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Die c k ni a n n - K o n d e n s a t i o n v o 11 2 -&I e t h y 1 k o r k s a ur e - d i a t h '1 ester z u I I I a 
Aus einer Losung von 4,5 g Kaliurn in 25 g tert. Butanol und 300 ml frisch destilliert,eni 

Xylol wird iiberschiissiges Butanol zusammen mit Xylol abdestilliert, bis der Siedepunkt 
des Xylols erreicht ist. In das siedende Gemisch wird eine Losung von 12,5 g (0,OB Mol) 
2-Methylkorksaure-diathylester in 200 ml Xylol irn Laufe von 10 Std. eingetropft. Wenn 
die Siedetemperatur durch den mit Xylol abdest,illierenden, abgespaltenen Alkohol ab- 
sinkt, unterbricht man jeweils den ZufluD dcr Esterlosung, bis der Siedepunkt dcs Xylos 
w-ieder erreicht ist. Durch Zugabe kleiner Mengen Xylols halt man das Volumen im Kolben 
moglichst konstant. Nach Abkiihlung wird mit Wasser, verd. Saltsiiure und wieder mit 
Wasser gewaschen, das Xylol abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Ausbeute: 3,s  g 
eines farblosen 01s vom Kp2 103-105" (wie bei IIIa). 

Das Semicarbazon des so erhaltenen Ket>oesters schmilzt bei 136" und gibt init dein 
Sernicarbazon an8 ITIa keine Depression. 

s, H .  Stetter u. H. Meisel, Chem. Uer. !Kl, 2978 (1957). 

Anschrilt : Privattlozeut Dr. H. Jlger, Pharmazeutisches Institut, Univrrsitit Bonn, Ereuabergwrg 20. 

1984. N. Kreutzkamp,  J. P l u h a t s c h  und H. Schindler 

Uber die Darstellung von Enol-phosphaten und Enol-phos- 
phinaten aus Carbonylverbindungen 

Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitat Marburg/Lahn 

(Eingegangen am 29. Mirz 1960) 

Vor einiger Zeit haben wir iiber Anlagerungsreaktionen von Diphenyl-dithio- 
phosphinsaure an ungesattigte Verbindungen berichtet, deren Kohlenstoff-Doppel- 
bindung durch eine benachbarte elektronenanziehende Gruppe aktiviert war1). Der 
glatte Verlauf dieser Uinsetzungen hat uns veranlafit, auch die Anlagerung von 
Diphenyl-dithiophosphinsaure (I) an die Kohlenstoff-Dreifachbindung des Tetrol- 
saure-athylesters (11) zu untersuchen. Diese Sdditionsversuche waren jedoch wenig 
erfolgreich; wir erhielten als Reaktionsprodukte harzige Massen, aus denen der 
erwartete ungesattigte Dithio-phosphinsaure-ester (111) nur in so kleiner Menge 
und zudem unreiner Form isoliert werden konnte, da13 wir nach einer besseren 
Darstellungsmethode gesucht haben. Da der Ester (111) als Substitutionsprodukt 
der Enolform des Thioacetessigsaure-athylesters aufgefaBt werden kann, lag es 
nahe, ihn durch Umsetzung von Natrium-thioacetessigsiiure-athylester (IT) mit 
Diphenyl-thiophosphinsiiure-chlorid (V) zu gewinnen. Dieser Versuch verlief erfolg- 
reich; nach langerem Erhitzen der Reaktionspartner in atherischer Losung erhielten 
wir farblose Kristalle, deren weitere Untersuchung das Vorliegen von S-(1-Methyl- 

l )  S. f i l e i t k k a m p  11. J .  Pluhrrtsch, A4rch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 292, 463 (1938). 
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(C,H,),P--SH i- CH,-C- C-COOC,H, 
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(C,H,),P-S-C= CH-COOCtH, 

d-carbathoxy-vinyl)-diphenyl-dithiophosphinsaureester (111) ergab. Insbesondere 
zeigte die Unloslichkeit der Verbindung in verdunnten Laugen, daB eine ebenfalls 
mogliche C-Acylierung des Thioacetessigsaure-athylesters zu der isomeren Ver- 
bindung (VI) nicht’ eingetreten war, da diese enolisieren kann und daher in Alkalien 

