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unter Entwickelung von Salzsaure ein Derivat des Phosphorsaure- 
imidoamids: 

(C6 I& C1. NH)a P O C 1 =  C6 H4 CI N : P O  NH C6 Hq C1+ H C l .  
Die Verbindung lasst sich auch als ein substituirtes Oxyphos- 

phazobenzolaniiid, Cs H5 N : PO , NH Cg Hs betrachten. 
O b  diese Reaction den durch elelektronegativen Radicalen sub- 

stituirten aromatischen Aminen eigenthiimlich ist, unterliegt noch der 
Untersuchung. 

Auf Diphenylamin wirkt Phosphoroxychlorid erst beim Erhitzen 
im zugeschmolzenen Rohr ein, indem ein sehr bestandiges, schiin 
krystallisirendes n-Oxychlorphosphin (c6 H& N . PO C1.l entsteht, das 
dem Diphenylamin selbst sehr ahnlich ist und aue dem leicht Ester, 
sowie gemischte tertiare o-Phosphine erhalten werden. 

472. Ph. Kunz:  Ueber die o-Chlorphosphine des Phenols und 
der Naphtole I). 

mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitgt Rostock.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Die o-Chlorphosphine des Phenols sind zuerst von E. N o a c k a )  
durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Phenol erhalten worden. 
Es bilden sich dabei alle drei moglichen Verbindungen, die sich wie 
A n s c h i i t z  und E m e r y 3 )  spater zeigten am besten durch Destillation 
im luftverdiinnten Raum trennen lassen. Ich babe das  primare Phe- 
nol- o - chlorphosphin zufallig bei Unter~uchungen der Chlorphosphine 
des Anisols und Phenetols erhalten. 

Erhitzt man ein Gernisch von 25 g Anisol, 100 g Phosphortri- 
chlorid und 15 g Aluminiumchlorid, so entsteht nach K a t z e n s t e i n 4 )  

OCH das Anisylchlorphosphin C6H4< pc123. Bei Wiederholung dieser 

Reaction fand ich, dass dieselbe wohl im angegebenen Sinne eintritt, 
wenn man kauflichee stark oxychloridhaltiges Chloraluminium anwendet, 
dass dagegen selbstbereitetes, durch Einwirkung von trockner Salz- 
saure auf erhitztes Aluminium erhaltenes Chloralurninium in ganz 
anderer Weise wirkt. Schiittelt man das so durch 12-14 stiindiges 
Rochen erhaltene Reactionsproduct rnit niedrig siedendem Petrolather 
aus und unterwirft den Auszug der fractionirten Destillation, so erhalt 

I)  Auszug aus einem Theil der lnaugeraldisscrtation des Ern. Dr. Kunz: 

2) Ann. d. Chem 218, 8.5. 
4) Inauguraldissertation Kostock 1593. 

Ueber einige Chlorphosphioe des Anisols und der Naphtole. Rostock 1894. 
3, Ann. d. Chem. 239, 309. 
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man eine bei 214-216O siedende Fliissigkeit, welche die Zusammen- 
setzung und die Eigenschaften des Phenol-o-chlorphosphins besitzt. 

Analyse: Ber. Procente: cl 36.3'3. 
Gef. )) >) 36.09, 35.94. 

Mit Wasser zersetzte sich die Verbindung leicht uriter Bildung 
von Phenol, phosphoriger Saure und Salzsaure, wahrend das von 
K a t z e n s t e i n  sowohl wie von mir unter Anwendung von gewiihnlichem 
Chloraluminium erhaltene Anisylchlorphosphin rnit Wasser in  die 

schiin krystallisirende anisylphosphinige Saure c6 HiCpoiH2 und 

Salzsaure zerfallt. Die Reaction verlauft also je  nach dern ob man 
reines oder oxychloridhaltiges Chloraluminium anwendet nach den 
Gleichungen : 

OC H3 

Hs OCH3 + Pc13 = Cg H5 0 . PCla + CH3 c1. 

c6 HsOCHB + Pc13 = CsH4< %%T + HCI. 

