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338. R. Heim:  I. Ueber einige Phenolester der Phosphorsllure. 
(Eingegangen am 7. Juli; verlesen in der Sitziing von Hrn. A. Pinner.) 

Unter den Estern der Phenole verdienen die Phosphorsiiure- 
verbindungen ein griisseres Interesse, weil aie ein vorziigliches Auagangs- 
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. Nahezu 
immer sind dieae Ester durch die Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf Phenole dargestellt worden und acheinen nur Engelhard t  
und Latschinoff  bei der Bereitung des neutralen Phosphate vom 
Thymol auch Phosphoroxychlorid benutzt zu haben. 

Allerdings erwlihnt J a c o b  s e  n 9) anlhslich einer Untersuchung 
iiber die Einwirkung von Phoephoroxychlorid auf Phenol u. A. auch 
der Bildung des Triphenylphosphats, aber nur beiliiutlg, und ist 
namentlich nicht zu ersehen, ob sich auf jene Bildungsweiae, worauf 
es bier ankam; eine eigentliche Danrtellungsmethode griinden l a s e  
oder nicht. 

Veranlasst durch Hrn. Prof. M erz  habe ich die Einwirkung des 
Phospharoxychlorids auf verschiedene , jeweilen im Uebenrchnss ge- 
nommene Phenole untersucht. 

E i n w ir kung v on P h o s p h o r  oxy  c h 1 o r i d  au f Be nz o l  phenol. 
T r i p  h en y 1 p h o s p h a t , (Cc H& P 0 4 .  

Diemr Ester iet zuerst von Scrugham 3) 1854 dargeatellt worden. 
Als Scrugham Phenol und Phosphorpentachlorid zueammenbrachte, 
erfolgte unter starker Erw6rmung eine massenhafte Entwicklung ron 
Chlorwasseretoff. Die Reaktion ging epiiter langsamer vor aich und 
musste durch Erwiirmen gefirdert werden. Sie lieferte, abgesehen von 
Phosphoroxychlorid, einen neutralen 6lartigen Kiirper, BUS dem 
S c r u g h a m  durch Rektification Chlorbenzol und iiber 360° siedendes 
Triphenylphosphat abschied. Dae letztere beschreibt S c r  ugham ale 
ein dicldissiges, geruchloaes, im durchgelassenen Licht gelbliches, im 
reflektirten griinlich schillerndes Liquidum, welches bei niederer Tem- 
peratur zu einer farblosen Krystallmaese eretarrt. 

SpSter fihrt Glute4) an, daes er bei der Destillation ron gleichen 
Molekiilen Phenol und Phosphorpentachlorid Chlorbeneol und einen 

1) Diese Berichte II, 510. 
3 Ebendae. VIII, 1519; Jahreeb. 1875. 
3) Williamson, Ann. Chem. Warm. 92, 316; Jahresb. 1854, 604. 
9 Ann. Chem. Pharm. 143, 181; Jahresb. 1867, 627, 
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betriichtlichen Riickatand erhalten habe, der auw Triphenylphospltat, 
Di - und Monophenylphoephoraliurechlorid bestehe. Daraus ienlirte er 
dae Triphenylphoephnt durch Behandlung mit Natronlauge, Wasser und 
Aufitahme den nicht Geliisteii in Aether. Aus letzterem echoes drs 
TriphenylphoRphat in durchsichtigen Nadeln an, die, iiber Schwefeldure 
getrockiiet. echneeweiss und geruchlos werden. G l u t  z giebt weiter 
an. dass h Triphenylphosphat bei der Temperatur dee Waeserbades 
schmelze, iin~iielich in WsRaer, eehr leicht liiwlich in Alkohol und 
Aether wei. 

1875 reriiffentlicht G. Jacobset i  I), dase hei der Eiitwirkung von 
mehreren Molekiilen Phenol anf Phoephoroxychlorid iieben Diphenyl- 
phorphorsliii~echlorid Triphenylphosphat in bei 45O schmrlzenden Na- 
deln erhalten werde, welches aich in Alkohol leicht 18se und bei sehr 
hohcr Temperlrtur unzersetzt iibergehe. 

