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Weitere Untersuchungen zur alkylierenden Wirkung von

Fluorophosphorsiureestern. Darstellung von Oniumsalzen

verschiedener Fluoro-monophosphorsiuren und der symm.
Difluoro-diphosphorsiiure2)

Aus der Sichsischen Akademie der Wissenschaften zu Leipzig, Forschungsstelle Dresden,
und aus dem Institut fiir Anorganische und Anorganisch-Technische Chemie der Technischen
Hochschule Dresden

(Eingegangen am 25, Juli 1962)

Durch Umsetzung der niederen Alkylester von Monofluoro- und Difluoro-mono-

phosphorsidure und ihren Thionohomologen sowie von symm. Difluoro-diphos-

phorsdure mit tert. Aminen und Thioharnstoff werden Oniumsalze dieser

Siuren gewonnen. Die Ester der symm. Difluoro-diphosphorsdure werden
hierbei z. T. nur einfach entalkyliert.

Tert. Amine lassen sich, wie bisher gefunden wurde, mit Alkyl- und Benzylestern
von Monophosphorsiure, Thiono- und Thiol-monophosphorsidure und Diphosphor-
siure alkylieren bzw. benzylieren3—3, 6b.1,8), Die Ester der beiden Thiosduren und der
schwefelfreie Monophosphorsdure-trimethylester konnten auch zur Alkylierung von
Thioharnstoff eingesetzt werden b-¢. 1) (vgl. dazu auch 1. ¢.7).

Die auch in der vorliegenden Arbeit verwendete Umsetzung von Phosphorsiure-
estern mit Thioharnstoff (s. u.) wurde inzwischen von weiteren Autoren untersucht.
Neben verschiedenen Trialkylphosphaten wurden auch Dialkylphosphonate mit
Thioharnstoff zur Reaktion gebracht8. 9. Bei allen diesen Umsetzungen erhilt man
die Oniumsalze der betreffenden Phosphorsduren.

*) Neue Anschrift: Farbenfabriken Bayer AG, Wuppertal-Elberfeld.
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Es gelang, diese Reaktionen auf die folgenden Fluorophosphorsédureester zu {iber-
tragen:
(RO)(F)P(0) —O —P(O)}ORXF) P(O)(OR)F; P(O)(OR);F

R == CHj3, C2Hs, n-C4Hg R = C;Hs R = CH3, C;H;s
P(S)(OR)F, P(S)(OR);F
R = C;H; R = C;Hs

Auch Tetraithyl- und Tetraisopropylester der (fluorfreien) Diphosphorsidure waren
der Reaktion zuginglich; der letztgenannte jedoch nur mit geringer Ausbeute. An
Aminen wurden eingesetzt Tridthylamin, Dimethylanilin, Pyridin sowie Thioharnstoff.
Die Reaktionsgleichungen lauten:

(RO)(F)P(0)—O —~P(O)(OR)(F) + 2NR"3 ——— m
(O9)(F)P(0)-O0— P(O)(Oe)(f")] 2RRR

(RO)P(O)F + NR’3; —— (O®)(OR)P(O)F] NR’R )

(RO)2P(0)—~O—P(O)(OR)2 + 2NR’3; ——— 16)]

(OS)(OR)P(0) —O —P(0)(0O®)(OR)] 2NR'3R

Zur Reaktion wurden die Komponenten in stochiometrischer Menge gemischt.
In einigen Fillen, besonders bei Umsetzungen mit Difluoro-diphosphorsdure- und
Difluoro-monophosphorsiureestern, reagierten die Ausgangsstoffe exotherm mit-
einander. Im allgemeinen war jedoch mehrstiindiges Erwidrmen erforderlich. Die so
gewonnenen Rohprodukte wurden durch Umkristallisieren gereinigt. — In vielen
Fillen konnten nur Slige Salze gewonnen werden. Die meisten zeigten aber nach Ab-
trennung petrolitherloslicher Anteile die geforderten Analysenwerte. Viele der Um-
setzungen verliefen unter Ausbildung zweier Phasen: Die (Gligen) Salze trennten sich
vom Ester/Amin-Gemisch. Hierauf ist es vermutlich zuriickzufiihren, daB bei Um-
setzungen mit Difluoro-diphosphorsiureestern manchmal nur z. T. eine einfache
Entalkylierung des Esters erfolgt: Durch Ubertritt in die andere Phase entzieht sich
das monoentalkylierte Produkt weiterer Reaktion. Unumgesetztes Amin bleibt zuriick.
Der Nachweis dieser Erscheinung kann analytisch und papierchromatographisch
gefiihrt werden.

