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d. Th.) Rohprodukt und ca. 150g (889, d. Th.) gewaschenes Produkt, welches,
getrocknet und mit Natrium gereinigt, bei einer zweiten Destillation 42.2 g
(24.89% d. Th.) innerhalb von 0.g° und bei einer dritten Destillation 20.1 g
(11.8% d.Th.) innerhalb von 0.18° ergab,

SAp.yps.0 160.2° (SAP.qge 160.5%). — di = 0.84314, @ = 0.83417, d¥ = 0.82538. —
7y = 1.39803, nf = 1.39998, nf§ = 1.40477, n} = 1.40870. — M, = 42.29 (ber. 42.24),
Mp = 42.47 (42.43), Mg = 42.02 (42.88), My = 43.28 (43.25).

0.1702 g Sbst.: 0.4148 g CO,, 0.1908 g H,0.

CegH,40,. Ber. C 65.69, H 12.41. Gef. C 65.77, H 12.40.

308, Willy Lange und Gerda v. Krueger: Uber Ester
der Monofluorphosphorséaure.
fAus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.]}
(Eingegangen am 16. September 1932.)

Ester anorganischer Fluorosiduren sind bisher nur von der Fluorsulfon-
sdure, HSO4F, bekannt geworden. W. Traube?) erhielt beim Einleiten von
Athylen in die Siure den Athylester, W. Lange und E. Miiller?
stellten eine Reihe von Arylestern durch thermische Zersetzung von
Diazoniumsalzen nach [Ar.N,)SO,F — Ar.0.SO,F -+ N, dar, und kiirz-
lich beschrieben J. Meyer und G. Schramm?3) die Gewinnung des Methy!-
und des Athylesters durch Einwirkung der freien Siure auf die ent-
sprechenden Ather. Die Alkyl- und Arylverbindungen anderer komplexer
Fluorosiuren aber, wie z, B. der Kieselfluorwasserstoffsiure oder der
Borfluorwasserstoffsdure, scheinen ebensowenig wie die wasser-freien
Siuren selbst existenzfihig zu sein. Bei Darstellungsversuchen, die nach
verschiedenen Methoden vorgenommen wurden, trat immer ein Zerfall der
erwarteten Verbindung in der Weise ein, daB das Fluorid des organischen
Restes R und das einfache Fluorid des Saure-Zentralatoms X nach dem
Schema R.X.Hal, - R.Hal 4+ X.Hal,_ frei werden. Das gleiche gilt an-
scheinend auch fiir die Ester komplexer Siuren, welche die andern Halogene
enthalten.

Vor mehreren Jahren wurde ausfiihrlich iiber die Monofluorphosphor-
siure, H,[PO,F], und die iiberraschende Ahnlichkeit ihrer Salze mit den
Sulfaten berichtet4). Alle Versuche zur Darstellung der wasser-freien Siure
waren bisher vergeblich. Es bestand daher die Méglichkeit, daB die reine
Sdure {iberhaupt nicht existenzfihig ist. Doch gelang es uns nun, Ester
dieser Siure darzustellen, und wir glauben daher, dall unter giinstigeren
Bedingungen, als den von uns angewandten, die freie Sdure zu isolieren sein
wird.

Die Alkyl-monofluorphosphate, (Alk),POSF, bilden sich beim Er-
hitzen des Silbersalzes mit Alkyljodiden im EinschluBrohr. Man extra-
hiert das Reaktionsprodukt mit Ather, dampft die itherische Losung ein
und unterwirft die zuriickbleibende Fliissigkeit der fraktionierten Destillation.

1) W. Traube, Dtsch. Reichs-Pat. 342898 [1919], 346245 [1920].

% W.Lange u. E. Miiller, B. 63, 2653 [1930].

3) J.Meyer u. G. Schramm, Ztschr. anorgan. Chem. 206, 24 [1932].
) W.Lange, B. 82, 703 1929].
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Methyl- und Athylester kénnen bei normalem Druck destilliert werden und
sind dann farblose Fliissigkeiten von den Sdp.,s 150.1° und Sdp.qe 171.5°
bis 172.0°. Die homologen Ester kénnen nu: im Vakuum unzersetzt gereinigt
werden. Dampfdichte-Bestimmungen ergaben, daB die Monofluorphosphate
bei ca. 200° als monomolekular anzusehen sind. Sie verhalten sich also wie
die Arylfluorsulfonate (loc. cit.). TFiir die Refraktion der Gruppe PO;F
wurde aus zwei Verbindungen im Natriumlicht ein Wert von 10.40+4 0.05
ermittelt.

