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Di-f-naphtol-o-phosphinsiure, §(CioH;0),PO.OH.

Der bei der Destillation des p-Naphtol-o-oxychlorphosphins er-
haltene Riickstand léste sich bei lingerem Kochen mit verdiinntem
Alkali vollstindig auf; er enthielt also pur das secundire o-Oxy-
chlorphosphin und nicht den neutralen Phosphorsiurester. Auf Zu-
satz von Salzsiure zu der alkalischen Losung fiel die entsprechende
Phosphinsiure als weisser Niederschlag aus, der mit Wagser ge-
waschen und dann eine Zeit lang mit diesem gekocht wurde, wodurch
er véllig von Verunreinigungen befreit und krystallinisch wurde.

Analyse: Ber. Procente: C 68.57, H 4.29.
Gef. » » 68.32, » 4.33.

Die Di-f-naphtol-o-phosphinsiure bildet farblose Krystalle, die
‘bei 1420 schmelzen und in Wasser, Aether und Petrolither nicht, in
Alkohol und in Benzol 16slich sind. Durch Kochen mit Wasser wird
sie nicht wie die primire Phosphinsiure zersetzt.

Das Phenylhydrazinsalz, (C;pH;0)PO.ONH;. NHCsHj,
durch Versetzen der alkoholischen Losung der Sdure mit Phenyl-
hydrazin dargestellt, bildet lange, diinne Krystallblittchen, welche in
Wasser und in Alkohol léslich, in Aether unléslich sind und bei 183°

-schmelzen.
Analyse: Ber. Procente: N 6.12.

Gef. » » 6.36.

473. W. Knauer: Ueber die o-Chlorphosphine der zwei-
atomigen Pheénole.!)

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]

(Eingegangen am 15. August.)

Die Einwirkung von Phosphortrichlorid auf ein zweiatomiges
Phenol, und zwar auf Hydrochinon, ist zuerst von Scheid?) unter-
sucht. Derselbe stellte fest, dass die genannten Substanzen erst beim
Erwirmen auf einander wirken und dass dann unter Entwicklung
von Salzsiure eine Fliissigkeit entsteht, die nach Entfernung des
iiberschiissigen Phosphortrichlorids, bei der Analyse Zahlen ergiebt,
die in der Mitte zwischen denen liegen, welche die Formeln

CGH4<8ECIQ und  Cs Hy (OPCly)e

1) Auszug aus der Inauguraldissertation des Herrn Dr. Knauer: Ueber
-die Einwirkung von Phosphortrichlorid und Phosphoroxychlorid auf zwei-
werthige Phenole. Rostock 1894.

?) Ann. d. Chem. 218, 207,
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verlangen. Durch Wasser wurde diese Verbindung unter Bildung
von Hydrochinon, Salzsiiure und phosphorige Sdure zersetzt. Scheid
gelang es also nicht, bestimmte Resultate zu erhalten. Ich habe
deshalb die Untersuchungen desselben auf Veranlassung des Herrn
Prof. Dr. Michaelis wieder aufgenommen und auch auf die iibrigen
zweiatomigen Phenole ausgedehnt.

1. Resorcindi-o-chlorphosphin, m-CsHs(OPCly),.

Vorliufige Versuche ergaben, dass man bei der Einwirkung von
Phosphortrichlorid auf Resorcin nur dann destillirbare Kérper ertilt,
wenn man einen sehr grossen Ueberschuss von Phosphortrichlorid
anwendet, und das Gemisch lingere Zeit erhitzt. Man verfihrt am
besten in folgender Weise.

