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424. W. Autenrieth: Ueber die »Phosphorylirung« der
Phenole.

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von
Hrn. W. Markwald.)

Die Phosphorsiureester der Phenole, besonders die Ab-
kémmlinge des Phenols, der Kresole und Naphtole sind schon dfters
Gegenstand der Untersuchung gewesen. Dieselben wurden stets durch
mehrstindiges Erhitzen der betreffenden Phenole mit Phos-
phorpentachlorid oder Phosphoroxychlorid dargestelit. Das
Triphenylphosphat, PO (OC¢H;), ist neben Monochlorbenzol
von Scrugham!) 1854 durch starkes Erhitzen von Phenol und
Phosphorpentachlorid zuerst erhalten worden. Glutz?®), welcher den
Versuch von Scrugham wiederholte, fiibrt spéiter an, dass er bei der
Destillation von gleichen Molekiilen Phenol und Phosphorpentachlorid
Monochlorbenzol und einen betrichtlichen Riickstand erhalten hal;e,
der aus Triphenylphosphat, Di- und Moncphenylphosphor-
sdurechlorid bestehe. G. Jacobsen3) hat zum ersten Mal Phos-
phoroxychlorid auf Phenol einwirken lassen, und zwar im Ver-
hiltnisse von 1 Mol. des ersteren auf mehrere Molekiile des letzteren;
durch mehbrstindiges Erhitzen der beiden Stoffe unter Rickfluss und
darauf folgende fractionirte Destillation hat derselbe Monophenyl-
phosphorsdurechlorid, PO (OCsH;) Cly, Diphenylphosphor-
sidurechlorid,PO(OCsHs):Cl,u. Triphenylphosphat, PO(OCsHj)s,
erhalten und durch Zersetzung des- ersteren Chlorids mit Wasser die
Monophenylphosphorsiure, PO (OCsH;) (OH);, und aus dem
zweiten Chlorid die Diphenylphosphorsiure, PO (OC¢H;) OH,
dargestellt.

R. Heim*) hat spiter durch mehrstindiges Kochen (10 bis
20 Stunden) von Phosphoroxychlorid (1 Mol.) mit Phenol
(4 Mol.) das Triphenylphosphat in guter Ausbeute erhalten und nach
demselben Verfahren die Kresyl- und Naphtyl-Phosphate isolirt.

E. Kreysler?) hat kurze Zeit spiter nach der von Jacobsen
und Heim (l. c.) eingeschlagenen Methode eine ganze Reihe von nen-
tralen aromatischen Phosphaten dargestellt und dieselben als Aus-
gangsmaterial fiir die Gewinnung von Nitrilen benutzt, welche aus
den Phosphaten mit Cyankalium entstehen.

1 Ann. der Chemie 92, 316.

%) Ann. der Chemie 143, 18l1.

3) Diese Berichte 8, 1519. 4) Diese Berichte 16, 1710,
% Diese Berichte 18, 1710.
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Anschitz und Emery?!) lehrten das Triphenylphosphat auf
einem neuen Wege darzustellen, néimlich durch Zersetzung des Tri-
phenylphosphorsiuredichlorides P Cly (OCsH;); mit Wasser.

Von grosser Bedeutung fiir die Gewinoung von Phosphorsiure-
abkdmmlingen ist die Entdeckung der Chlor- und Oxychlor-Phos-
phine der aromatischen Reihe durch A. Michaélis3) geworden.

Dieser Forscher erhilt die Oxychlorphosphine durch 20- bis
30-stiindiges Erhitzen der betreffenden Phenole mit Phosphoroxychlorid
und gewinnt aus denselben die sog. Phosphinsduren durch Zer-
setzen mit Wasser.

