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phorsaure-diathylester unter Eiskuhlung langsam zutropfen. Nach I Stde. wurden 50 ccm 
absol. Ather zugegeben, filtriert, das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert und dann i. Hochvak. 
weiter destilliert. Bei 147"/0.4 Torr ging eine wasserklare Flussigkeit'o) iiber. Ausb. 7.0 g 
(54.2% d. Th.). 

Diese Substanz ergab durch Umsetzung mit NaOH und anschlie0endem Ansauern Benzoe- 
saure, mit Anilin in Ather Benzanilid. 

3. Mono-[4-rnethyl-pherryll-phosphobenzoat ( VIII,  R = CH3) : Aus 3.05 g Benzoesaure 
(0.025 Mol), 2.5 g Trigthylamin (0.025 Mol), 1.82 g D M F  (0.025 Mol) und 5.55 g Dichloro- 
phosphorsaure-[4-methyl-phenylester] in 25 ccm Acetonitril wurde, wie ublich, das Acylphosphat 
hergestellt. Von ausgefallenem Hydrochlorid wurde abfiltriert und das Filtrat tropfenweise 
einer Losung von 4.2 g (0.05 Mol) NaHCO3 in 30 ccm Wasser zugefilgt. Bei Anwesenheit von 
4.65 g Anilin fie1 nach einiger Zeit ein farbloser Niederschlag, der nach dem Trocknen und Um- 
kristallisieren bei 159' schmolz (Benzanilid). Ausb. 2.85 g (58.8 % d. Th.). 

FRIEDRICH CRAMER und GUNTER WEIMANN 

Imidoester, VII 1) 

Trichloracetonitril, ein Reagenz zur selektiven Veresterung 
von Phosphorsauren 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 4. Oktober 1960) 

Die aus Trichloracetonitril und Monoesterphosphat bzw. Orthophosphat inter- 
mediar entstehenden lrnidoylphosphate I I  sind phosphorylierende Reagenzien. 
Reaktionsgeschwindigkeit und Phosphorylierungsgrad sind von der Starke der 
zugesetzten Base abhlngig, so da8 man bei Veresterungen der Orthophosphor- 
saure wahlweise Mono- oder Diester erhalten kann. Mit der neuen Reaktion 

lassen sich Nucleotid-Derivate darstellen. 

Im Trichloracetonitril (I) ist der nucleophile AngrifT am C-Atom der Nitrilgruppe 
infolge der benachbarten Trichlorgruppierung sehr erleichtert, so daB Alkoholat 
direkt an die Dreifachbindung angelagert werden kann 2) .  Andererscits ist die Tri- 
chloracetimidoyl-Gruppierung eine ausgezeichnete Ieaving-group3~4) (= Abgangs- 

1)  VI .  Mitteil.: F. CRAMER und M. WINTER, Chem. Ber. 94, 989 [1961], vorstehend. 
2 )  F. CRAMER, K. PAWELZIK und H. J. BALDAUF, Chem. Ber. 91, 1049 [1958]. 
3) F. CRAMER, K. PAWELZIK und F. W. LICHTENTHALER, Chem. Ber. 91, 1555 [1958]. 
J) F. CRAMER und N. HENNRICH, Chem. Ber. 94, 976 [1961]. 
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gruppe); aus unseren bisherigen Erfahrungen war also - zusammen mit den Er- 
gebnissen der VI. Mitteilungl) - der SchluR zu ziehen, daD die Trichloracetimidoyl- 
phosphate (11) durch direkte Anlagerung zugangliche und zugleich wirksame Phos- 
phorylierungsreagenzien sein muaten. In dieser Mitteilung beschreiben wir die uber 
die Zwischenstufe 11 fuhrenden Phosphorylierungsreaktionen von Trichloraceto- 
nitril, die nach Formelschema GI. (1) verlaufens) : 
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Inzwischen haben wir die Reaktion zur Synthese von Geranyl- und Farnesyl- 
pyrophosphats) und von Polynucleotiden7.8) verwendet. 

A. PYROPHOSPHATE 

Die Bildung der Pyrophosphate (I1 --f 111) verlauft in Pyridin sehr rasch und in 
Ausbeuten von uber 80%. Der die Reaktion einleitende Schritt ist offenbar der 
nucleophile Angrif€ des Phosphat-Anions an Trichloracetonitril (I + 11). Die wenig 
nucleophile erste Dissoziationsstufe der Phosphorsaure (PK 1 - 2) vermag nicht zu 
reagieren, folglich werden Diesferphosphorsiiuren im Gegensatz zur Carbodiimid- 
Reaktion 90 10~11) nicht umgesetzt. Auch CarbDxylat-Ionen ( p ~  4- 5 )  reagieren nicht 
oder nur sehr langsam mit I. Erst die Nucleophilitiit des Phosphat-Anions der zweiten 
Dissoziationsstufe ( p ~  -7) reicht fur die Reaktion I + I1 aus. 

Wegen der spateren Anwendung der Reaktion zur Synthese von Nucleosid-Derivaten 
haben wir versucht, die Reaktion in wahiger Lasung bzw. bei Wasserzusatz zum organischen 
Losungsmittel durchzufiihren. Das Ergebnis zeigt die Abbild., die Ausbeuten sinken ab. 
Zwar reagiert I nicht rnit Wasser, aber 11 wird hydrolysiert. Das Imidoylphosphat 11 laBt 
sich in keinem Falle isolieren, sondern reagiert mit noch vorhandener Phosphorsaure sofort 
weiter zum Pyrophosphat 111. Aus diesern Grunde ist es normalerweise nicht moglich, un- 
symmetrische Pyrophosphate 111 (R =k R‘) zu erhalten; die Trichloracetonitril- Methode 
gleicht darin der Carbodiimid-Methode. 

5 )  Vorl. Mitteil.: F. CRAMER und G. WEIMANN, Chem. and Ind. 1960, 46. 
6) F. CRAMER und W. B ~ H M ,  Angew. Chem. 71, 775 [1959]. 
7) F. CRAMER und H. J. BALDAUF, Angew. Chem. 72, 627 [1960]. 
8) F. CRAMER, Angew. Chem. 73, 49 [1961]. 
9) H. G. KHORANA und A. R. TODD, J. chern. SOC. [London] 1953,2257. 

10) M. SMITH, J. G. MOFFAT und H. G. KHORANA, J. Amer. chern. SOC. 80, 6204 [1958]. 