I n  ganz derselben Weise verhalt sich auch Phenetol: man erhalt 

aus  demselben entweder Phenetylchlorphosphin c6 und 

Salzs&ure oder Phenol-o-chlorphosphin und Chloriithyl. Es liegt also 
hier ein sehr pragnanter Fal l  der verschiedenen Wirkungsweise des 
reinen und unreinen Chloraluminiurns vorl). 

a- N a p  h t o l - o  - c  h l o r p  h o s p  h i n  , Clo HTO . P C h .  
6 0 g  a-Naphtol  wurdeu mit 2 0 0 g  Phosphorchlorlir in einem 

Rundkolben am Ruckflusskiihler, welcher mit einem Chlorcalciumrohr 
versehen war, 20-24 Stunden lang gelinde erwarmt, worauf die an- 
fanglich starke Salzsgureentwieklung fast aufgehiirt hatte. 

DerKolbeninhalt, welcher eine klare farblose Flussigkeit darstellte, 
wurde dann der fractionirten Destillation unterworfen und zwar, nach- 
dem das Phosphortrichlorid (bis 150") tibergegangen, unter 15 mm 
Druck. Es destillirte dann bei 174-1760 eine farblose wasserhelle 
Fltissigkeit iiber, welche sich als reines a-Naphtol-o - chlorphosphin 
ergab : 

Analyse: Ber. Procente: CI 2S.91. 
Gef. )) 29.30. 

Die Verbindung besitzt ein spec. Gewicht von 1.0776 bei I 5 0  
und ist in absolutem Alkohol und in wasserfreiem Aether unveranders 
liislich. Von Was& wird sie beim Erwarmen in tr-Naphtol und 
phosphorige Saure ubergefuhrt, wahrend sie dorch kaltes Wasser in  
die naphtol-o-phosphinige Saure CloH? 0 . POzHz iibergeht. 

Durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf a-KaphtolathylRther 
unter Zusatz von Chloraluminium entsteht ebenfalls unter Abspaltung 

l) Vgl. auch Biltz, diese Berichte LG, 1960. 
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von Chlorathyl Naphtol- o- chlorphosphin, das jedoch so schwieriger rein 

erhalten wird. Naphtolathylatherchlorphosphin Clo Hc < o:hF wird 

weder durch selbstbereitetes noch durch kiufliches Chloraluminium 
erhalten. 

a 

a - n a p h t o l - o - p h o s p h i n i g e  S a u r e ,  a-CloHTO. POaHa. 
Diese Saure wird leicht erhalten, wenn man das o-Chlorphosphin 

mit etwas mehr als der berechneten Menge kalten Wassers iibergiesst 
und das  Ganze unter guter Abkuhlung sich selbst iiberlasst. Nach 
einigen Stunden ist die ganze Masse zu einem festeo, weissen kry- 
stallinischen Korper erstarrt, der zerkleinert und im Exsiccator neben 
Schwefelsaure und Natronkalk getrocknet wird. 

Analyse: Ber. Procente: C 57.69, H 4.33, P 14.90. 
Gef. )) )) 57.79, a 4.51, )) 15.19. 

Die a-naphtol-o-phosphinige Saure bildet ein weisses krystallini- 
sches Pulver, welches bei 820 schmilzt und in wasserfreiem Alkohol, 
Aether, Benzol und Schwefelkohlenstoff loslich ist; aus letzterem 
scheidet sie sich krystallinisch ab. Trocken aufbewahrt halt sich die 
Saure unverandert, hei Zutritt von Feuchtigkeit zersetzt sie sich und 
ebenso geht sie mit Wasser in a-Naphtol und phosphorige Saure uber: 

CloHIOPOaHz + Ha0 = CloHTOH + HaP03. 
Ein Phenyl bydrazinsaIz der Saure 40 H7 0 PO2 HNH3 NO c6 8 5  

wird durch Zusammenreiben derselben mit ganz trocknem und reinem 
Phenylhydrazin erhalten und bildet ein weisses trocknes Pulver, das  
bei 830 schmilzt. 

Analyse: Ber. Procente: N 5.56. 
Gef. n 9.03. 

a -N a p h t 01- o - o x  y c  h l o  r p h o s p h i n ,  Clo H.r 0 . P 0 Cla. 
50 g a-Naphtol und 53 g Phosphoroxychlorid (gleiche Molekiile) 

wurden, wie bei dem entsprechenden Chlorphosphin angegeben, 20 Stun- 
den  lang erhitzt und das Reactionsproduct anfangs unter gewohnlichem 
Druck, als das Thermometer auf 2000 gestiegen, unter 20 mm Druck 
destillirt. Es ging dann das o-Oxychlorphosphin bei constanter Tem- 
peratur iiber, wahrend im Destillirkolben eine dicke, zahe, braune 
Masse zuriickblieb. 

