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Aus dem Max-Planck-Institut f/it Virusforschung, T~bingen 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 20. August 1969) 

Polyphosphors/iure-phenylester (Phenylpolyphosphat, Phe- 
nyl-PPE),  hergestellt aus Phosphorpentoxid (P4Olo) und 
Triphenylorthophosphat, wurde mittels 31P-kernmagnetiseher 
l%esonanzspektroskopie untersuch~. Die Substanz stetlt im 
Gegensatz "zu den Athyi- und Methylpolyphosphaten, die ans 
P4010 und den entsprechenden Triestern entstehen, ein stabiles, 
definiertes Polymeres dar. 

Recent Investigation of the Structure of Phenyl Polyphosphate 

The molecular structure of polyphosphate-phenylester, pre- 
pared by reacting phosphorus pentoxide with triphenylortho- 
phosphate, was investigated, using 31P-NMR analysis. In 
contrast to the methyl aa~d ethyl polyphosphates, which are 
equilibritma systems according to the theory of van Wazer, the 
phenyl ester forms a defined and stable polymer. 

I. E i n f i i h r u n g  

Organische Polyphosphate ]assert sieh aus P4010 und Orthophosphor- 
ss herstellen. Es sind homogene, z~ihfltissige Verbindungs- 
gemische, in denen die Phosphatgruppen in vier verschiedenen Struktur- 
elementen (Phosphat-Strukturen) vorliegen, nfimlieh als Po ~ 0rtho- 
phosphat, dem nieht umgesetzten Ausgangsprodukt 1, Pe ~ endstSmdige 
Phosphatgruppen, Pm = mittelstiindige Phosphatgruppen ohne Ver- 

* Meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Dr. h.e. Gerhard 
Sehramm, in unverge~lieher Ermnerung gewidmet. 

** Gegenw/4rtige Adresse: College of Medicine, Department of Bio- 
chemistry, University of Arizona, Tucson, AZ 85721, USA. 

1 E. Schwarzmann und J. R. van Wazer, J. Amer. Chem. See. 83, 365 
(1961). 
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zweigungen,  Pv  = mi t t e l s tgnd ige  P h o s p h a t g r u p p e n  mi t  Verzweigung 2. 
Diese vier  P h o s p h a t - S t r u k t u r e n  zeigen verschiedene Signale im alp_ 
Kern re son~nzspek t rum (Abb. 2). 
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Einhei t l iche  s t6chiometr i sche  l~eakt ionsgle ichungen fhr  die Bil- 
dungs reak t ion  lassen sich n ich t  ablei ten,  ebenso wenig def inier te  chemi- 
sche S t ruk tu r fo rme ln  fiir die Reakt ions lorodukte .  Die Bru t t ozusammen-  
setzung eines solchen P o l y p h o s p h a t - p r g p a r a t e s  wird am bes ten  durch  den ~ ] 
P a r a m e t e r  R = ~ -  angegeben,  der  sich aus den  umgese tz ten  

Molmengen P h o s p h o r p e n t o x i d  und  Neu t ra l e s t e r  er reehnet .  Alle R - W e r t e  
l iegen defini t ionsgemgB zwischen 0 (reines P4010) und  3 (reiner neu t ra l e r  
Or thophosphorsgnrees ter ) .  

Va n  Wazer  und Mitarb. haben gezeigt, dab _;i_thyl 1- und Methyl 2- 
polyphosphat  kcine stabilen, st6chiometrischen Strukturen darstellen, son- 
dern dab die einzelnen Phosphats t rukturen ihre Liganden sehr leieht unter- 
einander austausehen und in erster Ngherung als ein im thermodynamischen 
Ligandenaustauschgleiehgewicht stehendes System besehrieben werden 
k6nnen (Reorganisationstheorie)a, 4, s. 

