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CLAUS STOLZER und ARTHUR SIMON 
Fluorphosphorverbindungen, I1 1) 

Ester von Fluoro-diphosphorsauren 
Aus dem lnstitut fur Anorganische und Anorganisch-Technische Chemie 

der Technischen Hochschule Dresden 

(Eingegangen am 30. Juni 1960) 

Herrn Prof. Dr. W. T r e i b s  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- 
saurederivaten Anwendung finden. Hierdurch gelang die Synthese von Estern der 
Monofluoro-diphosphorsaure und der symm. Difluoro-diphosphorsaure *).  Die 
erhaltenen Ester werden durch Wasser, Alkohole, primare und sekundare Amine 
leicht an der P-0-P-Briicke gespalten. Bei der therrnischen Zersetzung des Di- 
athylesters der symnr. Difluoro-diphosphorsaurc entstehen Athylen, Diathyl- 

monofluoro-monophosphat und Difluoro-monophosphorsaure. 

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

H2P03F HPO2Fz HPF6 

und auf die zur Zeit noch unbekannte monofluorophosphorige Saure H2PO2F zuriick- 
zufiihren. Andere Sauren der ausschliefilichen Zusammensetzung H, P, 0, F oder 
deren einfache Derivate waren bislang noch unbekannt 2) .  Das Vorliegen einer Fiille 
von Arbeiten mit theoretischer und praktischer Zielsetzung iiber organische wie an- 
organische kondensierte Phosphate lien es interessant erscheinen, die Herstellung 
fluorhaltiger kondensierter Phosphorsaureverbindungen zu versuchen 3). 

Wir haben uns zunachst den Estern fluorhaltiger Diphosphorsriuren zugewandt. 
Die wichtigsten Verfahren zur Darstellung organischer Diphosphorsaureverbin- 

dungen sind die in den untenstehenden Gleichungen kurz skizzierten. 
Die Anwendung dieser Verfahren auf die Herstellung fluorhaltiger Diphosphor- 

saureverbindungen ist an zwei Voraussetzungen gebunden : 1. die entsprechend sub- 
stituierten fluorhaltigen Phosphorsaurechloride P(O)(OR)(F)CI (fur GI. (I) ,  (2) und 
(3)) und die entsprechend substituierten fluorhaltigen Phosphorsauren P(O)(OR)(F)OH 
(fur GI. ( I ) ,  (4) und (5)) miissen bekannt sein. Uber die Herstellung u. a. dieser Ver- 

* )  Vgl. unsere Kurzrnitteil.: A.SIMON und C. STOLZER, Naturwissenschaften 44, 314 [1957]. 
I )  1. Mitteil.: C. STOLZER und A. SIMON, Chem. Ber. 93, 1323 (19601. 
2, J .  H. SiMoNs, Fluorine Chemistry, Vol. I, S. 144, Acad. Press. Inc. PublishersNew York, 

N. Y .  1950. 
3’  Auf Grund kernresonanzspektroskopischer Untersuchungen wird die Existenz fluor- 

haltigcr kondensierter Phosphorsauren in Gemischen aus P40l0, HzF2 und H 2 0  vermutet, 
u ie  VAN WAZER und Mitarbb. vor kurzern berichteten: D. P. AMES, S. OHASHI, C. F. CALLIS 
und J. R. VAN WAZER, J. Amer. chem. SOC. 81, 6350 [1959]. 
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$8 
‘P(O)-O-P(O)/ + 2 HBC14- 5a) u.*. (2) 

(3) 

\ 
/ / \ 

2 P(0)CI + HOH + 2 B  ----+ 

‘P(0)Cl + RO-P(O)< -+ \P(O)-O-P(O)/ \ + RCI*.sb. 8 .9 )  u. a. 
/ / 

\ / 
/ \ 

2 ,P(O)OH + C(=N-c-CaH11)2 . -+ \P(O)-0-P(0) + O=C(-NH-c-C6Hll)zlo) (4) 

\P(O)-O-C-OCzHs + HO-P(O)/ -+ ‘P(0)-0-P(0) / + COzCzHsII) (5) 
/ II \ / \ I  

CH - COzCzHs CH2-CO2CzHs 
8 
X = organischer oder anorganischer Basenrest 
B = tertiare organische Base 
R = niederer Alkylrest 

bindungen wurde in der vorangegangenen Mitteilung 1) berichtet 12). 2. Das Fluor- 
atom dieser Ausgangsverbindungen darf an den Kondensationsreaktionen nicht teil- 
nehmen. Eine solche Teilnahme des Fluors ware beispielweise wie folgt denkbar: 

............ .................... I ........... 

II 
0 0 

fiG-o..,-H + F .i-p-:-CI + H-CO-j-H + CI ;-p-:-F + H-,.O..:lH- 
. . . . . . . . . . . . .  ............. II - - -  - -  ~- 

oder 
. . I  .......... F-;-P-;-CI + R..j-O -. p-;lF +- RL:-O-- b. F-F 
... ........... II ’ -  - - . ~  - - -  ’ II -.-- 

II 
0 0 0 

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

(RO)(CI)P(O) -0 - P(O)(OR)(CI) und (RO)(CI)P(O) -0 -P(O)(OR)z, 

ausgefiihrt unter Benutzung von P(O)(OR)C12, Wasser bzw. substituierten Phosphor- 
sauren und tertiaren Basen, schlug infolge solcher Polykondensationen fehll3). 

Unsere Versuche ergaben nun, daR 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. 

6 )  H. S. MASON und A. R. TODD, J.  chem. SOC. [London] 1951,2267. 
7) A. SIMON und C. STOLZER, 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. Chern. 290, 258 119571. 

10) H. G. KHORANA und A. R. TODD, J. chem. SOC. [London] 1953, 2257, u. andere. 
11) F. CRAMER und K.-G. GKRNER, Chem. Ber. 91,704 [19581. 
12) Substituierte FluoroDhosDhorsauren waren nach einem allerdings schwierig zu hand- 

sa) A. D. F. TOY, J. Amer. chem. Soc. 70, 3882 [1948]. 
Sb) A. D. F. TOY, J. Amer. chem. SOC. 71, 2268 [1949]. 

habenden Verfahren bereits friher zuganglich: A. HOOD und W. LAN& J. Amer. chem. SOC. 
72, 4956 [19501. 

