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h r  Peroxy-phosphorsiiureester, I I1 )  
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zu Berlin, Berlin-Adlershof 

(Eingegangcn am 24. Juli 1961) 

Sekundffre Ester der Peroxymonophosphorsaure (11) scheinen nicht besundig zu 
sein. Durch Umsetzung von Dialkylchlorophosphaten mit tert.-Butylhydro- 
peroxyd konnten entsprechende Dialkyl-tert.-butylperoxy-phosphorsaureester 
(III) erhalten werden. Diaryl-tert.-butylperoxy-phosphate sind sehr labil, sic 
verpuffen nach der Isolierung ; desgleichen Bis-[tert.-bu~l~roxy]-phosphate. - 
Die Peroxydgnxppe am Phosphor kann je nach den Hydrolyse-en in 
verschiedener Weise abgespaltm werden. Mit starkem Alkali erfolgt Spaltung der 
P-0-Bindung in Dialkylphosphordure und Alkylhydropcroxyd, mit schwa- 
chem Alkali oder Wasser tritt heterolytische Spaltung der 00-Gruppe ein unter 
vorllbergehender Bddung des stabilen Dulkylphosphat-Anions und des insta- 

bilen tert.-Butyloxy-Kations, das sich zu Aceton und Methanol stabilisiert. 

Organische Derivate der schon vor ca. 50 Jahren beschriebenen Peroxymonophos- 
phorsa;Urea sind noch nicht bekannt. Bei der S C H ~ N B M A N N - R ~ ~ ~ ~ ~ O ~  werden wohl 
mit Recht Ester dieser Siiure als Zwischenverbindungen angenommen3). 

Wir haben versucht, Dialkyl-peroxyphosphorsiiuren (II) durch Umsetzung von 
Dialkylchlorophosphaten (I) mit Wasserstoffpexoxyd in Gegenwart von Pyridin in 
Ather darmstellen: 

Ro\ / / O  
I ,p, 

RO. 0 

RO’ ‘Cl 

Bereits bei 0” erfolgte Zersetzung unter Sauerstoffentwicklmg, woraus wir schliel3en, 
daO die wohl intermediilr entstehende Persiiure sehr zersetzlich ist. 

Bei dem Versuch, verschiedene Alkylhydroperoxyde mit Chlorophosphaten (I) in 
Gegenwart von Pyridin umzusetm, konnten nur beim tert.-Butylhydroperoxyd (IV) 
reine Ester (IIIa und IIIb) isoliert werden. Besonders giinstig verhielt sich hierbei 
Ditithylchlorophosphat . 

I IV I11 
IIIa:. R = CHI; IIIb: R = C2H5 

1) I. Mitteil.: A. RECHE, G. HILOBTAO und G. SCHRAMM, Angew. Chem. 71, 285 [1959]. 
2)  J .  S ~ ~ ~ D L I N  und P. MASS IN^. Ber. dtsch. &em. Ges. 43, 1162 [1910]. 
3) L. LARSON, Ada chem. scand. 12,723 [1958]. 
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Die beiden Peroxyphosphorsiiureester sind bei Raumtmperatur weitgehcnd bcstiindig. 
IIIa zerfiillt beim Erhitzen auf 70°, IIIb bei 100" stiirmisch, ohne zu verpuEen. 

Wenn man unter diesen Temperaturen bleibt, lassen sich die Ester im Feinvakuum 
destillieren. Die Destillation muD sehr schneU und in kleinen Ansiitzen durchgefbt 
werden. 

IIIa ist eine farblose, kristalline Substanz, Schmp. 2 5 O ,  IIIb eine farblose, sich lang- 
sam gelb fiirbende Fliissigkeit, beide von angenehmem Geruch. Die Perester besitzen 
deutliche Oxydationswirkungen. Mit Kaliumjodid in starker Schwefelsiiure werden 
iiber 95 % des aktiven Sauerstoffs erfaI3t. 