11)  Zusammenfassung: F. CRAMER, Angew. Chem. 72, 236 119601. 
und friihere Mitteilungen. 
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Wenn man onstelle von Pyridin ( p ~ ,  5.17) das Triathylamin ( ~ ~ ~ 1 0 . 6 4 )  venvendet, 
ist die Bildung von Pyrophosphat stark gehemmt ; wahrscheinlich ist die Anlagerung 

Bildung von Diphenylpyrophosphat 
in Gegenwart von Wasser (s. S. 997) 

des Dianions der Phosphorsaure reversibel (GI. 2). VI ist erst dann ein Phosphorylie- 
rungsmittel, wenn es ein Proton aufnehmen kann; letzteres ist jedoch in Gegenwart 
starker Basen nicht moglich. 
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Die Reaktion laRt sich im IR-Spektrum am Auftreten der Carbonylbande des 
Trichloracetamides halbquantitativ verfolgen; die Reaktionsgeschwindigkeiten mit 
Pyridin, Dimethylanilin und Triathylamin verhalten sich etwa wie 6 : 5 : 1. 

Diese Moglichkeit, die Reaktion durch Zusatz von Base zu lenken, erweist sich als 
wichtig fur die Veresterungsreaktionen. 

RO-P-00  + CCI3-CN F-A RO-P-O-C=Ne (2) 

B. ESTER DER PHOSPHORSAURE, C. ACYLPHOSPHATE 

Bei der Bildung von Monoestern der Orthophosphorsaure mit Hilfe von I und 
Alkohol konnen wir durch exakte Dosierung des Triathylamins die Reaktion ent- 
weder auf der Monoester-Stufe anhalten oder bis 
zur Diester-Stufe weiterlaufen lassen: Aus H3P04 und 
uberschussigem Benzylalkohol entsteht in Gegenwart CaH50-P I - o - H z ~ ~ A d  
von 2 Mol Triathylamin ausschlieDlich Monobenzyl- 
phosphat (IV, R = C7H7, R’= H) (70% isoliert), mit 
1 Mol Triathylamin wird dagegen nur Dibenzyl-phos- 
phat gebildet. Die dargestellten Verbindungen sind 
im Versuchsteil aufgefiihrt. Aus Isopropylidenade- 
nosin und Monophenyl-phosphat entsteht der Monophenylester des AMP (VII), wo- 
mit sich die grundsatzliche Eignung der Reaktion zu Dinucleotid-Synthesen erweist. 
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I1 reagiert mit Carboneuren zu Acylphosphaten V, wobei man jedoch einen 
hoheren CarbonsaureiiberschuB verwenden muB, um die Bildung von Pyrophosphat 
zugunsten des Acylphosphates zu unterdrucken. Hierubex wird in einer spateren 
Mitteilung ausfuhrlich berichtet werden 12). 

UBERLEGUNGEN ZUM MECHANISMUS DER REAKTION, ANWENDUNGSBEREICH 

Die beschriebene Phosphorylierungsreaktion weist folgende Charakteristika auf: 
a) Es werden nur die 2. und 3. Saurestufe der Phosphorsaure umgesetzt, die 

1. Saurestufe bleibt in jedem Falle frei. Bei Orthophosphorsaure ist der Grad der 
Phosphorylierung abhangig von der Starke der zugesetzten Base. 

b) Die Pyrophosphatbildung (I1 + 111) ist meistens bevorzugt; wenn man zu 
Estern der Phosphorsaure oder zu Acylphosphaten gelangen will (Reaktion I1 -+ IV 
oder I1 -+ V), mu13 man in der Regel einen UberschuB an Alkohol oder Carbonsaure 
(mindestens 2 Mol) verwenden. 

Neuere Untersuchungen7) zeigen, daB auch Diesterpyrophosphate noch mit I 
reagieren, wobei reversible Anlagerungsprodukte (VIII) entstehen, die als ,,Triester" 
phosphorylieren. 
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Andererseits wird Dibenzyl-phosphat nicht mehr weiter zu Tribenzyl-phosphat 
verestert, obwohl auch hier eine reversible Anlagerung nicht ausgeschlossen ist. Nun 
ist 11 deshalb ein so gutes Phosphorylierungsmittel, weil sich aus I1 leicht ,,Meta- 
phosphat" (1x1 bilden kann 13) ; die phosphatiibertragende Wirkung von 11 hat also 
zwei Ursachen, erstens den Elektronenzug von der Seite des Trichloracetimidoyl- 
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restes (pull) und zweitens den Elektronendruck von Seiten des Phosphat-Anions 
(push). Nur unter Einwirkung des push-pull kann der Metaphosphatrest aus I1 aus- 
treten. 

Eventuell ware fur 11 auch eine Umlagerung (GI. 3) zu diskutieren, wie wir sie bei 
der Umsetzung von Imidchloriden mit Carboxylat beobachten 14). Dagegen spricht 

12) Vgl. Diplomarb. E. EHRHARDT, Techn. Hochschule Darmstadt 1960. 
13) Vgl. entspr. uberlegung F. CRAMER und R. WITTMANN, Chem. Ber. 94, 322 [1961]. 
14) F. CRAMER und H. BAER, Chem. Ber. 93, 1231 [1960]. 
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jedoch, daB mit Monophenyl-phosphat, I und Wasser ausschliel3lich Trichloracet- 
amid und das urspriingliche Monophenyl-phosphat erhalten werden, es ist auch 
chrornatographisch keine Spur von Phosphorsaure-monophenylester-monoarnid zu 
entdecken. 
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Monophenyl-phosphat, I und Anilin bzw . subst. Aniline geben ebenfalls nur Tri- 

chloracetamid und Phosphorsaure-monophenylester-monoanilid irn S h e  von 
Schema ( I ) .  X miil3te wegen des erleichterten nucleophilen Angriffs an der CC13 -CO- 
Carbonylgruppe wenigstens etwas Trichloracetanilid liefern. SchlieBlich zeigt das 
IR-Spektrum der Reaktionslosung wahrend des Reaktionsverlaufes das Anwachsen 
nur einer CO-Bande, namlich der des Trichloracetamids (1 735/cm) (kein Dublett), 
X mul3te einmal recht bestiindig, also eine Zeitlang stabil sein und zum anderen 
eine etwas verschobene CO-Bande besitzen. Aus diesen Befunden darf man schliekn, 
daB das phosphorylierende Reagenz das Imidsaureanhydrid I1 ist. 

SchlieBlich seien noch die Grenzen der Reaktion abgesteckt. Es ist - von Aus- 
nahmen abgesehens) - zunachst nicht moglich, asymmetrische Pyrophosphate zu 
bereiten. Weiterhin bereitet die oxydierende Wirkung 15) von I in rnanchen Fallen 
Schwierigkeiten. Es entstehen als Nebenprodukte der Reaktion braune Schmieren, 
die zwar bei der Aufarbeitung im Ather bleiben. Weiterhin konnen primare Amine 
die Reaktion durch Trichloracetamidin-Bildung storen. 

