
Nr. 5/1966] Anschiilz  f ,  Marquardt  1119 
~ _ _ _ - -  

0 x a 1s il ure - b is  - [p , 3 - d i - n - b u t y 1 - h y d r a  z id] : 5.8 g Mol ) 1.1 - Di - n - b u t  y 1 - h y - 
d r a z i n  und 2.4 3 Mol) Oxalsilure-diilthylester wurden in 40 ccm absol. Alko- 
hol 6l/* Stdn. unter RiickfluB gekocht; danach wurden Alkohol und Ester vorsichtig 
i. Vak. abdestilliert, wobei sich die gesuchte Verbindung in langen Nadeln abmhied. Es 
wurde aus wal3r. Aceton und danach aus Ather umkristallisicrt. Schmp. 170-171"; Ausb. 
3.8 g (55.2q1; d. Th.). 

Cl,H,,02N, (342.5) Rer. C63.15 H 11.19 Gef. C63.92 H 11.20 
M o r p ti o 1 y 1 - 

h y d r a z i n  wurdenunter Eiskiihlung tropfenweisezul/looMol (1.35g) P h e n y l i s o t h i o -  
c y a n e t  gegeben. Die Reaktion verlief unter starker Erwarmung schr heftig. Beim 
Abkiihlen erstarrte das Reaktionsgcmisch glaaig. Im Verlaufe von 24 Stdn. kristalliuierta 
es jedoch. Es wurde 3mal aus absol. Alkohol umkristallisiwt. Schmp. 165-167"; Aiisb. 
1.83 g (77.3% d. Th.). 

N -  P hen  y 1 - N'- mor p hol i no - t h io  h a r n s  t off: Mol ( 1.02 g ) 

CI,HI5ON,S (237.3) Ber. C 55.66 H 6.37 Gef. C 55.76 H 6.29 

164. Ludwig Anschutz j .  und Wolfgang Marquardt: Phosphorig- 
silureester des 3.4-Dihydroxy-toluols und des 2.2'-Dihydroxy-biphenyls 

[Aus dem Chemischon Institut der Unkersitiit Wiirzbiirg] 
(Eingegangen am 17. Janiiar 1956) 

Die Darstellung verschiedener Phosphorigsaureester des 3.4-Di- 
hydroxy-toluols und des 2.2'-Dihydroxy-biphenyh wird beschrieben. 
Wasser iibt auf den Verlauf der Reaktion zwischen Phosphortri- 
chlorid und 3.4-Dihydroxy-toluol den gleichen katal-dischen EinfluB 
aus wic auf die friiher untersuchte Umsetzung mit Brenzcatechin. 
Dagegen wirti das Verhalten von 2.2'-Dihyrlroxy-biphenvl gegeniiber 
Phosphortrichlorid diirch Warner praktisch nicht beeinflufit. 

In Fortfiihrung friiherer Unter~uchungen~-~) uber die katalytische Beein- 
flussung der Umsetzung von Brenzcatechin mit Phosphortrichlorid durch ge- 
ringe Mengen von Wasser haben wir eine Reihe von neuen Phosphorigsiiure- 
deriraten des 3.4-Dihydroxy-toluols (Homobrenzcatechin) und des 2.2'-Di- 
hydroxy-biphenyls dargestellt. Im folgenden sollen, ohne die damit in Zu- 
sammenhang stehenden theoretischen Fragen, die bereits an anderer Stelle er- 
ortert wurden5>O), nochmals zu beriihren, nur die praparativen Befunde 
unserer Arbeit geschildert werden. 

Durch Umsetzung von 3.4-Dihydroxy-toluol mit Phosphortrichlorid in 
absol. hither konnte friher schon das Homobrenzcatechyl-phosphormono- 
ehlorid (I b) erhalten werdens). Dagegen wqjde der in niichster Stufe zu er- 
wartende o-Hydroxyester (I1 oder 111) damals nicht gefaot, weil die entschei- 
dende Bedeutung kleinster Wassermengen, die beim Brenzcateehin und beim 

l )  L. Anschiitz u. W. Broeker ,  Bcr. dtsch. chem. C h .  61,1264 [1928]. 
*) L. Anschiitz, W. Rroeker ,  R. Neher  u. A. Ohnheiser ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 

a )  L. Anschi i tz ,  W. Broeker  u. A. Ohnheiser, Ber. dtsch. chem. Ges. 77,439 [1944]. 
4, L. Anschi i tz ,  K. Schneider  u. A. Ohnheiser ,  Chem. Ber. BE, 286 [1949]. 
6, L. Anschi i tz  u. F. Wenger ,  Liebigs Ann. Chem. 482, 34 [1930]. 
6 )  L. S n s c h i i t z  u. W. M a r q u a r d t ,  Naturwissenschaften 42, 844 [1958]. 
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76,218 [l943]. 