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

/OR I :  R = -CH3, nach GI. (2) 

111: R = -n-C4H9, nach GI. (2) 

RO 
‘P-0-P 

F’II II‘F 
0 0  

11: R = -CZHS. nach GI. ( l ) ,  (2), (3), (4) 

RO. .OR 
‘P--0- d 
0 0  

1V: R = -CzHs. nach GI. (1),(5) 
F’II \\‘OR 

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

Darstellungsverfahren und allgemeine Eigenschaften der neuen Stoffklasse wurden 
zunachst ausfuhrlich am Athylester der symm. Difluoro-diphosphorsaure (11) unter- 
sucht. 

DarsteNung des Diathylesters der symm. Difluoro-diphosphorsaure ( I I )  

I1 entsteht nach GI. (1) aus je 1 Mol. P(O)(OC2Hs)(F)CI, P(O)(OCZHS)(F)OH und 
Pyridin in Ather, nach GI. (2) aus je 2 Moll. P(O)(OC2Hs)(F>CI und Pyridin und 1 Mol. 
Wasser in Ather, nach GI. (3) aus je 1 Mol. P(O)(OC2Hs)(F)CI und P(O)(OCzH5)2F 
durch Erhitzen und nach GI. (4) aus 2 Moll. P(O)(OC2Hs)(F)OH und 1 Mol. Dicyclo- 
hexylcarbodiimid in Ather. Ein Versuch, den Ester I1 nach G1.(2) ohne tertiare Base 
herzustellen, fuhrte im wesentlichen nur zur Bildung von P(O)(OC2Hs)(F)OH (V). 
Der Ester ist eine farblose, fast geruchlose Flussigkeit. Er lost sich in allen gebrauch- 
lichen organischen Losungsmitteln auRer Schwefelkohlenstoff. In Petrolather und Ben- 
zin ist er nicht in allen Verhaltnissen loslich. Auf der Haut erzeugt der Ester eine 
starke Erwarmung, auf Filterpapier getropft, reagiert er unter Rauchentwicklung. Beide 
Erscheinungen sind auf die auBerordentlich groDe Neigung des Esters zur Umsetzung 
rnit Wasser (s. S. 2581) zuriickzufuhren. - Die Verbindung siedet unzersetzt im Hoch- 
vakuum und mit nur geringer Zersetzung sogar im Wasserstrahlvakuum. Analysen 
und Molekulargewichtsbestimmungen in Dioxan bestatigen die angenommene Formel. 
Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol lieferten gegenuber denen in Dioxan oft 
hohere Werte als herechnet. Dies ist auf einen geringen Gehalt saurer Produkte, 
besonders der Saure P(O)(OC2H5)(F)OH (V), zuruckzufiihren. Diese tauschen durch 
Wasserstoff bruckenbindung grokre  Molekule vor 14). Die Saure V kann auf verschie- 
dene Weise ins Endprodukt gelangen: Einmal tritt sie bei denReaktionen nach GI.( 1),(2) 
und (4) als Ausgangs- bzw. (nicht isoliertes) Zwischenprodukt auf. Hiervon durften, 
besonders bei den Reaktionen (1) und (4), geringe Mengen unumgesetzt zuriick- 
bleiben (s. Versuchsteil). 

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

P(O)(OC2Hs)2F -+ P(O)(OC2Hs)(F)OH + C2H4 (6) 

SchlieBlich ist das gewunschte Endprodukt, der Ester 11, hydrolytisch auBerst leicht 
angreif bar. Auch bei vorsichtiger Handhabung bilden sich durch die Luftfeuchtig- 
keit schon geringe Mengen V. - Da die Saure V einen dem Ester I1 sehr ihnlichen 
Siedepunkt hat, kann sie nicht oder unter g rokn  Substanzverlusten nur unvollstiin- 
dig abgetrennt werden. Die enthaltenen Mengen sind aber so gering, daB die chemi- 
schen Eigenschaften gar nicht und die physikalischen nur eben merklich beeinfluat 
werden. 

Reaktionen des Diathylesters der symm. Difluoro-diphosphorsaure 

Wie bei fluorfreien kondensierten Phosphorsaureestern ist die P -0 -P-Brucke von 
11 durch nucleophile Agenzien, wie Wasser, Alkohole, primare und sekundlre Amine, 
spaltbar4.5a,7,16a, 16b). Die hier jedoch mit grokr Heftigkeit verlaufenden Reaktionen 
bedurfen starker Kuhlung oder der Anwendung von Liisungsrnitteln zur Verdunnung. 
Der g r o k  induktive Effekt des Fluoratoms erleichtert die Annaherung der nucleophi- 
len Agenzien zur Sprengung der P-0-P-Brucke aukrordentlich. So zerfallt 11 beim 
Einbringen in Wasser augenblicklich und unter g r o k r  Warmetonung in zwei Mole- 
kule V: 

(C2HsO)(F)P(O) -0 - P(O)(OC2Hs)(F) + HOH f 2P(O)(OC2Hs)(F)OH V (7) 

Bei geeigneter Ausfuhrung ist die Reaktion rnit Vorteil zur praparativen Darstellung 
der Saure V anwendbar. Diese entsteht quantitativ in hoher Reinheit. Sie kann durch 
normale Hochvakuumdestillation weiter gereinigt werden. - Die bereits auf anderen 
Wegenl.12) dargestellteverbindung V wurde folgenden Identitatsprufungen unterzogen : 
Die P-F-Bindung der Saure wird nur sehr langsam hydrolysiert, so da8 eiqe alkali- 
rnetrische Titration der OH-Gruppe zur Bestimmung des Neutralisationsaquivalents 
ausgefuhrt werden konnte. Aniliniumsalz und das rnit KOH in waI3riger Losung er- 
haltene Kaliumsalz erwiesen die Identitat rnit dern nach 1) dargestellten Produkt. 
Auf demselben Wege wie das Kaliumsalz konnte auch das Ammoniumsalz dargestellt 
werden. - Mit Diazomethan in Ather entstand Methyl-athyl-fluorophosphat : 

P(O)(OC2Hs)(F)OH + CHzN2 - -+ P(O)(OC2Hs)(OCH,)F + N2 (8) 

Die Spaltung des Esters 11 rnit Alkoholen ging weniger heftig vor sich, als die rnit 
Wasser, verlief aber ebenfalls quantitativ und lieferte neben 1 Mol. V 1 Mol. des ent- 
sprechenden Athyl-alkyl-fluorophosphats: 

(C2H~O)(F)P(O)-O-PP(O)(OC2H~)(F) + ROH - -- + 

P(O)(OC2Hs)(OR)F i- P(O)(OCrHs)(F)OH V (9) 

15) F. KLAGES, Lehrbuch d. organ. Chem., Bd. I ,  1, S. 86, Verlag Walter de Gruyter & Co, 
Berlin-W 35, 1952. 