Die mit tert. Aminen gewonnenen Oniumsalze der Fluorophosphorsduren sind sehr
hygroskopisch. Die mit Thioharnstoff hergestellten Isothiuroniumsalze sind dagegen
sehr bestindig gegeniiber Luftfeuchtigkeit. Da sie auBerdem sehr gut kristallisieren 10,
eignen sie sich fiir viele Zwecke besser als die Oniumsalze der tert. Amine. Ahnliche
Beobachtungen haben HILGETAG und Mitarbb. 6b.¢.b) bei analogen Salzen von
Thiono- und Thiolphosphorsduren gemacht. — Nach Erfahrungen von HILGETAG
und Mitarbb.62—¢) bej der Untersuchung (fluorfreier) Thiophosphorsdureester konnte
erwartet werden, daB die aus P(S)(OR);F herstellbaren Salze infolge eines inter-
medidren Riickalkylierungsschrittes in der Thiolform vorliegen:

OR OR O (6]
PZOR + NR’; — | PZ0e |NR3R ) — [PZOR + NR"3 | — PZ0® |NR4R @)
INg I \g INE I\
S S SR SR

10) Lediglich das Isothiuroniumsalz der Difluoro-thio-monophosphorsiure lieB sich nicht
kristallisiert erhalten.
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Die IR-Spektrenld) und gewisse Beobachtungen beim oxydativen Abbau sprechen
dafiir, daB tatsichlich Salze von Thiolester-phosphorsiuren vorliegen. — Die aus
dem Ester P(S)(OC,H;s)F erhalténen Salze scheinen in gewissem Sinne ein dhnliches
Verhalten zu zeigen, obwohl nach iiblicher Auffassung nur ein Resonanzhybrid
~ F,P(0S)1® — mdglich sein sollte. Nach den Ergebnissen der spektroskopischen
Untersuchung diirfte die Ladung des Anions im wesentlichen am Schwefel lokalisiert
sein: FoP(0)S1©, Hieriiber wird an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet.

Wie bei Entalkylierungsversuchen mit NaJ1) gelang es auch mit Thioharnstoff nicht,
aus dem Tridthylester der Monofluoro-diphosphorsiure und dem Athylester der
Chlorfluoro-monophosphorsiure definierte Salze zu erhalten. — Mit tert. Aminen
reagierte der letztgenannte Ester unter C;HsCl-Abspaltung 14).

Der eine von uns (St.) dankt der Firma Isis-CHEMIE, Zwickau, flir die Unterstlitzung dieser
Arbeit. Herrn Dr. GuTsieR vom Mikrochemischen Labor der Techn. Hochschule Dresden
sind wir fir die Ausfithrung der Stickstoff- und C,H-Bestimmungen ebenfalls zu Dank ver-
pflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Analysen wurden entsprechend den Angaben in unserer 1. Mitteil. 14 ausgefiihrt. Alle
Ergebnisse papierchromatographischer Untersuchungen (s. S. 461) beziehen sich auf saures
Laufmittel, wenn nicht anders vermerkt.

Allgemeine Umsetzungsvorschrift: Die Reaktionspartner werden in kleine Bombenrohre
eingeschmolzen und die angegebene Zeit im siedenden Wasserbad oder in einem Olbad erhitzt.
Thioharnstoff wird feinst gepulvert eingesetzt. Gelegentlich tritt wihrend der Umsetzung eine
Phasentrennung ein, die auch durch Verwendung von Aceton als L¥sungsmittel nicht ver-
mieden werden kann. Die gesuchten (8ligen) Salze finden sich in der unteren Schicht. Im
Falle der Ester von symm. Difluoro-diphosphorsiaure findet hiufig z. T. nur Monoentalky-
lierung statt. Diese Erscheinung kann analytisch und papierchromatographisch nachgewiesen
werden. Im Chromatogramm finden sich ndmlich u.a. die den Ionen PO3;F2© und
P(O)(OR)(F)O® 19) entsprechenden Flecke. Diese Ionen entstehen bei der Hydrolyse der
zweifellos sehr instabilen monoentalkylierten Produkte vom Typ (RO)(F)P(0)-O-P(O)(F)O°®.
— Sind die Reaktionsprodukte 8lig, so werden sie zur Reinigung je dreimal mit Petrolidther
und Ather ausgeschiittelt und erst i. Vak., dann i. Hochvak. von Losungsmittelresten befreit.
In diesem Falle werden keine Angaben tiber die Ausbeute gemacht, da durch die Art der

