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2. Roderich Graf: Uber die Umsetzung von Alkanen mit
Phosphortrichlorid und Sauerstoff

[Aus dem Textilhilfsmittel-Laboratorium der Farbwerke Hachst, Frankfurt/M.-Hochst]
(Eingegangen am 31. August 1951)

Es wurde gefunden, daB durch Einwirkung von Sauerstoff auf
Gemische aus einem gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoff und
Phosphortrichlorid neben Chlorwasserstoff und Phosphoroxychlorid
in direkter Substitutionsreaktion Alkan-phosphonsiure-dichlo-
ride der Konstitution Alkyl-POC], entstehen. Beim Athan entsteht
neben Athan-phosphonsiure-dichlorid das Dichlorid des Phosphor-
siure-monoéthylesters. Die stark exotherme, allgemein anwendbare
Reaktion verliuft im Dunkeln und selbst bei —80° noch mit sehr
erheblicher Umsetzungsgeschwindigkeit. Es wird eine Deutung des
Reaktionsverlaufes gegeben und auf die Umsetzungsmoglichkeiten
der neuerschlossenen Korperklasse hingewiesen.

Ende des Jahres 1942 wurde vom Verfasser im Zusammenhang mit Ar-
beiten iiber den Mechanismus der Sulfoxydation!), iiber die demniichst aus-
fithrlich an gleicher Stelle berichtet werden soll, eine neue Reaktion aufgefun-
den, welche in direkter Substitution gestattet, die Gruppe -POCI, in gesittigte
aliphatische Kohlenwasserstoffe unter Bildung von Alkan-phosphonsaure-
dichloriden einzufiithren 2) Die gleiche Umsetzung war vor einiger Zeit Gegen-
stand einer Versffentlichung von J. O. Clayton und W. L. Jensen?). Da
die in Hochst bis 1945 gewonrenen Ergebnisse iiber den Rahmen der Ver-
offentlichung der genannten Autoren hinausgehen, sei jetzt iiber diese Arbeiten
berichtet, deren Veréffentlichung aus verschledenen Griinden vorher nicht
moglich war.

Gemische von Cyclohexan und Phosphortrichlorid nehmen Sauerstoff aufer-
ordentlich ‘begierig und unter starker Erwiirmung auf. Die Erscheinung, daB
dabei gleichzeitig Chlorwasserstoff frei wurde, wies darauf hin, daB der Kohlen-
wasserstoff an der Reaktion mafgeblich beteiligt war und daB nicht lediglich
die bekannte Oxydation von Phosphortrichlorid zu Phosphoroxychlorid statt-
gefunden hatte. Nach Einleiten von Sauerstoff bis zur Beendigung einer er-
kennbaren Umsetzung wurde durch Destillation des Reaktionsgemisches eine
kristalline Substanz CgH,,OCI,P erbalten. Diese zeigte alle Merkmale eines
Sédurechlorids. Beim Erhitzen mit Wasser erfolgte Hydrolyse unter Bildung
einer Siure CgH,30,P.

Der Phosphor erwies sich als auBerordentlich fest gebunden. So blieb die
Substanz bei stundenlangem Erhitzen mit rauchender Salpetersiure unver-
#ndert. Wie die nihere Untersuchung zeigte, lag das damals in der Literatur
unbekannte, inzwischen von Clayton und Jensen3) beschriebene Cyclo-
hexan-phosphonsiure-dichlorid CgH,, - POCI,; vor.

1) Dtsch. Reichs-Pat. 735096 vom 10. 12,1940 der I.G. Farbenindustrie A.G.,
Werk Héchst (Erfinder Carl Platz und Kurt Schimmelschmidt).

%) Das neue Verfahren wurde am 4. 1. 1943 unter dem Aktenzeichen J 73398 IVd/12 o
(I.G. Farbenindustrie A.G.; Erfinder: Roderich Graf) zum Patent angemeldet.

3) Journ. Amer. chem. Soc. 70, 3880 [1948]; ferner W. L. Jensen u. R. C. Noller,
Journ. Amer. chem. Soc. 71, 2384 [1949].
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Einzelne Vertreter der aliphatischen Phosphonsduren und ihrer Derivate sind bereits
in der dlteren Literatur beschrieben. So erhielt A, W. Hofmann durch Oxydation von
Monoalkyl-phosphinen mit rauchender Salpetersiure Alkylphosphonsiuren), Durch Um-
satz von Quecksilberdialkylen mit Phosphortrichlorid stellte A. Michaelis®) Alkyl-
dichlor-phosphine und daraus iiber die durch Anlagerung von Chlor erhiltlichen Alkyl-
tetrachlor-phosphine durch partielle Hydrolyse Alkan-phosphonsiure-dichloride dar. Durch
Frhitzen von Triphenylphosphit mit Methyljodid und Behandlung des Reaktionspro-
duktes mit verd. Natronlauge erhielten A. Michaelis und R. Kéhne®) Methan-
phosphonséure-diphenylester.

Die Reaktion ist wahrscheinlich so zu deuten, daB als Primérprodukt durch
Anlagerung von Sauerstoff an das freie Elektronenpaar des Phosphors ein
instabiles, nicht fafibares Moladdukt entsteht, in welchem ein Sauerstoffatom

leicht ablésbar ist und so aktiviert erscheint:
PCl; + 0, = (PCLO,) 1)

In Abwesenheit von reaktionsfihigen Kohlenwasserstoffen stabilisiert sich
das angenommene Sauerstoffaddukt unter Einbau des einen Sauerstoffatoms
in ein anderes Mol. Phosphortrichlorid zu Phosphoroxychlorid unter Bildung
eines zweiten Molekiils der gleichen Verbindung:

(PC10,) + PCl, = 2 POCI 2)

Mit reaktionsfihigen Kohlenwasserstoffen setzt sich das angenommene
Sauerstoffaddukt unter Beteiligung von Phosphortrichlorid als Sauerstoff.
acceptor wahrscheinlich in einem krypto-ionischen Reaktionsablauf in un-
bekannten, nicht faBbaren Teilstufen im Reaktionsknéuel nach der zusammen-
gefaBten Gleichung (3) unter Bildung von Alkan-phosphonsiure-dichlorid,
Chlorwasserstoff und Phosphoroxychlorid um:

(PCLO,) + RH + PCly = R-POC1, + HC1 + POCI, 3)

Nach dieser Auffassung entsteht also zwangsldufig mit dem Alkan-phos-
phonsiure-chlorid in gekoppelter Reaktion eine dquimolekulare Menge von
Phosphoroxychlorid.