Ein Vorteil der Reaktion ist, daB im Vergleich zu anderen Reagenzien, wie Carbo- 
diimid, beim Trichloracetonitril die Veresterung im Vordergrund steht ; schon bei 
relativ geringem AlkoholiiberschuB wird die Pyrophosphatbildung zuruckgedrangt. 

Die Arbeit wurde von der ROCKEFELLER-STIFTUNG, der DEUTSCHEN FORSCHUNCSGEMEIN- 
SCHAFT und dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE unterstutzt. 

B E S C H R E I B U N G  DER V E R S U C H E  

Ausgangsrnateriulien 

I .  Trichloracetonitril wurde nach W. S T E I N K O P F ~ ~ )  dargestellt. 
2. Isopropylidenadenosin: In Anlehnung an neuere Vorschriften 17) kann die bekannte 

Substanz auf folgende Weise bereitet werden: 
a) 15 g wasserfreies Zinkchlorid wurden in 140 ccm Aceton durch 10 Min. langes Kochen 

unter RiickfluB gelost. Nach Abkiihlen wurde vom Niederschlag abfiltriert und mit 4.5 g 
Adenosin (getrocknet: 12 Stdn./120"/1.5 Torr uber P205) 8 Stdn. unter RiickfluR gekocht. 
Nachdem das Reaktionsprodukt iiber Nacht gestanden hatte, wurden 213 des Acetons ab- 
destilliert und der Ruckstand mit 5-proz. Natronlauge geschiittelt. Der dicke Niederschlag 
wurde sofort abgesaugt und funfmal mit je 50 ccm Chloroform in der Kllte digeriert. Trock- 
nen iiber Natriumsulfat und Eindampfen lieferten 2.85 g ( 5 5  % d.Th.) an Isopropylideitudenosin, 
das aus heiBem Wasser lange glanzende Nadeln vom Schmp. 221 -222" ergab. 

15) Die Mischung von CCI3CN und CHsCN lost metallisches Kupfer unter Selbster- 

16) Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2541 [1908]. 
17) A. HAMPTON und D. I. MAGRATH, J. Amer. chem. SOC. 79, 3250 [1957]. 

warmung (Beobachtung von Dip1.-Chem. E. EHRHARDT). 
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b) 7.5 g p-Toluolsulfonsaure (uber PpO5 3 Stdn. bei 65"/0.1 Torr) wasserfrei, violett, 
wurden zu einer magnetisch geruhrten Suspension von 1 g getrocknetem Adenosin (s.o.) in 
150 ccm trockenem Aceron (3 Stdn. iiber Kaliumpermanganat gekocht. abdestilliert, uber 
Kaliumcarbonat getrocknet und nochmals destilliert) gegeben. Die Lasung hellte sich auf, 
es laste sich sofort alles bei Zugabe der Slure. Zur Kontrolle wurde alle 10 Min. eine Probe 
entnommen, durch Natriumhydrogencarbonat neutralisiert und mit khan01  : Wasser = 
85 : I5 als Losungsmittel chromatographiert. RF von Isopropylidenadenosin: 0.68; Adenosin: 
0.38. Nach 1 Stde. war nur noch der Fleck mit dem graBeren RpWert im Chromatogramm 
zu sehen. Es wurde noch 1 Stde. weitergeruhrt und dann bei 0" die gelbliche Losung in 2OOccm 
0.5m NaHCO, gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde i.Vak. zur Trockne gebracht und der 
Ruckstand dreimal mit 100 ccrn Chloroform extrahiert. Nach Abziehen vom Lasungsmittel 
und Umkristallisieren aus 25 ccrn heiDem Wasser fielen 660 mg vom Schmp. 221 -222" an. 
Da die Mutterlauge noch lsopropylidenadenosin, neben etwas Adenosin, enthielt, wurde sie 
auf ca. 2ccm eingeengt und 3 Tage im KUhlschrank stehengelassen. Es fielen nochmals 
95 mg aus, die nach dem Chromatogramm aus reinem Isopropylidenadenosin bestanden. 
Gesamtausbeute 755 mg (65.5 % d. Th.). 

A. Pyrophosphare 
1. Diphenylpyrophosphat (Triathylamin als Base) : 1.75 g Monophenylphosphar ( ' l l ~ ~  Mol), 

1.44 g I (1/100 Mol), 1.1 g Trilthylamin (10% UberschuD, bezogen auf Monophenylphos- 
phat) wurden in 25 ccm Benzol + 5 ccrn Dimethylformamid 2 Tage auf 40" envarmt, zuletzt 
noch 3 Stdn. unter RilckAuB gekocht. Chromatogrammproben zeigten, daR die Umsetzung 
quantitativ verlaufen war. Nach Abdampfen des Lasungsmittels i. Vak. wurde das zuruck- 
bleibende 81 mit 20 ccm Wasser angerieben, vom Trichloracetamid abfiltriert und die gelbe, 
waBrige Lasung mit 5 ccm gesatt. Lithiumchloridlasung versetzt. Nach Zugabe von 250 ccm 
Acetonitril wurde das Gemisch 12 Stdn. bei 0" gehalten, der Niederschlag abgesaugt, warm 
mit 100 ccrn Aceton/khanol (1 :1) gut digeriert und getrocknet: 1.45 g. Aus dem Filtrat 
konnten durch Einengen weitere 117 mg gewonnen werden. Durch UmElllen aus wenig Wasser 
mit Aceton wurden schlieBlich 1.48 g (41.2 %d.Th.) an Dilithiumsalz des Pyrophosphorsaure- 
diphenylesters 18) gewonnen. 

2. Bis-[p-chlor-phenyll-pyrophosphat 
a) Triathylamin als Base: Analog wurden aus 2.08 g p-Chlor-phenylphosphar, 1.44 g I und 

1.1 g Triathylamin in 25 ccm Benzol und 5 ccm Dimethylformamid nach 24 Stdn. bei 40" 
und 3 Stdn. RilckfluR 1.92 g (44.5 %d.Th.) an Dilithiumsalz des Bis-(p-chlor-phenyll-pyro- 
phosphars 18) gewonnen. 

b) Pyridin als Base: 208 mg p-Chlor-phenylphosphar und 1.44 g I in 5 ccm Pyridin wurden 
3 Stdn. auf 75" erwarmt. Nach Abziehen des ,Lasungsmittels, Aufnehmen mit 10 ccm Wasser, 
Abfiltrieren und Zusatz von 2 ccm Cyclohexylamin wurden 272.1 mg (91.2xd.Th.) des B ~ J -  
cyclohexylammo~riumsalzes des Pyrophosphorsaure-bis-[p-chlor-phenylesters] erhalten. Um- 
kristallisation aus Wasser und Pyridin lieferte 260 mg (88xd.Th.) vom Schmp. 272-276" 
(korr.), weiDe Nadeln. 

