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Die Ringaufspaltung des Trimetaphosphat-Anions durch Phenol in alkalischer Losung fiihrt
zum Monophenyltriphosphat-Anion. Orientierende Versuche zeigen, daB sich Resorcin, Hy-
drochinon, o-, m- und p-Kresol wie Phenol verhalten. Monophenyltriphosphat ist in waBriger
Losung bei Raumtemperatur sehr bestindig; beim Kochen entsteht Monophosphat und
Monophenyldiphosphat. Im Gegensatz zu den genannten Phenolen spaltet Brenzcatechin
Trimetaphosphat-Anionen in alkalischer Losung relativ schnell unter Bildung von Diphos-
phat- und 2-Hydroxy-phenylmonophosphat-Anionen.

Das ringférmige Trimetaphosphat-Ion, [P30g]3—, ist nucleophilen Angriffen leicht
zugénglich. Seine Spaltung durch Alkalilaugen 2, NH33.4, Methylamin®, Athylamin®,
Dimethylamin® und Fluorid? in wiBriger Losung fithrt zu Triphosphorsdurederi-
vaten [P30oX]4~, X = O, NH;, NHR, NHR; (R = CHj3; C,Hs), F. Es sollte nun
untersucht werden, ob Trimetaphosphat mit weiteren nucleophilen Reagenzien in
wiBriger Losung reagiert.

Durch Papierchromatographie® wurde jetzt gefunden, daB Phenol mit Trimeta-
phosphat in alkalischer L&sung ein Spaltprodukt ergibt. Uber daraufhin durchgefiihrte
Versuche wird im folgenden berichtet.
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1. Reaktion von Trimetaphosphat mit Phenol
1. Bildung und Darstellung des Monophenyltriphosphats

In einer phenolhaltigen, alkalischen (pH = 9.0) 0.5 m Na3[P309]-Losung (s. S. 3257)
sind nach 2 Tagen geringe Mengen eines neuen Phosphats nachzuweisen®, nach
9 Tagen ist daneben auch etwas Triphosphat zu erkennen (s. Abbild. |, Bahn I).
Durch Silbersalzfillung (s. S. 3257) 1iBt sich nach 10 Tagen aus der Losung kristal-
lines AgqP30o0CsHs]- H>O erhalten, das — nach Uberfithrung in das K-Salz —
auf dem Chromatogramm nur den Fleck des neuen Phosphorsiurederivats ergibt
(s. Abbild. 1, Bahn III).

Brenzcatechin

. Abbild. 1. Papierchromatographie zur Phe-
nolyse des Trimetaphosphats. Saures, me-
thanolhaltiges Laufmittel nach Pfrengle 19,

aufsteigend.
Bahn1: 9Tagealtephenolhaltige alkalische

0.5m Na3[P30q]-L6sung, pH=95.0;
Bahn 11 : Testgemisch;
Bahn I11: K4[P1090CgHs)-L6sung;
BahnlV: angesiuerte K4[P3090C¢Hs)-
Losung (pH ~ 1) nach 2 Wochen;
Bahn V: Lésung, die urspriinglich 0.1 Mol

Nas[P;Og], | Mol Brenzcatechin
und 0.3 Mol NaOH im Liter ent-

@ hielt, nach 1 Tag;

BahnVI: Testgemisch
I I oI Voo VI
{c187/86 1) ‘ . ‘ . ‘

Abkiirzungen: Mo = Mono-, Di = Di-, Tr = Tri-, Trm = Trimeta- und Ttm = Tetrameta-

phosphat. PhMo = Monophenylmono-, PhDi = Monophenyldi-, PhTr = Monophenyltri-

und BreMo = Brenzcatechinmonophosphat (= 2-Hydroxy-phenylmonophosphat). Brenz-
catechin ergibt einen schwarzbraunen Fleck

Aus dem Silbersalz wurde das Salz Na3[HP3040CgHs]- H>O dargestelit.
Hiernach wird Trimetaphosphat durch Phenol in alkalischer Losung nach
[P30913~ + C¢HsOH + OH~ —--> [P3090CsHs}~ + H,0 m
unter Bildung von Monophenyltriphosphat gespalten (Phenolyse).