8 
It 

CH,--C-CH--COOC,H, 
I 

171 
(C,H,),P=S 

leicht loslich sein muBte. In Ubereinstimmung hiermit trat auch weder beini 
Schutteln des erhaltenen Esters mit methanolischer Ferrichlorid-Losung eine Far- 
bung auf, noch wurde beim Behandeln mit Ihpferacetat ein Chelat erhalten, wie 
dies fur die Verbindung (VI) zu erwarten war. Durch Erwarmen mit Athano1 in 
Gegenwart von NatriumLthylat wurde der Dithio-phosphinsaure-ester (111) unt,er 
Bildung von Thioacetessigester umgeestert. 

Die Bildung des Esters (111) als einziges Reaktionsprodukt der Umsetzung von 
Diphenyl-thiophosphinsaure-chlorid mit Thioacetessigsaure-athylester stimmt mit 
der Tatsache uberein, daB letztere Verbindung auch durch Carbonsaurechloride aus- 
schliefllich am Schwefelatom acyliert wird. Es erschien daher von Interesse, 
Diphenyl-thiophosphinsaure-chlorid auch niit Acetessigsaure-athylester umzu- 
setzen, da diese Verbindung mit Carbonsaurechloriden im allgeineinen Gemische 
von 0- und C-Acylierungsprodukten ergibt. Der Versuch lehrte jedoch, da13 auch 
Natrium-acetessigsaure-athylester (VII) durch Diphenyl-t hiophosphinsaure-chlorid 
(V) nur in der Enol-Gruppe zu 0-( l-Methyl-2-earbathoxy-vinyl)-diphenyl-thio- 
phosphinsaureester (VIII) substit,uiert, wird : 

s S CH, CH,--C= CH-COOC,H, ;I 

I + pBH,),L-C1 -+ (C,H,),P--O-~=CH--COOC,H, 
OKa 

VI I  V V I I I  
+ XaC1 
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In seinen Eigenschaften lihnelte der Tliiophosphinsiiure-ester (VIII) dein analo- 
gen Dithiophosphinsaure-ester (111) ; er ist ebenfalls unloslich in Laugen und wird 
durch Natriumathylat unter Bildung von Acetessigester umgeestert,. 

Die bei beiden Reaktionen beobachtete ausschlieDliche Phosphorylierung der 
SH- oder OH-Gruppe regten dazu an, in einer weiteren Versuchsreihe an Stelle von 
Diphenyl-thiophospliinsaure-chlorid das leicht,er zugangliche Diathyl-chlor-plios- 
phat mit Carbonylverbindungen umzusetzen, urn dadurch einen weiteren Einblick 
in das Verhalten der P-C1-Bindung gegeniiber enolisierbaren Verbindungen zu 
gewinnen. Bei der Reakt.ior1 mit Natrium-acetessigsaure-athylester (VII) verhielt. 
sich Diathyl-chlor-phosphat (IX) alinlich wie das Thiophosphinsaure-chlorid, denn 
auch bei diesem Versuch entstand neben Natriumchlorid als einziges phosphor- 

0 
I 1  -NaC1 

CH3-C=CH-COOC2H, -+ (C2H50),P-C1 ~ ~ ~~ -+ CH,-C=CH-COOC2H5 
I i 
ONa 0-PO (OC 5 )  2 

VII IX X 

haltiges Produkt Diathyl-(acetcssigsaure-iithylester-enol)-phosphat (X). Diese Ver- 
bindung haben wir kiirzlich schon durch Umsetzung von a-Chlor-acetessigester niit 
Triathylphosphit dargestellt2) ; die Eigenschaften der auf beideii Wegen gewonneneii 
Produkte stimmten iiberein. Die Abwesenheit des isomeren a-Diathylphosphono- 
acetessigsaure-athylesters (XI), der ebenfalls bekannt is@) und dessen Bildung 

CH,-C-CH-COOC2H 
/ I  I 
0 PO(OC,H,), 

XI 

ebenfalls rnoglich gewesen ware, wurde dttdurch bewiesen, da13 das gesamte Reak- 
tionsprodukt mit Ferrichlorid keine Farbung und mit Kupferacetat keiri Chelat, 
gab, wie dies bei der Verbindung (XI) der Fall ist. Auch bei der Umsetzung voii 
Acetessigsaure-athylester mit Diathyl-chlor-phosphat in Gegenwart voii Pyridiri 
oder Natriumathylat entstand nur der Phosphorsaureester (X). 