[C~HIINH~)~.CI~HIOCI~O~PZ (597.2) Ber. N 4.69 P 10.40 Gef. N 4.53 P 10 30 
3. Di-p-tolyl-pyrophosphat: 188 mg p-Tolylphosphar (1 mMol), 1.44 g I in 5 ccm Pyridin 

wurden 3 Stdn. bei 75" gehalten. Die Aufarbeitung mit Cyclohexylamin (s.o.) ergab 232 mg 
(83.5 %d.Th.), Schmp. 269 -272" (Wasser/Pyridin) an Bis-cyclohexylammoniumsals des 
Pyrophosphorsaure-di-p-tolylesters. 

( C ~ H I ~ N H ~ ) ~ . C ~ ~ H ~ ~ O ~ P *  (556.6) Ber. N 5.03 P 11.13 Gef. N 5.26 P 11.03 

18) Vgl. F. CRAMER und M. WINTER, Chem. Ber. 92, 2761 [1959]. 
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4. P'-Phenyl-P2-[p-chlor-phenylj-pyrophosphat: 175 mg Monophenylphosphat, 208 mg 
4-Chlor-phenylphosphat und 1.44 g I wurden, in 5 ccm Pyridin gelost, 3 Stdn. auf 70" er- 
warmt. Im Chromatogramm waren deutlich drei verschiedene Flecke zu sehen. RF 0.44, 
symm. Diphenylpyrophosphat ; RF 0.51, Pl-Phenyl-P2-lp-chlor-phenJ'II-pyrophosphal; RP 0.56, 
symm. Bis-ip-Chlor-phenyl/-pyrophosphat, Ungefahres Verhaltnis der Intensitaten I : 2 : 1. 

5 .  Bildung von Pyrophosphat in Cegenwart von Wasser (Abbild. S .  998): 176 mg Mono- 
phenylphosphat (IO-3Mol) und 640 mg 1 wurden in 5 ccm absol. Pyridin geltist und die an- 
gegebene Menge Wasser zugesetzt. Die Proben wurden in ein Reagenzglas so eingeschmolzen, 
daB Uber dem in allen Fallen homogenen Reaktionsgemisch nicht mehr als 1-2 ccm Raum 
blieb. AnschlieRend wurden alle Proben 6 Stdn. auf 70" erwarmt, das Losungsmittel i.Vak. 
bei 65" Badtemperatur weitgehend entfernt, der zuriickbleibende Sirup rnit 10 ccm Wasser 
unter Reiben versetzt und 1/2 Stde. stehengelassen. Dann wurde vom ausgefallenen Trichlor- 
acetamid abfiltriert, der nadelige Niederschlag rnit weiteren 10 ccm Wasser ausgewaschen, 
das Filtrat rnit 2 ccm Cyclohexylamin versetzt, 12 Stdn. bei 0" gehalten, der Niederschlag 
abfiltriert, mit 1 ccm Wasser, danach mit 10ccm Aceton gewaschen und getrocknet. Die 
weiBen Nadeln sind chromatographisch reines Pyrophosphat, das getrocknet und ausge- 
wogen wurde. 

6.  IR-spektroskopische Verfolgung des Reaktionsablaufes (halbquantitntiv) : Es wurden je 
175 mg Monophenylphosphat, 1.44 g I und 0.5 ccm Pyridin bzw. 0.5 ccm Dimethylanilin 
bzw. 0.101 g Triathylamin 15 Min. auf 50" erwarmt und 2 Stdn. bei Raumtemperatur gehalten. 
AnschlieRend wurde mit dem Perkin-Elmer 21 der Carbonylbereich aufgenommen. Im Ver- 
gleichsstrahl wurde jeweils rnit der Losung ohne 1 kompensiert. 

B. Phosphorsiureester 
1. Phosphorsaure-me/hhylester-phenylester: I .75 g Monophenylphosphat wurden in 1.44 g I, 

640 mg (21100 Mol) absol. Methanol und 20 ccm Pyridin gelost. Nach 21/2 Stdn. bei 90" zeigte 
das Chromatogramm einen sehr starken Fleck bei RF 0.58, neben symm. Diphenylpyro- 
phosphat und Monophenylphosphat. Das Losungsmittel wurde i. Vak. abgezogen, der braune 
Sirup mit 50 ccm Wasser versetzt, I Stde. spater vom Trichloracetamid abfiltriert und rnit 
2mal 10 ccm Wasser nachgewaschen. Die walk. Lasung wurde i. Vak. auf ca. 20 ccm eingeengt. 
rnit 3 ccm Cyclohexylamin und reichlich Aceton versetzt und 12 Stdn. bei 0" der Kristallisation 
iiberlassen: 681 mg Diphenylpyrophosphat. Das Filtrat der Pyrophosphatfallung wurde rnit 
3 ccm Cyclohexylamin versetzt und i.Vak. stark eingeengt. Der Ruckstand wurde in einigen 
Tropfen Methanol gelost, von Ungelostem abfiltriert, 25 ccm Aceton hinzugefiigt und gerade 
bis zur Triibung rnit Petrolather versetzt. Bei -25" kristallisierten 1.53 g vom Schmp. 150 bis 
152". Aus der Mutterlauge wurden durch nochmaliges Einengen und Aufnehmen in Aceton/ 
Petrolather weitere 41 3 mg erhalten. Gesamtausbeute an merhyl-phenyl-phosphorsaurem 
Cyclohexylammoniumsalz: 1.94 g (67.5 %d.Th.), Schmp. 150- 152" (korr.). 

C ~ H ~ ~ N H Z . C ~ H ~ O ~ P  (287.3) Ber. N 4.87 P 10.78 Gef. N 4.81 P 10.63 

Wurde die Reaktion rnit folgendem Ansatz ausgefuhrt : 175 mg Monophenylphosphat, 
64 mg absol. Methanol, 720 mg I in 10 ccm Pyridin, also rnit 5 m  UberschuB an I, so konnten 
nur 12.6 mg (4.8 %d.Th.) an Diphenylpyrophosphat und etwas Monophenylphosphat ge- 
funden werden. Ausbeute an gesuchtem Produkt: 264 mg (92.5xd.Th.). Bei 10 molarem 
UberschuB an I waren selbst chromatographisch kein Pyrophosphat und kein Ausgangs- 
produkt mehr zu sehen. 