Versuche, Diaryl-terbbutylperoxyphosphate herzustellen, hatten keinen Erfolg. Diphenyl- 
chlorophosphat reagierte mit IV und Pyridin bei Raumtemperatur unter Selbsterwiirmung 
und Zersetzung. Wenn die Komponenten bei -IS" zusammengefligt und einige Zeit unter- 
halb von 0" gehalten werden, tritt die gewiinschte Reaktion ohne zersctzung ein. Nach Auf- 
gieaen auf Wasser, Auslithern und Abtreiben des Athers im Vakuum wurde als Riickstand 
ein Peroxyd erhalten, das k u n  nach der Isolierung verpuffte. Durch Edihrung der Arylreste 
wird im Vergleich zu den Alkylestern der elektrophile Charakter der Phosphorylgruppe ver- 

stwkt, wodurch die Peroxydbindung noch labiler wird. Daher sind die 

jlhnlich negativ war der Verlauf cines Versuches, durch Einfiih- 
R-o/ "OR rung von zwei tert.-Butylperoxygruppen in khyldichlorophosphat Di- 
peroxyester zu erhalten. 

Dialkyl-tert.-butylperoxyphosphate (In) sind empfindlich gegen Wasser, Siiuren 
und Alkalien. Mit starken Alkalien erfolgt hauptsiichlich Riickspaltmg in tert.- 
Butylhydroperoxyd und Dialkylphosphors&re. Daneben findet eine Heterolyse der 
00-Bindung unter Bildung von Dialkylphosphat, Aceton und Methanol statt. Diese 
wird mit abnehmender Hydroxyl-Ionen-Konzentration h e r  mehr begiinstigt 
und wird in Wasser zur fast ausschlieRlichen Reaktion. 

Die folgende Tabelle zeigt den Anteil der Spaltung der P-0- und 0-0-Bindung 
bei der Hydrolyse von Peroxyphosphorshree&em auf Grund der Bestimmung von 
Oak, und Aceton. 

OOR' 
O\ / Arylester sehr unbestiindig. 

P 

Medium % Spaltung an der % Spaltung an der 
Perester P - 0-Bindung 0-0-Bindung - 

IIIa Wasser 2.4 92.8 
111 b 2 n NaOH 91 15.6 

n/10 NaOH 26 - 
Wasser 2 96.4 

IV wurde auch mit dem Ftillungs-Reagenz l-Methyld.8-dinitro-2-athoxy-1.2-di- 
hydro-chinolin identifizierte. Aceton wurde als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon, die 
Dialkylphosphorstiuren duch Titration und Di5thylphosphomtiure auch noch als 
Dicyclohexylammoniumsalz quantitativ bestimmt. Methanol w d e  als 3.5-Dinitro- 
benzoesiiureester nachgewiesen. 

Die Ursache f& die unterschidiche Reaktion der Perester ist auf das Vorliegen von 
zwei Reaktionszentren im Molekiil zuriickzufrihen. Wie bei allen Phosphorsiiure- 

4) A. RIECHB, E. SCHMITZ und P. DIETRICH, Chem. Ber. 92,2239 [1959]. 
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estern ist am positiven Phosphor ein Angriffspunkt fiir nucleophile Agenzim. h 
Alkalischen findet eine acylierende Esterspaltung statt unter Riickbildung von IV. 

Ro\e/oe 8 - P + 00-R’ Ro\e/o” 

RO /p\3 t OOR‘ RO/AH 
OHe 

Die Peroxydgruppe neigt aber auch zu einer Heterolyse, weil die Peroxydgruppe 
einerseits mit einem Elektronenacceptor (F‘hosphorylrest), andererseits mit einem 
Elektronendonator (tert.-Butylgruppe) verhupft ist und weil bei der Heterolyse ein 
stabiles Dialkylphosphat-Anion V entsteht : 

Ro\ do 0 C1/cH3 HOH 
/CH3 - + P + O-C-CHs - Ro\ A0 

P 
RO’ ‘OO-C-cH3 RO’ ‘08 \CH3 

\CH3 V 
OH CH3 

I I 
CH3 CH3 

I Ha I 
HsCO-C-CH3 ___+ CO 4- CH3OH 

Die Peroxyphosphorstiureester werden auch im wasserfreien Medium durch sure 
und basische Reagemien gespalten. Mit chtorwasserstoff in Benzol -den ebenfalls 
wie in Wasser Dialkylphosphorsiiure und Aceton erhalten. Hierbei mWte statt 
Methanol Methylchlorid auftreten, das aber noch nicht nachgewiesen werden konnte. 

