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79. L. Anschiitz, W. Broeker und Anna Ohnheiser: Aufkldrung des
Einflusses geringer Mengen von Wasser auf die Umsetzung zwischen Brenz-
catechin und Phosphortrichlorid*).

{Aus d. Organ.-chem. Institut d. Deutschen Techn. Hochschule Briinn.]
(Eingegangen am 22. Mai 1944.)

Wie wir in einer fritheren Mitteilung!) berichtet haben, kann man
die Umsetzung zwischen Brenzcatechin und der sesquimolekularen Menge
Phosphortrichlorid in siedendem Ather durch Zusatz von wenig Wasser
so lenken, da in 95-proz. Ausbeute Brenzcatechyl-phosphormonochlorid
(I) entsteht, wihrend bei Abwesenheit von Wasser mit 85-proz. Ertrage
o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (II) gebildet wird:

OH
feucht 2 CeH, <0H trocken
— + EE—
95°/, 3 85,

PCl,
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2 C.H, <25 el CH(OS P70 5eH,. @)
0 0’?"Ho

In der erwihnten Veroffentlichung ist auch gezeigt worden, da8 die durch
geringe Wassermengen veranlafite Entstehung von Brenzcatechyl-phos-
phormonochlorid nicht etwa durch die naheliegende Annahme erklirt
werden kann, die Umsetzung zwischen Brenzcatechin und Phosphortri-
chlorid werde auf ihre erste I'hase -beschrinkt:

OH , Cl 0
CH, (o5 + o PCl = C.H, (g PCl+ 2 HOI; (B)

es scheidet sich nimlich auch bei Gegenwart von Wasser zunichst o-
Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (II) in krystallisierter Form aus, und
dieses geht dann allndhlich nach 5-stiindigem Sieden des Ansatzes in
Brenzcatechyl-phosphormonochlorid (I) iiber. Diese Umwandlung IT — 1
(C) 1iBt sich auch durch nachtrigliche Wasserzugabe zu trocknen An-
sidtzen bewirken. Offenbar spielt dieser Ubergang (C) eine entscheidende
Rolle bei der durch Wasser veranlaBten Umstellung der Brenzcatechin-
Phosphortrichlorid-Reaktion. Um das Wesen dieses merkwiirdigen Vor-
ganges aufzukliren, haben wir alle im Ansatz enthaltenen Stoffe in quali-
tativer und quantitativer Hinsicht aut ihre Bedeutung fiir das Endergebnis
der Umsetzung gepriift, wobei auch Versuche mit isoliertem o-Phenylen-
o-oxyphenyl-phosphit angestellt wurden.

1) Einflufl des Lﬁsungsmittéls.

Es hat sich gezeigt, daB unsere Befunde nicht von der Anwesenheit
des als Losungsmittel verwendeten Athers abhingen. Die Brenzcatechin-
Phosphortrichlorid-Reaktion lieferte in Gegenwart kleiner Wassermengen
atch bei Anwendung von Benzol oder Xylol in guter Ausbeute (85%o)

*) Die Hauptgrundlage dieser Arbeit bildet die Dissertation von Anna Ohn-
beiser, Briinn 1944. Einige Versuche sind zuerst von W. Broeker im Zusammen-
bang mit der in FuBnote 1 angefiihrten Arbeit angestellt worden.

1) L. Anschiitz, W. Broeker, R. Neher u. Anna Obnheiser, B. 76,
218 [1943).
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Brenzcatechyl-phosphormonochlorid, dessen Bildung noch mehr bevor-
zugt war (949%), als ohne Solvens gearbeitet wurde.

2) Einflufl des Wassers.

Da bei vollig trocknein Arbeiten Brenzcatechyl-phosphormonochlorid
nur untergeordnet auftritt?) und liberhaupt nicht erhalten wird, wenn
der Ansatz erheblich Wasser enthilt, sollte es eine optimale Wassermenge
fiir die Bildung von Brenzcatechyl-phosphormonochlorid geben. Da dieses
bei unseren {riiheren Versuchen in 95-proz. Ausbeute erhalten worden
war, konnte angenominen werden, dall die damnals verwendete Wasser-
menge {!/;s Mol. H,O:1 Mol. C¢H, (OH),: 11/2 Mol. PCly) etwa der opti-
malen entsprach. Systematische Versuche haben dies bestiitigt; gleich-
zeitig wurde festgestellt, dall die Ausbeute an Monochlorid.gegen Ver-
minderung oder Vermehrung dieser Wassermenge ziemlich empfindlich ist.