Das nebenbei auftretende Triphosphat entsteht durch Hydrolyse des Trimetaphosphats in
alkalischer Losung?2 und nicht aus gebildetem Monophenyltriphosphat, da dieses sehr bestidn-
dig ist und nicht unter Triphosphatbildung zersetzt wird.

Von den Phenylestern der Triphosphorsdure sind bisher das Pentaphenyltriphosphat (1)
und das Bis(trimethylsulfonium)-triphenyltriphosphat (2) beschrieben. Der Pentaphenyi-
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ester!2) wurde als viskoses, unzersetzt destillierbares Ol durch Umsetzung von 1 Mol
CsHsOP(0)Cl; mit 2 Mot (CeHsO),P(O)OH erhalten12), das kristalline Triphenyltriphosphat
aus dem Erhitzungsprodukt von Dimethyl-phenyl-thionophosphat13). Durch Ionenaustausch
lieB sich aus 2 eine Losung der zweibasigen freien Triphenyltriphosphorsiure herstellen 149,

pHO3 *
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Abbild. 2. Die Bildung von [P309OC¢H;s)4~ aus Gemischen, die Na3[P309], C¢HsOH und

NaOH enthalten, in Abhingigkeit von der Zeit bei Raumtemperatur. Die wiBrige Schicht war

urspriinglich bzgl. [P30¢P3~ 0.5 m. Die Verhiltniszahlen iiber den Kurven geben die Ausgangs-

zusammensetzung der Mischungen in [P309]37: CcHsOH : NaOH an. Die pH-Werte der

wiaBrigen Schicht, die sich wihrend des Versuches nicht dnderten, sind neben die Kurven
geschrieben

Die Phenolyse des Trimetaphosphats findet — auch beim Kochen — nur in alkali-
scher Losung statt®, Eine Untersuchung des Phenolyseverlaufs bei verschiedenen
pH-Werteﬁ (s. S. 3257 und Abbild. 2) ergab, daBl die Monophenyltriphosphatbildung
um so schneller verlduft, je groBer der pH-Wert der Losung ist und daB — jedenfalls
nach 30 Tagen — kein Endzustand erreicht wird. Die Reaktion fiihrt zu keinem
Gleichgewicht, da aus Monophenyltriphosphat kein Trimetaphosphat zuriickgebildet
wird (s. S. 3254). Die pH-Abhiingigkeit der Phenolyse spricht dafiir, daB als spaltendes
Agens nicht Phenol, sondern das Phenolat-lon fungiert.

Im Gegensatz zu den Amidotriphosphaten+.5 und zum Fluorotriphosphat? wird das
Monophenyltriphosphat durch iiberschiissiges nucleophiles Reagens, d. h. durch Phenolat,
nicht weitergespalten. In den S. 3257 beschriebenen Lésungen liefen sich weder Diphenyl-
monophosphat noch Phenylmonophosphat nachweisen 8,

12) 4. Simon und C. Stélzer, Chem. Ber. 89, 2253 (1956).
13) G. Hilgetag, G. Schramm und H. Teichmann, Angew. Chem. 69, 205 (1957).
14 G. Hilgetag und G. Schramm, unverdffentlicht.
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2. Eigenschaften des Phenyltriphosphats

a) Potentiometrische Titration des Monophenyltriphosphats mit Salzsiure
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Abbild. 3. Potentiometrische Titration einer 0.103 m K4[P3090CsHs]-Losung mit 1 » HCI
bei 20°

Wie die Titrationskurve einer ca. 0.1 m K4[P30o0CsHs]-Losung zeigt (s. Abbild. 3),
bildet Phenyltriphosphat beim Ansduern das Jon [HP3O0¢OCsHs}3~, das wahrschein-
lich eine endstindige OH-Gruppe besitzt. Dieses Verhalten entspricht dem des
Amido-4 und des Fluorotriphosphats?. Aus der Titrationskurve ergibt sich fiir das
Ton [HP3090OCsH;s3~ ein pK-Wert von 6.32, der in der gleichen Groflenordnung liegt
wie die bisher gefundenen pK-Werte der Tonen [HP300X]3~ (X = OH, pK = 5.8315);
X = NHj, pK = 5.809; X = F, pK = 6.207).