Nach nochmaliger Destillation wurde das Oxychlorphosphin 
analysirt : 

Analyse: Ber. Procente: C1 27.13. 
Gef. B B 26.84. 

Das a-Naphtol- o-oxychlorphosphin hildet eine dicke, farblose 
Fliissigkeit, welche unter 20mm Druck bei 198-200°, unter ge- 
wohnlichem Druck bei 325-3270 siedet. Es erstarrt auch in einer 
Kaltemischung nicht und hat  das spec. Gew. 1.0889 bei 150. An der  
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~ ~ f t  raucht es nur wenig und wird von Wasser langsam und unter 
schwacher Erwarmung zersetzt. Mit Alkohol dagegen zersetzt es 
sich lebhsfter. 

Der bei der Destillation des Naphtol-0-oxychlorphosphins hin- 
terbliebene Riickstand enthielt neben wenig Di- a-naphtol- 0 -  oxychlor- 
phosphin den neutralen Phosphorsaure a-Naphtolester, welcheridurch 
Behandeln rnit Kalilauge, Waschen des Riickstandes rnit verdiinnter 
Salzsaure und Wasser und Umkrystallisiren aus Alkohol rein erhalten 
werden konnte. Er krystallisirte in  diinnen Blattchen vom Schmp. 
145O und erwies sich mit dem von H e i m  ') erhaltenen Ester  rollig 
identisch. 

a- Na p h t 01- 0 - p  h o s p h in s a u  r e ,  C10H.r 0 . P 0 (0 H)t. 
Lasst man das Naphtol-o-oxychlorphosphin , mit kaltem Wasser 

iibergossen, einige Zeit stehen, so bildet sich diese Saure als farblose 
krystallinische Masse, welche mit kaltem Wasser gewaschen und irn 
evacuirten Exsiccator getrocknet wird. 

Analyse: Ber. Procente: C 53.57, H 4.02. 
Gef. * )) 53.40, * 4.22. 

Die Saure schmilzt bei 142O, is t  in kaltem Wasser schwer, i n  
warmem Wasser und in  Alkohol ziemlich leicht und in Aether und 
Benzol unloslich. Wird die wassrige Losung einige Zeit gekocht, so 
scheidet sich beim Erkalten a-Naphtol  ws, indem die Saure, ent- 
sprechend der Gleichung 

zerfallen ist. 
Versetzt man die warme wassrige Losung der Saure rnit der be- 

rechneten Menge Pbenylhydrazin, so scheidet sich das n e u t r a l e  S a l z ,  
CloH70.  PO(ONHsNHCgH&, sofort als farblose Masse aus, die, 
rnit Alkohol und Aether gewaschen und getrocknet, bei 147 - 148" 
schmilzt. 

CloH70,  PO(0H)z + H a 0  = CloH7OH + PO(OH)3, 

* Analyse: Ber. 'Procente: N 12.73. 
def. )> x 12.65. 

OH Das s a u r e  S a l z ,  CloH7O . P O < O N H S N H C 6 H 5 ,  scheidet sich 

aus der rnit der entsprechenden Menge Saure versetzten Lijsung des 
neutralen Salzes in warmem Wasser, in diinnen Blattchen aus, d i e  
bei 1880 schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: N 8.45. 
Gef. )> )) 5.56. 

a - N a p h t o  1- o - p h o s p h i n s  a u r e a  t h y 1 e s t e r , Clo H7 0 . P 0 (0 Cz H& 
Der Ester wird unter lebhafter Erl armung beim Eingiessen d e s  

Naphtol-o-oxychlorphosphins in Alkohol gebildet und auf Zusatz von 

') Dieae Berichte 16, 1769. 
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Wasser als farbloses, dickes Oel abgeschieden, das rnit Wasser ge- 
waschen und im Exsiccator neben Schwefelsaure getrocknet wird. 

Analyse: Ber. Procente: C 60.00, H 6.07. 
Gef >) )> 59.73, )) 5.54. 

Der Ester ist such im luftverdlnnten Raum nicht unzersetzt 
destillirbar und hat bei l S o  das spec. Gew. 1.0441. 

