung des anorganischen Phosphates als
MgNH PO4 -6 H,0: Um festzustellen, wieviel organisch gebundener Phosphor bei der Phos-
phatbestimmung mit Magnesiamixtur mitgefillt wird, wurden #dquimolekulare Mengen an
Dichlorphosphorséiureester und Na;HPO, (in der Regel etwa je 2mMol) in 250ccm Wasser
geldst und mit Magnesiamixtur in der Hitze gefillt. Die Fillung wurde nach 15 Stdn. abfil-
triert, zum Mg,P,07 vergliiht und gewogen.

Es zeigte sich, daB bei der Fiillung mit Magnesiamixtur auBer dem gesamten anorganischen
Phosphat 5.56 % des Phosphors des Methylphosphates mitgefillt werden. Vom Athylphosphat
wurden 3.64 %, vom n-Propylphosphat 2.90 %; und vom n-Butylphosphat 2.42 % des Phosphors
mitgefallt.

2. Dichlorphosphorsiure-anhydrid wurde, wie bereits frither beschrieben2:3), durch frak-
tionierte Destillation des Gemisches von kondensierten Phosphorylchloriden erhalten, das
bei der Reaktion von P,Os mit POCI; im EinschluBrohr bei 200° entsteht.

3. Alkoholyse des Dichlorphosphorsiiure-anhydrids: Das in einem Destillationskolben be-
findliche Dichlorphosphorsiure-anhydrid wurde mit Hilfe einer Aceton-Trockeneis-Mischung
auf etwa —50° abgekiihlt und die berechnete Menge des betreffenden Alkohols tropfenweise
zugegeben. Nach Herausnehmen des Kolbens aus dem Kithlbad wurde durch vorsichtiges
Erwirmen (Handwirme) und Rithren mit einem Thermometer die stark exotherme Reaktion
zwischen dem P>03Cl; und dem Alkohol eingeleitet. Wenn die Temperatur des Reaktions-
gemisches auf liber —20° angestiegen war, wurde wieder kurz gekithlt. Durch mehrmaliges
Wiederholen dieser Manipulation und langsames Erwiirmen auf Zimmertemperatur wurde
simtliches P,03Cl4 mit dem anfangs als gesonderte Schicht vorliegenden Alkohol umgesetzt.
Das nach der Umsetzung resultierende Gemisch von Dichlorphosphorsiureester und Dichlor-
phosphorsiure liegt in Form einer homogenen Lisung vor.

4. Gewinnung der Dichlorphosphorsiureester: Das durch die Alkoholyse des P,03;Cly er-
haltene Gemisch von Dichlorphosphorsiureester, Dichlorphosphorsiure und — in einigen
Fallen — tiberschiiss. Alkohol wurde unter vermindertem Druck destilliert, wobei der Destil-
lationskolben je nach der erforderlichen Temperatur mit einem Wasserbad oder einem Sand-
bad erhitzt wurde. Das aufgefangene Destillat wurde zur Abtrennung von geringen Verun-
reinigungen (mitilbergegangener Alkohol, Phosphoroxychlorid und Dichlorphosphorsiure-
anhydrid) noch einmal unter vermindertem Druck destilliert.

5. Methyldichlorophosphat: 40.06g P,O;Cl, (0.159 Mol) mit 5.10g CH30H (0.159 Mol),
nach 3. und 4. behandelt, ergaben 22.85g CH3;OPOCI,. Das heift, 48.39%, des Gesamt-P
wurden in Form des Methyldichlorophosphates erhalten. Unter Beriicksichtigung des Reak-
tionsverlaufes nach Gleichung (1) entspricht das einer Ausbeute von 96.78 9. Sdp.13 49°, d%*

1.4878. Ber. P 20.80 Cl47.62 Gef. P 20.88 C147.69 CI:P = 1.996
55¢
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6. Athyldichlorophosphat: 40.03g P,03Cly (0.159 Mol) mit 7.32g C;HsOH (0.159 Mol),
nach 3. und 4. behandelt, ergaben 25.42g C;HsOPOCI,. Das heiBt, 48.69% des Gesamt-P
wurden als Ester erhalten. Ausb., bezogen auf Gleichung (1): 97.38 %,. Sdp.;3 58°, 43* 1.3819.