Um dies zu verdeutlichen, seien folgende Zahlen aus den Ergebnissen
unserer-Versuchsreihe herausgegriffen:

0.02, 0.08. 0.05, 0.20, 0.40, 0.50 Mol.H,0 : 1 Mol.C;H,(OH), : 1.5 Mol.PCl,;
20, 66, 94, 74, 55, 17 9/, Ausbeute an C;H,0,PCl.

3) Einfluf des Chlorwasserstoffs.

Da bei der Umsetzung von Brenzeatechin mit Phosphortrichlorid
viel Chlorwasserstoff gebildet wird, muBite man mit der Moglichkeit
rechnen, daB dieser, aktiviert durch die anwesende geringe \Wasser-
menge, imstande sein konnte, die Umwandlung C im Sinne der Glei-
chung D zu vollziehen:

CH A P/ S CH, -+ HOL . wo= CH(GY POLHHOS CoH, + 0. (D)

Hierfiir schien ein friiher von dem einen von uns (W. B.) angestellter
Versuch zu sprechen, die Ausbeute an Brenzcatechyl-phosphormonochlo-
rid durch Einleiten von Chlorwasserstoff in einen Ansatz von Brenzcate-
chin (1 Mol.) und Phosphortrichlorid (1.5 Mol.) in siedendein Toluol zu
verbessern. In der Tat hatte sich damals die Ausbeute an Monochlorid
auf 4090 erhoht?®). Um zu entscheiden, ob auch unter den von uns ge-
withlten milderen Bedingungen (sxedender Ather) eine Wirkung von
Chlorwasserstoff auf den Verlauf der Reaktion hervortreten wirde, haben
wir isoliertes o-Phenylen-o- oxyphenvl -phosphit mit feuchtem Ather, der
reichlich Chlorwasserstoff enthielt, 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Das

o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit ging ‘hierbei nicht in Brenzeatechyl-
phosphormonochlorld iber. Chlorwasserstoff ist demnach ohne Einflufl
auf den Vorgang.

2) Vergl. L. Anschiitz, W. Broeker, R. Neher u. Anna Ohnheiser,
B. 76, 222/23 [1943].

3) Der Versuch stammt aus einer Zeit, in der wir die entscheidende Bedeutung
kleiner Wassermengen fiir den Ablauf der Reaktion noch nicht erkannt hatten. Es
ist daher moglich, dal der beobachtete Effekt ganz oder teilweise auf im Ansatz
enthaltene geringe Mengen von Wasser zuriickzufiibren ist.
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4) Einflufl des Phosphortrichlorids.

Bei unseren Versuchen hatten wir frither Phosphortrichlorid stets
in sesquimolekularer Menge verwendet (1 Mol. C¢H4(OH), : 11/2 Mol. PCly),
obschon fiir die Bildung von Brenzcatechyl-phosphormonochlorid die
dyuimolekulare Menge Phosphortrichlorid und fiir die Entstehung von
o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit die semimolekwiare Menge dieses Rea-
genses ausreichend erscheint.

Ein Versuch mit der dguimolekularen Menge Phosphortrichlorid
lieferte in siedendem, feuchtem Ather in 94-proz. Ausbeute Brenzcatechyl-
phosphormonochlorid. Bei Anwesenheit der optimalen Wassermenge ist
es also praktisch ohne Bedeutung fiir das Ergebnis der Reaktion, ob mit
der dquimolekularen oder der sesquimolekularen Menge Phosphortrichlo-
rid gearbeitet wird., Auf Grund von 3 Stichproben trifft. dies auch fiir
Ansiitze mit verminderter oder vermehrter Wassermenge zu.