Pv-[-  Pe ~- - - ->  2Pro Pm + Po -~- ~ 2 P e  

[Pv] �9 [Pe] _ Ka [Pro] " [Po] __ K2 
[Pro] 2 [Pd ~ 

]Die l~andbedingungen lauten: 

Po-m Pe q- Pm + Pv = 1 

3 P o +  2 P e a - P r o  _ E(OR)I _ R 
Po + Pe + P m  + Pv EP~ 

Die beiden Gleiehgewiehtskonstanten lassen sich durch alp-kernmagnetische 
t~esonanzspektroskopie ( K M R )  der Polyphosphate bestimmen, R ist aus der 

J .  R.  van  Wazer  und S. Norval ,  J .  Amer. Chem. Soc. 88, 4415 (1966). 
a j .  R .  P a r k s  u n d J .  R.  van Wazer,  J .  Amer. Chem. Soc. 73, 4830 (1957). 
a j .  R .  van  Wazer,  Phosphorus and its compounds I, Interscience 

Publishers, New York, 1964, S. 722. 
J .  R,  van Wazer  und K .  Moedritzer,  Angew. Chem. 78, 401 (1966). 
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Stbchiometrie der Einwaage bekannt. Verunreinigungen mit sauren Gruppen 
(P--OH-Gruppen) sind wegen der extremen Feuehtigkeitsempfindliehkeit 
des P4010 immer in geringer Menge (2--10% des Gesamt-P) vorhanden, 
werden abet vernaehl/~ssigt. 

Mit diesem Modell werden keine definierten Verbindungen erfal3t, sondern 
die Anteile der 4 Phoslohatstrukturen als Yunktionen der st6ehiometrisehen 
Gesamtzusammensetzung R mit Hilfe der Gleiehgewiehtskonstanten quanti- 
tativ beschrieben. Die yon van Wazer gefundenen Konstanten weiehen teil- 
weise um den Faktor 10 yon dem statistisch geforderten ~u ab ~, 2 

H.  S t r u k t u r  y o n  P o l y p h o s p h o r s f i u r e - p h e n y l e s t e r  

Bei Polyphosphors~ure-phenylester 6, dessen Darstellung bereits sehr 
hohe Temperaturen erfordert (300 ~ C), hatte sieh gezeigt, dab kein 
leichter Ligandenaustausch besteht und die Beschreibung des Systems 
mit der Austauschtheorie Sehwierigkeiten bereitet. In  der vorliegenden 
Arbeit wurden die in Tab. 1 angefiihrten Pheny l -PPE-Prgpara t e  mit 
R-Werten yon R >= 1,25 hergestellt und einer sorgfiiltigen 31P-KMR-  
Analyse unterzogen. 

Tabelle 1. Ante i le  der P h o s p h a t s t r u k t u r e n  und  die da r aus  er- 
r e e h n e t e n  Wer t e  K1, K~ und Rp fiir ve r seh i edene  P h e n y l - P P E -  

P r ~ p a r a t e  

R Pv, % Pm,% Pe, % Po, % Ki K2 Rp 

1,26 19,2 41,4 25,8 14,0 0,290 0,59 1,05 
1,28 17,6 42,5 24,5 16,0 0,236 t,13 1,07 
1,31 17,5 43,5 25,9 19,3 0,226 0,87 t,07 
1,40 17,3 40,2 25,1 16,9 0,269 1,08 1,08 
1,46 16,2 37,2 24,2 21,5 0,284 1,37 1,06 
1,48 16,7 38,1 23,9 22,0 0,275 1,47 1,00 
1,52 17,0 37,0 23,2 22,8 0,289 1,57 1,08 
1,64 14,2 36,1 23,1 26,8 0,252 1,82 1,15 
1,66 14,9 32,5 18,9 33,7 0,266 3,07 1,03 
1,74 14,5 32,3 16,9 35,6 0,233 5,22 1,02 
1,78 14,I 31,5 20,6 33,7 0,293 2,51 1,11 
1,91 10,0 27,6 18,0 44,9 0,237 3,82 1,19 
1,95 13,1 26,4 15,1 45,9 0,284 5,31 0,95 
2,01 10,2 26,2 17,2 46,5 0,256 4,13 1,20 
2,14 10,8 23,1 15,2 52,1 0,292 5,21 1,15 
2,29 6,2 19,7 12,6 61,5 (0,201) 7,65 t,16 
2,50 2,8 12,8 8,3 76 ,3  (0 ,142)  14 ,15  (1,29) 
2,73 - -  7,4 5,6 86,2 20,4 (1,33) 