Gelegentlich meiner Untersuchungen iber die isomeren g-Chlor-
crotonsduren habe ich3) gefunden, dass deren Chloride mit Phenolen,
Ammoniak und Aminbasen bei Gegenwart von Natronlauge im Ueber-
schusse gerade so leicht reagiren,- wie das Benzoylchlorid; hierbei
werden die entsprechenden Derivate der pg-Chlorcrotonsiusren mit fast
quantitativer Ausbeute erhalten. Dieses Verhalten war um so auf-
fallender, als die beiden g-Chlorcrotonsiurechloride durch Wasser
leicht und durch verdiinnte Natronlauge momentan und geradezu
stirmisch zerlegt werden, wihrend ja das Benzoylchlorid gegen diese
Agentien viel bestdindiger ist. Im Hinblick hierauf war zu erwarten,
dass auch andere Siurechloride, ja selbst solche, die durch Lauge
sehr leicht zersetzt werden, mit Phenolen und Aminbasen nach Art
der eleganten Benzoylirungsmethode von Schotten-Baumann re-
agiren wiirden. Eine zu diesem Zwecke von mir ausgefiihrte Unter-
suchung hat ergeben, dass das Phosphoroxychlorid zu dieser Art
von Sdurechloriden gehort. Einwerthige Phenole und Naphtole,
sowie deren Substitutionsproducte liefern beim tiichtigem Schiitteln
mit Phosphoroxychlorid und dberschiissiger Natronlauge
Phosphorsidureester. Diese »Phosphorylirungec der Phenole
verlduft gerade so glatt, wie die Benzoylirung derselben und wird
auch in der gleichen Weise ausgefihrt. Man 16st das betreffende
Phenol in 10-procentiger Natronlauge auf und fiigt unter kriftigem
Umschiitteln und gutem Abkiihlen etwas mehr, als die berechnete
Menge Phosphoroxychlorid in kleinen Portionen event. tropfenweise
hinzu. Von Zeit zu Zeit priift man die Reaction der Fliissigkeit, die
wihrend der ganzen Operation eine stark alkalische sein muss.
Hierbei erh&lt man stets zwei, meist leicht fassbare Phosphor-
sfurederivate des betreffenden Phenols, namlich den neutralen
Phosphorséiureester PO (OR); und das Natriumsalz einer disub-
stituirten Phosphorsdure von der allgemeinen Formel (RO):PO.
OH, wobei R einen beliebigen aromatischen Rest bedeuten soll.

) Ann. der Chemie 258, 105. ?) Diese Berichte 27, 2556 u. 2559.
3) Diese Berichte 29, 1665.



Der neutrale Ester ist meist das Hauptproduct der Reaction,
er entsteht fast immer in grosserer Menge als die disubstituirte
Phosphorsiure. — Die Ausbeute an Tri- und Diderivat der Phos-
phorséiure ist meistens eine gute, manchmal verliuft die Phospho-
rylirung mahezu quantitativ.

Das neutrale Phosphat scheidet sich bierbei sofort ams, ent-
weder als ein dickes, allméhlich erstarrendes Oel, oder als eine weisse
krimliche bis krystallinische Masse, die am besten mit Aether dem
Reactionsproducte entzogen wird. Dieser hinterlisst beim Eindunsten
das Phosphat hdufig schon so rein, dass ein einmaliges Umkrystalli-
siren des Aetherriickstandes aus einem Losungsmittel, meist Alkohol,
geniigt, um ein analysenreines Product zu erhalten.

Nach der Entfernung des neutralen Phosphates mit Aether iiber-
sittigt man die wissrige alkalische Fliissigkeit stark mit ver-
diinnter Salzssure, wobei die disubstituirte Phosphorsiiure
(RO»PO.OH frei und hiufig als weisser krystallinischer Nieder-
schlag gefillt wird; oder man schiittelt die Siure mit Aether aus.
Beigemengtes Phenol, das sich der Phosphorylirung entzogen hat,
kann meist leicht beseitigt werden. Von den bis jetzt untersuchten
Phosphorsiuren der Formel (RO); PO.OH zeigen die Diphenyiphos-
phorsdure, (CsH; 0).PO.OH, die Di-p-Chlorphenylphosphor-
sdure, (ClCsH, 0); PO.OH, die Di-g-Naphtylphosphorsiiure,
(C1eH; O)s PO . OH, und die Di-(1)-Chlor-(2)-naphtylphosphor-
giure, (C1C1oHg¢O0)2 PO . OH, das eigenthiimliche Verhalten, dass sie
aus der wissrigen Lodsung durch verdidnnte Salzsidure (10 pCt.
HC1) vollstindig ausgefillt werden; das p-Chlorphenylderivat wird
hierbei in glinzenden Blittchen und langen Krystallnadeln erhalten.
Diese disubstituirten Phorphorsduren sind gegen Wasser, verdiinnte
Séaren und wiissrige verdiinnte Alkalien sehr bestindig; selbst bei
lingerem Kochen mit Wasser werden sie nicht merklich verseift. —
Die Hydroxylgruppe dieser S#uren wird bei gelindem Erwirmen
mit der berechneten Menge Phosphorpentachlorid leicht darch
Chlor ersetzt; die hierbei resultirenden Siurechloride geben beim
Schitteln mit iiberschissigem starkem Ammoniak die schén kry-
stallisirenden Phosphorséiureamide: (RO); PO.NH..