- Bei einem Versuch mit der semimolekularen Menge Phorsphortri-
chlorid schied sich aus dem Ansatz in siedendem, feuchtem Ather o-Phe-
nylen-o-oxyphenyl-phosphit aus, das auch nach 5-stiindigem Erhitzen
uicht in Brenzcatechyl-phosphormonochlorid {iberging.

Auf Grund dieses Versuclies war es sehr wahrscheinlich, dafl das
Phosphortrichlorid, aktiviert durch Wasser, die Umwandlung von o-Phe-
nylen-o-oxyphenyl-phosphit in Brenzcatechyl-phosphormonochlorid voll-
zieht:

C.H, <8> P/}?()) CH, 4+ PCl,... 1.0 = 2 CyH, <8> PCl+HCl 410 (B

IZin Versuch mit isoliertem o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit hat diese
Annahme vollkommen bestiitigt. Diese Verbindung lieferte mit Phos-
phortrichlorid nach 5-stiindigem Erhitzen in siedendem, feuchtem Ather
eine Ausbeute von 86%0 Brenzcatechyl-phosphormonochlorid. Man kann
diese Reaktion auch unter Verzicht auf die katalytische Wirknung des
Wassers durchfithren; man mufl dann aber wesentlich energischere Ver-
suchsbedingungen wiihlen: o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit liefert auch
unter strengstem Wasserausschluf bei 10-stdg. Behandlung mit der
6-fach dquimolekularen Menge von siedendem Phosphortrichlorid in be-
friedigender Ausbeute (etwa 70%6) Brenzcatechyl-phosphormonochlorid.

5) EinfluB geringer Mengen Wasser auf die Umsetzung
zwischen o-Phenvlenphosphit und Phosphortrichlorid.

Wie oben (unter 1) berichtet wurde, lenken kleine Mengen Wasser
auch die in Benzol oder Xylol vorgenommene Brenzcatechin-Phosphor-
trichlorid-Reaktion in guter Ausbeute (8590) zum Brenzcatechyl-phos-
phormonochlorid. Bei Anwendung dieser Lsungsmittel entsteht unter
Ausschlufl von Wasser als Hauptprodukt der Reaktion o-Phenylenphos-
phit*); es kann daher bei solchen Ansiitzen das bei Anwesenheit von
Wasser entstehende Brenzcatechyl-phosphormonochlorid der Hauptmenge -
nach nicht aus o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit gebildet werden. Es

4) Vergl. L. Anschiitz u. Mitarbb., B. 61, 1265/66 [1928]: 76, 219 [1943]; bei
Anwendung von siedendem Xylol bildet sich (unter dem Einflu der erhohten Re-
aktionstemperatur) das o-Phenylenphosphit in etwa 85-proz. Ausbeute.
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lag nahe, anzunehmen, daB es aus o-Phenylenphosphit (III) im Sinne
folgender Gleichung hervorgeht:

0
CeH, (95 P-0
0 CoHy + PCly .10 = 3 CH, (Y POl + ny0. ")

1.

Auch diese Annahme hat sich experimentell bestitigen lassen: Isoliertes
o-Phenylenphosphit lieferte mit Phosphortrichlorid, in siedendem, feuch-
tem Ather 5 Stdn. erhitzt, in etwa 90-proz. Ausbeute Brenzcatechyl-
phosphormonochlorid. Wie aus friiheren Versuchen von uns®) hervor-
geht, kann auch diese Reaktion unter Verzicht auf die katalytische Wir-
kung des Wassers, allerdings unter sehr energischen Versuchsbedingungen
- gstdg. Erhitzen im Druckrohr auf 160°), mit etwa gleicher Ausbeute an
enzcatechyl-phosphormonochlorid bewirkt werden.

Da das im Rahmen unserer Untersuchung wichtige o-Phenylen-
phosphit- wenig charakteristische Eigenschaften besitzt (viscose Fliissig-
keit vom Sdp.;s 242—248°), wurde zu seiner besseren Kennzeichnung
durch Anlagerung von Schwefel das o-Phenylenthiophosphat, C¢H,O.P
(:8)0.CeH,.0.P(:8)0,C¢H;, eine krystallisierte Verbindung vom Schmp.
114—115° dargestellt.

co(Qy P07

6) Zur Frage nach dem ersten Produkt der Brenzcatechin-
Phosphortrichlorid-Reaktion.

