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UBER DIE REAKTION VON KARBONSAUREANHYDRIDEN
MIT PHOSPHOROXOSAUREN

FRANTISEK KASPAREK
(Eingelangt am 20. Mdrz 1970)

Die mit Phosphoroxosduren verlaufende Reaktion der Karbonsdureanhydride
wurde von einer ganzen Autorenreihe untersucht. Dabei wurde die groBte Auf-
merksamkeit auf die mit Phosphorsiure und ihren Salzen' ~® eintretenden Reaktionen
von Essigsiaureanhydrid gezielt. Diese Reaktionen weisen namlich einen verhalt-
nisméBig einfachen und zugleich eindeutigen Verlauf auf.

Wie bei der schon erwiithnten Phosphorsiure, so auch bei ihren Salzen kommt es
unter Kondensation zur Umsetzung mit Essigsiaureanhydrid. Als Reaktionszwischen-
produkte hat man O-azetylierte Phosphate? *' * identifiziert. Mit Riicksicht auf die
ganz miihelose Hydrolyse von P—O—CO Kopplungea zeigt sich die Isolierung
solcher O-azetylierten Zwischenprodukte als ein sehr schwieriges Proze. Die Zu-
sammensetzung wie auch Struktur dieser O-azetylierten Zwischenprodukte wurden
m analytischen Wege und unter Anwendung von IR Spektren bestimmt. Der Aufbau
von Kondensationsendprodukten ist einerseits von der Reaktionsdauer, anderseits
von der Temperatur, hauptsichlich aber von der Kationensorte abhiingig.

Wihrend man bei einer thermischen Kondensation von Dihydrophosphaten fiir
eine zwischen Kationensorte und Reaktionsprodukten stattfindende Beziehung eine
verhiltnismiaBig einfache Korrelation finden kann (wie z. B. die Grofle der Kationen-
ladung, ihr lonenverhiltnis u. s. w.), ist es bis jetzt nicht gelungen worden bei den
Essigsiaureanhydridkondensationen fiir eine solche Beziehung irgendeine zufrieden-
stellende Erklirung zu finden. Wihrend es bei nichtgebundenen H;PO,, LiH,PO,
sowie NH,H,PO, unter Bildung von linearen Polyphosphaten zur Kondensation
kommt, bieten Na-, K-, Rb- und Cs-Salze ibcrwiegend ein zyklisches Trimeta-
phosphat dar. Man kann also das Reaktionsschema dieser Dihydrophosphaten-
kondensation auf folgende Weise darstellen:
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HO-P—OH + (CH,C0),0 — HO-P-OCOCH, + CH,COOH (1)

1 |
OMe OMe

359



0] / Me,P;0, + 3 CH,COOH Me=Na. K, Rb,Cs
|
@

HO—P—0COCH, \ o] [Io] |I0]
. , ;

| |
HO-P-O |-P-0O }-P—-OH Me=H, Li, NH,

| | [
OMe OMe OMe

OMe

n

Die bei den Kondensationsreaktionen vorkommende Bildung O-azylierter Phosphate
kann auf Grund des Studiums einer mit Essigsiureanhydrid verlaufenden Pyro-
phosphatkondensation indirekt bestitigt werden®. Im Falle eines einfachen Konden-
sationverlaufs sollten niamlich die Reaktionsprodukte entweder nur ein Tetrame-
taphosphat oder einige ein gerades n aufweisende Polyphosphate Me, ;P 03,
(also ein Pyro, Tetra-, Hexa-, Oktaphosphat u. s. w.) enthalten. Bei der Kondensation
sich gebildete Reaktionsprodukte wie auch Zwischenprodukte sind aber mit denen
bei der Dehydratation von Dihydrogenphosphaten sich gebildeten identisch. Es muf3
daher zuerst zur Azylierungssplatung von P—O—P Bindungen unter Bildung von
Azetylphosphaten kommen.

Auf eine ahnliche Weise geht auch die Kondensation bzw. Zyklisierung von
Triphosphaten alkalischer Metalle® '° vor sich. Auch in diesem Fall sind Reaktions-
produkte mit Kondensationsprodukten der Dihydrogenphosphate identisch. Solche
Reaktion kann wie folgt angedeutet werden:

10] %?I |O]
|
MeO—P—0—P—OMe + (CH;C0),0 - 2MeO-P-OCOCH, 3)
‘ \
OMe OMe OMe

Im weiteren ist der Reaktionsverlauf mit (1) und (2) identisch.
In der Regel wurden die Kondensationsprodukte analytisch, rontgenographisch und
mit Hilfe von Papierchromatographie identifiziert.

Die mit Hypophosphaten verlaufende Reaktion von Essigsiure- sowie Propion-
saureanhydrid wurde von BLASER und WORMS untersucht!', denen es gelang,
das Kaliumsalz einer bis jetzt unbeschriebenen zyklischen Saure mit der Zusammen-
setzung K,P,O,, zu isolieren. Das Reaktionsschema kann folgend abgebildet werden:
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Die neue Saure bzw. ihr Kaliumsalz wurde im analytischen Wege wie auch mit Hilfe
der Papierchromatographie identifiziert und charakterisiert. Auch bei dieser Reaktion
konnen als Zwischenprodukte O-azylierte Hypophosphate vorausgesetzt werden.