2. Phosphorsaure-athylester-phetiylestcr: I .75 g Monophenylphosphat wurden rnit 920 mg 
Athonol ( 2 / l o o m )  und 14.4 g I (10m UberschuB) 21/2 Stdn. auf 90" erwarmt. AnschlieBend 
wurde wie ublich das Losungsmittel abgedampft, der Sirup mit 50 ccm Wasser aufgenommen, 
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vom Trichloracetamid abfiltriert (1.39 g = 85.5%d.Th.), rnit 20 ccrn Wasser nachgewaschen 
und das Filtrat eingeengt. Zusatz von 3 ccm Cyclohexylamin und 100 ccrn Aceton ergab bei 
0" eine geringe Menge Diphenylpyrophosphat, die abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde zum 
Sirup eingeengt, und, falls dieser nicht klar war, wurde mit sehr wenig (!) Methanol auf- 
genommen und abfiltriert. Meist handelte es sich dabei um Spuren Monophenylphosphat. 
Der gelbe, klare Sirup wurde rnit 50ccm Aceton versetzt und die einsetzende, nadelige 
Fallung durch Zugabe von 100 ccm Petrolather und Aufbewahren in der Tiefkiihltruhe 
iiber Nacht vervollstiindigt. Insgesamt wurden 2.77 g (92Zd.Th.) an uthyl-phenyl-phos- 
phorsaurem Cyclohexylammoniicmsalz vom Schmp. 114- 1 16" (im Monoskop) erhalten. Die 
Verbindung loste sich gut in Chloroform und kam rnit Aceton und Petrolather bei 0" in 
Nadeln wieder heraus. 

C ~ H I ~ N H ~ . C ~ H I I O ~ P  (301.3) Ber. N 4.65 P 10.28 Gef. N 4.63 P 10.57 

Bei einem MolverhBltnis von Monophenylphosphat: I :  bithanol = 1 : 1 : 2 betrug die Aus- 
beute bei gleicher Aufarbeitung nur 57xd.Th.  (1.72 g). 

3. Phosphorsaure-butylester-phenylester: 175 mg Monophenylphosphat wurden in 23 1 mg 
n-dutanol, 1.44 g I und 10 ccrn Pyridin geltist. Das Gemisch wurde 3 Stdn. auf 75" erwarmt. 
Das Chromatogramm zeigte kein Monophenylphosphat, wenig Pyrophosphat und einen 
intensiv blauen Fleck bei RF 0.72. Die Aufarbeitung wie bei 2. lieferte 61 mg (23xd.Th.l 
an symm. Pyrophosphat. 187 mg (57.0 % d. Th.) an butyl-phenyl-phosphorsaurem Cyclohexyl- 
ammoniumsalz fielen direkt an, 60 mg (18.3 %d.Th.) wurden durch Einengen und erneutes 
Aufnehmen des 01s rnit AcetonlPetrolather erhalten. Umkristallisation aus Chloroform/ 
Aceton/Petrollther lieferte nach mehrtagigem Aufbewahren in der Tiefkiihltruhe 243 mg 
(73.9 %d.Th.) an gesuchtem Produkt. Gltinzende, fdcherfarmige Kristalle. Schmp. 109 bis 
I 1  1" (korr.). 

C ~ H ~ ~ N H ~ . C ~ O H ~ @ ~ P  (329.4) Ber. N 4.25 P 9.41 Gef. N 4.28 P 9.48 

Ein Ansatz von 175 mg Monophenylphosphat, 155 mg n-Butanol (etwas mehr als z/iooo 
Mol), 720 mg I (5m UberschuO) in 5 ccrn Pyridin ergab nach 3 Stdn. bei 75" 89 mg an Di- 
phenylpyrophosphat (33.6 %d.Th.) und 199 mg (60.5 %d.Th.) an reiner Butylverbindung. 
Im Chromatogramm war nach der angegebenen Reaktionszeit ebenfalls kein Ausgangs- 
produkt mehr zu sehen. 

Mit Triathylamin als Base und groDem ButanoliiberschuD (200fach molar) entsteht kein 
Pyrophosphat, aber auch nur wenig Butylester (23 %). 

4. Phosphorsaure-phenylester-benzylester: 350 mg Monophenylphosphat wurden in I .08 g 
Benzylalkohol(5m UberschuB) und 2.2 g I + 8 ccm Pyridin gelost. Nach 3 Stdn. bei 75" 
war nur noch eine Spur Ausgangsprodukt vorhanden. Die Reaktionslosung wurde mit 
15 ccm Wasser aufgenommen, rnit 2mal 15ccm Ather der Benzylalkohol und das Amid ent- 
fernt und die ither. Losung mit 2 ma1 5 ccm Wasser nachgewaschen. Bei iiblicher Aufarbeitung 
wurden 105 mg (19.8xd.Th.) an symm. Diphenylphosphat und 565 mg (77.5xd.Th.) an 
rohem phenyl-benzyl-phosphorsaurem Cyclohexylammoniumsalz erhalten. Das Rohprodukt 
wurde in ca. 10 ccm Chloroform heiD gelost, von evtl. Ungelostem abfiltriert und das Filtrat 
bis zur beginnenden Triibung mit Petrolather (60-70") versetzt. Beim Aufbewahren bei 
-25" in 12 Stdn. wurden 540 mg (74.1 %d.Th.) des gesuchten Produktes in farblosen Nadeln 
vom Schmp. 146-148" erhalten. 

C ~ H I I N H ~ . C I ~ H ~ ~ O ~ P  (363.4) Ber. N 3.86 P 8.53 Gef. N 3.87 P 8.34 

5 .  Phosphorsaure-phenylester-p-nitrobenzylester: 175 mg Monophenylphosphat und 785 mg 
p-Nitrobenzylalkohol(6m UberschuD) wurden in 1.5 g I und 10 ccm Pyridin gelost und 3 Stdn. 
bei 75" gehalten. Das Chromatogramm zeigte drei Flecke (Rw 0.42 symm. Diphenylpyro- 
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phosphat, RP 0.66 gesuchtes Produkt, nach Bespruhen blaugrun, und RF 0.83 p-Nitrobenzyl- 
alkohol). Nach Abziehen des Losungsmittels wurde in 25 ccm kaltern Wasser aufgenommen 
und filtriert. Das Filtrat wurde ausgeathert (2 ma1 20 ccrn). Versetzen der waI3r. Schicht mit 
2 ccm Cyclohexylarnin und 50 ccm Aceton lieferte bei 0" 95.5 mg Diphenylpyrophosphat 
(36Xd.Th.). Die Aufarbeitung des Filtrates ergab 258 mg (63.1 %d. Th.) phenyl-p-nitro- 
benzyl-phosphorsaures Cyclohexylammoiiiumsalz, Schmp. 188 - 190" (korr.). Die Verbindung 
kristallisiert aus Chloroforrn/Petrolather oder Athanol (wenig)/Cyclohexan in blaBgelben 
Nadeln. 

