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2. Roderich G r s f :  Uber die Umsetzung von Alkanen mit 
PhosphortnchloFid und Sauerstoff 

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

& wurde gefunden, daB durch Einwirkung von Sauemtoff auf 
Gemische aus einem geaattigten aliphatischen Kohlenwaaserstoff und 
Phoephortrichlorid neben Chlorwaeaemtoff und Phoephomxychlorid 
in direkter Subatitutionareaktion Alkan  - phosphonsFure-  d i chlo-  
r i d e  der Konstitution Alkyl-POCI, entatehen. Beim Athan entateht 
neben khan-phosphonsliure-dichlorid daa Dichlorid dea Phosphor- 
slime-monoathylestesters. Die stark exotherme, allgemein anwendbare 
Reaktion verlauft im Dunkeln und selbet bei -800 noch mit sehr 
erheblicher Umaetzungsgeschwindigkeit. Es wird eine Deutung dea 
Reaktionsverlaufea gegeben und auf die Umaetzungemoglichkeiten 
der neuerschloseenen Korperklasse hingewieeen. 

Ende des Jahres 1942 wurde vom Verfasser im Zusammenhang mit Ar- 
beiten uber den Mechanismus der Sulfoxydationl), uber die demniichst aus- 
fuhrlich an gleicher Stelle berichtet werden soll, eine neue Reaktion aufgefun- 
den, welche in direkter Substitution gestattet, die Gruppe -POCl, in gesiittigte 
aliphatische Kohlenwasvrstoffe unter Bildung von Alkan-phosphonsiiure- 
dichloriden einzufuhren 2). Die gleiche Umsetzung war vor einiger Zeit Gegen- 
stand einer Veroffentlichung von J. 0. Clayton  und W. L. Jensena). Da 
die in Hochst bis 1945 gewonnenen Ergebnisse uber den Rahmen der Ver- 
offentlichung der genannten Autoren hinausgehen, sei jetzt uber diese Arbeiten 
berichtet, deren Veroffentlichung aus verschiedenen Grihden vorher nicht 
moglich war. 

Gemiscbe von Cyclohexan und Phosphortrichlorid nehmen Sauerstoff au5er- 
ordentlich begierig und unter starker Erwarmung auf. Die Erscheinung, daB 
dabei gleiclueitig Chlorwasserstoff frei wurde, wies darauf hin, daB der Kohlen- 
wasserstoff an der Reaktion maBgeblich 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 
kristelline Substanz C6H,,0Cl,P erbalten. Diese zeigte alle Merkmale eines 
Sgiurechlorids. Beim Erhitzen mit Wasser erfolgte Hydrolyse unter Bildung 
einer Saure C,H,,03P. 

Der Phosphor erwies sich als auBerordentlich fest gebunden. So blieb die 
Substenz bei stundenlangem Erhitzen mit rauchender Salpetersaure unver- 
iindert. Wie die nahere Untersuchung zeigte, lag das damals in der Literatur 
unbekannte, inzwischen von Clay ton  und Jensen3) beschriebene Cyclo- 
hexan-phosphonshre-dichlorid C6H,, .POCl, vor. 

Werk Hijchst (Winder  C a r l  P l a t z  und K u r t  Schimmelschmidt) .  

(I.G. Farbeninduetrie A.G.; Winder:  R o d e r i c h  Graf )  zum Patent angemeldet. 

Journ. Amer. chem. Soc. 71, 2384 [1949]. 

1) Dtach. Reiche-Pat. 736096 vom 10. 12. 1940 der I.G. PaTbenindus t r ie  A.G., 

*) Daa neue Verfahren wurde am 4.1.1943 unter dem Aktenzeichen J 73399 IVd/12 o 

3) Journ. Amer. chem. 600. 70, 3880 [1948]; ferner W. L. J'ensen u. R. C. Noller ,  
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Einzelne Vertreter der aliphatischen Phosphonsiiuren und ihrer Derivate sind bereits 
in der iilteren Literatur beschrieben. So erhielt A. W. H o f m a n n  durch Oxydation von 
Monoalkyl-phosphinen mit rauchender Salpetersiiure Alkylphosphonsiiuren 4). Durch Um- 
satz von Quecksilberdialkylen mit Phosphortrichlorid stellte A. Michaeliss) Alkgl- 
dichlor-phosphine und daraus uber die durch Anlagerung von Chlor erhiiltlichen Alkyl- 
tetrachlor-phosphine durch partielle Hydrolyse Alkan-phosphonsiiure-dichloride dar. Durch 
Erhitzen von Triphenylphosphit mit Methyljodid und Behandlung dea Reaktionspro- 
duktea mit verd. Natronlauge erhielten A. Michael is  und R. Kiihnes) Methan- 
phosphonsiiure-diphenylester. 

Die Rcaktion ist wahrscheinlich so zu deuten, daB als Primarprodukt durch 
Anlagerung von Sauerstoff an das freic Elektronenpaar des Phosphors ein 
instabiles, nicht fafibares Moladdukt entsteht, in welchem ein Sanerstoffatom 
leicht ablijsbar ist und so aktiviert erscheint: 

PC1, + 0, = (PC1,O.J (1 1 
In  Abwesenheit von reaktionsfahigen Kohlenwasserstoffen stabilisiert sich 

da.s angenommene Sauerstoffaddukt unter Einbau des einen Sauerstoffatoms 
in ein anderes Mol. Phosphortrichlorid zu Phosphoroxychlorid unter Bildung 
eines zweiten Molekiils der gleichen Verbindung : 

(PCl,O,) + PC1, = 2 POCIJ (2) 

Mit reaktionsfahigen 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 Reaktionskniiuel nach der zusammen- 
gefaoten Gleichung (3) unter Bildung von Alken-phosphonsiiure-dichlorid, 
Chlorwasserstoff und Phosphoroxychlorid um : 

(PCI,O,) + RH + Pel, = R*POC'I, + HC1 + POCl, 

Nach dieser Auffassung entsteht also zwangslaufig rnit dem Alkan-phos- 
phonsiiure-chlorid in gekoppelter Reaktion eine aquimolekulare 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 rnit dem Ein- 
leiten von Sauerstoff ein. Auch bei tiefen Temperaturen, im Falle des k h a n s  
2.B. bei -SOo, ist keinerlei Verzogerung beim Anspringen der Reaktion zu 
beobachten. Bemerkenswert ist, daB die Umsatzgeschwindigkeit selbst bei der 
erwilhnten tiefen Temperatur noch erheblich ist und, hinreichend feine Ver- 
teilung des Sauerstoffs vorausgesetzt, praktisch nur von der Einleitungs- 
geschwiiidigkeit des Sauerstoffs abhiingt. Die Reaktion ist ferner im Cegen- 
satz  zu anderen, als Radikal-Ketten-Reaktionen gedeuteten Umsetzungen 
nicht an eine Mitwirkung photoaktiver Strahlen gebunden, was auch durch 
Dunkclversuche bewiesen wurde. Auch wird die Reaktion nach (3) ebenso wie 
die dutoxydation des Phosphortrichlorids nach (2) durch kleine Mengen vieler 

(3) 

4) B. 5,105 [1872]. 
O)  B. 31,1050 [1898]. 