25 g Resorcin wurden mit 250 g Phosphortrichlorid in einem mit
Riickflusskiihler versehenen Kolben zehn Stunden lang im Sandbade
erhitzt. In der Kilte erfolgt noch keine Reaction, erst beim Sieden
des Phosphortrichlorids begann eine lebhafte Salzsiureentwicklung
unter allmihlichem Auflésen des Resorcins. Nach Beendigung der
Reaction, d. h. nach etwa zehn Stunden wurde der Kolbeninhalt der
fractionirten Destillation unterworfen und zwar nachdem das iiber-
schiissige Phosphortrichlorid iibergegangen im luftverdiinnten Raum,
unter Anwendung einer Capillare, durch welche trockne Luft eintrat.
Es destillirte dann upnter 56 mm Druck eine farblose Fliissigkeit bet
2409 iber, wihrend im Kolben eine dicke, gelbbraune Masse zuriick-
blieb. Sobald die in dieser aufsteigenden Blasen sehr grosslumig
werden, muss man die Destillation unterbrechen, weil die Masse sich
sonst unter Feuererscheinung und Explosion unter Hinterlassung von
pordser Kohle zersetzt. Die iibergegangene Fliissigkeit erwies sich
nach nochmaliger Destillation als das reine Di-o-chlorphosphin des
Resorcins, Cg Hy(OPClp)s:

Analyse: Ber. Procente: Cl 45.50, P 19.87.
Gef. » » 45.30, 45.51, 45.06, » 21.03, 20.53. 20.46.

Die Einwirkung des Phosphortrichlorids auf Resorcin erfolgt
algo nach der Gleichung:

CeH,(OH); 4+ 2 PCl; = CgH4(OPCly); + 2 HCL

Das Resorcindi-o-chlorphosphin bildet eine farblose, stark licht-
brechende Fliissigkeit, welche das spec. Gew. 1.5696 bei 180 be-
sitzt und bei 240° unter 56 mm Druck siedet. Es raucht an der Luft
und wird von Wasser leicht unter Bildung von Resorcin und phos-
phoriger Siure zersetzt. Lisst man die Verbindung tropfenweise in
eiskaltes Wasser fallen, so sammeln sich die Tropfen zunschst am
Boden des Gefiisses, tiberziehen sick mit einer weisslicben Haut und
zersetzen sich dann plotzlich unter starker Wirmeentwicklung, indem
eine klare Fliissigkeit entsteht.
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Eine resorcindi-o-phosphinige Siure, CeHy(O.POsHs)s, liess sich
auch bei vorsichtigster und mannigfach modificirter Zersetzung nicht
erhalten; es wurde statt dessen immer nur Resorcin und phosphorige
Siure gebildet. Lisst man Chlor zu dem o-Chlorphosphin hinzutreten,
so entsteht eine feste weisse Masse, die an der Luft raucht und sich
mit Wasser explosionsartig zersetzt, indem sich weisse kisige Flocken
abscheiden, die weder in Wasser noch in Alkohol 16slich sind und
nur bei lingerem Kochen von Natronlauge aufgenommen wurden. Die
Analyse der leicht verinderlichen Verbindung ergab Zahlen, die mehr
auf ein Substitutionsproduct als auf das zu erwartende Additionspro-
duct, C¢Hy(O.PCly)3, stimmten.

Resorcindi-o-oxychlorphosphin, m-CgHa(O . POClg)e.

40 g Resorcin wurden mit 160 g Phosphoroxychlorid am Rick-
flusskiihler 10 — 12 Stunden lang auf dem Sandbade erhitzt, wobei
grosse Mengen von Salzsiiure entwichen. Alsdann wurde das iber-
schiissige Phosphoroxychlorid abdestillirt und die hinterbliebene gelb-
lich gefirbte dicke Flissigkeit im luftverdiinnten Raum wie oben an-
gegeben, fractionirt. Nachdem zuerst noch etwas Phosphoroxychlorid
iibergegangen war, stieg das Thermometer schnell und unter einem
Druck von 115 mm ging bei 263° das Oxychlorphosphin ziemlich
constant als farblose Fliissigkeit iiber. Sobald sich im Riickstand
unter Aufblihen weisse Dimpfe zu bilden beginnen, muss die Destillation
unterbrochen werden, da sonst eine explosionsartige Zersetzung er-
folgen kann. Daurch nochmalige Destillation wurde das Oxychlor-
phosphin gereinigt.