C ~ H ~ I N H ~ . C ~ ~ H ~ ~ N O ~ P  (408.4) Ber. N 6.86 P 7.59 Gef. N 6.87 P 7.60 
6. Phenylphosphonsaure-monomethylester: 3 I6 mg Phenylphosphonsaure (*/loo0 Mol) wur- 

den in 2 ccm Methnnol, 1.44 g I und 5 ccm Pyridin gelost und 2 Stdn. bei 75" gehalten. Da 
nach der ublichen Aufarbeitungsweise kein kristallines Cyclohexylamrnoniumsalz zu er- 
halten war, wurde das Bariurnsalz dargestellt. Es wurde ein Teil des Losungsrnittels i.Vak. 
abgezogen, der gelbe Ruckstand mit 20 ccm Wasser aufgenommen, von 280 mg Trichlor- 
acetamid abfiltriert und rnit einer Spatelspitze Aktivkohle gekocht. Dann wurde die Losung 
iiber eine Saule (15 x 2.5 crn) rnit Arnberlite 1. R. 120 (He-Form) gegeben; anschlieeend 
wurde die saure, waBrige Losung mit Ba(OH)2 gegen Phenolphthalein neutralisiert. Im 
Chromatogramm ist nur der Fleck der gewunschten Verbindung (RF 0.56) zu sehen. Unter 
Zusatz von 2 Tropfen Etingal-A-Entschaumer wurde die wBDr. Lasung zur Trockne gebracht: 
510 mg Rohprodukt. Aufnehrnen in 5 ccm Wasser und langsame Zugabe von 100 ccm Aceton 
unter Reiben ergaben 410mg (86zd .Th. )  des Bariumsalzes des Monomethylesters der Phenyl- 
phosphonsaure; feine weil3e Nadelchen. 

B ~ I / , C ~ H ~ O ~ P .  1 H20 (257.8) Ber. P 12.02 Gef. P 'I 2.22 
7. Phetiylphosphonsaure-monoathylester: 3 16 mg Phenylphosphonsaure wurden in 2 ccm 

Athanol, 1.44 g 1 und 5 ccm Pyridin 2 Stdn. auf 75" erwarmt. Analoge Aufarbeitung wie 
beim Methylester ergab nach Urnfallen 350 mg (74.6 %d.Th.) des entsprechenden Ba-Salzes, 
RP 0.62. 

8. Phospliorsatire-monobenzylester 
a) 196 mg (2/1000 Mol) krist. Orthophosphorsaure wurden mit 3 g Benzylalkoholund 404mg 

(4/1000 Mol) Triathylamin versetzt. Nach einigen Minuten wurden 1.44 g I in 1 ccm Aceto- 
nitril zugegeben. Klare Losung. Nach 4 Stdn. bei 75" wurde das uberschiiss. I i .  Vak. abge- 
zogen, der Ruckstand mit 20 ccm Wasser aufgenommen und rnit 2 ma1 15ccm Ather der 
Benzylalkohol-UberschuI.3 entfernt. Nachwaschen der Lther. Losung rnit 5 ccm Wasser. Die 
waI3rige Losung wurde mit 1 Tropfen Etingal A versetzt und i. Vak. soweit wie moglich 
das Wasser entfernt. Dann wurden unter guter Kuhlung langsam 5ccm 2 n  H2S04 zugegeben 
und die saure Losung mit 5 rnal 20 ccrn Ather gut extrahiert. Dabei ging das ganze Mono- 
benzylphosphat neben etwas Orthophosphorsaure in den Ather; dieser wufde i.Vak. ent- 
fernt, zurn zuriickbleibenden 01 wurden 3ccm Athanol, 3ccm konz. Ammoniak und lOOccm 
absol. Ather zugefugt. Der dicke, weiDe Niederschlag (360 mg) wurde abfiltriert (Schmp. 
I56 - 165"), mit 20 ccrn Eis/Wasser aufgenommen und durch eine Saule (1 5 X 2.5 cm) mit 
Amberlite I.R. I20 (H@)-Forrn langsarn (ca. 20 Tropfen in der Min.) geschickt. Die saure 
Losung wurde i. Vak. (bei einer Badtemp. von 60" max.) bis zur volligen Konsistenz ein- 
geengt und irn Exsikkator uber P205 getrocknet. WeiBes Pulver, das aus Chloroform (20 ccm), 
Aceton (2 ccm) und etwas Petrolather umkristallisiert wurde. Schrnp. 88-90" 19). 

C7H904P (188.1) Ber. P 16.48 Gef. P 16.15 
b) alkalische Aufarbeitung; uberschuI3 Benzylalkohol : 196 rng Orthophosphorsaure 

wurden zusamrnen mit 404 mg Triathylamin, 1.44 g I und 10 ccrn Eertzylalkohol4 Stdn. auf 

19) H. G. KHORANA, J. Amer. chem. SOC. 80, 6204 [1958]. 



1961 Imidoester NIL) 1005 

70" erwarmt. Zusatz von 20 ccrn Wasser und Extrahieren mit 2 ma1 IOccm Ather, um den 
Benzylalkohol und das Amid zu entfernen. Nach Zusatz von 2 ccm Cyclohexylamin wurde 
i. Vak. zur Trockne eingedampft: 696 mg Rohprodukt. Es wurde mit 15 ccm Wasser heiB 
aufgenommen und bis zur einsetzenden Trilbung mit Aceton versetzt. Dabei fiel das reine 
Bis-cyclohexylammoniumsalz des Monobenzylphosphars in feinen, farblosen Nadelchen vom 
Schmp. 233-234" in 48-proz. Ausbeute (374 mg) an20). Aus der Mutterlauge wurden durch 
erneuten Acetonzusatz 221 mg (28.5 %d.Th.) vom Schmp. 230-232" erhalten. 

C19H35N204P. 1 H20 (404.5) Ber. N 6.93 P 7.67 Gef. N 7.00 P 7.85 

c) saure Aufarbeitung; OberschuB Benzylalkohol: Wurde derselbe Ansatz, wie oben be- 
schrieben, sauer aufgearbeitet, so konnten nach Umkristallisation aus Chloroform/Aceton 
310 mg (56Xd.Th.) vom Schmp. 104--105" erhalten werden. 

