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CLAUS STOLZER und ARTHUR SIMON

Fluorphosphorverbindungen, IID

Ester von Fluoro-diphosphorsiuren

Aus dem Institut fiir Anorganische und Anorganisch-Technische Chemie
der Technischen Hochschule Dresden

(Eingegangen am 30. Juni 1960)
Herrn Prof. Dr. W. Treibs zu seinem 70. Geburtstag

Verbindungen der Formel P(O)(OR)(F)CI beteiligen das Fluoratom nicht an
Kondensationsreaktionen, wie sie allgemein zur Herstellung von Diphosphor-
sdurederivaten Anwendung finden. Hierdurch gelang die Synthese von Estern der
Monofluoro-diphosphorsidure und der symm. Difluoro-diphosphorsiure *). Die
erhaltenen Ester werden durch Wasser, Alkohole, primire und sekundire Amine
feicht an der P — O —P-Briicke gespalten. Bei der thermischen Zersetzung des Di-
dthylesters der symm. Difluoro-diphosphorsiure entstehen Athylen, Diithyl-
monofluoro-monophosphat und Difiuoro-monophosphorsiure.

Die Mehrzahl aller Verbindungen der Phosphorfluorchemie ist auf die drei bekann-
ten Fluorophosphorsiduren

H,PO;F HPO;F; HPF

und auf die zur Zeit noch unbekannte monofluorophosphorige Saure H,POF zuriick-
zufithren. Andere Sduren der ausschlieBlichen Zusammensetzung H, P, O, F oder
deren einfache Derivate waren bislang noch unbekannt?. Das Vorliegen einer Fiille
von Arbeiten mit theoretischer und praktischer Zielsetzung iiber organische wie an-
organische kondensierte Phosphate lieB es interessant erscheinen, die Herstellung
fluorhaltiger kondensierter Phosphorsidureverbindungen zu versuchen.

Wir haben uns zunichst den Estern fluorhaltiger Diphosphorsduren zugewandt.

Die wichtigsten Verfahren zur Darstellung organischer Diphosphorsiureverbin-
dungen sind die in den untenstehenden Gleichungen kurz skizzierten.

Die Anwendung dieser Verfahren auf die Herstellung fluorhaltiger Diphosphor-
sdureverbindungen ist an zwei Voraussetzungen gebunden: 1. die entsprechend sub-
stituierten fluorhaltigen Phosphorsidurechloride P(O)(OR)F)CI (fir Gl. (1), (2) und
(3)) und die entsprechend substituierten fluorhaltigen Phosphorsiduren P(O)(OR)}F)OH
(fiir G1. (1), (4) und (5)) miissen bekannt sein. Uber die Herstellung u. a. dieser Ver-

*) Vgl. unsere Kurzmitteil.: A.SimoN und C. STOLZER, Naturwissenschaften 44, 314 [1957).

1 1. Mitteil.: C. STOLZER und A. SiIMON, Chem. Ber. 93, 1323 [1960].

2} J. H. SiMons, Fluorine Chemistry, Vol. I, S. 144, Acad. Press. Inc. Publishers New York,
N. Y. 1950.

3} Auf Grund kernresonanzspektroskopischer Untersuchungen wird die Existenz fluor-
haltiger kondensierter Phosphorsduren in Gemischen aus P40,9, H;F; und H,O vermutet,
wie VAN WAZER und Mitarbb. vor kurzem berichteten: D. P. AMEs, S. OHasHI, C. F. CALLIs
und J. R. VAN WAZzER, J. Amer. chem. Soc. 81, 6350 [1959].
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/P(O)Cl + RO P(O)\ - /P(O) ) (0)\ + RCl 3)
N . N /
2 /P(O)OH + C(=N-c-C¢H11), - —> /P(O)—O—P(O)\ + O=C(—NH-c-CgH11),10) (4)
>P(O)~O—C*OC2H5 + HO—P(0)< —— >P(O)—0—P(0)< + CO;CzHs1 o)
|
CH-CO,C,H; CH;—CO,CyH;

®
X = organischer oder anorganischer Basenrest
B = tertidre organische Base

R = niederer Alkylrest

bindungen wurde in der vorangegangenen Mitteilung!? berichtet12), 2, Das Fluor-
atom dieser Ausgangsverbindungen darf an den Kondensationsreaktionen nicht teil-
nehmen. Eine solche Teilnahme des Fluors wire beispielweise wie folgt denkbar:

oder

F

Als Produkte solcher Reaktionen wiirden Derivate von Poly- oder Metaphos-
phorsduren anfallen. Die Synthese der Chloro-diphosphorsédureester

(RO)CNHP(O) —~O—P(OXORXCY) und (RO)CNHP(O)—O—P(O)OR),,

ausgefiihrt unter Benutzung von P(O)(OR)Cl2, Wasser bzw. substituierten Phosphor-
sduren und tertiiren Basen, schlug infolge solcher Polykondensationen fehl1¥,

Unsere Versuche ergaben nun, daB bei Verwendung der gemischten Halogenide
P(O)}OR)(F)CI keine Polykondensation auftritt. Die Ester der fluorhaltigen Diphos-

4) G. SCHRADER, Angew. Chem. 22, [1950], Beiheft 62.

5a) A. D. F. Toy, J. Amer. chem. Soc. 70, 3882 [1948].

56} A. D. F. Tov, J. Amer. chem. Soc. 71, 2268 [1949].

6) H. S. MasoN und A. R. Tobp, J. chem. Soc. [London] 1951, 2267.

7 A. SiMoN und C. ST6LZER, Chem. Ber. 89, 2253 [1956].
8) H. ToLkMITH, J. Amer. chem. Soc. 75, 5270, 5273 und 5276 [1953].

9) M. BAUDLER und W. Giese, Z. anorg. allg. Chem. 290, 258 [1957].

10) H. G. KHORANA und A. R. Tobp, J. chem. Soc. [London] 1953, 2257, u. andere.

11) F, CraMER und K.-G. GARTNER, Chem. Ber. 91, 704 [1958].

12) Substituierte Fluorophosphorsiduren waren nach einem allerdings schwierig zu hand-
habenden Verfahren bereits frither zuginglich: A. Hoop und W. LANGE, J. Amer. chem. Soc.
72, 4956 {1950].

13) C. STéLZER, Diplomarb. Techn. Hochschule Dresden 1955.
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phorsduren entstehen in meist guten Ausbeuten. Unter Benutzung der in den Glei-
chungen (1) bis (5) angegebenen Verfahren haben wir die folgenden Fluoro-diphos-
phorsidureester dargestellt:

RO OR

Np_o_p” 1: R = —CHj, nach Gl. (2)
l INg II: R = —CzHs, nach Gl (1),(2),(3), 4)
0O O IlI: R = -n-C4Hy, nach GL (2)
RO OR
>P~—O~P< IV: R = ~C;Hs, nach GL (1), (5)
Lo Jhor

Es zeigte sich, daB alle Verfahren zur Synthese der jeweiligen Verbindungen brauch-
bar waren. Die Synthese nach Gl. (3) lieferte jedoch nur geringe Ausbeuten nicht sehr
reiner Produkte. Das Verfahren nach Gl. (2) stellt beziiglich 1solierung und Reinheit
der gewiinschten Ester den vorteilhaftesten Weg dar.