In rllen Ftillen war es ale0 daa direkt angewandte oder inter- 
mediair aus Phosphorpentachlorid gebildete Phosphoroxychlorid, welclies 
die Bildung yon Triphenylphosphat aus Phenol venml~sete. Doch 
echeint der Phenoleeter nur in mliseiger Meiige erhalteii worden zu 
oein. So ainssert Grtibe *): ~ A l s  Darstellungemetltode des Diphenilen- 
oxyde sei dlu, Erhitzen des Phenols mit Bleioxyd der Gewinnung nach 
L e  S imple  ronuzieheii, da man die Darstellung des PhoephorsHure 
pheiiyliithers umgehe.a 

Es kam nun dlrrauf an, EII untersuchen, ob das Triphenylphosphat 
nicht direkt aue Phenol iind Phoephornxychlnrid glatt und qiiantitatir 
entetehen kiinne. 

Zuniicliet habe ich 1 Molekiil Phoephoroxychlorid und iiber- 
echiiseiges Phenol (4 Molekiile) in einem Kolben lrm Riickflueskiihler 
11/y-2 Shinden, d. h. 80 lange eieden lasaen, bie aue einem knieformig 
niederwiirte gebogenen Rohre am obereii Ende dee Kiihlera keine 
Salcsliure mehr entwich. 

Das bmm gefbbte, ziemlich Irichtfliiwige Prndukt wurde HUB 

einem gertiumigen Fraktionirk6lbchen destillirt. Znerst rersiedete das 
iibemchiiesige Phenol, dann a t i g  dss Thermometer langtiam bie 260° 
und itun pliitzlich iiber 360". Die jet& iibergehende Fraktion, bei 
weitem der griieste Theil, wnrde beeonders aufgefangen, da hier der 
neutrale Ester EU elwarten war, der bei 4070 kwhen eoll. 

Ich setde die Deetillation 80 lauge fort, bis dae mnet gelbe, 
griinlich echiminernde Oel eich zu briiunen begann. Riickstrrnd im 
Kalbchen war dann nur noch gering. 

Dae dickfliiasige Deetillat, welches auch nach laingerem Abkiiltlen 
nicht enrtarrte, w i d e  nachmals destillirt. 

9 Diese Beriahte Vm, 1519. 
3 Ann. Chem. Pharm. 174. 193. 
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Nun ging eiu vie1 heller gelbes Oel uber, das beim Abkuhlen 
rasch zu einer aus kleinen Ngidelchen bestehenden Masse erstarrte; sie 
wurde abgepresst und getrocknet. 

Durch Umkrystallisiren von solchem Prtiparat aus ligroinhaltigem 
Aether bekam ich prachtvolle Krystalle - wohl ausgebildete, weisse, 
sternfirmig gruppirte Nadeln vom Schmelzpunkt 450, d. i. der Schmelz- 
punkt des reinen Tiiphenylphosphats. 

Da das Phosphoroxychlorid heftig corrodirend auf Kork einwirkt, 
ao benutzte ich bei spiiteren Versuchen eine geriiumige tubulirte Re- 
torte, welche an einen grossen Kiihler angeschmolzen war, so dass 
jegliche Korkverbindung im Bereich der heissen Diimpfe wegfiel. 

Vie1 iiberschiissiges Phenol anzuwenden, ist nicht nbthig. Ich 
nahm nur wenig mehr als 3 Molekiile auf 1 Molekiil Phosphoroxy- 
chlorid und verfuhr im Uebrigen wie friiher. 

Der Process war bei Benutzung von 25 g Phosphoroxychlorid 
nach 21/2 stiindigem Erhitzen beendet und lieferte eine fast wasserhelle 
Reaktionsmasse. 

Sie wurde in einem Fraktionirkiilbchen jeweilen zuerat vorn 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 unverfindertes Phenol zu beseitigen, schiittelt man die rohe 
Reaktionsmasse mit verdiinnter Natronlauge, der Riicketand wird in 
Aether geltist, die Liisung, um alles Wasser zu entfernen, mit Chlor- 
calcium digerirt, dann filtrirt und abdunsten gelassen. €?ierbei bildete 
aich eine reichliche Krystallmasse , welche nochmals umkrystallisirt 
wurde. 

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

Die Analyse dieses Priiparats bestlitigte, dass Triphenylphosphat 
vorlag. 

Schmelzpunkt 43-450. 

, 

Berechnet Gefimden 
Kohlenstoff 66.26 66.65 pCt. 
Wasserstoff 4.64 4.77 

Bei sehr anhaltendem Erhitzen, so 16 Stunden f"ur 150 g Phosphor- 
oxychlorid und 280-290 g Phenol, stellte sich die Ausbeute an  Tri- 
phenylphosphat noch erklecklich hfiher, als bis jetzt angegeben 
worden ist. 