b) Verhalten wifriger Monophenyltriphosphatiésungen. Monophenyldiphosphat

Aus Agy[P30g0CeHs] und NaCl- bzw. KCI-Lésung wurden 0.1 m Natrium- bzw.
Kalium-monophenyltriphosphatlosungen hergestellt und a) ohne Zusatz (pH ~ 8),
b) mit NaOH-Zusatz (pH ~ 12) und ¢) mit HCl-Zusatz (pH ~ 1) bei Raumtempe-
ratur stehengelassen. Nach 2 Wochen war in den L6sungen a) und b) nur Monophe-
nyltriphosphat nachzuweisen®, wihrend die saure Ldsung c¢) neben Monophenyl-
triphosphat Monophenyldiphosphat, Monophenylmonophosphat und Monophos-
phat enthielt (s. Abbild. 1, Bahn IV). Der chromatographische Nachweis des Mono-
phenyldiphosphats erfolgte durch Vergleich mit dem unten (S. 3255) beschriebenen
Natrium-monophenyldiphosphat.

Im Gegensatz zum Amidotriphosphat4,16) und zum Fluorotriphosphat? ist also
das Monophenyltriphosphat in neutraler und in alkalischer Lésung bemerkenswert
bestindig. In keinem Fall wurde Recyclisierung zu Trimetaphosphat beobachtet.

15) J. J. Watters, E. D. Loughran und S. M. Lambert, J. Amer. chem. Soc. 78, 4855 (1956).
16) W, Feldmann, Dissertat., Berlin, Humboldt-Universitit 1962.
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Beim Kochen verhalten sich die Losungen a) und b) qualitativ gleichartig, in ihnen
bilden sich nach einer Stunde die gleichen Spaltprodukte wie in der sauren Lésung c)
nach zwei Wochen bei Raumtemperatur (vgl. Abbild. 1, Bahn IV). In der Losung c)
ist nach einstiindigem Kochen die Konzentration der Spaltprodukte merklich groBer
als in den Losungen a) und b).

Dies zeigt, dal im Gegensatz zum Fluorotriphosphat”? und zum Amidotriphos-
phat16) das Monophenyltriphosphat sehr wahrscheinlich nicht durch OH--Ionen
gespalten wird, sondern durch Wasser, und zwar in einer siurekatalysierten Reaktion
an der Stelle der Kette, die nicht die Phenylgruppe trigt, schematisch:

[P3000CeHsK~ + HO ———  [HP2060CsHs]2~ + HPO42~ )
unter Bildung vén Monophosphat und Monophenyldiphosphat. Letzteres wird dann
weiter zu Monophosphat und Monophenylmonophosphat hydrolysiert (s. Gl. 3).

Das Monophenyldiphosphat lieB sich als Silbersalz, Agi[P;OsOC¢Hs], aus einer
3 Stunden gekochten wilrigen Nag[P;090CsHs]-Losung — mit etwas Phenyltriphos-
phat verunreinigt — oder rein aus einem 3 Stunden erhitzten Gemisch aus Na3[P30y],
Phenol und NaOH erhalten. Aus Ag3;[P20s0OCgHs] wurde Na;[P,OsOCsHs]-2.5H,0
dargestellt (s. S. 3258).

Beim Kochen einer Na3[P,O¢OCgHsl-Losung entsteht erwartungsgemifl Mono-
phosphat und Monophenylmonophosphat?® :

[P,O60Ce¢Hs13~ 4+ H,O ——— [HPO30CgHsI- + HPO42~ 3)

Daneben wird auch Phenol gebildet, das durch Verseifung des Monophenylmono-
phosphats entsteht. Auch hier verlduft die Zersetzung in saurer Losung schneller als
in neutraler oder alkalischer.

Im Gegensatz zum Monophenyltriphosphat wird das Pentaphenyltriphosphat (1) sehr
schnell durch Wasser zersetzt12), auch das Triphenyltriphosphat, [P307(0CsHs);12-, ist in
wiaBriger Ldsung nur médBig bestdndig; nach 12 Tagen ist es bei Raumtemperatur vollstindig
aufgespalten unter Bildung von Monophenylmono- und Diphenyldiphosphat1?. Beziiglich
der Hydrolysebestdndigkeit der Phenyltriphosphate gilt demnach die Reihenfolge:

[P3000CcHs]4~ > [P307(OCsHs)sl2~ > P305(0CeHs)s

II. Reaktion von Trimetaphosphat mit anderen Phenolen. Uber die Spaltung des
Trimetaphosphats durch Brenzcatechin in alkalischer Losung
Resorcin, Hydrochinon, o-, m- und p-Kresol reagieren, wie orientierende Versuche
zeigen, mit Trimetaphosphat in alkalischer Losung genau wie Phenol und liefern Spalt-
produkte, die sich alle chromatographisch8) wie Monophenyitriphosphat verhalten.
Brenzcatechin dagegen spaltet Trimetaphosphat — auch nur in alkalischer Lésung —
unter Bildung von Diphosphat und 2-Hydroxy-phenylmonophosphat (3) (vgl. Abbild.
1, Bahn V):
[P30¢P3 - + 30H~ + CgH4(OH);, —-— [P,04]4 + [PO3OCcH4OH]2~ + 2H,0 4)
3
3 wurde als Ammoniumsalz isoliert und ist identisch mit dem in Anlehnung an
Genvresse 18) dargestellten (NH4),[PO;0CsH4OH] (s. S. 3258).

i7" H. Teichmann und G. Lehmann, S.-B. dtsch. Akad. Wiss. Berlin, Kl. Chem., Geol. Biol.
1962, Nr. 5, S. 43.
18) P. Genvresse, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 127, 522 (1898).
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Diphosphatbestimmungen1? in alkalischen, brenzcatechinhaltigen Nas[P3Og]-L6-
sungen (s. Abbild. 4) ergaben, dal die Reaktion (4) um so schneller verliuft, je hoher
der pH-Wert ist, und daB bei geniigend hoher OH—-Konzentration (vgl. Abbild. 4,
Kurve b, nach NaOH-Zugabe) 1 Mol Diphosphat pro Mol Trimetaphosphat gebildet
wird.

pH78
nach NaOH Zugabe:
10F pHBO 93
l T v b
T V
/‘X * i
5 0p—PA8E ’
s l pHTD
= X
"3 06f
= pHE.2
= pH70
=
L\ 04 ’ DH78 ! . ___ola
g; h l/ o/? |
= |
= 02 /
[0
0 L 1
10 20 30 40 50
[c87466.%) leit(Tage)—=

Abbild. 4. Bildung von Diphosphat aus 0.1 m Naj3[P30¢]-Lésungen, die Brenzcatechin (1 m)
und verschiedene Mengen NaOH enthalten, in Abhéingigkeit von der Zeit bei 20°.
Kurve a: Naiz[P30y] : Brenzcatechin: NaOH = 1: 10 : 1, Anfangs-pH = 8.3. Kurve b:
Naj3[P309] : Brenzcatechin: NaOH = 1:10 : 3, Anfangs-pH = 9.3; nach 32 Tagen wurde
durch NaOH-Zugabe das pH wieder auf den Ausgangswert eingestellt. Die jeweils gemes-

senen pH-Werte (Glaselektrode) sind an den Kurven notiert

Im Gegensatz zur Spaitung durch Phenol wird die Reaktion des Trimetaphosphats
mit Brenzcatechin wahrscheinlich durch Wasserstoffbriicken begiinstigt (Gl. 5, a):

Q 0° [o¥ ,og
gbo HO — oﬁoj g,,o -HO (5)
0/ \ \OI \
a b

Das hierbei intermedidr gebildete 2-Hydroxy-phenyltriphosphat b reagiert dann
— ebenfalls infolge Ausbildung von Wasserstoffbriicken — mit OH-Ionen zu Diphos-
phat (¢) und 2-Hydroxy-phenylmonophosphat (d):

O
90-1'L 1:’ OD —  [PyOq7]*" + HO-
Y

+ eOH ¢
19 R. N. Bell, Analytic. Chem. 19, 97 (1947).

OCgH,OH (6)

(DO—"U—O

d
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Eine ganz dhnliche Reaktionsbegiinstigung durch Wasserstoffbriicckenbindungen wird auch
bei der Reaktion von Methanphosphonsiure-isopropylester-fluorid (,,Sarin‘) mit Brenz-
catechin angenommen 20,

Es wire auch denkbar, dafl als Zwischenprodukt der Spaltung von Trimetaphosphat durch
Brenzcatechin das o-Phenylencyclophosphat, [C¢H4PO4]-, entsteht. Da dieses aber nach
Cherbuliez2D durch Wasser sofort zu 2-Hydroxy-phenylmonophosphat zersetzt wird, kann
seine intermedidre Bildung nicht nachgewiesen werden.