Versetzt man den bei der Darstellung, bezw. Destillation, des 
a-Naphtol-o-oxychlorphosphins hinterbliebenen Riickstand mit Alkohol, 
so erfolgt ebenfalls lebhafte Erwarmung, indem das in diesem Riick- 
stand befindliche Di-o-oxychlorphosphin in den entsprechenden Ester 
a(C10H7O)aPO (OCZ H5) iibergeht. Derselbe fallt durch Wasser als 
Oel aus und lasst sich von dem festen, ebenfalls ausgeschiedenen 
Phosphorsaure - Naphtolester , der suspendirt bleibt , leicht trennen. 
Das Oel erstarrt allmahlich zu dunnen Krystallblattchen, die bei 
3 1-320 schmeleen. 

Analyse: Ber. Procente: C 69.54, H 5.02. 
Gef. )) n 69.60, )) 4.84. 

P h e n y l h y d r a z i d  d e r  a - N a p h t o l - o - p h o s p h i n s a u r e ,  
CloH? 0 . PO (NH . N H  Cs H5)2. 

Versetzt man eine Losung von 5 g (1  Mol.) des a-Naphtol-o-oxy- 
chlorphosphins in vie1 wasserfreiem Aetber mit einer ebenfalls atherischen 
Losung von 8.8 g Phenylhydrazin (4 Mol.), so scheidet sich ein dicker 
voluminoser Niederschlag Bus, der mit Aether gewaschen, getrocknet 
und dann mit Wasser ausgezogen wurde. Es ging dann salzsaures 
Phenylhydrazin in Losung, wahrend das Phenylhydrazid der Naphtol- 
o-phosphinsaure als in Wasser unloslich zuriickblieb und durch Urn- 
krystallisiren aus Alkohol gereinigt wurde. 

Analyse: Ber. Procente: C 65.35, H 5.20, N 13.56. 
Gef. s s 65.32, B 4.99, 13.93. 

Das Hydrazid bildet kleine , schuppenformige Krystalie, welche 
in Wasser und in Aether unloslich, in Alkohol loslich sind und bei 
168- 1690 schmelzen. 

/ I -Naphtol -o-chlorphosphin ,  CloH70.  PClz. 
Diese Verbindung wird ganz wie die des a-Naphtols  unter An- 

wendung von 60 g /j-Naphtol und 200 g Phosphortrichlorid erhalten. 
Analyse: Ber. Procente: C1 25.91. 

Gef. )) )) 29.31. 
Sie bildet eine farblow, leicht riithlich werdende Fliissigkeit, die 

unter 15 mm Druck bei 179-1810 siedct und bei 15O das spec. Gew. 
1.078 1 besitzt. 

Dnrch Behandeln des 0 -  Chlorphosphins niit kaltern Wasser ent- 
steht die leicht zersetzbare / I -naphtol -o-phosphinige  S a u r e  als 
weisse, ebenfalls leicht rothlich werdende krystallinische Masse, die 
bei 1110 schmilzt. 
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Analyse: Ber. Procente: C 57.69, E 4.33, P 14.90. 
Gef. n )) 57.52, D 4.47, s 14.49. 

Durch Wasser, mitunter schon an feuchter Luft, wird die Saure 
i n  fl-Naphtol und phosphorige Saure iibergefiihrt. Von Salzen der- 
selbea l lss t  sich nur ein Phenylhydrazinsalz, wie bei der a-Saure an- 
gegeben, erhalten, das  bei 98-990 schmilzt. 

g- N a p  h t o 1- 0 -  o x y  c h l  o r p  h o s p h i n ,  p CIOHT 0 . POC12. 
Erhitzt man gleiche Molekiile fl-Naphtol und Phosphoroxychlorid 

wie bei den entsprechenden a-Verbindungen angegeben , so erhalt 
man bei der Destillation i m  luftverdiinnten Raum leicht das /I-Naph- 
tol-o-oxychlorphosphin, das in der Vorlage bald krystallinisch erstarrt. 

Analyse: Ber. Procente: C1 27.13. 
Gef. )> n 27.65, 27.54. 

Die Verbindung bildet eine farblose oder schwach rothlich ge- 
farhte Krystallmasse: die bei 390 schmilzt und unter 20 mm Druck 
bei 204-205O siedet. 

- N a p h t o 1 - o - p h 0 s p h i n  s a u r  e , /3 Clo H.r 0 . PO (0H)a. 
Bringt man das beschriebene o-Oxychlorphosphin mit Wasser 

zusammen, so lost es sich unter Erwarmen und Entwicklung von 
Salzsaure langsam auf. Beim Erkalten scheidet sich dann die 
o-Phosphinsaure krystallinisch in  reichlicher Menge aus uod wird 
durch Umkrystallisiren gereinigt. 

