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79. L. Anschiitz ,  W. B r o e k e r  und A n n a  Ohnhe i ser :  Aufklilrung 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 2;2. Mai 1944.) 

Wie wir in einer fruheren Mitteilung') berichtet haben, kann man 
die Umsetzung zwischen Brenzcatechin und der sesquimolekularen Menge 
Phosphortrichlorid in siedendem Ather durch Zusatz von wenig Wasser 
so lenken, daI3 in 95-proz. Ausbeute Brenzcatechyl-phosphormonochlorid 
(I) entsteht, wahrend bei Abwesenheit von Wasser mit 85-proz. Ertrage 
o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (11) gebildet wird: 

(:[ I trocken n . n .  

I 11 

In der erwahnten VerofTentlichung ist auch gezeigt worden, dal3 die durch 
geringe Wassermengen veranlal3te Entstehung von Brenzcatechyl-phos- 
phormonochlorid nicht etwa durch die naheliegende Annahme erklart 
werden kann, die Umsetzung zwischen Brenzcatechin und Phosphortri- 
chlorid werde auf ihre erste Phase -bewhr&nkt: 

(B) 

es scheidet sich nLmlich auch bei Gegenwart von Wasser zunachst O- 
Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (11) in krystallisierter Form aus, und 
dieses geht dann allinahlich nach 5-stundigem Sieden des Ansatzed in 
Brenzcatechyl-phosphormonochlorid (I) uber. Diese Umwandlung I1 + I 
( C )  la& sich auch durch nachtragliche Wasserzugabe zu trocknen An- 
satzen bewirken. Offenbar spielt dieser Obergang ( C )  eine entscheidende 
Roue bei der durch Wasser veranlaBten Umstellung der Brenzcatechin- 
Phosphortrichlorid-Reaktion. Um das Wesen dieses merkwiirdigen Vor- 
ganges aufzuklaren, haben wir alle im Ansatz enthaltenen Stoffe in  quali- 
tativer und quantitativer Hinsicht auf ihre Bedeutung fur das Endergebnis 
der Umsetzung gepruft, wobei auch Versuche mit isoliertem o-Phenylen- 
o-oxyphenyl-phosphit angestellt wurden. 

C,H, (0"; + g;) PCI = CBH, ($ 0 PCI + 2 HCl ; 

1) E i n f l u D  d e s  L o s u n g s m i t t e l s .  

Es hat sich gezeigt, daI3-unsere BeEunde nicht von der Anwesenheit 
des als Losungsmittel verwendeten Athers abhangen. Die Brenzcatechin- 
Phosphortrichlorid-Reaktion lieferte in Gegenwart kleiner Wassermengen 
abch bei Anwendung von Benzol oder Xplol in guter Ausbeute (85O/o) 

*) Die Hauptgrundlage dieser Arbeit bildet die Dissertation von A n n  a 0 h n- 
h e  i 6 e r ,  Briinn 1944. Einige Versuche sind zuerst von W. B r o e k e  r im Zusammen- 
hang mit der in FuSnote 1 angefiihrten Arbeit angestellt worden. 

1) L. A n s c h i i t z ,  W. B r o e k e r ,  R. N e h e r  u. A n n a  O h n h e i s e r ,  B. 76, 
218 [1943]. 



Urenzcatechyl-phosphormonoclilorid, (lessen Bildung nocli mehr bevor- 
zugt war i%tO/o), als oline Solvens gearbeitct 1%-urde. 

2 )  E i n f l u B  d e s  W a s s e r s .  

Da bei vollig trocknem Arbeiten Brenzcatechyl-phospliorniunochlorid 
iiur untergeordnet auftritt ') und uberhaupt nicht erhalten wird, wenn 
der Ansatz erheblich \Vnsser enthllt, sollte es eine optimale Wassermenge 
fur die Uildung von Brenzcatechj-1-pliosphornionochlorid geben. Da dieses 
bei unseren friiheren Versuchen i n  95-proz. Ausbeute erhalten wortlen 
war, konnte angenoniinen werden, daD die tlamals verwendete Wasser- 
menge Mol. II,O : 1 JIol. CJI, (OH), : l l i z  Xol. PC&) etwa der opti- 
nialen entsprach. Systematische Versuclie haben dies bestatigt; gleich- 
zeitig wurde festgestellt, da13 die Ausbeute an Monochlorid .gegen Ver- 
hinder-ing otier Vermehrung dieser Wassernienge ziemlich empfindlich ist. 

