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44. A. E. Arbusow und B. A. Arbusow: Ober die Ester derpyro- 
phosphorigen, der Unterphosphor- und der Pyro-phosphorshre, 
111. Mitteil.') : Digthyl-phosphorigshre-chlorid und Darstellung von 

Tetratithyl-ppphosphit daraus. 
[Aus d. Laborat. fiir organ. Chemie am Chem. Butlerow-Institut zu Rasan.! 

(Eingegangen am 6. Oktober 1931.) 
Kurzlich haben wir uber die sehr kompliziert verlaufende Ein w i r ku n g 

yon Brom auf diathyl-phosphorigsaures Natr ium berichtet, bei der 
sich folgende Reaktionsprodukte ergaben : Tr  i a t  h y 1- p ho sp  h a t  , d i a  t h yl- 
phosphorjge Saure,  Tetralthyl-pyrophosphit, -unterphosphat  
und. -pyrophosphat.  AuBerdem konnten wir neuerdings unter den Re- 
aktionsprodukten in geringer Menge auch Phosphor i g s aur  e - B t  h y lest  e r 
nachweisen. 

Die in der vorliegenden Mitteilung beschriebenen Versuche uber die 
Einwirkung von Chlor auf diathyl-phosphorigsaures Natr ium, 
die sturmisch unter starker Warme-Entwicklung verlauft, und bei der als 
Hauptprodukt in einer Menge von 21 :(, der angewandten diiithyl-phosphorigen 
Same Tetraathyl-pyrophosphat  entsteht, fiihrten unter anderem zur 
Darstellung von D i a t  h y 1 - p h o s p h o rigs au r e - chlor id. Diese bisher un- 

1) I. Xitteil.: Journ. prakt. Chem. [2] 181). 103 [Ig31]; 11. Mitteil. ibid. 181, 337. 
---- 
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bekannte Verbindung schied sich in geringer Menge (Ausbeute 4-4.5% der 
angewandten diathyl-phosphorigen Saure) aus den leicht siedenden Frak- 
tionen ab. 

Verbindungen des Typus (R . O),P . C1 (R = Alkylradikal) sind im Gegen- 
satz zu den ron N. -4. Menschutkin,) erhaltenen Chloriden der Form 
(R.O)PCl, bisher noch nicht dargestellt worden. In neuerer &it wiesen 
‘1. Milobedzki und J. Walczy6ska3)  nach, da13 bei der Einwirkung von 
Menthol  auf Phosphor t r i ch lo r id  in einer Menge von 329/0 Dimen thy l -  
phosphor igsaure-ch lor id  entsteht, das sie jedoch nicht rein abscheiden 
konnten. Das von uns dargestellte Diathyl-phosphorigsaure-chlorid der Zu- 
sanimensetzung (C,H,. O),P. C1 diirfte demnach der erste Repriisentant dieser 
Art von Verbindungen sein. Es ist eine farblose, bewcgliche, an der Luft 
rauchende 1:liissigkeit von typischem Saurechlorid-Geruch. Sdp.,, 63 -65O ; 
Sdp.,,, 153-155~; 4 = 1.0962; nz ;= 1.4350. Nach den Analysen-Resul- 
taten enthielt die Fliissigkeit geringe Verunreinigungen, vielleicht von T r  i - 
a thyl -phosphi t .  

Die K o n s t i t u t i o n  der Verbindung wird durch die folgenden chemischen 
Eigenschaften bestatigt : I. Sie reagiert mit Wasser  stiirmisch, fast explosiv. 
2.  Als P(II1)-Uerivat ist die Verbindung le ich t  oxydabel ;  durchsa lpe ter -  
s au re  wird sie unter Warme- und 1,icht-Erscheinungen oxydiert ; sogar 
nach Zuschinelzen des Reagensrohrchens erfolgt explosives Aufflammen . 
3. Mit Kupferchlor i i r  reagiert das Chlorid ebenfalls leicht, doch konnten 
bisher keine krystallinen Verbindungen abgeschieden werden. 4. Bei Ein- 
wirkung von trocknem N a t r  ium a lkoho la t  in atherkcher Losung erfolgt 
quantitativ Iiildung von T r  i a t h  y 1- p hosp  h i  t nach der Gleichung : (C,H, . O),Y 
. C1+ C,H,O.Ka = (C,H,.O),P + NaCI. j. Bei Einwirkung von d i a t h y l -  
phosphor igsaurem N a t r i u m  in atherischer Losung entsteht in guter 
Ausbeute Te  t r a a t h  y 1- p y r oph  o s p h i  t : (C,H,. 0)Q. C1+ NaO .1’ (0. C2H5), 
= (C,H,.O),P.O.P(O.~H,), + XaC1. Dies ist das beste Verfahren ziir 
Herstellung des kiirzlich von uns aufgefundenen Tetraathyl-pyrophosphits. 

