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Der Verlauf der Hydrolyse von K- bzw. Na-Salzen des Trimetaphosphimats in alkalischen Lo-
sungen wurde “P-NMR-speklroskopisch verfolgt. Im Unterschied zu Angaben in der Literatur
konnte wihrend des bis zum Monophosphat fithrenden Abbaus das Auftreten einer Reihe
verschiedener Zwischenprodukte nachgewiesen werden, von denen keines eine cyclische Struktur
basitzt.

Uber die Hydrolyse von Trimetaphosphimat (I),* (PO,(NH))3~, wurde von uns
kitrzlich berichtet' =3, Die 3'P-NMR-spektroskopische Untersuchung der sauren
Hydrolyseldsungen bestitigte dabei frilhere Angaben aus der Literatur, nach denen
als erste Reaktionsprodukte nur die cyclischen Verbindungen Diimidotrimetaphosphat
und Imidotrimetaphosphat, jedoch keine Catenaphosphate gebildet werden'.
Ebenso konnten wir sicherstellen?, dap im alkalischen Medium die von Wangk und
Mitarbeitern* postulierte Ringdffnung von I zum Monoamidodiimidotriphosphat
(1) nach

Na;(PO,(NH)); + NaOH - Na,P,0,(NH),NH, (4)

unter den von ihnen angegebenen Bedingungen noch nicht erfolgt® und die von
Wangk isolierte Substanz in Ubereinstimmung mit Arbeiten von Nielsen und Mit-
arbeitern®® als Addukt Nas(PO,(NH)); . NaOH . H,O angesehen werden muf.
Weitere Untersuchungen zur Hydrolyse von I in alkalischen Losungen zeigten®,
daB bei gecigneter Reaktionsfiihrung doch verschiedene Zwischenprodukte beim
hydrolytischen Abbau von I zum Monophosphat (I1I) nachzuweisen sind. Unter
dicsen Reaktionsprodukten tritt auch J1 (ref.?) auf. Die vdllige Klirung des Hydro-
lyseverlaufes unter den angebenen Bedingungen ist Gegenstand dieser Arbeit.

* Die fiir die einzelnen Verbindungen verwendeten Zahlensymbole sind in der Bildunterschrift

2u Abb. 4 noch einmal zusammengestellt.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Zur Hydrolyse wurden ca. 10%ige Losungen von K;(PO,(NH)); bzw. Na;(PO,(NH)); . 4 H,0
in 2,5 molarer KOH bzw. NaOH in Teflon-Gef4Ben auf 363—368 K erhitzt. Bei Anderung der
Laugekonzentration (bis ca. 5 molar) oder der Reaktionstamperatur (330—350 K) traten, ab-
geschen von der Reaktionszeit und der Konzentration der einzelnen Verbindungen in den Hydro-
lyselosungen, keine Anderungen im prinzipiellen Reaktionsablauf auf.

Die Darstellung von !N3-markiertem Kaliumtrimetaphosphimat geschah auf dem dblichen
Wege iiber (SNPCI,);, das aus 'SNH,Cl (von Berlin-Chemic mit cinem '°N-Gehalt von
97,7%) und PCl; erhalten und in Kaliumacetatlosung hydrolysiert wurde.

Die Aufnahme dcf“P-NMR—Spektren erfolgte an einem FT-Spektrometer Bruker WH 90 DS
bei 36,44 MHz. Als externer Standard diente 85{ige H3PO,. Der Punktabstand in den Spektren
betrug 0,37 Hz. Alle Aufnahmen sind breitbandig * H-entkoppelt. Die Spektren wurden in 2,5 mo-
larer KOH bzw. NaOH bei 300 K aufgenommen. In cinigen Fillen war es notwendig, vor Auf-
nahme der Spektren die Laugekonzentration weiter zu erhdhen, um eine Trennung der cinzelnen
Signale zu erreichen, da die NMR-Parameter der untersuchten Verbindungen in unterschiedlichem
MaBe pH-abhingig sind.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bereits nach ca. 3-stiindigem Erhitzen lassen sich in den Spektren der Hydroly-
sclésungen neben dem Singulett von I noch weitere *!P-NMR-Signale erkennen.
In Abb. 1 ist das Spektrum einer Losung von I nach 200-stiindigem Erhitzen dar-
gestellt. Wic bereits gezeigt?, miissen das doppelte Dublett bei ca. 0 ppm sowie die
beiden Dublctts bei ca. 1 und 7 ppm der Verbindung II zugeordent werden. Die
beiden Signalgruppen bei ca. 2—2,5 ppm entsprechen in ihrer Lage und ihrer Struk-
tur — es sind insgesamt 5 Linien eines AB,-Spcktrums zu beobachten — vdllig den
Signalen, die bei gleichen Aufnahmebedingungen vom Diimidotriphosphat (IV)
erhalten werden®.

