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338. R. Heim: I. Ueber einige Phenolester der Phosphorsiure.

(Eingegangen am 7. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Unter den Estern der Phenole verdienen die Phosphorsiure-
verbindungen ein grésseres Interesse, weil sie ein vorziigliches Ausgangs-
material fiir manche Untersuchungen sein diirften.

Doch gebricht es bis jetzt an einer Methode, um jene Phosphate
in glatt verlaufender und ausgiebiger Reaktion zu erhalten. Nahezn
immer sind diese Ester durch die Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf Phenole dargestellt worden und scheinen nur Engelhardt
und Latschinoff!) bei der Bereitung des neutralen Phosphats vom
Thymol auch Phosphoroxychlorid benutzt zn haben.

Allerdings erwiihnt Jacobsen®) anlésslich einer Untersuchung
iiber die Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Phenol u. A. auch
der Bildung des Triphenylphosphats, aber nur beildufig, und ist
namentlich nicht zu ersehen, ob sich auf jene Bildungsweise, worauf
es hier ankam, eine eigentliche Darstellungsmethode griinden lasse
oder nicht.

Veranlasst dorch Hrn. Prof. Merz habe ich die Einwirkung des
Phosphoroxychlorids auf verschiedene, jeweilen im Ueberschuss ge-
nommene Phenole untersucht.

Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Benzolphenol
Triphenylphosphat, (CeHs)s POq.

Dieser Ester ist zuerst von Scrugham 3) 1854 dargestellt worden.
Als Scrugham Phenol und Phosphorpentachlorid zusammenbrachte,
erfolgte unter starker Erwiirmung eine massenhafte Entwicklung von
Chlorwasserstoff. Die Reaktion ging spéter langsamer vor sich und
musste durch Erwirmen gefordert werden. Sie lieferte, abgesehen von
Phosphoroxychlorid, einen neutralen &lartigen Koérper, aus dem
Scrugham durch Rektification Chlorbenzol und diber 360° siedendes
Triphenylphosphat abschied. Das letztere beschreibt Scrugham als
ein dickfliissiges, geruchloses, im durchgelassenen Licht gelbliches, im
reflektirten griinlich schillerndes Liquidum, welches bei niederer Tem-
peratur zu einer farblosen Krystallmasse erstarrt.

Spiter fihrt Glutz*) an, dass er bei der Destillation von gleichen
Molekiilen Phenol und Phosphorpentachlorid Chlorbenzol und einen

1) Diese Berichte II, 510.

2) Ebendas. VIII, 1519; Jahresb. 1875.

3) Williamson, Ann, Chem. Pharm. 92, 816; Jahresb. 1854, 604.
4) Ann. Chem. Pharm. 143, 181; Jahresb. 1867, 627,
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betriichtlichen Riickatand erhalten habe, der aus Triphenylphosphat,
Di- und Monophenylphosphorséurechlorid bestehe. Daraus isolirte er
das Triphenylphosphat durch Behandlung mit Natronlauge, Wasser und
Aafnshme des nicht Gelisten in Aether. Aus letzterem schoss das
Triphenylphosphat in durchsichtigen Nadeln an, die, iber Schwefelsiure
getrocknet, schneeweiss und geruchlos werden. Glutz giebt weiter
an, dass das Triphenylphosphat bei der Temperatur des Wasserbades
schmelze, unldslich in Wasser, sehr leicht ldalich in Alkohol und
Aether sei.

1875 verdffentlicht G. Jacobsen!), dass bei der Einwirkung von
mehreren Molekiilen Phenol auf Phosphoroxychlorid neben Diphenyl-
phosphorsiarechlorid Triphenylphosphat in bei 45° achmelzenden Na-
deln erhalten werde, welches sich in Alkohol leicht IGse¢ und bei sehr
hoher Temperatur unzersetzt iibergehe.

In allen Fillen war es also das direkt angewandte oder inter-
medifir ans Phosphorpentachlorid gebildete Phosphoroxychlorid, welches
die Bildung von Triphenylphosphat aus Phenol veranlusste. Doch
scheint der Phenolester nur in méssiger Menge erhalten worden zu
gein. So Znssert Grébe ?): >Als Darstellungsmethode des Diphenylen-
oxyds sei das Erhitzen des Phenols mit Bleioxyd der Gewinnung wach
Le Simple vorzuziehen, da man die Darstellung des Phosphorsure-
phenyléithers umgehe.«

Es kam nun darauf an, zu untersuchen, ob das Triphenylphosphat
nicht direkt aus Phenol und Phosphoroxychlorid glatt und quantitativ
entstehen kénne.