Eine Kettenreaktion im Sinne einer Radikalriickbildung scheint nicht vor-
zuliegen. Die Reaktion zwischen Kohlenwasserstoff, Phosphortrichlorid und
Sauerstoff setzt ohne beobachtbare Induktionszeit unmittelbar mit dem Ein-
leiten von Sauerstoff ein. Auch bei tiefen Temperaturen, im Falle des Athans
z.B. bei —809, ist keinerlei Verzégerung beim Anspringen der Reaktion zu
beobachten. Bemerkenswert ist, dall die Umsatzgeschwindigkeit selbst bei der
erwiithnten tiefen Temperatur noch erheblich ist und, hinreichend feine Ver-
teilung des Sauerstoffs vorausgesetzt, praktisch nur von der Einleitungs-
geschwindigkeit des Sauerstoffs abhiingt. Die Reaktion ist ferner im Gegen-
satz zu anderen, als Radikal-Ketten-Reaktionen gedeuteten Umsetzungen
nicht an eine Mitwirkung photoaktiver Strahlen gebunden, was auch durch
Dunkelversuche bewiesen wurde. Auch wird die Reaktion nach (3) ebenso wie
die Autoxydation des Phosphortrichlorids nach (2) durch kleine Mengen vieler

4) B.5,105[1872]. %) B.18, 2175 [1880]; vergl. a. F. Guichard, B. 82, 1576 [1899].
s) B. 81, 1050 [1898].
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Stoffe, wie z. B. Thionylchlorid, Chlorschwefel oder tertiire Amine gehemmt,
nicht aber durch Hydrochinon, was gegen einen Ketten-Reaktions-Mechanis-
mus spricht.

Fithrt man im Falle des Athans die Reaktion im Autoklaven bei 0—40°
in der Weise durch, daB man in ein Gemisch von verfliissigtem Athan und
Phosphortrichlorid bei 20 bis 40 atii langsam Sauerstoff einpreBt, so erhilt
man bei schonender Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ein Destillat, das
neben Athan-phosPhonsﬁ,ure-dichlorid CyHg-POCl, in erheblicher Menge (bis
zu 509%,) eine Substanz entbilt, die zwar wesentlich thermolabiler ist, im {ibri-
gen aber édhnliche Eigenschaften wie Atha.n-phosphonsaure chlorid zeigt und
als das bereits in der Literatur beschriebene Phosphorsiure-monoithylester-
dichlorid CgH;O-POCI, erkannt wurde. Bei tiefen Reaktionstemperaturen tritt
die Bildung des Esterchlorids gegeniiber der Bildung des Athan-phosphon-
séure-chlorids zuriick.

Die Bildung des Esterchlorids, zusammengefaft in Gleichung (4), kann man
sich so vorstellen, daf das Phosphortrichlorid-Sauverstoff-Addukt mit Athan
wahrscheinlioh ebenfalls krypto-ionisoh zunéchst unter Abspaltung von Chlor-
wasserstoff reagiert. Die verbleibenden Reste vereinigen sich im Reaktions-
kniuel ohne Teilnahme von Phosphortrichlorid, das bei der Bildung des Alkan-
phosphonsinre-dichlorids nach (3) als Sauerstoffacceptor wirkt, nach innerer
Umlagerung des Restes PCLQ,- unmittelbar zum Esterchlorid:

C.H, + (PCL0,) = CH,0:POCY, + HC )

Die Bildung des Esterchlorids stiitzt die Annahme der priméiren Bildung
eines Moladduktes PCl,0, in besonders iiberzeugender Weise.

Zur Analyse der Gemische aus Athan-phosphonsiure-dichlorid, Phosphor-
sdure.monoiithylester-dichlorid und Phosphoroxychlorid wurde eine Methode
angewandt, die auf der verschieden leichten Hydrolysierbarkeit der beiden
letztgenannten Komponenten beruht.

Die beschriebene Umsetzung ist grundsitzlich auf alle gesittigten Kohlen-
wasserstoffe der aliphatischen und alicyolischen Reihe anwendbar. Nur beim
Methan gelang es auch bei Anwendung eines Partialdruckes des Methans von
etwa 100 atii nicht, die Bildung von Methan-phosphonsiure-dichlorid nachzu-
weisen. Hier erfolgt vielmehr ausschlieBlich Umsatz zu Phosphoroxychlorid.
Die. Reaktion ist beim Athan unter geeigneten Bedingungen bereits recht glatt
durchfiihrbar, leichter noch bei den héheren Kohlenwasserstoffen, wie z.B.
Propan, Butan, Cyclohexan.. Auch Gemische hoherer aliphatischer Kohlen-
wasserstoffe, die durch Vollhydrierung des nach dem Fischer-Tropsch-Ver-
fahren anfallenden, unter der Bezeichnung Kogasin bekannten, zwischen 240
und 320° siedenden Gemisches gesiittigter und ungesittigter Kohlenwasser-
stoffe erhalten werden, sind der Reaktion ohne weiteres zuginglich. Wie orien-
tierende Versuche zeigten, ist die Reaktion auch bei anderen aliphatischen
und alioyclischen Stoffen, z:B. bei Fettsaurechloriden, Estern, Athern und
auch ungesittigten Xohlenwasserstoffen grundsiitzlich durchfiihrbar. Benzol
erwies sich als indifferent, hinderte aber die Autoxydation des Phosphortrichlo-
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rids nicht. Bei alkylierten aromatischen Verbindungen erfolgt Substi-
tution in der Seitenkette. In dieser Richtung durchgefiihrte Versuche be-
stiitigen die inzwischen durch Jensen und Noller3) bekannt gewordenen Er-
gebnisse. Wie bei anderen Substitutionsreaktionen von Alkanen sind auch die
Produkte der hier beschriebenen Reaktion vom Propan ab als Isomeren-
gemische zu betrachten.

