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459. Ludwig Anschiitz und Wal ter  Broeker: dber aromatische 
Abkammlinge der hypothetischen Ortho-phosphorshre, P(OH),l). 

(Vorl&ufige Mitteilung.) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Marburg.] 

(Eingegangen am 10. November 1926.) 

Die Untersuchungen Z e t zsche s und seiner Mitarbeiter iiber organische 
Phosphorsaure-Verbindungen haben in neuester Zeit *) eine Richtung an- 
genonimen, die uns veranlaljt, hier in Kiirze iiber eine Arbeit zu berichten, 
die urspriinglich nur in ausfihrlicher 1:orni zusainmen mit anderen Ergeb- 
iiissen in Lie  bigs  Annalen veroffentlicht werden sollte. Die Versuche von 
Zet  zsche und Aeschl imann streifen namlich teilweise unser Arbeitsgebiet, 
doc11 ist es dabei bisher nicht zur Behandlung von Fragen gekomnien, denen 
wir uns bereits gewidinet haben. Dies auch kiinftighin womoglich zu ver- 
meiden, ist der Zweck dieser Mitteilung, in der nur ein Teil unserer Versuchs- 
ergebnisse in groflen Ziigen unter Weglassung alles praparativen und ana- 
lytischen Materials besprochen werden soll. Unsere Arbeit ist seit Mitte 
August 1926 abgeschlossen. Ihre Ergebnisse hat der eine von uns (W. B ro eker) 
bereits bei der Philosophischen Fakultat der Universitat Marburg als Inaugural- 
Dissertation eingereicht, sowie der Marburger Chemischen Gesellschaft vor- 
getragen. 

Ze tzsche  hat im Verein mit Aeschl i inann (1. c.) die Einwirkung von 
Phenyl-phosphorsaure-dichlorid 3, auf mehrwertige Phenole in den Kreis 
seiner interessanten Arbeiten gezogen, die sich bisher vorwiegend auf ali- 
phatische Phosphorsaure-Verbindungen erstreckten. Die genannten Autoren 
haben hierbei unter Anwendung des Brenzcatechins und analoger Verbindun- 
gen cyclische Phosphorsaure-ester vom Typus I als schwach gelblich gefarbte, 
sprode Lacke von unscharfen, tiefliegenden Schmelzpunkten erhalten. Die 
von Zetzsche  und Aeschl imann beschriebene Substanz (I) stellt den 
Phenylester einer Saure dar, deren Chlorid (11) zuerst von Knauer4) ,  einem 
Schiiler von Michaelis, in Form feiner Rry~tallnadeln~) gewonnen wurde. 

Cl 
VI. P, (0, [1.2] C,H,),. 

Unsere eingangs erwahnten Versuche regte zunachst das Interesse an, 
welches uns phosphor-haltige Ringsysteine zu bieten scheinen. Wir begannen 
unsere Arbeit init einer Untersuchung der Einwirkuug von Phosphor -  
pen tach lo r id  auf Brenzca techin .  Hierbei entsteht nun neben anderen 

l) Im Nomenklatur-Gebrauch folgen wir deui Wunsch der Redaktion dieser Zeit- 
schrift, wonach der Name ,,Ortho-phosphorsaure" kiinftig nur noch a d  die Verbindung 
P (OH), anzuwenden ist, wahrend die Saure 0 :P (OH), stets kurzweg als ,,Phosphorsaure" 
bezeichnet werden SOU. 

2) Helv. 9, 710 [1926]. 3, vergl. A u t e n r i e t h  und Bolli,  B. G8, 2144 [1g25]. 

6 )  K n a u e r  gibt den Schmelzpunkt zu 35O an; nach unseren Beobachtungen liegt 
') B. 27, 2571 [1Sg4]. 

er bei 59-6oo. 
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Produkten eine Verbindung vorn Typus P(OR),, also ein neu t r a l e r  E s t e r  
d e r  hypo the t i s chen  Or tho-phosphorsaure .  Dies veranlal3te uns zur 
Herstellung einiger Vertreter dieser bisher unbekannten Korperklasse, die 
uns in valenzchemischer Hinsicht interessierte. 

