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FRIEDRICH CRAMER und KLAUS-GUNTHER GARTNER 

Zur Chemie der ,,energiereichen Phosphate", I 

Darstellung von Enolphosphaten und Acylphosphaten 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 30. September 1957) 

Mit Hilfe der PERKOW-Reaktion werden Phosphoenolbrenztraubensaure- 
ester und Enolphosphate von Estern dargestellt; besonders leicht laBt sich das 
Enolderivat des Malonesters (VII) bereiten. Mit Sauren bildet sich aus VII Ma- 
lonester und unsymmetrisches Pyrophosphat bzw. Acylphosphat ; auf diese 
Weise werden Verbindungen wie Acetylphosphat, Benzoylphosphat, Tosyl- 
phosphat u. a. bereitet. Eigenschaften und IR-Spektren dieser Verbindungen 

werden diskutiert. 

Im Zusammenhang mit Arbeiten uber die Wirkungsweise der Enzymel.2) und im 
Hinblick auf die Bedeutung von Phosphorsaureverbindungen als Speicher chemischer 
Energie in biologischen Systemen haben wir uns die Aufgabe gestellt, die Chemie der 
sogenannten ,,energiereichen Phosphate" 3) niiher zu beleuchten. 

Phosphoenolbrenztraubensaure (11) ist ein wichtiges Abbauprodukt bei der Glyko- 
lyse; die Phosphorsaure in der Enolbindung wird enzymatisch dazu verwendet, eine 
Phosphorsaure-anhydrid-Bindung im ATP *) aufmbauen, sie stellt also eine wichtige 
Form energiereicher Phosphorsaure dar. Phosphoenolbrenztraubensaure ist synthe- 
tisch von E.BAER und H. 0. L. FISCHER dargestelit worden4) ; wir suchten nach einer 
allgemeinen Synthese, um die Eigenschaften der Vinylphosphate siudieren zu konnen5). 

1. DIE REAKTION VON PERKOW 

Wie W. PERKOW kurzlich fands), reagieren Chloral und Bromal mit tertiarem Phos- 
phit zu Vinylphosphaten; die Reaktion ist inzwischen weithin ausgebaut worden'.8), 

1)  F. CRAMER, Einschluherbindungen, Springer-Verlag, Heidelberg 1954. 
2) F. CRAMER und A. R. TODD, Nature [London], im Druck. 
3)  Ausfuhrliche Diskussion s. z. B. F. LIPMANN sowie P. OESPER in Phosphorus Meta- 

*) ATP = Adenosintriphosphat. 
4) J. biol. Chemistry 180, 145 [1949]; E. BAER, Biochem. Preparations, Bd. 2, J. Wiley 

& Sons, New York 1952. 
5 )  Tatsachlich bildete den AnlaB zu dieser Untersuchung eine inzwischen uberholte Hypo- 

these von M. CALVIN, Science [New York] 109, 140 [1949], wonach ein ,,Vinylphosphat" im 
Photosynthesecyclus der Acceptor fur C02 sein sollte. Unsere Versuche, Alkylphosphorsaure 
an Acetylenverbindungen anzulagern, waren vergeblich. 

6 )  W. PERKOW, K. ULLERICH und F. MEYER, Naturwissenschaften 39, 353 119521; W. PER- 
KOW, Chem. Ber. 87,755 [1954]; W. PERKOW, E. W. KROCKOW und K. KNOEVENAGEL, ebenda 
88, 662 [1955]. 

7 )  J. F. ALLEN und 0. H. JOHNSON, J. Amer. chem. SOC. 77, 2871 [1955]; M. S. KHARASCH 
und I. S. BENGELSDORF, J. org. Chemistry 20, 1356 [1955]. 