Ich bekam niimlich 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 Phosphomxychlorid 
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iind die etwiis mehr wie theoretische Phenolmenge 200 g Triphcnyl- 
phosphat lieferten. 

E in w i r  k un g von P h o s p h o r o  x y c h 1 or  i d a 11 f p -K  re s  01. 
Tri-p- k r e s yl p ho s p ha  t,  (C, H3)3 P 0 4 .  

Anna Wolkow 1) theilt mit, dass Phosphorpentachlorid und 
p-Kresol schoii in der Kalte reagiren. Dabei entsteht eine braiine 
olige Maase, aus der Wolkow nach dem Waschen niit Kalilauge und 
durch wiederhol tes Umkrystallisiren aus Aether Tri-p-kresylphospliat 
erhalten hat. Das Phosphat sol1 tafelartige Krystalle bilden, welche 
bei 67-69" schmelzen. 

Wie den Phosphorsaureathcr des Phenols habe ich auch denjenigeii 
des p-Kresols dargestellt. 

1 Molekiil Phosphoroxychlorid uiid etwas mehr als 3 Moleciile 
p-Kresol wurden in der Retorte mit angeschmolzenem Kuhler so er- 
hitzt, dass die Miscliuiig immer in ruhigem Sieden blieb, bis endlich 
die Entwicklung von Salzsiuredampfen aufhorte. Wahrend des Ver- 
suchs entfiirbte sich die anfangs gelbe Fliissigkeit mehr und mehr; 
zuletzt hatte ich eiri fast farbloses Oel vor mir, das nach deiii Erkalten 
krystallinisch blattrig erstarrte. Ich schiittelte diese Masse tuchtig mit 
Natronlauge und extrahirte den Ruckstand mit Aether. Die zuniichst 
durch Chlorcalcium entwasserte atherische Losung lieferte beim I h -  
dunsten schone, vollkommen durchsichtige Krystalltafeln, welche abw 
noch nicht ganz farblos waren. Durch anhaltendes ruckfliessendes 
Eochen mit Alkohol und Thierkohle, Filtriren u. s. w. konnen farblose 
Krystiillchen 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, viillig wasserhell und durchsichtig. Vollig trocken schmolzen 
sammtliche Krystalle bei 77.5-78O, wahrend Wol ko  w den Schmelz- 
piinkt des Tri-p-kresylphosphats zu 67-69 angiebt. 

Die Analyse ergab die erwarteten Werthe: 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 68.48 68.71 pCt. 
Wasserstoff 5.7 1 5.98 )) 

Phosphor 8.42 8.47 )) 

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

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 

* 

I) Jahresh. 1570, 742. 
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Oxychlorids sogar 28 g des organischen Phosphats, d. s. im ersten 
Falle 92, im zweiten sogar 9 i  pCt. des theoretisch miiglichen Retrags. 

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

Wird das Tri-p-kreeylphoephat in Alkohol aufgenommen , worin 
es sich in der K a t e  nur miiesig liist, und die Liisuiig langsam ab- 
dunsten ge\assen, so erhiilt man es in grossen weissen Nadeln oder 
Spiessen, welche biischelfirmig gruppirt sind und iibrigens wiederum 
bei 77.5-78O schmolzen. 

E inwi rkung  von Ybosphoroxych lo r id  auf o-Kresol.  
Tr i - o - kr e s y 1 p h o s p h a t  , (G H,)3 P 0 4 .  

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

1 Molekiil Phosphoroxychlorid und 3 Molekale o - Kresol wurden 
im friiher erwiihnten Apparate so lange bis xum ruhigen Sieden erhitzt, 
als noch Chlorwasserstoff entwich. 

Die anfangs rothgelbe Mischung nahm beim stiirkeren Erhitzen 
eine hellgelbe Farbe an, dunkelte jedoch allmiihlich und bildete 
schliesslich, nach durchgefiihrter Reaktion, ein nur wenig bewegliches, 
zwar braunes, aber doch noch durchsichtiges Oel. Ich habe dasselbe 
mit verdiinnter Natronlauge tiichtig geschiittelt und dann mit Aether 
extrahirt. Der Aether wurde verdunsten gelassen, aber Krgatalle 
schieden sich nicht aus, sondern es hinterblieb aueschliesslich ein 
dunkles Oel , welches nach der Destillation im luftverdiinnten Raum 
eine nur noch gelbliche Fiirbung und griinlichen Schimmer zeigte. 
Wlhrend 4 Wochen iiber 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 B 

Bei der Destillation scheint eine geringe Zereetzuog stattgefunden 
zu haben, da sich dae Oel milchig triibte nn'd ein deutlicher Kresol- 
geruch auftrat. 

