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HEINRICH HELLMANN, FRANZ LINGENS
und HANS JOACHIM BURKHARDT

Synthese von Tryptophanol-phosphorsiiureester
und von Tryptophanal

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Tiibingen

(Eingegangen am 25. Juni 1958)

Zur Untersuchung der Biosynthese des Tryptophans in Mikroorganismen wurde

Tryptophanol-phosphorsiureester durch Phosphorylierung von N-Benzyliden-

tryptophanol mit Imidazolyl-(1)-phosphonsiiure-dibenzylester, Hydrolyse des

erhaltenen [N-Benzyliden-tryptophanol}-phosphorsidure-dibenzylesters und

Hydrogenolyse des Tryptophanol-phosphorsidure-dibenzylesters dargestellt. —

Zum gleichen Zweck wurde Tryptophanal durch Reduktion von Tryptophan-
methylester mit Na-Amalgam synthetisiert.

TRYPTOPHANOL-PHOSPHORSAUREESTER

Die Biosynthese des Tryptophans erfolgt bei Escherichia coliund Salmonella typhimu-
rium liber den Phosphorsiureester des Indolyl-(3)-glycerins (Ia), das im Medium ge-
eigneter Tryptophan-Mangelmutanten als solches auftritt!-3), Ein aus E. coli ge-
wonnenes Fermentprdparat verwandelt Ia unter Abspaltung von Glycerinaldehyd-
phosphorsiure in Indoll),

Die Biosynthese des Histidins verlduft bei Neurospora crassa und E. coli iiber ein dhnliches
Produkt, namlich y-[Imidazolyl-(4)]-glycerin-x-phosphorsiure (I b)4,5). Hier bleibt in den nach-
folgenden Reaktionsschritten die Seitenkette erhalten. Unter Wasserabspaltung wird
[Imidazolyl-(4)-acetol]-phosphorsiureester (IIb) gebildet, der durch Transaminierung in
Histidinol-phosphorsiureester (I1IIb) umgewandelt wird. Daran schilieBt sich eine Ent-
phosphorylierung zum Histidinol (IVb) an. Das Histidinol wird schlieBlich tiber Histidinal
(Vb) zu Histidin (VIb) oxydiert.
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Nach Entdeckung der y-[Indolyl-(3)]-glycerin-a-phosphorsiure (I a) lag die Annahme
nahe, daB auch die Biosynthese des Tryptophans unter Erhalt der Seitenkette erfolgen
konnte, Zur Priifung dieser Vermutung wurden Tryptophanol-phosphorsiiureester
(III1a), Tryptophanol (IVa) und Tryptophanal (Va) synthetisiert. Tryptophanol ist
von P, KARrer und P. PORTMANN® durch Reduktion von Tryptophan-methylester
mit Lithiumaluminiumhydrid in Form eines Oles gewonnen worden. Bei der Nach-
arbeitung dieser Synthese gelang die Isolierung kristallisierten Tryptophanols vom
Schmp. 85 —86°.

Primire Phosphorsidureester von Aminoalkoholen sind durch Umsetzung mit Polyphos-
phorsiure dargestellt worden. E. CHERBULIEZ und H. WENIGER?) haben so das Colamin-
phosphat, B. AMEs und H. K. MitcHeLL? den Histidinol-phosphorsidureester erhalten. Bei
der Umsetzung von Tryptophanol mit Polyphosphorsiure erhielten wir eine farblose Sub-
stanz vom Schmp. 241°, bei der es sich nach Elementaranalyse, Nachweis zweier freier Siure-
funktionen und der leichten Spaltbarkeit in Tryptophanol und Phosphorséure bei der Papier-
chromatographie in einem schwach ammoniakalischen FlieBmittelgemisch nur um das
phosphorsaure Salz des Tryptophanols handeln kann. Auch durch Erhdhung der Reaktions-
temperatur war Tryptophanol-phosphorsidureester nicht zu erhalten.

Als weitere Methode zur Darstellung von Phosphorsiureestern bot sich die Umsetzung
mit Phosphorsidure-diphenylester-chlorid an. Zur Phosphorylierung der primiren Alkohol-
gruppe des Tryptophanols nach dieser Methode wurden N-Benzyliden-pL-tryptophanol und
N-Benzyl-pDL-tryptophanol durch Umsetzung von bpL-Tryptophan-methylester mit Benz-
aldehyd und Lithiumaluminiumhydrid auf folgenden Wegen dargestellt:
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Versuche, N-Benzyl-tryptophanol und N-Benzyliden-tryptophano! in Anlehnung an die
von P. BriGL und H. MULLER® und H. O. L. FiscHER? beschriebenen Beispiele mit Phos-
phorsidure-diphenylester-chlorid zur Reaktion zu bringen, blieben erfolglos. Es wurde kein
Pyridin-hydrochlorid gebildet und das Ausgangsmaterial unveriandert zuriickgewonnen.