11) Bei den beiden aus P(O)(OC,H;s),F bzw. P(SXOC;Hj;),F und Thioharnstoff erhaltenen Sal-
zen, deren IR-Spektren zur Entscheidung dieser Frage verglichen wurden, konnten u. a.
folgende Absorptionsbanden beobachtet werden:

Symm. bzw. antisymm. P—-S(C)- (P)O-C-C-

P=:0-Schwgg. Schwgg. Schwggn.
P(O)(OC,Hs)(F)OPJAIT® 12) 1115/cm ’ _ 970/cm
A . ) 1237/cm 1055/cm
P(O)(SC,Hs)(F)OPIAIT®12 1089/cm _
B 1224fcm 397/cm

Auch die Lage der C—H-Deformationsschwingungen in Verbindung B entsprach in
charakteristischer Weise der Struktur P—S—C13),

12) AIT®: S-Athyl-isothiuroniumion.

13} A. Menereg, D. O. ALrorp und C. B. ScorT, J. org. Chemistry 22, 792 [1957].

14) C. StéLzer und A. SiMON, Chem. Ber. 93, 1323 [1960].

15) Die Flecke der Ionen P(OYOR)(F)O® kdnnen hier in einigen Fillen durch einen beson-
derer)\ Effekt (s. S. 461) im Chromatogramm festgestellt werden. Vgl. hierzu unsere 1V. Mit-
teil.1).
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Reinigung und die Viskositit der Produkte groBe Verluste unvermeidlich sind. — Sind die
gewonnenen Salze kristallin, so werden sie zur Reinigung aus dem jeweils angegebenen Lo-
sungsmittel umkristallisiert. Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf die umkristalli-
sierte Substanz. Bezogen auf die Rohprodukte sind die Ausbeuten, von einigen Ausnahmen ab-
gesehen, fast quantitativ. Viele der dargestellten Salze sind duBerst hygroskopisch. Die fiir
diese Stoffe bestimmten Schmelzpunkte sind deshalb mit Vorbehalt zu betrachten; sie sind
in diesem Fall in Klammern angegeben. — Einige sehr rasch unter starker Wirmeentwick-
lung verlaufende Umsetzungen werden in groBen Reagenzgldsern ausgefithrt. Man arbeitet
die gewonnenen Produkte sofort nach der Abkiihlung auf. Diese abweichende Art der Ver-
suchsfithrung wird jeweils besonders vermerkt. — Die schwefelhaltigen Ester werden in
Stickstoffatmosphire zur Umsetzung gebracht. — Alle Salze sind wasserldslich.

Bis-[ S-methyl-isothiuroniumsalz] der symm. Difluoro-diphosphorsiure: Aus 0.72 g Thio-
harnstoff, suspendiert in 8 ccm wasserfreiem Aceton, und 1.00g [P(O)(OCH;)(F)]20 in
spontaner Reaktion. Ausb. 1.1g (64.0% d. Th.). Glinzende Blattchen vom Schmp. 181°
(aus Athanol/Aceton 2:1).

[(NH2)2CSCH3)2F205P2 (362.3) Ber. F10.49 N 1547 P17.10 $17.70
Gef. F10.6,10.9 N15.16,15.24 P17.13,17.06 S 17.86,17.98

Papierchromatographie: PoOsF226.

Bis-{ S-dithyl-isothiuroniumsalz] der symm. Difluoro-diphosphorsiure: Aus 2.56 g Thioharn-
stoff und 4.00 g [P(0O)(OC2Hs)(F)]20 in spontaner Reaktion. Ausb. 4.1 g (62.5% d. Th.).
Schichtweise zusammenhingende gldnzende Blittchen vom Schmp. 159° (aus Methanol/
Aceton).

[(NH2)2CSC2H;s)2F20sP2 (390.3) Ber. F9.74 N 14.36 P15.87 5$16.43
Gef. F9.4,9.5 N 14.3], 14.32 P16.16, 16.15 S16.15,16.57
Papierchromatographie: P,OsF526.

Bis-( S-n-butyl-isothiuroniumsalz] der symm. Difluoro-diphosphorsiure: Aus 1.04 g Thio-
harnstoff und 2.00g [P(0O) (0 —n-C4Hy) (F)]20 wihrend 5 Min. bei 120°. Ausb. 2.1g (69.1%
d. Th.). Stark lichtbrechende Prismen, die sich erst bei kraftigem Schiitteln in Wasser 16sen.
Schmp. 164.5° (aus Methanol/Aceton/Ather).