Bei einer eineuten Daretellung des Esters verfuhr ich zuniichst 
wieder in gleicher Weise, gebrauchte zur Extraktion abermals Aether, 
entwiisserte jedoch die iitherische Losung, destillirte den Aether ab 
und erhitzte d a m  weiter bie erheblich iiber den Siedepunkt des Kresols, 
um nur l'hospborsliureester ale Riickstand zu haben, aber ohne ihn zu 
destiken. 
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Die Analyse des Ptiosphats lieferte jetzt wenigstens angeniihert 
stinimende Resultat e : 

Berechuet Gefunden 

Wasserstoff 5.7 1 5.92 )J 

Phosphor 8.42 8.47 C, 

Kohlenstoff 6 8.48 68.02 pCt. 

Auf 28 g Phosphoroxychlarid und die entsprechende Menge 
0-Kresol (67 g) erhielt ich 65 g Tri-o-kresylphosphat, also 06.5 pct .  
des theoretischen Betrags. 

E i n w i r k u n g  von P h o s p h o r o x y c h l o r i d  a u f  n- u n d  $ - N a p h t o l .  
T r i  - a- n a p  11 t y I p h o s p h a t  
T r i  - p- 11 a ph t y 1 p h o s p h a t [ (CIU H7)3 P 0 4 .  

Die neutralen Phospliorsaureester der beiden Naphtole sind zuerst 
von S c h a e f f e r  I) durch die Wechselwirkung gleicher Molekiile Naph- 
tole und von Phosphorpentachlorid dargestellt worden. Die tr-Verbin- 
dung erhielt er in  kleinen, weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 145O, 
welche sich in Aether wenig, in warmem Alkohol leicht, schwer in 
kaltem losten. Ganz iihnliche Krystalle bildete auch die /%Verbindung; 
sie war in Aether uiid warmem Alkohol leicht, in kaltem Alkohol iiur 
wenig loslich ; Schmelzpunkt 108O. 

T r i - $-nap h t y  l p  h o s p  h a  t. 
1 Molekiil Phosphoroxychlorid und 3 Molekiile 8-Naphtol (mit et- 

was Ceberschuss) wurden auf freier Flamme in der ofters erwahiiten 
Retorte erhitzt, bis die Masse ruhig floss und keine Salzsaure mehr 
entwich. 

Docb moge mir, bevor ich auf die weitere Verarbeitung des Re- 
aktionsproduktes eintrete, gestattet sein, einiges fiber die beste Art 
des Erhitzens anzyfiihren. . 

L'm Verpuffungen vorzubeugen , die in Polge einer stellenweisen 
Ueberhitzung der zahen Massc! wiederholt stattfanden , erwarmte ich 
die Reaktionsmischuiig auf einer Asbestunterlage nur so stark, dass 
ein ruhiges Sieden, aber nie ein wallendes Kochen stattfand. Im letz- 
teren Falle namlich wifd die Mischung plbtzlich schwarzbraun und 
undurchsichtig , die riickfliessenden Tropfen zischen fiirmlich auf und 
gleichzeitig sublimirt Naphtol in grossen Mengen. Unter derartigen 
Urnstanden treten erwlihnte Verpuffungen ein. 

Behufs Vermeidung solcher Fatalitiit habe ich den Ester auch 
durch Erhitzen im Oelbad auf 200-2200 darzustellen versucht. Aber 
in diesem Falle nimmt der Versuch weit mehr Zeit in Anspruch, die 

1) Diese Berichta 11, SO; Ann. Chem. Pharm. 152, 279. 
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Ausbeute ail Ester ist verhaltnissiniissig gering, auch die Reindarstel- 
lung sehr langwierig. 

Die Reaktionsmasse bildete, als alle Chlorwasserstoffentwickelung 
aufgehZirt hatte, ein vollkommen durchsichtiges, dunkelbraunes, sehr 
dickfliissiges Oel. 