Nun wurde versucht, N-Benzyliden-pL-tryptophanol mit dem sehr reaktionsfihigen
Imidazolyl-(1)-phosphonsidure-diphenylester (XIla) umzusetzen. J. BADDILEY, J. G. BUCHA-
NAN und R. LETTERs 1% haben auf diesem Wege mit gutem Erfolg Phosphorsiureester dar-
stellen kdnnen. Wir erhielten so in 70-proz. Ausbeute [N-Benzyliden-pL-tryptophanol]-
phosphorsiure-diphenylester (XIIla). Aus diesem lieB sich durch primire Anwendung von

6) Helv. chim. Acta 32, 1034 [1949]. 7 Helv. chim. Acta 29, 2006 [1946].
8) Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 2121 [1939]. 9} Angew. Chem. 69, 413 [1957).
10} J, chem. Soc. [London] 1956, 2812.
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Palladiummohr und Wasserstoff oder durch Sdurehydrolyse die Benzylidengruppe abspalten
zu XIVa. Eine anschlieBende katalytische Abspaltung der Phenylgruppe mit Platinoxyd?),
selbst in Eisessig als L&sungsmittel, gelang jedoch nicht.

Da sich Benzylgruppen leicht abspalten lassen, wurde die analoge Reaktionsfolge
mit dem entsprechenden Phosphorsiure-dibenzylester versucht. Imidazolyl-(1)-
phosphonsiure-dibenzylester (XIIb)Y lieferte mit¥X den [N-Benzyliden-trypto-
phanol]-phosphorsidure-dibenzylester (XIIIb). Nach Hydrolyse zu XIVb wurden die
Benzylgruppen in Gegenwart von Palladiummohr hydrogenolytisch abgespalten und
pL-Tryptophanol-phosphorsiureester (entspr. XV) isoliert:

R-CH,-CH-CH;OH + Ejﬁ —+  R.CH;-CH-CH;0-PO(OR),
N:CH-CsHs N:CH-C¢Hs
booRrY,
X XI1 (a—b) XII (a—b)
3::;“—» R: CHyCH: CHz0-PO(OR )z RLICY R CHy- CH-CH;0- PO(OH),
NH, NH,
X1V (a—b) XV
a:R= | ] ] . R’ = CgHs b: R = ] “ . R’ = CgHs-CHp—
N N
H H

Der Ester (entspr. XV) zeigte das gleiche UV-Spektrum wie der zugrundeliegende
Alkohol, die molaren Extinktionen stimmten iiberein. Die Verbindung war papier-
chromatographisch einheitlich und gab dabei an der gleichen Stelle eine Farbreaktion
mit Ehrlichs Aldehyd und einen positiven Phosphatnachweis. Nach Hydrolyse des
Esters durch Kochen mit Natronlauge und papierchromatographischer Trennung
konnten Phosphorsiure und Tryptophanol nachgewiesen werden. Der freie Phosphor-
sdureester ist unbestindig und lieferte keine einwandfreien Analysen, Dagegen konnte
sein Bariumsalz analysenrein erhalten werden durch Neutralisation der wiBrigen
Lésung :mit Bariumhydroxydlosung und Ausfillen mit Aceton aus der eingeengten
Lésung.

Die Austestung von Tryptophanol-phosphorsiureester und Tryptophanol an
Mikroorganismen wird an anderer Stelle beschrieben1D),

TRYPTOPHANAL

a-Amino-aldehyde sind zuerst von C. NEUBERG!? und E. FiscHER!3 durch Re-
duktion von Aminosdureestern mit Natriumamalgam in salzsaurer Losung darge-
stellt worden. Glycinal wurde durch seine Reduktionswirkung im Reaktionsgemisch
nachgewiesen und als Phenylosazon sowie als Acetal charakterisiert; die Ausbeuten

11 F. LiNGeNs, H.J. BURKHARDT und H. HELLMANN, Z. Naturforsch. 13b, im Druck
[1958).
12) Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 956 [1908]. 13} Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1019 [1908].
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betrugen 20—25% d. Th. Histidinal ist auf dem gleichen Wege von E. ADAMs!4
mit 30—509%, Ausbeute erhalten worden.