Bemerkenswert ist die hohe Thermostabilitiit der Phosphonsiurechloride.
Wihrend beispielsweise Cyclohexan-sulfochlorid sogar i. Vak. nur unter teil-
weisem Zerfall in Chlorcyclohexan und Schwefeldioxyd destillierbar ist, liBt
sich Cyclohexan-phosphonsiure-dichlorid auch bei gewshnlichem Druck un-
zersetzt destillieren. Die thermische Trennung der Kohlenstoff-Phosphor-
Bindung in den Alkan-phosphonsiure-chloriden ist nur im Wege iiber die
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid nach Gleichung (5) erhiltlichen
Alkyl-tetrachlor-phosphine leicht durchfiihrbar. Der Zerfall der Alkyl-tetra-
chlor-phosphine erfolgt jedoch, wie schon Michaelis?) fand, nicht vollig glatt
im Sinne der einfachen Gleichung (6), wie die Bildung von Di- und Polychlor-
kohlenwasserstoffen neben der Bildung von Monochlor-kohlenwasserstoffen als
Hauptprodukt dieser Zerfallsreaktion beweist.

R-POC], + PCl, - R-PCl, + POC), (5)
R-PCl, = ROl + PCl, 6)

Die Alkan-phosphonsiure-dichloride sind mannigfaltigen Umsetzungen zu-
giinglich. Die Verseifung mit Wasser erfolgt ahnlich wie bei den entsprechen-
den Carbonsgurechloriden ziemlich leicht, bei den niederen Gliedern dieser
Reihe sogar sehr heftig. Die Dialkylester, die sich verseifenden Mitteln gegeniiber
als verhéltnismiBig widerstandsfihig erweisen, sind leicht durch Umsetzung
der Siurechloride mit Alkoholaten oder mit Alkoholen in Gegenwart von
Pyridin erhiltlich. Die Umsetzung mit Phenolen fiihrt bei erhohter Tempe-
ratur unter Chlorwasserstoff-Entwicklung iiber die Monoarylesterchloride zu
den Diarylestern, die durch starke Lauge in der Wirme zu den Salzen der
Monoaryl-estersauren verseift werden. Die Alkan-phosphonséiure-chloride
liefern mit iiberschiissigem Ammoniak die Diamide, mit Anilin die Dianilide.

Es ist zu erwarten, daBl die weitere Untersuchung der nun leicht zugiénglich
gewordenen Korperklasse der Alkan-phosphonséure-chloride, die sich nach
unseren Vorarbeiten fiir die Planung einer gréBeren Versuchsanlage ohne
Schwierigkeiten auch technisch herstellen lieBen, manche neue, interessante
U'msetzungsmoglichkeit eréffnet.

Beschreibung der Versuche

Da das Verfahren zur Darstellung der Alkan-phosphonsiure-dichloride aus den bei
Raumtemperatur flissigen Kohlenwasserstoffen in allen Fillen nahezu das gleiche ist,
geniigt es, die Methode am Beispiel des Cyclohexan-phosphonsaure-dichlorids
niher zu beschreiben.

Als Reaktionsgefif bei laboratoriumsmiBiger Darstellung verwendet man einen Drei-
halskolben mit Gaseinleitungsrohr, RiickfluBkiibler, Thermometer und schnell laufendem
Riihrer, dessen Fliigel in der Nihe des Fliissigkeitsspiegels so eingestellt werden, da8 auBer
einer Bewegung der ganzen Fliissigkeit ein mdglichst intensives Zerspriihen der Fliissig-
keit im Gasraum erfolgt. Den Kohlenwasserstoff wendet man im Uberschu88 an und legt
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beispielsweise ein Gemisch aus einem Mol Phosphortrichlorid und zwei Mol Cyclo-
hexan vor. Die beim Einleiten von Sauerstoff einsetzende Reaktion macht sich durch
die sofort erfolgende Temperatursteigerung bemerkbar. Durch AuBenkiithlung des Re-
aktionsgefiBes und Regelung des Sauerstoffstromes hilt man die Temperatur zwischen
20 und 30°. Das Reaktionsende ist bei fortdauernder AuBenkiihlung am Temperatur-
abfall des Reaktionsgemisches zu erkennen. Bei mittlerer Geschwindigkeit des Sauerstoff-
stromes von beispielsweise 6—8 I Sauerstoff je Stunde und bei Anwendung von 1 Mol
- Phosphortrichlorid ist die Reaktion in etwa 2 Stdn. beendet.

Das Gelingen der Reaktion ist indes nicht allein an die angegebenen Bedingungen
gebunden. Fiihrt man die Reaktion bei hoherer Temperatur durch, so tritt in gewissem
Umfange Gelbfirbung des anfangs farblosen Reaktionsgemisches ein. Die Reaktion 18t
sich auch in wesentlich kiirzerer Zeit durchfithren, wenn man den Sauerstoffstrom bei
entsprechend starkerer Kiihlung verstirkt. Statt mit reinem Sauerstoff kann man die
Reaktion auch durch Einleiten von trockener Luft durchfiihren oder den Sauerstoff mit
anderen Gasen, die dabei selbst nicht reagieren, verdiinnen. Auch das Verhiiltnis von
Phosphortrichlorid zu Kohlenwasserstoff 148t sich in weiten Grenzen variieren. Natur-
gemiB ist das Auftreten der von W. L. Jensen und R. C. Noller?) beschriebenen Di-
substitutionsprodukte, die bei der Aufarbeitung im Destillationsriickstand bleiben, bei
groBerem Kohlenwasserstoff-UberschuB in geringerem MaBe zu erwarten. Uberdies ist die
Neigung zur Bildung von Disubstitutionsprodukten bei dieser Reaktion vergleichsweise
viel geringer als bei anderen direkten Substitutionsreaktionen von Alkanen, wie z.B. bei
der Chlorierung und Sulfochlorierung. Man kann weiterhin Verdiinnungsmittel, wie bei-
spielsweise Tetrachlorkohlenstoff, verwenden. Die Reaktion 1aBt sich in beliebigem MaB-
stabe durchfiihren.