Analyse: Ber. Proc.: Cl 41.28, P 18.02.

Gef. »  » 41.53, 41.07, 41.59, » 18.39, 18.65, 18.23.

Das Di-o-oxychlorphosphin des Resorcins ist eine klare, stark
lichtbrechende 6lige Fliissigkeit vom spec. Gew. 1.643 bei 15° Es
siedet unter 75 mm Druck bei 2169, unter 115 mm Druck bei 2630
und raucht stark an der Luft. Durch Wasser tritt stets Zersetzung
in Resorcin, Phosphorsiure und Salzsiiure ein, so dass eine o-Phos-
phinsdure nicht zu erhalten ist,

Resorcindi-o-phosphinsdureédthylester,
CeH, (O . PO[OC2H;)2 0.

Das Resorcindi-o-oxychlorphosphin 18st sich unter starker Er-
wirmung in Alkohol, so dass man dasselbe tropfenweise hinzufigen
und gut abkiihlen muss. Auf Zusatz von Wasser scheidet sich ein
farbloses Oel ab, das wahrscheinlich ein saurer Ester ist und beim
Waschen mit Wasser grosstentheils in Lésung geht. Es wurde des-
halb die Losung des o - Oxychlorphosphins in absclutem Alkohol im
evacuirten Exsiccator neben Schwefelsiiure und Natronkalk verdnnstet.
Nach etwa 14 Tagen war der Riickstand frei von Salzsiure und
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lieferte bei der Analyse Zahlen die zu der Formel des neutralen Esters
der Resorcindi-o-phosphinsiure, CsHs(OPO[OCyHjs]z)e, fiihrten.

Analyse: Ber. Proc.: C 43.97, H 6.28.

Gef. » » 42.46, 42.83, 43.42, » 6.86, 6.59, 6.38.
Ber. » P 16.23.
Gef. » » 16.84, 16.29.

Der Ester bildet eine gelbliche syrupdicke Flissigkeit, von schwach
esterartigem Geruch und neutraler Reaction. Er ldsst sich auch im
Vacuum nicht unzersetzt destilliren und wird beim Erhitzen mit Wasser
in Resorcin, Phosphorsiure und Alkohol ibergefiihrt.

Hydrochinondi-o-chlorphosphin, p-CgHy(O.PCly).

Diese Verbindung wird ganz wie das Resorcindi-o-chlorphosphin
unter Anwendung von Hydrochinon erhalten. Die bei der Destillation
im luftverdiinnten Raum erhaltene Flissigkeit erstarrt in der Vorlage
beim Abkiihlen oder Reiben mit einem Glasstabe rasch zu einer kry-
stallinischen Masse. Bei der Analyse gab dieselbe folgende Zahlen.

Analyse: Ber. Proc.: Cl 45.50, P 19.87.

Gef. » » 45.63, 45.45, 45.60, » 20.37, 20.26, 20.35.

Das Di-o-chlorphosphin des Hydrochinons bildet eine farblose
Krystallmasse, die bei 65° schmilzt und bei 200° unter 65 mm Druck
giedet. In Wasser lost sich dieselbe unter Erhitzung auf, indem Hy-
drochinon, phosphorige Sdure und Salzsiure entstehen.

Hydrochinondi-o-oxychlerphosphin, p-CsHy(O.POCI),.
Auch diese Verbindung wird ganz wie die analoge des Resorcins
dargestellt. Das Hydrochinon 15st sich anfangs ohne sichtbare Re-
action mit schwach rothlicher Farbe in dem Phosphoroxychlorid auf;
erst beim Erwirmen erfolgt unter starker Entwicklung von Salzsiure
Einwirkung. Bei der Destillation des Oxychlorphosphins im luftver-
diinonten Raum erstarrt dasselbe schon sehr leicht im Kiihlrohr, so

dass dieses stets durch eine zweite Flamme erhitzt werden muss.

Analyse: Ber. Proc.: Cl 41.28. P 18.02.