Auf analogem Wege konnten wir Tryptophanal(Va) (s.S.2290) durch Reduktion von
Tryptophanmethylester-hydrochlorid mit Natriumamalgam in einem Methanol/Was-
ser-Gemisch bei pg 2—3 mit 55--609%, Ausbeute darstellen. Der Aldehyd war nicht
in kristallisierter Form isolierbar. Tryptophanal ist sehr alkaliempfindlich und nur in
salzsaurer Losung lingere Zeit bestindig. Auch andere freie x-Amino-aldehyde sind un-
bestindig; sie gehen Selbstkondensation ein unter Bildung von Pyrazinderivaten12-14),

Zur Ausbeutebestimmung wurde die erhaltene, stark reduzierend wirkende
Tryptophanalldsung mit Dinitrophenylhydrazin in salzsaurer LOsung umgesetzt.
Dabei bildete sich das Dinitrophenylhydrazon des Aldehyds und nicht das erwartete
Osazon, wihrend C. NEUBERG 12) und E. ApAMs14) ihre a-Amino-aldehyde als Osazone
charakterisieren konnten. Das Tryptophanal-dinitrophenylhydrazon kristallisiert aus
der salzsauren Losung konstant mit 1.5 Moll. Salzsdure. Durch Behandlung mit
verdiinnter Natronlauge in Gegenwart von Ather kann das freie Tryptophanal-
dinitrophenylhydrazon dargestellt werden.

Zur Priiffung des Tryptophanals auf seine Wirkung bei Mikroorganismen, deren
Beschreibung an anderer Stelle!!) erfolgt, wurde papierchromatographisch gereinigte
Substanz verwendet. Der Aldehyd wurde hierbei durch Besprithen mit einer Losung
von Triphenyltetrazoliumchlorid sichtbar gemacht.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit, den FARBENFABRIKEN BAYER flr Chemikalien und der DEGussa AG. fitr Uberlassung
einer groBeren Menge Tryptophan. Friulein S. KerN sei fiir technische Hilfe gedankt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

\. DL-Tryptophanol (1X): Eine Losung von 2.18 g (0.01 Mol) DL-Tryptophan-methylester
(VII)15) in 80 ccm absol. Ather lieB man innerhalb von 3 Stdn. unter kriftigem Riihren
einer Suspension von 1.14 g (0.03 Mol) Lithiumaluminiumhydrid in 30 ccm absol. Ather zu-
tropfen. Nach Beendigung der Reaktion wurde mit 35 ccm Wasser zersetzt und vom Alu-
miniumhydroxyd abgesaugt. Der Ather wurde i. Vak. entfernt. Es blieben 1.20 g eines fast
farblosen Oles zuriick (Rohausb. 63 % d. Th.). Die Ausbeute konnte durch Extraktion der
Filterriickstinde mit Ather erh6ht werden. Nach Lésen des Ols in heiBem Benzol wurden
Kristalle vom Schmp. 85 —86° erhalten.

C11Hi14N20 (190,2) Ber. C69.44 H 742 N 14.73 Gef. C69.50 H 7.34 N 14.64

2. N-Benzyliden-DL-tryptophanol (X): Zu einer Lésung von 0.95g (0.05 Mol) /X in
90 ccm trockenem, heiBem Benzol wurden 0.572 g (5.1 mMol) Benzaldehyd gegeben. Nach
1stdg. Erwdrmen auf 60° wurde das Lésungsmittel langsam bei Normaldruck abdestilliert;
danach wurde noch kurze Zeit i. Vak. erhitzt. Es blieb ein zihes, rotes Ol zuriick, das beim
Abkithlen kristallisierte. Schmp. 91 —92° (aus Athanol/Petrolither oder Benzol/Petroléther).
Ausb. 1.14 g (82 %, d. Th.).

CigHigN2O (278.3) Ber. C77.67 H 6.52 N 10.07 Gef. C77.99 H 6.63 N 10.02

18) J, biol. Chemistry 217, 317 [1955].
1s) E. ApbErRHALDEN und E. KeMPE, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 52, 214 [1907).
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3. N-Benzyliden-DL-tryptophan-methylester (VIII): Der Lgsung von 2.18 g (0.0l Mol)
DL-Tryptophan-methylester (VII) in 120 ccm trockenem Benzol wurden 1.1 g (0.01 Mol)
Benzaldehyd zugesetzt. Nach 1stdg. Erwirmen auf 60° wurde das Lésungsmittel langsam
bei Normaldruck abdestilliert und der Riickstand anschlieBend noch einige Zeit i. Wasser-
strahlvak. erhitzt. Das zuriickgebliebene zihe O1 wurde in Benzol gelést und die Benzyliden-
verbindung durch Zugabe von Petroldther zur Kristallisation gebracht. Schmp. 129°; Ausb.
2.6 g (85 9% d. Th.).