D i a t h y 1 - p h o s p h o  r i g s au r e - c h lo  r id  1aBt sich auch auf einfachere 
Weise, namlich durch Einwirkung von z Mol. trocknem K a t r i u m a t h y l a t  
auf Phosphor t r i ch lo r id ,  darstellen, kann dabei jedoch nicht in cheniisch 
reiner Form abgeschieden werden, da sich hierbei die Bildung von Triathyl- 
phosphit nur schwer vermeiden laat. Da die Sdpp. der beiden Verbindungen 
sehr nahe beieinander liegen - unter 760 mm siedet (C,H,.O),P.Cl bei 
153-155’, (C,H,.O),P bei 155.5-156.50 -, so ist ihre Trennung nur sehr 
schwer zu erreichen. Urn in den Reaktionsprodukten die Gegenwart von 
Phosphorigsaure-ester und Diathyl-phosphorigsaure-chlorid nachzuweisen und 
ihre relative Menge zu bestimmen, wurde das Gemisch in atherischer 15sung 
mit diathyl-phosphorigsaurem Natrium behandelt. Bei der Destillation der 
Reaktionsprodukte ergaben sich zwei Fraktionen ; aus der ersten konnte 
leicht Triathyl-phosphit, aus der zweiten ebenso leicht Tetraathyl-pyrophosphit 
gewonnen werden. Beide Verbindungen wurden sowolil durch ihre physika- 
lischen Konstanten, wie durch die krystallinen Kupfermonohaloid -Verbin- 
dungen identifiziert. Ausbeute an Tetraathyl-pyrophosphit 25.5% der an- 
gewandten diiithyl-phosphorigen Saure. 

3, N. A. Menschutkin.  A. 139, 14 [1866;. 
3) T. Milobedzki u. J.  W a l c z y i s k n ,  Roczniki chemji 8, 48G [rgzS!. 
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Das stiindige Vorkommen \-on Salzen der dialkyl-phosphorigen Sauren und von 
Phosphorsaure-estem unter den Reaktioasprodukten der ISinwirkung von Natrium- 
alkoholaten auf Phosphortrichlorid ist mit gro&r Wahrscheinlichkeit auf Verseifung von 
primar gebildetem Diathyl-phosphorigsaure-chlorid durch Luft-Feuchtigkeit und Oxy- 
dation durch Luft-Sauerstoff zuriickzufiihren'). 

Wir hoffen, nach den beschriebenen Methoden auch die Chloride anderer 
dialkyl-phosphoriger Sauren und aus diesen die entsprechenden Pyrophos- 
phorigsaure-ester darstellen zu konnen. 

Berchreibuna der Verruche. 
In einen rnit RiickfluBkiihler und Riihrer versehenen Kolben (1.5 l), 

der rnit 750 ccm trocknem Ligroin (Sdp. 70°) und 23 g Natrium-Draht 
beschickt ist, werden 143 g diathyl-phosphorige Saure eingetropft. Nach 
beendeter Reaktion wurde der Kolben mit der Losung von diathyl-phos- 
phorigsaurem Natrium samt Kiihler und Riihrer auf die Wage gebracht 
und unter Riihren ein trockner Chlor-Strom eingeleitet. Die Reaktion 
verlief stiirmisch und unter so starker Wiirme-Entwicklung, daB das Ligroin 
zum Sieden kam. Nach Einleiten der berechneten Chlor-Menge wurde das 
Reaktionsprodukt ~ S t d e .  sich selbst iiberlassen. Hierauf wurde die klare 
Fliissigkeit vom Natriumchlorid und den anderen, in Ligroin unloslichen 
Produkten abgegossen, das Ligroin abdestilliert (Wasserbad 1300) und die 
so gewonnene Ligroin-Menge durch Wiederholung der Operation zu weiterem 
Extrahieren verwandt. Nach 3 Extraktionen ergaben sich 124 g eines Pro- 
duktes, das bei der Vakuum-Destillation 3 Fraktionen lieferte: I. bis 1150 
(12 mm) . . . . 52 g ;  2. 81-1500 (2.5 mm) . . . . 45 g; Rest 5 g. Der Riick- 
stand im Kolben begann sich bei 205-207° unter Abscheidung von rotem 
Phosphor zu zersetzen. 