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. E. Thilo danke ich fiir Anregungen und Diskussionen, Frau
G. Wohlecke Tiir gewissenhafte experimentelle Mitarbeit.

Beschreibung der Versuche

1. Aga/P3090CeHs]-H;0 bzw. Ag4/ P3090CeHs]: Zu 125 mMol Na3/P309/-6 H,O
(51.75 g) in 200 ccm Wasser gibt man 1.25 Mol Phenol (117.63 g) sowie 50 ccm 17 NaOH und
schiittelt 10 Tage. Die wilBr. Schicht (240 ccm; 0.5 m bzgl. urspriinglich vorhandenem
[P309)3-) wird mit t n HNO; auf pH 4 —5 gebracht, zweimal mit Ather ausgeschiittelt (480ccm;
240 ccm), auf das Doppelte mit Wasser verdiinnt, mit 12 Ammoniak auf pH ~7 gebracht
und mit 1n AgNO; fraktioniert gefillt. Die 1. Frakt. (24 ccm 1 n AgNOs) aus Triphosphat,
etwas Phenyltriphosphat und etwas Monophosphat wird verworfen. 2. Frakt. (weitere 50 ccm
1n AgNO3): nadlige Kristalle; nach Waschen mit Athanol/Wasser (1: 1), dann mit reinem
Athano! und Trocknen an der Luft Ausb. 6.69 g (8.60 mMol, 7.16%, bez. auf urspriinglich
vorhandenes Na3[P3;0y]). Da aber in dem verwendeten Reaktionsgemisch gem43 Abbild. 2 nur
8.5% des Trimetaphosphats in Monophenyltriphosphat {ibergegangen sind, ergibt sich eine
priparative Ausb. von 84 9.

AgsCeHs010P3-H,0 (779.6) Ber. Ag 55.36 CsHs9.89 P 11.92 1 H,0 2.31
Gef. Ag55.12 CeH59.55 P11.91 H»02.92
Atomverhiltnis Ag: C¢Hs: P: H;O = 3.98:0.97:3.00: 1.26

Ein in gleicher Weise hergestelltes zweites, praktisch rontgenamorphes, tiber Silicagel ge-
trocknetes Priparat, hatte die Zusammensetzung:
Ag4CeHsO1gP3 (761.6) Ber. Ag 56.66 CeHs10.13 P 12.20
Gef. Ag55.87 CgHs 9.95 P 12.28 H,0 0.88

Atomverhiltnis Ag: C¢Hs: P: H,O = 3.93:0.98:3.00:0.37

2. Na3z{ HP3090CgHs]-H;0: 2 mMol Agy/ P3090OCeHs]-H;0 (vorstehend) werden in
16 ccm Wasser aufgeschlimmt und unter Riihren und Eiskiihlung mit 4 ccm 22 NaCl versetzt.
Zur zentrifugierten Losung gibt man 90 ccm Athanol und soviel 20-proz. Essigsdure, bis die
entstandene Triibung gerade verschwindet (pH 4—35), laBt unter Rithren 180 ccm Athanol
zutropfen, saugt die Nadeln ab und wischt mit Athanol und Ather. Ausb. 699.2 mg (83.5%).

Na3CeHeO1oP3-H20 (418.1) Ber. Na 16.50 CgHs 18.44 P 22.22 1 H,0 4.31
Gef. Na 16.84 C¢Hs 17.51 P 22,14 H,0 4.07
Atomverhaltnis Na: C¢Hs: P: HO = 3.07:0.95:3.00: 0.95

3. Zur Untersuchung der Monophenyliriphosphat-Bildung in Abhdngigkeit vom pH-Wert
wurden 0.5 m Na3/P30g/-Lésungen verschiedenen NaOH-Gehalts ([P;0¢]3~: NaOH =
1:0.5; 1:0.4; 1:0.1) jeweils mit der zehnfachen Menge Phenol (bezogen auf [P309)3~) bei

20) J, Epstein, D. H. Rosenblait und M. M. Demek, J. Amer. chem. Soc. 78, 341 (1956).