Es ist mir aber bis jetzt nicht gegliickt, aus diesen Amiden darch
Abspaltung von Wasser die entsprechenden Phosphorsidurenitrile
(RO); PN darzustellen.

Die neutralen Phosphorsédureester werden beim Erhitzen
mit 1 Aequivalent alkobolischer Kalilauge leicht verseift, indem
unter Abspaltung von 1 Mol. des Phenols eine disubstituirte
Phosphorséiure entsteht. Im Hinblick hierauf schien die Aunahme
berechtigt zu sein, dass diese Stoffe auch im lebenden thierischen
Kérper dieselbe partielle Verseifung erleiden wiirden oder selbst eine



vollstindige Spaltung in Phenol und Phosphorsiure. Der Thier-
versuch hat dieser Annahme nicht entsprochen; Triphenyl-, Tri-
p-kresyl-, Tri-p-chlorphenyl- und Tri-g-naphtyl-Phosphat
sind ganz ungiftige Stoffe, werden vom thierischen Organismus so
gut wie nicht resorbirt, werden nicht gespalten und passiren somit
fast unverindert den Darm. Verfiittert man einem kleinen Hunde
mehrere Tage hindurch je 3g von einem dieser Phosphate, so tritt
keine Vermechrung des Phenols und der Phosphorsiure im Harn ein
und fast die ganze Menge des verfiitterten Phosphates lidsst sich aus
den getrockneten Kothmassen mit Aether ausschiitteln. Dieses Ver-
halten der aromatischen neutralen Phosphate ist um so auffallender,
als andere Phenolester, wie das Salol, im Kérper leicht gespalten
werden; nach Einnahme von Salol zeigt der Harn die Eigenschaften
des »Carbolharns«.

Die neutralen aromatischen Phosphate wirken nicht erheblich
bacterientddtend, wie Versuche mit Fiulnissbacterien ergeben haben;
diese Untersuchungen sind von Hrn. Dr. Korn, I. Assistenten amn
hiesigen hygienischen Institut, ausgefilhrt worden. Es sel mir ge-
stattet, demselben auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten Dank
auszusprechen,

Experimenteller Theil

Triphenylphosphat, PO(OCsHs)s,
wird mit guter Ausbeute beim Phosphoryliren der Carbolsiure
erhalten; das Phosphat scheidet sich meist als ein dickes, farbloses
Oel ab, das bei lingerem Stehen in einer Kiltemischung erstarrt.
Gewdhnlich wurde der Ester der alkalischen, wisserigen Flissigkeit
mit Aether entzogen und der Aetherriickstand aus Alkohol unter Zu-
hillfenahine von Thierkohle umkrystallisirt. Hierbei erhidlt man das
Triphenylphosphat in schén ausgebildeten prismatischen Kry-
stallen. Die Phosphorylirung der Carbolsiure ldsst sich noch in
sehr stark verdiinnten Losungen — 1pCt Carbolwasser — aus-
fibren. Das erbaltene Triphenylphosphat zeigte die von Jacobsen,
Heim und Rapp (l. ¢.) angegebenen Eigenschaften; nur fand ich
einen etwas hoheren Schmelzpunkt, nimlich 48—509, als die ge-
nannten Autoren, welche den Schmelzpunkt des Triphenylphosphats
zu 44—45° angeben.