Schon bei unserer ersten Beschiftigung?®) mit der Umsetzung zwi-
schen Brenzcatechin und Phosphortrichlorid haben wir das (nur in 5-proz.
Ausbeute entstehende) Brenzcatechyl-phosphormonochlorid als erstes
Reaktionsprodukt bezeichnet (gebildet nach B). Die Entstehung des (in
85-proz. Ausbeute anfallenden) o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphits als
erstes Produkt der Brenzcatechin-Phosphortrichlorid-Reaktion erschiene
praktisch nur méglich, wenn das Brenzcatechin in siedendem Ather
wenigstens zum Teil in Doppelmolekiilen vorlige, so dal eine bimole-
kulare Reaktion zum o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit fiihren konnte.
Wir haben uns durch ebullioskopische Molekulargewichts-Bestimmung
davon iberzeugt, dafl dies nicht der Fall ist: Brenzcatechin zeigte in
siedendem Ather auch bei den verhiltnisméBig hohen Konzentrationen
unserer Versuche keine Anzeichen von Assoziation.

7) Zusammenfassung der Ergebnisse,

Unsere Befunde gestatten eine befriedigende Erklirung der bisher
an der Brenzcatechin-Phosphortrichlorid-Reaktion gemachten Beobach-
tungen. Insbesondere erscheint der entscheidende EinfluB, den geringe
Mengen Wasser auf die Umsetzung ausiiben, verstindlich, wenn man ihn
auf die Wirkung einer besonders reaktionsfihigen Anlagerungsverbin-
dung zwischen Phosphortrichlorid und Wasser zuriickfiihrt, die sich mit
o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (in siedendem Ather) oder mit o-Phe-

5) Vergl. L. Anschiitz u. Mitarbb., B. 61, 1267 [1928]; 76, 219/20, 222 [1943).
8) L. Anschiitz u. W. Broeker, B. 61, 1264 [1928).



Nr. 6-7/1944] zwcischen Brenzcatechin und Phosphortrichlorid. 443

nylenphosphit (in siedendem Xylol) im Sinne von Gleichung E bzw. F
unter Riickbildung von Wasser umsetzt. Man kann diese Vorginge unter
Beriicksichtigung der katalytischen Wirkung des Wassers auf folgende
Schemata bringen, deren Allgemeingiiltigkeit noch gepriift werden soll:

(ArO%P 4 ArOPCl, . . . 1,0 = 2 (ArO},PCl + H,0. (@)
2(ArO%P + PCl, ... H,0 = 3 (ArOLPCl + 1,0, (H)

Offenbar gehoren diese Reaktionen zu einem Typus, der die Umkehrung
einer sogen. Disproportionierung darstellt. Wir schlagen vor, Re-
aktionen dieser Art als Komproportionierungen zu be-
zeichnen.
Es ergibt sich hiernach folgendes Bild der Brenzcatechin-Phosphor-
trichlorid-Reaktion einschlieflich der durch geringe Mengen von Wasser
“verursachten Umwandlungen:

PCly...H,0 86°/,
|
oo |
PCl H,(OH
CeH, <8g —3* CeH, <8> PCl —L‘”"* C.H, <8> |3 /H00> CeH,
1. 1L
1_Ppei...mo %%

CH (D P-0

14+ — CeH,
CHA(D p-0”

111

Beschreibung der Versuche?).
1) Einflufl des Losungsmittels (A.O.).

a) Brenzcatechin-Phosphortrichlorid-Reaktion in Ben-
zol: 22 g Brenzcatechin wurden in 50 ccm trocknem Benzol suspen-
diert, 0.1800 g Wasser (*/;o Mol. H,G:1 Mol. C¢H,(OH),) hinzugefiigt und
dann tropfenweise mit der sesquimolekularen Menge Phosphortri-
chlorid (41 g) versetzt. Nach 5-stdg. Sieden und 15-stdg. Stehenlassen
wurden Benzol und iiberschiiss. Phosphortrichlorid abgetrieben und der
Rest im Vak. destilliert, wobei 29.5 g Brenzcatechyl-phosphor-
monochlorid (85%o.) iibergingen.

b) Brenzcatechin-Phosphortrichlorid-Reaktion in Xy-
lol: Ansatz wie unter a, nur Ersatz des Benzols durch 50 ccm Xylol
Ausb.: 29.5 g Brenzcatechyl-phosphormonochlorid (85%bo).