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch durch Destillation vom iiberschiiss.
Kohlenwasserstoff und dem gebildeten Phosphoroxychlorid befreit. Der verbleibende
Riickstand von rohem Cyclohexan-phosphonsiure-dichlorid wird durch Destillation i. Vak.
gereinigt. Die Substanz geht bei 15 Torr zwischen 140 und 150° als farbloses Ol fiber und
erstarrt in der Vorlage zu einer farblosen, strahlig kristallinen Masse. Sie wird durch
nochmalige Destillation i. Vak. analysenrein erhalten und schmilzt dann bei 41° 7); Sdp. 4
260°, Man erhilt auf ein Mol Phosphortrichlorid 60—70 g reines Cyclohexan-phos-
phonsiure-dichlorid, d.s. 60—70% d.Th., ber. auf umgesetztes Phosphortrichlerid im
Sinne der Gleichung (3); 30—409% des Phosphortrichlorids setzen sich rein autoxydativ
im Sinne der Gleichung (2) zu Phosphoroxychlorid um.

CSHHOCIZP (201.0) Ber. C35.84 H 5.52 C135.27 P 15.41
Gef. C 36.38 H 5.50 C134.37 P 15.12

Cyclohexan-phosphonsdure: Beim Erhitzen des Chlorids mit Wasser erfolgt
Hydrolyse. Die gebildete freie Siure kristallisiert aus heiBem Wasser in Form farbloser,
breiter Nidelchen, die nach nochmaligem Umkristallisieren bei 167—168° schmelzen?).
Ziemlich leioht 16slich in heiBem Wasser, wenig loslich in kaltem Wasser. Die Sdure zeigt
bei der potentlometrlschen Titration zwei Stufen, bei etwa py; 4 und p

H,,0,P (164.1) Ber. C 43.90 H 7.98 P 18.87 Gef. € 43.20 H774 P17.97

Cyclohexan phosphonsiure-dimethylester wird erhalten aus dem Saure-
chlorid durch Eintragen in die &quiv. Menge methylalkohol. Natriummethylat-Losung
unter Kiijhlung und Riihren. Nach Absaugen des ausgeschiedenen Natriumchlorids wird
das Ldsungsmittel abdestilliert und der Riickstand i.Vak. destilliert. Farblose Fliissig-
keit vom Sdp.g 166—1679 und Sdp., ; 105°. Mischbar mit kaltem und heiBem Wasser in
allen Verhiltnissen.

C,H,,0,P (192.2) Ber. P 16,12 OCH, 3220 Gef. P 15.11 OCH, 31.99

Cyclohexan-phosphonsidure-didthylester: Die Darstellung erfolgt analog der
des Dimethylesters.  Farblose Fliissigkeit vom Sdp., ; 148°; mischbar mit kaltein Wasser,
beschrénkt léslich in heiem Wasser.

C,oH,,O,P (220.2) Ber. P 14.04 OC,H, 40.93 Gef. P 14.09 OC,H, 39.61

7y Die von den amerikanischen Autoren (vergl. FuBn.?)) angegebenen Eigenschaften
stimmen mit den hier mitgeteilten Befunden im wesentlichen {iberein.
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Cyclohexan-phosphonsiure-di-n-propylester wird entsprechend den vor-
stehend beschbriebenen Estern erhalten. Farblose Fliissigkeit vom Sdp., ¢ 123—1259; etwas
16slich in kaltem Wasser, schwerer in heiBern Wasser.

CoH3O.P (248.3) Ber. P 12.48 Gef. P 12.30

Cyclohexan-phosphonsiure-diphenylester: Man erhitzt das Sdurechlorid
mit Phenol im Molverhiltnis 1:2 ansteigend von 180 bis 240° bis zur Beendigung der
Chlorwasserstoff-Entwicklung. Zur Reinigung destilliert man i. Vak. und kristallisiert aus
verd. Methanol. Farblose Nédelchen vom Schmp. 62°; leicht l8slich in den gebriuchl.
organ. Losungsmitteln, unloslich in Wasser.

CeHpOsP (316.3) Ber. C68.34 H6.69 P9.79 Gef. C170.01 H6.62 P9.72

Cyclohexan.phosphonsiure-monophenylester-chlorid: AquimolekulareMen-
gen von Cyclohexan-phosphonséure-chliorid und Phenol werden bis zur Beendi-
gung der Chlorwasserstoff-Entwicklung etwa 8 Stdn., ansteigend von 180 bis 2200 erhitzt.
Durch Destillation i.Vak. gewinnt man als Vorlauf unverindertes Séurechlorid und als
hohersiedenden Riickstand etwas Diphenylester. DasEsterchlorid bildet eine farb-
lose, olige Fliissigkeit vom Sdp.,, 156—158°,

C H,40.CIP (258.7) Ber. C113.71 P11.98 Gef. C113.14 P 11.21

Cyclohexan-phosphonsiure-monophenylester: Man erhitzt das vorstehend
beschriebene Phenylesterchlorid mit der ber. Menge oder einem Uberschul von verd.
Natrorlauge bis zur Liosung. Die Estersidure fillt aus der erhaltenen Lisung des Na-
triumsalzes durch Zusatz von Siure als schwerldsliches Kristallmehl.

Der oben beschriebene Diphenylester bleibt bei stundenlangem Erhitzen mit #xNaOH
unverindert. Erhitzt man ihn hingegen mit einem Uberschufl von etwa 36-proz. Natron-
lauge, so erfolgt rasch Losung. Beim Erkalten kristallisiert das Natriumsalz der Ester-
sidure aus. Man saugt die iiberschiiss. Natriumhydroxyd und Natriumphenolat enthal-
tende Mutterlauge scharf ab, 16st das Natriumsalz in Wasser und fillt die freie Ester-
siure durch Siurezusatz aus. :

Durch Umkristallisieren aus verd. Alkohol erhilt man farblose Nidelchen, die 1 Mol.
Kristallwasser enthalten und unter teilweiser Abgabe des Kristallwassers unscharf zwi-
schen 80 und 105° schmelzen.

C,,H,-0.P -H,0 (258.3) Ber. P 11.99 H,06.98
Gef. P 11.93 H,0 6.85 (Gew.-Verl. b. 100%) Aquiv.-Gew. 259.2
[(Phenolphthalein), wasserfrei 241.4

Cyclohexan-phosphonsiure-bis-p-chlor-phenylester wurde analog dem Di-
phenylester aus Cyclohexan-phosphonsiéure-chlorid und p-Chlor-phenol erhal-
ten. Aus verd. Alkohol farblose Nidelchen vom Schmp. 79°.