5, B. 13,2175 11880J; verg1.a. F. Guichard ,  B. 33,1576 [1899]. 
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Stoffe, wie z. B. Thionylchlorid, Chlonchwefel oder tertiare Amine gehemmt, 
aicht aber durch Hydrochinon, was gegen einen Ketten-Reaktions-Mechanis- 
mus spricht. 

Fiihrt man im Falle des k h a n s  die Reaktion im Autoklaven bei M O O  

in der Weise durch, daB man in ein Gemisch von verflussigtem Athan und 
Phosphortrichlorid bei 20 bis 40 atu langsam Sauerstoff einprefit, so erhiilt 
man bei schonender Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ein Destillat, das 
neben Atbn-phosphonsliure-dichlorid Ca&*POCla in erheblicher Menge (bis 
zu 50%) eine Substanz entbiilt, die zwar wesentlich thermolabiler ist, im ubri- 
gen aber ahnliche Eigenschaften wie Athan-phosphonsiiure-chlorid zeigt und 
als das bereits in der Literatur beschriebene Phosphorsiiure-monolithylester- 
dichlorid C,H,O.POCl, erkannt wurde. Bei tiefen Reaktionstemperaturen tritt 
die Bildung des Esterchlorids gegenuber der Bildung des &than-phosphon- 
siiure-chlorids zurlick. 

Die Rildung des Esterchlorids, zusammengufal3t in Gleichung (4), kann man 
sich so vorstellen, daB das Phosphortrichlorid-Sauerstoff-Addukt mit hithan 
wahrscheinliah ebenfrtlls krypto-ionisoh zunachst unter Abspaltung von Chlor- 
nasserstoff reagiert. Die verbleibenden Reste vereinigen sich im Reaktions- 
knauel ohne Teilnehme von Phosphortrichlorid, das bei der Bildung des Alkan- 
phosphonsiiure-dichlorids nach (3) als Sauerstoffacceptor wirkt, nach innerer 
Umlagerung des Restes PC1p0,- unmittelbar zum Esterchlorid : 

C&, + (PCl,O,) = CJ3,O*PWl, + HCl (4) 

Die Bildung des Esterchlorids stutzt die Annahme der primaren Bildung 
eines Moladduktes PCl,O, in besonders iiberzeugender Weise. 

Zur Analyse der Gemische 8 U S  khan-phosphonsiiure-dichlorid, Phosphor- 
siiure-monolithylester-dichlorid und Phosphoroxychlorid wurde eine Methode 
angewandt, die suf der verschieden leichten Hydrolysierbarkeit der beiden 
le tz tgenannten Komponenten beruht. 

Die beschriebene Umsetzung ist grundsatzlich auf alle gesattigten Kohlen- 
wasserstoffe der aliphatischen und alicyclischen Reihe anwendbar. Nur beim 
Methan gelang es auch bei Anwendung eines Partialdruckes des Methans von 
etwa 100 atu nicht, die Bildung von Methan-phosphonsaure-dichlorid nachzu- 
weisen. Hier erfolgt vielmehr ausschlieBlich Umsatz zu Phosphoroxychlorid. 
Die Reaktion ist beim k h a n  unter geeigneten Bedingungen bereits recht glatt 
durchfiihrbar, leichter noch bei den hoheren 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 3200 siedenden Gemisches gesiittigter und ungesattigter Kohlenwesser- 
stoffe erhalten werden, sind der Reaktion ohne weiteres zuglnglich. Wie orien- 
tierende Vemuche zeigten, ist die Reaktion auch bei anderen aliphatischen 
und alioyclischen Stoffen, z:B. bei Fettsilurechloriden, Estern, Pithern und 
au ch u ngesii t tigten Kohlenwsssers toffen gru ndsa tzli ch d u rch f ij hrbiw. Beniol 
erwies sich als indifferent, hinderte aber die Au toxydation des Phosphortrichlo- 
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rids nicht. Bei alkylierten aromatischen Verbindungen erfolgt Su bsti- 
tiition in der Seitenkette. In  dieser Richtung durchgefuhrte Versuche be- 
stiitigen die inLwischen durch J e n s e n  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 Phosphonsaurechloride. 
Wlihrend beispielsweise Cyclohexan-sulfochlorid sogar i. Vak. nur unter teil- 
weisem Zerfall in Chlorcyclohexan und Schwefeldioxyd destillierbar ist, 1iiiBt 
sich Cyclohexan-phosphonsaure-dichlorid auch bei gewohnlichem Druck un- 
zersetzt destillieren. Die thermische Trennung der Kohlenstoff-Phosphor- 
Bindung in den Alkan-phosphonsiiure-chloriden ist nur im Wege iiber die 
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid nach Gleichung (5) erhiiltlichen 
Alkyl-tetrachlor-phosphine leicht durchfiihrbar. Der Zerfall der Alkyl- tetra- 
chlor-phosphine erfolgt jedoch, wie schon Michaelisb) 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.POCI, + PCI, - R-PCI, + POCI, 
R.PC)I, = RC1 + PCI, 

Die Alkan-phosphonslure-dichloride sind mannigfaltigen Umsetzungen zu- 
giinglich. Die Verseifung rnit Wasser erfolgt ahnlich wie bei den entsprechen- 
den Carbonsaurechloriden ziemlich leicht, bei den niederen Gliedern dieser 
Heihe sogar sehr heftig. Die Dialkylester, die sich verseifenden Mitteln gegenuber 
d s  verhaltnismafiig widerstandsfahig erweisen, sind leicht durch Umsetzung 
der Saurechloride mit Alkoholaten oder rnit Alkoholen in Gegenwart von 
I’yridin erhiiltlich. Die Umsetzung mit Phenolen fuhrt bei erhohter Tempe- 
ratur unter Chlorwasserstoff-Entwicklung uber die Monoarylesterchloride zu 
den Diarylestern, die durch starke Lauge in der WBrme zu den Salzen der 
Monoaryl-estersiiurn verseift werden. Die Alkan-phosphonsiiure-chloride 
liefern mit .iiberschussigem Ammoniak die Diamide, mit Anilin die Dianilide. 