Mit einer atherischen Suspension voii Natrium-acetylaceton (X11) reagierk 
Diat)hyl-chlor-phosphat (IX) in analoger Weise zu Diathyl-(acetylaceton-eno1)- 

0 
CH3-C =z CH-CO-C'H, --Pj,c:1 

4- (C,H,0)2$-C1 ----+ CH--C=CH-CO-CH, 
O k  

O-PO(OC,H,), 
XI1 IX XI11 

2,  S. Kreutzkawp u. H .  Kuyser, Liebigs Ann. Cheiii. 609, 39 (1957). 
3, X. I<7eutzkai;ip, Chent. Ber. 58, 1!15 (1955). 
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phosphat (XIII), das ebenfalls schon friiher auf anderem Wege dargestellt wurde2). 
Auch bei dieser Reaktion entstand der isomere Phosphonester mit einer C-P-Bin- 
dung nicht ; als Nebenprodukt wurde lediglich eine geringe Menge Triathylphosphat 
erhalten. 

Diese Verbindung, die haufig als Nebenprodukt bei Reaktionen von Diathyl-chlor-phos- 
phat mit metallorganischen Verbindungen beobachtet wjrd, entsteht dadurch, da13 letztere 
Verbindungen nicht nur das Chloratom des DCathyl-chlor-phosphats, sondern auch die 
Athoxy-Gruppen substituieren kiinnen : das dabei gebildete NatriumathyIat kann dann 

0 

(C,H,O),f?-Cl+ 3NaR R,P=O + 2C,H,ONa + NaCl 

0 
I/ 

(C,H,O),P-Cl+ C,H,OXa -----, (C2H,0),P=0 + NaCl 

mit Diathyl-chlor-phosphat zu Triathyl-phosphat weiter reagieren. Ferner wird bereits 
gebildetes Enol-phosphat (XIII) durch Natriumtithylat leicht zu Acetylaceton und Tri- 
athyl-phosphat umgeestert. 

Als Beispiele eines Monoketons und eines cyclischen Diketoiis wurden Aceton 
(XIV) und Dimedon (XV) in Form ihrer Natriumsalze mit Diathyl-chlor-phosphat 
(IX) in atherischer Losung umgesetzt. In  beiden Fallen erhielten wir auch hier n u  
die erwarteten Enol-phosphate (XVI) und (XVII), die beide bereits bekaiint 
sind4) j). 

0 
CH3-C= CH, / I  --;?iaCl + (C,H,O),t)--Cl - ~----+ CH,-C=CH, 

I 
I 
ONa 

XIV IX  
0-PO(OC,H,), 

XVI 

H,C CH, 
\’ 0 H,C CH, 

I /  -NaCl \/ 

\--/- \-/ / -\ ONa + (C,H,O)P-C1 --+ ’ -‘-O-PO( OC2H,), 
I /  1 1  
0 0 

XV IX XVII 

Alle bei den beschriebenen Reaktionen erhaltenen Enolester der Phosphorsaure 
wurden durch Sauren und Laugen leicht zu Diathyl-phosphat und den entsprechen- 
den Carbonylverbindungen verseift, und zwar vie1 leichter als einfache tertiare 
Phosphate. Die Hydrolyse tritt umso schneller ein, je acider die der Verbindung 
zugrunde liegende Carbonylverbindung ist, weil die Enol-phosphate bei hoher 
Aciditat der Carbonylverbindung bereits den Charakt,er gemischter Saureanhydride 
annehmen und deren Instabilitat zeigen. So konnten wir den bei der Umsetzung 

4, N .  Kreutzkaamp u. H .  Kayser, Chem. Ber. 89, 1614 (19SG). 
5, D. B. P. 864,232 J. R .  Ceigy Akt.-Ges.; C. 1954, 10570. 
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von Natrium-dibenzoyl-methan (XVIII) und Diathyl-chlor-phosphat (IX) gebil- 
deten Enolester (XIX) nicht in reiner Form isolieren. Aus dem erhaltenen clunkel- 

