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58. Ludwig Anschiitz, Kurt Sehrieider und Anna Ohnheiser”): 
Uber die katalytisehe Beeinflnssung der Komproportionierung von 

Phosphorigsaure-Derivaten. 

[Am dein Organisch-chenlischen Institut der ehemaligen Deutschen Teclmischen 
Hochschule Briinn.] 

(Eingegaiigen am 9. Dezember 1948.) 

Auf Grund bestimmter theoretischer Vorstellungen wurde gepriift, 
oh einerseits Phosphorpentachlorid, andererseits niedere Alkohole die 
‘L-msetzuiig von Brenzcatechin und Phosphortrichlorid zu Brenzcate- 
chyl-phosphormonochlorid in ahnlicher Weise begunstigen wie kleine 
Mengen von Wasser. Phosphorpcntaehlorid erwies sich als unwirk- 
Sam, wiihrend die Wirkung niederer Alkohole urn et8wa eine GroSen- 
oidnung geringer ist als diejenige des V’assers. 

Wiihrend Disproportionierungen selw haufig vorkominen, ist man Vorgaiig.cn, die U ~ I -  
gekehrt verlaufen, nur selten begegnet. Es wurde vorgeschlagenl), sie als Kompr opor - 
t ionierungen zu bezeichnen. Den Anla13 hierzu gab  die Feststellung, daB sich zwei 
Reaktionen dieser Art bei der durch Wasser katalysierten Umsetzung von Brenzcatechin 
und Phosphortrichlorid zu Brenzcatechyl-phosphormonochlorid (I) vollzichen. Letzteres 
bildet sich niim1ic.h hierbei durch Komproportionierung von zunachst entstehendein o-Phe- 
nylen-o-oxy-phenyl-phosphit (11) und o-Phenylcnphosphit (111) mit I’hospbortrichlolid, 
das rlurch Waeser aktiviert ist : 

11. 1 .  

111. I. 

Beide Vorgiinge, die man auch mit den isolierten Ausgsngsmaterialien (I1 und 111) 
durchfuhren kann, vollziehen sich mit etwa 90-proz. Ausbeute. Sie lassen sich auch bei 
AusschluIj yon Wasser verwirklichen, aber nur unter sehr energischen Versuchsbedingun- 
gen, die letztere Reaktion z. B. im Druckrohr bei 160O. So erhalt man denn auch bei 
trockenem Arheiten uiiter geniaBigten Bedingungen %us Brenzcatechin nnd Phosphor- 
trichlorid mit etwa 85-proz. Ausbeute (in siedendem Ather) die Verbindung I1 oder (in 
siedendem Xylol) die Verbindung 111. 

DaB kleine Mengen von Wasser im Sinne vorstehenden Schemas ein Siiure- 
chlorid (PCI 3) aktivieren unter Bildung einar Verbindung, die ebenfalls Saure- 
chlorid-Charakter besitzt (I), ist hochst uberraschend. Zur Deutung dieses 
merkwiirdigen TTorgangs wurde die Mvglichkeit in Erwiigung gezogen, da13 sich 
i tus Phosphortrichlorid und Wasser eine (wahkheinlich nur in iiberschiissigem 
Phosphortrichlorid besthndige) Verbindung PCI,(OH)H bilde, die durch den 
ubergang des Phosphors in den fiinfwertigen Zustand eine erhiihte Reaktions- 
fzhigkeit zeigen konnte, iihnlich wie dies bei der Urnwandlung von Phosphor- 

*) Die Hauptgrundlage dieser TerBffentlichung bildet die Diplomarheit von K. S chnei- 
dc r ,  Brunn 1945. NLhere Angaben iiber die Betdigung der Mitarbeitcr iin Versurhsteil. 