8) I. S. BENGELSDORF, J. org. Chemistry 21, 475 [1956]; N. KREUTZKAMP und H. KAYSER, 
Naturwissenschaften 42, 415 [1955]; Chem. Ber. 89, 1614 [1956]; W. LORENZ, A. HENGLEIN 

bolism, I, S. 521 ff., The Hopkins Press, Baltimore 1951. 
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sie ermoglicht die bequeme Darstellung von Enol( =Vinyl)-phosphaten, So erhalt 
man aus Brombrenztraubensaure-athylester (I) nach G1. 1 den Triathylester der 
Phosphoenolbrenztraubensaure (111). 

RHCBr RHC 0 

R-C=O + P(OCzH5)3 __+ R-C-O-P(OC2Hs)z + CzHsBr (1) 
I I1 II 

I: R = H, R = C02CzHs 11: R = H, R = COzH 
VI: R = C O ~ C ~ H S ,  R = OCzHs 111: R = H, R’ = COzCzHs 

VII: R = C02CzH5, R = OCzHs 

Allerdings sind I11 und analoge Enolphosphate nicht in der Lage, in einer der enzy- 
matischen Reaktion entsprechenden Weise n i t  einem zweiten Mol. Phosphorsaure zu 
Pyrophosphat und Ketoverbindung zu reagieren. Die Reaktivitat eines Enolphosphates 
wird jedoch entscheidend gesteigert, wenn man nicht von Carbonylgruppen der Ketone, 
sondern von Carbonylgruppen der Sauren bzw. Saurederivate ausgeht. 

GroDe synthetische ErfoIge in dieser Richtung sind von A. R. TODD und Mitarbeiterng) 
erzielt worden, denen es gelang, iiber intermediar zu postulierende Enolphosphate von Saure- 
amiden bzw. Harnstoffenlo) Pyrophosphate zu synthetisieren. 

2. ENOLPHOSPHATE VON ESTERN~~)  

Aus Triathylphosphit und Trichloressigsaure-athylester entsteht Phosphorsaure- 
[a-athoxy-P,P-dichlor-vinylester]-diathylester7) (IV). IV reagiert mit Sauren nach G1. 2 
zu gemischten Phosphorsaure-carbonsaureanhydriden (V) und Dichloressigester; 
die Reaktion ist gleichzeitig konstitutionsbeweisend fur das Enolphosphat. 

1 W :  R = C2H5, R’ = R“ = C1 
VII: R = QH5, R = H, R” = COzC2Hs 

(C~HSO)~P(O)-OAC + R’R’’CH-CO2C2Hs 
V 

Aus Brommalonester (VI) und Triathylphosphit bildet sich in stark exothermer 
Reaktion der Phosphorsaure-[a-athoxy-~-carbathoxy-vinylester]-diathylester (VII). 
Die entstehenden Enolderivate der Ester sind Derivate des Ketens, und zwar Keten- 

und G. SCHRADER, J. Amer. chem. SOC. 77, 2554 [1955]; W. F. BARTHEL, P. A. GIANG und 
S. A. HALL, ebenda 76, 4186 [1954]; 77, 2424 [1955]; vgl. auch B. A. ARBUZOW, Vortrag 
Symposium on Phosphoric Esters, Cambridge 1957, Abstr., S. 43 ; K.-G. GARTNER, Dissertat. 
Univ. Heidelberg 1957; A. N. PUDOVIK und V. P. AVERYANOVA, J. Gen. Chem. 26, 1605 [1956]; 
A. N. PUDOVIK und L. G. SALEKHOVA, ebenda 26, 1611 [1956]. 

9) F. ATHERTON, A. MORRISON, R. CREMLIN, G. W. KENNER, A. R. TODD und R. F. WEBB, 
Chem. and Ind. 1955,1183; G. W. KENNER, SIR A. R. TODD und R. F. WEBB, J. chem. SOC. 
[London] 1956, 1231 ; B. H. CHASE, G. W. KENNER, SIR A. R. TODD und R. F. WEBB, ebenda 
1956, 1371. 

10) H. G. KHORANA und A. R. TODD, J. chem. SOC. [London] 1953, 2257; H. G. KHORANA 
und Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 76, 5056 119541 und folgende Arbeiten. 