Gef. » » 41,50, 41.56, 41.36, » 17.98, 18.51, 18.42.
Das Hydrochinondi- 0- oxychlorphosphin bildet eine harte weisse
Krystallmasse, welche bei 1239 schmilzt und bei 2709 unter 70 mm
Druck siedet. An der Luft zerfliesst dieselbe langsam unter Entwick-
lung von Salzsiure, von Wasser wird sie allmidhlich, beim Erhitzen
rasch gelést, indem auch hier keine o-Phosphinsiure, sondern nur
Hydrochinon, Phosphor- und Salzséiure entstehen. Lisst man die Lo-
sung des Oxychlorphosphins in absolutem Alkohol neben Schwefel-
siure und Natronkalk verdunsten, so erhilt man als Riickstand den
Hydrochinon-o-phosphinsiureithylester, C¢Hy(O.PO[OCOzH;]2)s, als

dicke gelbliche Fliissigkeit von esterartigem Geruch.
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Analyse: Ber. Proc.: C 43.97, H 6.28.
Gef. » » 42.34, 43.95, » 6.82, 6.58.

Ber. » P 16.23.
Gef. » » 15,96, 16.36.
In Wasser lést sich der Ester vollstindig, bei der Destillation
im luitverdiinnten Raum ging unter Zersetzung eine klare wasserhelle
Fliissigkeit von eigenthiimlichem an Kreosol erinnernden Geruch iiber,
die in Wasser nicht 16slich war und bei der Destillation mit Wasser-
dampf einen festen, anisartig riechenden, bei 65— 66° schmelzenden
Kérper lieferte, der sich als der Didthylester des Hydrochinons ergab.
Nimmt man an, dass dieser direct gebildet und durch Destillation mit
Wasserdampf pur gereinigt war, so kann derselbe unter Abspaltung
von Metaphosphorsiureithylester in einfacher Weise entstanden sein:

CGH4(OPO[OCQ H5]2)2 = CgH, (O C2H5)2 —+ 2P 0,0 C;y H;.

Secundires Brenzcatechin-o-chlorphosphin, CsHy(O):PCl
. 20 g Brenzcatechin wurden mit 200 g reinem Phosphortrichlorid
12 Stunden lang am Riickflusskiihler erhitzt. Bei gewdhnlicher Tem-
peratur ist das Brenzcatechin in dem Phosphortrichlorid. mit réthlicher
Farbe und obne Verinderung ldslich; erst wenn die Ldsung auf
65—700 erwirmt wurde, begann Salzsiure zu entweichen. Nach be-
endeter Reaction wurde der Ueberschuss des Phosphortrichlorids fiber-
destillirt und der Riickstand im luftverdiinnten Raum fractionirt.
Unter 65 mm Druck ging ein grosser Theil desselben bei 140? iiber,
dann stieg das Thermometer rasch und es destillirte nun iiber 360°
(nach Entfernung des Thermometers) eine dicke gelblich gefirbte
Fliissigkeit, wihrend im Kolben fast kein Riickstand blieb. Beide
Korper wurden durch nochmalige Destillation gereinigt.

Die niedriger siedende Fliissigkeit, welche beim Abkiihlen er-
starrte, war chlorhaltig und fiibrte bei der Analyse zu der Formel

CsHy(O)s PCL

Analysen: Ber. Procente: C 41.26, H 2.29.
Gef.  » » 40.92, 40.74, 41.13, » 2.63, 2.61, 2.50.
Ber. Procente: P 17.76, Cl 20.34.

Gef.  » » 18.06, 18.32, 17.95, » 20.29, 20.42, 20.23.

Das secundire Brenzcatechin-o-chlorphosphin bildet eine weisse
krystallinische Masse, die bei 300 schmilzt und unter 65 mm Druck
bei 140? siedet. Einmal geschmolzen bleibt die Verbindung lange
fliissig und erstarrt plotzlich beim Reiben mit einem Glasstabe.

Durch Wasser wird sie lebhaft und unter Erwirmung zersetzt,
indem Brenzcatechin, phosphorige Siure und Salzsiure entstehen.