Eine analoge Umsetzung fanden B. P. D. BARTLETT und B. D. STOREY5) bei tert.-Butyl- 
peroxy-arylsulfonaten (VI) in wasserfreiem und wiiDrigem Methanol. Auch hier tritt Heteroly- 
se an der Peroxydgruppe unter Bildung von Arylsulfosilurc, Aceton und Methanol ein: 

0 CH3 0 CH3 H3C, ,OC% 

0 s CH3 I 0 + -  CH3 I H3dC\OCH3 

t I t -8 CHiOH 
Ar-S-OO-C-CH3 - Ar-S-01 +“H-&-CH3 -+ 

VI  CHj-C-CHs + CH3OH 
n 
0 

Beide Reaktionen stehen in Analogie zur bekannten Peroxyd-Umlagerung nach R. CRE- 
 GEE^) und entsprechen damit in ihrem Mechanismus auch der Siiurespaltung von Cumol- 
hydroperoxyd zu Phenol und Aceton. Auch die Alkyl-alkylperoxyborverbindungen erleiden 
durch Wasser eine Heterolyse der 00-BindungT). gefolgt von einer nucleophilen Wandemg 
der Alkylgruppe vom Bor zum Sauerstoff. 

Bei den Peroxyphosphorsiiureestem iiberwiegt wie bei Alkylhydroperoxyden der 
Ansriff an der Peroxydgruppe, also die Heterolyse der 0-0-Bindung. Selbst bei 
pH 14 wird die Peroxydgruppe noch bevorzugt angegriffen, erst bei noch hoherer 

5)  J. h e r .  chem. Soc. 80.4954 119581. 
6 )  Liebigs AM. Chem. 566, 127 i1948i. 
7) A. G.-DAVIES und R. MODE, J. &em. Soc. [London] 1958,2372; M. H. ABRAHAM und 

A. G. D A m ,  ebenda 1959,429. 
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Alkalikommtration wird der Phosphor zwn Hauptreaktionszentrum, und es tritt 
Hydrolyse zum Alkylhydroperoxyd ein. 

Bei den Kohlenstoffperoxyden ist diese Reaktion nur moglich, wenn das die 
Peroxydgrupp tragende Kohlenstoffatom durch bestimmte Substituenten, z. B. eine 
OH- bzw. Alkoxygruppe, aktiviert ist 8). 

Die Peroxyde des Zinnsg), Germaniumslo) und Bleisll) reagieren dagegen h e r  
unter Aufspaltung der MetaU -Sauerstoff-Bindung. Peroxyphosphorsaureester nebmen 
also eine Art Mittelstellung zwischen den genannten Gruppen von Peroxyden ein. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
Diarhyl-tert.-butyIperoxy-phosphat ( IIIb)  : 20 ccm absol. Pyridin werden bei - 10" zu- 

nachst vorsichtig mit 8.63 g (0.05 Mol) Didthyfchlorophosphat 12)  versetzt und anschlieBend 
tropfenweise mit einer unter Eiskiihlung bereiteten Mischung aus 6.75 g (0.075 Mol) 99 - 100- 
proz. tert.-ButyZhydroperoxyd und 8 ccm absol. Pyridin. Nach 5stdg. Stehenlassen bei Raum- 
temperatur gibt man 60ccm Benzol zu, saugt das ausgeschiedene Pyridin-hydrochlorid ab 
und wascht mit 90 ccm Benzol nach. Die Benzollosung schiittelt man dreimal rnit je 100 ccm 
eisgekiihlter 2 n HzS04 aus, die Waschsaure einmal mit 30 ccm Benzol. Die vereinigten Benzol- 
lllsungen werden unter Kiihlung einmal mit Eiswasser, zweimal rnit 5-prOZ. Natriumhydfo- 
gencarbonatlasung und schlieDlich wieder rnit Eiswasser neutral gewaschen. Nach Trocknen 
iiber Natriumsulfat und Abziehen des Benzols i. Vak. bei Raumtemperatur unter Feuchtig- 
keitsausschld erhalt man den rohen Peroxyester als gelbliches 61; Ausb. bis zu 95 % d. Th. 