0 
C,H,-C =z CH--CO-C6H5 I ,  

(C,H,O),P-Cl - - -> C6H,-C=CH-CO-C,H5 
O S a  I 

XVIII IX 
0-PO( OC,H,) , XIX 

~ i 1000 
I V 

C,H,-C=CH-CO-C,jH, + (C2H5O--PO.JX , 
OC,H, 

xx XXI 

roten 01 schied sich beim Aufbewahren an  der Luft durcli Hydrolyse langsam 
Dibenzoyl-methan ab  und mit verdunnter Salzsaure wurde auDer PhosphorsSure 
fast die berechnete Menge Dibenzoyl-methan erhalten. Beim Versuch einer Vakuum- 
destillation zersetzte sich das 61 und ergab ein hellgelbes Destillat, das nach kurzer 
Zeit kristallisierte und als Athoxy-benzal-acetophenon (XX) identifiziert, wurde. 
Im Dest,illationskolben verblieb einc polymere Masse vonkhylmetaphosphat (XXI) 

Obwohl bei allen von uns durchgefuhrten Umsetzungen von Carbonylverbin- 
dungen mit Diathyl-chlor-phosphat als Reaktionsprodukte nur die Enol-phosphate 
erhalten wurden, bleibt zunachst die Frage offen, ob unter anderen Reaktions- 
bedingungen nicht auch eine C-Phosphorylierung zu den isomeren Phosphonsiiure- 
estern eintreten kann. Hieruber und iiber die Einwirkung von Verbindungen mit 
P-C1-Bindungen auf Malonester, die nach den bisher vorliegendn Ergebnissen 
komplizierter verlauft, werden wir demnachst berichten. 

Wir danken dem Fonds der Chemie fur die finanzielle Unterst>iitzung uriserer 
Unt ersuchungeri. 

Beschreibung der Versuche 

1 .  S - ( 1 -Met h y 1 - 2 - car b il t h o x y - v i n y 1 ) - d i p h e n y 1 - d i  t hio p ho s p  h in s a u  I' e e s t e 
(111) 
0,91 g Natrium (0,0396 Mol) wurden in einom mit RiickfluBkuhler, Ruhrer und Tropf- 

trichter versehenen 250 ml-Dreihalskolben mit 50 ml absolutem Ather iiberschichtet und 
unter Riihren allmahlich mit ciner Losung von 5,79 g Thioacetessigsaure-athylcster 
(0,0396 Nol) in 50 ml absolutem Ather versetzt. Nach Beendigung der Wasserstoffent- 
wicklung wurden unter weiterem Riihren 10 g Diphenyl-thiophosphinsiiure-chlorid 
(0,0396 Mol), verdiinnt mjt 50 ml Ather, tropfenweise hinzugegeben und das Gemisch 
20 Stunden am RiickfluBkuhler gekocht. Das entstandene Natriumchlorid wurde durch 
Zentrifugieren abgetrennt, und die klare iitherische Losiing durch Abdampfen vom Ather 
befreit. Es hinterblieb ein ziihfliissiger Ruckstand, der nach einigen Stunden zu einer 
festen Milasse, erstarrte. Dime wurde in wenig heiDem Athanol gelost und die Losung mit 
warmem Wasser versetzt, bis in der W7&rme eine Triibung auftrat. Sich ausscheidende olige 
Tropfchen wurden durch Zentrifiigieren abgetrennt und verworfen. Aus der alkoholischen 
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Losung fielen wiihrend des Erkaltens farblose Kristalle aus, die zunachst noch zweimal in 
der beschriebenen Weise und schliealich zweimal aus wenig absolutem Athano1 umkri- 
stallisiert wurden. Sie schmolzen bei 98-100". Die Substanz loste sich nicht in kalter 
10-prozent. Natronlauge, filrbte methanolische Ferrichlorid-Losung nicht und gab rnit 
Kupferacetat-Losung kein Chelat. 