Fir die Bestimmung des Phosphors wurde die Substanz zu-
nichst in der iblichen Weise mit Aetznatron und Salpeter im
Silbertiegel zusammengeschmolzen; hierbei trat aber, auch bei gehr
vorsichtigem Eintragen der Masse in den Tiegel, eine so heftige, ex-
plosionsartige Reaction ein, dass stets mit erheblichen Verlusten ge-
arbeitet wurde. Ich habe deshalb von der Schmelzmethode Abstand
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gepommen und bei dieser und den folgenden Phosphorbestimmungen
die Methode von Carius angewandt, die mir auch gute Resultate
geliefert hat; wie bei der Schwefelbestimmung, nach Carius wurden
etwa 0.2 g Substanz mit 2 cem rauchender Salpetersiure 8 Stunden
lang im geschlossenen Rohr auf etwa 2000 bis 250° erhitzt.

Analyse: Ber. fiar C;sHisPO,.
Procente: C 66.25, H 4.60, P 9.54.
Gef. » » 65.70, » 4.77, » 8.92.

Diphenylphosphorsiure, (CsH; 0); PO .OH,
entsteht immer bei der Phosphorylirung des Phenols und findet sich
dann als Natriumsalz im Filtrat vom Triphenylphosphat, bezw. in der
wissrigen, alkalisch reagirenden Flissigkeit vor, die beim Ausschiittéln
des Triderivates mit Aether zuriickbleibt. Zur Darstellung der Di-
phenylphosphorsiure wird diese Fliissigkeit mit Salzsiiure stark an-
gesiiuert, dann mit Natriumcarbonat im Ueberschusse versetzt und wieder-
holt mit Aether gut ausgeschiittelt, um das bei der Phosphorylirung
unverindert gebliebene Phenol vollstindig zu entfernen. Hierauf ver-
setzt man die wiissrige Fliissigkeit mit dberschiissiger Salzsfiure und
schiittelt Ofters mit Aether aus. Dieser hinterldsst beim Verdupsten
einen farblosen, dicken Syrup, der auf Eis, besonders beim Umriihren
mit einem Glasstabe alsbald zu einem Brei feiner Krystallnadeln
erstarrt. Dieser Riickstand wird in kaltem Wasser gelost und die
klare, eventuell filtrirte Losung mit ziemlich viel Salzsiure versetzt;
hierbei tritt zuniichst eine milchige Tribung ein und bei lingerem
Stehenlassen in der Kalte scheiden sich weisse, perlmutterglinzende
Blattchen ab, die aus reiner Diphenylphosphorsiiure be-
stehen. Die Apalyse dieser Krystallblattchen lieferte die folgenden
Werthe:
Analyse: Ber. far CpHy; PO,.
Procente: C 57.60, H 4.40.
Gef. » 57.16, » 4.51.

Die Phosphorylirung des Phenols ergiebt stets eine bessere Auns-
beute an Triderivat, als an Diphenylphosphorsidure, auch weon man
die Reaction in sehr stark alkalischer Losung ausfiihrt. Bei einem
solchen Versuche wurden 30 g Triphenylphosphat und 11 g Diphenyl-
phosphorsdure erhalten. Monophenylphosphorsidure konnte bierbei
niemals nachgewiesen werden.

Die Diphenylphosphorséure ist schon wiederholt von ver-
schiedenen Forschern untersucht worden; G. Jacobsen?!) hat die
Séure durch Zerlegung des Diphenylphosphorsdurechlorides
(CsH;0), PO . Cl mit Wasser erhalten und beschreibt sie als ein

1 Diese Berichte 8, 1522.



dickfliissiges Oel, das auch in einer Kaltemischung nicht erstarrt. —
Rapp!) erhielt die Sdure aus #therischer Liosung ebenfalls 61formig,
konnte dieselbe aber durch Zusatz von Krystallen des Natriumsalzes
der S#ure theilweise zum Krystallisiren bringen. — Entgegen diesen
Angaben habe ich gefunden, dass sich die Diphenylphosporsédure
darch grosses Krystallisationsvermiégen auszeichnet. Wenn
man in der angegebenen Weise arbeitet, so wird die Séure leicht
im schén krystallisirten Zustande erhalten; wenn aber die Sdure mit
Phenol verunreinigt ist, so krystallisirt sie nur schwer.

