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d. Th.) Rohprodukt und ca. 1508 (88% d. Th.) gewaschenes Produkt, welches, 
getrocknet und mit Natrium gereinigt, bei einer zweiten Destillation 42.2 g 
(24.8% d. Th.) innerhalb von o.go und bei einer dritten Destillation 20.1 g 
(11.87~ d. Th.) innerhalb von 0.180 ergab. 

Sdp.,,,., 160.2~ (Sdp.,,, 160.5,). - d: = 0.84314, di’ = 0.83417, df = 0.82538. - 
- - 1.39803, = 1.39998, n$? = 1.40477, 9% = 1.40870. - M, = 42.29 (ber. 42.24). 

MD = 42.47 (42.43). MP = 42.92 (42.88). My = 43.28 (43.25). 
0.1702 g Sbst.: 0.4148 g CO,, 0.1908 g H,O. 

C8HlB0,. Ber. C 65.69. H 12.41. Cef. C 63.77, H 12.40. 

308. W i l l y  Lange und Gerda  v. Krueger :  Ober Ester 
der Monofluorphosphorsaure. 

~AUS d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 16. September 1932.) 

Ester anorganischer Fluorosauren sind bisher nur von der F1 uo r s u 1 f o n- 
saure,  HSO,F, bekannt geworden. W. Traubel) erhielt beim Einleiten von 
Athylen in die Saure den Athylester ,  W. Lange und E. Muller2) 
stellten eine Reihe von Arylestern durch thermische Zersetzung von 
Diazoniumsalzen nach [Ar.NJSO,F + Ar.O.SO,F + N, dar, und kurz- 
lich beschrieben J. Meyer und G. Schramm,) die Gewinnung des Methyl- 
und des i i thylesters  durch Einwirkung der freien Saure auf die ent- 
sprechenden Ather. Die Alkyl- und Arylverbindungen anderer komplexer 
Fluorosauren aber, wie z: B. der Kieselfluorwasserstoffsiiure oder der 
Borfluorwasserstoffsaure, scheinen ebensowenig wie die wasser-freien 
Sauren selbst existenzfahig zu sein. Bei Darstellungsversuchen, die nach 
verschiedenen Methoden vorgenommen wurden, trat immer ein Zerfall der 
erwarteten Verbindung in der Weise ein, dal3 das Fluorid des organischen 
Restes R und das einfache Fluorid des Saure-Zentralatoms X nach dem 
Schema R . X. Hal, --f R . Hal + X . Halnel frei werden. Das gleiche gilt an- 
scheinend auch fur die Ester komplexer Sauren, welche die andern Halogene 
enthalten . 

Vor mehreren Jahren wurde ausfiihrlich uber die Monofluorphosphor- 
saure,  H,[PO,F], und die uberraschende Ahnlichkeit ihrer Salze mit den 
Sulfaten berichtet4). Alle Versuche zur Darstellung der wasser-freien Saure 
waren bisher vergeblich. Es bestand daher die Moglichkeit, dal3 die reine 
Saure iiberhaupt nicht existenzfiihig ist. Doch gelang es uns nun, Bster 
dieser Same darzustellen, und wir glauben daher, da13 unter giinstigeren 
Bedingungen, als den von uns angewandten, die freie Saure zu isolieren sein 
wird. 

Die Alkyl-monofluorphosphate, (Alk)&’O,F, bilden sich beim Er- 
hitzen des Silbersalzes mit Alkyljodiden im Einschldrohr. Man extra- 
hiert das Reaktionsprodukt m i t  Ather, dampft die atherische Iiisung ein 
und unterwirft die zuriickbleibende Fliissigkeit der fraktionierten Destillation. 

l) W. T r a u b e ,  Dtsch. Reichs-Pat. 342898 [rgqj, 346245 [~gzoj. 
a) W. Lange  u. E. Muller ,  B. 63, 2653 [I930]. 
3, J .Meyer  u. G. S c h r a m m .  Ztschr. anorgan. Chem. 206, 24 [1932!. 
9 W. Lange,  B. 62, 793 [1929]. 
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Methyl- und khylester konnen bei normalem Druck destilliert werden und 
sind dann farblose Flussigkeiten von den Sdp.,,, 150.10 und Sdp.,, 171.50 
bis 172.0~. Die homologen Ester konnen nu: im Vakuum unzersetzt gereinigt 
werden. Dampfdichte-Bestimmungen ergaben, da13 die Monofluorphosphate 
bei ca. zooo als monomolekular anzusehen sind. Sie verhalten sich dso wie 
die Arylfluorsulfonate (loc. cit.). Fur die Refraktion der Gruppe PO,F 
wurde aus zwei Verbindungen im Natriumlicht ein Wert von 10.40 f 0 . O j  
ermittelt , 