Darstellungsverfahren und allgemeine Eigenschaften der neuen Stoffklasse wurden
zunichst ausfiihrlich am Athylester der symm. Difluoro-diphosphorsiure (1I) unter-
sucht.

Darstellung des Didthylesters der symm. Difluoro-diphosphorsdure (11)

11 entsteht nach Gl. (1) aus je 1 Mol. P(O)YOC,Hs)(F)Cl, P(O)(OC,H;s)(F)OH und
Pyridin in Ather, nach Gl. (2) aus je 2 Moll. P(O}OC,Hs)(F)Cl und Pyridin und 1 Mol.
Wasser in Ather, nach Gl. (3) aus je 1 Mol. P(O)XOC;Hs)(F)Cl und P(O)(OC,H5s),F
durch Erhitzen und nach Gl. (4) aus 2 Moll. P(O)(OC;Hs)(F)OH und 1 Mol. Dicyclo-
hexylcarbodiimid in Ather. Ein Versuch, den Ester 11 nach GL.(2) ohne tertiire Base
herzustellen, fiihrte im wesentlichen nur zur Bildung von P(O)(OC;Hs)F)OH (V).
Der Ester ist eine farblose, fast geruchlose Fliissigkeit. Er 10st sich in allen gebrauch-
lichen organischen Losungsmitteln auler Schwefelkohlenstoff. In Petrolather und Ben-
zin ist er nicht in allen Verhiltnissen 18slich. Auf der Haut erzeugt der Ester eine
starke Erwdrmung, auf Filterpapier getropft, reagiert er unter Rauchentwicklung. Beide
Erscheinungen sind auf die aulerordentlich groBe Neigung des Esters zur Umsetzung
mit Wasser (s. S. 2581) zuriickzufiihren. — Die Verbindung siedet unzersetzt im Hoch-
vakuum und mit nur geringer Zersetzung sogar im Wasserstrahlvakuum. Analysen
und Molekulargewichtsbestimmungen in Dioxan bestiitigen die angenommene Formel.
Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol lieferten gegeniiber denen in Dioxan oft
hohere Werte als berechnet. Dies ist auf einen geringen Gehalt saurer Produkte,
besonders der Sdure P(O)(OC,Hs)(FYOH (V), zuriickzufiihren. Diese tiduschen durch
Wasserstoffbriickenbindung gréBere Molekiile vor 14, Die Siure V kann auf verschie-
dene Weise ins Endprodukt gelangen: Einmal tritt sie bei den Reaktionen nach G1.(1),(2)
und (4) als Ausgangs- bzw. (nicht isoliertes) Zwischenprodukt auf. Hiervon diirften,
besonders bei den Reaktionen (1) und (4), geringe Mengen unumgesetzt zuriick-
bleiben (s. Yersuchsteil).

14 W, HUckEeL, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 2. Bd., S. 260, Aka-
demische Verlagsgesellschaft Geest und Portig K.-G., Leipzig 1954.
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Bei der thermischen Reaktion (3) bilden sich gewisse Mengen V im Verlaufe einer
allgemeinen, auch von vielen anderen Estern her bekannten Zersetzungsreaktion
(Olefinabspaltung)15):

P(O)(OC;Hs):F  ———  P(O)OC:Hs)}F)OH + C;H4 6)

SchlieBlich ist das gewiinschte Endprodukt, der Ester I1, hydrolytisch duflerst leicht
angreifbar. Auch bei vorsichtiger Handhabung bilden sich durch die Luftfeuchtig-
keit schon geringe Mengen V. — Da die Sdure V einen dem Ester II sehr &hnlichen
Siedepunkt hat, kann sie nicht oder unter groflen Substanzverlusten nur unvollstin-
dig abgetrennt werden. Die enthaltenen Mengen sind aber so gering, daB die chemi-
schen Eigenschaften gar nicht und die physikalischen nur eben merklich beeinfluBt
werden.

Reaktionen des Didithylesters der symm. Difluoro-diphosphorséure

Wie bei fluorfreien kondensierten Phosphorsédureestern ist die P —O —P-Briicke von
11 durch nucleophile Agenzien, wie Wasser, Alkohole, primire und sekunddre Amine,
spaltbar#.5a,7,16a,16b) Die hier jedoch mit groBer Heftigkeit verlaufenden Reaktionen
bediirfen starker Kiihlung oder der Anwendung von Losungsmitteln zur Verdiinnung.
Der groBe induktive Effekt des Fluoratoms erleichtert die Annidherung der nucleophi-
len Agenzien zur Sprengung der P—O —P-Briicke auBerordentlich. So zerfillt IT beim
Einbringen in Wasser augenblickiich und unter grofler Wiarmeténung in zwei Mole-
kiile V:

(C2Hs0)(F)P(0)—O—P(O)(OC,Hs)(F) + HOH =~ ——-—— >  2P(O)OCHs}(F)OH V (7)

Bei geeigneter Ausfiihrung ist die Reaktion mit Vorteil zur praparativen Darstellung
der Sdure V anwendbar. Diese entsteht quantitativ in hoher Reinheit. Sie kann durch
normale Hochvakuumdestillation weiter gereinigt werden. — Die bereits auf anderen
Wegen!.12) dargestellte Verbindung V wurde folgenden Identitiitspriifungen unterzogen:
Die P—F-Bindung der Saure wird nur sehr langsam hydrolysiert, so daf} eine alkali-
metrische Titration der OH-Gruppe zur Bestimmung des Neutralisationsiquivalents
ausgefiihrt werden konnte. Aniliniumsalz und das mit KOH in wéBriger Losung er-
haltene Kaliumsalz erwiesen die Identitit mit dem nach dargestellten Produkt.
Auf demselben Wege wie das Kaliumsalz konnte auch das Ammoniumsalz dargestellt
werden. — Mit Diazomethan in Ather entstand Methyl-dthyl-fluorophosphat:

P(O)(OC:Hs}F)OH + CHaN; ———  P(OYOC;HsOCH:)F + N, (8)

Die Spaltung des Esters II mit Alkoholen ging weniger heftig vor sich, als die mit
Wasser, verlief aber ebenfalls quantitativ und lieferte neben 1 Mol. V 1 Mol. des ent-
sprechenden Athyl-alkyl-fluorophosphats:

(C2Hs0)(F)P(0)—O —P(O)}OC:Hs)(F) + ROH  -—-——
P(O)OCHs)OR)F - P(OYOCHs)(FIOH V (9)

15) F. KLAGEs, Lehrbuch d. organ. Chem., Bd. [, 1, S. 86, Verlag Walter de Gruyter & Co,
Berlin-W 35, 1952,
162) R. RAtz und E. THILO, Liebigs Ann. Chem. 5§72, 173 [1951].
16b) R. RATz und E. THILO, Z. anorg. allg. Chem. 272, 333 [1953].