11) Vorlauf. Mitteil.: F. CRAMER und K.-G. GARTNER, Angew. Chem. 68, 649 119561. 
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acylalelz) ; wegen der groDen Enolisierungstendenz des Malonesters ist es verstandlich, 
daB sich VII besonders leicht bildet. Tatsachlich leitet sich das erste Ketenacetal, der 
von H. REITTER und A. WEINDL~~)  dargestellte @,@-Diathoxy-acrylsireester, ebenfalls 
vom Malonester ab. 

Die Reaktion von Triathylphosphit mit Brommalonester ist schon friiher7,14,15), allerdings 
unter vie1 zu drastischen Bedingungen, ausgefiihrt worden; um das Enolphosphat zu er- 
halten, mu13 man das Reaktionsgemisch gut kiihlen, andernfalls entstehen neben verharzten 
Produkten offenbar Phosphonsaurederivate. 

Die Konstitution der Ketenacylale (IV und VII) ergibt sich aus dem reaktiven Ver- 
halten (Abschnitt 3) und den Infrarotspektren (Abschnitt 4). Die Verbindungen addie- 
ren Brom, dagegen laI3t sich die spektroskopisch einwandfrei nachweisbare Doppel- 
bindung mit Pd/C nicht hydriereu. Es zeigt sich aber, daB IV und VIl starke Kataly- 
satorgifte sind ; eine Hydrierung von Zimtsaure in Gegenwart dieser Verbindungen 
ist nicht moglich. Wahrscheinlich entstehen zunachst Spuren von Phosphit, die den 
Katalysator vergiften, wie das manche Elemente der 5. und 6. Gruppe in den niederen 
Wertigkeitsstufen tun16). Die Hydrierung von Zimtsaure la& sich, auch nachdem sie 
einmal in Gang gekommen ist, durch Zugabe von VII sofort abstoppen. Die gleiche 
Hemmung finden wir rnit Diathylphosphit. 

3. DARSTELLUNG VON UNSYMMETRISCHEN PYROPHOSPHATEN UND ACYLPHOSPHATEN 

Ketenacetale sind gegen Sauren und saure Hydrolyse besonders labil, reagieren da- 
gegen nur langsam mit Basen, ja man kann geradezu eine Basizitatsskala von Aminen 
aufstellen, wobei die stark basischen Amine am tragsten reagierenl7). Ganz analog 
verhalten sich nun unsere Ketenacylale; nach Gl. 2 erhalt man aus VII und Essigsaure 
den Acetyl-phosphorsaure-diathylester, aus VII und Diphenylphosphat das Pl-Di- 
athyl-Pz-diphenyl-pyrophosphat. Da die Voraussetzung fur diese Reaktion eine 
Protonisierung des ungesattigten Systems der Enolbindung ist - entweder an der 
Doppelbindung oder am Sauerstoff -, mussen die Halogenatome in IV die Tendenz 
zur Spaltung mit Sauren vermindern, denn die elektronenaffinen C1-Atome vermindern 
die Basizitat des Molekiils. Tatsachlich erfordert die Acidolyse von IV langere Zeiten 
und hohere Temperaturen (etwa 80"). Wesentlich leichter verlauft die Umsetzung des 
Enolphosphates aus Malonester (VII) rnit Sauren, schon bei Raumtemperatur ist die 
Reaktion nach kurzer Zeit beendet ; das einzige Nebenprodukt der Reaktion ist 
Malonester. Zur praparativen Darstellung der Phosphorsaurediathylester-carbon- 
saure-anhydride ist daher die Reaktion von VII rnit Sauren nach GI. 2 unbedingt vor- 
zuziehen. 