Unter Luft-AbschluB sind die Ester in reinstem Zustande mehrere Tage
bestindig. Dann beginnen sie, sich zu firben. Wihrend sich der Methylester
in Wasser 16st und dabei eine Hydrolyse erfahrt, kann der unlésliche Athyl-
ester mit Wasserdampf unter verhiiltnismiBig 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. wiflrige Alkalien, in denen
sie unldslich sind, sehr langsam angegriffen. Aber auch konz. alkohol. Laugen
zersetzen die Ester — mit Ausnahme der Methylverbindung — nur zégernd.
So braucht der Athylester zur Zersetzung eine derart lange Zeit, daB beim
Erhitzen in offenen Gefillen ein Teil des Esters mit den Alkohol-Dimpfen
flichtig geht. Bei der alkalischen Verseifung der Monofluorphosphate wird
das Fluoratom durch die Hydroxylgruppe ersetzt, und man gelangt zum
Salz der betreffenden Dialkyl-phosphorsdure, welche gegeniiber dem
Angriff verd. Alkalien recht bestindig ist. '

Interessant ist die starke Wirkung der Monofluorphosphorsidure-
alkylester auf den menschlichen Organismus. Die Dimpfe dieser
Verbindungen riechen angenehm und kriftig aromatisch. Doch schon einige
Minuten nach dem Einatmen stellt sich ein starker Druck auf den Kehlkopf
ein, verbunden mit Atemnot. Dann treten leichte BewuBtseins-Tritbungen
auf und Blendungs-Erscheinungen mit schmerzhafter Uberempfindlichkeit
des Auges gegen Licht. Erst nach mehreren Stunden klingen diese Erscheinun-
gen ab. Sie werden anscheinend nicht von sauren Zersetzungsprodukten
der Ester verursacht, sondem sie sind wahrscheinlich den Dialkyl-mono-
fluorphosphaten selbst zuzuschreiben. Die Wirkungen werden von sehr
kleinen Mengen ausgeiibt.

Beschreibung der Versuche,

Zur Darstellung der bendtigten groBeren Mengen des Silber-momofluor-
phosphats, Ag,PO;F, wird in folgender Weise verfahren: 54 g rohes Ammonium-
monofluorphosphat?®) werden in 60 ccm warmem Wasser geldst, die Losung wird
filtriert, schnell abgekiiblt und im Vakuum iiber Schwefelsdure eingeengt. Dabei
scheiden sich in ca. 24 Stdn. 36 g (NH,),PO,F,1H;0 (= ¥; d. angewandt. Menge) in
Zentimeterlangen Prismen aus, die von der Mutterlauge befreit und mit sehr wenig
kaltem Wasser gewaschen werden; sie werden dann auf Ton an der Luft getrocknet.
Das Umkrystallisieten kann natiirlich auch mit kleineren Mengen vorgenommen werden.
Wichtig ist nur, da das Eindunsten bei Raum-Temperatur moglichst kurze Zeit er-
fordert und daB es nicht zu weit getrieben wird, da sich sonst Hydrolysen-Produkte mit
ausscheiden. Das reine Ammoniumsalz wird in moglichst wenig kaltem Wasser geldst
und so lange tropfenweise mit 20-proz. Silbernitrat-Losung versetzt, bis kein gelbes

5) W.Lange, B. 62, 791 [1929].
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Silberphosphat mehr ausfillt. Das Filtrat wird dann allmihlich mit der berechneten
Menge festen Silbernitrats und mit dem halben Volumen Alkohol versetzt und schlieB8lich
1 Stde. in Eis aufbewahrt. Nach dem Waschen mit wenig Wasser und mit Alkohol wird
das ausgeschiedene farblose Ag,PO;F fein gepulvert und getrocknet. Ausbeute an
Silbersalz, berechnet auf das angewandte Ammoniumsalz, ca. 759% d. Th.

Dimethyl-monofluorphosphat, (CH,),PO,F.

19.5 g scharf getrockrietes Silber-monofluorphosphat wurden im
gekiihlten Einschmelzrohr mit der gleichen Menge Methyljodid iiber-
gossen und durchmischt. Das Rohr wurde zur Verhinderung einer vorzeitigen
Reaktion bis zum Zuschmelzen in Kiltemischung aufbewahrt. Nach 2-stdg.
Erwirmen auf 50° wurde das Reaktionsprodukt mit trocknem Ather aus-
gezogen. Der Abdampfriickstand des Athers ergab bei der fraktionierten
Destillation 2.9 g Dimethylester = 369, d. Th.

Farblose, kriftig aromatisch und etwas fruchtartig riechende Fliissigkeit
vom Sdp.;s 150.1° die in reinem, trocknem Zustand auch beim Sieden Glas
nicht angreift; wie die Homologen mischbar z. B. mit Alkohol, Ather, Di-
oxan, Eisessig, Essigester und Benzol. Wird durch Wasser unter Hydrolyse
gelost, ebenso durch walrige Alkalien. Alkohol. Alkalilosungen greifen die
ersten Teile des Esters sehr schnell an; die Geschwindigkeit des Umsatzes
sinkt aber stark mit fortschreitender Reaktion. FEine nach dem Kochen
mit verd. Alkali durchgefijhrte Titration ergab gemaB der Gleichung
(CH,),POLF + 2 KOH = (CH,),PO,K + KF + H,0 einen Alkali-Verbrauch
von 989, d. Th.

Zur Analyse wurde der Ester mit konz. wiBriger Kalilange vorsichtig eingedampft
und der Riickstand mit festem Atzkali unter Zugabe einiger Krystillchen von K-Nitrat
geschmolzen ; die vorhandenen F’- und PO,”’-Tonen wurden in iiblicher Weise bestimmt.