Es ist zu erwarten, daB die weitere TJntersuchung der nun leicht mganglich 
gewordenen Korperklasse der Alkan-phosphonsaure-chloride, die sich nach 
unseren Vorarbeiten fur die Planung einer groDeren Versuchsanlage ohne 
Schwierigkeiten auch technisch herstellen liefien, manche neue, interessante 
1 Tmse tzungsmoglichkei t eroffne t. 

(5) 
(6) 

Beschreibung der Versuehe 
Da daa Verfahren zur Darstellung der Alkan-phosphonsiiure-dichloride aus den bei 

Raumtemperatur f l b i g e n  Kohlenweseerstoffen in allen Fiillen nahezu daa gleiche ist, 
genugt es, die Methode am Beispiel des Cyclohexan-PhoephonsSure-dichlorids 
naher zu besohreiben. 

Als ReaktionsgefiR bei leboratoriumsmal3iger Dmtellung verwendet man einen Drei- 
halskolben mit Gaseinleitungsrohr, RiickfluRkiihler, Thermometer und schnell laufendem 
Riihrer, deseen Fliigel in der Nahe des Fliissigkeitaapiegels so eingestellt werden, daB aukr 
einer Bewegung der genzen Fliissigkeit ein maglichst intensives Zempriihen der F l b i g -  
keit im Clasraum erfolgt. Den Kohlenwesserstoff wendet man im ObemchuB an und legt 
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beispielsweise ein Gemisch aus einem Mol P h o s p h o r t r i c h l o r i d  und zwei Mol Cyclo-  
h e x a n  vor. Die beim Einleiten von Sauerstoff einsetzende Reaktion macht sich durch 
die sofort erfolgende Temperatursteigerung bemerkbm. Durch AuBenkiihlung des Re- 
aktionsgefiik und Regelung des Sauerstoffstromes halt man die Temperatur zwischen 
20 und 309. 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 Uelingen der Reaktion ist indes nicht allein an die angegebenen Bedingungen 
gelmnden. Fiihrt man dje Reaktion hei hoherer Temperatur durch, 80 tritt in gewissem 
Umfange Gelhfiirbung des anfanga farblosen Reaktionsgemisches ein. Die Reaktion l a B t  
sich auch in wesentlich kiirzerer Zeit durchfiihren, wenn man den Sauerstoffstrom bei 
entsprechend stiirkerer Kiihlung verstiirkt. Statt mit reinem Sauerstoff kann man die 
Reaktion auch durch Einleiten von trockener Luft durchfiihren oder den Sauerstoff mit 
anderen Gwen, die dabei selbst nicht reagieren, verdiinnen. Auch dae Verhiiltnis von 
Phosphortrichlorid zu Kohlenweaserstoff IiiBt sich in weiten Grenzen variieren. Natur- 
gemiiB ist das Auftreten der von W. L. J e n  s e n  und R. C. N 01 1 e r 8 )  beschriebenen Di- 
substitutionsprodukte, die bei der Aufarbeitung im Destillationsriickstnd bleiben, bei 
groBerem Kohlenwasserstoff-OberschuB in geringerem MaBe zu erwarten. Uberdies ist die 
Neigung zur Bildung von Disubstitutionsprodun bei dieser Reaktion vergleichsweise 
vie1 geringer als bei anderen direkten Substitutionsreaktionen von Alkanen, wie 2.B. bei 
der Chlorierung und Sulfochlorierung. Man kann weiterhin Verdiinnungsmittel, wie bei- 
spielaweise Tetrachlorkohlenstoff, verwenden. Die Reaktion liiBt sich in beliebigem MaB- 
stabe durchfiihren. 

Zur Aufarbeitung wird daa Reaktionsgemisch durch Destillation vom iiberschiiss. 
Kohlenwwerstoff und dem gebildeten Phosphoroxychlorid befreit. Der verbleibende 
Riickstand von rohem Cyclohexan-phosphonsilure-dichlorid wird durch Destillation i. Vak. 
gereinigt. Die Substanz geht bei 15 Torr zwischen 140 und 150° ale farbloses 01 fiber und 
erstarrt in der Vorlage zu einer farblosen, strahlig kristallinen h s e .  Sie wird durch 
nochmalige Destillation i.Vak. analysenrein erhalten und schmilzt dann bei 410 '); Sdp., 
2M0. Man erhalt auf ein Mol Phosphortrichlorid 60-70 g reines Cyclohexan-phos-  
phonsi iure-dichlor id ,  d.s. 60-70% d.Th., ber. auf umgesetztes Phosphortrichlerid im 
Sinne der Gleichung (3); 3 0 4 0 %  des Phosphortrichlorids setzen sich rein autoxydativ 
im Sinne der Gleichung (2) zu Phosphoroxychlorid um. 

C,H,OCI,P (201.0) Ber. C 35.84 H 5.52 C135.27 P 15.41 
Gef. C 36.38 H 5.50 C134.37 P 15.12 

Cyclohexan-phosphonsaure: Beim Erhitzen des Chloride mit Wasser erfolgt 
Hydrolyse. Die gebildete freie Siiure lmistallisiert aus heiaem Weaser in Form farbloser, 
breiter Nlidelchen, die nach nochmaligem Umkristallisieren bei 167-1880 schmelzen 7). 

Ziemlich leicht loslich in heiBem Weaser, wenig loslich in kaltem Weaser. Die Siiure zeigt 
bei der potentiometrischen Titration zwei Stufen, bei etwa pH 4 und pH 8. 