[(NH2)2CSC4Hg)oF20sP; (446.4) Ber. F 8.51 N 12.55 P13.89 S$14.37
Gef. F8.2,8.3 N12.35,12.49 P13.90, 13.86 S14.49, 14.27
Papierchromatographie: PoOsF22°.

Gemisch der Trimethylaniliniumsalze von symm. Difluoro-diphosphorséure und Monomethyl-
symm.-difluoro-diphosphorséiure: Aus 1.15 g Dimethylanilin und 1.00 g (P(O)(OCH;)(F)]20
in spontaner Reaktion. Violettes Ol.

[CsHsN(CH3)3)3F20sP2 (452.4) und (CsHsN(CH3)3]CH3F205P; (331.2)
Ber. F 8.40 bzw. 11.47 N 6.19 bzw. 4.23 P 13.69 bzw. 18.70
Gef. F10.8 N 4.90, 5.05 P 16.07
Papierchromatographie: P,OsF,26, PO;F26.

Bis-dimerhyl-ithyl-aniliniumsalz der symm. Difluoro-diphosphorsiure: Aus 4.07 g Dimethyl-
anilinund 4.00 g [P(0)(0C3Hs) (F)]20 wihrend 7 Stdn. bei 100°. Hochviskoses, blaugraues

[CsHsN(CH3)2C2H;s)oF20sP2 (480.4) Ber. F 7.91 N 5.83 P 12.89
Gef. F 7.8,8.0 N 5.54,5.62 P 13.75, 13.80
Papierchromatographie: PoOsF»28, Spur PO3F29,
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Gemisch der Dimethyl-n-butyl-aniliniumsalze von symm. Difluoro-diphosphorsiure
und Mono-n-butyl-symm.-difluoro-diphosphorsdure: Aus 1.65 g Dimethylanilin und 2.00 g
[P(O)(0—n-C4Hg)(F)J20wihrend 15Stdn. bei 100° (Phasentrennung). Viskoses, rotes Ol

[CeHsN(CH3)2C4HglaF205P3 (536.6) und [CsHsN(CH3)2C4Hg)C4HoF,05P> (415.4)

Ber. F 7.08 bzw. 9.15 N 5.22 bzw. 3.37 P 11.55 bzw. 14.91
Gef. F9.0 N 4.43, 4.56 P12.12
Papierchromatographie: PoOsF229, PO;3F20.

Gemisch der Tetraithylammoniumsalze von symm. Difluoro-diphosphorséiure und Monodthyl-
symm.-difluoro-diphosphorsdure: Aus 1.70 g Tridthylamin, geldst in 20 ccm wasserfreiem
Aceton, und 2.00g /P(0O)(0OC3Hs)(F)],0 wihrend 20 Stdn. bei 100° (Phasentrennung).
a: Rotes Ol (untere Phase) und b: gelbes Ol (obere Phase nach Entfernen des Acetons).
Benutzt man kein Losungsmittel, so verliuft die Reaktion spontan. Man erhilt ein rotes Ol,
dessen Zusammensetzung der von a entspricht.

[N(C2Hs)4]2F205P2 (440.5) und [N(C2Hs)4]C2HsF205P2 (339.3)
Ber. F 8.63 bzw. 11.20 N 6.36 bzw. 4.13 P 14.07 bzw. 18.26
Gef. (a) F 10.0, 10.0 N 6.00, 6.28 P17.17,17.15
Gef. (b) F 9.7 N 3.85,4.22 P 17.03
Papierchromatographie: (a) P2OsF220, PO3F22, PO439, P(0)(OC,H;)(F)0°.
(b) P20sF320, PO3F29, P(O)(OCzH;s)(F)O°.

Gemisch der Athylpyridiniumsalze von symm. Difluoro-diphosphorsdure und Monodthyl-
symm.-difluoro-diphosphorsiiure: Aus 1.33 g Pyridin, gelost in 20 ccm wasserfreiem Aceton,
und 2.00 g /P(0O)(0OC2Hs)(F)]20 wihrend 20 Stdn. bei 100°. Im allgemeinen tritt Phasen-
trennung unter Bildung eines roten Ols (a) ein. In einem Fall jedoch blieb die Losung einheit-
lich. Lediglich eine geringe Menge eines farblosen Kristallisats war beim Abkiihlen entstanden.
Durch Aufbewahren bei —12° konnte sie etwas vergroBert werden. Eindunstungsriickstand
der Acetonlésung (b) und Kristallisat (c¢) wurden gesondert untersucht. — Das Kristallisat
enthilt vermutlich Kristallpyridin. — Benutzt man kein Lsungsmittel, so verlduft die Re-
aktion spontan.