2582 ST6LZER und SIMON Jahrg. 93

Phenol spaltete das 1I-Molekiil nicht, wurde jedoch zu Phenetol éthyliert. Uber diese
und andere Alkylierungsreaktionen mit Fluorophosphorsiureestern wird gesondert
berichtet17).

Die Spaltung mit primiren und sekundiren Aminen wurde nach der allgemeinen
GL.(10) ausgefiithrt und lieferte neben den Aminsalzen der Siure V entsprechende
Amide:

(C2H5O)(F)P(O)——O—P(O)(OC2H5)(F) + 2HN< —_

P(O)(OC:Hs)(FIOH;N + P(O)OCH(N)F (10)

Die Umsetzung mit Ammoniakgas verlief uneinheitlich. Zweifellos tritt als erster
Schritt wieder eine Trennung der P—O —P-Briicke nach Gl.(11) ein:

(C2H50)(F)P(0) —O —P(O)(OC;Hs)(F) + 2 NH; =
P(O)}OC:H3s)(F)YOSNHs + P(O)OCHs)(NH)F (i)

Es wurde jedoch iiber den Bedarf dieser Reaktion hinaus weiter Ammoniak unter
Abspaltung von Fluor aufgenommen. Die aufler NH4F gewonnenen, aber nicht in
reinem Zustand isolierbaren Stoffe bestétigten den angenommenen Reaktionsverlauf.

Eine spontane Spaltung der P--O--P-Briicke in II mit «- oder -Naphthylamin
trat nicht ein.

Bei der thermischen Zersetzung des Esters 11 lassen sich analog der Pyrolyse voll
alkylierter Diphosphorsiureester18,19.20) zwei Reaktionen erkennen:

GO e o0 mavprakion FON O

: > + CyHg 12
g CINE g INF
o o0 o} 0

VI
\Nebenreaku'on

N
P(OXOC:Hs):F + [-~O—P(OXF)-)«

Die Nebenreaktion findet nur in sehr untergeordnetem MaBe statt. Moglicherweise
bilden sich auBerdem geringe Mengen P(O)(OC,;H;s)F;. Die in der Hauptreaktion ge-
bildete Difluoro-diphosphorsidure VI zerfillt zum Teil weiter, wobei als fliichtiges
Produkt Difluoro-monophosphorsidure abgegeben wird. Fiir den Zerfall sind zwei
Reaktionswege zu diskutieren. 1. Die Sdure VI zerfillt unter direkter Bildung von
Difluoro-monophosphorsiure:

,,,,, JP—O -P — --->»  P(OXOH)F; + [-O-P(O)OH)-Ix 13

I C. STOLZER und A. SimoN, Naturwissenschaften 47, 229 [1960], Kurzmitteilung.
18) D. BALAREW, Z. anorg. allg. Chem. 88, 133 [1914].

19) M. RieGeL, Dissertat. Univ. Rostock 1896, S. 62.

20) E. CHERBULIEZ, G. CorpAHI und J. RABINowITZ, Helv. chim. Acta 42, 590 [1959].
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Vermutlich entsteht auBerdem etwas HF als Produkt thermischer Kondensation.
2. Die Saure VI zerfillt unter Bildung von POF;:

o OH
§ P//o\\ P/
HO\ /OH Ho” | AN
3 P--O—~P — (e] o + 2POF; (14)
AN 0L ' OH
F 4 o F AN -/
P P
B 1o’ “onno” Yo

AufBlerdem entsteht Wasser als Produkt thermischer Kondensation. Dieses setzt
sich mit dem gebildeten POF; zu Difluoro-monophosphorsidure um2l), Der Verlauf
nach GL(13) ist wahrscheinlicher, da die Difluoro-monophosphorsiure verhiltnis-
miBig rein anfillt. — Der Zersetzungsriickstand stellt ein Gemisch verschieden hoch
kondensierter, z. T. fluorhaltiger Phosphorsiuren dar. Bei der papierchromatogra-
phischen Untersuchung22 des in eiskalter NaHCO;-Losung aufgenommenen Riick-
standes wurden die folgenden Ionen gefunden: PO,F,°, PO3F29, P,OsF»28 (Difluoro-
diphosphation), weiterhin die Anionen zweier hoherkondensierter, nicht identifizierter
Sduren und schlieBlich sehr hoch kondensierte, im Chromatogramm nicht wandernde
Anteile.

Methyl- und n-Butylester der symm. Difluoro-diphosphorsdure

Die Methyl- (I) und n-Buthylhomologen (111) des Diidthylesters der symm. Difluoro-
diphosphorsdure (II) wurden nach GI.(2), also aus je 2 Moll. P(O)}(OR)F)Cl und
Pyridin und 1 Mol. Wasser in Ather erhalten. Sie zeigten die gleichen Eigenschaften
wie I1. Die Reaktionen mit nucleophilen Agenzien verliefen bei I heftiger, bei III weni-
ger heftig, verglichen mit II. Der Ester III ist auch in Petrolither und CS; 16slich.
I ist auch in Petroldther und Benzin kaum IGslich. Bemerkenswert ist die besonders
starke alkylierende Wirkung von 1. Bereits bei Temperaturen wenig {iber 0° methyliert
das in dtherischer L.6sung etwa 1:10 verdiinnt vorliegende symm. Dimethyl-difluoro-
diphosphat das bei der Darstellung nach GI.(2) ausgeschiedene Pyridinhydrochlorid
unter Bildung von CH;Cl. Es entsteht ein O, das nach Entfernen des iiberstehenden
Athers und bei AusschluB von Feuchtigkeit erstarrt. Papierchromatographisch kann
das Ion der symm. Difluoro-diphosphorsiure nachgewiesen werden, die als Pyridinium-
salz vorliegt. Auch iiber diese Alkylierungsreaktion wird spiter ausfiihrlich berichtet
werden. — Mit Riicksicht auf diese Reaktion mul} die Darstellung von I unterhalb
von —10° erfolgen, und die Trennung von Pyridinhydrochlorid muf} rasch erfolgen.
Trotzdem ist die Verbindung I auf diesem Wege nur schwer in volliger Reinheit zu
erhalten,

Verbindung III wurde zur Reinigung der Kurzweg-Diinnschicht-Destillation nach
UtzINGER unterworfen, da bei normaler Hochvakuumdestillation bereits teilweise
Zersetzung eintrat.

