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HANS GROSS und JORG GLOEDE~) 
Uber a-Halogenather, XV 2) 

Brenzcatechyl-phosphortrichlorid als neues praparatives Hilfsmittel 
Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften, 

Berlin- Adlershof 

(Eingegangen am 7. Dezember 1962) 

Brenzcatechyl-phosphortrichlorid (111) reagiert mit sauerstoffunktionellen Ver- 
bindungen im Sinne eines Halogenubertragers. Carbonylverbindungen gehen 
mit 111 in die geminalen Dichloride bzw. in die Chlorolefine, Acetylzucker 
in die entsprechenden Acetochlorzucker, Carbonsauren in die Carbonsaure- 
chloride iiber. Ameisenslureester geben Dichlormethyl-alkyl-ather, wlhrend 
Ester anderer Sauren in Slurechlorid und Alkylchlorid gespalten werden. SBure 
amide werden zu Nitrilen dehydratisiert, wahrend aus Urethan bzw. Thio-urethan 
die entsprechenden Isocyanate entstehen. - Fur die Darstellung von 111 wird ein 

einfaches, sehr ergiebiges Verfahren beschrieben. 

Im Zusammenhang mit Versuchen zur Darstellung von Brenzcatechin-chlor- 
methylenather (11) wurde u. a. 2-~thoxy-l.3-benzodioxol (I) rnit Phosphorpentachlo- 
rid umgesetztj). Die Reaktion sollte gemaR G1. (1) verlaufen. I1 konnte nicht isoliert 
werden, statt dessen aber neben verschiedenen anderen Produkten Brenzcatechyl- 
phosphortrichlorid (III) und Dibrenzcatechyl-phosphormonochlorid (IV)3). 

Die Bildung von IV aus I konnte dadurch erklart werden, daB zunachst aus I und 
PCl5 gemaB G1. (2) 111 entsteht, das dann mit uberschussigem I unter Abspaltung von 
Dichlormethyl-athyl-ather zu IV reagiert (GI. (3)). Die daraufhin angestellten 

PC4 + 0 _ 4 C H - O - C & ,  ' 0  - ( a C H C l \  + POC13 + C2H5CI (1) 

1) Teil einer bei der Humboldt-Universitat Berlin einzureichenden Dissertat. von JORG GLOEDE. 
2 )  XlV. Mitteil.: H. GROSS, J. RUSCHE und M. MIRSCH, Chem. Ber. 96, 1382 (19631. vor- 

3 )  H. GROSS, A. RIECHE und E. HOFT, Chem. Ber. 94, 544 [1961]. 
stehend. 
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Versuche bestatigten diese Annahme : Bei gelindem Erwarmen aquimolarer Mengen I 
und 111 in Petrolather entstand IY und Dichlormethyl-athyl-ather. Mit Brenzcatechyl- 
phosphortrichlorid 011) kann man also den relativ stabilen Dioxolring in I unter 
milden Bedingungen sprengen. Aus G1. (3) geht demnach hervor, daB TI1 als energi- 
scher Halogeniibertrager wirken kann. 

Wir untersuchten deshalb ganz allgemein das Verhalten einer Reihe verschiedener 
sauerstoffunktioneller Verbindungen gegeniiber Brenzcatechyl-phosphortrichlorid. 
Die Ergebnisse aller Versuche sind in der Tabelle zusammengefaBt. 

a) Carbonylverbindungen 
Ketone reagieren mit 111 beim Erwarmen zunachst unter Austausch des Carbonyl- 

sauerstoffs gegen zwei Halogenatome, wobei I11 in Brenzcatechyl-phosphoroxychlorid 
iibergeht : 

111 + R-5-CH2-R' R-CC12-CH2-R' + WF!! 
0 0 c1 

v1 
H-C=C H-R' 

C1 

Die primar entstehenden geminalen Dichloride (V) sind haufig nicht stabil und gehen 
unter Abspaltung von HCI in die Chlorolefine iiber. 

Acetylderivate von Hexosen reagieren beim Erwarmen mit I11 in Chloroform in 
Gegenwart einer Spur Zinkchlorid unter Bildung der Acetochlorzucker, die nach 
einfacher Aufarbeitung in sehr guten Ausbeuten und in reiner Form isoliert werden 
konnen : 

b) Carbonsiiurederivate 
Carbonsauren reagieren schon beim Vermischen mit I11 ; unter Abspaltung von 

HCl und VI entsteht das entsprechende Carbonsaurechlorid. Die Reaktion kann 
durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbad vervollstlndigt werden. Das instabile 

111 + H-COOH + H-COCl + HC1 + Vl 

Chlorid des Carbobenzoxyglycins4) war auch hier nicht isolierbar, sondern ging unter 
Abspaltung von Benzylchlorid in das N-Carboxyanhydrid des Glycins (2.5-Dioxo- 
oxazolidin) iiber. 