C,H,,O,P (164.1) Ber. C 43.90 H 7.98 .P 18.87 Gef. C 43.20 H 7.74 P 17.97 
Cyclohexan-phosphonslure-dimethylester wird erhalten aus dem Si iure-  

c h l o r  id duroh Eintragen in die iiquiv. Menge methylalkohol. Natriummethylat-Lung 
unter Kiihlung und Ruhren. Nach Absaugen des ausgeschiedenen Natriumchlorids wird 
daa b u n g s m i t t e l  abdestilliert und der Riickstand i. Vak. destilliert. Farblose Fliiasig- 
keit vom Sdp., 166-1070 und Sdp.,., 105O. Mischbar mit kaltem und heiBem Waseer in 
allen Verhgltnissen. 

C,H,,O,P (192.2) Ber. P 16.12 OCB, 32.29 Gef. P 15.11 OCH, 31.99 
C y c 1 o h  e x a n  ~ p h o  sp h o n siiur e - d i ii t h yl e s  t e r  : Die Darstellung erfolgt analog der 

des Dimethylesters. Farblose Fliissigkeit vom Sdp.,., 148O; mischbar mit kaltem Weseer, 
beschrirnkt loslich in h e i b m  Wasser. 

CIOHP103P (220.2) Ber. P 14.04 OC,H6 40.93 Gef. P 14.09 OC2H, 39.61 

?) Die von den amerikanischen Autoren (vergl. FuBn.5)) angegebenen Eigenschaften 
atimmen mit den hier mitgeteilten Befunden im wesentlichen iiberein. 
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C y cl o h e x a n  - p h o  8 p h o n sii u r e - d i - n - pr o p  y lea t e r  wird entaprechend den vor- 
stehend beschriebenen &tern erhalten. Farblose F lb igke i t  vom Sdp.,., 123-1293; etwaa 
liislich in kaltem Wasser, echwerer in heibem Waeaer. 

C#2503P (248.3) Ber. P 12.48 Gef. P 12.30 
C y clo he  x a n  - phos  p h o  n siiur e - d i p h e  n yles  t e r  : Man erhitzt daa S ii u r e c h lor  i d 

mit P h e n o l  im Molverhilltnis 1 : 2 ansteigend von 180 bis 2400 bis zur Beendigung der 
C?llorwasserstoff-Entwicklung. Zur Reinigung destilliert man i.Vak. und kristallisiert aus 
verd. Methanol. Farblose Niidelchen vom Schrnp. 620; leicht Ioslich in den gebrauchl. 
organ. Liisungsmitteln, unloslich in Wasser. 

C!,,H,,O,P (316.3) Ber. C 68.34 H 6.69 P 9.79 Gef. C 70.01 H 6.62 P 9.72 
C y c 1 o h  e x a n  - p h o 8 p h o n 8 iiur e - mono p h e n y 1 e s t e r  - c h 1 or i d : AquimolekulareMen- 

gen von Cyolohexan-phosphonsiiure-chlorid und P h e n o l  werden bis zur Beendi- 
gung der Chlorwllsserstoff-Entwicklung etwa 8 Stdn., ansteigend von 180 bis 2200 erhitzt. 
Durch Destillation i. Vak. gewinnt man als Vorlauf unveriindertea Siiurechlorid und ale 
hoheraiedenden Ruckstand etwaa D i p h e n  y l  es  ter .  D d E s t e r c h l o r i  d bildet eine farb- 
lose. 6lige Fliissigkeit vom Sdp.o.7 156-158O. 

C,,H,,O,ClP (258.7) Ber. Cl 13.71 P 11.98 Gef. (313.14 P 11.21 
C y cl o h e x a n  - p h  o s p  h o n s a u r  e - mono ph  en y l  e s t  e r  : Man erhitzt daa voratehend 

beschriebene P h e n y l e s t e r c h l o r i d  mit der ber. Menge oder einem Oberscbub von verd. 
Natroalauge bis zur &sung. Die Es te rs i iure  fiillt aus der erhaltenen Lasung des Na- 
triumsalzea durch Zusatz von Siiure als schwerlosliches Kristallmehl. 

Der oben beschriebene D i p h e n y l e s t e r  bleibt bei stundenlangem Fxhitzen mit nNaOH 
unveriindert. Erhitzt man ihn hingegen mit einem uberschub von etwa 36-proz. Natron- 
huge, so erfolgtraach Liieung. Beim Erkalten kristallisiert d a s N a t r i u m s a l z  d e r  E s t e r -  
sHur e aus. Man saugt die uberschiiss. Natriumhydroxyd und Natriumphenolat enthal- 
tende Mutterlauge schaf  ab, lost das Natriumsalz in Wasser und fallt die f re ie  E s t e r -  
s i iure  durch Saurezusatz aus. 

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

C,,H17031’.H,0 (258.3) Rer. P 11.99 H,O 6.98 
Cef. P 11.93 H,O 6.85 (Gew.-Verl. b. 1000)Aquiv.-Gew.259.2 

[(Phenolphthalein), wasserfrei 241.4 
Cyclohexan-phosphonsiiure-bis-p-chlor - p h e n y l e s t e r  wurde analog dem Di- 

phenylester aus Cyclohexan-phosphonsiiure-chlorid und p-Chlor -phenol  erhal- 
ten. Aus verd. Alkohol farblose Niidelchen vom Schmp. 79O. 

C,,Hl,O,ClzP (385.2) Ber. C1 18.41 P 8.04 Gef. C1 18.54 P 7.99 
C y cl o h e x a n - p h o e p  h o n siiu r e - b i B - p - n i t  r o - p h e n y 1 e s t e r  : Entateht aus dem 

Si iurechlor id  durch Umsetzung mit einer Suspension von wasserfreiem p - N i t r o -  
a h e n o l n a t r i u m  in Aceton. Nach erfolgter Reektion saugt man vom Natriumchlorid 
gb und verdampft das LtAungsmittel. Der rohe.Ester bildeh aus heibem Methanol blab- 
pelbe, feine Niixlelchen vom Schmp. 121-122O. 

C,,H,,07N,P (406.3) Ber. N 6.90 P 7.63 
Cyclohexan-phosphonsiiure-diamid: Man triigt eine benzol. Usung des Chlo-  

r i d s  in konz. wiibr. Ammoniak unter Ruhren ein, saugt den Niederschlag ab und kri- 
stallisiert ihn aus verd. Methanol um. Farblose, dunne Bliittchen vom Schmp. 184-185O 
unter Aufschiiumen und Abgabe von Ammoniak. 