Im Rohprodukt lassen sich mit Bleitetraacetat in Eisessig13) noch geringe Mengen Hydro- 
peroxyd nachweisen, die jedoch bei mehrstdg. Durchleiten eines gut getrockneten Luftstromes 
vollstiindig entfernt werden. Eine geringfiigige feste Abscheidung wird durch Absaugen 
(G CGlasfritte) des gekiihlten Esters entfernt. 

Der Peroxydgehalt, bestimmt mit Natriumjodid in Acetanhydrid *4), betriigt im hydro- 
peroxydhaltigen und -fre.ien Rohprodukt 96-99 %. 
Zur Reinigung kann der Ester in Ansiitzen bis zu 2 g bei 10-2 bis 10-3 Torr schnell destilliert 

werden. Man arbeitet mit einer nach beiden Seiten ausgezogenen sehr feinen Siedekapillare 
und taucht den Destillationskolben bei angelegtem Feinvakuum in ein auf 80-85" vorgeheiz- 
tes Bad. Ein langsames Hochheizen ist unbedingt zu vermeiden. Nach anfiinglichem Tem- 
peraturanstieg auf 70-75' geht die Hauptmenge des Esters bei 60-65" als farblose Fliissigkeit 
iiber. Ausb. an Destillat 65-85%. Bei hydroperoxydhaltigen Rohprodukten ist auch das 
Destillat hydroperoxydhaltig. Reines IIIb ist eine angenehm riechende farblose Fliissigkeit, 
ng 1.41 9 - 1.421, die sich bei Raumtemperatur langsam gelb fkbt, aber im Tiefkiihlschrank 
(-28") monatclang haltbar ist. Bei vorsichtigem Aufheizen erfolgt bei etwa 100" Zersetzung 
unter lebhaftem Aufschiiumen. 
CaH1905P (226.2) Ber. C 42.47 H 8.47 O ~ L  7.07 P 13.70 

Gef. C42.22, 42.28 H 8.24, 8.54 OdL 6.96 P 13.42, 13.42 

8) A. RIECHE, Angew. Chem. 73, 57 [1961]. 
9) A. Rieche und T. BBRTZ, Angew. Chem. 70, 507 [1958]; A. RIECHE, Wiss. Zcitschr. 

10) A. R~ECHE und J. DAHLMANN, Angew. Chem. 71, 194 [1959]. 
11) A. R.IECHE und J. DAHLMANN, Mbr. Dt. Akad. Wiss. 1, 491 [1959). 
12) H. McComrs, B. C. SAUNDERS und G. I. STACEX, J. chem. Soc. [London] 1945, 380. 
13) R. CRIEGEE, Fortschr. Chem. Forsch. 1, 539 [1949-19501. 
14) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 2, S. 574, 4. A d . ,  Georg Thieme 

Univ. Jena 9, 35 [1959/60]. 

Verlag Stuttgart, 1953. 
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Dimethyl-tert.-butylperoxy-phosphat ( M a )  : Darstellung und Aufarbeitung erfolgten weit- 
gehend analog 111 b. Zu 1.81 g (0.01 3 Mol) Dimethylchlorophosphat, gelast in 8 ccm Pyridin, 
lie5 man bei - 10 bis - 15" eine Lasung von 1.69 g (0.019 Mol) tert.-Butylhydroperoxyd trop- 
fen. Nach 1 stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur Rohausb. bis zu 65 %. Die Dcstillation 
wurde in l-g-Ansiltzen bei 10-3 Torr/70° Badtemperatur durchgenihrt. Das Destillat (Ausb. 
ca. 90 %) erstarrt beim Abkilhlen, Schmp. 23 -25"; Peroxydgehalt 95 %- 