Um dies zu verdeutlichen, seien folgende Zahlen aus den Ergebnissen 
unsere~~rersuchsreihe herausgegriff en: 

0.02, 0.03. 005, 0.20, 0.40, 0.50 Mol.H,O : 1 Mol.C,H,(OH), : 1.5 Mol.PCI,; 
20, 66. 94, 74, 55, 17 O/,,Ausbeute an C,H,O,PCI. 

3 )  E i n f l u D  d e s  C h l o r w a s s e r s t . o f f s .  

Da bei der Umsctzung von Urenzcatecliin mit Phosphortrichlorid 
Tiel ChlorwaserstofT gebildet wird: muDte man mit der Moglichkeit 
rechnen, daB dieser, aktiviert durch die mwesende geringe \\'asser- 
menge, inistande sein konnte, die Uiuwandlung C! i m  Pinne der Glei- 
chung D zu vollziehen: 

C , ,H , (0 )P /HO)C,H,+HCI . . ,~ ,o~=  C,H,(0)PC1 + H O ) C , H , f ~ l o .  (D) 

Hierfur schien ein frulier von dem einen von uns (W. B.) angestellter 
Versuch zu sprechen, die Ausbeute a.n Brenzca.techy1-phosphormonochlo- 
rid durch Einleiten von Chlorwasserstoff in einen .4nsa,tz von Brenzcate- 
chin (1 Mol.) und Phosphortrichlorid (1.5 Mol.) in siedendem Tol~iol zu  
verbessern. In der Ta.t hatt,e sich damals die Ausbeute an ,IIonochlorid 
a.uf 40"o erhoht3). U m  zu entscheiden, ob auch unter den von iins ge- 
wLhlten niilderen Bedingungen (siedender Ather) eine Wirkung von 
Chlorwa.sserst,off auf den Verlauf der Reaktion hervortreten wiir de, haben 
wir isoliertes o-Phenylen-o-oxyphenpl-phosphit. mit feuchtem Ather, der 
rttichlich Chlorwasserstoff enthielt, 5 S{.unden zum Sieden erhitzt. Das 
o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit, ging ~ hierbei nicht in Brenzeatechgl- 
phosphormonochlorid iiber. Chlorwa.sserstoff ist tleinnach ohne EinfluB 
anf den Vorga.ng. 

0 0  0 HO 

2) Vergl. L. A n s c h i i t z .  W. B r o e k e r ,  R. N e h e r  11. A n n a  O h n l i e i s e r ,  
B. 76, 222/?3 [1943]. 

3) Der Versuch stammt a m  einer Zeit, in der wir die entsclieidende Bedeutung 
kleiner Wassermengen fur den Ablauf der Reaktion noch nicht erkannt hatten. Es 
int daher moglich, daB der beobachtete Effekt ganz oder teilweise auf im Ansatz 
enthaltene geringe Mengen von Wasser zuruckzufiilrren ist. 



4) E in  f.111 B t i es  P h o s p  h o r t.r i c ti l o r  i tl s. 

Bei unseren Versuclien liatten wir fruher l'hospliortriclilorid stets 
in sesyuimolekularer Slenge verwendet (1 Mol. C,H,(OH), : l l / z  Nol. PUS), 
obschon fur die Bildung von Brenzcatechyl-phosphormonoclilorid die 
aquimolekulare Menge Phosphortrichlorid und fur die Entstehung von 
o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit. die semimolekidare Nenge dieses Rea- 
genses ausreichend erscheint. 

Ein Versucli niit der uyuirnolekularen Menge Phosphortrichlorid 
lieferte in siedendem, feuclitem Ather in 94-proz. Ausbeute Brenzca.tecIiy1- 
phospliormonochlorid. Bei Anwesenlieit der optima.len Wassermenge ist 
es also praktisch ohne Bedeut.ung fur das  Ergebnis der Reaktion, ob mit 
der aquimolekularen oder der sesquimoleki~lnren hlenge Phosphortrichlo- 
rid gearbeitet wird. Auf Grund von 3 St.ichproben trifft. dies au'ch fur 
Ansiitze mit. verniinderter oder vermehrter \Vassernienge zii. 