[CsHsNCaH;]2F205P; (396.3) und [CsHsNCaHs]CoHsFa0s5P; (317.2)
Ber. F 9.59 bzw. 11.98 N 7.07 bzw. 4.42 P 15.63 bzw. 1953

Gef. (2) F9.0,9.0 N 5.93, 6.06 P 16.72, 16.73
Gef. (b) F9.5,9.3 N 5.45, 5.56 P 15.46, 15.36
[CsHsNC2Hs)2F205P2-2/3 CsHsN (449.0)  Ber. F 8.46 N 8.34 P 13.80

Gef. (c) F8.1 N 7.68,7.75 P 13.50
Schmp. [212° (ab 88° Sintern)], derbe Siulen.
Papierchromatographie: (a) P205F328, PO3F28, Spur P0,439, P(O)(CC2Hs)(F)O®.
(b) P205F328, PO3F29, wenig PO,439, P(O)(OC,H;s5)(F)0O°.
(©) P205F>%°, _

Gemisch der n-Butylpyridiniumsalze von symm. Difluoro-diphosphorsiure und Mono-n-butyl-
symm.-difluoro-diphosphorsiure: Aus 1.03g Pyridin und 2.00g [P(O)(0—n-C4Hg) (F)]20
in spontaner Reaktion. AnschlieBend wird das Produkt noch 5 Min. auf 120° erhitzt. Farb-
loses Ol

[CsHsNC4Hg]pF20sP3 (452.4) und [CsHsNC4Hg)C4HgF205Ps (373.3)
Ber. F 8.40 bzw. 10.18 N 6.19 bzw. 3.75 P 13.70 bzw. 16.60
Gef. F8.9,9.2 N 4.95, 5.11 P 15.71, 15.90
Papierchromatographie: P205F329, PO;3F28,

Chomische Berichte Jahrg. 96 30
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S-Athyl-isothiuroniumsalz der Difluoro-monophosphorsdure: Aus 1.17 g Thioharnstoff und
2.00 g P(O)(0OCyHs)F5 wihrend 5 Min. bei 100°. Ausb. 2.0 g (63.1% d. Th.). Lange, diinne,
harte Nadeln vom Schmp. 128.5° (aus wenig Aceton).

[(NH32),CSC,H:]F202P (206.2) Ber. F 18.43 N13.59 P 15.03 S15.55
.~ Gef. F18.5,18.5 N13.47,13.73 P14.82,15.02 S15.55,15.84
Papierchromatographie: PO,F»19,

Dimethyldthylaniliniumsalz der Difluoro-monophosphorsiure: Aus 1.86 g Dimethylanilin und
2.00 g P(0)(OCyHs)F, wihrend 4 Stdn. bei 100°, Viskoses, grilnlichgelbes 0.
[CeHsN(CH3)2CoHs)F20,2P (251.2) Ber. F15.13 N 5.58 P12.33
Gef. F15.0,15.0 N 5.68, 5.79 P 12.74, 12.77
Papierchromatographie: PO,F,16, Spur PO;3;F28, Spur PO,26,

Tetradthylammoniumsalz der Difluoro-monophosphorsiure: Aus 1.56 g Tridthylamin und
2.00g P(O)(OCyHs)F, wahrend 30 Min. bei 100°. Ausb. 1.5 g (42.1% d. Th.). Gl4dnzende,
sehr hygroskopische Blittchen (aus Aceton/Ather), die ab etwa [70°] feucht werden, aber bei
[200°] noch ungeschmolzene Anteile enthalten.