A n s c h u t z  f ,  Y a r q u a r d t :  Phmphri~saureester des [Jahrg. 89 1120 

3.4-Dihydroxy-toluol eine Verschiebung in der Zusammensetzung der Reak- 
tionsprodukte zu Gunsten der Esterchloride Ia bzw. I b  bewirken, noch un- 
bekannt war. 

Unter extremer Fernhaltung von Feuchtigkeit wiihrend der Reaktion und 
bei der Aufarbeitung gelang es nunmehr, den o-Hydroxyester I1 oder I11 in 
68-proz. Ausbeute zu isolieren. Derselbe ist aul3emt wasseremphdlich. An 
der Luft zerfliel3t er fast augenblicklich unter Bildung von 3.4-Dihydroxy- 
toluol und Phosphoriger Siiure. 

- 

I&: R = H  Ib: R=CH,  I11 

Eine gleichseitige Bildung des neutralen Esters (IV) wupde dabei nicht be- 
obachtet. Dieser l&Dt sich aber in befriedigender Weise aus 3.4-Dihydroxy- 
toluol und dem Esterchlorid I b  in siedendem Xylol darstellen. 

i=' 
H,C 

IV 

Bei der Einwirkung von Phosphortrichlorid auf 2.2' -Dihydroxy-biphenyl 
wurde im Gegensatz zu den Versuchen mit Brenzcatcchin und 3.4-Dihydroxy- 
toluol nur ein LuBerst schwacher ,,Waasereffekt" festgestellt (Abbild. 1). Das 
2.2'-BiphenyIcn-phosphorigs&ure-chlorid (V) d e  ohne Wasserzueatz in 

Mol. Wasser - 
Abbild. 1. Ausbeute an Esterchloriden Ia, Ib iind V bei der Umsetzung von Brenzcatechin, 
3.4-Dihydroq-toluol und 2.2'-Dihydroxy-biphenyl mit Phosphortrichlorid in ebsol. Ather 

in Abhitngigkeit vom Waeeenusatz 

Benzollosung dargestellt und zur weiteren Charakterisierung in daa 2.2'- 
Biphenylen-thiophosphorsaure-chlorid (VI) ubergefuhrt. Gleichzeitig wird 
auch etwas 2.2l-Biphenylen- [2-hydroxy-biphenyly1-(2')]-phosphit (VI 1) gebil- 



a

det, jedoch la& sich das letztere besser durch Umsetzung von 2.T-Dihydroxy- 
biphenyl mit dem Esterchlorid V in Benzollosung gewinnen. Durch trockenes 
Erhitzen dieser Komponenten auf 110-120" ist auch das 2.2'-Biphenylen- 
phosphit (VIII)  zuglnglich. Versuche zur Darstellung dieser Verbindung aus 
2.2'-Dihydroxy-biphenyl und Phosphortrichlorid im Mo1.-Verhiiltnis 3 : 2 er- 
gaben iiberraschenderweise nur den o-Hydroxyester VII. 

__  ~~~ ~- - 

0, i 0 '  
P' / 
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V 

V l I I  

Bemerkenswert ist noch, daD man den Hydroxyester V I I  mit der aqui- 
valenten Menge Phosphortrichlorid in guter Ausbeute in das Esterchlorid V 
ruckverwandeln kann. Die Verhaltnisse sind also in dieser Beziehung, nicht 
aber was die Wirkung des Wassers anbetrifft, die gleichen wie beim o-Phenylen- 
o-hydroxyphenyl-phosphit, das mit Phosphortrichlorid Brenzcatechyl-phos- 
phormonochlorid (Ia) ergibt 3 ) .  Bei der letztgenannten Reaktion ist der 
,,Wassereffekt"viel deutlicher. 