- Ifei einem Versuch niit der semimolekularen Menge Phorsphortri- 
chlorid schied sich aus dem Ansatz in siedendeni, feuchtem Ather o-Phe- 
nylen-5-oxyphenyl-phosphit aus, dns auch nach 5-stundigem Erhitzen 
rricht in Brenzca.techylTphosphormonochlorid uberging. 

Auf G rund dieses Versuches wa.r es sehr wahrscheinlicli, claS das 
Phosphortrichlorid, aktiviert durch Wasser, die Umwa.ndlung von o-Phe- 
nylen-o-oxyplienyl-phospIiit. in Brenzca.techj-1-phosphormonochlorid voll- 
zieht : 

(E) 

Lin Versucli niit isoliertem o-Phenylen-o-oxyplienyl-pliosphit hat diese 
Xnnahlne vollkoninien bestat.igt.. Diese Verbindung lieferte mit Phos- 
phortrichlorid nacli h t u n d i g e m  Erhitzen in siedendem, feucht.em Ather 
eine .Ausbeute von 860/0 BrenzcateFhyl-phosphormonochlorid. Man kann 
diesr Reaktion nuch unter 1-erzicht nuf die katalyrtische Wirkung des 
\Vassers durchfiihren: man ninS dann a.ber wesentlich energischere Ver- 
suchsbedingungen wglilen: o-Phenylen-o-oxyplienyl-phospiiit liefert auch 
unter strengsteni \YasserausschluS bei lo-stdg. Behnndlung mit der 
8-fach aquimolekularen Menge von siedendem Phosphortrichlorid in be- 
friedigender Ausbeute (etN-a i O O / o )  Brenzcatechy-1-phosphormonochlorid. 

0 C',H ( O )  P/HoO) C,;H, f PCI:; .. . H,O = 2 PCI + HCI + H ~ O .  ' 0  

5 )  Einflu13 g e r i n g e r  M e n g e n  \Vnsser  auf d i e  U m s e t z u n g  

Wie oben (unter 1 )  berichtet wurde, lenken kleine Mengen Wasser 
auch die in Benzol oder Xylol vorgenommene Brenzcatechin-Phosplior- 
t richlorid-Reaktion in guter Ausbeute (850/0) Zuni Brenzcatechyl-phos- 
phormonochlorid. Bei Anwendung dieser Losungsmittel entsteht unter 
AusschluE von Wasser als Bnnptprodukt der Reaktion o-Phenylenphos- 
phit4); es kann daher bei solchen Ansatzen das bei Anwesenheit von 
Wasser entstehende Brenzcatechy1,pliosphormonoc hlorid der Hauptmenge 
nach nicht aus o-Phenglen-o-oxyplienyl-phosphit gebildet werden. Ea 

4) Vergl. L. A n  s c h ti t z u. Mitarbb., B. 62, 1265/66 [ 19281: 76, 219 [ 19431; bei 
Anwendung von siedendem Xylol bildet sich (unter dem EinfluD der erhohten Re- 
aktionstemperatur) das o-Phenylenphosphit in ctwa 85-proz. Ansbente. 

z w i s c h e n  o - E' h e n y 1 e n p h o s p  h i t 11 n d P h o s p h o r  t r i c h 1 o r  i d. 
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lag nahe, anzunehmen, daB es aus o-Phenylenphosphit (111) im Sinne 
folgender Gleichung hervorgeht: 

~ - -  - 

(F) CBHI @ P-0 0 

CsH4 (:) p-0 I,I. 
)C& + P C & .  . . H*O = 3 C,H, (o) Pel+ H ~ O  

Auch diese Annahme hat sich experimentell bestiitigen lassen: Isoliertes 
o-Phenylenphosphit lieferte mit Phosphortrichlorid, in siedendem, feuch- 
tem Ather 5 Stdn. erhitzt, in etwa 90-proz. Ausbeute Brenzcatechyl- 
pliosphormonochlorid. Wie aus friiheren Versuchen von uns5) hervor- 
geht, ksnn auch diese Reaktion unter Verzicht auf die katalytische Wir- 
kung des Wassers, allerdings unter sehr energischen Versuchsbedingungen 
8-stdg. Erhitzen im Druckrohr auf 160°), mit etwa gleicher Ausbeute an 