Beide Substanzen, II und IV, treten in den Hydrolyselsungen immer glcichzeitig
nebeneinander in vergleichbaren Konzentrationen auf. Da auch im weiteren Verlaul
der Hydrolyse trotz sinkenden Gehaltes der Hydrolyselésungen an unzersetztem
Trimetaphosphimat IT in relativ hohcr Konzentration neben IV nachzuweisen ist,
mufP angenommen werden, dap II und IV nach verschiedenen Mechanismen unab-
hiingig voneinander gebildet werden, etwa nach

+OH~

(POZ(NH))J‘ (P307(NH)1NH2)‘" (B)
(POL(NH))3™ —Z0i> (P104(NH),)*" ©)

und somit eine Desamidierung von I zu IV offenbar nicht bzw. nicht allein die Bildung
von IV erkliren kann.
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Wie die in Abb. 2 gezeigte *'P-NMR-Aufnahme einer alkalischen Hydrolyselsung
von I nach 600-stiindigem Erhitzen auf 363 —368 K zeigt, entstchen wahrend des zum
Monophosphat fiihtenden Abbaus noch weitere Phosphorverbindungen in relativ
hoher Konzentration. Neben dem Singulett von III (zwischen 5 und 6 ppm) sind
etwa gleichzeitig das Signal des Monoamidophosphats (V) bei 9 ppm und das des
Imidodiphosphats (V1) bei 3 ppm sowie das Singulett des Diamidoimidodiphosphats
(vII) bei 6 ppm und dic beiden Dubletts vom Monoamidoimidodiphosphat (VIII)
bei ca. 8 ppm bzw. ca. 1 ppm (*Jpp = 3,6 Hz) zu beobachten. Nach lingeren Re-
aktionszeiten wird dann auch Diamidophosphat (IX) gebildet (14 ppm).

Im folgenden soll das Vorgehen bei der Zuordnung der NMR-Signale erldutert
werden. Das ist notwendig, weil die Verbindungen aus den Hydrolysaten bisher
noch nicht isoliert werden konnten. Uber die Zuordnung der Signale von II und 1V
wurde bereits geschrieben®. Einige andere Signale konnten durch Zugabe der ent-
sprechenden Vergleichssubstanz identifiziert werden, so IX, V, I11, VI und natiirlich
auch I.

Fiir die Linien von VII und VIII wurde die Zuordnung auf folgende Weise gestiitzt:
Es ist bekannt, daP beide Verbindungen bei der sauren Hydrolyse des Tetraamido-
imidodiphosphats gebildet werden. Wird Tetraamidoimidodiphosphat, (NH,), .
. P(O)NHP(O) NH,),, in Zitratpuffer bei pH 3,0 und Raumtemperatur {-3
Stunden hydrolysiert, so lassen sich — bei gleichen Aufnahmebedingungen — in

= et fm———————
15 10 5 0 ppm
R R i
8 6 4 2 0 ppm
Aps. | Aps. 2
“P-NMR-Spcktrum der  Trimetaphos- 31p.NMR-Spektrum der Trimetaphos-
phimat-Losung in 2,5 molarer KOH pach phimat-Losung in 2,5 molarer KOH nach
200-stiindiger Hydrolyse bei 363—8 K. 600-stiindiger Hydrolyse bei 363—8 K