¢) Brenzeatechin-Phosphortrichlorid-Reaktion ohne
Losungsmittel: 22 g Brenzcatechin wurden tropfenweise mit 41 g
Phosphortrichlorid versetzt und sodann 0.1955 g Wasser zugegeben. Be-
handlung und Aufarbeitung wie unter a. Ausb.: 32.8 g Brenzcatechyl-
phosphormonochlorid (94%o).

7) Die Beteiligung der Mitarbeiter an den Versuchen ist durch Angabe der
Anfangsbuchstaben ihrer Namen hervorgehoben.
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2) Einfluf des Wassers (A.O.).

Die nachstehend angefiihrten Versuche wurden angestellt mit je
22 g Brenzcatechin, je 41 g Phosphortrichlorid und wechseln-
den Mengen von Wasser (1 Mol. CgH,(OH)2: 1.5 Mol. PCl3:0.01 bis 0.55
Mol. H,0). Losungsmittel: je 55 ccem absol. Ather. Behandlung und Auf-
arbeitung wie unter 1a.

0.0360, 0.0720, 0.1080, 0.1440, 0.1800, 0.3600, 0.5400, 0.7200, 0.9000, 1.0800, 1.2600,
1.4400, 1.6200, 1.800, 1.9800 g H,0: 4.7, 7.0, 230, 310, 32.8, 30.6, 274, 25.8, 24.9,
24.0, 22.0, 19.0, 12,0, 5.9, 4.0 ¢ C,H,0,PCL

0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 Mol. H,0,
14 20 66 89 94 88 719 74 9/ Ausb.an CH,0,PCL;
0.25, 0.30, 0.35, 0.40, 0.45, 0.50, 0.55 Mol. H,0,
7169 63 55 34 17 12 9/ Ausb. an C,H,0,PCL
3) Einflufl des Chlorwasserstoffs.

a) Umsetzung von Brenzcatechin mit Phosphortrichlo-
rid in Toluol unter Einleiten von HCl (W.B.): In einem Chlo-
rierungs-Schliffkolben lieB man 110 g Brenzcatechin (1 Mol) und
206 g Phosphortrichlorid (1.5 Mol) in 150 ccmn Toluol unter Einleiten
von HCl in der Siedehitze 8 Stdn. aufeinander einwirken. Nach mehr-
tigigem Stehenlassen und dem Abtreiben von iiberschiiss. Phosphortri-
chlorid und Toluol wurde im Vak. destilliert, wobei 70 g Brenzcate-
chyl-phosphormonochlorid (40%) und 76 g o-Phenylenphos-
phit (599%) iibergingen.

b) Verhalten von o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit
gegen HCl insiedendem, feuchtem Ather (A.0.): In eine Losung
von 5.8 g trocknem HCI in 30 ccm absol. Ather werden 11 g o-Phenylen-
o-oxyphenyl-phosphit und 0.0900 g Wasser eingebracht. Nach
5-stdg. Sieden und 15-stdg. Stehenlassen wurde der Ather abgetrieben,
wobei das eingesetzte o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit zuriickerhalten
wurde (Schmp. von 113°% auf 110° herabgesetzt, wohl durch die Einwir-
kung von Wasser auf den Ester). :

4) Einflul des Phosphortrichlorids.

a) Umsetzung von Brenzcatechin mit der dquimolekularen
Menge Phosphortrichlorid in siedendem, feuchtem Ather
(A.0.): Vier Versuche mit je 22 g Brenzcatechin, je 27.5 g Phosphor-
trichlorid und wechselnden Mengen Wasser (1 Mol. CeH (OH),:1 Mol.
P(13:0.05 bis 0.10 Mol. H,0): je 55 cem absol. Ather. Behandlung und
Aufarbeitung wie unter 1a.