Ci9H13N20, (306.4) Ber. C74.79 H5.92 N9.15 Gef. C74.59 H5.74 N 9.06

4, N-Benzyl-DL-tryptophanol ( X1)

a) Aus N-Benzyliden-DL-tryptophan-methylester (VII) und Lithiumaluminiumhydrid: Die
Losung von 3.06 g (0.01 Mol) VIII in 180 ccm absol. Ather lieB man im Verlaufe 1 Stde.
einer Suspension von 1.14 g (0.03 Mol) Lithiumaluminiumhydrid in 100 ccm absol. Ather
unter Riihren zutropfen. Nach Beendigung der Reaktion wurde die Losung mit Wasser ver-
setzt, filtriert und der Ather i. Vak. entfernt. Das zurilckgebliebene zihe, gelbe Ol wurde in
Benzol geldst, die Losung mit Wasser gewaschen und iiber eine Sdule mit Aluminiumoxyd
(neutral; Akt.-St. 1) filtriert. Beim Einengen der Benzollosung kristallisierte das Reaktions-
produkt aus. Schmp. 47 —-48°; Ausb. 2.0 g (70 9, d. Th.).

Ci13H20N20-1/, HO (289.4) Ber. C74.75 H 7.31 N9.68 Gef. C74.64 H7.19 N 9.37

b) Aus N-Benzyliden-DL-tryptophano! (X) und Lithiumaluminiumhydrid: Eine Lésung von
557 mg (0.002 Mol) X in 50 ccm absol. Ather lieB man der Suspension von 230 mg (0.006 Mol)
Lithiumaluminiumhydrid in 20 ccm absol. Ather zutropfen. Nach Beendigung der Reaktion
wurde vorsichtig mit 1 ccm Wasser versetzt und das Reaktionsprodukt, wie unter 2a) be-
schrieben, isoliert. Die 1dentifizierung erfolgte durch Mischprobe mit der nach 2a) gewonnenen
Substanz. Schmp. und Misch-Schmp. 48°; Ausb. 450 mg (78 9 d. Th.).

c) Aus N-Benzyliden-DL-tryptophanol (X) durch katalytische Hydrierung: 557 mg
(0.002 Mol) X in 40 ccm Methanol wurden an 100 mg Palladiummohr 16} katalytisch hydriert.
Die berechnete Menge von 45 ccm Wasserstoff wurde innerhalb von 3 Stdn. aufgenommen.
Nach Einengen der vom Katalysator abfiltrierten Lésung i. Vak. hinterblieb ein sliger Riick-
stand, aus dem die Benzylverbindung nach Losen in Benzol, wie unter 2a) beschrieben, isoliert
werden konnte. Schmp. und Misch-Schmp. 47°; Ausb. 420 mg (73 9; d. Th.).

S. [ N-Benzyliden-DL-tryptophanol )-phosphorsiure-diphenylester (XIlla): 2.69 g (0.01 Mol)
Phosphorsiure-diphenylester-chlorid3) wurden unter Rilhren zu einer Ldsung von 1.36 g
(0.02 Mol) Imidazol in 40 ccm absol. Dioxan gegeben und nach Abfiltrieren vom ausge-
fallenen Imidazol-hydrochlorid 3.76 g (0.015 Mol) X zugesetzt. Nach ungefahr 40stdg.
Stehenlassen bei Raumtemperatur wurde das Ldsungsmittel i. Vak. entfernt. Das zuriick-
gebliebene Ol wurde in 30 ccm Chloroform aufgenommen und nacheinander mit Wasser,
1 n H,S04, Hydrogencarbonatldsung und wieder mit Wasser gewaschen und uber Natrium-
sulfat getrocknet. Nach Entfernung des Chloroforms i. Vak. bei niedriger Badtemperatur
blieb ein zihes, rotgefirbtes Ol zuriick, welches sich nach Trocknung i. Vak. als analyscnrcm
erwies. Ausb. 3.60 g (71 % d. Th.).