C,H;,0;CLP (385.2) Ber. C118.41 P 8.04 Gef. C118.54 P 7.99

Cyclohexan-phosphonsiéure-bis-p-nitro-phenylester: Entsteht aus dem
Sédurechlorid durch Umsetzung mit einer Suspension von wasserfreiem p-Nitro-
ahenolnatrium in Aceton. Nach erfolgter Reaktion saugt man vom Natriumchlorid
gb und verdampft das Losungsmittel. Der rohe. Ester bildet aus heiBem Methanol blaB-
pelbe, feine Nidelchen vom Schmp. 1211220,

C,gH,,O,N.P (406.3) Ber. N 6.90 P 7.63 Gef. N 6.91 P 7.07

Cyclohexan-phosphonséure-diamid: Man triigt eine benzol. Lésung des Chlo-
rids in konz. wiiBr. Ammoniak unter Riihren ein, saugt den Niederschlag ab und kri-
stallisiert ihn aus verd. Methanol um. Farblose, diinne Blittchen vom Schmp, 184—185°
unter Aufschiumen und Abgabe von Ammoniak,

C.H,,ON,P (162.2) Ber. N17.27 P 19.10 Gef. N 17.22 P 18.92

Cyclohexan-phosphonsidure-dianilid: Entsteht aus dem Chlorid und iiber-
schiiss. Anilin bei 100°. Aus viel heiBem Athylalkohol farbloses Kristallmehl vom Schmp.
235—-236° (rasch erhitzt). Wenig Ialich in heiBem, sehr wenig in kaltem Alkohol, nahezu
unléslich in Wasser.

C,sH;ON,P (314.4) Ber. N8.91 P9.85 Gef. N9.16 P9.26
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Athan-phosphonséure-dichlorid: In 200 cem Phosphortrichlorid, die sich
in einem graduierten Glaszylinder von 11 Inhalt befanden, wurden unter Kiihlung mit
einem Kohlensiure-Kaltegemisch etwa 400 ccm fliissiges Athan kondensiert. Durch eine
Glasfritte wurde dann ein miQiger Sauerstoff-Strom eingeleitet, wobei durch gute
Kiihlung dafiir Sorge getragen wurde, daBB durch die frei werdende Reaktionswiirme ein
nicht zu groBer Teil des Athans verdampfte. Nachdem die Reaktion in dieser Weise eine
gewisse Zeit lang gefiihrt worden war, ergaben sich dadurch Schwierigkeiten, da8 das bei
der Umsetzung gebildete Phosphoroxychlorid auskristallisierte und die Fritte verstopfte.
Auch als man in das ReaktionsgefdB einen kleinen Riihrer einbaute und den Sauerstoff
durch ein verhiltnismiBig weites Glasrohr einleitete, ergaben sich die gleichen Schwierig-
keiten und es gelang nur, einen Teil des Phosphortrichlorids zur Umsetzung zu bringen.
Man verdampfte deshalb, als das sich ausscheidende Phosphoroxychlorid eine Weiterfiih-
rung der Reaktion unméglich machte, zundchst das iiberschiiss. Athan und destillierte
das nicht in Reaktion getretene Phosphortrichlorid und das gebildete Phosphoroxychlorid
ab. Als Riickstand hinterblieb rohes Athan-phosphonsiiure-dich]orid, das bei der
Destillation bei gewShnlichem Druck bei 181—182° iiberging und im iibrigen die in der
Literatur beschriebenen Eigenschaften®) zeigte. Ausb. je nach dem erzielten Umsetzungs-
grade des angewandten Phosphortrichlorids 30—50 g.

C,H,OCLP (147.0) Ber. C16.35 H 3.43 Cl48.26 P 21.08
Gef. C16.27 H 3.38 C148.24 P 21.97

Zur Darstellung groBerer Mengen von Athan-phosphonsaure-dichlorid eignet sich die
beschriebene Arbeitsweise nicht. Um eine kristalline Ausscheidung von Phosphoroxy-
ohlorid bei zu tiefer Reaktionstemperatur zu vermeiden, wurde daher in der Folge eine
Apparatur verwendet, in welcher die Umsetzung gasformiger Kohlenwasserstoffe mit
Phosphortrichlorid und Sauerstoff bei Raumtemperatur und bis zu einem Uberdruck
von 100 atii durchgefiihrt werden konnte.
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Abbild. 1. Apparatur zur Darstellung von Athan-phosphonsiure-dichlorid

Als ReaktionsgefiB diente ein 12-l1-Stahlautoklav mit Emaille-Einsatz I fiir einen
Betriebsdruck von 100 atii (vergl. die Abbild.). Zur Ableitung der Reaktionswiirme war
der Autoklav mit einem Doppelmantel umgeben, der an die Kiltesoleleitung angeschlos-
sen war. Am Deckel des Autoklaven waren an einem Stutzen neben einem Manometer
durch Hochdruckventile versperrbare Abzweigungen fiir Druckluft, Saugvakuum und
Entliiftung angebracht. Ein emaillierter Stutzen falte das Thermometer. Durch die ur-
spriinglioh fiir einen Rilthrer vorgesehene Stopfbiichse fiihrte ein bis auf den Boden des

%) A, Michaelis, B. 18, 2175 [1880]; :M. Becker, B. 80, 1008 [1897]; F. Guichard,
B. 82, 1577 [1899].
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Autoklaveneinsatzes reichendes Gaseinleitungsrohr aus Hochdruckstahl, das an ein durch
Hochdruckventile absperrbares Dreiwege-Verteilerstiick angeschlossen war. Dieses Drei-
wegestiick trug eine Capillarrohr-Leitung, durch die Phosphortrichlorid in den Autoklaven
eingesaugt und das Reaktionsgut nach beendeter Urnnsetzung mit Druckluft herausbefor-
dert werden konnte, ferner den AnschluB an die Sauerstoff-Zuleitung, sowie den Apschluf
an die Athan-Leitung.