12) Ketenacylale sind wahrscheinlich auch Zwischenprodukte bei der Umsetzung von 
Alkoxyacetylenen mit Sluren (J. F. ARENS und P. MODERMANN, Kon. Akad. Wetensch. 
Amsterdam, Proc. 53, 3 [1950]; J. F. ARENS und T. DOORNBOS, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 
74, 79 (19541; G. EGLINTON, E. H. R. JONES, B. L. SHAW und M. C. WHITING, J. chem. SOC. 
[London] 1954, 1860). Die Ketenacylale lassen sich aber dort nicht fassen. 

13) Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3358 [1907]. 
14) G. M. KOSOLAPOFF, J. Amer. chem. SOC. 68,1103 [1946]. 
15) A. E. ARBUZOV und G. KAMAI, J. Gen. Chem. 17,2149 [1947]; C.A. 42,4523 g [1948]. 
16) E. B. MAXTED, Advancesin Catalysis, Academic Press Inc., New York 1951, Bd. 3, S. 129. 
17) S. M. MCELVAIN, Chem. Reviews 45, 453 [1949]. 
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Die niederen Acylphosphate sind klare, farb- und geruchlose, rnit Wasser mischbare 
Flussigkeiten, die im alkalischen, sauren und neutralen Bereich sehr schnell hydroly- 
siert werden. Die hoheren Acyl-diathylphosphate von der Butyrylverbindung an sind 
in*Wasser nicht losliche, farblose und schwere Ole; die durch sorgfaltige fraktionierte 
Hochvakuumdestillation gereinigten-Substanzen sind vollig geruchlos und zerfallen 
erst beim Zutritt von Feuchtigkeit in die entsprechenden stark-riechenden Carbon- 
sauren. Benzoylphosphat ist ebenfalls rnit Wasser nicht mischbar, es wird von Alkalien 
fast momentan gespalten, wtihrend es gegen verd. Mineralsaure und kochendes Was- 
ser langere Zeit besttindig ist. Alle Anhydride wurden durch Aminolyse rnit Ammoniak 
bzw. Anilin charakterisiert, wobei sich stets das Amid der schwacheren und das Am- 
moniumsalz der starkeren Saure bildet. Bei der Umsetzung von VII rnit Zimtsaure, 
p-Toluolsulfonsaure, Phosphorsaure-diphenylester End Chlorwasserstoff wurden die 
Anhydride nicht direkt, sondern nur in Form ihrer Aminolyseprodukte charakterisiert. 

Es sind nur wenige Acylphosphorsauren des Typs RCO.OP(O)(OR)2 (R = Alkyl oder H) 
bekannt; sie sind als freie Sauren sehr unbestandig, mit einer Halbwertszeit in Wasser von 
nur wenigen Stunden, wahrend die Silber-, Blei- oder Bariumsalze sich langere Zeit halten. 
So wurde Acetylphosphat praparativ durch Umsetzung der Salze von Phosphorsaure-di- 
estern rnit Acetylchlorid und nachfolgender Abspaltung der Estergruppierung erhaltenls). 
Eine andere Darstellungsweise bedient sich des Monosilberphosphates, welches mit Acetyl- 
chlorid reagiertlg). Auch die Umsetzung von Keten rnit sirup6ser Phosphorsaure fuhrt zu 
Acetylphosphatzo). Ein Acetylthiophosphat beschreibt G. SCHRADER~~).  Tetraalkylpyro- 
phosphate sind etwas bestandiger als die jetzt beschriebenen Phosphorsaure-carbonsaure- 
anhydride, Tetrabenzylpyrophosphat ist sogar in Gegenwart von waI3riger Kalilauge 
stabilzz). Alle Acylphosphate disproportionieren aul3erordentlich leicht in die symmetrischen 
Anhydride, besonders in Gegenwart von Anionen der zugehorigen Sauren*3), so daI3 die 
bisherigen Darstellungsverfahren haufig unbefriedigend verlaufen. 