Die Anteile der einzelnen Phosphatstrukturen, die daraus erreehneten 
Werte K1 und K2 und der welter unten eingefiihrte Rp-Wert sind in 
Tab. 1 wiedergegeben. Abb. 1 zeigt die Verteilung der einzelnen Phosphat- 
Strukturen als Funktion der Bruttozusammensetzung R in o/ / 0 "  

6 G. Schramm und H. Berger, Z. Naturforsch. 22b, 587 (1967). 
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Abb.  1. An te i l e  de r  P h o s p h a t s t r u k t u r e n  in Phenyl-PPE als F u n k t i o n  der  
B r u t t o z u s a m m e n s e t z u n g  R 

Fiir R < 1,2 waren keine homogenen, spektroskopierbaren Pr/~parate 
zu erhalten. A]le MeBpunkte lassen sieh linearisieren, und der Po-Anteil 
(Triphenylorthophosphat) wird bei R = i,I zu 0 extrapoliert. Eine 
solehe Verteilung der Phosphatstrukturen entsprieht nieht einem im 
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Austausehgewieht stehenden System, in welehem definitionsgem/tg die 
mittelstgndigen Phosphatgruppen bei R = 1, die endstfindigen Phosphat- 
gruppen bei R = 2 Maxima durehlaufen miil3ten und bei R -~ 3 (Pm < Pc) 
werden muB ~. Entspreehend ist zwar K1 konstant, K2 weist jedoeh einen 
exponentielIen Gang zu hSheren ~u auf. Die gefundene Verteilung 
im Phenyl-PPE zeigt, dab es sieh vielmehr in dem gesamten ver- 
messenen (und einer Messung zug/~ngliehen) Bereieh um stabile Poly- 
phosphatstrukturen handelt, die mit iibersehiissigen Mengen Neutral- 
ester keinen Ligandenaustauseh mehr eingehen, sondern nut  noeh ver- 
diinnt werden. 

Folgende weitere Versuehe stiitzen dieses Ergebnis : 
1. Aus P4010 und Diphenyls konnte aueh beim Koehen unter 

giiekflug dieses Athers (259 ~ C) kein Polyphosphat erhalten werden, 
wghrend Dis163 mit P4Ot0 ein ~xthylpolyphosphat bildet (Lung- 
held_Ester 7, 2), das mit einer v o n d e r  Austausehtheorie geforderten 
Zusammensetzung im Einklang steht s. 

2. Tetraphenylpyrophosphat (TPP) geht, wie die KMR-Spektren 
zeigen, auch bei hohen Temperaturen keinen Ligandenaustauseh unter 
Disproportionierung in Orthophosphat und Polyphosphate ein, was bei 
Tetra/~thylpyrophosphat sehon naeh kurzem Stehen bei Zimmer- 
temperatur der Fall ist 1. 

3. Bei einem Ligandenaustausehg]eiehgewieht sollte die Verminde- 
rung einer bestimmten Phosphatstruktur eine Versehiebung der Ver- 
teilung aller Phosphatstrukturen naeh sich ziehen. 

Abb. 2 zeigt das Spektrum yon Phenyl-PPE, R = 1,74 (a) und das 
Spektrum desselben Pr~,parats, naehdem 4 Stunden bei 200~ unter 
Vakuum Triphenylphosphat (A = 18 ppm) abdestilliert worden war (b). 