Zuniichst habe ich 1 Molekiil Phosphoroxychlorid und iber-
schiissiges Phenol (4 Molekiile) in einem Kolben am Riickflusskihler
11/;—2 Stunden, d. b. so lange sieden lassen, bis aus einem knieformig
niederwiirts gebogenen Rohre am oberen Ende des Kiihlers keine
Salzstiure mehr entwich.

Das braon gefirbte, ziemlich leichtfliissige Produkt wurde aus
einem geriumigen Fraktionirkdlbchen destillirt. Zaerst versiedete das
iberachiissige Phenol, dann stieg das Thermometer langsam bis 260°
und nun plotzlich iiber 360Y. Die jetzt ibergehende Fraktion, bei
weitem der grisste Theil, warde besonders aufgefangen, da hier der
neutrale Ester zu erwarten war, der bei 407° kochen soll.

Ich setzte die Destillation so lange fort, bis das sonst gelbe,
griinlich schimmernde Oel sich zu briunen begann. Riickstand im
Kolbchen war dann nur noch gering.

Das dickfliissige Destillat, welches auch nach lingerem Abkiihlen
nicht erstarrte, warde nochmals destillirt.

1) Diese Berichte VIII, 1519.
%) Ann. Chem. Pharm. 174, 193.
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Nun ging ein viel heller gelbes Oel iiber, das beim Abkiihlen
rasch zu einer aus kleinen Nadelchen bestehenden Masse erstarrte; sie
wurde abgepresst und getrocknet. Schmelzpunkt 43—45°.

Durch Umkrystallisiren von solchem Priiparat aus ligroinhaltigem
Aether bekam ich prachtvolle Krystalle — wohl ausgebildete, weisse,
sternformig gruppirte Nadeln vom Schmelzpunkt 45°, d. i. der Schmelz-
punkt des reinen Triphenylphosphats.

Da das Phosphoroxychlorid heftig corrodirend auf Kork einwirkt,
80 benutzte ich bei spiteren Versuchen eine gerfiumige tubulirte Re-
torte, welche an einen grossen Kiihler angeschmolzen war, so dass
Jjegliche Korkverbindung im Bereich der heissen Dimpfe wegfiel.

Viel iiberschiissiges Phenol anzuwenden, ist nicht néthig. Ich
nahm nur wenig mehr als 3 Molekiile auf 1 Molekiil Phosphoroxy-
chlorid und verfubr im Uebrigen wie friiher.

Der Process war bei Benutzung von 25 g Phosphoroxychlorid
nach 21/3stiindigem Erhitzen beendet und lieferte eine fast wasserhelle
Reaktionsmasse.

Sie wurde in einem Fraktionirkélbchen jeweilen zuerst vom un-
veriinderten Phenol befreit und dann, nach Herstellung eines theilweisen
Vacuums, das Triphenylphosphat abdestillirt.

Auf 25 g Phosphoroxychlorid erhielt ich so 42—43 g Triphenyl-
phosphat, d. s. 81 pCt. der theoretischen Menge.

Die fraktionirte Destillation kann iibrigens ganz wegfallen. Um
noch unveriindertes Phenol zu beseitigen, schiittelt man die rohe
Reaktionsmasse mit verdiinnter Natronlauge, der Riickstand wird in
Aether geldst, die Losung, um alles Wasser zu entfernen, mit Chlor-
calcium digerirt, dann filtrirt und abdunsten gelassen. Hierbei bildete
gich eine reichliche Krystallmasse, welche nochmals umkrystallisirt
wurde.

Auf 30 g Phosphoroxychlorid wurden 51 g Triphenylphosphat
oder upgefihr 81 pCt. der theoretischen Ausbeute erhalten.

Die Analyse dieses Priiparats bestiitigte, dass Triphenylphosphat
vorlag.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 66.26 66.65 pCit.
Wasserstoff 4.64 4,77 »

Bei sehr anhaltendem Erhitzen, so 16 Stunden fiir 150 g Phosphor-
oxychlorid und 280—290 g Phenol, stelite sich die Ausbeute an Tri-
phenylphosphat noch erklecklich hdher, als bis jetzt angegeben
worden ist.

Ich bekam nimlich auf 150 g Phosphoroxychlorid 286 g Triphenyl-
phosphat, also 90 pCt. der theoretischen Menge. Schliesslich ist es
mir gelungen, 95 pCt. zu erzielen, insofern 100 g Phosphoroxychlorid
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und die etwas mehr wie theoretische Phenolmenge 200 g Triphenyl-
phosphat lieferten.

Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf p-Kresol.
Tri-p-kresylphosphat, (C;H3)3PO4.

Anna Wolkow!) theilt mit, dass Phosphorpentachlorid und
p-Kresol schon in der Kilte reagiren. Dabei entsteht eine braune
olige Masse, aus der Wolkow nach dem Waschen mit Kalilauge und
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Aether Tri-p-kresylphosphat
erhalten hat. Das Phosphat soll tafelartige Krystalle bilden, welche
bei 67-—69° schmelzen.

Wie den Phosphorsiureiither des Phenols habe ich anch denjenigen
des p-Kresols dargestellt.

1 Molekiil Phosphoroxychlorid und etwas mehr als 3 Moleciile
p-Kresol wurden in der Retorte mit angeschmolzenem Kiihler so er-
hitzt, dass die Mischung immer in ruhigem Sieden blieb, bis endlich
die Entwicklung von Salzsiuredidmpfen aufhorte. Wéahrend des Ver-
suchs entfirbte sich die anfangs gelbe Fliissigkeit mehr und mehr;
zuletzt hatte ich ein fast farbloses Oel vor mir, das nach dem Erkalten
krystallinisch blittrig erstarrte. Ich schiittelte diese Masse tiichtig mit
Natronlauge und extrahirte den Riickstand mit Aether. Die zunichst
durch Chlorcalcium entwiisserte dtherische Losung lieferte beim Kin-
dunsten schéne, vollkommen durchsichtige Krystalltafeln, welche aber
noch nicht ganz farblos waren. Durch anhaltendes riickfliessendes
Kochen mit Alkohol und Thierkohle, Filtriren u. s. w. konnen farblose
Krystillchen erhalten werden. Sie wurden noch aus Aether umkry-
stallisirt. Hierbei ergaben sich grosse anorthische Tafeln, aber zudem
auch scharf ausgebildete anorthische Prismen, gleichfalls von bedeuten-
der Griisse, vollig wasserhell und durchsichtig. Véllig trocken schmolzen
siimmtliche Krystalle bei 77.5—78°, wihrend Wolkow den Schmelz-
punkt des Tri-p-kresylphosphats zu 67—69° angiebt.

Die Analyse ergab die erwarteten Werthe:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 68.48 68.71 pCt.
Wasserstoff 5.71 598 »
Phosphor 8.42 8.47 »

Aus 5 g Phosphoroxychlorid und 12 g p-Kresol erhielt ich 9.5 g
Tri-p-kresylphosphat, also 80pCt. der theoretischen Menge. Bei spiiteren
Versuchen war die Ausbeute noch grosser.

50 g p-Kresol und 23 g Phosphoroxychlorid lieferten 51 g Tri-
p-kresylphosphat, etwas mehr als 25 g des Kresols und 12 g des

1y Jahresb. 1870, 742,
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Oxychlorids sogar 28 g des organischen Phosphats, d. s. im ersten
Falle 92, im zweiten sogar 97 pCt. des theoretisch mdglichen Betrags.

Also kann das Tri-p-kresylphosphat, ganz ebenso wie das ent-
sprechende Triphenylphosphat, glatt und sozusagen quantitativ dar-
gestellt werden.

Wird das Tri-p-kresylphosphat in Alkohol aufgenommen, worin
es sich in der Kilte nur missig lost, und die Lésung langsam ab-
dunsten gelassen, so erhilt man es in grossen weissen Nadeln oder
Spiessen, welche biischelfrmig gruppirt sind und iibrigens wiederum
bei 77.5—78° schmolzen.

Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf o-Kresol.
Tri-o-kresylphosphat, (C;Hz)sPOs.

Dieser Ester scheint noch nicht bekannt zu sein. Doch war
vorauszusehen, dass er sich anplog wie das Triphenyl- und Tri-
p-kresylphosphat, bezw. durch Erhitzen von iiberschiissigem o-Kresol
mit Phosphoroxychlorid werde erhalten lassen.

1 Molekiil Phosphoroxychlorid und 3 Molekiile o-Kresol wurden
im friher erwidhnten Apparate so lange bis zum ruhigen Sieden erhitzt,
als noch Chlorwasserstoff entwich. .

Die anfangs rothgelbe Mischung nahm beim stirkeren Erhitzen
eine hellgelbe Farbe an, dunkelte jedoch allm#hlich und bildete
schliesslich, nach durchgefiibrter Reaktion, ein nur wenig bewegliches,
zwar braunes, aber doch noch durchsichtiges Oel. Ich habe dasselbe
mit verdiinnter Natronlauge tiichtig geschittelt und dann mit Aether
extrahirt. Der Aether wurde verdunsten gelassen, aber Krystalle
schieden sich nicht aus, sondern es hinterblieb ausschliesslich ein
dunkles QOe), welches nach der Destillation im luftverdiinnten Raum
eine nur noch gelbliche Farbung und griinlichen Schimmer zeigte.
Wihrend 4 Wochen Giber Eis gestellt, erhielt sich das Oel fliissig.