Zur Umkristallisation last man bei Raumtemperatur in Benzin (80-90') und kiihlt auf 
-40 bis -50". Die auf einer KUhlnutsche gesammelten farblosen Kristalle werden mit Benzin 
von -20" gewaschen. Ausb. nach zweimaliger Umkristallisation 22%, Schmp. 25". 
G H l P s P  (198.2) Gef. C36.21 H7.83 0~, .7 .88,  8.07 

Versuche zur Darstellung von Diphenyl- und Di-p-tolyl-tert.-butylperoxy-phosphat: Untet 
Eis/Kochsalz-KUhlung lieD man Nnllchst 6.7 g (0.025 Mol) Diphenylchlorophosphat zu 
trockenem Pyridin tropfen und dann eine Lasung von 2.8 g (0.031 Mol) tert.-Butylhydroper- 
oxyd in 5 ccm trockenem Pyridin. Nach 20 Min. bei Raumtemperatur fabte  sich das Reak- 
tionsprodukt dunkelrot, erwhnte sich und zemtzte sich untcr Gasentwicklung. 

In einem anderen Ansatz rmrden die Komponenten bei - 10 bis - 15" vereinigt und 5 Stdn. 
unterhalb von 0" stehengelassen. Dann wurde bei Raumtemperatur in Wasser gegossen, dieses 
ausgeiithert und die bitherlasung wie bei IIIb gewaschen. Nach Trocknen der Lbsung ilber 
Natriumsulfat und Abziehen des bithers i. Vak. verpuffte das Reaktionsprodukt. 

Zur Darstellung von Di-p-tolyl-tert.-butylperoxy-phosphat lie0 man bei - 15" 4.46 g (0.017 
Mol) Di-p-tolyl-chlorophosphat und 1.62 g (0.018 Mol) tert.-Bufylhydroperoxyd, gelast in 
3 ccm trockenem Pyridin, nacheinander zu 8 ccm trockenem Pyridin tropfen. Nachdem das 
Reaktionsprodukt 9 Stdn. untethalb von 0" und 5 Stdn. bei Raumtemperatur gestanden hatte, 
erfolgte die Aufarbeitung wie bei 111 b. Es rmrde eine gelbe Flilssigkeit erhalten, die sich bald 
braun fdrbte und dann stirmisch zersetzte. 

Versuch zur Darstellung von Athyl-bis-[tert.-butylperoxy]-phosphat: Einer Lasung von 1.8 g 
(0.02 Mol) tert.-Butylhydroperoxyd und 1.58 g (0.02 Mol) trockenem Pyridin in 20 ccm absol. 
bither lie5 man bei ca. -10" 1.63 g (0.01 Mol) Athyldichlorophosphat zutropfen. Nach 5stdg. 
Aufbewahren wurde das Pyridin-hydrochlorid (87'4 abgesaugt und der Ather i. Vak. ab- 
destilliert. Das fliissige Reaktionsprodukt vetput% nach kunem Stehenlassen. 

Ein Versuch, in analoger Weise aus Phosphoroxychlorid und IV in Pyridin Phosphorsiiure- 
tert.-butylperoxy-ester-dichlorid herzustellen, fdhrte zu einem fliissigen Reaktionsprodukt, 
das sich nach Isolierung stilrrnisch zersetzte. 

Ber. C36.37 H7.63 O a ~ ~ ~ 8 . 0 7  

Hydrolyse &s Diiithyl- (IIIb) und Dimethyl-tert.-butylperoxyphosphats (IIIa) 
1. In Wasser 
a) Bestimmung des Hydrolysenwassersfo~s: Ca. 1 mMol der Peroxyphosphate wurde in 

25 oder 100 ccm ausgekochtem Wasser gelast, was u. U. in wenigen Minuten erreicht war. 
Nach 1 bis 21/2stdg. Stehcnlassen wurde mit n/lo NaOH gegen Methylrot/Methylenblau und 
Phenolphthalein titriert : 

111 b : 0.99 H@/Mol gegen Methylrot/Methylenblau 
1.00 He/Mol gegen Phenolphthalein 