I)a das im Rahmen unserer Untersuchung wichtige o-Phenylen- 
phosphik wenig charakteristische Eigenschaften besitzt (viscose Fliissig- 
keit vom Sdp.,, 242--248O), wurde zu seiner besseren Kennzeichnung 
durch Anlagerung von Schwefel das o-Phenylenthiophosphat, C0H4O2P 
(: S)O. CeH,. 0. P(: s)02C6H,, eine krystallisierte Verbindung vom Schmp. 
1161  1 5 O ,  dargestellt. 

enzc5techyl-phosphormonochlorid bewirkt werden. LT 

6) Z u r  F r a g e  n a c h  d e m  e r s t e n  P r o d u k t  d e r  B r e n z c s t e c h i n -  
P h o s p h o r t r i c h l o r i d - R e a k t i o n .  

Schon bei unserer ersten Beschaftigung6) 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 - P'henylen - o - oxyphenyl-phosphits als 
erstes Produkt der Brenzcatechin-Phosphortrichlorid-Reaktion erschiene 
praktisch nur moglich, wenn das Brenzcatechin in siedendem Ather 
wenigstens zum Teil in Doppelmolekiilen vorlgge, so daB eine bimole- 
kzdlare Reaktion zum o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit fiihren konnte. 
Wir haben uns durch ebullioskopische Molekulargewichts-Bestimmung 
davon uberzeugt, daR dies nicht der Fall ist: Brenzcatechin zeigte in 
siedendem Ather auch bei den verhaltnismaRig hohen Konzentrationen 
unserer Versuche keine Anzeichen von Assoziation. 

7) Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  E r g e b n i s s e .  

Unsere Befunde gestatten eine befriedigende Erklarung der bisher 
an der Brenzcatcchin-Phosphortrichlorid-Reaktion gemachten Beobach- 
tungen. Insbesondere erscheint der entscheidende EinfluB, den geringe 
Mengen Wasser auf die Umsetzung ausiiben, verstandlich, wenn man ihn 
auf die Wirkung einer besonders reaktionsfahigen Anlageriingsverbin- 
diing zwischen Phosphortrichlorid iind Wasser zuriickfuhrt, die sich rnit 
o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (in siedendem Ather) oder mit o-Phe- 

5) Vergl. L. A n  8 c h u t z 11. Mitarbb., B. 61, 1267 [ 19281; 76, 219/20, 222 [1943]. 
6 )  L. A n s c h i i t z  u. W. B r o e k e r ,  B. 61, 1264 [1928]. 
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nylenphosphit (in siedendem Xylol) im Sinne von Gleichung E bzw. F 
unter Ruckbildung von Wasser umsetzt. Man kann diese Vorgange unter 
Berucksichtigung der katalytischen Wirkung des Wassers auf folgende 
Schemata bringen, deren Allgemeingultigkeit noch gepruft werden soll: 

(ArOhP + ArOPCI, . . . H?O = 2 (ArOXPCI + H ~ O  (G) 
2 (ArOXP + PCl, . . . H ~ O  = 3 (ArOXPCI + H ~ O  (H) 

Offenbar gehoren diese Reaktionen zu einem Typus, der die Umkehrung 
einer sogen. Disproportionierung darstellt. W i r s c h lag e n v o r  , Re-  
a k t i o n e n  d i e s e r  A r t  als K o n i p r o p o r t i o n i e r u n g e n  z u  be- 
z e i c hnen .  

Es ergibt sich hiernach folgendes Bild der Brenzcatechin-Phosphor- 
trichlorid-Reaktion einschliedlich der durch geringe Mengen von Wasser 
verursachten Umwandlungen: 

p'c13 . . . HzO 86 ' l o  
'* -7 I 

Beschreibung der Versuche ;). 