Gemischte Anhydride zwischen substituierten Phosphorsauren und anderen Sauren 
sind in der Natur wichtige 'Ubertrager von Acylgruppen; Veresterungen rnit Schwefel- 
saure fiihrt die Natur uber ein gemischtes Anhydrid zwischen Adenosin-3'.5'-diphos- 
phat und Schwefelsaure aus 24) ; ,,Carbamylphosphat" wird biologisch zur Uber- 
tragung der Carbaminsaure verwendet25). Nach M. B. HOAGLAND~~) verlauft die 
Peptidsynthese uber eine ,,aktivierte Aminosaure" (VIII) : 

Ad-O-P(O)-O-CO-CHR-NH2 Ad-0- Rest des Adenosins 
I 

OH VIII 

Die Umsetzung von VII rnit Aminosauren fiihrt zu gemischten Phosphorsaure- 
aminosaure-anhydriden, die durch Spaltung rnit Na-Salzen der Aminosauren in 

18) F. LYNEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 367 119401. 
19) F. LIPMANN und L. C. TUTTLE, J. biol. Chemistry 153, 571 [19441. 
20) R. BENTLEY, J. Amer. chem. SOC. 70, 2183 [1948]. 
21) Die Entwicklung neuerer Insektizide auf der Grundlage organischer Fluor- und Phos- 

22) F. ATnERToN und A. R. TODD, J. chem. SOC. [London] 1947,674. 
23) Vgl. N. S. CORBY, G. W. KENNER und A. R. TODD, J. chem. SOC. [London] 1952, 1234. 
24) F. LIPMANN, J. Amer. chem. SOC. 78, 2652 [1956]. 
2 5 )  F. LIPMANN und Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 77, 819 [1955]. 
26)  Biochim. biophysica Acta [Amsterdam] 16,288 [1955]; M. B. HOAGLAND, E. B. KELLER 

und P. C. ZAMECNIK, J. biol. Chemistry 218, 345 [1956]. 

phorverbindungen, 2. Aufl., S. 47, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1952. 

Chemische Berichte Jahrg. 91 46 
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waBrigem Medium in Dipeptide umgewandelt werden konnen. Hieriiber werden wir 
demnachst berichten. 

4. ~NFRAROTSPEKTREN 27) (Abbild. 1 und 2) 

Die C=C-Absorption in den Vinylphosphaten VII (Abbild. 1 b) und 111 (Abbild. la)  
liegt bei 1647 bzw. 1645 crn-1 (C=C-Bindung in Konjugation mit CO-Gruppe). Im halogen- 
haltigen Enolphosphat IV ist die C=C-Absorption urn etwa 24cm-1 erhoht. Beim Vergleich 
der Cdrbonylfrequenzen von VII (1718 cm-1) und 111 (1733 cm-1) zeigt sich eine Verschiebung 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 loo0 900 800 7 4  
667 t- 9 (cm-1) 

Abbild. 1. IR-Spektren der Diathyl-vinylphosphate I11 und VII 

der letzteren um 15 cm-1 nach hoheren Werten, obwohl beide Carbonylgruppen in Konjuga- 
tion zu einer c+ungesattigten Gruppe stehen. Dieser Effekt findet seine Erklarung darin, 
daR der KonjugationseinfluR durch den (elektronegativen) Phosphorsaurerest gemindert wird, 
was fur die Carbonylgruppe zu hoheren Frequenzen fuhrt, wahrend der gleiche Effekt im 
Vinylphosphat VII durch einen positiven (elektronenliefernden) mesomeren Effekt der Art 

kompensiert wirdzs), ein Beweis, daI3 der mesornere Effekt den induktiven Effekt uber- 
wiegtzg), und ein Beweis dafur, daR solche Effekte fur das IR-Spektrum additiv sind. 

27) Ausfiihrliche Diskussion s. Dissertat. K.-G. GARTNER, Univ. Heidelberg 1957. 
28) DaR eine Alkoxygruppe nicht nur einen negativen induktiven Effekt zeigt, sondern 

auch rnesorner irn obigen Sinne ,,reagieren" kann, ist aus der aromatischen Substitution von 
Alkylphenylathern bekannt ; ferner sind z. B. p-Alkoxy-benzoesauren schwachere Sauren als 
Benzoesaure selbst. 