21} G. TARBUTTON, E. P. EGAN und S. G. Frary, J. Amer. chem. Soc. 63, 1782 [1941].

22) Papierchromatographie von Fluorophosphaten: U. SEENER, Diplomarb. Techn. Hoch-
schule Dresden 1958.
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Der Tridthylester der Monofluoro-diphosphorsdure

Der Tridthylester der Monofluoro-diphosphorsiure (1V) wurde auf 3 voneinander un-
abhingigen Wegen erhalten: Einmal nach GI.(1) aus je einem Mol. P(O)(OC,Hs)(F)CI,
P(O)(OC;Hs);OH und Pyridin in Ather, weiterhin, ebenfalls nach G1.(1), aus je 1 Mol.
P(O)OC,H;s)F)OH, P(O)OC,Hs),Cl und Pyridin in Ather und schlieBlich, nach
GL.(5), aus je 1 Mol. des Produktes von P(OC,Hs)3 und Brommalonsdureester und
1 Mol. P(O}(OC2Hs)(F)OH. Die Rohprodukte wurden durch Kurzweg-Diinnschicht-
Destillation gereinigt, da bei normaler Hochvakuumdestillation teilweise Sym-
metrifizierung zu II und Tetraithyl-diphosphat eintrat. Die Produkte der drei Reak-
tionen waren identisch. Sie zeigten dhnliche Eigenschaften wie die Ester der symm.
Difluoro-diphosphorsiure. Die Reaktionen mit nucleophilen Agenzien waren je-
doch von merklich schwicherer Wirmetonung begleitet als bei den Verbindungen
I, II und IIL. So trat beispiclsweise beim Losen von IV in Methanol oder Athanol
keine Wirmetdnung auf. Die Umsetzungen mit Wasser und besonders mit priméren
und sekundidren Aminen verliefen hingegen noch unter Erwidrmung. Die Reaktion mit
Anilin wurde niher untersucht. Hierbei konnten die nach Gl.(15) entstehenden Pro-
dukte in fast quantitativer Ausbeute erhalten werden:

(C:H20)(FP(0) -0 —P(0)(OC,Hs); + 2 H;NC¢Hs ———
P(O)(OCsz)(F)09H3f?IC6H5 + P(O)(OC;Hs)2(NHCgHs) (15)

Die physiologische Wirkung aller erhaltenen Ester diirfte gering sein, da sie, wie
beschrieben, durch Wasser sehr schnell hydrolysiert werden. Die hierbei entstehenden
Ionen P(O)(OR)F)O® besitzen keine grofe biologische Aktivitit12),

Uber die spektroskopische Untersuchung der Verbindungen wird gesondert berichtet.

Herrn Dr. GuTtBlER vom Mikrochemischen Labor der Technischen Hochschule Dresden
danken wir fiir die Anfertigung der Stickstoff- und C,H-Analysen. —— Der eine von uns
(St.) ist der Firma Isis-CHEMIE, Zwickau, fiir die Unterstiitzung der Arbeit zu Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Analysenverfahren: Phosphor, Fluor und Stickstoff wurden entsprechend den Angaben
in der vorangegangenen Mitteilung!) bestimmt. Die C,H-Bestimmungen wurden nach dem
iiblichen Mikro-Verbrennungsverfahren vorgenommen, jedoch wurde die Substanz zur Bin-
dung von Phosphor mit WOj iiberschichtet.

Darstellung des Didthylesters der symm. Difluoro-diphosphorsdiure (1I) nach Gl. (1): In einem
mit Thermometer, Tropftrichter, KPG-Rihrer und P4O;o-Trockenrohr versehenen Dreihals-
kolben wird eine Losung von 21.0 g P(0)(OC,Hs)(F)Cl und 18.3 g P(0)(0OCyHs)(F)OH
in 150 ccm absol. Ather vorgelegt. Unter kriftigem Rihren und Kiihlen mit Eis/Salz-
Mischung 148t man eine Losung von 11.3 g wasserfreiem Pyridin in 50 ccm absol. Ather
eintropfen. Die Temperatur soll 0° nicht iibersteigen. — Das sich bildende Pyridinhydro-
chlorid, anfangs hdufig verklebt, geht erst nach lingerem Riihren zum gréB8ten Teil in die
flockige Form iiber. Dies ist auf die intermedidre Bildung des in Ather unldslichen dligen
Pyridinsalzes der Mono#4thyl-monofluorophosphorsidure (V) zuriickzufithren. — Nach be-
endetem Zutropfen wird das Kiltebad entfernt und noch lingere Zeit geriihrt. Das Pyridin-
hydrochlorid wird abgesaugt und mit absol. Ather zweimal gewaschen. Vom Filtrat wird der
Ather abdestilliert. Die letzten Reste entfernt man i. Vak. Der Riickstand, ein gelbliches Ol,
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wird zweimal i. Vak. oder Hochvak. destilliert. Ausb. 22.5g (65.9% d. Th.). Sdp. 3.10-3
61—64°%). ni0 1.3725.

Analyse (Berechnete Werte beim folgenden Versuch):
Gef. F 16.1,16.1 P 26.04, 25.70 Mol.-Gew. 236, 238 (in Dioxan)

Neutr.-Aquiv. 238.3, 237.4 (Alkalimetrische Ermittlung des Molekulargewichtes auf Grund
der Bildung zweier Molekille V aus einem Molek{l II bei der Hydrolyse in Wasser).

Nach Gl. (2): In der beschriebenen Apparatur legt man 38.5g P(O)(OC,Hs)(F)Cl in
300 ccm absol. Ather vor und 148t unter den gleichen Reaktionsbedingungen ein Gemisch
von 20.8 g wasserfreiem Pyridin und 2.37 g Wasser zutropfen. Das gebildete Pyridinhydro-
chlorid fillt sofort in einwandfreier flockiger Form aus. Die Aufarbeitung erfolgt wie beim
Verfahren nach Gl. (1). Ausb. 20.8 g (66.5% d. Th.). Sdp. 5.39-3 60—61°, Sdp.jop 94 —96°.
ny 1.3724. 420 1.3512.

C4HoF,0sP; (238.1) Ber. C 20.18 H 4.23 F 15.96 P 26.02
Gef. C 20.28,20.56 H 4.35,4.36 F 15.7,16.0 P 25.96, 26.18

Mol.-Gew. 237, 239 (in Dioxan); 235, 236 (in Benzol); Neutr.-Aquiv. 237.1, 237.2

Nach Gl. (3): In einem mit Thermometer, KPG-Rtihrer, Riickflufkithler und daran an-
geschlossener Kithlfalle (Trockeneis/Alkohol) versehenen Kolben wird ein Gemisch aus
14.1g P(O)(OC2Hs)(F)Cl und 150g P(0O)(OCyHs),F unter Rithren auf 135-—140°
erhitzt (Olbadtemperatur 160°). Nach Aufhdren der Gasentwicklung wird das Rohprodukt,
ein gelbliches O}, i. Hochvak. fraktioniert. Ausb. 6.5 g (28.4% d. Th.). Ausbeute an Konden-
satin der Kithlfalle: 3.5 g. Das Kondensat enthilt auBer C:HsCl noch etwas P(O)(OCyHs)(F)Cl
und gelostes C,H4 (5. 0.). Sdp.g.; 59—63°. n¥P 1.3723.