C30H27N204P (510.5) Ber. C70.57 H 5.33 N 5.49 P 6.07
Gef. C70.50 H5.42 N 545 P 5.64

6. DL-Tryptophanol-phosphorsdure-diphenylester (XIVa): 1.34 g (0.0022 Mol) XIlla wur-
den in 10 ccm Eisessig geldst und 7 ccm Wasser zugegeben. Nach mehreren Stdn. wurden

16) N. ZELINsKY und N. GLINKA, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2309 [1911].
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weitere 10 ccm Wasser hinzugefiigt und i. Vak. bei 40—50° Eisessig, Wasser und Benz-
aldehyd entfernt. Der Riickstand wurde in Methano! aufgenommen, mit Wasser versetzt
und das Lésungsmittelgemisch erneut abdestilliert. Es blieb ein beim Erkalten erstarrendes
O1 zuriick, das bei 107 —110° fliissig wurde. Die Substanz kann nach Lésen in Eisessig mit
Wasser ausgefallt werden. Zers.-P. 132 —134°; Ausb. 1.04 g (94 %, d. Th)).

C23H23N;04P + 1/;CH;CO,H (452.5) Ber. C 64.99 H 5.56 N 6.23
Gef. C65.05 H5.37 N 6.03

7. DL-Tryptophanol-phosphorsdure-dibenzylester (XIVb): 2.97g (0.01 Mol) Phosphor-
sdure-dibenzylester-chloridD, in 27 ccm absol. Chloroform geldst, wurden mit einer Lésung
von 1.36 g (0.02 Mol) Imidazol in 12 ccm absol. Chloroform versetzt. Es bildeten sich 2
Schichten, von denen die obere entfernt wurde. In die untere Schicht wurden 3.76 g (0.015 Mol)
X gegeben. Nach 2tigigem Stehenlassen bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch
mit Wasser, 117 H,SO4, Hydrogencarbonatldsung und wieder mit Wasser gewaschen und
iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Ldsungsmittels i. Vak. blieben 3.05 g
cines zihen, roten Oles zuriick, das in 25 ccm Eisessig und 15 ccm Wasser gelost wurde.
Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte wie unter 6. beschrieben; das erhaltene
Ol wurde bei 60° i. Vak. {iber P20s und KOH getrocknet. Zers.-P. 113—115"; Ausb. 1.80 g
(40 % d. Th)). )

Cy5sHz7N,04P (450.5) Ber. N 6.22 P 6.87 Gef. N 6.45 P 6.48

8. Bariumsalz des DL-Tryptophanol-phosphorsiiureesters (entspr. XV): 2.25g (SmMol) XIVb
wurden in 50 ccm Methanol geldst und an 200 mg Palladiummohr16) katalytisch hydriert.
Die Hydrierung war nach 7 Stdn. mit der Aufnahme von 226 ccm Wasserstoff (ber. 224 ccm
(10 mMol)) beendet. Nach Abtrennung des Katalysators wurde die Losung i. Vak. vor-
sichtig auf ein kleines Volumen eingeengt, mit Wasser auf das 10fache verdiinnt und der
Gefriertrocknung unterworfen. Der Riickstand, ein fahlgelbes Pulver, wurde in 50 ccm Wasser
geldst und mit 1 » Ba(OH); unter Zuhilfenahme eines pu-MeBgerites neutralisiert. Das Ba-
riumsalz konnte durch vorsichtiges Einengen der Losung i. Vak. und vollstindiges Aus-
fillen mit Aceton isoliert werden. Ausb. 0.96 g (43 %; d. Th.).

BaC1H13N;04P-H,0 (423.6) Ber. C31.18 H 3.56 Gef. C31.04 H 3.32

DL-Tryptophanal-2.4-dinitro-phenylhydrazon-hydrochlorid: Die Losung von 1.27 g (0.005
Mol) DL-Tryptophan-methylester-hydrochlorid in 25 ccm Methanol und 5 ccm Wasser wurde
auf —10° gekiihlt. Innerhalb von 2—3 Stdn. trug man unter starkem Riihren portionsweise
25 g 3-proz. Natriumamalgam ein und hielt dabei die Lésung durch tropfenweise Zugabe von
insgesamt 3.3 ccm S# HCl auf px 2-—-3. Nach Beendigung der Gasentwicklung wurde vom
Quecksilber abgetrennt und der Uberstand filtriert. Die schwachgelbe, klare Reaktions-
16sung lieB man unter Rilhren anschlieBend in 400 ccm einer 0.5-proz. Ldsung von 2.4-Di-
nitro-phenylhydrazin in 2n HCI einflieBen und filtrierte nach 2 Stdn. das ausgefallene Reak-
tionsprodukt ab. Der Niederschlag wurde i. Vak. iiber P,0s getrocknet und aus Methanol/
Ather umkristallisiert. Rote Kristalle vom Schmp. 173 —174°. Ausb. 1.19 g (56 % d. Th.).