21) E., Cherbuliez, M. Schwarz und J. P. Leber, Helv. chim. Acta 34, 841 (1951).
210*
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Raumtemperatur geschiittelt. Zu bestimmten Zeiten wurde in aliquoten Teilen der wiBrigen
Schicht das gesamte Phosphat durch Athanol ausgefillt und in der Fillung der Gehalt an
Phosphor und an Phenylgruppen ermittelt (s. S. 3259).

4. Agi[Py0¢0CsHs] (direkt aus Nay[ P3Oy], Phenol und NaOH): Ein bei der Herstellung
von Ag4[P309OC¢Hs]-H,0 (s. S. 3257) beschriebenes Gemisch aus Nai/ P30g], Phenol und
NaOH wird 3 Stdn. unter Rithren und Riickflul gekocht. Man versetzt 400 ccm der wiiBr.
Schicht mit 1.6 / Athanol, saugt den Niederschlag ab, fillt im Filtrat mit 4.0 / Athanol rohes
Natrium-monophenyldiphosphat (enthdlt® etwas Monophosphat) (1.72 g), 16st das Fillungs-
produkt in 172 ccm Wasser und fiigt 57 ccm 1n AgNO; in einem GuB zu. Nach 30 Min.
Rilthren wird der farblose, kristalline (in Rosetten angeordnete liingliche Kristalle) Nieder-
schlag abgesaugt und wie unter 1. gewaschen. Ausb. 1.29 g. Im Filtrat fillt mit 86 ccm Atha-
nol weiteres Silbersalz (0.94 g). Gesamtausb. 2.23 g Reinprodukt (3.9 mMol, 1.94%, bez.
auf angewandtes Nas[P3O09]).

AgiCsHsOP; (574.7) Ber. Ag 56.33 C¢Hs13.42 P 10.78
Gef. Ag 56.36 CgHs13.17 P 10.87 H,0 0.03

Atomverhiltnis Ag: CgHs: P: H,O = 2.98:0.97:2.00:0.01

5. Na;[P2060C6H5]-2.5H20: Man schlimmt 2.0 mMol Ag3[P2060C6H5] (1.149 g) in
17 ccm Wasser auf, fiigt unter Rithren und Eiskithlung 3 ccm 251 NaCl hinzu, versetzt die zen-
trifugierte Losung tropfenweise mit 200 ccm Athanol, saugt die Nadeln ab und wischt mit
Athanol und Ather. Ausb. 580 mg (79 %).

Na3CgHsO7P2-2.5H,0 (365.1) Ber. Na 18.90 CgHs21.12 P 16.97 2.5 H,0 12.34
Gef. Na 18.76 CgHs20.22 P 17.05  H,0 13.33

Atomverhiltnis Na: CsHs: P: HyO = 2.96:0.95:2.00: 2.69

6. (NH4)2f PO3OC¢H4OH] aus Trimetaphosphat und Brenzcatechin in alkalischer Losung:
10 mMol Na3/P304]-6 H;O (4.1404 g), 100 mMol Brenzcatechin (11.011 g) und 30 ccm 1n
NaOH werden in Wasser geldst. Man fiillt auf 50 ccm auf, 148t 3 Wochen stehen, schiittelt
dann 40 ccm der iiberstehenden Losung (Bodenkdrper: nach Gl. (4), S. 3255, entstandenes,
durch das Debyeogramm nachgewiesenes Nays[P207]-10H,0), entsprechend 8 mMol vom
urspriinglichen Na3[P30g], zur Entfernung der Hauptmenge des Brenzcatechins zweimal mit
je 80 ccm Benzol aus, sduert die Losung mit 8 ccm halbkonz. Schwefelsdure an und extrahiert
die 2-Hydroxy-phenylphosphorsiure durch dreimaliges Ausschiitteln mit Ather (100 ccm;
100 ccm; 60 ccm). Nach Versetzen der vereinigten Atherausziige mit 260 ccm Athanol wird
durch tropfenweise Zugabe von konz. willr. Ammoniak (NH4),/ PO3OCsH4OH] ausgefiillt
(lingliche Kristallflitter). Nach Waschen mit Ather/Athanol (1: 1) Ausb. 907.2 mg (50.5%,
bez. auf das angewandte Na3[P3Og]; etwas sulfathaltig). Man 16st 900 mg in 46 ccm Wasser
und fillt mit 460 ccm Aceton 642.8 mg, Schmp. 177—180°.