*6a) R. RATZ und E. THILO, Liebigs Ann. Chem. 572. 173 [1951]. 
16b) R. RATZ und E. THILO, Z. anorg. allg. Chem. 272, 333 119531. 
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Phenol spaltete das 11-Molekiil nicht, wurde jedoch zu Phenetol athyliert. Uber diese 
und andere Alkylierungsreaktionen mit Fluorophosphorsaureestern wird gesondert 
berichtet 17). 

Die Spaltung mit primaren und sekundaren Aminen wurde nach der allgemeinen 
G1.(10) ausgefuhrt und lieferte neben den Aminsalzen der Saure V entsprechende 
Amide: 

(CzH50)(F)P(O) -0 -P(O)(OCzHs)(F) + 2 HN( - 
P(0)(OCzHs)(F)OeHzg< + P(O)(OCd45)(N()F (10) 

Die Umsetzung rnit Ammoniakgas verlief uneinheitlich. Zweifellos tritt als erster 
Schritt wieder eine Trennung der P-0-P-Brucke nach GL(11) ein: 

(CzHsO)(F)P(O)-O -P(O)(OCzHs)(F) + 2 NH3 -- + 

P ( O ) ( O C ~ H ~ ) ( F ) O ~ ~ H ,  + P(O)(OC~H~MNH~)F ( I  I )  

Es wurde jedoch uber den Bedarf dieser Reaktion hinaus weiter Ammoniak unter 
Abspaltung von Fluor aufgenommen. Die a u k r  N-F gewonnenen, aber nicht in 
reinem Zustand isolierbaren Stoffe bestatigten den angenommenen Reaktionsverlauf. 

Eine spontane Spaltung der P- 0 P-Brucke in I1 mit a- oder P-Naphthylamin 
trat nicht ein. 

Bei der thermischen Zersetzung des Esters 11 lassen sich analog der Pyrolyse voll 
alkylierter Diphosphorsaureester 18,19,20) zwei Reaktionen erkennen: 

. . . . . . . . 

\-\ VI 
\Nebmreaktion 
L 

P(O)(OCZH~)ZF + [-O-P(OW-Ix 

Die Nebenreaktion findet nur in sehr untergeordnetem MaBe statt. Moglicherweise 
bilden sich auBerdem geringe Mengen P(O)(OCzHs)F2. Die in der Hauptreaktion ge- 
bildete Difluoro-diphosphorsaure VI zerfallt zum Teil weiter, wobei als fluchtiges 
Produkt Difluoro-monophosphorsaure abgegeben wird. Fur den Zerfall sind zwei 
Reaktionswege zu diskutieren. I .  Die Saure VI zerfallt unter direkter Bildung von 
Difluoro-monophosphorsaure: 

HO ~ -OH 
._ . . - -. P(O)(OH)F2 + [-O-P(O)(OH)-]x (13) > P - 0  1-P / 

F’:A : 0 II‘F 
, . .... 

17) C. STOLZER und A. SIMON, Naturwissenschaften 47, 229 [1960], Kurzrnitteilung. 
18) D. BALAREW, Z. anorg. allg. Chern. 88, 133 [1914]. 
19) M. RIEGEL, Dissertat. Univ. Rostock 1896, S. 62. 
20)  E. CHERBULIEZ, G. CORDAHI und J. RABINOWITZ, Helv. chirn. Acta 42, 590 [1959]. 
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Vermutlich entsteht auDerdem etwas HF als Produkt thermischer Kondensation. 
2. Die Saure VI zerfallt unter Bildung von POF3: 

+ 2POFJ (14) 

Aukrdem entsteht Wasser als P-  Jdukt thermischer K,ondc..;ation. Dieses setzt 
sich mit dem gebildeten POF3 zu Difluoro-monophosphorsaure um21). Der Verlauf 
nach GI.( 13) ist wahrscheinlicher, da die Difluoro-monophosphorsaure verhaltnis- 
mal3ig rein anfallt. - Der Zersetzungsriickstand stellt ein Gemisch verschieden hoch 
kondensierter, z. T. fluorhaltiger Phosphorsauren dar. Bei der papierchromatogra- 
phixhen Untersuchung22) des in eiskalter NaHCO3-Losung aufgenommenen Riick- 
standes wurden die folgenden Ionen gefunden: P02F2e, PO3Pe, P~O5F228 (Difluoro- 
diphosphation), weiterhin die Anionen zweier hoherkondensierter, nicht identilizierter 
Sauren und schlieRlich sehr hoch kondensierte, im Chromatogramm nicht wandernde 
Anteile. 

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

Die Methyl- (I) und n-Buthylhomologen (111) des Diathylesters der symm. Difluoro- 
diphosphorsaure (11) wurden nach G1.(2), also aus je 2 Moll. P(O)(OR)(F)CI und 
Pyridin und 1 Mol. Wasser in Ather erhalten. Sie zeigten die gleichen Eigenschaften 
wie 11. Die Reaktionen mit nucleophilen Agenzien verliefen bei I heftiger, bei 111 weni- 
ger heftig, verglichen mit 11. Der Ester 111 ist auch in Petrolather und CS2 loslich. 
I ist auch in Petrolather und Benzin kaum loslich. Bemerkenswert ist die besonders 
starke alkylierende Wirkung von I. Bereits bei Temperaturen wenig iiber 0" methyliert 
das in atherischer Losung etwa 1 :10 verdiinnt vorliegende symm. Dimethyl-difluoro- 
diphosphat das bei der Darstellung nach G1.(2) ausgeschiedene Pyridinhydrochlorid 
unter Bildung von CH3CI. Es entsteht ein (51, das nach Entfernen des uberstehenden 
Athers und bei AusschluD von Feuchtigkeit erstarrt. Papierchromatographisch kann 
das Ion der symm. Difluoro-diphosphorsaure nachgewiesen werden, die als Pyridinium- 
salz vorliegt. Auch uber diese Alkylierungsreaktion wird spater ausfuhrlich berichtet 
werden. - Mit Riicksicht auf diese Reaktion muR die Darstellung von I unterhalb 
von - 10" erfolgen, und die Trennung von Pyridinhydrochlorid mu13 rasch erfolgen. 
Trotzdem ist die Verbindung I auf diesem Wege nur schwer in volliger Reinheit zu 
erhal ten. 