Das Brenzcatechin verhdlt sich also zu Phosphortrichlorid ganz
anders wie das Resorcin und Hydrochinon; wibrend bei diesen Di-o-
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chlorphosphine gebildet werden, .entsteht hier ein durch den Rest
P Cl geschlossener Ring:
CH
He 0
HO\ 4. POl
CH O

Die Verbindung schliesst sich hierdurch dem von Anschiitz und
Emery?!) durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf Salicylsiure

erhaltenen Salicylphosphorigsiuremonochlorid, CsH,<g6>PCl und

dem von Michaelis ?) dargestellten Diacetonphosphorchloriir,

(CHs)C. O
CH3CO.CH™
P Cl bewirkt ist. Das Salicylphosphorigsiuremonochlorid entspricht
ganz dem secundiren o-Chlorphosphin des Brenzcatechins:

>PCl, an, bei denen ebenfalls der Ringschluss durch

CH CH
(o \‘f——‘o HCI/\T———IO
L
CH CO CH O
Salicylphosphorigsiure- secundires Brenzcatechin-
monochlorid o0-Chlorphosphin.

Das Diacetonphosphorchloriir dagegen enthilt wie die Betaine
einen viergliedrigen Ring.

Tertiires Brenzcatechin-o-phosphin, (CsH,; Og); Ps.

Diese Verbindung ist die oben erwihnte bei der Einwirkung von
Phosphortrichlorid auf Brenzcatechin erhaltene hochsiedende Fliissig-
keit. Die Analyse derselben fihrte zu obiger Formel:

Analysen: Ber. Procente: C 55.95, H 3.10.
Gef. » » 55.65, 55.72, 55.69, » 3.38, 3.42, 3.29.
Ber. Procente: P 16.06.
Gef. » » 16.53, 16.48, 16.41.

Die Verbindung bildet eine schwach gelb gefirbte, dlige Fliissigkeit,
die auch beim starken Abkiihlen und Reiben nicht erstarrt und auch
im luftverdiinnten Raum iiber 3600 siedet.

Das spec. Gew. derselben ist 1.353 bei 15%. Von kaltem Wasser
wird sie nur langsam, von heissem rasch zersetzt, indem phosphorige
Siéiure und Brenzcatechin entstehen.

) Ann. d. Chem, 239, 304. %) Diese Berichte 18, 898.
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Man kann sich diese Verbindung durch Einwirkung von zwei Mol.
des secunddren Brenzeatechin-o-chlorphospbins auf ein Mol. Brenz-
catechin entstanden denken:

2CGH4(O)2PCI == CGH4(O)2PO OP(O)205H4
-+ CsHs(OH); NS + 2HC
CsH,

Es ist leicht zu ersehen, dass ein tertiires o-Phosphin bei den

zweiatomigen Phenolen nur bei der Orthoverbindung mdglich ist.

Tertiires Brenzcatechin-o-phosphinoxyd, (CsH,;O0s); (PO).

Erhitzt man 20 g Brenzeatechin mit 200 g Phosphoroxychlorid
18 Stunden lang am Riickflusskiihler und destillirt die noch warme,
durch Glaswolle filtrirte Flissigkeit, so geht, nachdem das iiber-
schiissige Phosphoroxychlorid entfernt, im luftverdiinnten Raum diber
3600 eine sehr dicke Flissigkeit iiber, die nach nochmaliger
Destillation chlorfrei war und sich als das tertiire Phosphinoxyd
ergab:

Analyse: Ber. Procente: C 51.67, H 2.87,

Gef. » » 52.13, 51.98, 51.84, » 3.31, 3.26, 3.36.
Ber. » P 14.83,
Gef. » » 15.47, 15.31, 15.23.}

Dieses tertidire Phosphinoxyd oder Brenzeatechinphosphorséure-
ester ist eine harzige dicke Fliissigkeit, welche beim Erwirmen diinn-
flissig wird und, wie angegeben, auch im luftverdiinnten Raume nur
bei sehr hoher Temperatur siedet. Durch heisses Wasser wird die-
selbe in Phosphorsiure und Brenzcatechin iibergefiihrt. Die Consti-
tution der Verbindung ist nach dem bei dem entsprechenden o-Phos-
phin Anpgegebenen

Cs H, (0)PO.O  0O.0OP(0) Cs H,
N/

Cs Hy.