C7H904P (188.1) Ber. C44.69 H4.82 P 16.47 Gef. C44.77 H 4.84 P 16.58 

9. Phosphorsaure-dibenzylester 
a) rnit Pyridin als Base: 220 mg Orthophosphorsaure wurden mit 8 ccrn Benzylalkohol und 

5 ccm Pyridin versetzt. Dabei fiel das Pyridinsalz der Orthophosphorsaure aus, das sich bei 
Zusatz von 5 ccm Dimethylformamid wieder loste. Mit 1.44 g I blieb die Losung zunachst 
klar, nach 10 Min. bei Raumtemperatur setzte sich ein Bodensatz ab. Es wurde 4 Stdn. auf 
75" erwarmt und Bfters umgeschiittelt, das L8sungsmittel i. Vak. abdestilliert und der Ruck- 
stand mit IOccm Wasser aufgenommen und mit 2 ma1 IOccm Ather ausgezogen. Die wal3rige 
LBsung wurde rnit konz. Salzsaure unter Kiihlung versetzt, die Saure in bither aufgenommen, 
gewaschen und getrocknet. Das nach Abdampfen des bithers zuriickbleibende 61 wurde in 
heil3em Wasser und wenig Methanol aufgenommen. Beim Abkiihlen und Anreiben kristalli- 
sierte das freie Dibenzylphosphar in Nadeln aus. Zusatz von 5 Tropfen konz. Salzslure ver- 
vollstandigte die Fhllung. Ausb. 216 mg (34.6Xd.Th.) vom Schmp. 79-80". 

Cl4H1504P (278.2) Ber. P 11.13 Gef. P 11.01 

b) rnit Triathylamin als Base: 196 mg (*/lo00 Mol) Orrhophosphorsaure wurden rnit 202 mg 
(2/1000 Mol) Triathylamin in 3 ccm Benzylalkohol und 1.44 g I aufgelost und 12 Stdn. bei 
70" gehalten. Das I wurde i.Vak. abgezogen und nach Zusatz von 20ccm Wasser 2 ma1 rnit 
10 ccm bither ausgezogen. Die wPDrige Losung wurde gut gekiihlt und mit konz. Salzsaure 
tropfenweise versetzt. Beim Reiben an der Glaswand schieden sich farblose Nadelchen ab, 
die nach 2stdg. Aufbewahren bei 0" gesammelt und mit Wasser gewaschen wurden. 359.5mg 
(64.5 % d.Th.) Dibenzylphosphar, Schmp. 79". 

10. 2'.3'-Isopropyliden-adenosin-5'-monopiaenylphosphat ( VII)  : 307 mg Isopropylidenadenosin 
( ~ / ~ o o o  Mol), 1.31 g Monophenylphosphat (7.5/1000 Mol), 3.6 g I (2.5/100 Mol) wurden in 10 ccm 
Pyridin gelost und 3 Stdn. auf 75" erwhrmt. Das Chromatogramm ( 8 : l  : I )  der Losung 
zeigte 4 Flecke. 1. Spur Monophenylphosphat, 2. vie1 Diphenylpyrophosphat, 3. vie1 V l l  (RF 
0.55), 4. wenig Isopropylidenadenosin (RP 0.68). Das Losungsmittel wurde bei hochstens 
60" i. Vak. abgezogen und der Riickstand mit 10 ccrn Wasser angerieben. Das ausgefallene 
Trichloracetamid (530 mg = 88 %) wurde abfiltriert und mit 10 ccm Wasser nachgewaschen. 
Nach Zusatz von 20 ccm Aceton und 2 ccm Cyclohexylamin wurde das Filtrat 3 Stdn. bei 
0" gehalten. Dabei fielen 1.8 g (89 %d.Th.) Diphenylpyrophosphat und eine Spur Monophenyl- 
phosphat an. Die acetonisch-wahige Msung wurde auf 10-15 ccm eingeengt, zweimal mit 
je 15 ccm Chloroform ausgezogen und die Chloroformlasung mit 5 ccm Wasser nachge- 
waschen. Das Chromatogramm zeigte, dal3 in der Chloroformlosung das unumgesetzte 

20) B. H. CHASE, G. W. KENNER, A. R. TODD und R. F. WEBB, J. chem. SOC. [London] 
1956. 1371. 
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Ausgangsprodukt, in der wa0r. Phase der Ester V l l  war. Die waljr. Losung wurde i. Vak. 
zur Trockne gebracht und das weiRe Pulver rnit 50 ccm Chloroform und 2 rnal 10 ccm Chloro- 
form sorgfaltig digeriert. Die vereinigten Ausziige wurden i. Vak. zum Sirup konzentriert 
und rnit 2 Tropfen Petrolather und 10 Tropfen Aceton versetzt und angerieben. Nach einigen 
Stdn. war der grol3te Teil kristallisiert. Es wurde abgesaugt und rnit ca. 1 ccm Aceton tropfen- 
weise gewaschen. Die fast weiljen Kristallbiischel wurden in 20 ccm Aceton und einigen 
Tropfen Methanol gelost und bis zur beginnenden Triibung mit Petrolather (60-70") ver- 
setzt. Bei Raumtemperatur kristallisierten 353 mg (63xd.Th.) vom Schmp. 208-21 I "  in 
Nadeln aus. Nochrnalige Urnkristallisation ergab das chromatographisch reine Produkt 
(RF 0.55; 8 : 1 : 1-Gemisch, 15 Stdn. Laufzeit) vom Schmp. 212-213". 

C25H35N607P (562.5) Ber. N 14.95 P 5.51 Gef. N 14.60 P 5 .55  

Enrfernrtng der Isopropylidengruppe: 20 mg VII (Schmp. 212-213') wurden in I ccm 2 n  
H2SO4 gelost und 2 Tage bei Raumtemperatur stehengelassen. Der Fleck bei RF 0.55 war 
verschwunden, statt dessen tauchte ein neuer Fleck bei RP 0.29 auf, der beim Bespriihen 
etwas blau wurde. Der gleiche Fleck wurde bei der Umsetzung von Adenosin rnit Mono- 
phenylphosphat und I erhalten. 