Verbindung I11 wurde zur Reinigung der Kurzweg-Dunnschicht-Destillation nach 
UTZINGER untenvorfen, da bei normaler Hochvakuumdestillation bereits teilweise 
Zersetzung eintrat. 

2 1 )  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 Triuthylester der MonojZuoro-diphosphorsaure 
Der Triathylester der Monofluoro-diphosphorsaure (IV) wurde auf 3 voneinander un- 

abhangigen Wegen erhalten: Einmal nach GI.( 1) aus je einem Mol. P(O)(OC2Hs)(F)CI, 
P(O)(OC2Hs)20H und Pyridin in Ather, weiterhin, ebenfalls nach Gl.(l), aus je 1 Mol. 
P(O)(OC~HS)( F)OH, P(O)(OC2H&CI und Pyridin in Ather und schlieBlich, nach 
GUS), aus je 1 Mol. des Produktes von P ( O C ~ H S ) ~  und Brommalonsaureester und 
1 Mol. P(O)(OC2Hs)(F)OH. Die Rohprodukte wurden durch Kurzweg-Dunnschicht- 
Destillation gereinigt, da bei normaler Hochvakuumdestillation teilweise Sym- 
metrifizierung zu I1 und Tetraathyl-diphosphat eintrat. Die Produkte der drei Reak- 
tionen waren identisch. Sie zeigten ahnliche Eigenschaften wie die Ester der symm. 
Difluoro-diphosphorslure. Die Reaktionen mit nucleophilen Agenzien waren je- 
doch von merklich schwacherer Wlrmetonung begleitet als bei den Verbindungen 
I, I1 und 111. So trat beispielsweise beim Losen von IV in Methanol oder Athanol 
keine Warmetonung auf. Die Umsetzungen mit Wasser und besonders mit primaren 
und sekundaren Aminen verliefen hingegen noch unter Erwarmung. Die Reaktion mit 
Anilin wurde naher untersucht. Hierbei konnten die nach GI.( 15) entstehenden Pro- 
dukte in fast quantitativer Ausbeute erhalten werden: 

(C2H20)(F)P(O)-O-P(O)(OC~H5)2 i 2 H2NC6Hs - 4 

P ( O ) ( O C ~ H S ) ( F ) O ~ H ~ ~ C ~ H ~  + P ( O ) ( O C ~ H S ) ~ ( N H C ~ H ~  (1  5 )  

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)Oe besitzen keine g r o k  biologische Aktivitat 12). 

Uber die spektroskopische Untersuchung der Verbindungen wird gesondert berichtet. 

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

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Analysenverfahren: Phosphor, Fluor und Stickstoff wurden entsprechend den Angaben 
in der vorangegangenen Mitteilung 1)  bestimmt. Die C,H-Bestimmungen wurden nach dem 
ublichen Mikro-Verbrennungsverfahren vorgenommen, jedoch wurde die Substanz zur Bin- 
dung von Phosphor mit WO3 ilberschichtet. 

Darstellung des Diathylesrers der symm. Difluoro-diphosphorsaure ( I I )  nach G1. ( I )  : In einem 
rnit Thermometer, Tropftrichter, KPG-RUhrer und P4010-Trockenrohr versehenen Dreihals- 
kolben wird eine Losung von 21.0 g P(O)(OC2H5)(F)CI und 18.3 g P(O)(OC2H5)(F)OH 
in 150 ccm absol. bither vorgelegt. Unter kraftigem Ruhren und Kuhlen mit Eis/Salz- 
Mischung IaBt man eine Lasung von 11.3 g wasserfreiem Pyridin in 50ccm absol. bither 
eintropfen. Die Temperatur sol1 0" nicht ubersteigen. - Das sich bildende Pyridinhydro- 
chlorid, anfangs haufig verklebt, geht erst nach langerem Riihren zurn gr6Dten Teil in die 
flockige Form iiber. Dies ist auf die intermediare Bildung des in bither unloslichen oligen 
Pyridinsalzes der Monoathyl-monofluorophosphorsaure (V) zuriickzufuhren. - Nach be- 
endetem Zutropfen wird das Kaltebad entfernt und noch langere Zeit geruhrt. Das Pyridin- 
hydrochlorid wird abgesaugt und mit absol. Ather zweimal gewaschen. Vorn Filtrat wird der 
Ather abdestilliert. Die letzten Reste entfernt man i. Vak. Der Ruckstand, ein gelbliches 01, 
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wird zweimal i. Vak. oder Hochvak. destilliert. Ausb. 22.5 g (65.9% d. Th.). Sdp. 2 . 1 ~ 3  
61 -W*I. n c  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 MolekUl I1 bei der Hydrolyse in Wasser). 

Nach GI. (2): In der beschriebenen Apparatur lest man 38.5 g P ( 0 )  (OCzHs) (FICI in 
300ccm absol. Ather vor und MI3t unter den gleichen Reaktionsbedingungen ein Gemisch 
von 20.8 g wasserfreiem Pyridin und 2.37 g Wosser zutropfen. Das gebildete Pyridinhydro- 
chlorid fzlllt sofort in einwandfreier flockiger Form aus. Die Aufarbeitung erfolgt wie beim 
Verfahren nach GI. (1). Ausb. 20.8 g (66.5% d. Th.). Sdp. ~ . ~ o - ,  60-61'. Sdp.10 94-96". 
n'," 1.3724. 1.3512. 

C4HloF20sPz (238.1) Ber. C 20.18 H 4.23 F 15.96 P 26.02 

Mo1.-Gew. 237. 239 (in Dioxan); 235. 236 (in Benzol); Neutr.-Aquiv. 237.1, 237.2 
Gef. C20.28,20.56 H4.35.4.36 F15.7,16.0 P25.96,26.18 

Nach GI. (3): In einern mit Thermometer, KPG-RUhrer, RilckfluDkiihler und daran an- 
geschlossener Kilhlfalle (Trockeneis/Alkohol) versehenen Kolben wird ein Gemisch aus 
14.1 g PIO)(OC2Hs)(F)CI und 15.0 g P ( O ) ( O C ~ H S ) ~ F  unter Riihren auf 135-140" 
erhitzt (Olbadtemperatur 160"). Nach Aufhbren der Gasentwicklung wird das Rohprodukt, 
ein gelbliches 01, i. Hochvak. fraktioniert. Ausb. 6.5 g (28.4% d. Th.). Ausbeute an Konden- 
sat in der Kilhlfalle: 3.5 g. Das Kondensat enthalt auDer C2HsCI noch etwas P(O)(OC2Hs)(F)CI 
und gelostes C2H4 (s. 0.). Sdp.o.1 59-63'. n&& 1.3723. 

