
tion von Benzylcyanid mit Formaldehyd bewie- 11 CN 
sen werden. Eine Abspaltung von Wasser fuhrt  
hier erst oberhalb 200 “ G  zu Atropanitril (11), 
wahrend bei 50 ”C ein makromolekulares lineares, losliches Poly- 
kondensationsprodukt aus a-Methylol-benzylcyanid durch H,O- 
Abspaltung entsteht. Durch Abstufung der Molverhaltnisse der 
Reaktionspartner konnte nachgewiesen werden, daB hierbei keine 
Atherbildung stattfindet. Durch geeignete Reaktionsfdhrung kann 
die Kettenlange variiert werden. 

Damit eignet sich diese Reaktion zum Studium der durch Poly- 
kondensation entstehenden dreidimensional vernetzten Makro- 
molekiile. 
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Phosphorsaure-triester durch Oxydation von 
Phosphorigsaure-triestern rnit Bleitetraacetat 

Von Prof. Dr .  K .  D I A2 R O  T H u7~d Dr .  B .  L E R C H I )  

Chemisehes Inslitul der Universitat MarburglLahn 

LaBt man auf einen T r i a l k y l e s t e r  der phosphoriyen Saure in 
einem wasserfreien organischen Losungsrnittel Bleitctraacetat ein- 
wirken, so bildet sich augenblicklich in heftiger Reaktion der 
Pliosphorsaure-trialkylester. Man lost  Ester und Rleitetraacetat 
in Benzol, kuhlt, gibt die Losungen im ktochiometrischen Verhblt- 
nis langsam unter Riihren zusammen, filtriert vom Bleidiacetat ab 
und arbeitet auf.’Neben dem Phosphorsaure-triester i Ausb. min- 
destens 70-80 x ) entsteht Essigsaure-anhydrid. Die Reaktion ist 
auch z u r  Darstellung der auRerst wassercinpfindlichen ,,cyclischen“ 
Glykolester der Phosphorsaure verwendbar; so entsteht 2-0x0-2- 
athoxy-1.3.2-dioxaphospholan aus 2-Athoxy-1.3.2-dioxaphospho- 
lan mit 81 7; Aush. und 2-0x0-2-athoxy-4-methoxymethyl-1.3.2- 
dioxaphospholan aug dem 2ntspr. Phosphorigsaurc-oster init 72 ?& 
Ausb 

Auch D i a l k y l e s t e r  der phosphoriqen Saure lnssen sich rnit 
Bleitetraacetat in hoher Ausbente zu Phosphorsgure-dialkylestwn 
oxydieren. Die Reaktion geht allerdings wesentlich langsanier; man 
kocht deshalb Ester und Bleitetraacetat in Benzol 1-2 h unter 
RiickfluD. Naeh Entfernen der Blei-Ionen als Bleisulfat lassen sic,h 
die Eisen (111)-salze der Dialkylphosphorsauren chronmtoTraphiseh 
einheitlich isolieren. Ausbeuten: Diathyl-phosphat 85 y;, Di-n- 
propylphosphat 92 %, Di-n-butyl-phosphat 99 %, Dicyelohexyl- 
phosphat (uber sein Fe(1II)-Salz als Ammoniumsalz erhalten) 
77 %. Cyclische Phosphite l i d e n  sich nicht zu cychchen  Phos- 
phorsaure-diestern oxydieren; hier entstehen uneinheitliche Ge- 
mische. 

Gut verlauft die Oxydation auch bei PhosplioriBsaure-ii iono- 
a l k y l e s t e r n .  Auch hier muR man unter RuckAuB kochen, Blei- 
tetraacetat wird am besten im lfberschuR verwendet und am Ende 
durch etwas Glykol zerstort. Aus Ammonium-n-butylphosphit er- 
halt man Blei-n-butylphosphat mit 72 :(, Ausb., aus Ammonium- 
cyclohexylphosphit Blei-cyclohexylphosphat (87 % ). Beide Salze 
sind chromatographisch rein. 

Die neuen Reaktionen konnen auch zur Dnrstellung von Phos- 
phorsaureestern komplizierterer Alkohole dienen*), ferncr ZUL‘ Syn- 
these von Phosphorsaureamiden und Phosphorsaure-esteramiden 
aus Phosphorigsaure-triamiden und -esteramiden$). SchlieBlich ge- 
lingt es, Triester mit Phenylresten zu oxydieren, wenn man s ta t t  
Bleitetraaeetat Quecksilber(I1)-acetat einsetzt und in wallrigem 
Aceton arbeitet. 

Nach kinetischen Messungen scheint die Reaktiou unter h e t  e r o -  
l y t i s c h e r  Spaltung des Pb(Ac), und Bildung von Quasiphos- 
phoniumsalzen abzulaufen. 
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1) Dissertatlon Universitat Marburg 1958. - *) U .  Sbnksen. Disser- 
tation Universitat Marburg 1959. - s, A. Niirrenbach, Dissertation 
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Synthese von Phosphorsaure-monoestern durch 
p-Elimination aus p-Cyanoathyl-phosphaten 

Von Dr .  Dr .  H .  W I T Z E L ,  Dr. H .  M I R B A C H l )  
urid Prof. Dr .  K .  D I M R O T H  

Chemisches Inslitul der Universitiit Marburg/Lnh~z 

Zur Herstellung von Monoestern der Phosphorsaure (111) be- 
nutzt man meist Triester der Phosphorsaure ( I I ) ,  aus denen sich 
zwei Estergruppen O R  entfernen lassen, ohne dab die gewiinschte 
Gruppe OR“ anqegriffen wird. Als schutzende Gruppen haben sich 
Phenyl-%), Benzyl-%) oder p-Nitrophenyl-Reste4) bewahrt; sie 
konnen durch Hydrieren, Einwirkunq von Salzeu oder Alkalien 
ahgespalten werden6). Die Triester (11 )  werden durch Yerestern 

des bereits geschiitzten Diestcrchlorids ( I )  rnit dem Alkohol 
R”OH erhalten. 