Im Gegensatz zu Zetzsche und Aeschl imann haben wir bei unseren 
Versuchen die Abspaltung von Chlorwasserstoff im allgemeinen ohne Zuhilfe- 
nahme eines Kondensationsmittels ausgefiihrt ; doch geschahen die Ver- 
esterungen in der Regel in einem indifferenten Medium. 

Bei der Reaktion zwischen Phosphorpentachlorid und Brenzcatechin 
bilden sich je nach den Versuchsbedingungen verschiedene Substanzen, 
welche durch die Formeln 111, V, VI wiedergegeben werden. 

Die unter I11 aufgefiihrte Verbindung bezeichnen wir als Brenzca te-  
chyl-phosphortrichlorid; sie siedet unter 11 mm Druck bei 132O (Bad- 
temp. 1600) und erstarrt beim Erkalten zu einer krystallinischen Masse vom 
Schmp. GI-6zo. Aus einem Gemisch von 4 Tln. Benzol und I TI. k h e r  er- 
halt man sie in Form feiner weil3er Nadeln. 

Das Brenzcatechyl-phosphortrichlorid (111) liefert mit Methylalkohol 
unter Bildung von Chlorwasserstoff und Chlormethyl das 0-P henylen-  
me t  h y 1- p ho  s p  h a t (IV), ein aliphatisches Analogon des von Z e t z s c he  
und Aeschl imann dargestellten Phenylesters (I). Unser neuer Korper ist 
ein farbloses, dickfliissiges, charakteristisch riechendes 01 vom Sdp.,, 1480 
(Badtemp. 175O). Auch das o-Phenylen-athyl-phosphat haben wir be- 
reitet; es siedet unter 12 mm Druck bei 157' (Badtemp. 1850). 

Die durch Formel V wiedergebene Verbindung, das Dibrenzca techyl -  
phosphormonochlor id ,  haben wir in monomerer  und d imerer  Form 
erhalten. Die erstere schmilzt bei 166-168O und zeigt den Sdp.,, 1g4O (Bad- 
temp. 225O). Sie sublimiert in zentimeterlangen Nadeln, welche sich auch 
stets aus der Schmelze der Substanz beim Erkalten abscheiden., In dimerer 
Form tritt die Verbindung ebenfalls in wohlausgebildeten, wenn auch kleinen 
Krystallen auf, die unscharf und unter Zersetzung zwischen 18oO und 2100 

schmelzen. 
Als Endprodukt der Umsetzung zwischen Phosphorpentachlorid und 

Brenzcatechin ist die unter VI aufgefiihrte Verbindung aufzufassen, fur die 
wir den Namen o - P hen  y le n - o r t h o  p ho  sp h a t vorschlagen mochten. Durch 
Umlosen aus Xylol erhalt man sie in derben Krystallchen, die unter dem 
Mikroskop teils als 4- oder 6-seitige Tafelchen erscheinen. Die Verbindung 
schmilzt unscharf und unter Zersetzung zwischen 2000 und 2400. 

SchlieBlich sei e r w b t ,  daB es uns nach langeren Bemiihungen gelungen 
ist, auch den einfachsten aromatischen Ester der Ortho-phosphorsaure dar- 
zustellen, und zwar wurde er durch Kondensation von Tr iphenoxyl -  
phosphordichlor id6)  und Phenol  erhalten. Der neue Korper, der Or tho -  
phosphors  a u  r e-  p e n t a p  h en  y les  t e r , P(OC,H,),, ahnelt in seinem Aus- 
sehen dem soeben gekennzeichneten Brenzcatechin-ester ; er schmilzt un- 
scharf zwischen 4G0 und 52O. 

Dalj die hier beschriebenen Verbindungen, besonders diej enigen von 
Saurechlorid-Charakter, meist hochgradig wasser-empfindlich sind, braucht 
kaum hervorgehoben zu werden. 

L )  Darste!Iuiig iiach -4utenr ie th  und G e y e r ,  n. 41, 151 [~r)oS]. 