[N(C2Hs)4]F202P (231.2) Ber. F 16.43 N 6.06 P 13.40
Gef. F16.1,16.2 N 5.88,5.90 P 13.24,13.49
Papierchromatographie: PO, F519,

Athylpyridiniumsalz der Difluoro-monophosphorsiure: Aus 1.22g Pyridin und 2.00 g
P(0)(0OC,Hs)F, in spontaner Reaktion. Rotes OL.
[CsHsNC,Hs]F202P (209.1) Ber. F 18.17 N 6.70 P 14.81
Gef. F18.2,18.2 N 6.28, 6.60 P 14,98, 15.08
Papierchromatographie: PO3F51€, Spur PO3F29, Spur PO43S,

S-Methyl-isothiuroniumsalz der Monomethyl-monofluoro-monophosphorsiure: Aus 1.19 g
Thioharnstoff und 2.00g P(0O)(OCH;)2F wihrend etwa 6 Min. in spontaner Reaktion.
Ausb. 2.7 g (84.6 % d. Th.). Blittchen vom Schmp. 94° (aus Aceton).
[(NH2);CSCH;3ICH3FO3P (204.2) Ber. F9.31 N13.72 P15.17 S15.71

Gef. F9.5,9.6 N 13.85,13.99 P 14.85,15.17 S15.68,15.85

Papierchromatographie: andeutungsweise P(O)(OCH;3)(F)O® ().

Trimethylaniliniumsalz der Monomethyl-monofiuoro-monophosphorsiure: Aus 1.89 g Dime-
thylanilin und 2.00 g P(O) (OCH3)»F wihrend 15 Min. bei 100°. Es entsteht ein hochviskoses
01, das nach 2 Stdn. erstarrt. Ausb. 3.1 g (79.7% d. Th.). GroBe, stabférmige, sehr hygro-
skopische Kristalle vom Schmp. [91 —93°] (aus Aceton).

[C¢HsN(CH3);3]CH3FO3P (249.2) Ber. F7.62 N 5.62 P 1243
Gef. F7.7,7.5 N 5.77,5.89 P 12.62, 12.63
Papierchromatographie: andeutungsweise P(O)(OCH3)(F)O® (7).

S-Athyl-isothiuroniumsalz der Monodthyl-monofluoro-monophosphorsiure: Aus 1.95 g Thio-
harnstoff und 4.00 g P(O)(OCaHs)oF wihrend 14 Stdn. bei 100°. Kleinere Ansitze kénnen
auch durch vorsichtiges Erhitzen tiber dem Brenner bis zum Einsetzen einer spontanen
Reaktion zur Umsetzung gebracht werden. Ausb. 5.0 g (84.0% d. Th.). Nadeln vom Schmp.
98.5° (aus Aceton).

[(NH2);CSC2H;s]C2HsFO;3P (232.2) Ber. F8.18 N 12.06 P13.34 $13.81
Gef. F8.4,8.5 N12.24,12.35 P 13.45,13.52 S13.84,13.70
Papierchromatographie: andeutungsweise P(O)(OC,Hs)(F)O®.
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Dimethylithylaniliniumsalz der Monodthyl-monofluoro-monophosphorséiure: Aus 3.10 g Di-
methylanilin und 4.00 g P(O)(OC2Hs)2F wihrend 15 Stdn. bei 100°. Man erhilt ein hoch-
viskoses 1, das beim Abkiihlen erstarrt. Ausb. 4.0 g (56.3 % d. Th.). AuBerst hygroskopische
Blittchen vom Schmp. [61 —65°] (aus Aceton/Petrolither).

[CéHsN(CH3)2C2Hs]C2HsFO3P (277.3) Ber. F6.85 N 5.05 P 11.17
Gef. F6.9,7.1 N4.75,491 P11.01,11.34

Papierchromatographie: andeutungsweise P(O)}(OC,Hs)(F)OS.

Tetradithylammoniumsalz der Monodthyl-monofiuoro-monophosphorsdure: Aus 2.59 g Tri-
édthylamin und 4.00 g P(0)(OC3Hs),F wihrend 7 Stdn. bei 100° (Phasentrennung). Gelbes Ol.

[N(CzHs)JCzHsFO3P (257.3) Ber. F7.39 N 5.44 P 12.04
Gef. F7.8,7.9 N6.57,6.79 P 12,53, 12.27
Papierchromatographie: andeutungsweise P(O)(OC2Hs)(F)O®.

S-Athyl-isothiuroniumsalz der Difluoro-thio-monophosphorsiure: Aus 1,04 g Thioharnstoff
und 2.00 g P(S)(OC3Hs)F, bei 140° bis zur Bildung einer einheitlichen Phase. Dunkles OL.
[(NH2),CSC2Hs]F20PS (222.2) Ber. F17.10 N 12.61 P 13.94 S 28.86

Gef. F16.9 N 12.62,12.86 P14.24 S 28.63
Papierchromatographie: POSF;1© sowie ein weiterer, nicht identifizierter Fleck.