0.3189 g Sbst.: 0.2192 g CO,, 0.1352 g H,0. — 0.4206 g Sbst.: 0.3628 g Mg,P,0,,
0.1248 g CaF,.

C,H,PO,F. Ber. C 18.74, H 4.72, P 24.22, F 14.84.
Gef. ,, 18.75, ,, 4.74, ,, 24.03, ,, T4.44.

d! = 1.280; nB® = 1.3540; Mp = 21.78.

Dampfdichte-Bestimmung (nach V. Meyer, Siedefliissigkeit Malonester):
0.1203 g Sbst. verdriagten 22.99 ccm Luft (26.3°, 732.5 mm). Mol.-Gew. ber. 128.1,
gef. 133.4.

Didthyl-monofluorphosphat, (C,H,),PO,F.

_ Angewandt 30 g Ag,PO,F und 30g Athyljodid. Es wurde 2 Stdn.
auf 100° erhitzt. Ausbeute an analysenreinem Ester 3.6 g = 249, d. Th.
Farblose Fliissigkeit vom Sdp.,s; 171.5—172.0 mit den Eigenschaften der
Methyl-Verbindung, nur bestindiger gegen Wasser, so da Wasserdampfi-
Destillation mit kleinen Verlusten moglich. Auch Alkalien greifen schwerer
an, und beim Erhitzen mit verd. wifBrigen oder alkohol. Laugen im offnen
Gefil gehen nicht unbetrichtliche Mengen des Esters mit den Losungsmittel-
Dampfen fliichtig.

4.361r mg Sbst.: 4.980 mg CO,, 2.590 mg H,0 (Mikrochem. Laborat. Dr. Weiler,
Charlottenburg). —- 0.3787 g Sbst.: 0.2667 g Mg,P,0,, 0.0957 g CaF,.

C,H,;,POF. Ber. C 30.75, H 6.46, I’ 19.87, F 12.17.
Gef. ,, 31.14, ,, 6.64, ,, 19.62, ,, 12.30.
d ¥ = 1.144, @ = 1.136; nfi? = 1.37209; Mp = 31.13.
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Dampfdichte-Bestimmung (nach V. Meyer, Siedefliissigkeit Malonester):
0.1973, 0.1416 g Sbst. verdringten 28.25, 20.20 ccm Luft (21.8%, 737.8 mm). Mol.-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. Borgwardt: Uber die Oxydation
ungesittigter Stoffe mit Selendioxyd (Vorléuf. Mitteil.).
[Aus d, Hauptlaborat. d. Schering-Kahlbaum A.-G.}
(Eingegangen am 17. September 1932.)

Obgleich es schon lange bekannt ist, dafl das Selendioxyd und die
selenige Saure durch organische Substanzen zu Selen reduziert werden?),
haben diese Oxydationsmittel bisher in der priparativen Chemie nur wenig
Verwendung gefunden. So ist von H.L.Riley, J. F. Morley und N. H. Ch.
Friend?®) in einer erst vor kurzem erschienenen Arbeit gezeigt worden, daB
CH,-Gruppen durch benachbart stehende. CO-Gruppen gegen Selendioxyd
reaktionsfihig gemacht werden, so daf3 man auf diesem Wege zu Dicarbonyl-
derivaten gelangen kann.

Wir haben gefunden, daB man mit Hilfe des Selendioxyds oder der sele-
nigen Sdure ungesittigte Stoffe, soweit sie die Atomgruppierung -CH:CH
.CH,- enthalten, zu «,B-ungesittigten Ketonen oxydieren kann, indem
die Methylengruppe neben der Doppelbindung in die CO-Gruppe iibergeht.
Fiir die Terpen-Reihe ist ein derartiger Verlauf der Oxydation ganz allgemein
schon frither bei Verwendung von Luft-Sauerstoff und anderen Oxydations-
mitteln gezeigt worden. Es scheint aber, daB unsere Arbeitsweise zu besseren
Ausbeuten fiihrt, als die alten Methoden.

Als Beispiel beschreiben wir hier nur die Oxydation des a-Pinens (I)
zu Verbenon (II): 50 Tle. technisches a-Pinen vom Sdp. 154—156° werden
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mit 100 Tin. Athylalkohol gemischt und mit einer Auflésung von 40 Tin.
Selendioxyd in 180 Tin. Athylalkohol unter Zutropfen versetzt, wobei die
Reaktionsmischung durchgerithrt 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-

1) Gmelin-Kraut, 7. Aufl. [1907], S. 756, 764.

) Journ. chem. Soc. London 1982, 1875; vergl. auch Engl. Pat. 354798 [1931)
der Imperial Chemical Industries Ltd., sowie das Engl. Pat. 347743 [1931} der
I.-G. Farbenindustrie A.-G. Unsere eigenen Versuche, die zu Patent-Anmeldungen
gefiihrt haben, sind schon vor der oben ziticrten Arbeit der englischen Forscher aus-
gefithrt worden.