0 0 0 
11 I1 I1 

(R’0)zP-CI + R”OH + (R’O),P-OR” + (HO),P-OR” 
1 I I  I l l  

Wir haben gefunden, daR man a n  Stelle der bishw benutztrn 
Schutzyuppen auch solehe elnsetzen kann, die naeh dern Prinzip 
der p-Eliminierung abgespalten werden. Es handelt sich urn Athyl- 
r a t e  rnit eineni stark elektronenanziehenden Rest S in $-Stel- 
luns, die bei Einwirkung starker Protonenacceptoren zerlallen: 

0 0 
II k\ 8 

(RO)zP-O-CH2-CHz-X + I3 + [(RO),!-O-CH,-CH-X]- - BH+ 
h/ 

0 
II 

+- (R0),P-OQ + CH,=CHX + BHf 

Wahlt man fur R’den p-Cyanoathyl-Rest, dann gelinzt seinc Ah- 
spaltung schon mit schwachen Alkalien (z. B. Bariumhydroxyd- 
Losung) bei Raumtemperst,ura). Herstellun: des geschutzten n i -  
esterchlorids ( V ) :  

PCi, + 3 HO-CH,-CH,-CN + 
0 
I1 

H-P(O-CH,-CH,-CN), + CI-CH,CH,CN + 2 HCI 
IV 

0 

IV + CI, + CI-!’(O-CH,-CHz-CN~z + HCI 
V 

Eine Reinigung von I V  und V ist uicht notwondig; man ver- 
estert sofort mit dem Alkohol R’OH in GeTenwart von Lutidin und 
spaltet aus dem nicht isolierten Triester I1 (R’  =-CH,-CH,-CN) 
durch Ba(OH),  2 Mol Acrylnitril ab. Nach Zusatz von Alkohol 
fallen die Ra-Salze der Monoester aus. Die Tabelle qibt einige Rei- 
spiele. 

Ausbeute 
Alkohol I;:.$::$( Alkohol 1 f Ba-Salz) 

I I  1 .  

Athanol 67 ?!, 
n-Butanol-( 1 )  
n-Decanol-( I) 
lsopropanol 
Bentylalkohoi 

lsopropyiidenadenosin 70 
Isopropylidenguanosin 1 48 % 
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l )  H .  Mirbach, Dissertation Universitat Marburg 1960. - ?) P .  
Brig! 11. H .  Mufler,  Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 2121 [1939]. - s, L. 
Zervas, Naturwissenschaften 27, 317 [1939] ; L. Zervas 11. I .  Di!aris, 
J. Amer. chrm. SOC. 77, 5354 [1955]; Chem. Ber. 89, 925 [1956]; 
F .  R. Atherfon, H .  T. Openshaw u. A. R .  Todd, J. chem. SOC. [Lon- 
don] 7915, 382; R. J .  Cremfyn, G .  W.  Kenner, J .  Mather u. A. R .  
Todd, ebenda 1955, 528. - *) H .  G.  Khorana u. A. R .  Todd, ebenda 
1953, 2257; J .  G. Moffaff u. H .  G .  Khorana, J. Amer. chem. SOC. 79, 
3741 [1957]. - 5, ubersicht s. F .  Crarner, Angew. Chem. 72, 236 
[1960]. - s, Siehe auch E .  Cherbuliez u. J .  Rabinowifz, Helv. 
chim. Acta 39, 1641 [1956]; E.  Cherbuliez, G .  Cordahi u. J .  Rabino- 
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Spaltung von P-Chlorathylestern der Phosphorsaure 

Voti Prof. Dr .  I<. D I M R O  T H  und cand. ehem. A. B O  T T A  

Cheniisches lnstitut der Uniaersitat Mnrburg/Ltchn 

p-Halogen-halogenide, -ather, -acetate usw. der allgemeinen 
Formel I werden durch Metalle wie Zn, My, Na u. a. im Sinne einer 
1.2-Elimination unter OleAubiIdung gespalten’) : 

rnit Natrium . 

--\ I .‘\ 4 
M’, + X-CHL-CH,-Y ( I )  -+ Mez + + X- + CH,=CH, + Y- 

X = CI, Br, J ;  Y = Br, OTs, OAC, OR, OH. 

Nach H .  0. House und R.  S. Ro’ )  sol1 die Eliminierungsge- 
schwindigkeit in  der angegebenen Reihenfolge abnehmen. 

ubertragt  man dieses rnit eiuer Elektroneniibertragung verbun- 
dene Eliminationsprinzip auf p-Chlorathylester der Phosphor- 
saure, so kann man auf diesem Wege Mono- bzw. Diester der Phos- 
phorsgure darstellen. Wir haben z. B. das leicht zugangliche, de- 
stillierbare I)i-[~-chlor~thgl-]phosphorsaurecblorid I1 mit Atbanol 
in Pyridin zum Triester 111 umgesetzt und diesen dann durch Er- 
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