Dimethyldthylaniliniumsalz der Difluoro-thio-monophosphorsiure: Aus 1.66 g Dimethyl-
anilin und 2.00 g P(S)(OCaHs)F, wihrend 15 Stdn. bei 100°. Blduliches, dickflissiges Ol
[CsHsN(CH3)2C2Hs]F2OPS (267.3) Ber. F 14.22 N 5.24 P11.59 S 12.00

Gef. F14.4 N 4.75,5.07 P11.42 S 12.12
Papierchromatographie: POSF,1S,

Tetradthylammoniumsalz der Difluoro-thio-monophosphorsdure: Aus 1.39 g Tridthylamin und
2.00 g P(S)(OCyHs)F, wihrend 2 Stdn. bei 100°. Bereits beim Mischen der Komponenten
entsteht unter schwacher Erwdrmung eine halbfeste Masse. — Das kristalline Reaktionsprodukt
wird zur Reinigung mit Petrolither gewaschen. Ausb. 3.1g (91.5% d.Th.). AuBerst hygro-
skopische Prismen.

[N(C3Hs)4]F,OPS (247.3) Ber. F 15.37 N 5.66 P 12.53 $12.97

Gef. F16.2, 16.2 N 5.82,6.19 P 12,72, 12.67 S 12.69, 12.81

Papierchromatographie: POSF;19,

Athylpyridiniumsalz der Difluoro-thio-monophosphorsiure: Aus 1.08 g Pyridin und 2.00 g
P(S)(0CaHs)F2 in spontaner Reaktion. Gelbes Ol

[CsHsNC,Hs]F2OPS (225.2) Ber. F 16.87 N 6.22 P 13.75 S 14.24
Gef. F150 N 5.76,5.90 P 13.48 S13.95

Papierchromatographie: POSF21© sowie Spur eines weiteren, nicht identifizierten Fleckes.

S-Athyl-isothiuroniumsalz der Monodthylthiol-monofluoro-monophosphorsiiure: Aus 1.77g
Thioharnstoff und 4.00 g P(S)(OC2Hs)2F wihrend 8 Stdn. bei 100° unter dfterem Schiitteln
des Rohres. Ausb. 3.0 g (52.0% d. Th.). Blittchen vom Schmp. 118.5° (aus Aceton/Ather).
[(NH2)2CSC2H JC,HsFO2PS (248.3) Ber. F7.65 N11.28 P12.48 S$25.83

Gef. F7.7,7.9 N11.53,11.65 P12.20,12.29 §25.70, 25.63

Eine Schwefelbestimmung nach AufschluB mit konz. Salpetersdure liefert einen Wert von
nur S 0.83. U. a. hieraus kann auf das Vorliegen des Schwefels in der Thiolform geschlossen
werden 16),

Papierchromatographie: P(O)(SC2Hs)(F)O®.

16) M. Delépine, Bull. Soc. chim. France (4) 11, 576 [1911].
30°
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Dimethyléithylaniliniumsalz der Monodthylthiol- Auoro phosphorsdure: Aus 1.41g
Dimethylanilin und 2.00 g P(S)(0OC3Hs),F wahrend 15 Stdn. bei 100°. Man erhilt ein vis-
koses, gelbliches 0], das beim Behandeln mit Petrolidther erstarrt. Halbfestes, farbloses Kri-

stallisat vom Schmp. [56 —61°].
[CsHsN(CH3)2CoHsJC2HsFO2PS (293.3)

Ber. F 6.48 N 4.78 P 10.56 $10.93
Gef. F7.2,7.2 N4.49,4.49 P 11.41,11.48 S 10.57, 10.86

Papierchromatographie: P(O)(SC2Hs)(F)O®, daneben ein zweiter Fleck und eine Spur eines
dritten; diese wurden nicht identifiziert.

Bis-{ S-dthyl-isothiuroniumsalz] der symm. Didthyl-diphosphorsiure: Aus 1.05 g Thioharn-
stoff und 2.00 g /P(0)(OC2H;s)2]20 withrend 10 Min. bei 120°. Es entsteht ein hochviskoses
Glas, das nach einigen Tagen kristallisiert. Ausb. 1.2 g (39.3%; d. Th.). Biischelartig angeord-
nete Stibchen vom Schmp. 176° (aus Methanol/Ather).

[(NHp)2CSC2Hs),C4H1007P; (442.4) Ber. N 12.66 P 14.00 S 14.50
Gef. N 12.71,12.78 P 13.85, 13.73 S 14.21, 14.18

Papierchromatographie mit ammoniakalischem Laufmittell):

(0®)(C2H50)P(0) — O —P(0)(0®)(OC,Hs).