C,,H,,O,PS, (362,4) Ber.: P 8,55 S 17,69 
Gef.: P 8,39 S 17,84 

Um die Verbindung rnit Athanol umzuestern, wurde etwas Substanz in eine sehr ver- 
diinnte Losung von Natriumathylat in Athanol gegeben und das Gemisch 5 Stunden am 
RiickfluBkuhler gekocht. Nach dem Erkalten wurde rnit verdiinnter Salzsiiure neutralisiert 
und mit einigen Tropfen methanolischer Ferrichlorid-Losung versetzt. Eine blaue Fiirbung 
zeigte die Bildung von Thioacetessigskure-athylester an. 

2.0- (  l -Me thy l -2 -ca rb~ thoxy-v iny l ) -d ipheny l - th iophosph ins i iu ree~ te r  (VTII) 
Eine Idosung von 5,15 g Acetessigsaure-athplester (0,0396 Mol) in 100 ml absolutem 

Ather wurde in einem mit RiickfluBkiihler, Ruhrer und Tropftrichter versehenen 250 ml- 
Dreihalskolben unter Riihren mit 0,91 g Natrium (0,0396 Mol) versetzt. Nach Rerndigiing 
der Reaktion wurde eine Nischung von 10 g Diphengl-thiophosphineiiurechlorid (01039G 
Mol) und 50 ml Ather langsam zugetropft und das Gemisch 20 Stunden am RiickfluB- 
kiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde das entstandene Natriumchlorid abzentri- 
fugiert, die atherischelosung mit eiskalter 5-prozent. Natronlauge geschuttelt, anschliel3end 
mit Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Der 
nach Abdampfen des Athers zuriickgebliebene Ruckstand wurde in Athano1 gelost und 
vier Stunden mit Kohle gekocht. Hierauf wurde die Kohle abfiltriert und das klare farblose 
Filtrat eingedanrpft. Es hinterblieb eine zahe Ma,ssc, die bald fest wurde. Sie wurde durcli 
rlreimaliges TJmkristallisieren aus wenig absolutem Alkohol gereinigt . Die farblosen Rri- 
stalle schmolzen bei 57 bis 58". Sie lijsten sich nicht in kalter 10-proeent. Natronlauge, 
farbten methanolische Ferrichlorid-Losung nicht und gaben mit Kupferacetat-Losung 
kein Chelat. 

C,,H,,O,PS (346.4) . Ber.: P 8,94 S 9,26 
Gef.: P 8,63 S 9,06 

Um die Verbinduug mit hhanol umzuestern, wurde etwas I'ubstanz in eine sehr ver- 
diinnte Losung von Natri omiithylat in Athano1 gegeben und das Geinisch 5 Stunden am 
Ruckflufikiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurdc mit verdiinnter SalzsLure neutrali- 
siert und mit einigen Tropfen methanolischer Ferrichlorid-Losung versetzt.. Eine violett- 
rote Fiirbung zeigte den entstandenen Acetessigsaure-athylester an. 

3. Di a t h y 1 - ( a c e t e s s i g s ii u r  e - a t  h y 1 e s t er - en ol ) - p h o s p h a t  (X) 
26 g Acetessigsiiure-athylester (0,2 Mol) wurden in 300 ml absolutem Ather rnit 4,6 g 

Natrium (0,2 Mol) in die Natriumverbindung uberfiihrt. Nach Beendigung der Reaktion 
wurden unter Riihren 34,5 g Chlor-rliathylphosphat (0,2 Mol) langsam zugetropft und das 
Gemisch 15 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde das ent- 
standene Natriumchlorid itbzentrifugiert, die klare Losung durch Abdampfen vom Ather 
befreit und der Riickstand bei 1 Torr destilliert, wobei 32 g Diathyl-(acetessigsaure-athyl- 
ester-eno1)-phosphat (60% d. Th.) vom Siedepunkt 123-125O erhalten wurden. Klare, 
ungefarbte Flussigkeit, unloslich in Wasser und verdiinnten Laugen. Der Ester gab weder 
mit methanolischer Ferrichlorid-Losung eine Farbung noch rnit Kupferacrtat-Losiing ein 
Chelat. nhl 1,4484. 