Carbonsaureanhydride geben mit 111 2 Moll. Saurechlorid : 
I K , o  

111 + ,O - 2 K-C0C1 + l ' I  
RCO 

Carbonsaureester reagieren gemal3 G1. (4). Die hierbei entstehenden Dichlorather 
VII konnten aber nur bei Umsetzungen von Estern der Ameisensaure ( R  = H) 

4) H. LEUCHS, Ber. dtsch. chem. Ges. 39. 857 [1906]. 
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isoliert werden. Bei Estern anderer Carbonsauren trat Spaltung ein in Acylchlorid 
und Alkylchlorid : z. B. gab Benzoesaure-butylester Benzoylchlorid und Butylchlorid. 
Die Reaktion mit einem Orthoameisensaureester zeigt G1. (3). 

Unsubstituierte Saureamide spalten beim Erwarmen mit I11 lebhaft HCl ab. Als 
Reaktionsprodukt erhalt man neben VI das entsprechende Nitril. Die Umsetzung 
lauft also auf eine Abspaltung von Wasser hinaus: 

111 + K-CO-NHz -- K-CN + 2 HCI + VI 

Disubstituierte Carbonsaureamide reagieren rnit I11 im Sinne einer v. BRAUN- 
Spaltungs) zu Nitril und Alkylchlorid. Zum Beispiel gab Benzoylpiperidin Benzonitril 
und Dichlorpentan: 

111 t C , j H 5 - C O - N S  [ C ~ H ~ - C ; l ~ - N ~ l  + VI 

CsHs-CN + Cl-[CH,]5-C1 

c) KohlensGurederivate 
Athylencarbonat (VIII) reagierte mit I11 beim Erwarmen unter Bildung von 

Chlorameisensaure-P-chlorathylester3) 0. Das als Zwischenprodukt mogliche IX 
konnte nicht isoliert werden6) : 

111 +[O>o - " 9 ,c, /C' ) + VI 

0 

c1 

0 0 c 1  

\'Ill IX L C1-C2H4O-C~ 

x 
Auch das bei Umsetzung von I11 mit Urethanen (Gl. 5 )  OderThiourethanen (Gl. 6) 

moglicherweise auftretende Zwischenprodukt XI war instabila). Unter Abspaltung 
von HCI und R'CI entstanden die entsprechenden Isocyanate: 

NH-R 

OR' \ (5)  111 + o=c: + v1 

R'-C1 t HC1 + R-N=C=O 

5 )  J. v. BRAUN, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2915 [1904]. 
6 )  Zur Formulierung des Reaktionsverlaufs uber Zwischenprodukte analog IX bzw. XI 

s. 1. c.3, FuBnote 12. 
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Brenzcatechyl-phosphortrichlorid reagiert also ahnlich wie Phosphorpentachlorid, 
zeigt diesem gegenuber aber verschiedene Vorteile. Phosphorpentachlorid ist z. B. 
bei 182" schon zu 41.7% in Phosphortrichlorid und freies Chlor gespaltenzo). Hieraus 
erklart sich die starke chlorierende bzw. oxydierende Wirkung des Phosphorpenta- 
chlorids, die sich in vielen Fallen unangenehm bemerkbar macht und zu Neben- 
reaktionen bzw. zu Verharzungen fuhren kann. I11 zeigt diese Oxydationswirkung 
nicht, was folgende Vergleiche der beiden Reagenzien veranschaulichen : Nerolin 
reagierte mit Phosphorpentachlorid schon bei Raumtemperatur zu 1 -Chlor-2- 
methoxy-naphthalinzl), wlhrend mit I11 auch beim Erwarmen keine Reaktion ein- 
trat; das Nerolin wurde praktisch quantitativ wiedergewonnen. R. ADAMS und C. W. 
THEOBALD 10) erhielten aus 2-Acetyl-mesitylen mit Phosphorpentachlorid neben 50 % 
2.4.6-Trimethyl-a-chlor-styrol (XII) auch 19 % 2-Chloracetyl-mesitylen (XIII): 

PCI, nles-CO-CH3 T , ~ ~ , . ~ ~ ~ , , ,  .pel,* Mes-C=Cl12 + Mes-CO-Cli2-cI 
I 

C I  XI11 
.xi1 

(Mes- = 2. 4. G-Tt.iniethyl-phenyl-) 

Mit 111 entstand aus 2-Acetyl-mesitylen in 71-proz. Ausbeute lediglich XII. Hier 
war also die Umsetzung ohne Nebenreaktion verlaufen. Auch in einigen anderen 
Fallen lagen die Ausbeuten hoher als nach bisher bekannten Verfahren. 