Gef. F 15.7. 15.8 P 26.32, 26.28 
Mol.-Gew. 234, 235 (in Dioxan); Neutr.-Aquiv. 235.5, 236.5 

Nach GI. (4): Eine Lbsung von 18.9 g P(O)(OC2Hs)(F)OH in 100 ccm absol. Ather 
wird unter Riihren mit einer Lasung von 8.8 g Dicyclohexylcarbodiimidul in 30 ccm absol. 
Ather im langsamen Gusse versetzt. Nach wenigen Augenblicken triibt sich die Reaktions- 
flilssigkeit unter Abxheidung von Dicyclohexylharnstoff. Es tritt nur schwache Warmetonung 
auf. Man rilhrt noch 60 Min. weiter, frittet dann den Harnstoff ab und wascht mit absol. 
Ather. Nach Entfernen des Losungsmittels wird das nur schwach gefarbte Rohprodukt 
destilliert. Ausb. 7.0 g (69.1 % d. Th.). Ausb. an Dicyclohexylharnstoff 8.8 g (92.1 % d. Th.). 
Die Harnstoff-Ausbeute konnte trotz verschiedener Anderungen der Reaktionsbedingungen 
nicht vergrbilert werden. Man muD deshalb annehmen, daD ein Teil der Ausgangs-SPure 
unumgesetzt bleibt. Sdp.10-2 59-63". nbo 1.3723. 
Gef. F 16.0, 15.9 P 26.32, 26.20 MoLGew. 203. 205 (in Dioxan); Neutr.-Aquiv. 233.7. 234.7 

Versuch zur Darstellung von I 1  nach GI. (2) ohne tertilre Base: In einem mit Thermo- 
meter, Rilhrer, Tropftrichter und Trockenrohr versehenen Kolben werden 30.0g P ( 0 )  (OC2Hd 
(F) CI vorgelegt. Bei - 15" IilDt man unter starkem Rilhren langsam 1.84 g Wusser zutropfen. 
Hiernach wird zur Entfernung des gebildeten Chlonvasserstoffs 45 Min. lang ein feiner 

*) Die Siedepunkte der beschriebenen Verbindungen sind etwas abhangig von der Art der 
Beheizung, der Kondensationsgeschwindigkeit und anderen Faktoren. Sie kannen deshalb 
wie bei vielen anderen haheren Verbindungen nicht mehr als unverinderliche Stoffkonstanten 
betrachtet werden. - Die exakte Abtrennung von Vorfraktionen ist aus diesem Grunde 
schwierig. Bei allen beschriebenen Verbindungen wurden reichliche Vorfraktionen abge- 
nommen, die zum gr6Dten Teil schon aus der gesuchten Substanz bestanden. Die tatsachlichen 
Ausbeuten liegen somit haher als angegeben. 

23) E. SCHMIDT, F. HITZLER 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 3'/2 Stdn. bei Raumtemperatur und schlieBlich noch 90 Min. bei 35-40" und 
0.5 Torr fortgesetzt. Das Rohprodukt ist dann praktisch CI-frei. - Die bei der Hochvakuum- 
destillation anfallenden Vorfraktionen enthalten neben der Saure V noch eine geringe Menge 
der gewunschten Verbindung 11. Die Hauptfraktion stellt praktisch reine Saure V dar. Un- 
umgesetztes P(O)(OCzHs)(F)Cl dllrfte bei der Vakuumbehandlung mit entfernt worden sein. 
Tabelle I zeigt die Untersuchungsergebnisse der Destillationsfraktionen. 

Tab. I .  Reaktionsprodukte nach G1. (2), jedoch ohne tertiare Base 

- _ _  __ 
Sdp.l.10-3 
nio 
Mol.-Gew. (in Benzol) 
Neutr.-Aquiv. (ber. fur V) 
Loslichkeit in CC14 
F 
P 
(Ber. Werte fur V s. w. u.) 

Frakt. 1 

52- 62' 
1.3707 
253; 258 
135.5; 135.9 
loslich 
16.0; 16.1 
25.38; 25.17 

Frakt. 2 
_ ~ _ _ .  ~ 

62- 70" 
1.3700 
280; 284 
133.7; 131.6 
loslich 
15.4; 15.3 
25.25; 25.51 

Frakt. 3 
(Hauptfrakt.) 
-_.___ 

70 - 78" 
1.3676 
> 300 
128.3; 128.7 
kaum loslich 
14.9; 14.8 
24.04; 24.31 

Die Dorstellung des Dimethylesters (I) und des Di-n-butylesters ( I I I )  der symm. Dipuoro- 
diphosphorsaure erfolgte in beiden Fallen nach GI. (2) und, bis auf die genannten Anderungen, 
wie filr I1 beschrieben. 

Dimethylester der symm. Dipuoro-diphospiiorsaure ( I )  : Ausgangssubstanzen : 40.0 g 
P ( 0 )  ( O C H , )  (FlCI,  gelijst in 300 ccm absol. Ather, sowie ein Gemisch aus 23.9 g wasser- 
freiem Pyridin und 2.72 g Wusser. - Die Ternperatur mu13 zwischen - 10 und - 15" gehalten 
werden. Das gebildete Pyridinhydrochlorid wird sofort nach beendetern Eintropfen noch in 
der Kalte rnoglichst rasch und unter weitestgehendem FeuchtigkeitsausschluB abgesaugt. 
Ausb. nach Destillation 17.4 g (54.9% d. Th.). Sdp.o.3 44-46". nko 1.3626. d;: 1.5181. 

C2HsF205Pz (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-ti-buiylester der symm. Dijluoro-diphosphorsiiure (111) : Ausgangssubstanzen : 40.0 g 
P(O) (O-rr -C4Hg) (F)CI ,  gelost in 300 ccrn absol. Ather, sowie ein Gemisch aus 18.1 g 
wasserfreiern Pyridin und 2.06 g Wusser. - Das Produkt wird durch Kurzweg-Dunnschicht- 
Destillation nach UTZINGER bei 50" und 2.10-3 Torr gereinigt. Ausb. 22.5 g (66.7'4 d. Th.). 
Sdp.10-2 70-80" (Zers.). n'," 1.3946. d;: 1.2016. 