Unter Luft-Abschld sind die Ester in reinstem Zustande mehrere Tage 
bestandig. Dann beginnen sie, sich zu farben. Wahrend sich der Methylester 
in Wasser lost und dabei eine Hydrolyse erfahrt, kann der unlosliche Athyl- 
ester mit Wasserdampf unter verhaltnismafiig geringer Zersetzung destilliert 
werden. Mit den iiblichen organischen Losungsmitteln, wie Alkohol, Ather, 
Dioxan, Eisessig, Essigester und Benzol, sind die Ester vollkommen mischbar. 
Bemerkenswert ist ihr Verhalten gegen Laugen. Abgesehen vom Methyl- 
ester, der schnell reagiert, werden sie durch verd. wahige Alkalien, in denen 
sie unloslich sind, sehr langsam angegriffen. Aber auch konz. alkohol. Laugen 
zersetzen die Ester - mit Ausnahme der Methylverbindung - nur zogernd. 
S o  braucht der Athylester zur Zersetzung eine derart lange Zeit. da13 beim 
Erhitzen in offenen GefSen ein Teil des Esters mit den Alkohol-Dampfen 
fliichtig geht. Bei der alkalischen Verseifung der Monofluorphosphate wird 
das Fluoratom durch die Hydroxylgmppe ersetzt, und man gelangt zum 
Salz der betreffenden Di a1 kyl- ph osp h or s aure  , welche gegeniiber dem 
Angriff verd. Alkalien recht bestandig ist. 

Interessant ist die s t a r  ke W i r kung der  Mono f luor p ho sp ho r s aur  e - 
alkylester  auf den menschlichen Organismus. Die Dampfe dieser 
Verbindungen riechen angenehm und kraftig aromatisch. Doch schon einige 
Minuten nach dem Einatmen stellt sich ein starker Druck a d  den Kehlkopf 
ein, verbunden mit Atemnot. Ilann treten leichte Bewufitseins-Triibungen 
auf und Blendungs-Erscheinungen mit schmerzhafter i;berempfindlichkeit 
des Auges gegen Licht. Erst nach mehreren Stunden klingen diese Erscheinun- 
gen ab. Sie werden anscheinend nicht von sauren Zersetzungsprodukten 
der Ester verursacht, sondern sie sind wahrscheinlich den Dialkyl-mono- 
fluorphosphaten selbst zuzuschreiben. Die Wirkungen werden von sehr 
kleincn Mengen ausgeiibt . 

Bcrcbrelbmg der Verrucha 
Zur D a r s t e l l u n g  der benijtigten grohren Mengen des S i lber -monof luor -  

p h o s p h a t s ,  Ag,PO,F, wird in folgender Weise verfahren: 54 g rohes Ammonium-  
m o n o f l u o r p h o s p h a t 6 )  werden in b c c m  warmem Wasser gelost, die Losung wird 
filtriert, schnell abgekiihlt und im Vakuum iiber Schwefelsaure eingeengt. Dnbei 
scheiden sich in ca, 24 Stdn. 36 g (NH,),PO,F, IH,O (= d. angewandt. Menge) in 
zentimeterlangen Prismen am, die von der Mutterlauge befreit und mit sehr wenig 
kaltem Wasser gewaschen werden; sie werden dann auf Ton an der Luft getrocknet. 
Dos Umkrystallisieren kann natiirlich auch mit kleineren Mengen vorgenommen wetden. 
Wichtig ist nur, daf3 das Eindunsten bei Raum-Temperatur moglichst kurze Zeit er- 
fordert und dal? es nicht zu weit getrieben wird, da sich sonst Hydrolysen-Produktc mit 
ausscheiden. Das reine Ammoniumsalz wird in moglichst wenig kaltem Wasser geliist 
und so lange tropfenwrise mit zo-proz. Silbernitrat-Losung versetzt, bis kein gelbes 

6, W. L a n g e ,  B. 62, 791 [1929]. 
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Silberphosphat mehr ausfallt. Das Filtrat wird dann allmiihlich mit der berechnetrn 
Menge festen Silbernitrats und rnit dem halben Volumen Alkohol versetzt und schlieBlich 
I Stde. in Eis aufbewahrt. Narh dem Waschen mit wcnig Wasser und mit Allcohol Bird 
das ausgeschiedene farblose Ag,PO,F fein gepulvert und getrocknet. Ausbeute an 
Silbersalz, berechnet auf das angewandte Ammoniumsalz, ca. 75% d. Th. 