Beschreibung der Versiiche 
1. Homo b r e n z c a t e c h y 1 -phosphor  m o n o c h 1 or  i d ( I  b ) : 12.50 g 3.4 - D i h y ti r o x y - 

to luol  (Homobrenzcatechin)7) wurden in einem bei 200" gctrockneten Schliffkolbcn ein- 
gewogen und 24 Stdn. i. Vak. iiber Diphosphorpentoxyd nachgetrocknet. Ein englumiges 
Glasrohrchen niit 0.1097 g Wasser wurde hinzugefugt. Dann setzte man 20 ccm absol. 
Ather aus einer trockenen Schliffpipette ohne Xeruhrung init der AuBenluft zu, versah 
den Kolben mit ebenfalls bei 200" getrocknetem Tropftrichter, RuckfluBkiihler und Gas- 
ableitungsrohr und destillierte 21.7 g Phosphor t r ich lor id  unter FeuchtigkeitsausschluB 
in den Tropitrichter ein, aus dem man es innerhalb von 20 Min. zutrop€en IieB. Unter 
heftiger Chlorwasserstoffentwicklung erstarrte das Reaktionsgemisch innerhall) dieser Zeit 
zu einem lockeren Kristallbrei, der sich nach 3stdg. Sieden vollig aufloste. Man hielt 
weitere 2 Stdn. im Sieden, lieB noch 15 Stdn. Rtehen, vertrieb den Ather und das iiber- 
schiissige Phosphortrichlorid und erhielt durch Destillation bei 109'/13 Torr ein farbloses, 
an feuchter T d t  sehr schnell hydrolysierendes 61, das mit dem fruher b~schriebrnen~) 

') Wir danken Hrn. Dr. H. P u t t f a r k e n  i. Fa. Riedel-de Haen, Werk Hamburg-Hill- 
brook, fur die freundliche ijberlassung dieses Priiparates. 
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Horn o brenzca  t e c  h y  1 - p hoe phormono c h lor i  d identisch ist. Ausb. 17.98 g (96% 
d. Th.). 

2. 3 .4-Toluylen-  [3- (odcr  4) -hydroxy- to ly l -  (4)- (oder  3)]-phosphi t  (I1 oder  
111): 12.41 g 3 .4-Dihydroxy- to luol  und 20.6g Phosphor t r ich lor id  wurden in 
20 ccni abbl. h e r ,  wie unter 1. beschrieben, jedoch ohne Zugabe von Wasser, umgeeetzt. 
Der entstandene Kristallbrei loste sich auch nech 6stdg. Sieden und 15stdg. Stehen- 
lessen nicht auf. Man filtrierte das Fbaktionsprcdukt aus dem Kolben in geschlossoner 
Apparatur (Abbild. 2)  unter riermaligem Nachwaschen mit je 10 ccm ctbsol. Ather und 
Durch.saugen von trockcnem Stickstoff ab. Ausb. 9.34 g (68% d. Th.). 

A4bbild. 2. Appratur  zur Isolierung des o-Hydroxyesters I1 oder I11 
u n b r  FeuchtigkeitsabschluB 

Der o-Hydroxyestcr hildet feine Nfleln vom Schmp. 122O, Sdp.,.,, 125-127*. Er ist 

C,,H,O,P (276.2) Ber. C60.87. H4.75 P 11.22 Gef. C 60.43 H 5.25 P 11.02 
Aus dem Filtrat l i e h n  sich nach Abdestillation von Ather und uberschiissigem Phos- 

phortrichlorid 4.8 g Homo b pen z c a t e c  h y 1- phosphor  m o n o c h lor  id (I b)  vom Sdp.,, 
108" isolieren (28% d. Th.). 

3. 3 .4-Toluylen-phosphi t  (1V): 4.87 g 3 .4-Dihydroxy- to luol  wurden mit 
14.84g Es terch lor id  I b  2 Stdn. in trockenem Xylol zum Sieden erhitzt. Man lieB 
2 Tage stehen. filtrierte von etwa 4.5g o-Hydroxyester (I1 oder 111) ah und destillierte 
das Xylol i. Vak. ab. narauf gingen 8.3g IV bei 198-205°/0.01 Torr in Form einer zahen, 
hoch wasserempfindlichen Fliieaigkeit uher (49% d. Th.). Der Ester ist in Benzol und 
Xylol leicht, in Ather schwer loslich. 

in Benzol, Toluol und Xylol liislich, in - 4 t h ~  praktisch unloslich. 