1) E i n f l u B  d e s  L o s u n g s m i t t e l s  (A.O.). 
a) Br  e n z c a t e  c h i n  - Ph o s p  h o r t r i c  h l o  r i d - R  e a k t i o n  i n  Be  n- 

z o 1: 22 g B r e n z c at e c h i n  wurden in 50 ccm trocknem Benzol suspen- 
diert, 0.1800 g Wasser (1/20 Mol. H 2 0  : 1 Mol. C,H,(OH),) hinzugefugt und 
dann tropfenweise mit der sesquinaolekularen Menge P h o s p  h o r t r i- 
c h l o r i d  (41 g) versetzt. h'ach 5-stdg. Sieden und 15-sMg. Stehenlassen 
wurden Benzol und uberschuss. Phosphortrichlorid abgetrieben und der 
Rest im Vak. destilliert, w-obei 29.5 g B r e n z c a t e c h y l  - p h o s p h o r -  
m o n o c h l o r i d  (85O/o) ubergingen. 

b) B r e  n zc  a t e c h  i n -  P h 0 s  p h o r  t r i c  h 1 o r  i d - R  e a k  t i o n  i n Xy- 
101: Ansatz'wie unter a, nur Ersatz des Benzols durch 50 ccm Xylol. 
Ausb.: 29.5 g B r e n  zc  a t e c  h y l - p  h o s p  h o r m o n  o c  h l o r  i d  (85O/o). 

c) B r e n z c a t e c h i n  - P h o s p h o r t r i c h l o r i d  - R e a k t i o n  o h n e  
L o s u n g s m i t t e l :  22 g B r e n z c a t e c h i n  wurden tropfenweise mit 41g 
Phosphortrichlorid versetzt und sodann 0.1955 g Wasser zugegeben. Be- 
handlung und Aiilarbeitung wie linter a. AuSb.: 32.8g B r e n z c a t e c h y l -  
p h o E p h o r m o n o  c h 1 o r i  d (94 O/o). 

7) Die Beteiligung der Mitarbeiter an den Versuchen ist durch Angsbe der 
Anfangsbuchstaben ihrer Ramen hervorgehoben. 



2 )  Einflu13 d e s  \Vnsse r s  (A.O.). 
Die naclisteliend angefuhrten Versuche wurden angcstellt niit je 

22 g B r e n z c a t e c h i n ,  je 41 g E ’ h o s p h o r t r i c h l o r i d  und wectiseln- 
den Mengen von Wasscr (1 Mol. C6H4(L)H),: 1.5 Mol. PCl3:0.O1 bis 0.55 
Jlol. H,O). Losungsmittel: jr 33 ccni absol. Attier. Betiandlung und Anf- 
arbeitung wie unter 1 a. 

0.0360, 0.0720, 0.1080, 0.1440, 0.1800, 0.3600, 0.5400, 0.720, 0.9O00, 1.0800, 1.2600, 
1.4400, 1.6200, 1.800, 1.9800 g H,O: 4.7, 7.0, 23.0, 31.0, 32.8, 30.6, 27.4, 25.8, 24.9, 
24.0, 22.0, 19.0, 12.0, 5.9, 4.0 g C,H,O,€TI. 

0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 hlol. H,O, 

0.2.5, 0.30, 0.35, 0.40, 0.45, 0.50, 0.55 Mol. H,O, 
14 20 66 89 94 88 i 9  74 O/oAusb.an C,H,O,PCI; 

71 69 63 55 34 17 12 O/oAusb. an C,H,O,PCI. 

3 )  E i n f l u B  cles C l i l o r w a s s e r s t o f f s .  
a) t ’ n i  se  t z 11 n g  v o  11 I3 r e  n zc  a t e  ch i n in  i t I’tiosp ti o r t r i c  t i  lo- 

r i d  in  T o l u o l  u n t e r  E i n l e i t e n  v o n  HCl (W.B.): In eineni (’hlo- 
rierungs-dctiliffkolben lie13 iiian 110 g B r e  n z c a t  e c h i n (1 Mol) und 
206 g Pliosphortrichlorid (1.5 3101) in 150 ccni Toluol unter Einleiten 
von HCl in der Siedehitze 8 Stdn. aufeinander einwirken. Nach mehr- 
tagigem Stetienlassen und deni Abtreiben von uberschiiss. F’hosphortri- 
clilorid und ‘I’oluol wurde im Vak. dest,illiert, wobei ‘70 g B r e n z c a t  e- 
c h y 1- p 110 s p  ti o r m o n o c ti l o r  i tl (4Oo/o) und i 6  g o - F h  e n y l e n p 11 o s- 
p h i t  (59O/o) ubergingen. 