CsH1aF205P2 (294.2) Ber. F 12.92 P 21.06 Gef. F 13.7, 13.6 P 21.00, 21.11 
MoLGew. 294, 299 (in Dioxan) ; Neutr.-Aquiv. 282.7, 284.7 

Darstellung des Triathylesters der Monopuoro-diphosphorsaure ( I  V )  
Nach GI. ( I )  a): In der beschriebenen Apparatur (11, nach GI. (I))  werden 15.2 g 

P ( 0 )  (OC2H5) (FICI und 16.0 g P ( 0 )  (OC2H5120H in 200 ccrn absol. Ather tropfenweise 
unter Ruhren rnit 8.2 g wasserfreiem Pyridin, gelast in 50 ccrn absol. Ather, bei etwa 0" 
versetzt. Die Aufarbeitung erfolgt ebenfalls wie bei 11 (nach GI. (I)). Das Rohprodukt wird 
rnittels Kurzweg-Dunnschicht-Destillation bei 40 -43" und 10-3 Torr gereinigt. Ausb. 22.5 g 
(82.1 % d. Th.). Sdp.2.10-3 60-85" (Zers.). n'," 1.3992. d j ;  1.2550. 

C ~ H I ~ F O ~ P Z  (264.1) Ber. F7.19 P23.45 Gef. F7.1,7.1 P23.38,23.41 
Mo1.-Gew. 267, 262 (in Dioxan); 276, 278 (in Benzol); Neutr.-Aquiv. 257.8, 258.0 

NachGI.(I) b): DieDarstellungerfolgt,wiebei a) beschrieben,aus 10.9 gP(O) (OC2Hs) (F)OH 
und 14.7 g P ( O I ( O C Z H ~ ) ~ C I ,  gelost in 180 ccrn absol. Ather und 6.7 g wasserfreiem 
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Pyridin, gelSst in 50 ccm absol. Ather. Das Pyridinhydrochlorid fallt anfangs in verklebter 
Form aus und wird erst nach langerem Riihren bei Raumtemperatur zum Teil flockig. Ausb. 
9.8 g (43.6% d. Th.). n$!' 1.4010. d:: 1.2552. 
Gcf. F 6.6, 6.8 P 23.36, 23.26 Mo1.-Gew. 268, 269 (in Dioxan); Neutr.-Aquiv. 256.4, 256.1 

Nach GI. (5): 12.0 g P(O)(OC2H5)2[ --O-C(=CH-CCOOC2H5j(OC2H5)1 10) werden 
unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluD bei Raumtemperatur mit 5.2g P(O)(OC2H5)1FjOH 
versetzt. Die dabei auftretende Warmetonung ist gering und wird durch Kiihlen mit Leitungs- 
wasser abgefdhrt. 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 gewiinschten Verbindung nur schwer zu vermeiden 
(s. u.). Der Riickstand wird durch Kurzweg-Diinnschicht-Destillation gereinigt. Ausb. 6.7 g 
(62.6% d. Th.). n b  1.4017. dig 1.248. 
Gef. F 6.5, 6.2 P 22.93, 22.93 Mo1.-Gew. 261, 267 (in Dioxan); Neutr.-Aquiv. 246.1, 246.3 

Malonester: Sdp.10 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 I I  und Tetraithyl-diphosphat (TEPP) ein. Dies geht aus den Brechungs- 
indizes und den Molekulargewichten der Destillationsfraktionen hervor : 

Frakt. 1 Frakt. 2 Frakt. 3 fur reines TEPP 
- ~_~ ~ 

n$? I .3880 1.3960 1.4159 1.4191 
Mol.-Gew. (in Dioxan) 263 261 290 290.2 

Umsetzung der Ester I ,  II, 111, I V mir Wasser, Alkoholen und Aminen 
a) Umsetzung von 11 mit Wasser; Darstellung von P(O)(OC2Hs)(F)OH ( V ) :  25.0 g 11 

werden unter starkem Riihren und Kiihlung mit Eis/Salz-Mischuog auf -10'  mit 1.89 g 
Wasser tropfenweise versetzt. Hiernach entfernt man das Kaltebad und riihrt weiter, bis sich 
das Reaktionsprodukt auf Raumtemperatur erwarmt hat. Die Reinigung geschieht durch 
normale Hochvakuumdestillation oder durch Kurzweg-Diinnschicht-Destillation bei 55 - 60" 
und 1 0 - 3  Torr. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Sdp.10-1 75-85". 1.3677. d:: 1.3127. 

C ~ H ~ F O J P  (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 Saure 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 LBsung der 
SSiure mit verd. KOH bzw. NH40H und anschlieBendes Eindunsten i. Vak. in fast quantita- 
tiver Ausbeute erhalten. Das Kaliumsalz kann aus Methanol/Ather in Nadelchen erhalten 
werden, die bei 189" schmelzen. - Das Ammoniumsalz ist eine auOerst hygroskopische, 
farblose Substanz. 

K C ~ H S F O ~ P  (166.1) Ber. F 1 1 . 4 4  P 18.64 Gef. F 11.6, 1 1 . 5  P 18.43, 18.48 
N H ~ C ~ H S F O ~ P  (145.1) Ber. F 13.10 N 9.66 P 21.35 

Gef. F 13.2, 13.0 N 9.06, 9.14 P 21.37, 21.58 

Darstellung von P(0) (OC2H5) (OCH,)F4): 10.0 g V, gelost in 100 ccm absol. Ather, wur- 
den bei 5 bis lo" anteilweise zu einer ather. Diazamethan-LSsung gegeben. Danach wurde 
der Ather abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Ausb. 10.2 g (79.6% d. Th.). Sdp.15 
53-54". nb 1.3650. 

C3HgFO3P (142.1) Ber. F 13.37 P 21.80 Gef. F 13.5, 13.5 P 21.58, 21.84 

Chemische Berichte Jahrg. 93 166 
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b) Umsetzrtng von I I  mit Aihanol: 20.0 g I I  werden wie bei a) rnit 3.87 g absol. Arhanol 
versetzt. Mittels der zur UTziNcER-Destillation gehorigen Vorentgasungsapparatur wird das 
gebildete Diathyl-monofluorophosphat abgetrennt und gesondert redestilliert. - Der aus der 
Saure V bestehende Ruckstand wird durch Kurzweg-Diinnschicht-Destillation gereinigt. - 
lsolierte Produkte: P ( O ~ ( O C ~ H S ) ~ F ~ . ~ ~ ) .  Sdp. 174-175". ng 1.3724. Ausb. 12.7 g (96.9% 
d. Th.). 