Gef. F15.7,15.8 P 26.32, 26.28
Mol.-Gew. 234, 235 (in Dioxan); Neutr.-Aquiv. 235.5, 236.5

Nach Gl. (4): Eine Losung von 18.9 g P(O)(OC,Hs)(F)OH in 100 ccm absol. Ather
wird unter Rithren mit einer Losung von 8.8 g Dicyclohexylcarbodiimid 3 in 30 ccm absol.
Ather im langsamen Gusse versetzt. Nach wenigen Augenblicken triibt sich die Reaktions-
flissigkeit unter Abscheidung von Dicyclohexylharnstoff. Es tritt nur schwache Warmeténung
auf. Man rithrt noch 60 Min. weiter, frittet dann den Harnstoff ab und wiéscht mit absol.
Ather. Nach Entfernen des Losungsmittels wird das nur schwach gefiirbte Rohprodukt
destilliert. Ausb. 7.0 g (69.1% d. Th.). Ausb. an Dicyclohexylharnstoff 8.8 g (92.1%; d. Th.).
Die Harnstofl-Ausbeute konnte trotz verschiedener Anderungen der Reaktionsbedingungen
nicht vergroBert werden. Man muB deshalb annehmen, daB ein Teil der Ausgangs-Sidure
unumgesetzt bleibt. Sdp.;g-2 59 —63°. n¥® 1.3723.

Gef. F 16.0,15.9 P 26.32, 26.20 Mol.-Gew. 203, 205 (in Dioxan); Neutr.-Aquiv. 233.7, 234.7

Versuch zur Darstellung von II nach Gl (2) ohne tertiire Base: In einem mit Thermo-
meter, Rithrer, Tropftrichter und Trockenrohr versehenen Kolben werden 30.0g P(O)(OC,Hs)
(F)Cl vorgelegt. Bei —15° 148t man unter starkem Rilhren langsam 1.84 g Wasser zutropfen.
Hiernach wird zur Entfernung des gebildeten Chlorwasserstoffs 45 Min. lang ein feiner

*) Die Siedepunkte der beschriebenen Verbindungen sind etwas abhédngig von der Art der
Beheizung, der Kondensationsgeschwindigkeit und anderen Faktoren. Sie kdnnen deshalb
wie bei vielen anderen hdheren Verbindungen nicht mehr als unveranderliche Stoffkonstanten
betrachtet werden. — Die exakte Abtrennung von Vorfraktionen ist aus diesem Grunde
schwierig. Bei allen beschriebenen Verbindungen wurden reichliche Vorfraktionen abge-
nommen, die zum groBten Teil schon aus der gesuchten Substanz bestanden. Die tatsiachlichen
Ausbeuten liegen somit hdher als angegeben.

23) E. ScumipT, F. HitzLErR und E. LAHDE, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1933 [1938].
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Strom trockener Luft bei 15 Torr durch das Reaktionsgemisch gesaugt. Diese Operation
wird weitere 31/, Stdn. bei Raumtemperatur und schlieBlich noch 90 Min. bei 35—40° und
0.5 Torr fortgesetzt. Das Rohprodukt ist dann praktisch Cl-frei. — Die bei der Hochvakuum-
destillation anfallenden Vorfraktionen enthalten neben der Sdure V noch eine geringe Menge
der gewiinschten Verbindung fI. Die Hauptfraktion stellt praktisch reine Sdure V dar. Un-
umgesetztes P(O)(OC,Hs)(F)CI diirfte bei der Vakuumbehandlung mit entfernt worden sein.
Tabelle 1 zeigt die Untersuchungsergebnisse der Destillationsfraktionen.

Tab. 1. Reaktionsprodukte nach Gl. (2), jedoch ohne tertidre Base

Frakt. 1 Frakt. 2 (Hauptfrakt.)
Sdp.s.19-3 52--62° 62— 170° 70--78°
nif 1.3707 1.3700 1.3676
Mol.-Gew. (in Benzol) 253; 258 280; 284 > 300
Neutr.-Aquiv. (ber. fiir V) 135.5; 135.9 133.7; 131.6 128.3; 128.7
Loslichkeit in CClg l6slich 16slich kaum lgslich
F 16.0; 16.1 15.4; 15.3 14.9; 14.8
P 25.38; 25.17 25.25; 25.51 24.04; 24.31

(Ber. Werte fiir Vs, w. u.)

Die Darstellung des Dimerhylesters (1) und des Di-n-butylesters (111) der symm. Difluoro-
diphosphorsdure erfolgte in beiden Fillen nach Gl. (2) und, bis auf die genannten Anderungen,
wie fiir Il beschrieben.

Dimethylester der symm. Difluoro-diphosphorsiure (1): Ausgangssubstanzen: 40.0 g
P(OJ(OCH3)(F)CI, gelost in 300 ccm absol. Ather, sowie ein Gemisch aus 23.9 g wasser-
freiem Pyridin und 2.72 g Wasser. — Die Temperatur muBl zwischen —10 und — 15° gehalten
werden. Das gebildete Pyridinhydrochlorid wird sofort nach beendetem Eintropfen noch in
der Kalte moglichst rasch und unter weitestgehendem FeuchtigkeitsausschluB3 abgesaugt.
Ausb. nach Destillation 17.4 g (54.9% d. Th.). Sdp.o,3 44—46°. n¥ 1.3626. d2 1.5181.

CaHgF,0sP; (210.0) Ber. F 18.09 P 29.50 Gef. F 18.4,'18.4 P 29.88, 29.63
Mol.-Gew. 226, 231 (in Dioxan); Neutr.-Aquiv. 206.2, 206.3

Di-n-butylester der symm. Difluoro-diphosphorsiiure (111): Ausgangssubstanzen: 40.0 g
P(0O)(0-n-C4Hg) (F)C}, gelost in 300 ccm absol. Ather, sowie ein Gemisch aus 18.1g
wasserfreiem Pyridin und 2.06 g Wasser. — Das Produkt wird durch Kurzweg-Diinnschicht-
Destillation nach UTzINGER bei 50° und 2-1073 Torr gereinigt. Ausb. 22.5g (66.7% d. Th.).
Sdp.jg-2 70 —80° (Zers.). n¥ 1.3946. d33 1.2016.