Di met  h y 1 - mono f luor p h o sp h a t  , (CH,)&'O,F. 
19.5 g scharf getrocknetes Silber-monofluorphosphat wurden im 

gekiihlten Einschmelzrohr rnit der gleichen Menge Methyljodid iiber- 
gossen und durchmischt . Das Rohr wurde zur Verhinderung einer vorzeitigen 
Reaktion bis zum Zuscbmelzen in Kaltemischung aufbewahrt. Nach 2-stdg. 
Emarmen auf 50° wurde das Reaktionsprodukt mit trocknem k h e r  aus- 
gezogen. Der Abdampfriickstand des Athers ergab bei der fraktionierten 
Destillation 2.9 g Dimethylester = 36% d. Th. 

Farblose, kraftig aromatisch und etwas fruchtartig riechende Flussigkeit 
vom Sdp.,,, 150.10, die in reinem, trocknem Zustand auch beim Sieden Glas 
nicht angreift; wie die Homologen mischbar z. B. mit Alkohol, Ather, Di- 
osan, Eisessig, Essigester und Benzol. Wird durch Wasser unter Hydrolyse 
gelost, ebenso durch waI3rige Alkalien. Alkohol. Alkalilosungen greifen die 
ersten Teile des Esters sehr schnell an; die Geschwindigkeit des Umsatzes 
sinkt aber stark rnit fortschreitender Reaktion. Eine nach dem Kochen 
mit verd. Alkali durchgefiihrte Titration ergab genial3 der Gleichung 
(CH,),PO,F + 2 KOH = (CH,),PO& + KF + H20 einen Alkali-Verbrauch 
von 98% d. Th. 

Zur An a lyse wurde der Ester mit konz. wiil3riger Kalilauge vorsichtig eingedampft 
und der Riickstand mit festem AtZkali unter Zugabe ciniger Krystallchen von K-Nitrat 
geschmolzen ; die vorhandenen F'- und PO,"'-Ionen wuden in iiblicher Weise bestimmt. 

0.31$9 g Sbst.: 0.2192 g CO,, 0.1352 g H,O. - 0.4206 g Sbst.: 0.3628 g Mg,P,O,. 
0.1248 g CaF,. 

C,H,PO,F. Ber. C 15.74, H 4.72, P 24.22, F 14.84. 
Gef. 18.75, ,, 4.74. ,, 24.03. I )  ~4.44. 

d5.7 I = 1.280; nF8 = 1.3540; M, = 21.78. 
D a m p  f d i c  h t e  - B e s t i m  miin g (nach V. Me y e  r , Siedefliissigkeit Y alon e s t e r) : 

0.1203 g Sbst. verdrkgten 22.99 ccm Luft (26.3O, 732.5 mm). 'MoI.-Gw-. ber. 128.1, 
xef. 133.). 

D i a t  h y 1 -mono f l u  o r p  h o s p  h a t ,  (C,H,),PO,F. 
Angewandt 30 g AgP0,F und 30 g Athyljodid.  Es wurde zStdn. 

auf IOOO erhitzt. Ausbeute an analysenreinem Ester 3.6 g = 24% d. Th. 
Farblose Flussigkeit vom Sdp.,, 171.5- 172.0 n?it den Eigenschaften der 
Methyl-Verbindung, nur bestandiger gegen Wasser, so dal3 Wasserdampf- 
Destillation mit kleinen Verlusten moglich. Auch Alkalien greifen schwerer 
an, und beim Erhitzen mit verd. wal3rigen oder alkohol.I,augen im offnen 
Gefal3 gehen nicht unbetrachtliche Mengen des Esters rnit den Losungsmittel- 
Dampf en fliichti g . 