IIIa: 0.98 He/Mol gegen Phenolphthalein 

b) Bestimmung der Diathylphosphorsliure als Dicyclohexylammoniumsalz: 0.5176 g (2.29 
mMol) IIIb wurden in lOccm Wasser hydrolysiert. Dazu wurden 0.610g (3.4mMol) 
Dicyclohexylamin gegeben. Nach Abdestillieren des Wassets i. Vak. wurde der feste Rtickstand 
mit 20 ccm Petrolilther auf eine Fritte gespillt. Aus dem Filtrat wurde durch Einengen und 
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nachfolgendes Waschen mit 3 ccrn Petroliither eine zweite Fraktion gewonnen. Nach Trock- 
nen bei 110' i. Vak. Uber P2O5 insgesamt 0.724 g (94.6 % d. Th.); Schmp. I39", Misch-Schmp. 
ohne Depression. 

c) Bestimmung des Acetons: 0.2209 g (0.98 mMol) I l l 6  wurden in 10 ccrn Wasser gelbst 
und nach 5 Stdn. mit einer Lasung von 0.4g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 3ccm konz. 
Schwefelsiiure und 13 ccm Wassers) versetzt. Das Hydrazon wurde tags darauf abgesaugt, mit 
70 ccm 2 n HzS04 und 100 ccm Wasser gewaschen und bei 105'' getrocknet. Schmp. 121 -122"; 
Misch-Schmp. ohne Depression. Ausb. 0.2242 g (96.4% d. Th.). 

0.1566 g (0.78 mMol) IIIa ergaben unter gleichen Bedingungen 0.1750 g (92.8% d. Th.) 
Aceton-2.4-dinitrophenylhydruzon. 

d) Nachweis des Merhanols: 0.39g (1.7 mMol) IIIb lasten sich unter mehrmaligem SchUtteln 
in 3 Stdn. in 1 ccrn Wasser. Unter Eiskiihlung wurden 0.07 g ( I  .8 mMol) gepulvertes Natrium- 
hydroxyd zugegeben. Das Methanol wurde mit wenig Benzol extrahiert und die getrockncte 
knzollbsung mit 1.2 g (5.2 mMol) 3.5-Dinitro-benzoylchlorid und unter Killdung mit 1.3 ccm 
trockenem Pyridin versetzt. Nach mehrstdg. Stehenlassen wurde mehrmals rnit 6 n KOH, 
Wasser, 6 n HCI und Wasser gewaschen, getrocknet, das Benzol abdestilliert, der Ruckstand 
auf Ton abgepreDt und mit Petroltither gewaschen. Schmp. 108-110" (zweimal aus Benzin 
umkristallisiert) (Lit. 15) : 109'). Misch-Schmp. ohne Depression. 

e) Bestimmung des akriven Sauerstoffs: Eine Lbsung von knapp 1 mMol Peroxyphosphat 
in 20 ccm Wasser wurde nach 1 -2stdg. Stehenlassen mit 3.5 ccm 50-proz. Schwefelsaure 
und 2 g  Kaliumjodid versetzt. Nach ca. 100Min. wwde das ausgeschiedene Jod gegen 
n/lo Na2S203 titriert. Unter Berilcksichtigung der Blindwerte wurden bei I11 b 2 Mol- % und 
bei 111 a 2.4 Mol- % O&t, gefunden. 

2. In eerdiinnter Sch wefelsiiure 
Eine Lbsung von ca. 0.75 mMol I l l 6  und 20 ccm 2 n H2SO4 wurde nach 1 stdg. Stehenlassen 

mit 2 g Kaliumjodid versetzt. Am niichsten Tage wurde gegen n/10 Na2S203 titriert: 4.8 
Mol- % O&t. (unter Berticksichtigung des Blindwertes). 

3. In Natronlauge 
a) Bestimmung des Hydrolysenwasserstoffs: In 20ccm nil0 NaOH wurde ca. 1 mMol 

IIIb gelast und nach 40 Min. mit n/ lo  HCI titriert; gef. 1 HfJ/Mol. 
b) Bestimmung des Diathylphosphats: Eine L6sung von 0.235 g (1.04 mMol) IIIb in 5 ccm 

1 n NaOH passierte nach 2stdg. Stehenlassen und VerdUnnen mit 20 ccrn Wasser einen Kat- 
ionenaustauscher (Wofatit F), wobei mit Wasser bis zur Neutralitiit gewaschen wurde. Nach 
Zugabe von 0.19 g (1.05 mMol) Dicyclohexylamin wurde das Wasser i. Vak. abdestilliert und 
der Rilckstand uber P2O5 getrocknet. Schmp. 1 3 3 O ,  Misch-Schmp. 134-135'. Ausb. 0.348 g 
( I  00 % d. Th.) Dicyclohexylammonium-diathyt'phosphat. 