C,,H,,O,P, (428.3) Rer. C 58.89 H4.24 P 14.47 Gef. C59.10 H4.53 P 14.61 
4. 2.2'-Biphenylen-phosphorigsiiure-chlorid (V): Zu einer Suspnslon von 

48.7 g 2.2'-Dihydroxy-biphenylR) in 45 ccm Benzol lieD man 48 g frisch dest. P h o s -  
p h o r t r i c h l o r i d  in 70 Min. eintropfen. Alsbald setzto eine lebhafte Chlorwasseretoff- 
entwicklung ein. Anschliehnd wurde noch 5 Stdn. zum Sieden crhitzt und weitere 
14 Stdn. stehengelassen. Nach Abdestillation des Benzols und ubemchiiesigen Phosphor- 
trichlorids gingen bei der Vakuumdestillation unter trockenem Stickstoff 36.0 g einer 
fmbloeen, hochviscosen Fliissigkeit vom Sdp., 198' uber (57% d. Th.), die innerhalb von 
16 Tagen kristallin erst&&. Schmp. 63". An feuchter Luft tritt leicht Hydrolyse ein. 

Ber. C1 14.15 P 12.36 C,,QO,ClP (260.6) Gef. C1 14.13 P 12.44 
5. 2.2'-Biphenylen-thiophosphorsaure-chlorid (VI)8): 19.0 g Es te rch lor idV 

wurden mit 2.5 g Schwefel  langsam auf 190" erhitzt. Die= Temperatur wurde 10 Min. 
beibeheIt.cn und stieg dann plotzlich auf 230' an. Das Reektionsprodukt erstarrte beim 

8 )  Das Priiparat wurde von der Gescl lschaft  f u r  Teerverwcr tung ,  Duisburg- 
- __- 
Meiderich, bezogen. # )  Auegefiihrt von Hrn. cand. rer. nat. W a l t e r  Meier. 



Nr.3/1966] 3 . j - I ) i h y d r o r y . t o l ~ l ~  und drs  2.2'.LAhydroxy.biphnyLs 1123 

Abkllblvri L I I  e i n w  tiraumbn Klawrrtipen M a w .  I h t w  H urdv i n  c ' i n r rn  Benzol-Yetrolethrr- 
gemiach ( 2 .  1 )  zur  K r i ~ t n l h a L i o n  gebracht .  Auah. 15 R \ I ) I I I  Si.1111ip. 107' (711°" r i .  'Hi. J 

ClaH802('ISI' (3W.7) Rer. C %J 99 H 2 85 ( ' I  12 .% h II 35 I' 10 9: 
(kf  ( ' r ~ l 3 2  H322 ('112.55 S 1 1 3 4  PI IOD 

6 2.2 ' .  Hiphen!  Icn 12 h y d r o r y  b i p h c n y l y l  (2')l Ipboapbi t  ( V I I )  6 2~ 2 . 2 '  
D i h y d r o x y  b i p h r n !  I ufid 8 3 ~  E e t e r c h l o r i d  \' u u r i i r n  i n  5cv in  truckcnrin F k n 7 o l  

verniiacht Die lanpenni k g i n n e n d e  ('hlorwaeeeret,ofTenl~i( klung wurde h-I gelindeiii 
E r r d r o w n  aLurmirch und war nach 4aCdg Erhitzeo ~ I R  211 eincr B d k m p  \-on Ilk) 
beendet. Nach d(,m Abtmiben dea b n z o l a  ergah dip Vakuurndesti1:at:on neck r l r y : : :  

geringen i 'orlauf \ o n  nicht urngesetttern I' ( 0  6 p vorn  Sdp.,, 202') 7 0 q c;r.c: hoch. 
vieroeen. farbloscrl t'luasigkeit \or11 Sdp 233-345 '  Dime r ra tarr te  zu eine: sprtlC:.?rl 
p l n v ~ r t i g c n  L l a ~ ~ z .  d i e ,  nach deoi F'ulveriaieren i r i  Brnzol geloat l l r r i  n : r  C'yclol~exari his 
zur Trubunp v e w t z t .  inncrhalh \uii H \\'ovhen k - i * t a l l \ n  r r b a l k n  uerdeii konnte  A I I ~  h 
durcli r i i rhmlundipq Kochen mit ahsol .A t  her  I I P D  qich rine Kristellisation herbeifubren 
Schmp.  15.5- 