4.361 mg Sbst.: 4.980 mg CO,,  2.j90 mg H,O (Mikrochem. Laborat. Dr. Wei le r ,  
Charlottenburg). -- 0.3787 g Sbst.: 0.2667 g Mg,P,O,, 0.0957 g CaF,. 

C,H,,PO,F. Ber. C 30.75. H 6.46, I' 19.87, F 12.17. 
Gef. ,. 31.14. ,, 6.64, ,, 19.62, ,, 12.30. 

d i2.' = 1.144, d? = 1.136; ng2 = 1.3729; MD = 31.13. 
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D a m p  f d i  c h t e  - B e s t i m m  u n g (nach V. Me ye r , Siedefliissigkeit Ma lone s t e  r) : 
0.1973, 0.1416 g Sbst. verdrangten 18.25.  20.20 ccm Luft (21.8~, 737.8 mm). Mo1.-Gew. 
ber. 156.1, gef. 174.1, 174.8. 

Mehrere Homologen wurden ebenfalls dargestellt, jedoch nicht weiter 
untersucht. Die Ausbeuten sinken mit steigender Zahl der Kohlenstoff- 
atome; vom Propylester an ist Reinigung durch Destillation nur noch im 
'Vakuum moglich. 

309. Erw. Schwenk und E. B o r g w a r d t :  Ober die Oxydation 
ungesgttigter Stoffe mit Selendioxyd (Vorlauf. Mitteil.) . 

[Aus d. Hauptlaborat. d. S c h e r i n g - K a h l b a u m  A.-G.] 
(Eingegangen am 17. September 1932.1 

Obgleich es schon lange bekannt ist, dal3 das Selendioxyd und die 
seleni  ge Saure durch organische Substanzen zu Selen reduziert werdenl), 
haben diese Oxydationsmittel bisher in der praparativen Chemie nur wenig 
Verwendung gefunden. So ist von H.L. Riley, J. F. Morley und N. H. Ch. 
Friends) in einer erst vor kurzem erschienenen Arbeit gezeigt worden, da13 
CH,-Gruppen durch benachbart stehende. CO-Gruppen gegen Selendioxyd 
Teaktionsfiihig gemacht werden, so daI3 man auf diesem U'ege zu Dicarbonyl- 
derivaten gelangen kann. 

Wir haben gefunden, daS man mit Hilfe des Selendioxyds oder der sele- 
nigensaure ungesat t igte  Stoffe ,  soweit sie die Atomgruppierung -CH:CH 
.CH,- enthalten, zu u,p-ungesatt igten Retonen oxydieren kann, indeni 
.die Methylengruppe neben der Doppelbindung in die CO-Gruppe iibergeht . 
Fur die Terpen-Reihe ist ein derartiger Verlauf der Oxydation ganz allgemein 
schon friiher bei Verwendung von Luft-Sauerstof f und anderen Oxydations- 
mitteln gezeigt worden. ES scheint aber, daI3 unsere Arbeitsweise zu besseren 
Ausbeuten fiihrt, als die alten Methoden. 

Als Beispiel beschreiben wir hier nur die Oxydation des u-Pinens (I) 
zu Verbenon (11) : 50 Tle. technisches a-Pinen vom Sdp. 154-156O werden 

I. y;? 
\/ 

mit 100 Tln. hhylalkohol gemischt und mit einer Auflosung von 40 Tln. 
Selendioxyd in 180 Tln. hhylalkohol unter Zutropfen versetzt, wobei die 
Reaktionsmischung durchgeriihrt und zum Sieden erhitzt wird. Schon nach 
kurzer Zeit beginnt die Abscheidung von Selen in Form einer dunkelroten 
Triibung, und nach und nach setzt sich das ausfallende Selen an der Kolben- 

l) G m e l i n - K r a u t ,  7. Aufl. [1907], S. 756, 764. 
*) Journ. chem. SOC. London 1982, 1875; vergl. auch Engl. Pat. 354798 [I9311 

der  I m p e r i a l  Chemical  I n d u s t r i e s  Ltd. .  sowie das Engl. Pat. 347743 [1931], der 
I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. Unsere eigenen Versuche, die zu Patent-Anmeldungen 
gefiihrt haben, sind schon vor der oben ziticrten Arbeit der englischen Forscher aus- 
gefiihrt worden. 