Die Verbrennung lieferte ungeniigende Resultate:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 68.48 69.28 pCt.
Wasserstoff 5.71 6.08 »

Bei der Destillation scheint eine geringe Zersetzung stattgefunden
zu haben, da sich das Oel milchig triibte und ein deutlicher Kresol-
geruch auftrat.

Bei einer erneuten Darstellung des Esters verfuhr ich zuniichst
wieder in gleicher Weise, gebrauchte zur Extraktion abermals Aether,
entwiisserte jedoch die #therische Losung, destillirte den Aether ab
und erhitzte dann weiter bis erheblich iiber den Siedepunkt des Kresols,
um nur Phosphorsiureester als Rickstand zu haben, aber ohne ihn zu
destilliren.



Die Analyse des Phosphats lieferte jetzt wenigstens angenihert
stimmende Resultate:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 68.48 68.02 pCt.
Wasserstoff 5.71 592 »
Phosphor 8.42 8.47 «

Auf 28 g Phosphoroxychlorid und die entsprechende Menge
o0-Kresol (67 g) erhielt ich 65 g Tri-o-kresylphosphat, also 96.5 pCt.
des theoretischen Betrags.

Einwirkung von Phosphoroxyechlorid auf a- und 3-Naphtol.

Tri-a-naphtylphosphat

Tri-f-naphtylphosphat (CioHr)s PO,

Die neutralen Phosphorsiureester der beiden Naphtole sind zuerst
von Schaeffer!) durch die Wechselwirkung gleicher Molekiile Naph-
tole und von Phosphorpentachlorid dargestellt worden. Die a-Verbin-
dung erhielt er in kleinen, weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 1459,
welche sich in Aether wenig, in warmem Alkohol leicht, schwer in
kaltem l8sten. Ganz dhnliche Krystalle bildete auch die 8-Verbindung;
sie war in Aether und warmem Alkohol leicht, in kaltem Alkolhol nur
wenig 18slich; Schmelzpunkt 108°.

Tri-g-naphtylphosphat.

1 Molekiil Phosphoroxychlorid und 3 Molekiile 8-Naphtol (mit et-
was Ueberschuss) wurden auf freier Flamme in der ofters erwihnten
Retorte erhitzt, bis die Masse ruhig floss und keine Salzsiure mehr
entwich.

Doch moge mir, bevor ich auf die weitere Verarbeitung des Re-
aktionsproduktes eintrete, gestattet sein, einiges iiber die beste Art
des Erhitzens anzufiihren.

Um Verpuffungen vorzubeugen, die in Folge einer stellenweisen
Ueberhitzung der zihen Masse wiederholt stattfanden, erwirmte ich
die Reaktionsmischung auf einer Asbestunterlage nur so stark, dass
ein ruhiges Sieden, aber nie ein wallendes Kochen stattfand. Im letz-
teren Falle nidmlich wird die Mischung plétzlich schwarzbraun und
undurchsichtig, die riickfliessenden Tropfen zischen formlich auf und
gleichzeitig sublimirt Naphtol in grossen Mengen. Unter derartigen
Umstéinden treten erwéhnte Verpuffungen ein.

Behufs Vermeidung solcher Fatalitit habe ich den Ester auch
durch Erhitzen im Oelbad auf 200 —220° darzustellen versucht. Aber
in diesem Falle nimmt der Versuch weit mehr Zeit in Anspruch, die

1) Diese Berichte II, 90; Ann. Chem. Pharm. 152, 279.
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Ausbeute an Ester ist verhiltnissmiissig gering, auch die Reindarstel-
lung sehr langwierig. )

Die Reaktionsmasse bildete, als alle Chlorwasserstoffentwickelung
aufgehdrt hatte, ein vollkommen durchsichtiges, dunkelbraunes, sehr
dickflissiges Oel.

Dasselbe wurde, weil es sonst ganz zihe wird, noch heiss in
eine Schale gebracht, hier mit verdiinnter Natrorlauge iibergossen und
zérriihrt. Bald entstand eine grauweisse, krystallinische Masse, welche
wiederholt mit Lauge ausgezogen, dann rein gewaschen, endlich ge-
trocknet wurde.