CgHgF,05P5 (294.2) Ber. F12.92 P21.06 Gef. F13.7,13.6 P 21.00, 21.11
Mol.-Gew. 294, 299 (in Dioxan); Neutr.-}iquiv. 282.7, 284.7

Darstellung des Tridthylesters der Monofluoro-diphosphorsdure (1V)

Nach Gl (1) a): In der beschriebenen Apparatur (II, nach Gl (1)) werden 15.2 g
P(O)(OC3Hs)(F)CI und 16.0 g P(0)(OC2Hs)20H in 200 ccm absol. Ather tropfenweise
unter Riihren mit 8.2 g wasserfreiem Pyridin, gelost in 50 ccm absol. Ather, bei etwa 0°
versetzt. Die Aufarbeitung erfolgt ebenfalls wie bei Il (nach Gl. (1)). Das Rohprodukt wird
mittels Kurzweg-Diinnschicht-Destillation bei 40—43° und 1073 Torr gereinigt. Ausb. 22.5 g
(82.1% d. Th.). Sdp.3.19-3 60—85° (Zers.). n¥® 1.3992. d33 1.2550.

CeH1sFOsP2 (264.1) Ber. F7.19 P 2345 Gef. F7.1,7.1 P 23.38, 23.41
Mol.-Gew. 267, 262 (in Dioxan); 276, 278 (in Benzol); Neutr.-Aquiv. 257.8, 258.0

NachGl.(1) b): Die Darstellungerfolgt, wie bei a) beschrieben,aus 10.9¢ P(0)(OC,Hs)(F)OH
und 14.7g P(O)(0OCyHs),;Cl, gelost in 180 ccm absol. Ather und 6.7 g wasserfreiem
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Pyridin, geldst in 50 ccm absol. Ather. Das Pyridinhydrochlorid fillt anfangs in verklebter
Form aus und wird erst nach lingerem Riihren bei Raumtemperatur zum Teil flockig. Ausb.
9.8 g (43.6% d. Th.). n¥ 1.4010. 432§ 1.2552.

Gef. F 6.6, 6.8 P 23.36,23.26 Mol.-Gew. 268, 269 (in Dioxan); Neutr.-Aquiv. 256.4, 256.1

Nach Gl. (5): 12.0g P(O)(OCyHs)3[ -O—C(=CH—COOC;Hsj(OC,Hs)] 10 werden
unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluB bei Raumtemperatur mit 5.2g P(O)(OC,Hs)(F;OH
versetzt. Die dabei auftretende Wirmetonung ist gering und wird durch Kiihlen mit Leitungs-
wasser abgefithrt. Das Reaktionsgemisch bleibt 20 Stdn. sich selbst iiberlassen. Dann wird
der gebildete Malonester i. Hochvak. bei moglichst niedriger Temperatur abdestilliert. Hier-
bei ist eine leichte Symmetrifizierung der gewilnschten Verbindung nur schwer zu vermeiden
(s. u.). Der Riickstand wird durch Kurzweg-Diinnschicht-Destillation gereinigt. Ausb. 6.7 g
(62.6% d. Th.). nf’ 1.4017. d33 1.248.

Gef. F 6.5, 6.2 P2293,22.93 Mol.-Gew. 261, 267 (in Dioxan); Neutr.-Aquiv. 246.1, 246.3

Malonester: Sdp.;g 77.5—78.5°. n¥ 1.4142. Ausb. 5.7 g (87.8%; d. Th.).
Beim Versuch, den Ester IV mittels normaler Hochvakuumdestillation zu reinigen, trat

Symmetrifizierung zu Il und Tetraidthyl-diphosphat (TEPP) ein. Dies geht aus den Brechungs-
indizes und den Molekulargewichten der Destillationsfraktionen hervor:

Frakt. 1 Frakt. 2 Frakt. 3 fiir reines TEPP
n¥ 1.3880 1.3960 1.4159 1.4191
Mol.-Gew. (in Dioxan) 263 261 290 290.2

Umsetzung der Ester I, I1, 111, 1V mit Wasser, Alkoholen und Aminen

a) Umsetzung von Il mit Wasser; Darstellung von P(0O)(OCyHs)(F)OH (V): 250¢g II
werden unter starkem Rithren und Kiihlung mit Eis/Salz-Mischung auf —10° mit 1.89 g
Wasser tropfenweise versetzt. Hiernach entfernt man das Kiltebad und rithrt weiter, bis sich
das Reaktionsprodukt auf Raufntemperatur erwiarmt hat. Die Reinigung geschieht durch
normale Hochvakuumdestillation oder durch Kurzweg-Dilnnschicht-Destillation bei 55—60°
und 10 -3 Torr. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Sdp. -3 75—85°. n¥’ 1.3677. d23 1.3127.

C,HgFO3P (128.1) Ber. F 14.84 P 24.19 Gef. F 14.9,15.2 P 24.20, 24.30
Neutr.-Aquiv. 127.6, 128.4

Das Aniliniumsalz der Sdure V wurde nach 1.c.1) gewonnen: Nadeln aus Methanol/Ather,
Schmp. 84.5°. Der Misch-Schmelzpunkt mit einer authent. Probe zeigte keine Depression.

Kalium- und Ammoniumsalz von V wurden durch Neutralisation einer waBrigen Ldsung der
S4dure mit verd. KOH bzw. NH40H und anschlieBendes Eindunsten i. Vak. in fast quantita-
tiver Ausbeute erhalten. Das Kaliumsalz kann aus Methanol/Ather in Nidelchen erhalten
werden, die bei 189° schmelzen. — Das Ammoniumsalz ist eine duBerst hygroskopische,
farblose Substanz.

KC,HsFO3P (166.1) Ber. F11.44 P 18.64 Gef. F11.6,11.5 P 18.43,18.48
NH4C,HsFO3P (145.1) Ber. F 13.10 N 9.66 P 21.35
Gef. F13.2, 13.0 N 9.06,9.14 P 21.37, 21.58

Darstellung von P(Q) (OC,Hs)(OCH3)F4: 10.0 g V, geldst in 100 ccm absol. Ather, wur-
den bei 5 bis 10° anteilweise zu einer dther. Diazomethan-L8sung gegeben. Danach wurde
der Ather abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Ausb. 10.2 g (79.6% d. Th.). Sdp.;s
53 —54°. % 1.3650.