1) L. Anschiitz, W. Broeker u. -4. Ohnheiser, B. 77-79, 443 “44-461. 
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trichlorid in Phosphorpentachlorid der Fall ist. Die Verbindung PCl,(OH)H 
konnte katalytisch wirken, wenn sie bei der Reaktion ein Umsetzungsprodukt 
lieferte, welches zur Abspaltung von Wasser befahigt ware, das dann ein neues 
Bfolekiil Phosphortrichlorid aktivieren lronnte. Der Vorgang wiirde sich z .B. 
bei der Verbindung I1 folgendermaBen abspielen : 

H,O I. + 0 
+ + H(HO)C'lP\ , 0 & 4  

I. 0 

/ \  

Falls diese Reaktionsdeutung zutirife, erschiene es moglich, daB Phosphor  - 
pen tach lo r id  an die Stelle der hypothetischen Verbindung PCI,(OH)H als 
Katalysator der Komproportionierung treten kfinnte. Zur experime'ntellen 
Prufung dieser Annahme wurde untersucht, w i e  iiquimolekubre Rfengen von 
Brenzcatechin und Phosphortrichlorid in siedendem Ather bei Gegenwart von 
0.05 Mol. Phosphorpentachlorid aufeinander einwirken. Die angewandte Menge 
Phosphorpentachlorid war der llllenge Wasser aquimolekular, die sich als opti- 
mal fur die Aktivierung des Phosphortrichlorids erwiesen hatte. Unsere Ver- 
suche lieferten die Verbindung I1 in 88-proz. ,4usbeute, genau, wie dies bei 
AnsschluB von Wasser der FaIl ist. Der Zusatz *-on Phosphorpentaclilorid hat 
sich also als ganzlich unwirlrsam errviesen2). Wir nehmen an, daf3 sich die 
Verbindung Cl3P0,C,H,, welche dem hypothetischen Umwandlungsprodukt 
H(HO)CIPO,C,H, des obigen Schemas entsprechen wiirde, nicht so leicht wie 
dieses unter Rildung Ton C1P02C6H, aufspaltet. 

idihnlicher als Phosphorpentachlorid konnten der hypothetischen Verbin- 
dung PCl,( 0H)R die Addukte niederer Alkohole an Phosphortrichlorid sein, 
fur die grundsatzlich die Formeln PCI,(OR)H und PCl,(OH)R moglich sind, 
von denen wir erstere vorziehen. Wir haben daher gepruft, ob Methanol, 
At hanol und n-Propanol die besprochenen Komproportionierungcn katalytisch 
beeinflussen. Gearbeitet wurde mit aquimolekularen Mengen von Brenzcate- 
chin und Phosphortrichlorid in siedendem Ather unter Zusatz einer bestimm- 
ten, von Ansatz zu Ansatz erhohten Menge des Alkohols. Die Reaktions- 
produkte wurden durch Vak.-Destillation voneinander getrennt. Obgleich 
deren Siedepunkte ziemlich weit auseinander liegen (Verb. I, Sdp.,, SOo: 
Verb. 11, Sdp.,, 155O; Verb. 111, Sdp.,, 240-245O), erwies sich dieses Ver- 
Iahren als nicht sehr befriedigend, da fast alle Ansatze als weiteres Reaktions- 
produkt Alkyl-o-phenylen-phosphit, C6H,02P,0.R (IV), enthielten, dss bei der 

') Geplante Versuclie mit groDeren Zusatzen von PhosphorpentacIilorid inuBten aus 
LuBeren Griindcn zuriickgestellt werden. 

--_ ~~ 
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Vak.-Destillation zusammen mit der Verbindung I iiberging3). Die erste Frak- 
tion ist also in der Regel ein Gemisch, dessen Zusamniensetzung auf analyti- 
schem Wege, z.B. durch Bestimmung des Chlorgehalts, ermittelt 1verdP.n muB. 

Die Ergebnisse unserer Versuche init Slkoholznsatzen Iasaen sich folgeBder- 
maBen zusanimenfassen : 

1 .) Niedere Allcobole begunstigm z m r  die Rildung voii Hrenzcatechyl- 
phosphormonochlorid (I), aber in sehr vie1 geringerem XaBe als Wasser. Die 
optimale Aubeute betrggt 4276 (bei Zusatz von 0.6 Mol. ROH). 

