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Im Verlaufe unserer Arbeiten iiber Derivate von Fluor-diphosphorséiuren?:2 beschéf-
tigten wir uns u.a. auch mit einer Verbindung folgender Struktur:

[N(CeHj3)2](F)P(S)—O-—P(O)[N(CaHjs)2](F) (1)

Einige Beobachtungen bei der Herstellung und Isolierung der Verbindung liessen
vermuten, dass I die entsprechenden Dithiono- (II) und Dioxohomologen (III) als
Nebenprodukte enthielt. Dieser Sachverhalt war analytisch nicht priifbar, da sich II
und III aus I infolge thermischer Symmetrifizierungsreaktionen in gleicher Menge
bilden ; zudem unterscheiden sich die Siedepunkte der drei Verbindungen nur wenig?,

Der Nachweis der drei Verbindungen im erhaltenen Syntheseprodukt gelang
papierchromatographisch auf folgendem Wege: Nach zahlreichen Versuchen erwies
sich eine Anordnung mit umgekehrten Phasen als geeignet. Die Substanzen werden
auf ein mit Petroleum imprigniertes Papier (stationdre lipophile Phase) aufgetragen
und mit 50 % Essigsdure (mobile hydrophile Phase) absteigend chromatographiert?.
Hierbei blieb die Verbindung II in Startnihe, Verbindung I befand sich mit einem
Rp-Wert von etwa 0.4 in der Mitte des Streifens, und Verbindung IIT war in Front-
nihe anzutreffen. Die Rp-Werte der Flecke von II und III konnten mit den auf
anderem Wege rein dargestellten Verbindungen? iiberpriift und bestédtigt werden.

Die Rp-Werte werden bei dem beschriebenen Verfahren — von geringen Schwan-
kungen abgesehen — ausschliesslich vom Verhiltnis der Gruppen P=S/P=0 im
Molekiil bestimmt. So zeigten Chromatogramme der nachstehend aufgefiihrten, an
anderen Gerliststellen variierten Molekiile IV und V stets nur einen Fleck in Front-
nidhe, entsprechend der Abwesenheit von P=S8-Gruppen:

[N(CgHys)2](F)P(0)—O—P(0)[N(CaHs)z2l2 C(IV)
[N(CeHj5)2](F)P(O)—O—P(O)[N(CHa)al2 (V)
Auf dhnliche Weise konnten in einem Produkt der erwarteten Struktur:

[N(CeHs)g](F)P(S)—O0—P(O)[N(CeHs)alo (V1)

* Neue Anschrift: Farbenfabriken Bayer AG, Wuppertal-Elberfeld (Deutschland).
** Verstorben.

J. Chromatog., 9 (1962) 224~226



FLUOR-THIONO-DIPHOSPHORSAUREALKYLAMIDE 225

wieder (sehr geringe) Anteile des Dithiono- und des Dioxohomologen (IV) neben der
Hauptsubstanz VI nachgewiesen werden, wobei die Lage der Rp-Werte wiederum nur
vom P=S/P=0-Verhiltnis im dargestellten Sinne abhingig war.

Wir glauben, dass sich das Verfahren auch zur Kldrung von Problemen aus der
Chemie andersartig substituierter Thlono-dl- oder -polyphosphorsiéurederivate benut-
zen lasst.

Bemerkenswert ist noch, dass die Chromatogramme der Verbindungen I und VI
anstelle eines Fleckes mit mittlerem Rp-Wert deren zwei zeigten. Diese waren je-
doch so eng benachbart, dass sie hiufig kaum getrennt werden konnten. Es liegen
also Produkte von praktisch gleichem P=S/P=0-Verhiltnis vor, die sich moglicher-
weise nur durch verschiedene riumliche Struktur unterscheiden. Eine exakte Er-
kldarung hierfiir steht jedoch noch aus.

EXPERIMENTELLER TEIL

Aus Papier Schleicher & Schiill Nr. 2043 A werden Streifen entsprechenden Formats
zurechtgeschnitten und nach REINDEL UND HoprPE? zugespitzt. Man zieht die Streifen
schnell durch ein Gemisch von Petroleumn (Sdp. 200-240°)—Petrolédther im Verhéltnis
4:6, bewegt sie leicht schwenkend einige Male hin und her und presst sie zwischen
Filterpapier ab. Mittels spitz ausgezogenen Glasstabes wird ein sehr kleiner Tropfen
der (unverdiinnten) Substanz auf den Startpunkt gesetzt. Nach 15—-20 Min. wird der
Streifen absteigend mit 50 % Essigsiure chromatographiert. Die Atmosphire der
Kammer wird mit dem Laufmittel und etwas Petroleum gesittigt. Die Laufzeit
betrigt 17—-21 Stunden bei r8°. Danach wird der Streifen aus der Kammer genommen
und auf Filterpapier liegend trocknen gelassen. Vorm Besprithen mit dem tiblichen
Molybdatreagenzs wird der Streifen zur Beseitigung des Petroleums 15 Min. bei 160°
im Trockenschrank gehalten. Nach dem Aufbringen des Molybdatreagenzes wird
7 Min. auf 85-95° erwiarmt. Danach muss der Streifen 4—7 Tage liegen bleiben. Dies
ist zum vélligen Abbau der thionoschwefelhaltigen Verbindungen erforderlich.
Schwefelfreie Verbindungen werden dagegen sofort zersetzt. Zuletzt werden die
Flecke durch Besprithen mit einer sehr verdiinnten SnCl,-Losung 51chtbar gemacht:
Dunkelblaue Flecke auf blassblauem Grund.

Fiir die einzelnen Verbindungen wurden Flecke mit den in Tabelle I angegebenen
Rp-Werten erhalten.

TABELLE 1
Verbindung Rp-Werte fiir die Strukiuren
= P(S})-0-P(S)= == P(S)-0-~-P(0) = =P(0)-0~-P(0) =

I 0.06 0.37 0.47 0.84
II 0.07 _— —_ —
II1 — —_ —_— 0.85
v —_ —_ — 0.86
A" — —_ — 0.90

VI 0.06 0.52 0.61 0.89
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ZUSAMMENFASSUNG

Es wird ein Verfahren zur papierchromatographischen Trennung von Fluor-thiono-
diphosphorsdurealkylamiden mitgeteilt. Man chromatographiert auf petroleum-
getrinktem Papier mit 50 % Essigsiure. Die Rp-Werte sind nur vom Verhiltnis der

P=S/P=0-Gruppen im Molekiil abhingig.

SUMMARY

A procedure for the separation of fluoro-thiono-diphosphoric acid alkylamides by
means of paper chromatography is reported. Chromatography is carried out on paper
impregnated with petroleum and 50 % acetic acid serves as solvent. The Ry values
depend only on the P=S/P=0 ratio in the molecule.
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