Einen wesentlich unterschiedlichen Verlauf nimmt eine zwischen Karbonsiurean-
hydriden und der phosphorigen Siure bzw. ihren Salzen vorkommende Reaktion.

Samtliche bis jetzt untersuchten Séuren besitzen im Falle der Phosphate ein vier-
mals mit Sauerstoffatomen koordiniertes Phosphoratom und aus diesem Grund kann
die Azylierungsreaktion bloB auf dem Sauerstoffatom verlaufen (der nichtoxidative
Spaltungsprozef einer P—P Kopplung ist daher ziemlich schwierig).

Mit Riicksicht auf ihre Struktur ist also die phosphorige Siure folgender tauto-
meren Umlagerung fihig:

10| OH
i |
H-P-OH =z |P—OH (5)
; |
i |
OH OH

Ein nichtgebundenes auf dem Phosphoratom sich befindliches Elektronenpaar macht
es moglich die Azylierungsreaktion sowohl auf diesem Atom durchzufiihren. Diese
Azylierung kann daher einerseits unter Bildung von O-azylphosphiten anderseits
unter Bildung von P-azylphosphiten verlaufen.

Dort wo keine tautomere Form mit dreibindigem Phosphor zur Ver{iigung steht
(wie z. B. kristalline Phosphite oder Phosphitlosungen) kommen Kondensations-
reaktionen wie auch Pyrophosphitbildung'' folgendermaBen zum Ausdruck:

10] 10| |(“n
|
2H-P-OMe + (CH,C0),0 — H~P-O—P—H + 2CH,COOMe (6)
| | |
OMe OMe OMe
Einen ganz unterschiedlichen Verlauf hat diese Reaktion in Sauerlgsungen von H3PO,
im Medium der Karbonsduren'?™'%. Das Reaktionsschema kann mit folgender
Gleichung ausgedriickt werden:

OH /0 OH /0N O]
' [ I
| E)
| P—=OH + (RC0),0-|R~C~PLOH|RCOO>R ~C~P—~OH + RCOOH (7)
i |
OH OH | OH
Diese Reaktion stellt eine formale Analogie der bekannten Michaelis-Arbuzov
Reaktion dar.
Die naszierenden 1-Oxo-alkan-phosphonsiuren sind aber nicht mehr stabil. Es
kommt hier gleich zu den Folgereaktionen, die auf zweierlei Art verlaufen konnen:
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Welches von den beiden Schemen richtig ist, kann man von den bis jetzt bekannten
experimentellen Ergebnissen nicht entscheiden. Bei der Azylierung von phosphoriger
Siure bilden sich also als Reaktionsendprodukte 1-Hydroxy-alkan-1,1-bisphosphon-
siuren, die auch mit einer ganzen Reihe anderer Methoden'®~2! hergestellt wurden.

Unter Anwendung eines iiberschiissigen Anhydrids kann es zur Zyklisierung einer
I-Hydroxy-ithyl-1,1-bis-phosphonsidure kommen unter Bildung eines bizyklischen
Dimers*?, wie folgt:

10} |0}
OH | |
1o-p HO - P- ~—0- - —P-OH
o e | | .
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-2, CH,-C-0-C-CH, (10)
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Die gewonnenen Substanzen wurden analytisch, chromatographisch, rontgeno-
graphisch und mit Hilfe der IR Spektren charakterisiert.
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Die mit der unterphosphorigen Saure bzw. ihren Salzen verlaufende Reaktion von
Karbonsaureanhydriden ist ziemlich kompliziert. MICHAELIS mit seinen Mitar-
beitern?3:24 haben Essigsiureanhydridreaktion mit H;PO, und NH,H,PO, unter-
sucht. Sie haben festgestellt, dass es gleichzeitig zur Dehydratation and Disproportio-
nation von H3PO, nach der Gleichung

5 H,PO, + 6 (CH;C0O),0 - P,0 + H;PO; + 6 CH;COOH (1

gekommen ist. Andere Reaktionsprodukte haben diese Autoren nicht identifiziert.
Bei neuerer Untersuchung dieser Reaktion sind einige neue Erkenntnisse festgestellt
worden?® 2%, Bei der mit festen wasserfreien Hypophosphiten verlaufenden Essig-
siureanhydridreaktion kommt es tatsichlich zur Bildung einer sog. Phosphor-
suboxids P,O. Einen ganz anderen Verlauf nimmt aber die Reaktion falls das Essig-
saureanhydrid mit Losungen von Hypophosphiten in wasserfreier Essigsdure reagiert.
In der Kilte kommt es keiner Reaktion; unter erhdhter Temperatur ist der Reak-
tionsverlauf ziemlich kompliziert.