b) V e r h a l t e n  v o n  o - I ’ l ienylen  - o - o x y p l i e n y l -  p l i o s p h i t  
g e g e n  HC1 i n  s i e d e n d e m ,  f e u c h t e n i  A t h e r  (A.O.): In eine Losung 
von 5.8 g trocknem HCl i n  30 ccm absol. Ather werden 11 g o - P h e n y l e n -  
o - o x y p h e n  y 1 - p 11 o s p  h i t  und 0.0900 g Wasser eingebraclit. Nach 
5-stdg. Sieden und 15-stdg. Stehenlassen wurde der Ather abgetrieben. 
wobei das eingesetzte o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit zuruckerhalten 
wurde (Schmp. von 113’ auf l l O o  herabgesetzt, wohl durch die Einwir- 
kung von Wasser aid den Ester). 

4) E inf  1 II 13 d e s P ti o s  p I i  o r  t T i c 111 o r  i d s. 

a) U m s e t z i i n g  v o n  B r e n z c a t e c h i n  init d e r  Uqubnolekulnren 
M e n g e  P t i o s p h o r t r i c l i l o r i d  in  s i e d e n d e n i ,  f e u c h t e m  A t h e r  
(A.  0.): Vier Versuche mit je 22 g B r e 11 z c a t e c h i n , je 27.5 g Phosplior- 
trichlorid und wechselnden Mengen Wasser (1 Mol. C,H,(OH),: 1 Mol. 
PC13:0.05 his 0.10 Mol. H,O): je 5.3 ccni absol. Ather. Behandlnng uiid 
Aufarbeitung wie unter 1 a. 

0.1800, 0.1955, 0.2i00, 0.3fXO g H,O: 31.4. 32.6, 31.0. 30.8 g C,H,O,PCI. 
0.050. 0.054, 0.075, 0.100 Mol. H,O, 
90 94 89 88 010 Ansb. a n  C,H,O,PCI. 

b) U m s e t z u n g  v o n  B r e n z c a t e c h i n  n i i t  d e r  semimoleh-zrlnren 
JIe.nge I ’ h o s p h o r t r i c h l o r i d  in  s i e d e n d e n i ,  f e u c h t e m  A t h e r  
(A. 0.): Ansatz von 22 g B r e n z c a t e c h i n uiid 14 g Phosphortrichlorid 
in 55 ccm absol. Ather bei Ggw. von 0.1800 g Wasser (0.05 Mol. H 2 0 :  
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1 Yol. C ’ , H 4 i \ (  ) H J ~ ) .  Xucli bei 5-st.tlg. dictlen giiig clas krysta.llisiert ab- 
gc scdiieclerie o - 1’ h t~ 11 y- 1 e 11 - o - o s y p 11 e 11 J’ 1 - p 11 o sp Ii i t n i c h t. in Liisung 
unter Bildung \.oil ~renzcstecliyl-~~liospliormonuchlori~l (ganz im Gegen- 
satz zii deli aiialogen Versuchen mit der aqukaolekulccren uiid sesyuinio- 
dekularen Menge I’liospliortricliloridj. Brenzcatechyl-pliosphormonochlo- 
rid konnte iiii i1nsa.t.z aucli niclit iiacligewiesen werdeu. 

c) Uii isetzr ing v o n  o - P h e n y l e n  - 0 -  o x y p h e n y l -  p h o s p h i t  
111 it. 1’11 o s p  110 r t r i c Ii l o r  i d  i n  s i ed e n tle ni ,  f t! tic h t e in A t h e  r (A. 0.): 
Zwei Ansiitze von 25 g nncl 20 g o-L’I ie i i3- len-u-ox4-phenyl -phos-  
p h i  t niit (der  e t w  u y c t i i w l .  hIenge von) 13.5 g uncl 11 g l’liosphortri- 
chlorid bei Ggw. von 0.01100 g uncl 0.0i20 g \Yasser (0.05 1101. H,O : 1 Mol. 
PUS) ih 55 cciii uiid 40 cciii a.bso1. Ather. Behandlung uiid Aafarbeitiing 
\vie unter 1 a. Ausb. a.11 B r e  11 z c a t e c 1 1  y 1 - 1) 11 o s 1) h o r i n  o 11 o c 11 1 o r i (1: 
30.4 g (8i’O/0) und. 24.0 g (85O/0). 

