256 CHEMICKE ZVESTI XII, 4 — Bratislava 1958

PRISPEVOK K PRIPRAVE DIFENYLFLUOROFOSFATU
7Z DIFENYLCHLOROFOSFATU

STEFAN TRUCHLIK

Vyskumny tustav agrochemickej technolégie v Bratislave-Predmesti

Pripravu difenylfluorofosfatu prvy opisal Gottlieb [1], ktory nadviazuc
na pracu Langeho a Kruegerovej [2] pokisil sa pripravit zlddeninu
z difenylchlorofosfatu a fluoridu draselného. Ziskanu zldéeninu opisal ako vodo-
jasnd kvapalinu, ktora destiluje pri 150—155 °C/6 mm Hg a rozkladd sa
rychle vodou a stidtim na svetle. Pri priprave dosiahol iba 7 9, vytazok a ne-
uviedol analyzu na fluér. Champman a Saunders [3], ktori sa tak isto
zaoberali pripravou difenylfluorofosfatu, poukazali na nedostatky pripravy
opisanej Gottliebom a zdroveni vyslovili pochybnost, &i sa Gottliebovi vobec
podarilo zlddeninu izolovat. Opisanu pripravu mozno vyjadrit reakénou sché-
mou
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POFCl, + 2 HO <_> + 2 <;> N(CH,),

(6]
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(\=/ 0)21:1: +2{ > N(CHy),.HCI

Naznaéenym sposobom dosiahli az 60 9, vytazok a zistili, Ze difenylfluorofosfat
je voéi hydrolyze vodou relativne stily a Ze je netoxicky.

Neskér pripravu difenylfluorofosfatu opisali aj Hood a Lange [4, 5],
ktori ho ziskali pdsobenim fluorovodika na fenylpolyfosfat.

Vo svojej praci sme opit venovali pozornost reakcii medzi difenylchloro-
fosfatom a alkalickym fluoridom. Predpokladali sme, e pri¢inou Gottliebovho
neuspechu pri priprave bolo poldrne prostredie (nitrobenzén), ktoré je vSak na
druhej strane potrebné pri vymene chléru fluérom. Dokazali sme, Ze v nepolar-
nom prostredi, vychddzajic z difenylchlorofosfatu a fluoridu sodného, nie je
mozné pripravit difenylfluorofosfat. Postatéi viak iba maly pridavok vody do
reakénej zmesi, aby sa za ind¢ nezmenenych podmienok dosiahol vytazok
prevySujuci 40 9%, poditané na vychodiskovy difenylchlorofosfat. Priprava
uskutoénend v aceténovom prostredi neviedla ku kladnému vysledku.

Experimentalna ¢ast

Do trojhrdlej 250 ml reakénej banky s mieSadlom, spatnym chladiGom a teplomerom
sa vnieslo 53,7 g difenylchlorofosfatu (0,2 mélu), 200 ml benzénu a 16,8 g fluoridu sodného
(0,4 mélu), jemne rozotreného a zhomogenizovaného s 0.5 ml vody. Reakénd zmes sa
vyhriala na reflux rozpustadla, pri ktorom sa zotrvalo 12 hodin. Po ochladeni na 20 °C
sa vzniknuté volumindzne soli odfiltrovali, premyli 50 ml benzénu a po vysuSeni sa zvé-
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zili. Ziskalo sa 22,3 g soli, ktoré obsahovali 10,16 g NaCl oproti teoretickym 11,69 g.
Oddestilovanim rozpustadla z filtrdtu, nakoniec za védkua 10 mm Hg, ziskalo sa 44,3 g
surového produktu, ktory mal vzhlad Zltohnedého oleja. Vakuovou destildciou sa ziskali
frakcie:

I 30,4 g, b.v.104—105°C/0,06 mm Hg
IT 11,8 g, tmavy olejovity destilaény zvySok
III 2,1 g, podiel vo vymrazovacke a straty
443 g

Frakeia I, difenylfluorofosfat, zapachala po fenole a mala vzhlad jasnoZltého oleja. Opa-
kovanou vakuovou destildciou poskytla frakecie:

Ia 4,8 g, b.v.55°C/0,15 mm Hg
Ila 21,4 g, b. v. 104—108/0,08—0,1 mm Hg
Illa 4,1¢g
30,3 g + 0,1 g straty
Frakecia Ila, difenylfluorofosfat, mala vzhl‘gd bieleho bezfarebného oleja, bola bez

zépachu a podla analyzy obsahovala:
Pre C,H,,FO,P (M = 252,18)

vypoéitané P = 12,29 9, F =17,539
zistené P = 12,36 9, F = 17,5409, Cl=09%
12,65 9, 7,43 %,

Ziskané mnoZstvo 21,4 g difenylfluorofosfatu odpoveds 42,43 %, z teoretickych 50,44 g.

Rovnakym spésobom vykonany pokus pripravy difenylfluorofosfatu za pouZitia 26,86 g
difenylchlorofosfatu (0,1 mélu), 8,4 g fluoridu sodného (0,2 mélu) a 100 ml benzénu po-
skytol 26,9 g zvySku po oddestilovani rozpustadla, z ktorého sa védkuovou destilaciou
ziskali frakecie:

I 22,2 g, b. v. 148—151 °C/0,8 mm Hg, difenylchlorofosfat
II 4,6 g, tmavy destilaény zvySok

26,8 g + 0,1 g straty

Regenerované soli vézili 8,5 g a obsahovali iba 0,135 g NaCl.

Dakujeme spolupracovnskom J. Svrbickému za pomoc pri experimentdlnej &asti, J.
Caplovidovi, T. Zdhorskému a V. Nvotove] za vykonanie analyz. '

Siuhrn

Opisuje sa zlepSeny spbsob pripravy difenylfluorofosfitu z difenylchlorofosfatu
a alkalického fluoridu, priéom sa dosiahli vytazky prevySujtce 40 9,, poéitané
na difenylchlorofosfat.

Dokézalo sa, Ze v nepolarnom prostredi reakcia medzi difenylchlorofosfatom
a alkalickymi fluoridmi neprebieha.
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3AMETHA K IIPUT'OTOBJIEHIIO NTUOEHUJIOTOPOOCDHATA
N3 TNOEHMIXJIOPOOCDATA

HMTEOAH TPYXJIHR

I"ICCJ'IGJIOBIITOJILCKPIﬁ UHCTHATYT ﬂl'pOXMMll‘IeCKOfI TEXHOJIOTHH B BpaTnenaBe-Hpe,uMecme

BriBognt

IlpepmaraeTcesi yayulmleHHBIH c1ocod npuroTosienud pudenuiiproppocdara u3 mude-
HunxiaopocPaTa M3 INETOTHLIX cOJjieif (PTopHCTOd KHCIOTHI, IpU 4YeM OblIa IojydeHa
BRITAIKKA IIpeBblnaiomasn 40 9, B nepecuere Ha gudermixaopdocdar.

Bruio pokasaHo, uTO B HENOJADHOH cpesie peaxmusa Memxpy audermnxmopdocharom
¥ IIEJIOYHBIMM COJIAMM (JTOPHCTOI KUCJIOTHI HE ITPOXOJMT.

Iocrynumo B pepakuuio 1. 10. 1957 r.

BEITRAG ZUR HERSTELLUNG VON DIPHENYLFLUORPHOSPHAT
AUS DIPHENYLCHLORPHOSPHAT

STEFAN TRUCHLIK

Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie

Zusammenfassung

Der Autor gibt in seiner Arbeit eine verbesserte Herstellungsweise fiir Diphenyl-
fluorphosphat aus Diphenylchlorphosphat und einem Alkalifluorid an, wobei Ausbeuten
erzielt wurden, welche 40 %, berechnet auf das Diphenylchlorphosphat, tiberschreiten.

Es konnte nachgewiesen werden, dass die Reaktion zwischen Diphenylchlorphosphat
und Alkalifluoriden im nichtpolaren Medium nicht verlauft.

In die Redalktion eingelangt den 1. 10. 1957
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