3.) Bei lileinen Alkoholzusatzen ( - 0.1 Mol.) wird o-Phenylenphosphit (III), 
bei grofion Alkoholzugnben ( N 1 3101.) a-Pheuylen-o-oxy-phenyl-phosphit (11) 
zum Hauptprodukt der Weaktion. 

3.) Erhiihiing der L41koholzusatze steigei t die Rildung von AlkJ-1-o-phenylen- 
phosphit . 

Zur L4iisweitung unsei-eel' Befunde ist es niitig. sich iiber die Entstehung des 
Slk~~2-o-ph~n~len-phospliits klar zu m-erden. Wahrscheinlich bildet sich dirses 
Nebeiiprodulit ails der Verbindung I oder ihren Vorstufen, Yhosphortrichlorid 
und Brenzcatechin: 

1. 
C e H d O I I ) 2  t _ _  H O H  

P C l ,  - ~ _ _ _  + ~ * l 2 P O 1 ~  

Dime Annahme wurde es wahr.:cheinlich niachen, daB die Gegcnwart eines 
zu einein R~ckgang der dusbeute an L fuhrt. Von der Richtigkeit 

bedepung haben Rir uns durch einige Tersiiche iiberzeugt, bpi denen 
Phosphortrichlorid in1 UberschuB angewandt wurde (0.5 3101. KOH : 1 $101. 
C,H,(OH), : 1.8 17.101. PCI,). Diese ,4ns&tze lieferten I in wesentlich besserer 
Ausberite (62-75OL) a1s die fruheren Versuche (46 ";b). T m  Hinblick auf den 
zur Erzielung dieser *hisbeUte notigen, verh&ltnism&Big groBen Allioholzusatz 
(0.5 Mol.) kann die Entstehung von i~lkyl-o-I-'lienylen-phosphit aber auch nicht 
die Hauptursache soin, meshalb AlkohoIe die Uildung Ton I weniger begiin- 
stigen als Wttsser, von dein 0.05 Mol. zur Erreichung einer Ausbeute von 90 
bis 957; geniigen. Es ist vielmehr anzunehmen, daB die aktii-ierende Wirkung 
niederer Alkoliole auf Phosphortrichlorid hinter der des Wassers urn etwa eine 
GroBeiiordnung zuriiclrbleibt. 

Beschreibung der Versuche. 
1.) I' rn sc t z un F v o 11 B r e n z c a t  P chin  in i t 1' h o s p 11 or t r i chl or i d b e i G e g e nm a r t 

v 0 1 1  P h o sp h orp  e n t a c hl  o r i d (nach Vrrsurhen > 011 A .  0 h n h e i s er) . 
11.0 g B r e n z c a t c c h i n  n-urden in 48 r c n ~  absol. iithrr gclost und nach Zusatz von 

1.1246 g PliosphorpentaLhlorid unter du.sschlul3 der Luftfeuchtigkeit 13.i3 g Phos- 
p h o r t r i c h l o r i d  zutropfen gelassen. Kach etma ',I4 SMe. begann die Ahscheidung des 
schon krystallisierten, von fruhcrcn Versuchen her4) wahlbekannten o-P'hrnylen-o-oxy- 
phenyl-phosphits. Xach Zugabe de.i Phoq~hortrichlorids m d e  der Aiisatz 5 Stdn. unter 
RuckfluW gekocht und dann 15 Stdn. stehengelassm. SlischlirOcnd wmden die Krystalle 
abgeiiutwht; Susb. 11 g ,  etwa S8*(, rl. Theorie. 

3 )  T7ergl.die Siedeptinkte r o n  hJethyl-, nthyl- und 12-~opyl-o-phen~~len-~hosphit bei 
T,. Anschi i tz  u. H. Walbrecht,  Journ. prdd. ('hrm. [2] 138, 78/79 119321. 