P(O)(OC2Hs)(F)OH ( V ) :  ng 1.3687. Ausb. 10.5 g (97.6% d. Th.). 

C4HloF03P (156.1) Ber. F 12.17 P 19.84 Gef. F 12.1, 12.3 P 20.10, 19.78 

Gef. F 14.7, 14.7 P24.18, 24.12 Neutr.-Aquiv. 128.6, 125.7 

Die Saure wurde auDerdem wieder durch das Aniliniumsalz ( s .  0.) charakterisiert : Schmp. 84.5". 

c) Umserzung von II  mir n-Propylalkohol: 20.0 g I I  werden mit 5.05 g wasserfreiem Propyl- 
alkohol, wie bei b) beschrieben, zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet. Isolierte Produkte: 
PIO)!OC~Hs)(O-n-C3H7)F1~4). Sdp.11 72-75". t i g  1.3814. Ausb. 14.1 g (98.7% d. Th.). 

C5H12F03P (170.1) Ber. F 11.17 P 18.21 Gef. F 11.1. 11.1 P 18.36, 18.51 

P(O)!OC2Hs)(F)OH ( V ) :  nkQ 1.3688. Ausb. 10.5 g (97.6% d. Th.). 
Gef. F 15.1, 14.9 P 24.14, 24.45 Neutr.-Aquiv. 128.2, 126.1 

Aniliniumsalz: Schrnp. 84.5". 

d) Unisetzitng von I1 mit Diufhylamin: 20.0 g I I  werden mit 12.3 g HN(CzH512, wie bei a) 
beschrieben, zur Reaktion gebracht. Das Diuthylammoniunisalz von V scheidet sich olig 
ab. Es ist auch durch Zusatz von absol. Ather nicht zur Kristallisation zu bringen. 

Das gebildete Diarhylamid der Monoaihyl-nionopuorophosphorsaure wird durch Ausschiitteln 
mit Ather abgetrennt und nach Entfernen des Losungsrnittels fraktioniert. - Das in Ather 
unlosliche,viskose Diathylammoniumsalz wird i.Vak. von Atherresten befreit. lsolierte Produk- 
te: PIO)(OC2H~)[N!C2H~)2/F 1). Sdp.11 83--85.5". nkQ 1.4043. Ausb. 12.4 g (80.6% d.Th.). 

C6H15FN02P (183.2) Ber. F 10.37 P 16.91 Gef. F 10.4, 10.2 P 17.20, 17.22 
@ 

PlO) (OC2 Hs) (F)Oe H2N(CzHs12: gel bes 61. 
C ~ H I ~ F N O ~ P  (201.2) Ber. F 9.44 P 15.40 Gef. F 9.0, 9.3 P 15.48, 15.46 

e) Umserzung von I I  mii Anilin: 20.0 g I1 werden, wie bei a) beschrieben, rnit 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 SchluD entfernt 
man das Kaltebad und riihrt noch 30 Min. Hierbei scheidet sich das gebildete Aniliniumsalz 
pulvrig ab, wahrend das Anilid in Losung 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, preRt den in der KaIte erstarrenden Ruckstand auf 
Ton ab  und destilliert ihn i. Hochvak. Isolierte Stoffe: P(O)(OC2HsIf N H ( C ~ H S ) I F I ~ ~ ~ ] .  
Sdp.s.,w, 143-143.5". Schmp. 49'. Ausb. 11.5 g (67.4% d. Th.). 

CgHllFN02P (203.2) Ber. F 9.35 N 6.90 P 15.25 
Gef. F9.4, 9.6 N 6.79,6.89 P 15.18, 15.15 

e 
PIO)(OCzHsj!FjO"H3NCsH5: Schmp. 84.5' (Nadeln), Gemische rnit auf anderen Wegen 
erhaltenen Proben des Sakes zeigten keine Schmp.-Depression. Ausb. 18.3 g (98.5 % d. Th.). 

C ~ H I ~ F N O ~ P  (221.2) Ber. F 8.59 N 6.33 P 14.01 
Gef. F 8.7, 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. 
2 5 )  H. G. COOK, J. D. ILETT, B. C. SAUNDERS, G. J. STACEY, H. G. WATSON, J. G. E. WIL- 

DING und S. 1. WOODCOCK, J. chem. SOC. [Londonl 1949, 2921. 
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f )  Umsetzung von I I  mit Ammoniak: In eine Losung von 20.0 g I1  in 150 ccm absol. Ather 
wird unter Eiskiihlung 60 Min. lang ein rnit NaOH und Na  getrockneter Ammoniak-Strom 
eingeleitet. Die Losung triibt sich sofort. Kurz darauf scheiden sich olige Tropfchen ab, und 
nach einiger Zeit verfestigt sich das 81 zu einer teils kristallinen, teils viskosen Masse. 

Aufarbeitung: Die atherische Lasung wird dekantiert und i. Vak. eingedunstet. Es hinter- 
bleibt eine geringe Menge einer schwach getriibten Fliissigkeit (A). - Die atherunlosliche, 
halbfeste Substanz wird scharf abgefrittet. Als Fritteninhalt bleibt eine uneinheitliche, ver- 
klebte Kristallmasse, die auf Ton trocken gepreI3t wird (B). Als Filtrat fallt eine viskose 
Fliissigkeit 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 durchgefiihrt. Der durch Eindunsten vom k h e r  befreite Rlickstand (D) wurde 
analysiert. Tab. 2 enthalt die Analysenergebnisse. 

Tab. 2. Analysen der bei der Umsetzung von I1 rnit Ammoniak erhaltenen Produkte 
. .- 

Ber. Werte 
- 

Stoff F N P __ 
A 14.0 11.67 23.53 Ber. f. P(O)(OC~HS)(NH~)F (127.1) 

13.9 12.06 23.85 F 14.95 N 11.02 P 24.38 
B 46.9 33.9 2.79 Ber. f. NH4F (37.0) 

C 8.8 13.59 22.82 Ber. f. P(0)(OC2H5)(F)OeNH4 (145.1) 

D 12.8 17.57 19.76 Ber. f. I1 + 2NH3 (272.1) 

47.8 34.2 3.06 F 51.30 N 37.82 
B, 

8.6 13.37 22.50 F 13.10 N 9.66 P 21.35 

12.9 17.67 19.80 F 13.96 N 10.29 P 22.76 

g )  Umsetzung von I rnit Wasser; Darstellung von P(0) (OCH3I(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. 5.10-3 60-63". nF 1.3550. d:: 1.4417. 