Rapp (l. ¢.) giebt ferner an, dass die Diphenylphosphorsiure in
Wasser unloslich sei; diese Angabe ist unrichtig, denn eine Loslich-
keitsbestimmung hat ergeben, dass bei mittlerer Temperatur 1 Theil
S#ure von 35 Theilen Wasser gelist wird; in heissern Wasger ist die
Siure ziemlich leicht lislich, ebenso wird sie von Alkohol, Aether
und Chloroform leicht gelost. Versetzt man die kalt bereitete, wiss-
rige Losung der Siure mit Salzsiure bis zur milchigen Firbung, so
krystallisirt die Diphenylphosphorsidure in Blittchen fast vollstAndig aus.

Die reine Diphenylphosphorsiiure schmilzt bei 61—62° Rapp
hat den Schmelzpunkt zu 36° angegeben.

Tri-p-Kresylphosphat, PO(OCsH,.CHa)s,
wurde beim Phosphoryliren von p-Kresol neben Di-p-Kresyl-
phosphorssure, (CH;.CsH,0),PO. OH, erhalten und dem Reactions-
producte mit Aether entzogen. Dieser hinterldsst beim Eindunsten
eine dicke, allméhlich erstarrende Masse, die zweckméssig aus Alkohol
umkrystallisirt wird; hierbei gewinnt man das Tri-p-Kresylphos-
phat in langen, weissen Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 77780,
Analyse: Ber. far Co Hy PO,
Procente: P 8.41.
Gef. » » 7.98.

Aus der alkalisch reagirenden wiissrigen Fliissigkeit, welche nach
dem Ausschiitteln des Trikresylphosphates mit Aether hinterbleibt,
wurde nach den fiir die Darstellung der Diphenylphosphorsiure
gemachten Angaben die Di-p-Kresylphosphorsiure, (CHs.
CsH,0): PO . OH, isolirt. Ein Theil der erhaltenen Sdure wurde in
ibr schép krystallisirendes Amid iibergefihrt. Zu diesem Zwecke
wurde die Sdure mit der berechneten Menge Phosphorpentachlo-
rid gelinde erwdrmt und das hierbei resultirende dicke, braunlich
gefarbte Oel direct mit starkem Ammoniak geschiittelt, ohne das
Chlorid, (CH;.CsH,0); PO . Cl, vorher rein abgeschieden zu haben.

Die mit Ammoniak erhaltene weisse, krystallinische Masse lieferte
beim Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol perlmutterglinzende

1) Ann. 4. Chem. 224, 158.
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Bléttchen vom Schmp. 146°, die nach dem Ergebnisse der Analyse
aus reinem
Di-p-Kresylphosphorsiureamid, (CH; . C¢H, Q) PO . NH;
Lestanden.
Analyse: Ber. far Ci4His PNOs.
-Proocente: C 60.64, H 5.77, N 5.05.
Gef. »  » 60.12, » 602, » 5.83.
Das Di-p-kresylphosphorsiureamid ist in Wasser fast un-
16slich, in Chloroform, Alkohol und Aether ziemlich leicht 15slich.

Tri-p-Chlorphenylphosphat, PO(OCsHChs.

Das p-Chlorphenol lisst sich leicht und vollstindig phospho-
ryliren; hierbei erhdlt man io recht befriedigender Ausbeate die
beiden schon krystallisirenden Stoffe Tri-p-Chlorphenylphosphat,
PO(OC¢H,Cl)3,und Di-p-Chlorphenylphosphorsiure,(ClCsHsO)s
PO.OH. Aus dem Reactionsproducte scheidet sich der -neutrale
Ester sofort als weisse, kriimliche Masse aus, die mit Wasser ge-
waschen und aus Alkohol umkrystallisirt wird; hierbei gewinnt man
das Trichlorphenylphosphat in feinen, glanzenden Krystallnadeln.