Aus der zweiten Fraktion wurden nach weitereni Destillieren bei 
2-3 mm 31 g reines Tetraathyl-pyrophosphat  erhalten. Sdp.,., 146 
bis 147~; d: = 1.204j; n: = 1.4215. 

Aus der ersten Fraktion ergaben sich beim Destillieren mit grol3em De- 
phlegmator (bei 12 mm Druck) folgende weitere Fraktionen: I. bjs 65O. . .12 g, 
nE= 1.4350; 2. 65-79 ... 22g, nE= 1.4100; 3. 75-goo ... ~ o g ,  n; 
= 1.4090; Rest . . . , 4 g. Aus der ersten dieser Fraktionen scheiden sich 
nach mehrfachem Destillieren 6.5 g D i a t  h y 1- p ho sp ho rigs aur  e - chlorid 
ab. Farblose, leicht bewegliche, an der Luft rauchende Fliissigkeit rnit cha- 
rakteristischem Saurechlorid-Geruch. Sdp.,, 63-65O; Sdp.,,, 153-155O; 
= 1.0962; 

- 0.1863 g Sbst.: 0.16jo g AgC1. 

= 1.0747; nc = 1.4350. 
0.1513 g Sbst. verbraucht. 50.8 ccm NaOH (T = 0.020gg; I c a n  = 0.0005809 g P). 

C,H,,O,ClP. Ber. P 19.81, C1 22.67. Gef. P 19.50, C1 21.90. 
Die tlnalysen-Resultate deuten auf geringe Verunrehigungen, moglicherweise rnit 

Phosphorigsaure-athylester, hin. 
Das Chlorid reagiert sturmisch rnit Wasser. Fugt man zu einigen 

Zehntel Gramm Chlorid einen Tropfen Wasser, so spriiht alles in Form von 
feinstem Staub aus dem Reagensglas. Kupferchlorur  wird unter Wiirme- 
Entwicklung gelost ; die erhaltene Verbindung krystallisiert jedoch auch 
nach liingerem Aufbewahren nicht, erst nach dem Urnlosen aus absol. Alkohol 

4) 1. E. Arbusow, Journ. Rass. phys.-chem. Ges. 88. 197 [1906]. 
14' 
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f a t  das Kupferchloriir am nachsten Tage in Form von grol3en (1-1.5 mm), 
stark lichtbrechenden Tetraedern aus ; Wasser zerstort die Verbindung 
unter Bildung eines kasigen Kupferchloriir-Niederschlages. 

Die hoher siedenden Fraktionen, die nicht naher untersucht wurden, bestehen, 
nach den1 Brechungsinder zu urteilen, hauptsachlich aus diathyl-phosphoriger Saure. 

Einwi rkung  von N a t r i u m a t h y l a t  auf (C,H,.O),P.Cl: Das Alko- 
holat wurde aus 0.17 g Katrium mittels der Blihmethode5) bereitet und der 
iiberschiissige Alkohol im Vakuum verjagt. Zum trocknen, mit 30ccm 
Ather iiberschichteten Alkoholat werden 1.2 g rnit Ather verdiinntes Chlorid 
portionsweise hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch erwarmt sich schwach 
unter Bildung von kolloidalem NaCl und wird dam noch '/,Stde. auf dem 
Wasserbade bis zum Sieden des Athers erhitzt. Am folgenden Tage wird 
die klare Fliissigkeit vom Niederschlag abgegossen und der Ather verjagt. 
Der abdestillierte Ather wird aufs neue zurn Extrahieren rerwandt. Beim 
Fraktionieren des gewonnenen Riickstandes im Vakuuni wird eine farblose 
Fliissigkeit mit den1 charakteristischen Geruch des Phosphor igsaure-  
t r i a t h y l e s t e r s  erhalten. Sdp.,, 48-490; nF == 1.4134. Ausbeute 1.1 g 
= 92"; d. Th. 