0.1800, 0.1955, 0.2700, 0.3600 g H,0: 31.4, 32,6, 31.0, 30.8 g C,H,0,PCL

0.050, 0.054, 0.075, 0.100 Mol. H,0,
9 94 89 8 0/, Ausb. an C;H,0,PCL

b) Umsetzung von Brenzeatechin mit der semimolekularen
Menge Phosphortrichlorid in siedendem, feuchtem Ather
(A.0.): Ansatz von 22 g Brenzcatechin und 14 g Phosphortrichlorid
in 55 ccm absol. Ather bei Ggw. von 0.1800 g Wasser (0.05 Mol. H,O:
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1 Mol CgHyiOH)z). Auch bei 3-stdg. Sieden ging das krystallisiert ab-
gesehiedene o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit nicht in Losung
unter Bildung von Brenzeatechyl-phosphormonochlorid (ganz im Gegen-
satz zu den analogen Versuchen mit der dquimolekularen und sesquimo-
lekularen Menge I’hosphortrichlorid). Brenzeatechyl-phosphormonochlo-
rid konnte im Ansatz auch nicht nachgewiesen werden.

¢) Umsetzung von o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit
mit Phosphortrichloridinsiedendem, feuchtem Ather(A.O.):
Zwel Ansidtze von 25 g und 20 g o-Phenylen-o-oxyphenyl-phos-
phit mit (der etwa dguimol. Menge von) 13.5 g und 11 g Phosphortri-
chlorid bei Ggw. von 0.0900 g und 0.0720 g Wasser (0.05 Mol. H,0: 1 Mol.
PCly) in 55 ccm und 40 cem absol. Ather. Behandlung und Aufarbeitung
wie unter 1a. Ausb. an Brenzcatechyl-phosphormonochlorid:
30.4 g (87%0) und 24.0 g (85%).

‘d¥y Umwandlung von o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit
in Brenzcatechyl-phosphormonochlorid durch siedendes
Phosphortriehlorid (W.B.): 100 g o-Phenylen-o-oxyphenyl-
phosphit wurden mit 350 g Phosphortrichlorid (der 6.3-fach dqui-
mol. Menge) 8 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach 15-stdg. Stehenlassen
wurde das liberschiiss. Phosphortrichlorid abgetrieben und der Riickstand
im Vak, destilliert, wobei 128 g Brenzcatechyl-phosphormono-
chlorid (919%b0) iibergingen. .

e) Wiederholungdes vorstehenden Versuchs (A.0.): 16.5¢g
o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit wurden mit 55 g Phosphor-
trichlorid (der 6-fach dquimol. Menge) unter strengstem Wasseraus-
schiufl 10 Stdn, zum Sieden erhitzt. Bei der Aufarbeitung wurden erhal-
ten: 1.5 g unverindertes o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (9%o), das
sich aus dem Ansatz krystallisiert abschied, 16.5 g Brenzcatechyl-
phosphormonochlorid (71%)'und 1.2 g o-Phenylenphosphit
(7%). Zur Erklirung der verhiltnismiBig geringeren Ausbeute an
Brenzcatechyl - phosphormonochlorid gegeniiber der bei Versuch d er-
haltenen sei hervorgehoben, daf fiir diesen (d) die in Fufinote 3 erwihn-
ten Umstéinde zutreffen. '

EinfluBl geringer Mengen Wasser auf die Umsetzung zwi-

5)
schen o-Phenylen-phosphit und Phosphortrichlorid (A.O).

a) Umsetzung von o-Phenylenphosphit mit Phosphor-
trichlorid in siedendem, feuchtem Ather: Zwei Ansitze von je
25.7 g o-Phenylenphosphit (‘5 Mol) wurden in je 55 ccm absol
Ather bei Gegenwart von 0.1800 bzw. 0.1955 g Wasser (0.15 Mol. bzw.
0.16 Mol. HyO:1 Mol. (CgH,)s(PO;),) mit 30 g bzw. 41 g Phosphor-
trichlorid (3.3 Mol. bzw. 4.5 Mol. PClg: 1 Mol. (CgH,)s(POs),) tropfen-
weise versetzt und 5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach 15-stdg. Stehen-
lassen wurde das iiberschiiss. Phosphortrichlorid abgetrieben und der
Riickstand im Vak. destilliert, wobei 31 g bzw. 325 g Brenzcatechyl-
phosphormonochlorid iibergingen (Ausb.: 89%e bzw. 939%0).