Man sieht, dab sieh der Po-Gipfet betr/tehtlieh verringert hat, was 
einem neuen Weft  R ' =  1,29 entsprieht. Das Verh~iltnis der 3 poly- 
meren Banden untereinander ist jedoeh das gleiehe gebtieben, so daJ3 
Po nieht als Partner eines Austausehsystems, sondern als Misehkompo- 
nente mit einem stabilen Polyphosphat vorhanden ist. Wird der Po-An- 
teil aller in T~b. 1 angeftihrten Proben von den Gemisehen abgezogen, 
so Iassen sich die daraus erreehneten Anteile der 3 Phosphatsgrukt.uren 
Pe, Pm, Pv mitteln und ergebeu folgende Charakteristik der Struktur- 
zusammensetzung des Polyphosphorsgurephenylesters: 

P-Sortc Anteil in ~ Mittelwert 

Pe 30,0 • 2,2 
Pm 48,5 == 2,5 
Pv 21,5 • 3,0 

142. Langheld, Ber. dtsch, chem. Gcs. 43, 1857 (1910). 
s H. Berger, Dissertation Univ. Tfibingen, 1968. 
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Der auf die gleiehe Weise gemittelte R-Wert aller Proben ergibt 
Rp = 1,09 • 0,08. Dieselben Werte k6nnen aus der graphisehen Extra- 
polation des Po-Anteils auf 0 erhMten werden. Phenyl-PPE liegt somit 
wenig tiber der Metaphosphatzusammensetzung (R = 1). Dem Wert 
Rp = 1,09 entsprieht ein Brutto-Molgewieht yon 1030. 

Po 

'9 ' I 
' 2 35 ,;5 ppm 25 18 26 Js 45 I 

pprn 

Abb. 2. 31p-KMR-Spektren yon Phenyl-PPE, R = 1,74; a vor, b naeh 
Entfernung yon Triphenylphosphat 

III. D i s k u s s i o n  der  S t r u k t u r  

Das Phenylpolyphosphat IgBt sieh erst bei einem Obersehug an Po 
in homogener Phase fassen und untersuehen. Aus dem gefundenen Wert 
Rp = 1,1 folgt, dab das Polymere ans 1 Mol P4010 und 2,3 Nol Tri- 
phenylphosphat entstanden ist und somit im Mittel 6,3x P-Atoms 
enth~ilt. Eine st6ehiometrisehe l~eaktionsgleiehung mit der Bildung 
eines einzigen, einheitlichen Reaktionsproduktes lgt3t sieh daraus nieht 
ableiten. Nimmt man die Strukturanteile yon Pe = 30%, P m =  50%, 
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Pv = 20% als gegeben an, so werden die folgenden theoretisch m6glichen 
Strukturen dureh das Verh/~ltnis Pe/Pv = 1,5 bestimmt : 

1. Verzweigte Polyphosphatketten: Aus Pe/Pv = 1,5 erreehnet sieh 
ein Polymeres mit der mittleren Anzahl yon n = 20 P-Atomen, ent- 
spreehend x = 3. Fiir ein einziges Polymermolekiil w~ren also 4 Ketten- 
verzweigungen notwendig (1). 

Pe Pv--Pv--Pv--Pv--Pe 
I I ! t 

Pe Pe Pe Pe 

1 

Die dazu geh5rigen 10 Pm-Strukturglieder k6nnten dazwisehen beliebig 
verteilt sein. Fiir Molekfi]gemisehe sind Ketten mit weniger als 4 Pv- 
Strukturg]iedern (Pe/Pv > 1,5) and Ketten mit mehr als 4 Pv-Struktur- 
gliedern (Pe/Pv < 1,5) erforderlich, um den gefundenen Weft Pe/Pv = 
= 1,5 einzuhMten. 

2. Polyphosphatgemisehe ans Ketten und Ringstrukturen: Fiir 
Ketten mit weniger als 4 Pv-Strukturgliedern sind zur Kompensation 
auf Pe/Pv = 1,5 auch Polyphosphatringe (Pe/Pv = 1) denkbar, wie aus 
der folgenden 1)bersicht hervorgeht. 