Analyse: Ber. Prooente: C 53.57, H 4.02. 
Gef. )) D 53.55, D 4.34. 

Die /I-Naphtol- o-phosphinsaure schmilzt bei 1670 und geht bei 
langerem Kochen mit Wasser in /I-Naphtol und Phosphorsaure iiber. 
Durch Kochen mit verdiinnten Sauren erfolgt diese Zersetzung noch 
rascher, wahrend sich die alkalische Lijsung auch bei langerem Er- 
hitzen nicht verandert. 

Die P h e n y l h y d r a z i n s a l z e  der o-Phosphinsaure wurden wie 
bei der a-Saure angegeben erhalten. Das n e u t r a l e  S a l z  schmilzt 
bei 16@, das saure bei 180°. 

Der A e t h y l e s t e r ,  P C l o H 7 0 .  PO(OCzH&, fallt auf Zusatz von 
Wasser zu der Losung des o-Oxychlorphosphins in Alkohol aus und 
bildet ein nicht erstarrendes, dickes Oel vom spec. Gewicht 1.0439 
bei 18O. 

Analyse: Ber. Procente: C 60.00, H 6.07. 
Gef. 59.65, )) 5.81. 

Auch das  P h e n y l h y d r a z i d ,  f lCloH.10 . P ( N H . N H C g H 5 ) 2  
lasst sich wie in der a-Reihe erhalten und schmilzt bei 1980. Das- 
selbe ist in Alkohol unloslich und wird durch Umkrystallisiren aus 
Eisessig rein erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: C 65.35, H 5.20, N 13.86. 
Gef. )) )) 65.12, )) 5.40, B 14.06. 
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D i - @ - n a p  h t 01- 0-p  h o s p  h i n s  a u  r e ,  f i  (Clo H7 0)2 PO . OH. 
Der  bei der Destillation des p-Naphtol-o-oxychlorphosphins er- 

baltene Riickstand laste sich bei langerem Kochen mit verdiinntem 
Alkali vollsttindig auf; er enthielt also nur das secundare 0-Oxy- 
chlorphosphin und nicht den neutralen Phosphorsaurester. Auf Zu- 
satz von Salzsaure zu der alkalischen Losung fie1 die entsprechende 
Phosphinsaure als weisser Niederschlag aus, der mit Wasser ge- 
waschen und dann eine Zeit lang mit diesem gekocht wurde, wodurch 
er vollig von Verunreinigungen befreit und krystallinisch wurde. 

Analyse: Ber. Procente: C GS.57, H 4.29. 
Gef. )) )) 65.32, a 4.33. 

Die Di- p-naphtol-o-phosphinsaure bildet farblose Krystalle , die 
bei 1420 schmelzen und in Wasser, Aether und Petrolather nicht, in 
Alkohol und in Benzol loslich sind. Durch Kochen mit Wasser wird 
sie nicht wie die primare Phosphinsaure zersetzt. 

Das P h e n y l h y d r a z i n s a l z ,  (CloH70)2P0.  O N H 3 .  NHCgH5, 
durch Versetzen der alkoholischen Losung der Saure mit Phenyl- 
hydrazin dargestellt, bildet lange, diinne I(rystallblattchen, welche in 
Wasser  und in Alkohol loslicb, in Aether unloslich sind und bei 183O 
schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: N 6.12. 
Gef. )) >) 6.36. 

473. W. Knauer: Ueber die o-Chlorphosphine der zwei- 
atomigen Phenole. l) 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universit&t Rostock.) 
(Eingegangen am 15. August.) 

Die Einwirkung von Phosphortrichlorid auf ein zweiatomiges 
Phenol, und zwar auf Hydrochinon, ist zuerst von S c h e i d a )  unter- 
sucht. Derselbe stellte fest, dass die genannten Substanzen erst beim 
ErwCrmen auf einander wirken und dass dann unter Entwicklung 
von Salzsaure eina Flussigkcit eutsteht, die nach Entfernung des 
iiberschiissigen Phosphortrichlorids, bei der Analyse Zahlen ergiebt, 
die in der Mitte zwischen denen liegen, welche die Formeln 

l) Auszug aus der Inauguraldissertation des Herrn Dr. K n a u e r :  Ueber 
,die Einwirkung von Phosphortrichlorid und Phosphoroxychlorid auf zwei- 
werthige Phenole. Rostock 1894. 

a) Ann. d. Chem. 218, 207. 