( ' 2 , H l , 0 , 1 '  (JtY).J) k r  ( . ' : I  99 H 4.2A P 7 7 1  

b r  krinteUisierte Subatan t  131 a0 hyproekopisi h.  daO sie mgar  im Vakii i i rnex~iccar~ir  
uher nicht genz friwhcm (hlciurnchlond ze&cOt 

7 2 2 ' - B i p h c n y I ~ i i - p b o s p h i t  ( V l I I )  8.3 p 2 2 ' .  I ) i b y d r o x v . b i p h e n v I  wurden 
niir 16 4 g E e t e r c h l o r i d  V i i i i l e r  d luiahl icber  Temperatumtr igerung tmtkeii c r h t z t  
Die mir forischrcitendcr c:bliJruRt)J(.MtUffrnlu~ckIrinR irnriit'r mehr etorende LUwnbilduiig 
u u r d e  durch Z i i r r i ~ p f r r i  von II)C.CIII Bcnrol eingcdnrnrnt S a c h  iardg Erhi rzm 8 i l f  I I0 
hi6 120 linter gr l ryrnr l i~.hern I'niachutteln war dir I b t r k t i o n  bc'endel. Die V i r k i i i i r o  

~ I c ~ t i U a r i o n  rrhrni,htc I 0 g n i i  ht umgeeetttea \' [Sdp.,, 202'). 1.n p o Hydmxyester \'I1 
( S d p  a 245.1 u n t i  7 L ,g v i n r r  auUpmi zabfluwxt.n. farhlosen. t i e l  287-27:3'"2 Tcjrr uher -  
gvhrnden Ma~sc. dir 7 1 8  ~ . I I I ~ ' I I I  w h r  aproden (itas rmrnrr tc  (3896 d. T b  ). 1,urch IAIHTI~ 
i n  h c i b n i  IknLol unql XufuRen yon C'yclobexan wurdc iiinrrbelb von 3 Monaten cine 
Kristallisatiori herbcigrfuhrt  Ihr KnstaUe wurden mit- a b w l .  Bher  gvwwrben iind untcr 
Ai~lnipfen n u 9  kon7nl alinkrie1Alliqiru-I 

Gef C 71 90 H 4 . 2 5  P i 4 1  Mol (ku. 455 (nach R i e c h e )  

Schmp n a r h  viirhrrip.r Siritrrung m'. 
C',.H,,O,P, (811 5 )  k r .  ('70.36 H 3 84 P 10 Ux 

(;i$f. ( '  Rr 96 H R 92 1' 9 7:) VIII. (4 .u  59H. 822 ( n a r h  H i c c h r )  
S. U m n e t z u n g  \ O I I  V I I  rn i t  I ' h o q ~ i h u r t r i ( . t i I c , r i d  Zu 1 0 2 3 ~  V I I  i n  2(lcx-in 

Jjenzol wunlvn innrrhtrlll b u n  20 Mir i .  3,:i g f r iwh d C R t .  I ' h ~ ) ~ p h t ~ r t r ~ c h l o r i d  zugvtropft. 
Lhrauf  actztr  rntln tl.(J23 g \VauRcr in 2 ccrn  absol Athvr 711 l i r i < l  or hit it^ tins Ckniinrh 
8 %in. 7iim Sirdcn Nach 15qtdp Stehenlassrn u u r d ~  1184 E e t e r c h l o r i d  1' I \'ak 
nldrqtillictrt A i i ~ h  7 92 c: vgm Sdp.,, 2f12' :R2"6 rC Th ) .  

1)ie k:lrmentartlnalywu der z TI aiiOent uchwer vrrt1rciint)arrn Substanzen wiirdrn 
von Hm. D r  0. I ' f u n t l r ,  ( h t t t n y e n .  odrr  von Hni I h .  A S c h u e l l r r ,  Kronfu.h. aua- 
gcfuhrt  