Formel Strukturen Pe/Pv 

2 Pe--Pv--Pv--Pv--Pe 1,6 6 
I 1 [ 

Pe Pe Pe 

3 Pe--Pv Pv--Pe 2,0 
I 1 

Pe Pe 

4 Pe Pv--Pe 3,0 
] 

Pe 

Pe Pv (Pm)x Pe--Pv Pv--Pe 

\ J  \ J  
(Pm)x 

5 Pe--Pv - -  Pv---Pe 1,0 
I I 

Pm--Pm 

und a.ndere 

Entsprechende Kombinationen von 2, 3 und 4 mit 5 ergeben eben- 
falls Pe/Pv = 1,5. 
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K e t t e n  mi t  vielen Verzweigungen einschlieglich der  S t ruk tu r en  1 
und  2 s ind ohne wei t re ichende Aus t~uschreak t ionen  auf Grund  der  
S t r u k t u r  des P4010 n icht  zu erwar ten .  Die verb le ibenden  S t ruk tu r en  3 
und  4 k6nnen  dann  nur  zusammen  mi t  R ingen  nach  5 verwi rk l ich t  sein, 
so dal3 aus der  Ana lyse  der  P h o s p h a t s t r u k t u r e n  des Pheny l -PPE ein 
betr~tchtlicher Ante i l  von Po lyphospha t r i ngen  geforder t  werden mug.  

Eine  chromatograph ische  Aufa rbe i tung  des Pheny l -PPE und  eine 
d i rek te  chemische Ana lyse  yon  Ringverb indungen ,  ebenso eine Mol- 
gewich tsbes t immung,  s ind wegen der  aui3ergew6hnlichen Feueh t igke i t s -  
empf ind l ichke i t  des Esters ,  fiber die an anderer  Stelle ns  ber ich te t  
wird  9, noch n ich t  gelungen. 

Aus den vorgenannten Ergebnissen I/~13t sieh niehts fiber die Bildungs- 
reakt ion des Phenyl-PPE selbst, also fiber die Vorg/~nge im Bereieh R < 1 
(,,Ult, raphosphatbereieh")  aussagen. Welche Ar t  yon Ligandenaustauseh- 
reaktionen bier s tat t f inden und ob es sich in diesem Bereieh um Struktur-  
gleichgewiehge handelt ,  bleibt offen. 

H e r r n  Prof.  Dr.  E. Fluck, Stu t tga r t ,  und  H e r r n  Dipl . -Chem. K. Schu- 
mann, Miinchen, bin  ich fiir die sorgf~iltige Aufzeiehnung der  s lP-KMR-  

Spek t ren  zu grol3em D~nk verpf l iehtet .  

Experimenteller Teil 

1. Ausschlufi von Feuchtig/ceit 

Alle Ger~te wurden bei 120~ getrocknet und Appara turen unter  
strSmendem troekenem N2 zusammengebaut.  Abw/~g-, Einffill- und Umffill- 
operationen wurden e~tweder im gesehIossenen System oder in einem mit  
P4010 getroekneten Kas ten  unter  Nu-Spfilung vorgenommen. Der Stiekstoff 
wurde zur Troeknung dutch I-I2SO4, feste KOI-I und dutch eine Sgule mit  auf 
Sintersteine gesehfittetem Phosphorpentoxid geblasen. 

2. Darstellung yon Phenyl-PPE 

Phenyl-PPE wurde aus Triphenylphosph~t (Fluke, phenolfrei) und 
kleinen, jeweils frischen Paekungen P4010 (Merck, p. a.) nach der Vorsehrift 
yon Schramm und Berger 6 unter  bestm6gliehem Feuehtigkeitsaussehlul3 her- 
gestellt. Die Prs  zeigten t i t r imetrisch 9 2 - - 5 %  POH-Gruppen,  bez. auf 
Gesamtphosphor. 