Cyclohexan-phosphonsiiure-dianilid: 

Gef. N 6.91 P 7.07 

C,H,,ON&? (162.2) Ber. N 17.27 P 19.10 Gef. N 17.22 P 18.92 - 
Entateht aue dem Chlorid und iiber- 

schiiee. Anil in  bei 1000. Aus vie1 heibem Athylalkohol farbloses Hristallmehl vom Schmp. 
235-2360 (rasch erhitzt). Wenig loslich in heibem, sehr wenig in kaltem Alkohol, nahezu 
unloslich in Wasser. 

C,,HsONzP (314.4) Ber. N 8.91 P 9.85 Gef. N 9.16 P 9.26 
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Athan-phosphoniaure-dichlorid: In  200 ccm P h o s p h o r t r i c h l o r i d ,  die sich 
in einem graduierten Glaszylinder von 1 1  Inhalt befanden, wurden unter Kiihlung mit 
einem Kohlensiiure-Kiiltegemisch etwa 400 ccm fliissiges A t h e n  kondensiert. Duroh eine 
G W i t t e  wurde dann ein miiBiger Sauerstoff-Strom eingeleitet, wobei durch gute 
Kiihlung dafiir Sorge getragen wurde, daB durch die frei werdende Reaktionswarme ein 
nicht zu groBer Teil des k h a n s  verdampfte. Nachdem die Reaktion in dieser Weise eine 
gewisse Zeit lang gefiihrt worden war, ergaben sich dadurch Schwierigkeiten, daB das bei 
der Umsetzung gebildete Phosphoroxychlorid auskristallisierte und die Fritte verstopfte. 
Auch als man in dae ReaktionsgefhB einen kleinen Riihrer einbaute und den Sauerstoff 
durch ein verhiiltnismiiBig weitee Glesrohr einleitete, ergaben sich die gleichen Schwierig- 
keiten und ea gelang nur, einen Teil des Phosphortrichlorids zur Umsetzung zu bringen. 
Man verdampfte deshalb, als daa sich ausscheidende Phosphoroxychlorid eine Weiterfiih- 
rung der Reaktion unmaglich machte, zunachst das iiberschiise. Athan und destilierte 
dae nicht in Reaktion getretene Phosphortrichlorid und das gebildete Phosphoroxyohlorid 
ab. Als Riickatand hinterblieb rohea Athan-phosphonsiiure-dichlorid, das bei der 
Destillation bei gewohnlichem Druck bei 181-182° uberging und im iibrigen die in der 
Literatur beachriebenen Eigenschaften 8) zeigte. Ausb. je nach dem enielten Umsetzungs- 
grade des angewandten Phosphortrichlorids 30-60 g. 

- __ - 
Nr. 1/1962 J 

C,H,OCl,P (147.0) Ber. C 16.36 H 3.43 C148.28 P 21.08 
Gef. C 16.27 H 3.38 C148.24 P 21.97 

Zur Darstellung groflerer Mengen von i?ithan-phosphon&ure-dichlorid eignet eich die 
beschriebene Arbeiteweise nicht. Um eine kristalline Ausscheidung von Phoephoroxy- 
chlorid bei zu tiefer Reaktionstemperatur zu vermeiden, wurde daher in der Folge eine 
Apparatur verwendet, in welcher die Umsetzung gaafirmiger Kohlenwaaaerstoffe mit 
Phosphortrichlorid und Sauerstoff bei Raumtemperatur und bis zu einem uberdruck 
von 100 atii durchgefiihrt werden konnte. 

Abbild. 1. Apparatur zur Darstellung von &than-phosphondure-dichlorid 

Als ReaktionsgefiaB diente ein 12-Z-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 Kiiltesoleleitung angeaohlos- 
sen war. Am Deokel des Autoklaven waren an einem Stutzen neben einem Manometer 
durch Hochdruckventile versperrbare Abzweigungen fiir Druckluft, Saugvakuum und 
Entliiftung angebracht. Ein emaillierter Stutzen faflte dae Thermometer. Durch die ur- 
sprhglioh fiir einen Riihrer vorgeaehene Stopfbiichse fiihrte ein bis auf den Boden dea 

8 )  A. Michael is ,  B. 18,2178 [1880]; ;M. Becker ,  B. 80,1008 [1897]; F. Guichard,  
B. 89, 1577 [1899]. 
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Aotoklaveneinstltzes reichendea Gaseinleitungsrohr ~ U S  Hochdruckstahl, daa an ein durch 
Hochdruckventile absperrbarea Dreiwege-Verteilerstiick angeachloeaen war. Dieses Drei- 
wegestuck trug eine Capillarrohr-Leitung, durch die Phosphortrichlorid in den Autoklaven 
eingesaugt und das Reaktionegut nach beendeter Umsetzung mit Druckluft herausbefor- 
dert werden konnte, ferner den AnschluB an die Sauerstoff-Zuleitung, sowie den AoschluB 
an die Athan-Leitung. 

Der Sauerstoff wurde einer Bombe entnommen, die uber ein Hochdruck-Feinregel- 
ventil an den mit Tetrachlorkohlenstoff gefiilIten Schauglasteil I1 einer Gaaschleuse an- 
geschlossen war. Diesea Schauglas war durch den Einbau einea Rohrstiickes so hergerichtet, 
dal3 man die Gaageschwindigkeit wie in einer Gaswaachflasche durch den aufsteigenden 
Gaaperlenstrom beobachten konnte. Das mit einem Manometer versehene Schauglaa war 
iiber ein Ruckschlagventil und ein weiterea Hochdruckventil durch eine Capillarrohr- 
Leitung an daa oben erwahnte Dreiwegestuck angeachlossen. 

Die Dosierung dea Athans erfolgte fiber eine 4.5 1 fassende, mit Schauglaa versehene 
Hochdruck-Gaaschleuse TIT. Daa MeBgefiiO der Gasschleuse war mit einem Mantel um- 
gcben, so daO man es zur Fiillung mit fliissigem Athan durch direkten AnschluO a n  eine 
umgekehrt stehende Athanflaschc von aul3en mit Eis kiihlen konnte. Von der Gesschleuse 
fuhrte eine CepiHarrohr.Leitung zum genannten Dreiwegestuck. 

Zur Inbetriebnahme der Apparatur evakuierte man zunachst den Autoklaven, saugte  
dann eine abgemessene Menge Phosphortrichlorid ein und lie0 nun BUS der Geeschleuse 
eine gemessene Menge flilseiges Athan in den Autoklaven iiberstromen, nachdem man den 
Autoklaven durch Umlauf von Kaltesole eingekiihlt hatte. Durch die Dampfdruckernie- 
drigung des k h a n s  in der Athan-Phosphortrichlorid-lijsung war es moglich. daa fliissige 
Athan ohne zuaiitzliche Anwendung von Vberdruck aus der Gaaschleuse in den Auto- 
klaven zu bringen. 