C3HgFO3P (142.1) Ber. F13.37 P21.80 Gef. F 13.5,13.5 P 21.58, 21.84

Chemische Berichte Jahrg. 93 166
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b) Umsetzung von Il mit Athanol: 20.0 g Il werden wie bei a) mit 3.87 g absol. Athanol
versetzt. Mittels der zur UtzINGER-Destillation gehérigen Vorentgasungsapparatur wird das
gebildete Didthyl-monofluorophosphat abgetrennt und gesondert redestilliert. — Der aus der
Siure V bestehende Riickstand wird durch Kurzweg-Diinnschicht-Destillation gereinigt. —
Isolierte Produkte: P(O;(OCyHs)oF4.24), Sdp. 174—175°. n¥® 1.3724. Ausb. 12.7g (96.9%,
d. Th.). C4H1oFO3P (156.1) Ber. F12.17 P 19.84 Gef. F12.1,12.3 P 20.10,19.78

P(O)(OC2Hs)(F)OH (V): n¥® 1.3687. Ausb. 10.5 g (97.6 7 d. Th.).
Gef. F14.7,14.7 P 24.18,24.12 Neutr.-Aquiv. 128.6, 125.7

Die Siaure wurde auBerdem wieder durch das Aniliniumsalz (s. 0.) charakterisiert: Schmp. 84.5°.

¢) Umsetzung von II mit n-Propylalkohol: 20.0 g Il werden mit 5.05 g wasserfreiem Propyi-
alkohol, wie bei b) beschrieben, zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet. Isolierte Produkte:
P(O)(OC3Hs)(0-n-C3H4)F1.9), Sdp.1; 72—75° n#® 1.3814. Ausb. 14.1 g (98.7% d. Th.).

CsH|2FO3P (170.1) Ber. F11.17 P 18.21 Gef. F11.1,11.1 P 18.36, 18.51

P(O)IOCHs)(F)OH (V): n¥® 1.3688. Ausb. 10.5 g (97.6%; d. Th.).
Gef. F 15.1, 149 P 24.14, 24.45 Neutr.-Aquiv. 128.2, 126.1
Aniliniumsalz: Schmp. 84.5°.

d) Umsetzung von Il mit Didthylamin: 20.0 g Il werden mit 12.3 g HN(C,Hs/,, wie bei a)
beschrieben, zur Reaktion gebracht. Das Didrhylammoniumsalz von V scheidet sich olig
ab. Es ist auch durch Zusatz von absol. Ather nicht zur Kristallisation zu bringen.

Das gebildete Didthylamid der Monodthyl-monofluorophosphorséure wird durch Ausschiitteln
mit Ather abgetrennt und nach Entfernen des Losungsmittels fraktioniert. — Das in Ather
unlésliche, viskose Didthylammoniumsalz wird i. Vak. von Atherresten befreit. Isolierte Produk-
te: P(O)(OCyHs)[N{CaHs)3]F 1. Sdp.;; 83--85.5°. n#0 1.4043. Ausb. 12.4 g (80.6% d. Th.).

C¢HisFNO,P (183.2) Ber. F10.37 P 1691 Gef. F 10.4,10.2 P 17.20, 17.22

D
P(O}(OCyHs)(F)OSHyN(CoHs)y: gelbes OL.
CgH;7FNO3P (201.2) Ber. F9.44 P 1540 Gef. F9.0,9.3 P 15.48, 15.46

e) Umsetzung von Il mit Anilin: 20.0 g 1 werden, wie bei a) beschrieben, mit 15.6 g frisch
destilliertem Anilin versetzt. Gegen Ende der Umsetzung wird das Reaktionsgemisch fest.
Man gibt 75 ccm absol. Ather und tropfenweise den Rest des Anilins zu. Zum SchluB entfernt
man das Kiltebad und rithrt noch 30 Min. Hierbei scheidet sich das gebildete Aniliniumsalz
pulvrig ab, wihrend das Anilid in Lésung geht. Durch Filtrieren und Waschen mit absol.
Ather werden Salz und Losung getrennt. Das Salz wird aus Methanol/Ather umkristallisiert. —
Von der Losung entfernt man den Ather, preBt den in der Kilte erstarrenden Riickstand auf
Ton ab und destilliert ihn i. Hochvak. Isolierte Stoffe: P(O)(OCHs){ NH (CeHs)]F1.25),
Sdp.s.jg-s 143 —143.5°. Schmp. 49°. Ausb. 11.5 g (67.4% d. Th.).

CgH)1 FNO,P (203.2) Ber. F9.35 N 6.90 P 15.25
Gef. F9.4, 9.6 N 6.79,6.89 P 15.18, 15.15

o
P(O)(OCyHs;(F/OCH3NCgHs: Schmp. 84.5° (Nadeln), Gemische mit auf anderen Wegen
erhaltenen Proben des Salzes zeigten keine Schmp.-Depression. Ausb. 18.3 g (98.5%; d. Th.).
CgH|3FNO,3P (221.2) Ber. F 8.59 N 6.33 P 14.01
Gef. F8.7, 8.5 N 6.30,6.30 P 13.92,13.80
24) B. C. SAUNDERS und G. J. STACEY, J. chem. Soc. [London] 1948, 695.

25) H. G. Cook, J. D. ILETT, B. C. SAUNDERS, G. J. STACEY, H. G. WATSON, J. G. E. WIL-
DING und S. J. Woobcock, J. chem. Soc. [Londonl 1949, 2921.
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f) Umsetzung von Il mit Ammoniak: In eine Lésung von 20.0 g 7 in 150 ccm absol. Ather
wird unter Eiskilthlung 60 Min. lang ein mit NaOH und Na getrockneter Ammoniak-Strom
eingeleitet. Die Losung triibt sich sofort. Kurz darauf scheiden sich 6lige Tropfchen ab, und
nach einiger Zeit verfestigt sich das Ol zu einer teils kristallinen, teils viskosen Masse.

Aufarbeitung: Die atherische Lésung wird dekantiert und i. Vak. eingedunstet. Es hinter-
bleibt eine geringe Menge einer schwach getriibten Fliissigkeit (A). — Die dtherunldsliche,
halbfeste Substanz wird scharf abgefrittet. Als Fritteninhalt bleibt eine uneinheitliche, ver-
klebte Kristallmasse, die auf Ton trocken gepreBt wird (B). Als Filtrat fillt eine viskose
Flussigkeit an (C).

Zum Beweis der Tatsache, daB bei der Reaktion mehr NH3 aufgenommen wird als einer
einfachen Spaltung und Salzbildung entspricht, wurde ein Versuch ohne die oben angegebene
Trennung durchgefithrt. Der durch Eindunsten vom Ather befreite Rlickstand (D) wurde
analysiert. Tab. 2 enthilt die Analysenergebnisse. '

Tab. 2. Analysen der bei der Umsetzung von II mit Ammoniak erhaltenen Produkte

Stoff’ F N P Ber. Werte
A 14.0 11.67 23.53 Ber. f. P(O)(OC;Hs)(NH3)F (127.1)
13.9 12.06 23.85 F 1495 N 11.02 P 24.38
B 46.9 339 2.79 Ber. f. NH4F (37.0)
47.8 34.2 3.06 F 51.30 N 37.82
)
C 8.8 13.59 22.82 Ber. f. P(O)(OC,Hs)(F)OSNH, (145.1)
8.6 13.37 22.50 F 13.10 N 9.66 P 21.35
D 12.8 17.57 19.76 Ber. f. II + 2NH; (272.1)
12.9 17.67 19.80 F 13.96 N 10.29 P 22.76

g) Umsetzung von I mit Wasser; Darstellung von P(O)(OCH3)(F)OH: 6.8 g I werden
mit 0.58 g Wasser, wie bei a) beschrieben, zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet. Die Aus-
beute ist fast quantitativ. Sdp. s.j9-2 60—63°. n}® 1.3550. d33 1.4417.