Verbindung des  Phosphorigsaure- tr i l thyles ters  rnit Kupferjodiir: Beim 
Erhitaen von 0.6 g Sbst. mit 0.7 g Kupfcrjodiir auf rooo lost sich das Knpfersalz. Die 
beim Erkaltcn ausfallenden, aus Ligroin umgelosten Krystalle bilden wohlgeformte, 
sechseckige Tafelchcn. Schmp. III---IIZ.~.  Schmp. von (C,H,.O),P, CuJ:111--112~. 
Der Schmp. der Yischprobe war unrerandert. 

Ein  w i r kun  g von  d i a t h y 1 -phosphor  ig s a u  r e m Na t r i um au  f (C,H, 
. O),P.Cl: Zu 0.4 g Chlorid in I ccm Ather werden 0.43 g diathyl-phosphorig- 
saures Natrium in 5 ccm Ather gefiigt. Unter geringer Warme-Entwicklung 
fallt ein kasiger Natriumchlorid-Niederschlag aus. Zu der vom NaCl ab- 
filtrierten Losung wird Kupferbromi i r  im Uberschul3 hinzugesetzt. Nach 
kurzem Erhitzen wird filtriert und absol. Alkohol zugefiigt. Aus dem Nieder- 
schlag wurden nach den1 Urnliisen au.; absol. Alkohd die Krystalle der Dop-  
p e lve r b indun g a ti s T e  t r a a t h y 1 - p h o s p h i t  u n  d K up f e r b r o miir er- 
halten. Schmp. 135- 1360. Der Schmp. der Xischprobe war unverandert. 
Ausbeute 0.39 g. 

1)arstelliing von (C,H,.O),P.Cl d u r c h  Rinwirk img von N a t r i u m -  
a t h y l a t  auf Phosphor t r i ch lo r id :  In einem 250-ccm-Kolben rnit Ruck- 
fluljkiihler wurde zit 40 g Phosphortrichlorid Li 100 ccrn Ather das Natrium- 
athytdt aus 13.4 g Natrium, das zuvor stark mit Ather durchgeschiittelt 
worden war, in kleinen Portionen zugefiigt. Jede Zugabe von Alkoholat 
ist von stiirmischem Aufwallen des Athers begleitet 6 ) .  Nach den1 Verjagen 
deshhe r s  werden die Produkte (31 g, Sdp.,, 65-1250, Badtemperatur bis zooo) 
im Vakuuni abdestilliert. Nach 2-maligem Destillieren rnit groBem Dephleg- 
mator ergahen sich bei p = 33 mm: I. Sdp. 41-600 . . . 7.6 g: 2. Sdp. 60 
bis 61.5~ . . . . 11.8 g, nz = 1.429; 3. Sdp. 61.5-650 . . . . 9.0 g, n: I- 1.420. 
Da die Sdpp. des Diathyl-phojphorigsau;e-chlorids und des Tetraath yl-pyro- 
pliosphi+s sehr nahe beieinander liegen. wurden die zweite und dritte Fraktion 

") -1. IC. Arbusow, Journ. Kuss. pliys.-chcm. Ges. 43, 404 ;rgro;. 
6, \Vird das Alkoliolat nicht mit Xther befenchtet, so v e r h f t  die Reaktion mit dem 