Man leitet die Reaktion durch langsamea Eindriicken von Sauerstoff ein und regelt 
den Sauerstoffstrom durch Beobachtung der Blaaengeschwindigkeit im Schauglasteil 11. 
sowit: tler Temperatur- und Druckanzeige im ReaktionsgefiiB. 

Bei einem Ansatz von 4 1 Phosphortrichlorid und 4.51 fliissigem Athan bctrug der 
Anfa.ngsdruck bei --50 bis -80  im Autoklaven etwa 18 atii. . Reim Einleiten von Saiier- 
stoff stieg die Temperatur rasch an, der F u c k  nahm zuniichst nur entaprechend dem 
durch die Temperatursteigerung erhohten Athandruck zu und der Sauerstoff trat reatlos 
iii Reaktion. Wurde die Einleitgeachwindigkeit des Sauerstoffs so geregelt, daB d a s  
Phosphortriclilorid in etwa G Stdn. umgesetzt war, so ~tellte sich bei voller Solekiiblung 
eine Reaktionstemperatur von 30-350 und cin Druck von etwa 50 atti ein. Wurde die 
Reaktionszeit auf etwa 21/2 Stdn. verkiint, so betrug die Reaktionstemperatur etwa 5 0 O  
iind der DruA errcichte 70 atu. Durch Drosselung des Sauerstoffstromea und entspre- 
cliende Verliingerung der ReRktionszeit lien sich die Umsetzung rtuch nahe bei etwa Oo 
durchfiihren. Das Reaktionsende war leicht daran zu erkennen, daR bei sinkender Tem- 
peratur durch Anearnmlung nicht umgesetzten Sauerstoffs Drucksnstieg erfolgte. 

Nach beendeter Reaktion lieR man durch Offnen des Entliiftungsventils den ubersohuss. 
Sauerstoff entweichen und dann den Autoklaveninhalt durch den eigenen Uberdruck durch 
das Gaseinleitungsrohr langsam ir: einen geraumigen Kolben uberstromen. DW iiber- 
schiissige Athan verdampfte dabci. 

Zur Aufarbeitung wurde der geloste Chlorw+eserstoff im Dampfbade vertrieben, die 
Hauptmenge des Phosphoroxychlorids an der Waaserstrahlpumpe abdestilliert und daa 
Rcaktionsprodukt bei etwa 15 Torr ohne besondere Fraktionierung roh uberdestilliert. 
Bci einem Einsatz von 6.4kg Phosphortrichlorid wurden so etwa 800g Rohdeatillat 
(Sdp.,, -750) und 150 g einea kornigen, stark eisenhaltigen Riickstandea erhalten. Be- 
treffs der Ausbeuten an Reinsubstanz vergl. Tafel 2. 

Bei der Aufarbeitung durch Destillation beobachtete Erscheinungen, wie uneinheit- 
lichee Siedeverhalten, daa Auftreten von ChlorSthan und Phosphoroxychlorid unter ge- 
wissen Bedingungen und in gewisser Stufe der Aufarbeitung, sowie verschieden groBe 
Hydrolysiergeschwindigkeit einzelner Fraktionen fiihrten zu der durch die weitere Unter- 
srichung bestatigten Vermutung, daO im Produkte der Umsetzung von Athan, Phosphor- 
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trichlorid und Sauerstoff Gemische von A t  h a n  - p h o s  p h o  n s Bur e - d i c h lor  i d und P h o s  - 
p h o r  saur e - mono a t  h y l  es  t e r  - d i ch lor  i d..vorlagen. Da die letztgenannte Verbindung 
27.65% OC,H, enthalt, war sie durch eine Athoxygruppen-Bestimmung leicht analytisch 
erfaBbar. Tatsachlich zeigten Fraktionen eines mittels einer 2 m hohen Raschig-Kolonne 
bei 15 TOIT destillativ zerlegten Rohdestillates absteigende Werte bei der Athoxygruppen- 
Bestimmung (Tafel 1). 

Vorlauf 
1. Fraktion 
2. ,* 

4. 1 5  

3. 5 9  

~~ _ _  _ _  
bis 650 I 51 g I 
65-66O 256g 23.6 %OC,H, trage 
66-68O 411 g 10.4 % 9 9  rasch bis auf trllge reagierenden Rest 

0.94% 7,  restlos, rasch und heftig 
71-73O 170g 0.0 % 9 ,  restlos, rasch und heftig 

9) A. Michaelis, A. 326, 188 [1902]. 
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trichlorid und Sauerstoff Gemische von A t  h a n  - p h o s  p h o  n s Bur e - d i c h lor  i d und P h o s  - 
p h o r  saur e - mono a t  h y l  es  t e r  - d i ch lor  i d..vorlagen. Da die letztgenannte Verbindung 
27.65% OC,H, enthalt, war sie durch eine Athoxygruppen-Bestimmung leicht analytisch 
erfaBber. Tatsachlich zeigten Fraktionen eines mittels einer 2 m hohen Raschig-Kolonne 
bei 15 TOIT destillativ zerlegten Rohdestillates absteigende Werte bei der Athoxygruppen- 
Bestimmung (Tafel 1). 

Tafel 1. F r a k t i o n i e r u n g  d e s  Umsetzungsgemisches  v o n  A t h a n ,  P h o s p h o r -  
t r i c h l o r i d  u n d  Snuers tof f  u n d  A t h o x y l -  G e h a l t  d e r  F r a k t i o n e n  

Das bereits in der alteren Literatur beschriebene P h o  s p  h o r  saur e - m on o a t h  y les  t e r  - 
dichlor ids)  ist leicht durch Umsetzung aquimol. Mengen von Phosphoroxychlorid und 
Xthylalkohol erhaltlich. Die Losung einer so erhaltenen Substanzprobe zeigte nach der 
zienilich trage vcrlaufenden Hydrolyse in Eiswasser bei der Phosphorsaure-Bestimmung 
etwa 0.3 % hydrolysierbaren Phosphor. Nach wiederholtem Abdampfen einer solchen Lo- 
sung mit konz. Salzsaure im Dampfbade wurden nur bis hochstens 1.5% an hydrolysier- 
barem Phosphor gefunden. 18.7 % hydrolysierbaren Phosphor, nahe dem theoret. Werte 
von 19.0%, erhielt man hingegen, wenn die Losung dea hydrolysierten Esterchlorids in 
einem Kolbchen verdampft und der Ruckstand etwa 1/2 Stde. auf 240° erhitzt wurde. Auch 
bei langerem Erhitzen unter 200° wurde nur ein Bruchteil des bei 240° hydrolysierbaren 
Phosphors gefunden. 