CH4FO3P (114.0) Ber. F 16.67 P 27.17 Gef. F 16.6, 17.1 P 27.45, 27.71 
Neutr.-Aquiv. 112.4. 110.9 

Das Aniliniumsalz der Sdure P(0) (OCH3)(F)OH erhalt man in quantitativer Ausbeute 
analog dem der Saure V1). Es schmilzt nach Umkristallisieren aus Athanol/kher bei 67.5" 
(etwas hygroskopische, quadratische Bllttchen). 

C ~ H I ~ F N O ~ P  (207.1) Ber. F 9.17 N 6.76 P 14.95 
Gef. F9.3, 9.5 N 6.53,6.81 P 15.18, 15.24 

h) Umsetzung von III  mit Wasser; Darstellung von P(O)(O-n-C4H9)(F)OH: 11.3 g I l l  
werden mit 0.69 g Wasser wie bei a) umgesetzt. Das Rohprodukt wird durch Kurzweg- 
Diinnschicht-Destillation bei 65-770" und 5.10-4 Torr gereinigt. Die Ausbeute ist praktisch 
quantitativ. nF 1.3908. d:! 1.1887. 

C4HloFO3P (156.1) Ber. F 12.17 P 19.84 Gef. F 12.2, 12.6 P 19.51, 19.66 
Neutr.-Aquiv. 153.0, 151.8 

Das Aniliniumsalz der Siiure P(O)(O-n-C.+H9)(F)OH erhalt man analog dem der Saure V 1). 

Es schmilzt nach dem Umkristallisieren aus hher/Petrolather bei 56.5" (etwas hygroskopische, 
weiche flache Nadelchen). 

C ~ , J H ~ ~ F N O , P  (249.2) Ber. F 7.62 N 5.62 P 12.43 
Gef. F 7.6, 7.8 N 5.46, 5.60 P 12.48, 12.59 

166. 
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i) Umsetzung von I V  mit Anilin: 6.0 g I V  werden rnit 4.1 g frisch destilliertem Anilin, wie 
unter e) beschrieben, unigesetzt. Das Endprodukt 1st ein gelbliches 61. Bei der Behandlung 
mit Ather flllt als unlaslicher Teil das Aniliniurnsalz von Van. Als atherlosliche Verbindung 
wird das Anilid der Diathylphosphorsarire gewonnen. 

lsolierte Stoffe: P(0) ( O C 2 H ~ ) 2 i N H ( C 6 H ~ ) ] ' 3 , ' 6 b , 2 6 ) :  Schrnp.96" (derbe Nadeln aus verd. 
Athanol). Ausb. 5.0 g (98.2% d. Th.). 

C I O H ~ ~ N O ~ P  (229.2) Ber. N 6.11 P 13.51 Gef. N 6.26, 6.15 P 13.48, 13.73 

P I O ) / O C ~ H S ) ~ F ) O @ H ~ N C ~ H ~ :  Schrnp. 84.5' (Nadeln); der Misch-Schrnelzpunkt rnit auf 
andercn Wegen erhaltenen Proben der Verbindung zeigte keine Depression. Ausb. 4.9 g 

0 

(99.8 "/, d. Th.). 
Gef. F 8.6, 8.4 P 14.05, 13.92 

Thermische Zersetzung des Diarhylesters der symm. DiPiiorr,-diphosphorsaure (11) : 30.0 g 
I I  werden in einer Destillationsapparatur unter Normaldruck mittels Luftbads langsarn erhitzt. 
Bei etwa 165" fLrbt sich die Substanz gelbbrdun, und eine Gasentwicklung beginnt. Bei 
170 175' wird ein regelmaRiger Gasstrom abgegeben, und nach einiger Zeit sammeln sich in 
der Vorlage 1 bis 2ccm eines Destillates (Frakt. I ). Wird dieTernperatur auf etwa 175'' gehalten, 
so wird nur wenig weiteres Destillat abgegeben. uber  180" setzt die Bildung kondensier- 
barer Anteile wieder starker ein, und iiber 200" kann in rascher Tropfenfolge eine zweite 
Fraktion (Frakt. 2) aufgefangen werden. Der Ruckstand besteht aus einer schwarz-braunen, 
viskosen Masse, die bei entsprechend hoher Erhitzung noch weitere fliichtige Anteile abgibt. 
Beim &hen der Apparatur entweichen dichte, weiBe, erstickende Dlmpfe. Untersuchung 
der erhaltenen Produkte: 

Frukt. I: Die Substanz destilliert bei 72-80"/35 Torr und zeigt den typischen, mit Atem- 
beklenimung verbundenen Geruch von Diatliyl-monofluor#phosphol. nL0 1.37 17. 

C4HloFO3P (156.1) Ber. F 12.17 P 19.85 Gef. F 14.1, 14.5 P 21.35, 21.14 

Es liegt sornit eine Verunreinigung durch Frakt. 2 oder durch vom Gasstrorn rnit iibergerisse- 

Frakt. 2: Die Analysenergebnisse der Substanz entsprechen den Werten fiir Diflrioro-mom- 

nes Ausgangsprodukt I I  vor. 

phosphorsaure. 
HFzOzP (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 ldentifizierung der Verbindung erwies sich die Papierchromatographie als 
geeignetes Mittel. Hierzu wurde das 1. c. 2 2 )  angegebene Verfahren mit geringfiigigen Ab- 
Lnderungen iibernomrnen. Die Flecke wurden durch Mitlaufenlassen reiner Vergleichssub- 
stanzen identifiziert. Auf dem Chrornatograrnm war das Ion P02F2" nachweisbar. AuBerdem 
war noch i n  geringercr Menge das Ion P03F2@ festzustellen, dessen Fleck rnit dem des Difluoro- 
phosphates durch eine Zersetzungsspur verbunden war. Das Vorhandensein von PO3F2e ist 
somit PUS der Hydrolyse von P 0 2 F ~ a  zu erklaren22). 

Aus einer neutralisierten waBrigen Liisung von Frakt. 2 wurde mit Nitronacetatlosung 
Nitrondifluorophosphat ausgefallt27). Dieses wurdc ebenfalls chrornatographisch identifiziert. 

Ruckstand: uber  die Ergebnisse der chrornatographischen Untersuchung des Ruckstandes 
wurde bereits irn allg. Teil bcrichtet. 

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

261 H. MCCOMRI, B. C. SAUNDERS und G. J. STACI:Y, J. chern. SOC. [London] 1945, 380. 
27) W. LANCE, Ber. dtsch. chern. Ges. 62, 786 [1929]. 