Dasselbe wurde, weil es sonst ganz zlihe wird, noch heiss in 
eine Schale gebracht, hier mit verdiinnter Natrolilauge iibergnssen und 
zerrtihrt. Bald entatand eine grauweisse, krystallinische Masse, welche 
wiederholt mit Lauge ausgezogen , dann rein gewaachen , endlich ge- 
trocknet wurde. 

Diese Substanz, welche sich schwach klebrig anfiihlte, habe ich 
in alkoholischer LZisung lhgere Zeit riickfliessend mit Thierkohle ge- 
kocht. Zwar sah das Filtrat noch braun aus, aber es lieferte beim 
Erkalten doch weisse und zwar zu Wlirzchen gruppirte feine Niidel- 
chen. Der Schmelzpunkt war 110.5-1110 und erfuhr selbst durch 
mehrfaches Umkrystallisiren keine Aenderung. Schae f fe r  giebt an, 
das Tri-p-naphtylphosphat schmelze bei 1080. 

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

Berechnet Gefunden 
Kohlenstaff 75.63 75.75 pct. 
Wasserstoff 4.41 4.66 

25 g Yhoephoroxychlorid und 70 g p-Naphtol gaben beim Er- 
hitzen direkt iiber freier Flamme 50 g mines Tri-&naphtylphosphat, 
anderseits 50 g des Oxychlorids und 140 g des Naphtols 92 g Phos- 
phorsliureester, welche Mengen 65 und 60 pCt. der theoretischen Aus- 
beute enteprechen. 

Weit geringer war die Ausbeute beim vie1 langer wihrenden 
Operireti im Oelbade. 

Auf die gleichen Substanzmengen wie bei dem oben angefiihrten 
errrten Versoche nnd bei 2Ostiindigem Erhitzen erhielt ich nur  18 g 
reines Tri-p-naphtylphosphat , das sind 23 pCt. des theoretiselien 
Betrages. 

T r i - a -naph  ty lpbospha t .  

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

Ich erhitzte die Mischung wegen der beim neutralen 6-Naphtyl- 
phosphat mitgetheilten Griinde nur bis zum gelinden Sieden, aber nicht 
bis zum wallenden Kochen. Daa Reaktionsprodukt bildete nach be- 
endigter Salzsiiureentwickelung ein durchsichtiges, dunkelbraunes, griin 
fluoreecirendes, sehr dickfliissiges Liquidum. Dieses ging beim wieder- 
holten Aueziehen mit verdiinnter Lauge in ein grauweisses, krystalli- 
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nisches Pulver iiber, welches abgewaschen und schliesslich aus sieden- 
dem Alkohal unter Ztigabe ron Thierkohle umkrystallisirt wurde. Die 
noch brgunliche und schwach griinlich fluorescirende Losung gab zwar 
kleine aber wohl ausgebildete, biischlig gruppirte, gliinzende Nadeln, 
welche nach nochmaligem Umkrystallisiren, ganz SO wie fur das Tri- 
a-naphtylphosphat angegeben wird, bei 144.5- 145O schmclzen. 

Die Analyse bestiltigte, dass der erwartete Ester entstanden war. 
Berechnet Gefunden 

Wasserstoff 4.4 1 4.74 B 

Kohlenstoff 75.63 75.25 pct.  

Die Aiisbeuteverhaltnisse sind nahezu dieselben wie bei der 
#-Verbindung. 

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

Z usamm en f a s s  ung. 

Die neutralen Phosphorsaureester der Phenole werdeii beim Er- 
hitzen von Phosphoroxychlorid mit den a m  besten im schwachen 
Ueberschuss angewandten Phenolen leicht und glatt erbalten. 

Derart ergab die Reaktion des Phosphoroxychlorids mit Benzol- 
phenol, mit dem 0- und p-Kresol bis iiber 90 pCt., mit dem a- und 
p-Naphtol 60 und 65 pCt. der theoretischen Menge an neutralen Phos- 
phorsliurephenolestern. 

Dasjenige Verfahren fur die eigentliche' Darstellung dieser Kiirper, 
welches sich 80 zu sagen aufdrangt, aber bis jetzt doch nur  geringe 
Beachtung gefunden hat, liefert somit in der That ganz vorziigliche 
Ausbeuten. 

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

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

Universitiit Zii r i c h ,  Laboratorium des Prof. Merz. 