b) Umsetzung von o-Pheuylenphosphit mit Phosphor-
trichlorid in siedendem, trocknem Ather: Wiederholung von
Versuch a mit 25.7 g o-Phenvlenphosphit und 41 g Phosphor-
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trichlorid bei strengstem Ausschlul von Wasser. Die Aufarbeitung lieferte
12 g Brenzcatechyl-phosphormonochlorid (34%) und 9 g un-
verdndertes o-Phenylenphosphit (359). Im Destillationskolben hinter-
blieb ein erheblicher Anteil von Zersetzungsprodukten.
¢) o-Phenylenthiophosphat, CgH,0:P(: 8)0.CeH,.0.P(: 8)0,CeH,,
aus o-Phenylenphosphit und Schwefel (W.B.): 15.2 g o-Phe-
nylenphosphit wurden mit der ber. Menge Schwefel (2.5 g) vermischt
und sodann im Olbade erhitzt, bis ein rascher Temperaturanstieg (von 75°
auf 207° den Eintritt der Addition anzeigte. Das nach dem Erkalten
erstarrte blaBbriunliche Reaktionsprodukt wurde durch Umkrystalli-
sieren aus Petrolither gereinigt. Es bildete farblose Nadeln vom Schmp.
114—115".
C,sH150S,P, (450.36)8). Ber. C 48.00, H 2.69, S 14.24, P 13.76.
Gef. C 47.80, H 2.48, S 14.24 P 13.71.

0.3200 g Sbst. in 17.85 g Ather: A (ebull.) — 0.089°
Ber. Mol.-Gew. 450. Gef. Mol.-Gew. 435.

6) Bestimmung des Mol.-Gew. von Brenzcatechin in
siedendem Ather (A.Q.).

0.0885, 0.1343, 0.0320, 10.0000, 10.0000 g Sbst. in je 17.85 g Ather: A (ebull.)
— 0.099°, 0.1500, 0.0359, 10.5°, 11.00,
Ber. Mol.-Gew. 110.  Gef. Mol.-Gew. 108, 108, 111, 115, 110.

80. Géza Zemplen, Rezs6 Bognar und Kurt Thiele: Synthese des
Para-asebotins.
{Aus dem Organ.-chem. Imstitut.d. Techn. Universitit Budapest.]
(Eingegangen am 19. Mai 1944.)

Unlingst haben wir eine Synthese des natiirlichen Asebotins?') be-
schrieben. Das Aglykon des in der Natur bisher nicht aufgefundenen
isomeren Glykosids, das 2'-Methyl-phloretin (I) wurde von K. Ta-
mura Isoabogenin?) genannt. Da das von uns jetzt dargestellte
Glykosid dem Para-phlorrhizin (II) %) analog gebaut ist, so schlagen
wir dafiir den Namen Para-asebotin (III} vor.

Die Synthese des letzteren war durch Kupplung von 2-Methyl-
phloretin mit Acetobromglucose ebensowenig aussichtsreich wie
diejenige des Phlorrhizins aus Phloretin. Deshalb schlugen wir einen an-
deren Weg ein. Als Ausgangsmaterial benutzten wir das 2-Methyl-
phloracetophenon (IV) von Sonn und Biilow?*) das die Darsteller
in seiner Konstitution vollstindig aufgeklirt haben. Der dazu nétige

8) Verbrennung upd Mol.-Gew.-Bestimmung von Frl. cand. chem. Hanna
Hiller, Bestimmung von S und P (Mikro-Molybdat-Verf.) von Hrn. cand. chem.
Georg Cermak

1) G. Zemplénu. L. Mester B. 75, 1298 [1942).

2) C. 1937 1, 2609.

3) G. Zemplén u. R. Bognar B. 75, 645 [1942).

4) B. 58, 1692 (1925]; 61, 2303 [1928].