(NH4)2,C¢HsOsP (224.2) Ber. C32.14 H 5.85 N 12.50 P 13.82
Gef. C31.81 H6.02 N 12.29 P 13.83

Atomverhiltnis C: N: P = 5.93:1.96:1.00

7. (NHy) 2l POsOCsHLOH] nach Genvressel®: 7.43g P40y (26.2mMol) und 5.77¢g
Brenzcatechin (52.4 mMol) werden unter Feuchtigkeitsausschluf erhitzt. AnschlieBend ver-
rithrt man mit 15 ccm Wasser, schiittelt nach Filtrieren dreimal mit je 40 ccm Ather aus, ver-
diinnt die vereinigten Ausziige auf das Doppelte mit Athanol und setzt tropfenweise unter
Riihren konz. wiBr. Ammoniak zu (bis pH ~7). Die seidenglinzenden Flitter werden abge-
saugt und mit Athanol/Ather (1:1) gewaschen. Ausb. 1.57 g (13%, bez. auf eingesetztes
Brenzcatechin, 6.7%;, bez. auf ecingesetztes P4O;p). Das Produkt ist etwas monophosphat-
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haltig. Dreimaliges Umkristallisieren wie bei vorstehendem Versuch erbrachte 503 mg,
Schmp. 177 —180°.

(NH4)»CsHsOsP (224.2) Ber. C32.14 H 5.85 N 12.50 P 13.82
Gef. C31.30 H5.55 N 1240 P14.11

Atomverhdltnis C: N: P = 593:1.94:1.00

8. Die fiir die Papierchromatographie und fiir die Analyse als Vergleichssubstanzen bens-
tigten Phenylmonophosphate (NH,)/ PO30CgHs] und Na/PO,(0OCgHs),] wurden durch
Hydrolyse von CgHsOP(0)Cl1,22) bzw. von (CgHsO),P(0)C123 dargestellt.

9. Zur Analyse. P-Bestimmung: 20stdg. Erhitzen auf dem Sandbad mit konz. Salpetersiure/
konz. Schwefelsdure (1 : 1), Bestimmung mit Magnesiamixtur direkt bzw. bei Ag4[P30900C¢Hs]
-H,0, Ag4[P3090CcHs] und Agi[P,0sOCsHs] nach vorheriger Fillung als Ammoniummolyb-
datophosphat. Ag-Bestimmung als AgCl, Na-Bestimmung als NaySQO4 nach Abtrennung von
Phosphat-Ionen durch Kationenaustauschersiule (Wofatit KPS 200). N-Bestimmung wie bei
1.c9.

Phenylgruppenbestimmung: Bromierung der Phenylgruppen mit KBrO3;/KBr-Gemisch
zu Monobromphenylphosphat und jodometrische Titration des iiberschiissigen Broms
nach Bauer-Moll 2. Im Gegensatz zu Phenol, das mit Brom Tribromphenol ergibt,
reagieren, wie Versuche mit (NHg);[PO30C¢Hs] und Na[PO,(OCg¢Hs),] zeigten und
wie die Analyse der Monophenyldi- und Monophenyltriphosphate bestétigt, an Phosphat
gebundene Phenylgruppen mit Brom unter Bildung von Monobromphenylphosphaten. Nach
Zetzsche und Nachmann?5 bildet Monophenylphosphorsiure mit Brom p-Brom-phenylphos-
phorsiure. Die C,H-Bestimmungen von (NH4);[PO3;0CsH4OH] wurden vom Mikroanaly-
tischen Laboratorium des Institutes fitir organische Chemie der DAW (Leitung: Dr. L. Redin-
ger) ausgefiihrt, wofiir auch hier bestens gedankt sei. Der Wassergehalt wurde als Differenz
der %-Summe zu 100 angesetzt.

22) M. Miyano, J. Amer. chem. Soc. 77, 3524 (1955).
23) A. Bernton, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3361 (1922).
249 H. Bauer und H. Moll, Die organische Analyse, 4. Aull,, S. 123, Akademische Verlags-
gesellschaft, Leipzig 1960.
25) Zetzsche und Nachmann, Helv. chim. Acta 9, 420 (1926).
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