Bis-[ S-isopropyl-isothiuroniumsalz] der symm. Diisopropyl-diphosphorsdure: Aus 1.52 g
Thioharnstoff und 3.46g [P(0)(0—i-C3H7)2]20 wihrend 30 Min. bei 130°. Es entsteht
ein hochviskoses Glas, das langsam kristallisiert. Zur Aufarbeitung wird das Rohprodukt aus
Methanol unter Zusatz von viel Ather umkristallisiert. Man erhilt einen gallertartigen Nieder-
schlag, der nach dem Trocknen auf Ton zu einem farblosen, nur langsam in Wasser 18slichen
Pulver zerfillt. Das Rohprodukt kann auch aus wenig Wasser unter Zusatz von viel Aceton
umkristallisiert werden. Ausb. 0.6 g (12.1% d. Th.). Schmp. 209°.

[(NH2)2CSC3H4),CsH1407P2 (498.6) Ber. N 11.24 P 1243 S 12.86
Gef. N 10.88,11.01 P 12.61, 12.75 S 12.95, 12.89

Papierchromatographie mit ammoniakalischem Laufmittel 1):

(0°)(i-C3H,0)P(0) —O —P(0)(0®)(O —i-C3Hy).

Versuchezur Herstellung des Bis-[S-athyl-isothiuroniumsalzes] der P'-Monoithyl-P2-mono-
fluoro-diphosphorsidure aus Thioharnstoff und dem Tridthylester der Monofluoro-diphosphor-
sdure verlaufen erfolglos. Das Papierchromatogramm des erhaltenen hochviskosen Glases
zeigt das Vorhandensein zahlreicher phosphorhaltiger Umlagerungs- oder Zersetzungspro-
dukte, darunter auch symm. Difluoro-diphosphat P,OsF;20,

Auch ein S-Athyl-isothiuroniumsalz der Chlorfluoro-phosphorsiure kann auf diesem Wege
nicht erhalten werden. Bei der Umsetzung von P(O)(OC;Hs)(F)Cl mit Thioharnstoff im ge-
schlossenen Rohr entsteht u. a. Athylchlorid. Lt man die Komponenten in Acetonlésung
miteinander reagieren, so bildet sich unter Erwidrmung eine kristalline Abscheidung, deren
Analysenwerte auf ein Thiuroniumchlorid hindeuten. Eine endgiiltige Identifizierung der
Substanz wurde nicht vorgenommen. Schmp. 114 —115°; die Substanz ist wasserloslich.

[(NH2).CSHICI (112.6) Ber. C 10.67 H 4.48 Cl 31.49 N 24.88
Gef. C12.54,12.49 H 5.29,5.49 Cl28.30, 28.02 N 25.43, 25.61
Ber. S 28.48

Gef. S 28.56, 28.57 F0.0 P0.0
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Zur Papierchromatographie der erhaltenen Salze

Die Salze wurden nach dem 1. ¢.!) beschriebenen Verfahren chromatographisch untersucht.
Dabei konnten die dort angegebenen Rr-Werte bestiitigt werden. Folgende Rp-Werte wurden
neu ermittelt:

Ion Rp sauer Ry ammoniakalisch
POSF,® 0.89 -
P(O)OC:Hs)(F)0® 0.85 -
P(0)(SC,H3)(F)0® 0.86 —
[P(O)(OC:H;)(0®)].0 - 0.59
[P(O)(0 —i-C3H7)(09)].0 - 0.70

Beim Monoithyl-monofluoro-monophosphation gelang es in einigen Fillen, die zugehdri-
gen Flecke sichtbar zu machen, obwohl ein Abbau zum unsubstituierten Monophosphat
mittels der verwendeten Reagenzien nicht moglich war?: Liegen ndmlich neben diesem
Anion gewisse organische Kationen vor, die den gleichen oder einen dem Anion eng benach-
barten Rr-Wert haben, dann heben sich die Flecke des Anions blaiblau von den meist gré-
Beren und zwar rein weiflen Flecken des Kations ab. Ohne den durch das Kation geschaffenen
weiBen Untergrund lassen sich die Anionenflecke nicht getrennt vom ebenfalls blaBblauen
Gesamtuntergrund wahrnehmen. Geeignete Kationen sind das Tetradthylammonium-, das
Dimethylithylanilinium- und das Athylpyridiniumion.