Ci7H6NgO4- 11/, HCI (423.1) Ber. C48.26 H 4.14 N 19.87 Gef. C48.51 H 4.24 N 19.62

Das freie 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Tryptophanals wurde aus dem Hydrochlorid
durch Versetzen mit 0.12 NaOH in wiBr. Losung und Extraktion mit Ather isoliert. Kri-
stalle vom Schmp. 155—156°.

Ci17H16NgO4 (368.4) Ber. C55.43 H 4.38 Gef. C55.63 H 4.51

17 F. R. ATHERTON, H. T. OpensHAW und A. R. Topbp, J. chem. Soc. {London] 19458, 382.
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Reinigung und Isolierung des Tryptophanals durch Papierchromatographie: Die nach Re-
duktion von Tryptophan-methylester erhaltene schwachgelbe, klare Reaktionsiosung wurde
i. Vak. bei einer Badtemperatur von hdchstens 50° fast bis zur Trockne eingedampft und der
verbleibende Riickstand mit 50 ccm absol. Athanol behandelt. Die Losung wurde filtriert,
erneut i. Vak. eingeengt und der noch feuchte Rilckstand in 100 ccm absol. Athanol auf-
genommen. 0.01 ccm der dthanol. L&sung mit ca. 500y Tryptophanal wurden papierchromato-
graphisch unter Verwendung von wassergesitt. Butanol als FlieBgemisch aufgetrennt. Bei
der Lokalisierung des Tryptophanals auf einem Teststreifen durch Bespriihen mit einer salz-
sauren Ldsung von Ehrlichs Aldehyd zeigten sich 2 Flecken mit Ry 0.65 und 0.90. Die Sub-
stanz mit Rr 0.90 zeigt beim Besprithen mit Triphenyltetrazoliumchlorid-Lésung Rot-
firbung und stellt somit das Tryptophanal dar, wihrend der Fleck mit R 0.65 von Trypto-
phan-methylester herriihrt. Der Bereich um Ry 0.9 wurde aus nicht bespriihten, vakuum-
getrockneten Papierchromatogrammen ausgeschnitten und das Tryptophanal mit Wasser
eluiert. Die Konzentration der erhaltenen L&sung konnte spektrophotometrisch durch
Messung der Extinktion bei 260mpu bestimmt werden; als Bezugswerte wurden die Ex-
tinktionen von Tryptophanal-Lésungen bekannten Gehaltes verwendet.

WiLHELM KuUCHEN und HANS BUCHWALD *)

Zur Kenntnis der Organophosphorverbindungen, 1
Das Tetraphenyl-cyclo-tetraphosphin

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie und Elektrochemie
der Technischen Hochschule Aachen

(Eingegangen am 9. Juli 1958)

Dem durch Umsetzung von CsHsPCly mit CsHsPH; in Ather in fast quantita-
tiver Ausbeute erhaltenen ,,Phosphobenzol‘‘ kommt die Formel (C¢HsP)4 zu;
es besitzt wahrscheinlich eine P4-Ringstruktur. Eine Reihe von Umsetzungen
und Derivaten dieses Tetraphenyl-cyclo-tetraphosphins wird beschrieben. Die
Elektronendonatorqualititen der P4-Ringatome erweisen sich als sehr gering.
Die Annahme von MAHLER und BurG#), daB die Ringstruktur durch zusitzliche
pr-dr-Bindungen zwischen den einzelnen P-Atomen und ihren beiden jeweiligen
Ringnachbarn stabilisiert wird, scheint sich demnach zu bestitigen.

Im Jahre 1877 erhielten A. MiCHAELIS und H. KGHLER D durch Umsetzung von
Phenylphosphin mit Phenyldichlorphosphin nach
CgHsPCl; + CgHsPH; —— CgHsP=PCgHs + 2 HCI
eine bei 149 —150° schmelzende gelbe Substanz, der sie eine dem Azobenzol analoge

Struktur zuschrieben und die sie dementsprechend als ,,Phosphobenzol‘‘ bezeichneten.

*) S, Dissertat. Techn. Hochschule Aachen 1958.
1) Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 807 [1877].