dy U ni wand 1 un  g v o n o -  L ’ h  e n  J’ l e  n - 0 - 0  s J- p 11 e n  J-1 - p 11 o s  p h i t  
in  B r e  nzc  a t  e c  11 y 1 - p 11 o s p  h o r in on o c h l o  r i d  d u r c  ti s i  e tl e n  d e s 
F’h o sp71 o r t r i c  11 1 o r  i d (W. B.): 100 g o-  1’11 e n y l e  n -0- o s J’ p he 11 y 1- 
p h o s p h i t .  wurden mit 350 g P h o s p h o r t r  i c h l o r i d  (der 6.3-fach ayui- 
mol. Menge) 8 St.dn. zum Sieclen erhitzt. Nach 15-stdg. Stehenlassen 
wurde das uberschuss. Phosphortrichlorid xbgetrieben und der Kiickstnnd 
im Vak. destilliert, wobei 128 g H r e n z c a t e c h y l  - p h o s p h o r m o n o -  
c h I o r  i d (91 O / o )  ubergingen. 

e j  W i e d e r h o l u n g d e s  v o r s t e h e n d e i i  V e r s u c l i s  (.4.0.): l(i.5g 
o - P h e n  y l  e n  -0 - o x  y p  h e n y 1 - p h o s p  h i t  wurclen init. 55 g 1’11 o s p h o r- 
t, r i c h 1 o r id  (der G-fach uquimol. Menge) unter strengsteni \\‘asseraus- 
schlul3 10 Stdn. zum Sieden erhit.zt. Bei der Aufarbeitung wurden erhal- 
ten: 1.5 g 1ui;erLndertes o-Phenylen-o-oxyphenyl-phosphit (9O/o), das 
sich aus tiem Ansatz krystallisiert abschied, 16.5 g B r e n z c a t e  c h y 1- 
p h o s p h o r  m o n  o c h 1 o r i  d (71 O/o) und 1.2 g o - P h e n y l e  n p h o sp h i t  
(70/0). Zur Erkllrung der verhaltnismafiig geringeren Ausbeute an 
Brenzcatechyl- phosphormonochlorid gegenuber der bei Versuch (1 er-. 
halteiien sei hervorgehoben, dafi fur diesen (d) die in FuSnote 3 erwahn- 
ten Umstande zutreffen. 

.... . .~ .- ~ ~ .. . . ~  ... 

5 )  E i n f l u B  g e r i n g e r  M e n g e n  W a s s e r  a u f  d i e  U m s e t z u n g  zwi- 
s c h e n  o - Ph e n  y l e n  - p h o s p  h i t  u n  d P h o s p h o r  t r i c h 1 o r  i d (A. 0). 

- a) U n i s e t z n n g  v o n  o - P h e n y l e n p h o s p h i t  m i t  P h o s p l i o r -  
t r i c h l o r i d  i n  s i e d e n d e m ,  fezichtem A t h e r :  Zwei Ansatze von je 
25.7 g o - P h e n y l e n p h o s p h i t  Mol) nurden in je 55 ccm absoL 
Ather bei Gegenwart von 0.1800 bzw-. 0.1935 g Wasser (0.15 Mol. bzw. 
0.16 Mol. H,O : 1 Mol. (CsH4),(P0,),) niit 30 g bzw. 41 g P h o s p h o r -  
t r i c h l o r  i d (3.3 1101. bzw. 4.5 Mol. PCls : 1 3101. tC&&,(PO&) tropfen- 
weise versetzt und 5 Stdn. ziim Sieden erhitzt. Nach 15-stdg. Stehen- 
lassen wurde das  uberschuss. Phosphortrichlorid abgetrieben und der 
Ruckstand im Vak. destilliert, wobei 31 g bzw. 32.5 g B r e n z c a t e c 11 y 1- 
p h o s p h o r m o n o c h l o r i d  ubergingen (Aiisb.: 81)O/o bzw. 93O/o). 