C,,H,,O,P (266,23) Ber.: P 11,64 Gef.: P 11,60 
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4. Diiithyl-(acetylaceton-eno1)-phosphat (XIII) 
In einem 1 1-Dreihalskolben mit Riihrer, Tropftrichter und R,iickfluBkiihler wurden in  

500 ml absolutem Ather 9,2 g Natrium (0,4 Grammatom) rnit 40 g frisch destillierteni 
Acetylaceton (0,4 Mol) umgesetzt. Unter Ruhren wurden 69 g Chlor-diathyl-phosphat 
(0,4 Mol) tropfenweise zugesetzt und das Gemisch 10 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt. 
Das aiisgefallene Natriumchlorid murde abzentrifugiert, die atherische Phase je zweinial 
mit kalter lO%iger Natronlauge und Eiswasser gewaschen. Die kherschicht wurde uber 
Natriumsulfat getrocknet, filtriert, der Ather abgedampft und der Ruckstand bei 0 , l  Torr 
destilliert. Nach geringem Vorlauf ging die Hauptfraktion zwischen 10(i-110" iiber. Diese 
wurde rektifiziert, wobei zwischen 90-94" und einem Druck von 0,05 Torr reines Diiithyl- 
(acetylaceton-eno1)-phosphat iiberging. Die Ausbeute betrug 35 g (37% d. Th.). ni'," 1,4498. 

C,H1,O,P (2363)  Rer.: P 13,12 Gef.: P 13,23 

Farblose Fliissigkeit, die sich langsarn braun flirbt. Loslich in Waeser, Alkohol und 
Ather, unloslich in lO%iger Natronlauge. Mit Nitroprussid-Natrium trat  die fiir Keto- 
Gruppen charakteristische Rotfarbung auf ; das p-Nitrophenylhydrazon") besaB einen 
Schmelz- nnd Mischschmelepunkt, von 106". 

Der Vorlauf bestand aus einem Gemisch von unumgesetzten Acet,ylaceton und Triathyl- 
phosphat. Zur Isolierung des let,zteren wurde mit eiskalter lO%iger Natronlauge und 
Ather dnrchgeschiittelt, die atherkche Phase abgetrennt, iiber Natriumsulfat getrocknet 
und der Ruckstand nach Entfernen des Athers im Vakunm destilliert. Bei 3 Torr nnd 76" 
gingen 3 g Triat>hyl-phosphat iiber. nho 1,4070. 

C,H,,O,P !182,2) Ber.: C 39,56 H 8,30 P 17,00 
Gef.: C 40,20 H 8,34 P 16.65 

5 .  Diathyl-isopropenyl-phosphat (XVI) 
Eine aus 4,5 g Natrium (0,2 Grammatom) und 11,6 g Aceton (0,2 Mol) in 250 in1 abso- 

lutem Ather bereitete Suspension von Aceton-Natrium wurde unter Riihren langsam mit 
einer Mischung von 34,s g Chlor-diathyl-pbosphat (0,2 Mol) und 50 ml absohitent Ather 
versetet. Hierbei t ra t  Erwarmung ein, so daB der Ather zu sieden anfing. Gegen Ende der 
Umsetzungsreaktion wurde da.s Gemisch noch 4 Stunden unter Riihren am RiickfluD- 
kiihler erhitzt. Nach Erkalten wurde das ahgeschiedene Natriumchlorid abzmtrifugiert . 
vom Filtrat der Ather abgedampft und der Ruckstand im Vakuum destilliert. Bei 14 Torr 
ging zwischen 95 und l l O o  ein Destillat uber, das bei erueuter Destillation untcr 12 Torr 
19,s g DiBthyl-isopropenyl-phosphat (50% d. Th.) vom Sdp. 97-98' ergab. n;O 1,4198. 

C,Hi,O,P (1943) Ber.: 15,96 Gef.: 15,9O 

Der Ester ist in Alkohol und Ather loslich, in Wasscr und verdiinnter h'atronlaupe 
unloslich . 

6. Diathyl-(dimedon-enol)-phosphat (XVII) 
I n  eine Suspension von 1 6 3  g Dimedon-Natrium (0,l Mol) in Ather wurden unter Iluhren 

langsam 17,3 g Chlor-diathyl-phosphat (0,l Mol) zugegeben und das Gemisch unter \mi- 
terem Ruhrcn 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Each Erkalten wurde das Natriumchlorid 
abfiltriert und das Filtrat, nach Entfernen des Athers, im Vakuum rektifiziert. Zwischen 
125 und 129' destillierten bei 0,l Torr 19,3 g (70% d. Th.) Diaithyl-(dimedon-eno1)-phos- 
phat iiher. 