CH4FO3P (114.0) Ber. F 16.67 P 27.17 Gef. F16.6, 17.1 P 27.45,27.71
Neutr.-Aquiv. 112.4, 110.9

Das Aniliniumsalz der Sdure P(O)(OCH3)(F)OH erhdlt man in quantitativer Ausbeute
analog dem der Sdure V1). Es schmilzt nach Umkristallisieren aus Athanol/Ather bei 67.5°
(etwas hygroskopische, quadratische Blittchen).

C7H1FNO;3P (207.1) Ber. F9.17 N 6.76 P 14.95
Gef. F9.3, 9.5 N 6.53,6.81 P15.18,15.24

h) Umsetzung von III mit Wasser; Darstellung von P(O)(0O-n-C4Hy)(F)OH: 113 g llI
werden mit 0.69 g Wasser wie bei a) umgesetzt. Das Rohprodukt wird durch Kurzweg-
Diinnschicht-Destillation bei 65— 70° und 5-10~4 Torr gereinigt. Die Ausbeute ist praktisch
quantitativ. #2° 1.3908. d33 1.1887.

C4H1oFO3P (156.1) Ber. F12.17 P 19.84 Gef. F12.2,12.6 P 19.51, 19.66
Neutr.-Aquiv. 153.0, 151.8

Das Aniliniumsalz der Sdure P(0)(0-n-C4Hy)(F)OH erhilt man analog dem der Sdure V1),
Es schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Ather/Petrolither bei 56.5° (etwas hygroskopische,
weiche flache Nidelchen).

Ci0H17FNO3P (249.2) Ber. F 7.62 N 5.62 P12.43
Gef. F7.6,7.8 N 5.46,5.60 P 12.48,12.59
166%
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1) Umsetzung von 1V mit Anilin: 6.0 g IV werden mit 4.1 g frisch destilliertem Anilin, wie
unter €) beschrieben, umgesetzt. Das Endprodukt ist ein gelbliches Ol. Bei der Behandlung
mit Ather fillt als unldslicher Teil das Aniliniumsalz von V an. Als dtherlosliche Verbindung
wird das Awnilid der Didthylphosphorsdure gewonnen.

Isolierte Stoffe: P(O)(OC,Hs)/ NH(CgHs)]43:160:26): Schmp. 96° (derbe Nadeln aus verd.
Athanol). Ausb. 5.0 g (98.2% d. Th.).

Ci1oH16NO3P (229.2) Ber. N 6.11 P 13.51 Gef. N 6.26, 6.15 P 13.48, 13.73

P(O),/OC2H5)(F)09H31%C6H5: Schmp. 84.5” (Nadeln); der Misch-Schmelzpunkt mit auf
anderen Wegen erhaltenen Proben der Verbindung zeigte keine Depression. Ausb. 4.9 g
(99.89%, d. Th.).

Gef. F 8.6, 8.4 P 14,05, 13.92

Thermische Zersetzung des Didthylesters der symm. Difluoro-diphosphorsiure (11): 30.0 g
1! werden in einer Destillationsapparatur unter Normaldruck mittels Luftbads langsam erhitzt.
Bei etwa 165° firbt sich die Substanz gelbbraun, und eine Gasentwicklung beginnt. Bei
170 - 175" wird ein regelmdBiger Gasstrom abgegeben, und nach einiger Zeit sammeln sich in
der Vorlage | bis 2ccm eines Destillates (Frakt. 1). Wird die Temperatur auf etwa 175° gehalten,
so wird nur wenig weiteres Destillat abgegeben. Uber 180° setzt die Bildung kondensier-
barer Anteile wieder stdrker ein, und iiber 200° kann in rascher Tropfenfolge eine zweite
Fraktion (Frakt. 2) aufgefangen werden. Der Riickstand besteht aus einer schwarz-braunen,
viskosen Masse, die bei entsprechend hoher Erhitzung noch weitere fliichtige Anteile abgibt.
Beim Offnen der Apparatur entweichen dichte, weiBe, erstickende Dimpfe. Untersuchung
der erhaltenen Produkte:

Frakt. 1: Die Substanz destilliert bei 72—80°/35 Torr und zeigt den typischen, mit Atem-
beklemmung verbundenen Geruch von Didthyl-monofluorophosphat. n¥ 1.3717.

C4H1oFO3P (156.1) Ber. F 12.17 P 19.85 Gef. F 14.1, 14.5 P 21.35, 21.14

Es liegt somit eine Verunreinigung durch Frakt. 2 oder durch vom Gasstrom mit iibergerisse-
nes Ausgangsprodukt Il vor.

Frak:. 2: Die Analysenergebnisse der Substanz entsprechen den Werten fisr Difluoro-mono-
phosphorsdure.
HF,0,P (102.0) Ber. F 37.26 P 30.37 Gef. F 38.3, 37.8 P 30.66, 30.61
Neutr.-Aquiv. 107.3, 105.1

Zur weiteren Identifizierung der Verbindung erwies sich die Papierchromatographie als
geeignetes Mittel. Hierzu wurde das 1. c.22) angegebene Verfahren mit geringfiigigen Ab-
dnderungen iibernommen. Die Flecke wurden durch Mitlaufenlassen reiner Vergleichssub-
stanzen identifiziert. Auf dem Chromatogramm war das Ion PO, F2© nachweisbar. AuBerdem
war noch in geringerer Menge das Ion PO;F2© festzustellen, dessen Fleck mit dem des Difluoro-
phosphates durch eine Zersetzungsspur verbunden war. Das Vorhandensein von PO3F2€ ist
somit aus der Hydrolyse von PO;F,2 zu erkldren22),

Aus einer neutralisierten waBrigen Losung von Frakt. 2 wurde mit Nitronacetatlésung
Nitrondifluorophosphat ausgefillt27). Dieses wurde ebenfalls chromatographisch identifiziert.

Riickstand: Uber die Ergebnisse der chromatographischen Untersuchung des Riickstandes
wurde bereits im allg. Teil berichtet.

Gas: Das gebildete Gas erwies sich zufolge seiner Absorption durch Oleum als Athylen.

26) H. McComsl, B. C. SAUNDERs und G. J. STAcCEY, J. chem. Soc. [London] 1945, 380.
27 W, LANGE, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 786 [1929].