29)  S. z. B. A. E. REMICK, Elektronic Interpretation of Organic Chemistry, 2nd. Ed., John 
Wiley & Sons, New York 1949, S. 46f. 
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Die Acylphosphate zeigen als gemischte Anhydride eine Verschiebung der Carbonyl- 
frequenz nach hoheren Werten, wie aus Abbild. 2a deutlich hervorgeht. Eine Aus- 
nahme hiervon macht lediglich das Spektrum des Benzoylphosphates (Abbild. 2b), des- 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 I200 1100 loo0 9&J 800 74 - 9 (cm-9 667 

4000 3600 32M) 2800 2400 Zoo0 1900 1800 1Mo 1600 15w 1400 lxx) 1200 1100 loo0 900 800 4 
661 - 3 (cm-1) 

Abbild. 2. IR-Spektren von Acetyl- und Benzoyl-diathylphosphat 

sen Carbonylfrequenz fast auf den Wert normaler Ester zuriickfaut. Diese Tatsache 
la& sich aus dem Resonanzvermogen dieser Verbindung verstehen. Die elektrophile 
Wirkung des Phosphorsaurerestes wird durch die Mesomerie des Benzolkerns kom- 
Densiert : 

0 0  

RO' - 
Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAPT und dem VEREAND DER CHEMISCHEN 

INDUSTRIE - Chemiefonds - fur groDzugige Unterstutzung. Die BADISCHE ANILIN- & SODA- 
FABRIK hat uns wiederum zahlreiche Chemikalien iiberlassen. 

46' 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

A. Vinylphosphate 
1. Phosphorsaure-[ a-carbathoxy-vinylesterl-diathylester ( I I I )  : Einer eisgekiihlten Losung 

von 18.8 g Brombrenztraubensaure-athylester im gleichen Vol. Benzol lieR man eine eiskalte 
Losung von 16 g Triathylphosphit, im doppelten Vol. Benzol gelost, zutropfen. Nach Be- 
endigung der Reaktion wurde das Benzol i. Vak. abgedampft und der Ruckstand i. Hochvak. 
destilliert. Die Hauptfraktion wurde bei 104- 108"/0.4 Torr aufgefangen und redestilliert. 
Ausb. 17.6 g (74% d. Th.) III,  Sdp.o.05 92-93", ng 1.4322. 

IR-Spektrum s. Abbild. la. 
C9H1706P (236.8) Ber. P 12.26 Gef. P 12.16 

2. Phosphorsaure-[ a-athoxy-8,P-dichlor-vinylesterl-diathylester (IV) : Dargestellt nach 
ALLEN und JOHNSON 7), jedoch ng 1.448 1. 

3. Phosphorsaure-[ a-athoxy-/3-carbathoxy-vinylester]-diathylester ( VII)  : Die eiskalte Lo- 
sung von 6.2 g Triathylphosphit im doppelten Vol. Ather lieR man unter Ruhren der eis- 
kalten Losung von 9 g Brommalonsaure-diathylester im doppelten Vol. Ather zutropfen. Nach 
beendeter Reaktion (bei richtiger Arbeitsweise ist die Reaktionslosung vollig farblos, bei 
unreinen Ausgangsmaterialien oder zu schnellem Zutropfen tritt mehr oder weniger starke 
Gelbfarbung ein) wurde der Verdampfungsriickstand der Atherlosung i. Hochvak. destilliert. 
Zunachst trat starkes Schaumen ein, der Druck wurde daher nur langsam erniedrigt. Die 
Hauptfraktion wurde bei 124-126"/0.05 Torr aufgefangen, nk5 1.4513. Ausb. 9 g (82% d. Th.). 

CllH~107P (296.3) Ber. P 10.46 Gef. P 10.45 
IR-Spektrum s. Abbild. 1 b. 