C) Bestimmung des Acetons: 0.5087 g (2.25 mMol) JIIb losten sich in 70 Min. in 10 ccm 
2 n NaOH. Nach mehreren Stdn. wurde mit 50-proz. Schwefelsaure unter Kiihlung neutrali- 
siert und das Aceton, wie oben angegeben, als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon bestimmt. Ausb. 
0.0833 g (15.6% d. Th.). 

d) Bestimmung des akriven Sauerstoffs nach Behandlung rnit Natronlauge verschiedener 
Konzentrationen: 0.3 - 1 mMol Peroxyphosphat wurden in 20 ccm Natronlauge verschiedener 
Konzentration gelost. was mit zunehmender Laugenkonzentration immer langsamer erfolgte 
(in 5n NaOH lbste sich auch nach tagelangem Stehenlassen kaum etwas). Nach 1-2 Stdn. 
wurde mit 50-prOZ. Schwefelsiture schwach angesiiuert, rnit 2 g Kaliumjodid versetzt und nach 

15) T. CURTIUS, J. prakt. Chem. [2] 76, 248 [1907]. 
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ca. 2 Stdn. gegen n/lo NazS~03 titriert. Die Ergebnisse fiir die Diathylverbindung (I11 b) gibt 
unter Bcriicksichtigung der Blindwerte folgende Tabelle: 

NaOH-Konzentration nlro I n  2 n  3 n  
MoL % O d .  26 88 91 94 

FUr die Dimethylverbindung IIIa wurden in 2 n NaOH 87 Mol- % Oat. gerunden. 
e) Nachweis des tert.-Butylhydroperoxydrr): 0.677 g (3.0 mMol) IIIb lkten sich in 5 ccrn 

3n NaOH unter 6fterem Schiltteln innerhalb eines Tages. Zur Isolierung des tert.-Butyl- 
hydroperoxyds wurden nach Ansiiuern mit 3 ccm 50-prOZ. Schwefels~ure 5 ccm abdestilliert. 
Das Destillat wurde dreimal mit Ather extrahiert, der vom k h e r  befreite Extrakt in 20 ccm 
Benzol aufgenommen, mit einer Usung von 1 .I2 g (4.0 mMol) I-Methyl-6.8-dinitro-2- 
dthoxy- I .2-dihydro-chinolin in 9 ccrn Eisessig und nach, UmschUtteln rnit 1 ccrn Wasser ver- 
setzt. Nach Aufarbeiten gemaD Vorschrift4) wurden 0.25 g (24% d. Th.) [I-Methyl-6.8-di- 
nitro- I .2-dihydro-chinolyl- (2 )  ]-tert.-butylperoxyd, Schmp. 125 - 126", erhalten. Schmp. nach 
zweimaligem Umfiillen aus Benzol/Petrolather 127" [Lit. 5) : 13 1 - 132"). Misch-Schmp. 
126- 127'. 

4. Spaltung von IIIb mit Chlorwasserstof 
In eine Lbsung von 0.5964 g (2.64 mMol) I11 b in 5 ccrn trockenem Benzol wurde bei 18 -20" 

13/4 Stdn. ein getrockneter mtiDiger HC1-Strom geleitet, wobei die Hauptmenge des aktiven 
Sauerstoffs verschwand. Mit Benzol wwde auf 10 ccrn aufgefllllt. 