C1zH,,O,P (27623) Ber.: P 11,21 Gef.: P 11,09 
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7 .  u m s e t z u n g v o n  N a t  r i u in - d i b en z o y 1 - m e t  h a n m i  t D i ii t h y 1 - c h 1 or - p h o s p h at, 
Eine aus 1,3 g Natrium (0,056 Grammatom) und 12,6 g Dibenzoylmethan (0,056 Mol) 

in 200 ml absolutem Ather bereitete Suspension von Natrium-dibenzoyl-methan wurde 
unter Riihren langsanl mit eiiier Mischung von 9,7 g Chlor-digthyl-phosphat (0,056 Mol) 
und 50 ml absolutem Ather versetzt und das Gemisch unter fortgesetztem Riihren 13 Stun- 
den zum Sieden erhitzt. Nach Erkalten wurde das ausgeschiedene Natriumchlorid ab- 
zentrifugiert, das Filtrat iiber Natrinmaulfat getrocknet und der Ather abgedampft. Es 
blieb eine dunkelrote viskose Fliissigkeit iibrig, aus der sich'beirn Stehenlassen an der Luft 
Dibenzoylmethan ausschied, das abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde im Vakuum destilliert, 
wobei zwischen 110" und 140" unter einem Druck von 0,Ol Torr ein gelbes 01 uberging, 
das teilweise kristallisierte und aus einem Gemisch von Dibenzoylmethan und Athoxy- 
benzal-acetophenon bestand. Zur Trennung murde das Gemisch in Ather gelost. und rnit 
eiskalter 10yoiger Natronlauge geschiit,telt. Die waBrige alkalische Phase wurde abgetreunt, 
die iitherischc Schicht mit wenig Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und 
nach dem Abdampfen des Athers ?xi 0,005 Torr destilliert. Zwischen 135-145" ging reines 
Bthoxy-benzal-acetophenon iiber, das nach 24 Stunden vollig durchkristallisierte. Es wa.r 
in kalter Natronlauge unloslich, ergab beim Kochen mit Laugen Benzaldehyd und lie8 
sich rnit 2 Tropfen Salzsaure in Athanol zu Dibenzoylmethan verseifen, das sich dann anf 
Zusat,z von Wasser ausschied und in Natronlauge lljslich war. 

Anscllrift ; Doz. Dr. N. Kreutzkamp, Inst. fur Pharmaz. Chemie 11. Lebensmittelchemie, Marburg/I,., 
Marbacher Wrg 6 .  

1925. W. Awe, J. Thum und H. Wichmann 

Coralydin, Konstitution und Hofmann-Abbau. 
Corydalin, Synthese aus Palmatin mit neuerer Methodik")" *) 

Aus dem Institut fur Pharmazeutische Technologie der Technischen Hochschule Braunschweig 
(Eingegangen am 29. April 1960) 

Die Ultrarot-Spektren der beiden Berbinderivate Coralydin (I) und Corydalin (11) 
unterscheiden sich, obwohl sie Isomere der Summenformel C,,H,,NO, sind, durch 
eine geringere Zahl der Banden im Bereich von 6 bis 8 ,p im Falle des Coralydins (I), 
das man betreffs des Ringsystems einschliel3lich der Methoxylgruppen als ,,sym- 
metrisch" ansehen kann (s .  Formeln I und I1 und Abb. 1 und 2). 
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Abb. 1. Coralydin UR-Spektrum 1,5 mg in KBr 

*) Herrn Prof. Dr. Dr. K .  TI'. N e r z  zum 60. Geburtstag gewidmet,. 
* *) XIII. Mittlg. iiber Derivate des Berbins. (Auszuge aus den Dissertationen von J .  IPhum, 

Braunschweig 1959 und H .  FVichmalzn, Braunschweig 1958); XII. Nittlg. Chem. Ber. 90, 1997 
(1957); XI. Arch, Pharmaz., Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 288, 516 (1955). 