B. Umsetzung des Vinylphosphats ZV mit Sauren ohne Isolierung des Anhydrids 
(alle Reaktionen unter AusschluD von Feuchtigkeit) 

1 .  Mit Essigsaure: 6 g IV und 1 . 3  g Essigsaure wurden in 7 ccm Benzol gelost und 9 Stdn. 
unter RiickfluR erwarmt. Danach wurden 3.85 g Anilin zugefugt und iiber Nacht bei Raum- 
temperatur stehengelassen. Die Losung wurde rnit Hydrogencarbonat, verd. Salzsaure und 
Wasser geschiittelt, getrocknet und das Benzol abdestilliert. Umkristallisieren aus Wasser 
ergab 1.55 g Acetanilid (56 % d. Th.). 

Der Versuch wurde wiederholt rnit dem Ziel, den gebildeten Dichloressigester zu isolieren : 
14 g 1V und 2.9 g Essigsaure, 1 Tropfen konz. Schwefelsaure und 2 Tropfen Acetanhydrid, in 
11 ccm Benzol gelost, wurden 9 Stdn. unter RiickfluR erwarmt. Nach Abdestillieren des 
Losungsmittels erhielt man bei der Destillation 4.6 g einer Fraktion vom Sdp.13 55". In diese 
Fraktion wurde Ammoniak eingeleitet und daraus 3.2 g Dichloracetamid vom Schmp. 98" 
isoliert, das entspricht 54 % d. Th. Dicbloressigester. 

2. Mit Benzoesaure: 6 g IV und 2.5 g Benzoesaure wurden in 5 ccm Dimethylformamid 
gelost und 16 Stdn. bei 100" gehalten. Nach dem Abkiihlen wurde rnit 3.7 g Anilin versetzt, 
nach 1/2 Stde. in kalte Hydrogencarbonatlosung eingegossen, die abgeschiedene weiI3e kri- 
stalline Substanz rnit eiskaltem Ather gewaschen und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 1.5 g 
(37 % d. Th.) Benzanilid vom Schmp. 161". Ansauern der Hydrogencarbonatlosung lieferte 1 g 
(40 %) Benzoesaure zuriick. 

3. Mit Diphenylphosphat: Einer Losung von 6 g IV in 6 ccm Benzol wurden 5.14 g Diphenyl- 
phosphat, in 6 ccm Benzol gelost, zugefiigt. Es wurde 2.5 Stdn. unter Riickfld erwarmt, ab- 
gekiihlt und rnit 3.9 g Anilin versetzt. Nach 30 Min. wurde wie iiblich aufgearbeitet und 2 g 
(42 % d. Th.) Phosphorsaure-diathylester-anilid vom Schmp. 94" isoliert. 
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4. Mit Diathylphosphat30): 19 g IV wurden rnit 10 g Diathylphosphat in 20 ccm Benzol ge- 
lost, 8 Stdn. unter RuckfluR erwarmt, auf 5" abgekuhlt und die Benzol-Losung rasch rnit 
Hydrogencarbonatlosung ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Losungs- 
mittels ging bei 61"/14 Torr e k e  Fraktion von 4.5 g (45% d. Th.) Dichloressigester uber 
(identifiziert als Amid). Im Hochvak. wurden 10.2 g (53 %) nicht umgesetztes IV gewonnen. 
Bei 115 - 120"/0.5 Torr erhielten wir 6.1 g (30 % d. Th.) Tetraathylpyrophosphat. Zur 
weiteren Charakterisierung wurden 3 g des Pyrophosphates rnit Anilin behandelt ; Auf- 
arbeitung und Umkristallisieren aus Wasser ergaben 1.95 g Phosphorsaure-diathylester-anilid 
vom Schmp. 92.5". 

