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Zur Herstellung des P32-marliierten Hydrochinonmonophosphates 
bedienten wir uns einer Methode, die von TH. WIELAND und F. PATTER- 
MANN l) fur die Synthese des inaktiven Phosphates beschrieben wurde. 
nas  WIELANDSChe Vcrfahren mubte aber mit Rucksicht auf die beson- 
deren Verhaltnisse beim aktiven Arbeiten in einigen Punkten abgeandert 
werden. 

Erstens wurde in unserem Falle das POC1, vorgelegt und Benzoyl- 
hydrochinon zugetropft, wahrend WIELAND genau umgekehrt verfahrt. 
Zweitens verwendeten wir als Losungsmittel Tetrahydrofuran und setzten 
nur soviel Pyridin zu, als zur Bildung der freigesetzten Salzsaure erfor- 
derlich war. Wahrend nach den1 alten Verfahren in einem UberschuB vori 
Pyridin gearbeitet wurde, welches gleichzeitig als Losungsmittel diente. 
Drittens wurde das Pyridinhydrochlorid, im Gegensatz zu WIELAND, vor 
der Weiterverarbeitung des Benzoylhydrochinonphosphory chlorides nichi; 
abgetrennt. 

Durch diese Abanderungen der alten Methode, verbleibt die Aktivitat, 
wahrend der Phosphorylierung und anschlieBenden Hydrolyse deEL 
Saurechlorides stcts in demselben Kolben. Da zu Anfang unter starker 
Kuhlung gearbeitet wird, ist Verfluchtigung des aktiven P"OC1, kaup  zu 
befurchten. Nach der Hydrolyse des Phosphorsaurechlorides sind keine 
fliichtigen aktiven Verbindungen mehr vorhanden und es kann in offenen 
GefaBen und bei normaler Temperatur weitergearbeitet werden. Die Um- 
setzung des Benzoylhydrochiironmonophosphates zum Hydrochinon- 
monophosphat kann daher nach den1 alten WlELANDschen Verfahren 
erfolgen. 

Beschreibnng der Versuche 
Phosphoroxychlorid (P39. 

10 mg Na,HP320, wurden in 0,46 ml Wasser gelost, die Losung unter Kuhlung mit 
einer L4ceton-C0,-Kaltemiachung eingefroren und 5,4 g PCl, in kleinen Portionen inner- 
hall, einer Stunde zugesetzt. Nach jeder Zugabe wurde vorsichtig aufgetaut und gewartet 
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bib die einsetzende Reaktion beeiidet war. Nach Zugabe des gesamten YCl, wurde das 
Gemisch auf Raunitemperatur gebracht und anschliel3end 15 min am RiickfluB gekocht. 
AnschlieSend wurde das POC1, abdestilliert. Die Ausbeute betrug 3,5 g POCl,. 

Rariumsalz des Hydrochinonmonophosphates 
2,5 g aktives POCI, (1040000 Ijmin) wurden in einem 100 ml-Kolbchen init 10 nil 

Tetrahydrofuran gemischt und anschliel3end auf -15O gokiihlt. Hierzu kam auf einmal 
eine Lijsung von 3,6 g Hydrochinoiimonobenzoatz) gelost in 25 ml Tetrahydrofuran und 
3 ml absol. Pyridin. Die Liisung wurde vor der Zugabe ebenfalls auf --15" gekiihlt. Das 
Gemisch wurde 5 min in der Kalte geriihrt, wobei Pyridinhydrochlorid ausfallt. Xach 
Entfernung der Kaltemischung wurde noch 2 Stunden geriihrt und anschlieBend iiii 
Vakuum bei 40-50" zur Trockne eingedainpft. Nach dem Abkuhlen auf Zimnierteinpe- 
ratur wurden 50 nil 1 n Hchwefelsaure zugesetzt und iiber Xacht stehen gelassen. Das 
Hydrochinon-1-benzoat-4-phosphat wurde ahgesaugt, griindlich init Wasaer gewaschen 
und schliel3lich mit 30 mi NH, (kqnz.) 30 min auf 40-50" erwarmt. Hierhei geht unter 
Blaufarbung der Siederschlag in Msung, und es bildet sich Benzamid, welches ausfallt. 
Kach Kiihluiig auf 0" und Abtrennung des Benzamids wurde mit Essigsaure auf pH ii 
gebracht, 5,5 g Bariumacctat gelost in 25 nil Wasser zugrsetzt und schlieBlich mit IVasscr 
auf 101) ml aufgefullt. Es wurde filtriert und durch Zusatz von 150 ml Athano1 das Barium- 
sa.lz ausgefiillt. Das Produkt wurde nochmals durch Umfailung gereinigt. Hierzo wurde 
das Salz wiederum in 70 ml Wasser geliiat, mit Essigsaure anf pH 5 gebracht, filtriert. 
und durch Zusatz von 160 ml Athanol aberrnals ausgefiillt. Das Salz wurcle abgenutwht 
uncl niit Alkohol gewaschen und anschlieBend iiber CaCI, getrocknet. 

Die Ausbeute betrug 1,7 g = 27,376 (Aktivitatsausbeute: 26y4) .  
Die Reinheitsprufung erfolgte auf chromatographischern Wege. Das aktive Hydro- 

chinonmonophospliat war frei von anderen Phosphorverhindungen und Phosphorsaurcl 
und zeigte dcn gleichcn Rf-Wert, wic ein ~~crgleiclispraparat,, welchcs nach dcr WIF:L,~XD- 
scheii Methode hergestellt wurde. 
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