Ein Beitrag zur Chemie p-stickstoffsubstituierter
Athyl-diphenylphosphorsiaureester

Von FriepricH FiscHrr und ErRDMANN HOFFMANN

Inhaltsiibersicht

Am Beispiel des Di-(8-hydroxyéthyl)-aminoithyl-diphenylphosphats wird eine anomale
Hydrolyse im schwach alkalischen Medium zu polymeren Aminen und Diphenylphosphat
sowie die Dimerisierung der aliphatischen Komponente bei Behandeln der chloroforrischen
Losung mit Chlorwasserstoff beschrieben.

Tn der Regel hydrolysieren tertiire Alkyl-diphenyl-phosphate in Ge-
genwart von Alkalihydroxyden zu Phenol und Alkyl-phenyl-hydrogen-
phosphat, dessen Anion gegen weitere Hydrolyse bestéindig ist!)?). Eine
Abweichung von dieser Regel beobachteten BRowN und OsBORN?) bei der
Hydrolyse von tertidren f-Aminoédthyl-phosphorsdureestern in schwach
alkalischer Losung. Durant, TurNsuLL und WiLsox?) untersuchten
diese Ausnahmeerscheinung am Beispiel des p-Aminodthyl-diphenyl-
phosphates. Sie konnten nachweisen, daf in stark alkalischer Losung eine
hydrolytische Spaltung beider Phosphor-phenhydroxy-Bindungen, in
schwach alkalischer Losung dagegen eine hydrolytische Spaltung der
Phosphor-alkylhydroxy-Bindung auftritt. Dabei bilden sich im zweiten
Fall vorwiegend polymere Amine und Diphenyl-phosphorsidure neben nur
unbedeutenden Anteilen Phenol.

Ein weiteres Beispiel datiir, daf3 die Hydrolyse tertidrer Diphenyl-
phosphorsiureester augenscheinlich dann anomal verlduft, wenn die ali-
phatische Esterkomponente in §-Stellung eine basische Stickstoffunktion
triagt, haben wir im Di-(8-hydroxyathyl)-aminoédthyl-diphenyl-phosphat
gefunden. Auch hier treten bei der Hydrolyse in schwach alkalischem
Medium nicht identifizierte, polymere Amine und Diphenyl-phosphor-
sdure auf.
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Des weiteren fanden DUrANT et al.?), daB bei dem Versuch, Dimethyl-
amino-athyl-diphenyl-phosphat aus Diphenyl-phosphorylchlorid und Di-
methylamino-dthanol darzustellen, allein Piperazinium-bis-diphenyl-
phosphat entstand. Ebenso beschrieben CapogaN und THoMASS) eine
langsame Dimerisierung der aliphatischen Komponente des §-Didthyl-
amino-dthyl-didthylphosphates bei Zimmertemperatur, wobei die Di-
merisierungs-Geschwindigkeit beim Erhitzen des Esters in Substanz oder
in methanolischer Losung erhdht werden konnte.

Eine solche Tendenz zur Dimerisierung ist im Falle des Di-(8-hydroxy-
athyl)-aminodthyl-diphenyl-phosphates weder bei mehrmonatigem Auf-
bewahren, noch bei mehrstiindigem Erhitzen in Substanz oder in metha-
nolischer Losung auf 100° zu erkennen. Dagegen dimerisiert die alipha-
tische Komponente des Esters beim Kinleiten von Chlorwasserstoff in die
chloroformische Losung. Um das Dimerisierungsprodukt besser isolieren
zu konnen, haben wir die Hydroxylgruppen mit Thionylchlorid umgesetzt
und danach mit Pikrinsdure das 1,1,4,4-Tetra-(8-chlordthyl)-piperazi-
nium-dipikrat erhalten.

Beschreibung der Versuche

1. Di-(8-hydroxyathyl)-aminodthyl-diphenyl-phosphat: Zu einer im Eis-
Kochsalz-Bad gekiihlten Losung von 13,9 g Tridthanolamin -in 100 ml absol. Chloroform
werden 5 g Diphenyl-phosphorylchlorid in 30 ml absol. Chloroform gelést langsam zuge-
tropft. Die Reaktionslésung wird noch 24 Stunden bei Zimmertemperatur gerithrt und
nach weiteren 2 Tagen vom ausgefallenen Tridthynolamin-hydrochlorid getrennt. Dem
Filtrat werden 40 ml absol. Athanol zugesetzt. Dann fillt man das iiberschiissige Triéitha-
nolamin durch vorsichtige Zugabe von 25 g gesattigter dtherischer Chlorwasserstofflésung
(81 mg HCl/g Losung). Nach eintagigem Stehen wird das Hydrochlorid abgesaugt, das
Filtrat auf 60 ml eingeengt und wieder abgesaugt. Die gesamte Menge des Tridthanolamin-
hydrochlorids entspricht derjenigen, die nach einem Formelumsatz iibrighleiben mu8 (ber.
13,81 g, gef. 13,80 g). Die Losungsmittel werden im Olpumpenvakuum entfernt. Der Rest
ist ein goldgelbes Ol, das aus Athanol/Ather umgefallt und iiber CaCl, getrocknet wird.
Ausbeute 90—95%, d. Th.

€, H,,NO,P (381,36) ber.: C 56,68; H 6,34; N 3,67;
gef.: C56,71; H6,07; N 3,40.

2. 1,1,4,4-Tetra-(f-chlorathyl)-piperazinium-dipikrat: 2,64 gDi-(8-hydroxy-
athyl)-aminoathyl-diphenyl-phosphat werden in 100 ml absol. Chloroform gelost. In die
Losung leitet man trockenen Chlorwasserstoff bis zur Sattigung ein. Dabei fillt eine 6lige
Substanz aus, die sich schwer reinigen 1ift. Deshalb tropft man zu dem Rohprodukt in
Chloroform 8 g Thionylchlorid unter Rithren zu, kocht auf dem Wasserbad 1 Stunde am
Riickflu} und entfernt Chloroform und iiberschiissiges Thionylchlorid unter vermindertem
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Druck. Der Riickstand wird in heilem absol. Methanol aufgenommen und nach Erkalten
mit absol. Ather gefallt. Aus Athanol erhilt man das Dipikrat vom Zers.-P. 198—199°;

Ausbeute 45%, d. Th.
CH,,CLN, - 2 C;H,N,O, (794,36) ber.: C36,29; H 3,55; N 14,11;
gef.: C36,95; H 3,82; N 13,91.
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