C .  Darstellung der Acylphosphate 
Die Mischung des Enolphosphates VII rnit der entsprechenden Saure wurde uber Nacht bei 

37" aufbewahrt; der Ansatz von VII rnit Diathylphosphat wurde 24 Stdn. bei Raumtemperatur 
gehalten. AnschlieDend destillierte man die Reaktionsmischung i. Hochvak. ; alle Operationen 
wurden unter strengem Ausschlua von Feuchtigkeit vorgenommen. Zur Aminolyse wurde in 
allen Fallen rnit Anilin in ather. Losung versetzt; anschlieI3end wurde das Losungsmittel 
abgedampft und der Ruckstand umkristallisiert (Einzelheiten siehe die Tabelle). 

D. Umsetzung des Enolphosphates VZI mit Sauren ohne Isolierung des Anhydrids 
1. Reaktion mit Zimtsaure: 0.75 g Vinylphosphat VII wurden rnit 0.37 g Zimtsaure zur 

Reaktion gebracht. Nach 12 stdg. Aufbewahren im Brutschrank wurden dem Gemisch 470 mg 
Anilin, in wenig Ather gelost, zugefugt. Nach 1 Stde. wurde nacheinander mit verd. Salzsaure, 
KHC03-Losung und Wasser geschuttelt. Nach dem Trocknen wurde der Ather abgedampft 
und das zuruckbleibende 61 durch Anreiben zur Kristallisation gebracht. Umkristallisieren 
aus Alkohol/Wasser ergab 350 mg (63 % d. Th.) Zimtsaureanilid. 

2. Reaktion mit p-Toluolsulfonsaure: 1.16 g p-Toluolsulfonsaure wurden mit 2 g VII ge- 
mischt. Die Reaktion war exotherm, nach wenigen Minuten war die Saure gelost. Nach 12- 
stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur wurde in 10 ccm bither aufgenommen, rnit 1.26 g 
Anilin in wenig Ather versetzt und in Eis gestellt. Nach 1 Stde. wurde vom ausgefallenen 
p-toluolsulfonsauren Aniliniumsalz abfiltriert und wie bei 1. aufgearbeitet. Destillation des 
anfallenden 61s lieferte 0.95 g (87 % d. Th.) Malonester. Aus dem Ruckstand kristallisierten 
0.64 g (40.5 % d. Th.) Phosphorsaure-diathylester-anilid vom Schmp. 92". 

3. Reaktion mit Phosphorsaure-diphenylester: Das Gemisch von 4.5 g VII mit 3.8 g Phos- 
phorsaure-diphenylester wurde 24 Stdn. bei Raumtemperatur gehalten. Danach wurde rnit 
10 ccm Ather aufgenommen und 2.83 g Anilin in wenig k h e r  zugefugt. Nach kurzer Zeit 
fie1 ein weiI3er krist. NiederschIag von Phosphorsaure-diphenylester-aniliniumsatz aus. Es 
wurde abfiltriert und wie gewohnlich aufgearbeitet. Die Destillation ergab 2.1 g (60% d. Th.) 
Malonester; aus dem Ruckstand kristallisierten 0.45 g (1 3 % d. Th.) Phosphorsaure-dilthyl- 
ester-anilid vom Schmp. 92". 

4. Reaktion mit HCI: Ein Gemisch von 3.75 g VII in 5 ccm k h e r  rnit 0.45 g Salzsaure in 
15 ccm wasserfreiem eisgekuhltem &her belieR man uber Nacht im Eisschrank, dampfte an- 
schlieaend das Losungsmittel i. Vak. ab und entfernte uberschussigen Chlorwasserstoff i. Vak. 
durch Hindurchleiten trockener Luft. Das zuriickgebliebene 61 wurde in 10 ccm Ather auf- 
genommen und rnit 2.36 g Anilin in wenig Ather versetzt. Nach 1 Stde. wurde vom ausge- 
fallenen Anilin-hydrochlorid abfiltriert und wie gewohnlich aufgearbeitet. Ausb. 1.5 g 
(75 % d. Th.) Malonester und 800 mg (27 % d. Th.) Phosphorsaure-diathylester-anilid vom 
Schmp. 92". 

30) Dargestellt nach D. F. TOY, J. Amer. chem. SOC. 70, 3883 [1948]. 