Re~ktionsbeispiel:  In  einem 500-ml-~undkolben mit  Rfihrer und 
Phosphorpentoxid-l~6hrehen-Verschlul~ wurden 130 g Triphenylphosphat  
( =  0,398 Mol) gesehmolzen. In  den geschmolzenen Ester  (Sehmp. 49 ~ C) 
wurden 44,47 g ~PaO10 ( =  0,156 Mol) mit tels  eines birnenf6rmigen Kolbens 
mi~ Sehliffansatz ohne Berfihrung mit  der Au3enluft  eingetragen und sofort 
gut  verrfihrt.  Bei Zimmertemp. wurde heftig weitergeriihrt,  bis sieh die 
Suspension in eine steife, gelartige Masse verwandelt  hat te  und die Wgrme- 
entwieklung abgeklungen war. Dann wurde der Kolben in eine kalte I-Ieiz- 
haube gestellt und unter  l~fihren auf 270--300 ~ C aufgeheizt. Naeh 2 Stdn 

H. Beq, ger, in Vorbereitung. 
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hatte sieh alles gel6st und  war in ein klares, homogenes, gelbes Produkt iiber- 
gegangen, das noeh weitere 10 Min. bei 300 o C gerfihrt und dann von geringen 
festen Rfiekstgnden an der Kolbenwand abgegossen und abgek/ihlt wurde. 

Ber. P 18,2~o. Gel. P 17,1%. 
/~ber. : 1,17 Rgef. : 1,29. 

P - - O H  ~ 5% vom Gesamt-P. 

3. Darstel lung yon Tetraphenylpyrophosphat  nach Kh o r a n a  und  Todd lo 

7,85 g Diphenylphosphors/~ure (Schmp. 70 ~ C; 0,031 Mol) wurden in 
einem 250 ml Kolben in absol. J~ther vorgelegt, in die gerfihrte LSsung 3,53 g 
Dieyelohexylcarbodiimid (=  0,017Mol), gel6st in absol. Ather, langsam 
zugetropft und bei Zimmertemp. 1 Stde. gerfihrt. Dann wurde im Laufe yon 
2 Stdn. der gebildete I-Iarnstoff bei 0~ quantitativ kristallisier~ und die 
LSsung ohne Berfihrung mit der Aul~enluft filtriert. Der Ather wurde ab- 
destilliert und als Rfiekstand Tetraphenylpyrophosphat als helles, gelbliehes, 
leiehtflfissiges (Jl erhalten. Ausb. 7,1 g = 91% d. Th. Das Rohprodukt wurde 
zweimal im Vak. destilliert. Sdp.0,0a 210--220 ~ C, n~) ~ = 1,5598. 

4. al P - K ~ i R - S p e k t r o s k o p i e  

Die Spektren wurden teilweise mit  einem Varian HIR 60-Get/it bei einer 
Frequenz yon 24,3 MtIz, teilweise mit einem Varian HA 100 bei ~0,1 Mttz 
aufgenommen. Die Versehiebungen sind in ppm gegen 86proz. I-I3PO4 als 
/~ul3ere Bezugssubstanz angegeben. 

Alle Pheny l -PPE-Prg~para te  wurden unmit te lbar  naeh ihrer Darstellung 
in die 1Kel3r6hrehen eingegossen und 16sungsmittelfrei vermessen. F/ i t  gut 
aufgel6ste Sioektren mit  Spin--Spin-Aufspaltungen waren die Proben, vor 
allem jene mit  niedrigen R-~rerten, zu z/~hfl/issig und zu konzentriert. 
Dadurch wurde die Fehlerbreite bei der quanti tat iven Bestimmung, beson- 
ders der kleinen Banden, betr/~ehtlieh vergr61~ert. Andererseits schien da- 
dureh eine Ver/~nderung der ursprfingliehen Zusammensetzung dutch Zutri t t  
yon Feuchtigkeit, die bei alien in CHC13-L6sung aufgenommenen Spektren 
sehr bedeutend war, ausgesehaltet. Die quantit .  Auswertung der Spektren 
erfolgte dutch Aussehneiden und Auswiegen der einzelnen Banden. 

lo H .  G. K h o r a n a  und A .  R.  Todd,  J.  Chem. See. [London] C 1963, 2257. 