Ber. P 19.01 C143.52 Gef. P 18.87 C143.27 CIl:P = 2.003

7. n-Propyldichlorophosphat: 28.46g P,0;3Cls (0.113 Mol) mit 11.55g n-C3H;OH (0.192
Mol), nach 3. und 4. behandelt, ergaben 17.74g n-C3H;0POClI,. Das heiBt, 44.20%; des Ge-
samt-P wurden als Ester erhalten. Ausb., bezogen auf Gleichung (1): 88.409%;. Sdp.;s 72°,
d3 1.3075.

Ber. P 17.50 C140.07 Gef. P 17.45 C139.82 CI:P = 1.994

8. n-Butyldichlorophosphat: 26.90g P,03Cl, (0.107 Mol) mit'11.88 g n-C4HyOH (0.160 Mol),
nach 3. und 4. behandelt, ergaben 15.43g n-C4HyOPOCI,. Das heiB3t, unter Beriicksichtigung
von Gleichung (1) betrigt die Ausbeute demnach: 74.54%;. Sdp.,3 84°, d3° 1.2554.

Ber. P 16.22 C137.13 Gef. P 15.99 C136.60 Cl:P = 2.000

9. Isopropyldichlorophosphat: 37.50g P,01Cl; (0.149 Mol) mit 16.11g i-CsH;OH (0.268
Mol), nach 3. und 4. behandelt, ergaben 11.80g i-C3H;O0POCI,. Das heifit, 20.03 % des Ge-
samt-P wurden als Ester erhalten. Unter Beriicksichtigung von Gleichung (1) ist somit die
Ausbeute: 40.06 %. Sdp.;» 60°, d%* 1.2814.

Ber. P 17.50 C140.07 Gef. P 17.23 C138.81 CIl:P = 1.968

10. Analysen: Die Chloridbestimmung erfolgte gravimetrisch als AgCl, der Phosphor wurde
nach zweimaligem Abrauchen des Esters mit einem H,SO4/HNO;-Gemisch als MgNH PO -
6 H,0 gefillt und als Mg,P,07 zur Auswaage gebracht. Wichtig ist, daB die Dichlorphosphor-
siureester nicht sofort mit dem Gemisch der konzentrierten Sduren abgeraucht werden diir-
fen, sondern zuvor mit einer geringen Menge Wasser versetzt werden miissen, da sonst Ver-
luste durch ein teilweises Verdampfen der Ester auftreten.

11. Zur Papierchromatographie: Fiir die papierchromatographische Trennung der bei der
Alkoholyse des P,03Cly gebildeten Substanzen wurde die fiir die Papierchromatographie der
kondensierten Phosphates) bewiihrte Chromatographierfiiissigkeit benutzt. Sie besteht aus
70ccm Propanol-(2), 10ccm Wasser, 20ccm 20-proz. Trichloressigsaure und 0.3ccm 25-
proz. Ammoniak. Flr die Phosphorsidureester wurden bei Anwendung dieser Chromatogra-
phierftiissigkeit folgende ReWerte gefunden: Methylphosphat 0.70; Athylphosphat 0.82; n-
Propylphosphat 0.87; Isopropylphosphat 0.86; n-Butylphosphat 0.94. Die Rp-Werte steigen
also mit wachsender GroBe des Alkylrestes. Das Methylphosphat befindet sich in den Chro-
matogrammen dicht oberhalb des Monophosphates (Rr = 0.66).

5) H.Grunze und E.THiLo, Die Papierchromatographie der kondensierten Phosphate,
2. Aufl.,, Akademie-Verlag, Berlin 1955.