Diese Substanz, welche sich schwach klebrig anfiihlte, habe ich
in alkoholischer Lésung lingere Zeit riickfliessend mit Thierkohle ge-
kocht. Zwar sah das Filtrat noch braun aus, aber es lieferte beim
Erkalten doch weisse und zwar zu Wirzchen gruppirte feine Nidel-
chen. Der Schmelzpunkt war 110.5—111° und erfuhr selbst durch
mehrfaches Umkrystallisiren keine Aenderung. Schaeffer giebt an,
das Tri-B-naphtylphosphat schmelze bei 1080. A

* Dass iibrigens in der That dieses Phosphat erhalten worden war,
bestitigt die folgende Analyse:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 75.63 75.75 pCt.
Wasserstoff 4.41 4.66 »

25 g Phosphoroxychlorid und 70 g f-Naphtol gaben beim Er-
hitzen direkt dber freier Flamme 50 g reines Tri-g-naphtylphosphat,
anderseits 50 g des Oxychlorids und 140 g des Naphtols 92 g Phos-
phorsélureester, welche Mengen 65 und 60 pCt. der theoretischen Aus-
beute entsprechen.

Weit geringer war die Ausbeute beim viel linger wihrenden
Operiren im Oelbade.

Auf die gleichen Substanzmengen wie bei dem oben angefiihrten
ersten Versuche und bei 20stiindigem Erhitzen erhielt ich nur 18 g
reines Tri-fB-naphtylphosphat, das sind 23 pCt. des theoretischen
Betrages.

Tri-a-naphtylphosphat.

Angewandt 1 Molekiil Phosphoroxychlorid auf etwas mehr wie
3 Molekiile a-Naphtol.

Ich erhitzte die Mischung wegen der beim neutralen §-Naphtyl-
phosphat mitgetheilten Griinde nur bis zum gelinden Sieden, aber nicht
bis zum wallenden Kochen. Das Reaktionsprodukt bildete nach be-
endigter Salzsfiureentwickelung ein durchsichtiges, dunkelbraunes, griin
fluorescirendes, sehr dickfliissiges Liquidum. Dieses ging beim wieder-
holten Ausziehen mit verdiinnter Lauge in ein grauweisses, krystalli-
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nisches Pulver iiber, welches abgewaschen und schliesslich aus sieden-
dem Alkohol unter Zugabe von Thierkohle umkrystallisirt wurde. Die
noch briunliche und schwach griinlich fluorescirende Lisung gab zwar
kleine aber wohl ausgebildete, biischlig gruppirte, glanzende Nadeln,
welche nach nochmaligem Umkrystallisiren, ganz so wie fiir das Tri-
a-naphtylphosphat angegeben wird, bei 144.5— 145° schmelzen.

Die Analyse bestiitigte, dass der erwartete Ester entstanden war.

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff 75.63 75.25 pCt.
‘Wasserstoff 4.41 474 »

Die Ausbeuteverhiltnisse sind nahezu dieselben wie bei der
p-Verbindung.

25 g Phosphoroxychlorid und 70 g a-Naphtol lieferten 48 Tri-
a-naphtolphosphat, andererseits 50 g des ersten und 140 g des zweiten
Korpers 90 g des Phosphorsiiureesters, das sind 62 und 58 pCt. des
theoretischen Betrags.

Zusammenfassung.

Die neutralen Phosphorsiiureester der Phenole werden beim Er-
hitzen von Phosphoroxychlorid mit den am besten im schwachen
Ueberschuss angewandten Phenolen leicht und glatt erhalten.

Derart ergab die Reaktion des Phosphoroxychlorids mit Benzol-
phenol, mit dem o- und p-Kresol bis iiber 90 pCt., mit dem - und
B-Naphtol 60 und 65 pCt. der theoretischen Menge an neutralen Phos-
phorséurephenolestern.

Dasjenige Verfahren fiir die eigentliche Darstellung dieser Korper,
welches sich so zu sagen aufdriingt, aber bis jetzt doch nur geringe
Beachtung gefanden hat, liefert somit in der That ganz vorziigliche
Ausbeuten.

Das Tri-o-Kresylphosphat ist noch nicht beschrieben worden.
Es bildet ein braungefirbtes Oel, welches unter schwacher Zersetzung
iiberdestillirt und nicht in den festen Zustand hat iibergefiihrt werden
koénnen.

Die Eigenschaften der anderen Phenolester habe ich mit den vor-
handenen Angaben ganz oder doch bis an nur wenig erhebliche Unter-
schiede ibereinstimmend gefunden.

Universitdt Ziirich, Laboratorium des Prof. Merz.