4 )  T'ergl. z.B. R .  76, 2E"j2::3 1194.11. 

-~ 
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I T .  ) IJ m se t  z u ng v o n I3 r e n z c a t e chin mi  t P h o s ph  o r t r i c hl  o r id 1) e i Ge g e n cv a t 
niederer S lkohole  (nach Versuchen von K. Schneider). 

Met h o d ik  . 
Zu tier in einem Claisen-Kolben befindlichen tither. JBsung des Brenzcatechins und 

Alkohols lieS man in Stde. das frisch dest. Phosphortrichlorid tropfen. Nach 
5-stdg. Sieden unter Riickflufj und 15-stdg. Stchcillassen vcrjagte man den Ather und 
unverbrauchtes Phosphortrichlorid, worauf der Ruckstand (ohne Uinfiillen !) durch VaB. - 
nestillation in drei Teile aufgespalten wurde: Frakt. 1 : Sdp.,,,, 80-92", C,H,O,PCl-k 
C,H,O,POR; Frakt. 2 :  Sdp.,,,, le56-1700, C,H,O,POC,H,OH; Frakt. 3: Stip.,, 240 
bis 246O, (CSH4)8(P03),. .aie Busammensetzung von Praktion 1 wurde durch Feststellung 
des Clllorgehtllts mit Hllfe einer direkten Titration mit Sllbernitrat nach hfohr  (Indi- 
cator : Baliumchromat) erniittelt; andcrc Methodm der Halogcnbestimmuiig emiesen sich 
als ungeeignet. 

Ve r su c he 111 i t  ii (1 u i in o 1 e liu 1 a re  n Xe  n g en v on B r e n z c a t  e c h i  11 11 11 d 
P h o s p h o r  t 1: i c hl o r i d. 

Die Vemuche wurden angcstellt mit je 22.0 g Brcnzcatechin, jc 27.5 g Phosp110~- 
trichlorid und wechselndcn hlcngeii Mcthanol,  Athaiiol oder ~~-Propan .? l  (1 Uol. 
C,H,(OR), : 1 AIol. PC1, : 0.023-1.5 Mol. ROH); L6sungsrnittel: 56 ccm absol. Ather .  

a) Versurhr  m i t  Methanol. 
______ __ ~~~~ 

Augew. Xenge Methaiiol ' 0  1602/0.3204)0.6408~1.'?81(ii2 56%\3.2040/3 ~- 84481 - 5.12641 6.40801 9.6120 g 

2. Titrat. anem.  Xrnee Frskt. 1 1 0 0 I 0.0 I0.008010.022~0 k 9 d O  04'16 0.0468 0.0701/ 0.0520/ 0.0505 LI 

~ _ _ ~ -  
L'rahbon 1 . 1 0 0 1  0.0 0.41 1 0  1 7 0  1 8 3 ,  1 5 6  I 7.8 7.4 5.1 

B d. Titrat.-verbr. nY50 AgNO, I 0 0  1 0.0 1 1 1  1 3 9 1 R 6 1 9 2 7 8 ~ 2 0 I 0 6 1 0.3 ecm 
I 1  

~~ - ~~~ 

Aus d. Eigebniy 11. Titrat. her . ' I l l /  1 1  
C&I,O,PCI (I )  . _ .  . .  . . . ._  . . .  1 0.0 0.0 1 0.2 ' 0.6 1 3 0  ' 1 3 5  9.1 0.3 1 0.1 g 
C,H,O,POCII,(IV) . , , , . . . . ' 0.0 0.0 ' 0 2  1 0.4 1 4:0 1 4:s i 6.5 1 :i 1 R.1 1 5.0 q 

b j  Vcrsuche in i t  Athanol. 
_ _ _ _ ~  ~~ 

Angew. Mrcngc ithanol . . . . . . . . . 1 0.230~~0~~0i~0.9211~1.8428~3.68G6~4.B070i5.5Y81! I 7.37321 9.2140/13.8210 g 
~ . ~ ~- ~~ _______ 