Es war also bei der Einwirkung des Phosphoroxychlorids auf
das Brenzcatechin nur die tertiire Verbindung und nicht ein secun-
dires 0-Oxychlorphosphin, wie zu erwarten gewesen wire, gebildet.
Ich versuchte, ein solches durch Erhitzen der tertifiren Verbindung

mit Phosphoroxychlorid zu erhalten, und gelangte in der That so
zum Ziel.

Secundires Brenzcatechin-o-oxychlorphosphin,
CsH,(0): POCL
Das eben beschriebene tertidre o-Phosphinoxyd wurde mit dber-
schiissigem Phosphoroxychlorid einige Stunden auf dem Sandbade
erhitzt, der Ueberschuss des gepannten Oxychlorids abdestillirt und
der Riickstand im Vacuum fractionirt. Bei 1620 unter 55 mm Drack
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX VI1I, 165
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ging dann eine farblose, diinne Fliissigkeit dber, die in der Vorlage
zu weissen Krystallnadeln erstarrte. Die Analyse zeigte, dass das
gesuchte 0-Oxychlorphosphin vorlag:

Analyse: Ber. Procente: C 37.79, H 21, P 16.26,

Gef. » » 37.53, 37.48, » 2.31, 2.38, » 16.57.
Ber. » Cl 18.63,
Gef. » » 18.46, 18.82.

Das secundiire o-Oxychlorphosphin des Brenzcatechins bildet
feine Krystallnadeln, die bei 35° schmelzen und unter 55 mm Druck
bei 1629 sieden. Von Wasser werden sie unter heftiger Reaction
unter Bildung von Brenzcatechin, Phosphorsiure und Salzsiure zer-
setzt. Die Verbindung ist, wie das entsprechende o-Chlorphosphin,
eine geschlossene Verbindung, und zwar ist der Ringschluss durch
den Phosphoroxychloridrest PO Cl bewirkt.

474. A. Michaelis und G. Schulze:
Ueber die n-Oxychlorphosphine der aromatischen Aminel).
[{Zweite Mittheilung.]
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.)
(Eingegangen am 15. August.)

In unserer ersten Mittheilung?) haben wir gezeigt, dass sich die
n-Oxychlorphosphine des Anilins und p-Toluidins leicht durch Ein-
wirkung von Phosphoroxychlorid auf salzsaures Anilin bezw. Toluidin
erhalten lassen. Wir haben jetzt eine Reihe von Derivaten dieser
Oxychlorphosphine dargestellt und unsere Versuche auch auf das
o-Toluidin ausgedehnt.

Anilin-n-phosphinsduredthylester, CgH; NH . PO (O CzHs)e.

Wihbrend sich die freie Anilin-n-Phosphinsiure nicht isoliren
lisst, kann man die Ester derselben leicht durch Einwirkung des
Chlorides auf die Alkohole oder Phenole erhalten.

Zur Darstellung des Aethylesters erwirmt man die Lésung des
n-Oxychlorphosphins in absolutem Alkohol gelinde, bis ein Aufwallen
der Fliissigkeit die eintretende Reaction anzeigt, lidsst dann erkalten
und giesst das Ganze in viel Wasser, worauf sich der Ester als
schweres Oel ausscheidet. Man nimmt dasselbe in Aether auf, trock-
net mit geschmolzenem Kaliumcarbonat, durch welches auch geléste
Salzsiure entfernt wird und ldsst die dtherische Lésung verdunsten.

) Auszug aus der lnaug.-Dissert. des Hrn. Dr. Schulze: Ueber die
n- Oxychlorphosphine der aromatischen Amine, Rostock 1894.
2) Diese Berichie 26, 2937,