Ein Hydrolysat von reinem hhan-phosphonsaure-chlorid, unter den gleichen Bedin- 
gungen eingedampft und auf 2400 erhitzt, ergab dagegen Phosphorsaure auch nicht spuren- 
weise. Dieses verschiedenartige Verhalten diente einem weiter unten beschriebenen Ana- 
lysenverfahren als Grundlage. 

Phosphorsaure-monolthylester-dichlorid laat sich in kleiner Menge i. Vak. nahezu un- 
zersetzt destillieren. Beim Erhitzen auf hohere Temperaturen oder auch langsam bei der 
Destillation groBerer Mengen i. Vak. zerfallt das Esterchlorid unter Bildung von Chlor- 
athan und Phosphoroxychlorid. Da das Esterchlorid, das nur verh&ltnismaBig trage zu 
Salzsaure und Phosphor-monoathyl-estersaure hydrolysiert, um etwa 8O tiefer als k h a n -  
phosphonsaure-dichlorid siedet, ist das oben angedeutete Verhalten des nicht einheit- 
lichen Reaktionsproduktes bei der Aufarbeitung durch Destillation zu verstehen. 

R e i n  es  A t  h a n  - p  h o s p  h o n s a u r e -  d i chlor i  d : Zu reinem hhan-phosphonsiiure-di- 
chlorid gelangt man ausgehend von einer hoher siedenden Fraktion, wie sie bei der Frak- 
tionierung eines Rohdestillats erhalten wird, indem man bei gewohnl. Druck einige Stun- 
den im Sieden erhalt, bis kein Chlorathan mehr entweicht. Dann wird unter Anwendung 
einer Kolonne Phosphoroxychlorid abgetrennt, gegebenenfalls nochmals..einige Stunden 
weiter erliitzt und schlieBlich fraktioniert. Es gelingt so unschwer, reines A t  h a n - p h o s - 
p h o n 8 i u r e - d i c h 1 o r  i d zu erhalten. Die Substanz siedet einheitlich bei 182" (760 
Torr) und reagiert mit Wasscr rasch und unter starker Erwarmung. 

Die Losung einer hydrolysierten Substanzprobe 1iinterlaBt nach dem Vertreiben der 
Salzsiure im Dampfbade in berechneter Menge einen beim Abkiihlen zu einer kristallinen, 
hygroskopischen Masse von Athanphosphonsaure erstarrenden Riickstand Tom Schmp. 
&45O. Die Eigenschaften der Substanz stimmen mit den Angaben von A. W. H o f -  
mann4), der diese Saure 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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0.066 
0.10 
0.13 
0.053 
0.065 

(Methylrot) ein Aquiv.-Gewicht von 115.3-116.9. Beeaer stimmten die Zahlen der Ele- 
mentaranalyse. 

C,H,O,P (110.1) Ber. C21.82 H6.41 P 28.14 Gef. (321.55 H6.27 P27.98 
Auf Grund der verschiedenen Hydrolysierbarkeit der Komponenten dea Rohdeatillates 

gelangte man zu folgender Analysenmethode:  
Eine Einwaage von etwa 5 g wird mit etwa 80 ccm eisgektihltem Waaser in einem 

100 ccm-MaBkolben unter UmschUtteln hydrolysiert. Erfolgt die Lijsung innerhalb we- 
niger Sekunden, so enthiilt die Substanzprobe hiiohetens geringfiigige Anteile dea Ester- 
chlorids, daa andernfalls groBtenteils zuniichst in Form von Oltropfen ungelost bleibt, die 
erst nach liingerem Schiitteln oder bei gelindem Erwiirmen in Lasung gehen. Da unter die- 
sen Bedingungen nur Phosphoroxychlorid Phosphorsiiure liefert, ergibt eine Phosphor- 
siiure-Beatimmung in einem aliquoten Teile der aufgefiillten Lasung unmittelbar daa Ma13 
fur den Gehalt an Phosphoroxychlorid (,,kalt hydrolysierbarer Phosphor"). Ein anderer 
Teil der Lasung wird in einem kleinen KPlbchen, daa in geeigneter Weise gegen Verlwte 
durcli Verspritzen geaichert ist, im Olbade abgedampft und 'der Ruckatand bis zu einer 
Hedtemperatur von 2500 '/2 Stde. erhitzt. Der Ruckstand wird noch einige Minuten mit 
verd. Salpetereiiure erhitzt und dann in bekannter Weise rnit Ammoniurnmolybdat ge- 
fiillt (, ,he8 hydrolysierbarer Phosphor"). Da Schwermetelle nicht zugegen sind, kann 
man die Phosphorsiiure auch mit Magneaiamixtur fallen oder mittels bekannter ' 0 )  titri- 
metriecher Verfahren beatimmen. Zieht man vom Werte des ,,heiB hydrolysierbaren Phos- 
phors" den Anteil dea ,,kalt hydroliierbsren Phosphors'' ab, so erhalt man daa M a B  fiir den 
Gehalt an Esterchlorid. Der Gehalt an Esterchlorid ergibt sioh such direkt aus einer 
Athoxygmppen-Bestimmung. Die Differenz der Summe Esterchlorid + Phosphoroxy- 
chlorid von 100% ergibt den Gehalt dea l'roduktes an Phosphonsilurechlorid. 

Durch Analyse von Modellgemisohen aus den reinen Komponenten wurde die Brauch- 
berkeit des beachriebenen Analysenverfahrens erprobt. 

Aus einer Vielzahl von Versuchen, die in der beschriebenen Druckapparatur durch- 
gefiihrt wurden, sind die Ergebnisse einiger charakteristischer Versuche in der Tafel2 
xusammengestellt. 