C .  Acylphosphare 
I .  Spalrutig des Monophenylphosphorsaure-essigsaure-anhydrides ( V, R = c6H5, R' = 

CH3) rnit Anilin: 525 mg (~/IOOO Mol) Monophenylphosphat, 4.32 g (3/100 Mol) I und 3.6 g 
(6/100 Mol) Eisessig wurden in 10 ccm Pyridin 3 Stdn. auf 75' erwarmt. Das Reaktionspro- 
dukt wurde i. Vak. vom uberschiiss. I befreit und rnit 2.5 ccrn Anilin in 10 ccm Ather 1 Stde. 
bei Raumternperatur stehengelassen. Dann wurde die Losung unter Riihren in 75ccm gesltt. 
NaHCO3-Losung gegeben und anschlieljend die waRr. Phase 2 ma1 mit 50ccm Ather aus- 
gezogen. Die gelbliche Atherschicht wurde mit 3 ma1 IOccm halbkonz. Salzsaure ausgezogen, 
rnit Wasser (2 ma1 20ccm) gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet. Nach Abzug des Athers 
verblieb ein Gemisch von Trichloracetamid und Acetanilid, das rnit 50 ccm 2n NaOH kraftig 
durchgeschiittelt wurde. Die nach Isonitril riechende Losung wurde abfiltriert und der Nieder- 
schlag mit kaltem Wasser grilndlich gewaschen. Das iiber P205 getrocknete Rohprodukt 
(274 mg = 67.8 %d.Th., bezogen auf das eingesetzte Monophenylphosphat) schmolz bei 
113-114". Umkristallisation aus Wasser gab 251 mg Acetanilid (62%d.Th.), Schmp. 115". 

2. Spalrung des Monophenylphosphorsaure - zimtsaure- anhydrides mit Anilin: 354 mg 
Monophenylphosphat, 1.48 g (I/loo Mol) Zimtsaure und 2.88 g 1 wurden in 5 ccm Pyridin 
3 Stdn. auf 75" erwarmt. Die Aufarbeitung wie oben lieferte 355 mg (79.8Zd.Th.) Zimt- 
saureanilid, Schrnp. 150" (aus Wasser). 

D. Phosphorsaureamide 
1. Phosphorsaure-tttonophenylester-monoanilid: I 75 mg Monophetrylphosphat, 279 mg 

()/loo Mol) Aiiilin und 288 mg 1 wurden rnit 4ccm Pyridin versetzt. Es fie1 z.T. das Anilin- 
salz des Monophenylphosphats aus; verschwand aber bei fortschreitender Reaktionszeit 
vollstandig. Nach 5 Stdn. bei 75" wurde das L6sungsmittel i. Vak. abgedarnpft, der in kaltem 
Wasser schlecht losliche Riickstand (Anilinsalze der Diphenylpyrophosphnfe) mit 10 ccm Wasser 
und 10 Tropfen konz. Amrnoniak aufgenornmen und das iiberschiiss. Anilin rnit 2mal IOccm 
Ather extrahiert. Zusatz von 2 ccm Cyclohexylamin, kurzes Aufkochen, bis NH3 entfernt 
war, und Zusatz von 75 ccrn Aceton ergaben im Kuhlschrank iiber Nacht 101 mg (37.2% 
d.Th.) an Diphenylpyrophosphat. Das Filtrat wurde i. Vak. ZUI Trockne gebracht, rnit IOccm 
Methanol aufgenommen, rnit Aktivkohle durch kurzes Kochen entfarbt, filtriert, das Me- 
thanol weitgehend abgedampft und ein Geniisch von 10 ccm Aceton und 75 ccm Petrolather 
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zugefiigt. Beim Aufbewahren in der Tiefkiihltruhe kristallisierten 152.1 mg (43.7 % d.Th.) 
vom Schmp. 200-203" (korr.). 

Das Cyclohexylammoniumsalz des Phosphorsoure-monophenylesfer-monoanilids lief3 sich 
gut aus gleichen Teilen heif3em Aceton und Chloroform unter Zusatz von wenigen (!) Tropfen 
Methanol umkristallisieren. Es schied sich beim Anreiben schon bei Raumtemperatur in 
farblosen Nadeln ab. 

C ~ H ~ I N H ~ . C ~ ~ H ~ ~ N O ~ P  (348.4) Ber. N 8.03 P 8.90 Gef. N 7.84 P 8.91 

2. Phosphorsoure-monophenylester-mono-p-nifranilid: 350 mg (2/1000 Mol) Monophenyl- 
phosphar, 828 mgp-Nifranilin (6/1000 Mol) und 864 mg (6/1000 Mol) I wurden in 4 ccm Pyridin 
gelost. Nach 6 Stdn. bei 75" wurde wie beim Anilinansatz aufgearbeitet. Man erhielt 322.5 mg 
(60.5% d. Th.) Diphenylpyrophosphat und 325 mg Rohprodukt vom Schmp. 155-170". 
Umkristallisation aus Methanol (wenig)/Aceton/Petrolather lieferte 237 mg (30.2 %d. Th.) 
Phosphorsaure-monophenylesfer-mono-p-nitranilid in gelben Nadeln vom Schmp. 168 bis 
170" (korr.). 

C , ~ H I I N H ~ . C ~ Z H I I N Z O ~ P  (393.4) Ber. N 10.68 P 7.88 Gef. N 10.79 P 7.77 

Zusammenfassung derRF-Werte der im Versuchsteil aufgefiihrten Phosphorsauren bzw. 
Phosphonsauren und deren Derivate 

Name der Verbindung 
RPWerte 

Chromatographiergemisch 
Gemisch I *) Gemisch 11 * )  

Adenosin-5'-phosphat 
Monobenzylphosphat 
Monophenylphosphat 
p-Chlorphenylphosphat 
p-Tolylphosphat 
Methyl-phenyl-phosphat 
Athyl-phenyl-phosphat 
Butyl-phenyl-phosphat 
Phenyl-benzyl-phosphat 
Phenyl-p-nitrobenzyl-phosphat 
Pheny I-isopropylidenadenosyl-phosphat 
Diphenylphosphat 
Di benzylphosphat 
Tribenzylphosphat 
Diphenylpyrophosphat 
Bis-p-chlorphenyl-pyrophosphat 
Di-p-tolyl-pyrophosphat 
Phosp horsaure-monophenylester-monoamid 
Phosp horsiure-monophenylester-mono-p-nitroanilid 
Phosphorsaure-monophenylester-monoanilid 
Phosphorsaure-diphenylester-monoamid 
Phenylphosp honsaure 
Methylester d. Phenylphosphonsaure 
khylester d. Phenylphosphonsaure 
Phenylphosphonsaure-cyclohexylamid 

*) Propanol-(Z)/konz. NH3/Wasm = 8: 1 :  I 
**) Ropanol-(l)/konz. NH,/Wasser = 6:3: I 

0.00 
0.07 
0.08 
0.13 
0.09 
0.58 
0.64 
0.73 
0.72 
0.69 
0.55 
0.69 
0.68 
0.91 
0.42 
0.51 
0.45 
0.38 
0.71 
0.65 
0.88 
0.07 
0.55 
0.62 
0.68 

0.50 
0.50 
0.51 
0.63 

0.90 

0.90 

0.89 
0.89 