Ein weiterer Vorteil des Brenzcatechyl-phosphortrichlorids (III) gegenuber dem 
PCls ist darin zu sehen, daB es leichter in genau definierten Mengen dosiert werden 
kann und daB es in inerten organischen Medien wie Ather, Chloroform, B e m l  gut 
loslich ist. 

Das als Nebenprodukt bei den hier beschriebenen Verfahren entstehende Brenz- 
catechyl-phosphoroxychlorid (VI) war in allen Fallen leicht aus dem Reaktionsgemisch 
entweder destillativ oder hydrolytisch abtrennbar ; die Reaktionsprodukte waren frei 
von Phosphorverbindungen. 

L. ANSCH~~TZZ) beschrieb erstmalig die Bildung von I11 durch langeres Kochen 
von Brenzcatechin in Benzol mit PCIs. Bei Nacharbeitung dieser Versuche-wurde eine 
Ausbeute bis zu 69 % d. Th. erzielt. 

pJ>FWI / 

PCI 
111 * VI 

XIV Y 

20)  F. ASINGER, Chemie und Technologic der Paraffin-Kohlenwasserstoffe, S. 207, Akad.- 

21) W. AUTENRIETH, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 2379 [1897]. 
22) Liebigs Ann. Chem. 454, 71 119271. 

Verlag, Berlin 1956. 
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Eine wesentlich bequemere Synthese ging folgenden Weg: Brenzcatechin wurde 
nach einem bekannten Verfahren23) mit PCl3 zu Brenzcatechyl-phosphormonochlo- 
rid (XIV) umgesetzt (Ausb. bis 94 %), das dann in Tetrachlorkohlenstoff-Losung durch 
Einleiten von Chlor in nahezu quantitativer Ausbeute in 111 umgewandelt wurde. 

SchlieRlich konnie auch VI durch kunes Erwarmen rnit PCls in 88-proz. Ausbeute 
wieder in 111 iibergefiihrt werden. 

I11 ist also nunmehr leicht und in sehr guten Ausbeuten auch in grokren Mengen 
darstellbar. 

Herrn Prof. Dr. A. RIECHB danken wir sehr fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

(Bei allen Versuchen wurde unter FeuchtigkeitsausschluO gearbeitet.) 
Brenzcatechyl-phosphortrichlorid (ZZI) 
a) Aus Brenzcatechyl-phosphormonochlorid (XIV):  15 g XIV (Darstellung s. 1. c.23)) wurden 

in 40 ccm absol. Tetrachlorkohlenstoff gelbst. In die Lbsung wurde unter Riihren und Eiskuh- 
lung Chlor geleitet, bis im Kuhler die Chlorfarbe zu erkennen war. Die Reaktionsmischung 
wurde durch Destillation i. Vak. aufgearbeitet. Es wurden 19.8 g IZI (94% d. Th.) erhalten, 
Sdp.13 132-135", Schmp. 61-62' (Lit.22): Sdp.11 132", Schmp. 61-62"). 

b) Aus Brenzcatechyl-phosphoroxychlorid ( VI) : 15 g VZ, das als Nebenprodukt bei den 
weiter unten beschriebenen Versuchen angefallen war, wurde ohne weitere Reinigung in 
60 ccm Benzol gelbst und mit 20 g Phosphorpentachlorid versetzt. Nach etwa 11/2stdg. Kochen 
unter RuckfluD wurde das Reaktionsgemisch durch Destillation i. Vak. aufgearbeitet. Es 
wurden 17 g IZI (88 % d. Th.) erhalten. 

c) Aus Brenzcatechin und Phosphorpentachlorid22) : In eine Suspension von 70.9 g Phosphor- 
pentachlorid in 550 ccm Benzol wurden unter Riihren in 3 Stdn. 30 g Brenzcatechin emgetragen. 
Nach Aufhbren der starken HC1-Entwicklung wurde unter RuckfluB gekocht, bis kein HCI 
mehr entwich. Das Reaktionsgemisch wurde durch Destillation i. Vak. aufgearbeitet. Es 
wurden 46 g III (69 % d. Th.) erhalten. 