Phosphortrichlorid .so stiirmisch, dd3 der grol3te Teil des .Ukoholats durch den Kiihler 
herausgcschleudert wird. 
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vereinigt und das Gemisch mit diathyl-phosphorigsaurem Natrium in athe- 
&her Wsung behandelt. Hiernach ergaben sich bei der Vakuum-Destil- 
lation unter II mm Druck die Fi-aktionen: I. Sdp. 48-500 . . . . 6.g, nF 
=: 1.4190; 2. Sdp. 50--1020 . .. . 1.3 g; 3. sap. 102-1040 . . . . 9.9 g, WE' 
= 2.4377. Die erste Praktion stellt nach ihren physikalischen Eigenschaften 
und ihrer Fahigkeit, rnit Kupferjodiir eine kryztalline Verbind.ung vom 
Schmp. I I I - 1x2~ zit bilden, reinen Phosphor ig saur e - t r ia t h  y lest e r dar . 
Die dritte Fraktion ist reines Tetraathyl-pyrophosphit7).  Zur Identifi- 
zierung wurde die Verbindung des Esters rnit Kupferbromiir, Schmp. 135 
bis 136O hergestellt. Ausbeute an Pyrophosphorigsaure-ester 9.9 g -= 28.3 ?(, 
der Theorie. 

Die Kosten fur die Untersuchungen sind am den vom AusschuB fiir 
Cheniisation der Volkswirtschaft d e r  U. S. S. R. dem Laboratorium 
bewilligten Mitteln bestritten worden. 

--- 

45. Harold Hibbert:  Zur €'rage der Uatersuchqen iiber Ring- 
Ketten-Tautomerie bei partiell acetylierten, mehrwertigen Alkoholen. 

[Aus d. Pulp and Paper Research Institute, McGil l  University, Montreal. Canada.] 
[Ehgegangen am 6 .  Januar 1932.) 

Unter obigem Titel ist vor kurzem') eine Beschreibung der Kingver- 
bindung aus  Trichlor-essigsaure und Athylenoxyd erschienen. Aus 
dem Vergleich ihres Methylathers rnit den Eigenschaften des Meth yliithers 
des waren Glykol-mono-trichlor-essigesters ziehen Meerwein und Sonke 
den SchluB, da13 es sich hier urn eine Tautomerie-Frage handelt. Sie machen 
auf eine ahnliche Arbeit von Hibber t  und Greig2) aufmerksam und iiben 
daran Kritik, indem sie schreiben: ,,Jedoch scheint uns der aus diesem Ver- 
halten gezogene SchluB, da13 das Trichloracetyl-glykol ausschliel3lich aus 
dieser cyclischen Form besteht, in keiner Weise berechtigt." Es mu13 zuaachst 
ausdriicklich betont werden, daB Meerwein und Hinzs) sich in h e r  ersten 
Arbeit nur mit der Xinwirkung von Djazo-methan auf aliphatische Ver- 
bindungen (Alkohole) beschaftigten. Dabei kamen sie auf die Ring-Tauto- 
merie des Glykol-mono-trichlor-essigesters. Andererseits haben sich Hi  b be r t 
und Mitarbeiter4) schon langere Zeit mit der Bearbeitung solcher Tauto- 
merie- und Isomerie-Probleme beschaftigt, und die betreffende Arbeit von 
Hibbert  und Greig wurde nur unter diesem Gesichtspunkte ausgefiihrt. 
In dieser Mitteilung konnte gezeigt werden, daR nicht nur Trichlor-,  son- 
dern auch Dichlor-essigsaure rnit einer Anzahl Oxyden und Polyalko- 
h olen , unter anderen Athylenoxyd, Epichlorhydrin, Glycidol und Trimethy- 

7 )  Tn die erste Mitteil. (Joum. prakt. Chem. [2] 130, 122) hat sich ein Izehler ein- 
geschlichen; hinter Sdp. des Tetraathyl-pyrophosphits IIO-III~ ist anstatt p = 12 mm 
zu lesen: p = 16. 

-- 

l) Meerwein u. Sonke,  B. 64, 2375 [1931]. 
a) Canadian Journ.  1831, 254.  
4) Hibbert  u. Carter,  Journ. Amer. chem. Soc. 61, 1601 [ 1 9 2 9 ] ;  vergl. auch die 

zahlreichen Arbeiten von H .  Hibbert  u. Mitarbeitern iiber isomere cyclische Acetale 
aus Glycerin und Aldehydrn imd das damit zusammenhhgende Hibbert-Michaelsche 
Ringverteilungsprinzip, die in den letzten IZ Jahren im Journ. Amer. chem. Soc. und 
Canadian Jcurnal of Research erschienen sind. 

a) A. 484, I [I931]. 