Analyse: Ber. fir CisH;3Cl3PO,.
Procente: C 50.32, H 2.8, P 7.2.
Gef. » » 50.52, » 3.2, » 6.6.

Das Tri-p-Chlorphenylphosphat schmilzt bei 99—1009, ist
in Wasser unldslich, in Aether, Chloroform und heissem Alkohol
ziemlich leicht 16slich; von kaltem Alkohol wird es nur wenig aufge-
nommen. Beim Erhitzen mit der berechneten Menge alkoholischer
Kalilauge wird 1 Mol. Chlorphenol abgespalten unter Bildung von
Dichlorphenylphosphorséure.

Di-p-Chlorphenylphosphorsiure, (C1CsH O); PO . OH.

Uebersiittigt man das klare, alkalisch reagirende Filtrat vom Tri-
p-Chlorphenylphosphat (s. dieses) stark mit verddnnter Saly-
siure und lisst lingere Zeit in der Kilte stehen, so scheiden sich
reichlich Krystallnadeln und Blattchen aus, die noch mit p-Chlorphennl
durchtréinkt sind. Dieselben werden zur weiteren Reinigung mit
ziemlich viel Wasser einige Zeit gekocht, nm das Chlorphenol zu
verflichtigen, dann wird das klare Filtrat mit viel verd@nnter
Salzséiunre einige Tage stchen gelassen. Hierbei scheidet sich die
Di-p-Chlorphenylphosphorsiure in glinzenden Nadeln wund
Blittchen aus. :

Auch durch Verseifung des Tri-p-Chlorphenylphosphates
lasst sich die S&ure leicht darstellen. Man erhitzt das Triderivat
mit der berechneten Menge alkoholischer Kalilauge '/ bis 1 Stunde
lang auf dem Wasserbade, verdampft den Alkohol, nimmt den Rick-
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stand in Wasser auf und versetzt das klare Filtrat mit viel ver-
dinnter Salzshure. Auch hierbei wird zundchst eine Di-p-Chlor-
phenylphosphorsiure erhalten, die mit p-Chlorphenol verun-
reinigt ist; letzteres kann auch im Dampfstrome abdestillirt werden,
wobei die Sdure nur eine geringe Zersetzung erleidet. Oder man
stellt das ziemlich schwer ldsliche Natriumsalz der Sidure dar,
ldgst dieges krystallisiren und zerlegt die Krystalle mit Salzséure;
Natriumchlorphenylat bleibt beim Umkrystallisiren des Natrium-
salzes der Di-p-Chlorphenylphosphorséiure in Ldsung.

Die reine Di-p-Chlorphenylphosphorsdure bildet glinzende
farblose Blittchen und Nadeln, die bei 126—127° schmelzen und von
kaltem Wasser wenig, von heissem Wasser reichlich gelost werden.

Die Sidure ist in Alkohol, Aether und Chloroform ziemlich leicht
16slich. Die wiissrige Losung der Séiure verhiilt sich gegen verdiinnte
Salzsiiure wie die der Diphenylphosphorsiure.

Analyse: Ber. fiir Ci2HyClaPO,.

Procente: C 45.17, H 2.82, P 9.72.
Gef.  » > 45.37, » 3.00, » 9.23.

Von den Salzen der Di-p-Chlorphenylphosphorsiure ist besonders
das Natriumsalz bemerkenswerth, das aus Wasser oder verdiinnter
Natronlauge in perlmautterglinzenden Blittchen krystallisirt. Es ist
in kaltem Wasser ziemlich schwer, in Alkohol jedoch leicht l&slich.

Von dem bei 100° bis zur Gewichtsconstanz getrockneten Salz
wurde das Natrium als Sulfat bestimmt.

Analyse: Ber. fir CiaHsCla PONa.

Procente: Na 6.73.