Die unterphosphorige Saure, dhnlich wie cine phosphorige Siure. kann sich in
zwei tautomeren Formen vorfinden, und zwar:

10| OH
| |
H-P-OH = |P-OH (12)
| |
H H

Man hat auch ganz verlasslich bewiesen (Redoxreaktion mit Jod), dass eine tautomere
ein nichtgebundenes Elektronenpaar aufweisende Form im wasserfreien Essig-
sauremedium vorkommt.

Unter erhohter Temperatur kommt es zu folgenden Disproportionationsreaktionen:

3H,PO, — 2H,PO, + PH,. (13)
2H,PO, - H,PO, + PH,, (14)

Alle diese Substanzen konnen in den Reaktionsprodukten chromatographisch be-
wiesen werden (mit Ausnahme von PHj, das entweicht). Die Bildung eines sog.
Suboxids P,O kann man an Hand von Kondensationsreaktionen zwischen den
beiden tautomeren Formen von H;PO,. Phosphin und Essigsiureanhydrid

I?I
H—P—|OHH|-P- HHO —~P-OH u.s. w. (15)
[ - —
i |
H H
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erkliren, wann es zur Bildung von P—P Bindungen kommt. ahnlich wie es beider
Phosphinoxidkondensation?” der Fall ist.

Die tautomere Form von H;PO,, die iiber ein nichtgebundenes Elektronenpaar
verfiigt, kann aber mit Essigsaureanhydrid auch in folgender Form reagieren:

OH O OH

f I
[P—OH + (RCO),0 - |R-C~-PLOH |RCOO® -

H ] H
0 10|
|
~ R=C P—OH + RCOOH (16)
|
H

Zum Unterschied von den 1-Oxo-alkan-phosphonsiuren sind aber 1-Oxo-alkan-
phosphinate stabil und man kann sie von dem Reaktionsgemisch isolieren. Man hat
einige Salze von 1-Oxo-ithyl-, propyl-, sowic n-butyl-phosphinsiuren zubereitet.
Thre Struktur wurde auf Grund von Analysen. chemischen Eigenschaften wie auch
auf Grund der partiellen Interpretation von IR Spektren bestimmt.

1-Oxo-alkan-phosphinate kdnnen aber mit einem weiteren Molekiil H3PO, unter
Bildung von 1-Hydroxy-alkan-1,1-bis-phosphinaten®® weiterreagieren:

H . JH
[0[7]0] OH [O-—-P |O—-P/
! | OH © | “oH
R=C? P—OH + [P=OH - R.-C;o‘ﬁ»')_, R-C—OH (17)
| | oH _ | oH
H H H-P?( 10-P
‘OH ‘H

Diese Substanzen hat man in den Reaktionsprodukten bloB spurenweise gefunden.
Man kann sie jedoch schr bequem im Wege der Reaktion von 1-Oxo-alkan-phosphi-
naten mit alkalischen Hydroxiden zubereiten. Die Struktur von 1-Hydroxy-alkan-1,1-
bis-phosphinaten wurde auf Grund der Analysen, sowie von chemischen Eigenschafte
und Interpretation der IR Spektren bestimmt.

Man kann also wesentliche Unterschiede im Verhalten der Phosphoroxosiuren
gegeniiber den Karbonsiureanhydriden finden. Oxosiduren, deren Phosphoratom
Koordinationsnummer 4 triagt (H;PO4, H;PO;, H P,O) treten in die Reaktion
unter Bildung von P—O—P Bindungen ein, die Sduren dagegen, welche einer tau-
tomeren Umlagerung in ecine das nichtgebundene Elektronenpaar tragende Form
(H,PO;, H;PO,) fihig sind, kénnen auch Verbindungen mit P—C Kopplung
darbieten.
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Shrnuti

REAKCE ANHYDRIDU KARBONOVYCH KYSELIN
S OXOKYSELTNAMI FOSFORU

FRANTISEK KASPAREK

Prace podava prehled o reakcich oxokyselin fosforu s anhydridy karbonovych
kyselin. Oxokyseliny s koordina¢nim &islem fosforu 4 (H;PO4, H,P,04, H;PO;)
reaguji za vzniku vazeb P—O-—P, oxokyseliny schopné tautomerniho pfesmyku
na formu s volnym elektronovym parem (H;PO,, H;PO,) poskytuji téZ sloudeniny
s vazbami P—C.
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Pesiome

PEAKUUWA AHTUAPUAOB KAPBOHOBBIX KHUCJIOT
C OKCOKUCITOTAMU ®OCPOPA

PPAHTUIIEK KAIITMAPEK

B pa6ote npusomurcs 0630p peakuHii OKCOKMCIOT ¢ochopa ¢ aHrMAPHAAMM
KapOOHOBBIX KHCJIOT. OKCOKHCIOTBHI € KOOPAMHALMOHHBLIM HOMepoM docdopa
4 (H3PO4, H4P20s, HiPOs) BxomsT B peakumto, obpasys csszsu P—O—P, okco-
KHCJIOTBI, CIOCOOHBIE Ha TABTOMEPHOE MpeBpalieHne B Gpopmy ¢ cBOGOAHOIM Mapoit
aextponos (H;POs, HsPO,), maror Takxe coeamntenus co cszsmu P—C.
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