a) Acetonbestimmung: 5 ccm obiger Bcnzollbsung wurden mit einer 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazin-Lbsung (s. 1.c)) versetzt und 6fter geschlittelt. Nach Stehenlassen Uber Nacht wurde 
von einem festen, orangefarbenen Produkt, das sich in der wliBr. Phase ausgeschkden und 
keinen Schmelzpunkt hatte und in Benzol schwer IBslich war, abfiltriert und mit 2 n HzS04 
und Wasser gewaschen. Aus dem Filtrat wurden nach Abdestillieren des Benzols i. Vak. und 
Aufarbeitung wie unter 1.c) 0.2416 g (76.8% d. Th.) Aceton-2.4-dinitrophenylhydrazon mit 
Schmp. 118" erhalten. Schmp. nach mehnnaligem Umkristallisieren aus bithanol 124". 
Misch-Schmp. 125". 

b) Bestimmung der Diathylphosphors&re: Aus 2 ccrn obiger Bcnzollbsung wurden nach 
Entfemen des Benzols 0.0814 g (100% d. Th.; 0.53 mMol) Di%thylphosphorsaure erhalten. 
Nach Wiederaufhahme in 2 ccrn Benzol, Versetzen mit 0.0968 g (0.53 Mol) Dicyclohexylamin 
und Abdestillieren des Benzols i. Vak. wurden 0.1766 g (100 % d. Th.) Dicyclohexylammonium- 
didthylphosphat erhalten; Schmp. 137", Misch-Schmp. 139- 140". 
Dicyclohexylammonium-dh?thylphosphat: Durch Hydrolyse von Dh?zhylchlorophosphat in 

Wasser, Enffemung des Chlorwasserstoffs rnit Silberoxyd und Abdestillieren des Wassers i. 
Vak. wurde Ditithylphosphorsiture erhalten. Diese ergab nach Umsetzung rnit Dicyclo- 
hexylamin in Petrolather, worin sich die DiathyIphosphoMure aber nur rna0ig lbste. das 
erwartete Salz; Schmp. 140" (aus Benzin 90-100"). 

C ~ ~ H ~ N O J P  (335.4) Ber. C 57.29 H 10.22 P 9.24 Gef. C 57.29 H 10.49 P 9.11 

Dimethykhlorophosphat 16): Einer Usung von 60 g (0.55 Mol) Dimerhylhydrogenphosphit 
in 720 ccrn trockenem Tetrachlorkohlenstoff lieB man unter Riihren, Durchleiten eines leb- 
haften Stickstoffstromes und Kiihlen mit einer Eis/Kochsalz-Mischug eine Msung von 84.2 g 
(0.63 Mol) Su!fiurylchlorid in 400 ccm trockenem Tetrachlorkohlenstoff so zutropfen, daB die 
Reaktionstemperatur zwischen -2 und 3" lag. Nach 3stdg. Nachriihren bei Raumtemperatur 
wurde i. Vak. bei 20-22" Badtemperatur und eisgekiihlter Vorlage das Lbsungsmittel unter 

16) DarsteUung erfolgte in Anlehnung an die des Dibenzylchlorophosph. F. R. ATHEXTON, 
H. T. HOWARD und A. R TODD, J. chem. Soc. [London] 1948,1109. 
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FeuchtigkeitsausschluD abdestilliert und der Rilckstand i. Vak. dcstilliert. Sdp.o.1 22-24'. 
Ausb. 53.7 g (68.2 % d. Th.). 

Die Hydrolyse einer Destillationsprobe in 70-proz. Dioxan ergab bei der alkalimetrischen 
Bestimmung die erwarteten 2 H@/Mol. 

Di-p-totyl-chlorophosphat: 15.3 g (0.1 Mol) Phosphoroxychlorid, 21.6 g (0.2 Mol) p-Kresol 
und 0.5 g Natriumchlorid viurden 17 Stdn. aufca. 153' und fur 2 weitere Stdn. auf etwas i l k  
170" erhitzt. I. Wasserstrahlvak. wwden die bis 180" flllchtigen Bestandteile abdestilliert und 
der Riickstand i. Feinvak. destilliert. sdp.0.08 160- 165". 

C14H14C103P (296.7) Ber. CI 11.95 P 10.44 Gef. Cl 12.14, 12.34 P 10.14, 10.23 

Die Hydrolyse in 70-proz. Dioxan ergab bei der alkalimetrischen Bestimmung 1.93 H@/Mol. 