b) Ums  e t z u n g v o n  o-  PI1 e n  y 1 e n p h o s p h i t  in i t P h 0s 11 h o r- 
t r i c h l o r i d  i n  s i e d e n d e m ,  trocknen, A t h e r :  Wiederholung von 
Versuch a mit 25.7 g o - P h e n p l  e n p h o s p h i t  und 41 g Phosphor- 
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trichlorid bei strengstem AusschluS von Wasser. Die Aufarbeitung lieferte 
12 g B r e n z c a t e c h y l - p h o s p h o r m o n o c h l o r i d  (34O/o) und 9 g un- 
verandertes o-Phenylenphosphit (35O/o). Jm Destiliationskolben hinter- 
blieb ein erheblicher Anteil von Zersetzungsprodukten. 

c) o -P  h e n  y 1 en  t h i o p h  o s p  h a t, CeH40pP(: S)0.CeH4.0.P(: S)0,CeH4, 
x u s  o - P h e n y l e n p h o s p h i t  u n d  S c h w e f e l  (W.B.): 15.2 g o - P h e -  
n y 1 e n  p h o s p h i t wurden mit der ber. Menge Schwefel (2.5 g) vermischt 
und sodann im Olbade erhitzt, bis ein rascher Temperaturanstieg (von 75' 
nuf 207O) den Eintritt der Addition anzeigte. Das nach dem Erkalten 
erstarrte blafibraunliche Reaktionsprodukt wurde durch Umkrystalli- 
sieren aus Petrolather gereinigt. Es bildete farblose Nadeln vom Schmp. 
114-1 15n. 

_ _  __ _. - ~ ._ - _ _ _ _  -__-  

C18Hl,0,S,P, (450.36)*). 

0.3200 g Sbst. in 17.85 g Ather: a (ebull.) = 0.0890 

Ber. C 48.00, H 2.69, S 1424, P 13.76. 
Gef. C 47.80, H 2.48, S 14.24, P 13.71. 

Ber. Mo1.-Gew. 450. Gef. MoLGew. 435. 

6) B e s t i m m u n g  d e s  Mo1.-Gew. v o n  B r e n z c a t e c h i n  i n  
s i e d e n d e m  A t h e r  (A.O.). 

0.0885, 0.1343, 0.0320, lO.0000, 1O.OOOO g Sbst. in je 17.85 g Ather: A (ebull.) 
= 0.0990, 0.1500, 0.0350, 10.50, 11.00. 

Ber. Mo1.-Gew. 110. Gef. MoL-Gew. 108, 108, 111, 115, 110. 

80. G k z a  Zemplkn,  Rezs?, Bognar und Kurt Thiele': Synthese des 
Para-asebotins. 

[ Aus dem Organ.-chem. Institut ,d. Techn. Universitat Budapest.] 
(Eingegangen am 19. Mai 1944.) 

* Uiilangst hnben wir eine Synthese des naturlichen A s e  b o t i n s l )  be- 
schrieben. Das Aglykon des in der Natur bisher nicht aufgefundenen 
isomeren Qlykosids, das 2 ' - M e t h y  1 - p h 1 o r  e t i n (I) wurde von K. Ta- 
i n u r a  I s o a b o g e n i n * )  genannt. Da das von ms jetzt dargestellte 
Glykosid dem P a r a - p h l o r r h i z i n  (II)s) analog gebaut ist, so schlagen 
wir dafiir den Namen Pa r a - a s e b o t i n  (111) vor. 

Die Synthese des letzteren war durch K u p p l q  von %Methy l - .  
p h 1 o r e  t i n  mit A c e  t o b r  o m g l u  c o  s e ebensowenig aussichtsreich wie 
diejenige des Phlorrhizins aus Phloretin. Deshalb schlugen wir einen an- 
deren Weg ein. Als Ausgangsmaterial benutzten wir das 2 - Me t h y  1 - 
p h l o r a c e t o p h e n o n  (IV) von S o n n  und Biilow') das die Darsteller 
in seiner Konstitution vollstiindig aufgeklart haben. Der dazu notige 

8) Verbrennung und Mo1.-Gew.-Bestimmung von Frl. cand. chern. H a n  n a  
H i l l e r ,  Bestimrnung von S iind P (Mikro-Molybdat-Verf.) von Hm. cand. chern. 
G e o r g  C e r m a k .  

G. Z e m p l e n  11. L. M e s t e r  B. 75, 1298 [1942!. 
2, C. 1937 I, 2609. 
3) G. Z e m p l e n  ti. R. B o g n B r  B. 75, 645 [1942]. 
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