Fraktionl _ _ .  . .  . .  . .  . _ .  . ,  _ _ .  1 0.0 1 . 1.2 4.7 , 13.5 20.5 20.8 19.8 , 17.0 I 13.0 1 12.2 2 
i g c w .  32engc l.'ralit. 1 1 0.0 :0.0270 0.0359'0 0603 0.0610 0.0715,0.0547'0.0884} 0.0516, 0.0618 g 

Irxbr. .ri!50 4gNO 0.0 6.4 1 8.1 I i2.9 ' 10.4 1 14.4 8.1 I 10.9 2.1 j 1.06 ccm 
~. _______ - 

I 

Angew.C,H,OH . . .  . . . . .  . .  . .  . .  10.028 1 0.05 1 0.1 1 0.2 1 0.4 I 0.5 1 0.6 I 0.8 1 1.0 1 1.5 Nol: ~___ 

:, C,IJ,lO,POC,B,OH (118 . .  . . 

.~ 
(;rsamtme?igeanDest.-Prodd. . . ' 82 j 90 1 94 I 83 i 96 i 1015)~ 93 99 95 / I 97 "6 
5 ,  Die U ~ A P  100 liegcnden Prozentzalllen sind eiii besolders deut,Iicher HiRweis auf 

die Unvollkoninienlieit dcs TrennungsverlahrenR; aie kiinnerl z. B. davon helriihren, tlaB 
Fraktion -2 nicht, wie angenommen, nur o-Pheiij-len-o-oxS-phenyl-~~hosl~hit, sondern da- 
neben auch dllr~l-o-phe~~~-leni-phosphit cnt,hielt. 



C;ef.C,II4O,PC1(1) . . . . . . . . . . . .  
,, C,H,O,POC,II,(IV) . _ _ _  . _  
,, C,H,O,POC,II,iOH (11) . . . .  

. . . . . . .  
.____^ 

Angew. hllcoliol-Mengc . . . . . . . . . . . . . . .  
Fralctioii 1 ........ 

%. Tiirat. ?ngew. Menge. 1% 
Is. d. Titrat. verbr. n/50 A 
Aus d. Ergebnis d.  Titrat. 

__ 

. ~~- -~ ., ~~~~ 

C,H,,O,PCl (I) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C,H,O,POlt (IV) . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Fralct,. 2, C,H,O,FOC,H,OH ( 
1"rakt. 3, (C,H4), (PO,), (111) 

Gel.C,R,O,PCI (I) . . . . . . . . . . . . . . . . .  

.- - .~ ~ . .  ~ 

Angew. Alkohol-Menge 
~ -~ 

,, C,II,O,POR (IV) . . . . . . . . . . . . . . .  
,, C,H,,O,POC,H,OH (I1 
1, (C,H.& (I'Oa)g (111) . . 

(;rsnmt,meiiyc an Uest.-Prodd. . . . . . . . .  

50 
0 %  

CH,OII 

3,2040 _ _ ~  
26.9 

18.1 
0 0794 

21 7 
5 2  
2.5 
2.0 
0.5 
62 
15 
10 
9 

. -  

95 

C,H,OH 

4.6070 

26.5 
0.0353 
91: 

26.0 
0.8 
3.0 

eeisetzt 
L _ -  

0.5 
75 

2 
16 
Z P l b .  

(83) 

n-C,H,OII 

6.0100 g 

27.1 g 
0.0422 g 

11.5 O C l l l  

2 5 8  i: 

~- -. 

1.3 y 
4.2 g 

Berichtigung . 
Jahrg. 82 [1949], Heft 1, S. 43, Zeile 5 v. 0. und 8. 45, Zeile 19 v. o. lies ,,2.6-Di- 

methyl-pyridi1~-carbon~&ure-(3)-&thylester" statt ,,?.5.6-Trimethyl-pyridin-carbonsaure- 
(3)-&thylester". 

~-~ _ _  
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