Der Sauerstoff wurde einer Bombe entnommen, die iiber ein Hochdruck-Feinregel-
ventil an den mit Tetrachlorkohlenstoff gefiillten Schauglasteil IL einer Gasschleuse an-
geschlossen war. Dieses Schauglas war durch den Einbau eines Rohrstlickes so hergerichtet,
dafl man die Gasgeschwindigkeit wie in einer Gaswaschflasche durch den aufsteigenden
Gasperlenstrom beobachten konnte. Das mit einem Manometer versehene Schauglas war
iiher ein Riickschlagventil und ein weiteres Hochdruckventil durch eine Capillarrohr-
Leitung an das oben erwidhnte Dreiwegestiick angeschlossen.

Die Dosierung des Athans erfolgte iiber eine 4.5 { fassende, mit Schauglas versehene
Hochdruck-Gasschleuse TIT. Das Mefgefi8 der Gasschleuse war mit einem Mantel um-
geben, so daB man es zur Filllung mit flissigem Athan durch direkten AnschluB an eine
umgekehrt stehende Athanflasche von auBen mit Eis kiihlen konnte. Von der Gasschleuse
fiihrte eine Capillarrohr-Leitung zum genannten Dreiwegestiick.

Zur Inbetriebnahme der Apparatur evakuierte man zunachst den Autoklaven, saugte
dann eine abgemessene Menge Phosphortrichlorid ein und lieB nun aus der Gasschleuse
eine gemessene Menge flilssiges Athan in den Autoklaven {iberstromen, nachdem man den
Autoklaven durch Umlauf von Kiltesole eingekiihlt hatte. Durch die Dampfdruckernie-
drigung des Athans in der Athan-Phosphortrichlorid-Losung war es moghch das fliissige
Athan ohne zusitzliche Anwendung von Uberdruck aus der Gasschleuse in den Auto-
klaven zu bringen.

Man leitet die Reaktion durch langsames Eindriicken von Sauerstoff ein und regelt
den Sauerstoffstrom durch Beobachtung der Blasengeschwindigkeit im Schauglasteil II,
sowie der Temperatur- und Druckanzeige im Reaktionsgefaf.

Bei einem Ansatz von 4 ! Phosphortrichlorid und 4.51 fliissigem Athan betrug der
Anfangsdruck bei --5° bis —8° im Autoklaven etwa 18 atii. . Beim Einleiten von Sauer-
stoff stieg die Temperatur rasch an, der Druck nahm zuniichst nur entsprechend dem
durch die Temperatursteigerung erhhten Athandruck zu und der Sauerstoff trat restlos
in Reaktion. Wurde die Einleitgeschwindigkeit des Sauerstoffs so geregelt, daB das
Phosphortrichlorid in etwa 6 Stdn. umgesetzt war, so stellte sich bei voller Solekiihlung
eine Reaktionstemperatur von 30—35° und cin Druck von etwa 50 atii ein. Wurde die
Reaktionszeit auf etwa 214 Stdn. verkiirzt, so betrug die Reaktionstemperatur etwa 50°
und der Druck errcichte 70 atii. Durch Drosselung des Sauerstoffstromes und entspre-
chende Verlingerung der Reaktionszeit lieB sich die Umsetzung auch nahe bei etwa 0°
durchfithren. Das Reaktionsende war leicht daran zu erkennen, daf bei sinkender Tem-
peratur durch Ansammlung nicht umgesetzten Sauerstoffs Druckanstieg erfolgte.

Nach beendeter Reaktion lieB man durch Offnen des Entliiftungsventils den iiberschiiss.
Sauerstoff entweichen und dann den Autoklaveninhalt durch den eigenen Uberdruck durch
das Gaseinleitungsrohr langsam ir einen gerdumigen Kolben iiberstromen. Das iiber-
schiissige Athan verdampfte dabei.

Zur Aufarbeitung wurde der geléste Chlorwasserstoff im Dampfbade vertrieben, die
Hauptmenge des Phosphoroxychlorids an der Wasserstrahlpumpe abdestilliert und das
Reaktionsprodukt bei etwa 15 Torr ohne besondere Fraktionierung roh iiberdestilliert.
Bei einem Einsatz von 6.4 kg Phosphortrichlorid wurden so etwa 800 g Rohdestillat
(Sdp.,s 50—75% und 150 g eines kornigen, stark eisenhaltigen Riickstandes erhalten. Be-
treffs der Ausbeuten an Reinsubstanz vergl. Tafel 2.

Bei der Aufarbeitung durch Destillation beobachtete Erscheinungen, wie uneinheit-
liches Siedeverhalten, das Auftreten von Chlorithan und Phosphoroxychlorid unter ge-
wissen Bedingungen und in gewisser Stufe der Aufarbeitung, sowie verschieden groBe
Hydrolysiergeschwindigkeit einzelner Fraktionen fithrten zu der durch die weitere Unter-
suchung bestitigten Vermutung, daB im Produkte der Umsetzung von Athan, Phosphor-
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trichlorid und Sauerstoff Gemische von Athan-phosphonsiure-dichlorid und Phos-
phorséure-monodthylester-dichlorid vorligen. Da die letztgenannte Verbindung
27.65%, OC,H; enthalt, war sie durch eine Athoxygruppen-Bestimmung leicht analytisch
erfafbar. Tatséchlich zeigten Fraktionen eines mittels einer 2 m hohen Raschig-Kolonne
Dei 15 Torr destillativ zerlegten Rohdestillates absteigende Werte bei der Athoxygruppen-
Bestimmung (Tafel 1).

Tafel 1. Fraktionierung des Umsetzungsgemisches von Athan, Phosphor-
trichlorid und Sauerstoff und Athoxyl-Gehalt der Fraktionen

] Hydrolysiererscheinung in Eiswasser

Vorlauf bis 65° | 51 g
1. Fraktion| 65—66° | 256 g | 23.6 9 OC,H,| triige

2. 66—68° | 411g | 10.4 % - rasch bis auf trige reagierenden Rest
3. » 68—71° | 336g | 0.94% restlos, rasch und heftig
4. 5 71-73% } 170 g ' 0.0 % » restlos, rasch und heftig

Dasbereits in der dlteren Literatur beschriebene Phosphorsiure-monodthylester-
dichlorid?) ist leicht durch Umsetzung dquimol. Mengen von Phosphoroxychlorid und
Athylalkohol erhiltlich. Die Losung einer so erhaltenen Substanzprobe zeigte nach der
zienlich trige verlaufenden Hydrolyse in Eiswasser bei der Phosphorsiure-Bestimmung
etwa 0.3% hydrolysierbaren Phosphor. Nach wiederholtem Abdampfen einer solchen Lo-
sung mit konz. Salzsdure im Dampfbade wurden nur bis hchstens 1.5% an hydrolysier-
barem Phosphor gefunden. 18.7% hydrolysierbaren Phosphor, nahe dem theoret. Werte
von 19.0%, erhielt man hingegen, wenn die Losung des hydrolysierten Esterchlorids in
einem Kolbchen verdampft und der Riickstand etwa 14 Stde. auf 2400 erhitzt wurde. Auch
bei lingerem Erhitzen unter 200° wurde nur ein Bruchteil des bei 240° hydrolysierbaren
Phosphors gefunden.