Tafel 2. Umeetzung von A t h a n  m i t  P h o s p h o r t r i c h l o r i d  u n d  Sauers tof f  

0.078 0.78 
0.13 0.63 
0.08 0.70 
0.19 0.56 
0.16 0.61 

Angewandte 1 

l'C!l,, Athan 

4 4.5 
2 8  
1 8  
1 8  
1') 1.25 

300 240 
200 240 
400 40 

0 0  320 
50 240 

leMol. Phosphortrichlorid wurden erhalten : 

chlorid 

*) Das Phosphortrichlorid hatteman bei diesem Versuch mlt 5 I Tetrachlorkohlen8toff verdilnnt. 

Zum Vergleich zu vorstehenden Versuchsergebnissen ergab ein unter Beriickeichtigung 
der oben beschriebenen Erfahrungen gewonnenea Destillat aus einem Versuch, bei welahem 
Athen mit Phosphortrichlorid und Sauerstoff bei gewohnlichem Druck und etwa -750 
umgesetat worden war, folgende Analysenzahlen : Kalt hydrolysierbarer Phosphor 0.35%. 
heiB hydrolysierbarer Phosphor 0.63%. Dareus errechnete man die Zueammeneetzung : 
1.7 % Phosphoroxychlorid, etwa 1 % Esterchlorid und 97.3 :& khan-phosphoneliure-chlorid. 

AbschlieBend ergibt sich, daB fiir die Bildung dea Phosphonsiiurechlorids vor allem 
tiefe Reaktionstemperatur und in zweiter Linie ein grok  Athan : Phosphortrichlorid- 

10) Ah raach, einfech und hinreichend genau erwiea sich die Titration rnit Bleiacetat 
und Dibromfluorescein als Adsorptionsindicator nach A. W. Well ings,  Analyst 60, 316 
[1935] (C. 18% 11,2705). 
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Verhiiltnis giinstig sind. Die Bildung dea Esterchlorids wird in erster Linie duroh eine 
hohere Reaktionstempemtur begiinstigt. Fiir die rein autoxydative Bildung von Phos- 
phoroxychlorid nach Gleichung (2) ist anscheinend vor allem eine hohe Phosphortrichlorid- 
Konzentration ma0gebend. 

Athan-phosphonsaure-dianilid wurde erhalten aus dem Chlorid und Uber- 
schiise. An i l  i n. Aus h e i k m  Methanol Nadelchen vom Schmp. 148-149O. 

G,H,,ON,P (260.3) Ber. N 10.76 P 11.90 M. N 10.78 P 11.47 
Propan-phoaphonsiiure-dichlorid: D i m  Substenz wmde sowohl in der beim 

Athan-phosphonsi-chlorid beschriebenen Druckappmtur bei Raumtemperatur ele 
auoh bei gewohnl. Druck durch Umsetaung von Propan-Phosphortriohlorid-Mi- 
schungen mit S a u e r s t o f f  bei etwa -30 bis do dergeatellt. Ausbeuten, bez. auf um- 
geeetztea Phosphortrichlorid : -36%. Das Isomerengemisch von Propan-phosphon&ure- 
(1)- und Propan-phosphoneiiure-(2)-dichlorid siedet bei 9 Torr etwa zwischen 62 und 640. 

C,H,OCI,P (161.0) Ber. Cl 44.05 P 19.24 Gef. 043.82 P 18.86 
n - B u t a n - p h o s p h  o n siiu r e - d i c h lor  i d : Durch eine Mischung a m  1 I f l b .  n - Bu t a n 

und !A50 ccm Phoaphor t r ich lor id  wurde bei gleichzeitiger Kiihlung mit einem Kiilte- 
gemisch S a u e r s t o f f  bei etwa - 5 O  mittela einer Ghfr i t te  bib zur Beendigung einer 
erkennbaren Umsetzung durchgeleitet. Zur Auferbeitung wurde daa iibersohQss. Buten in 
eine Vorlage fiir einen weiteren Ansata iibergetrieben, daa Phosphoroxychlorid abdeutil- 
liert und schlie0lich daa Butan-phosphonsaure-dichlorid i.Vak. deatilliert. Dee er- 
M t e n e  Iaomerengemisch bildet nach nochmaligem Fraktionieren eine farbloee Fliiseig- 
h i t  vom Sdp.,., 68-70°. Ausb. 115 g, d.s. etwa 45% d.Th., bez. auf umgesetztes Phos- 
phortrichlorid im Sinne der Gleichung (3). 

C4H40Cl,P (176.0) Ber. C140.62 P 17.70 Gef. (2140.07 P 17.60 
Die Substanz wird leicht zu Salzeiiure und Butan-phosphondure hydrolysiert, die 

Man kann die Herstellung des Butan-phosphonsiiure-chlorids vorteilhaff auoh in einem 
einen farblosen, nicht kristallisierenden S i p  bildet. 

kontinuierlichen Verfahren durohfiihren. 

3. Hans -GI. Boit: Emde-Spaltungen in der sek.IsopseudobFncin-Reihe 
(V. Mitteil. uber Strychnos- Alkaloide) 

[Am dem Chemischen Institut der UniversitIit Berlin] 
(Eingegangen am 17. September 1951) 

I m  Gegensata zu Natriumamalgam und katalytisch erregtem 
Weseerstoff bewirkt Natriummethylat beim N-Methyl-sekpeudo- 
brucin-enolmethyliither-jodmethyht keine &fnung des Oktamethy- 
lenimin-Ringes, sondern eine Aufeprengung der Atherbriicke. Das 
entetehende Isojodmethylat wird durch h t d y t i s c h  erregten Waeser- 
stoff und durch Natriumamalgam zu tertiiiren chw-Baaen abgebaut. 

Wie in der IV. Mitteilung') gezeigt worden ist, erfahren N-Methyl-sek.- 
gseudobrucin-enolmethyla ther-jodmethylat (Ia) und die entsprechende Ver- 
bindung der Pseudostrychnin-Reihe (I b) 8 ,  durch Nstriumamalgam und kata- 
lytisch erregten Wasserstoff normale Emde-  Spaltungen zu tertiiiren cham- 
Basen. Netriummethylat hingegen bewirkt bei dem letztgenannten Salz (Ib) 

I) B. 84, 923 [1951]. 
8)  Dargestellt a m  N-Methyl-sek.pseudobrucin-jodmethyht bew. N-Methyl-sek.pdo- 

stryohnin-jodmethyht durch Behandlung mit Natriummethylat und nachfolgende An- 
lagerung von Methyljodid. 