Collection Czechoslovak Chem. Commun. |Vol. 46) [1981)



176 Topelmann, Thomas.feﬁﬁaun, Meznik, Novosad, Dostél &

den 3'P-NMR-Spekiren der Hydrolyseldsungen wie in denen von I, nacheinander
auftretend, das Singulett von VIT bei 6 ppm und die beiden Dubletts von VIII bei 8 ppm
bzw. 1 ppm nachweisen. In den Hydrolyseldsungen von I wird das Dublett von VIII
bei 1 ppm vom entsprechenden Dublett von I7 iiberlagert (Abb. 2).

Eine weitere Zuordnungshilfe licfert das Spektrum von alkalischen Hydrolysaten
von 1V. Erwartungsgemap fchlen in diesem Spektrum neben dem Signal von I auch
die Linien der anderen Verbindungen, die mehr als zwei Stickstoffatome im Molekiil
enthalten, also die von I und VII.

Schlieplich haben wir noch eine weitere Moglichkeit zur Zuordnung genutzt:
die Markierung mit Stickstoff-15. Hydrolysiert man vollstindig '*N-markiertes
Trimetaphosphimat in der iiblichen Weise, dann erhilt man von diesen Losungen
31p-Spektren, die als zusitzliche Information die Kopplungen des Phosphors mit
benachbarten !SN-Kernen enthalten. Der in Abb. 3 dargestellte Ausschnitt eines
solchen Spektrums, das nach 400-stiindiger Hydrolyse aufgenommen wurde, zeigt
im Vergleich mit dem Spcktrum des unmarkierten Hydrolysats die erwarteten zu-
satzlichen Aufspaltungen. IIT tritt unverindert als Singulett auf, V und VI erscheinen
hingegen als Dubletts. Die Linien der bei tiefem Feld gelegenen Dubletts von IT und
VIII sind jeweils in doppelte Dubletts aufgespalten entsprechend den Kopplungen
mit unterschiedlichen !’N-Kernen. Die Struktur des Spektrums von VII ist infolge
Uberlagerung nicht gut zu erkennen, es zeigt eine triplettartige Grundstruktur,

Der Verlauf der Hydrolyse des Trimetaphosphimats in alkalischen Losungen kann
durch das Schema in Abb. 4 wiedergegeben werden. Man kann auf Grund der
vorliegenden Untersuchungen allerdings noch nicht entscheiden, ob einige der
angefithrten moglichen Reaktionen fiir den Hydrolyseverlauf ohne Bedeutung sind.

AssB. 3
Ausschnitt aus dem 31P-Spektrum der
K Trimetaphosphimat-Losung in 2,5 molarer
A KOH nach 400-stiindiger Hydrolyse bei

363—8 K
Oben: Spektrum der *’N-markierten
8 6 4 ppm Verbindungen, unten: Spektrum der un-

markierten Verbindungen.
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Wie die Untersuchungen gezeigt haben, sind in den Hydrolysaten ohne Ausnahme
alle Verbindungen enthalten, die durch hydrolytische Spaltung der P-N-Bindungen
entstehen konnen. Uber in geringem AusmaP gegen Ende der Hydrolyse entstehende
Verbindungen, deren Bildung nur durch Kondensationsreaktionen von wihrend
der Hydrolyse entstandenen Zwischenprodukten erkldarbar ist, wird in einer nach-
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Schema der Hydrolysereaktionen des Trimetaphosphimats und seiner Folgeprodukte in alkali-
scher Losung

I Trimetaphosphimat, JI Monoamidodiimidotriphosphat, 1II Monophosphat, 1V Diimido-
triphosphat, ¥ Monoamidophosphat, ¥I Tmidodiphosphat, ¥/7 Diamidoimidodiphosphat, V171
Monoamidoimidodiphosphat, 7X Diamidophosphat.
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folgenden Arbeit berichtet. Die Abhangigkeit der ' P-NMR-Signale der angefiihrten
Verbindungen von der Alkalitit der Losungen ist ebenfalls Gegenstand weiterer
Untersuchungen.
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