Allgemeine Vorschrift zur Vmsetzung mit Brenzcatechyl-phosphortrichlorid 
(Nahere Angaben uber Ausbeuten, physikalische Daten usw. s. Tabelle) : 

0.02 Mol der umzusetzenden Verbindung wurden mit 0.02 Mol 111 vermischt und gemla 
den Angaben der Tabelle entweder bei Raumtemperatur stehengelassen oder erwlrmt. Zur 
Aufarbeitung wurde nach 2 Methoden verfahren : 

Methode A: Das Reaktionsprodukt wurde destillativ von dem meist schwerer fluchtigen 
Brenzcatechyl-phosphoroxychlorid (VI; Sdp.13 120- 122") getrennt. Auch in den Fallen, 
wo der Sdp. des Reaktionsproduktes hbher als der von VI lag, war eine destillative Trennung 
glatt mbglich. 

Methode B: Das Reaktionsgemisch wurde rnit Ather verdiinnt, auf Eis gegossen und gut 
durchgeschuttelt. Die waOrige Phase wurde nochmals ausgdthert, die organische Phase mit 
Hydrogencarbonat-Lbsung und mit Wasser gut durchgeschiittelt und rnit Natriumsulfat 
getrocknet. Nach Abdampfen des Athers wurde der Riickstand destilliert. 

Acetochlorhexosen: 0.005 Mol Pentaacetylhexose wurden in 20 ccm absol. Chloroform 
gelbst und rnit einer Lbsung von 0.005 Mol III in 10 ccm absol. Chloroform versetzt. Nach 

23) L. ANSCHUTZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 439 [1944]. 
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Zugabe einer Spur wasserfreien Zinkchlorids trat Reaktion ein. Nach I/zstdg. Erwarmen auf 
70" wurde die abgekuhlte Chloroformliisung mit Wasser, Hydrogencarbonat und nochmals 
rnit Wasser ausgeschuttelt und das Losungsmittel nach Trocknung mit Natriumsulfat ab- 
gedampft. Der Ruckstand kristallisierte nach kurzer Zeit durch ; zur Reinigung wurde aus 
Benzin umkristallisiert. 

2.5-Dioxo-oxazolidin: 0.01 Mol Carbobenzoxyglycin wurde mit 0.01 2 Mol 111 ohne 
Liisungsmittel versetzt, wobei Reaktion unter Aufschaumen eintrat. Zur Entfernung von 
HCI wurde trockene Luft durch die Mischung gesaugt. Am andern Tag wurde die teilweise 
kristalline Mischung rnit trockenem Ather versetzt und gut durchgeschuttelt. Die Kristalle 
wurden abgesaugt und gut mit trockenem Ather gewaschen. 

C3H3NO3 (101.1) Ber. N 13.86 Gef. N 13.56 

Umsetzung von 2-kjhoxy-l.3-benzadioxol ( I )  rnit III :  0.04 Mol 111 wurden mit 40 ccm 
Petrolather und dann rnit 0.04 Mol I versetzt und 3 Stdn. auf 30-40" erwarmt. Dabei schied 
sich Dibrenzcatechyl-phosphormonochlorid (IV) kristallin ab, das unter sorgfaltigem Feuchtig- 
keitsausschluI3 abgesaugt und rnit Petrolither gewaschen wurde. Schmp. 173- 176'. 

C12HsC104P (282.6) Ber. C1 12.55 Gef. CI 12.57 

Die Petrolather-Losung enthielt den Dichlormethyl-uthyl-uther, der nach Abdestillieren des 
Losungsmittels uber eine Kolonne durch Destillation i. Vak. rein erhalten wurde. 

N-Butyl-thiourethan: Zu einer LBsung von 18.2 g n-Butylamin in 100 ccm Aceton wurden 
unter Riihren und Eiskuhlung 15.4 g Thiokohlensaure-0-athylester getropft. Die rote LBsung 
wurde mit Ather verdunnt und auf Eis gegossen. die ather. Phase abgetrennt und nach 
Trocknung rnit Natriumsulfat das l,osungsmittel abgedampft. Der Ruckstand wurde i. Vak. 
destilliert. Bei 72-78O/0.05 Torr wurden 11.6 g (58 % d. Th.) eines orangefarbigen oles 
gewonnen. nil 1.5037. 

C ~ H I S N O S  (161.3) Ber. C 52.05 H 9.37 N 8.69 Gef. C 51.82 H 9.39 N 8.67 

Bei der Umsetzung von 111 mit Thiourethanen wurden an Stelle von VI Brenzcatechyl- 
phosphorthiochlorid als Nebenprodukt erhalten; der Sdp. ( 1  14"/13) stimmt jedoch rnit dem 
aus der Literatur24) bekannten (106°/11) nicht uberein. 

24) L. ANSCHUTZ und W. BROEKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1264 [1928]. 