Ein Hydrolysat von reinem Athan-phosphonsiure-chlorid, unter den gleichen Bedin-
gungen eingedampft und auf 240° erhitzt, ergab dagegen Phosphorsdure auch nicht spuren-
weise. Dieses verschiedenartige Verhalten diente einem weiter unten beschriebenen Ana-
lysenverfahren als Grundlage.

Phosphorsiure-mono#thylester-dichlorid 148t sich in kleiner Menge i. Vak. nahezu un-
zersetzt destillieren. Beim Erhitzen auf héhere Temperaturen oder auch langsam bei der
Destillation groBerer Mengen i. Vak. zerfallt das Esterchlorid unter Bildung von Chlor-
dthan und Phosphoroxychlorid. Da das Esterchlorid, das nur verhiltnismafig trige zu
Salzsiure und Phosphor-mono#thyl-estersiure hydrolysiert, um etwa 8° tiefer als Athan-
phosphonsiure-dichlorid siedet, ist das oben angedeutete Verhalten des nicht einheit-
lichen Reaktionsproduktes bei der Aufarbeitung durch Destillation zu verstehen.

Reines Athan-phosphonsiure-dichlorid: Zu reinem Athan-phosphonsiure-di-
chlorid gelangt man ausgehend von einer héher siedenden Fraktion, wie sie bei der Frak-
tionierung eines Rohdestillats erhalten wird; indem man bei gew6hnl. Druck einige Stun-
den im Sieden erhilt, bis kein Chlordthan mehr entweicht. Dann wird unter Anwendung
einer Kolonne Phosphoroxychlorid abgetrennt, gegebenenfalls nochmals einige Stunden
weiter erhitzt und schlieBlich fraktioniert. Es gelingt so unschwer, reines Athan-phos-
phonsiure-dichlorid zu erhalten. Die Substanz siedet einheitlich bei 182° (760
Torr) und reagiert mit Wasser rasch und unter starker Erwirmung.

Dis Lésung einer hydrolysierten Substanzprobe hinterlifit nach dem Vertreiben der
Salzsiiure im Dampfbade in berechneter Menge einen beim Abkiihlen zu einer kristallinen,
hygroskopischen Masse von Athanphosphonsiure erstarrenden Riickstand vom Schmp.
44—45° Die Eigenschaften der Substanz stimmen mit den Angaben von A. W. Hof-
mann?), der diese Siure erstmalig erhielt, iiberein. Die Saure zeigte bei der Titration

9) A. Michaelis, A. 326, 188 [1902].
Chemische Berichte Jahrg, 85, 2
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(Methylrot) ein Aquiv.-Gewicht von 115.3-115.9, Besser stimmten die Zahlen der Ele-
mentaranalyse.

C,H,O,P (110.1) Ber. C21.82 H 6.41 P 28.14 Gef. C21.55 H 6.27 P 27.98

Auf Grund der verschiedenen Hydrolysierbarkeit der Komponenten des Rohdestillates
gelangte man zu folgender Analysenmethode:

Eine Einwaage von etwa 5g wird mit etwa 80 ccm eisgekiihltem Wasser in einem
100 cem-MaBkolben unter Umachiitteln hydrolysiert. Erfolgt die Losung innerhalb we-
niger Sekunden, so enthilt die Substanzprobe hochstens geringfiigige Anteile des Ester-
chlorids, das andernfalls gréBtenteils zuniichst in Form von Oltropfen ungelost bleibt, die
erst nach lingerem Schiitteln oder bei gelindem Erwirmen in Lsung gehen. Da unter die-
sen Bedingungen nur Phosphoroxychlorid Phosphorsidure liefert, ergibt eine Phosphor-
siure-Bestimmung in einem aliquoten Teile der aufgefiillten Losung unmittelbar das MaB
fir den Gehalt an Phosphoroxychlorid (,,kalt hydrolysierbarer Phosphor). Ein anderer
Teil der Losung wird in einem kleinen Xélbchen, das in geeigneter Weise gegen Verluste
durch Verspritzen gesichert ist, im Olbade abgedampft und 'der Riickstand bis zu einer
RBadtemperatur von 250° 1, Stde. erhitzt. Der Riickstand wird noch einige Minuten mit
verd. Salpetersiure erhitzt und dann in bekannter Weise mit Ammoniummolybdat ge-
fillt (,,heifl hydrolysierbarer Phosphor*). Da Schwermetalle nicht zugegen sind, kann
man die Phosphorsidure auch mit Magnesiamixtur fillen oder mittels bekannter!®) titri-
metrischer Verfahren bestimmen. Zieht man vom Werte des ,,heiB hydrolysierbaren Phos-
phors** den Anteil des ,,kalt hydroligierbaren Phosphors ab, so erhélt man das MaB fiir den
Gehalt an Esterchlorid. Der Gehalt an Esterchlorid ergibt sich auch direkt aus einer
Athoxygruppen-Bestimmung. Die Differenz der Summe Esterchlorid + Phosphoroxy-
chlorid von 1009, ergibt den Gehalt des Produktes an Phosphonsiurechlorid.

Durch Analyse von Modellgemischen aus den reinen Komponenten wurde die Brauch-
barkeit des beschriebenen Analysenverfahrens erprobt.

Aus einer Vielzahl von Versuchen, die in der beschriebenen Druckapparatur durch-

gefithrt wurden, sind die Ergebnisse einiger charakteristischer Versuche in der Tafel 2
zusammengestellt.

Tafel 2. Umsetzung von Athan mit Phosphortrichlorid und Sauerstoff

JeMol. Phosphortrichlorid wurden erhalten:

Angewandte ! Reakt.- i. Min. | Moll. Ester. | Moll. Phos- |Rein autoxy-

. Temp. lori phonsiiure- |dativ gebilde-

PCl, Athan chlorid chlorid  {te Moll. POCI,
4 4.5 30° 240 0.066 0.078 0.78
2 8 20° 240 0.10 0.13 0.63
1 8 400 40 0.13 0.08 0.70
1 8 Q° 320 0.053 0.19 0.56
1*) 1.26 50 240 0.065 0.16 0.61

*) Das Phosphortrichlorid hatte man bei diesem Versuch mit 5 ! Tetrachlorkohlenstoff verdiinnt.

Zum Vergleich zu vorstehenden Versuchsergebnissen ergab ein unter Beriicksichtigung
der oben beschriebenen Erfahrungen gewonnenes Destillat aus einem Versuch, bei welchem
Athan mit Phosphortrichlorid und Sauerstoff bei gewdhnlichem Druck und etwa —75°
umgesetzt worden war, folgende Analysenzahlen: Kalt hydrolysierbarer Phosphor 0.35%,
heiB hydrolysierbarer Phosphor 0.53%. Daraus errechnete man die Zusammensetzung:
1.7% Phosphoroxychlorid, etwa 19 Esterchlorid und 97.3%, Athan-phosphonsiure-chlorid.

AbschiieBend ergibt sich, daB fiir die Bildung des Phosphonsa.urechlorlds vor allem
tiefe Reaktionstemperatur und in zweiter Linie ein groBes Athan : Phosphortrichlorid-

10) Als rasch, einfach und hinreichend genau erwies sich die Titration mit Bleiacetat
und Dibromfluorescein als Adsorptionsindicator nach A. W. Weéllings, Analyst 60, 316
[1935] (C. 1985 11, 2705).
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Verhiltnis giinstig sind. Die Bildung des Esterchlorids wird in erster Linie durch eine
hohere Reaktionstemperatur begiinstigt. Fir die rein autoxydative Bildung von Phos-
phoroxychlorid nach Gleichung (2) ist anscheinend vor allem eine hohe Phosphortrichlorid-
Konzentration mafgebend.
Athan-phosphonsiure-dianilid wurde erhalten aus dem Chlorid und dber-
schiiss. Anilin. Aus heiBem Methanol Nidelchen vom Schmp, 148—-149°.
C,,H,;,ON,P (260.3) Ber. N 10.76 P11.90 Gef. N 10.78 P 11.47

Propan-phosphonsiure-dichlorid: Diese Substanz wurde sowohl in der beim
Athan-phosphonséure-chlorid beschriebenen Druckapparatur bei Raumtemperatur als
auch bei gewshnl. Druck durch Umsetzung von Propan-Phosphortrichlorid-Mi-
schungen mit Sauerstoff béi etwa —30 bis —40° dargestellt. Ausbeuten, bez. auf um-
gesetztes Phosphortrichlorid : 30—369%,. Das Isomerengemisch von Propan-phosphonsiure-
(1)- und Propan-phosphonsiure-(2)-dichlorid siedet bei 9 Torr etwa zwischen 62 und 649,

C,H,OCLP (161.0) Ber. C144.05 P 19.24 Gef. C143.82 P 18.85
n-Butan-phosphonsiure-dichlorid: Durch eine Mischung aus 1 I fliiss. n-Butan
und 250 ccm Phosphortrichlorid wurde bei gleichzeitiger Kiihlung mit einem Kilte-
gemisch Sauerstoff bei etwa —5° mittels einer Glasfritte bis zur Beendigung einer
erkennbaren Umsetzung durchgeleitet. Zur Aufarbeitung wurde das iiberschijss. Butan in
eine Vorlage fiir einen weiteren Ansatz iibergetrieben, das Phosphoroxychlorid abdestil-
liert und schliefllich das Butan-phosphonsiure-dichlorid i.Vak. destilliert. Das er-
haltene Isomerengemisch bildet nach nochmaligem Fraktionieren eine farblose Fliissig-
keit vom Sdp.; ; 68—70° Ausb. 115 g, d.s. etwa 45% d.Th., bez. auf umgesetztes Phos-
phortrichlorid im Sinne der Gleichung (3). :
CH,OCLP (175.0) Ber. C140.52 P 17.70 Gef. C140.07 P 17.60

Die Substanz wird leicht zu Salzsiure und Butan-phosphonsiiure hydrolysiert, die
einen farblosen, nicht kristallisierenden Sirup bildet.

Man kann die Herstellung des Butan-phosphonséure-chlorids vorteilhaft auch in einem
kontinuierlichen Verfahren durchfiihren.

3. Hans-G. Boit: Emde-Spaltungen in der sek.Isopseudobrucin-Reihe
(V. Mitteil. iiber Strychnos-Alkaloide)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin}
(Eingegangen am 17. September 1951)

Im Gegensatz zu Natriumamalgam und katalytisch erregtem
Wasserstoff bewirkt Natriummmethylat beim N-Methyl-sek.pseudo-
brucin-enolmethylather-jodmethylat keine Offnung des Oktamethy-
lenimin-Ringes, sondern eine Aufsprengung der Atherbriicke. Das
entstehende Isojodmethylat wird durch katalytisch erregten Wasser-
stoff und durch Natriumamalgam zu tertidren chano-Basen abgebaut.

Wie in der IV. Mitteilung!) gezeigt worden ist, erfahren N-Methyl-sek.-
pseudobrucin-enolmethylither-jodmethylat (Ia} und die entsprechende Ver-
bindung der Pseudostrychnin-Reihe (Ib)2) durch Natriumamalgam und kata-
lytisch erregten Wasserstoff normale Emde- Spaltungen zu tertisiren chano-
Basen. Natriummethylat hingegen bewirkt bei dem letztgenannten Salz (Ib)

1) B. 84, 923 [1951).

%) Dargestellt aus N-Methyl-sek.pseudobrucin-jodmethylat bzw. N-Methyl-sek.pseudo-
strychnin-jodmethylat durch Behandlung mit Natriummethylat und nachfolgende An-
lagerung von Methyljodid.