Gef. » » T.42.
DasDi-p-Chlorphenylphosphorsdurechlorid,(ClCsH40):PO.Cl,
entsteht bei gelindem Erhitzen der Di-p-Chlorphenylphosphor-
sdure mit der berechneten Menge Phosphorpentachlorid. In
der Kilte findet so gut wie keine Einwirkung statt, erwéirmt man
alsdann aut dem Wasserbade, so wird unter Zusammenschmelzen der
Mischung reichlich Chlorwasserstoff frei. Lisst man nach Beendigung
der Reaction erkalten, so erstarrt die ganze Masse zu einem Krystall-
brei voun feinen Nadeln. Die Reindarstellung des Chlorides wurde
nicht angestrebt; es wurde sofort in das Amid ibergefihrt, indem
es in kleinen Portionen unter Abkiihlen mit starkem Ammoniak
kriftig geschiittelt wurde; hierbei entstand ein reichlicher weisser
Niederschlag, der nach dem Auswaschen beim Umkrystallisiren aus
Alkohol glinzende Blittchen lieferte, die nach der Analyse aus
Di-p-Chlorphenylphosphorsiureamid, '(CLCsHi0): PO . NHy,
bestanden haben.

Analyse: Ber. fir C;aHyoClLPOs.

Procente: C 45.31, H 3.14, N 4.41.
Gef. » » 4503, » 3.42, » 4.46.
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Das Di-p-Chlorphenylphosphorsiiureamid schmilst bei
152° und wird von Wasser fast nicht, von Aether, Chloroform und
heissern Alkohol ziemlich leicht geldst. Gegen wissrige Alkalien
ist es ziemlich bestdndig.

Tri-f-Naphtylphosphat, PO(OC;, Hi)s (8.)

Schiittelt man eine Aufldsung von fS-Naphtol (3 Mol.) “in
10-procentiger Natronlauge unter Abkiihlen mit etwas mehr, als der
berechneten Menge Phosphoroxychlorid (1 Mol.), so entsteht als
Hauptproduet Tri-g-naphtylphosphat, PO (0OCyoHy7)s, und in ge-
ringerer Menge Di-f-Naphtylphosphorsiure, (C,oH; 0)PO . OR.
Fast alles Naphtol wird in eines dieser Phosphorsiurederivate dber-
gefihrt. Dem Reactionsproducte entzieht man das Trinaphtyl-
phosphat durch wiederholtes Ausschiitteln mit grésseren. Mengen
Aether; durch Umkrystallisiren aus viel Alkohol wird es in glinzenden
Nadeln von Schmelzpunkt 111° erhalten. Es zeigte die von
Heim (1. c.) angegebenen Eigenschaften.

Analyse: Ber. fir C3pHg POy,

Procente: P 6.51.
Gef. » » 6.10.

Di-f§-Naphtylphosphorsiiure, (C;oH:0): PO . OH.

Versetzt man die wissrige, alkalisch reagirende Flissigkeit, aus
der man mit Aether das Trinaphtylphosphat vollstindig ausgeachiittelt
hat, mit verdiinnter Salzefiure in starkem Ueberschuss, so ent
steht ein reichlicher, weisser, flockiger Niederschlag, der im Wesent-
lichen aus Di-g-naphtylphosphorsiure und geringen Mengen
f-Naphtol besteht. Zur Reindarstellung der Sdure wird der abfiltrirte
Niederschlag in heisser Natronlauge geldst; beim Erkalten krystallisirt
dann das in Natronlauge schwer losliche Natriumsalz der Di-§-
Naphtylposphorsiure in glinzenden Blittchen aus, wihrend das
Natrium-$-naphtylat in Lésung bleibt. Das. Natriumsalz der Séure
wird mit verdinnter Salzssiure zerlegt und der erhaltene Niederschlag
nach dem Trocknen aus Chloroform umkrystallisirt. Hierbei gewinnt
man die Di-p-Naphtylphosphorsiure in schén ausgebildeten, pris-
matischen Krystallen vom Schmelzpunkt 147—148°.

Auch aus dem Tri-#-naphtylpfxosphat lisst sich die S#ure
durch einstiindiges Erhitzen mit der berechneten Menge alkoholischer
Kalilauge darstellen und nach dem obigem Verfahren leicht rein
erhalten.

Analyse: Ber. fir CooHys POy,

Procente: C 68.57, H 4.28, P 8.86.
Gef. » » 68,58, » 4.53, » 8.28,



Die Di-g-naphtylphosphorsiure wind von Alkohol und
Chloroform sziemlich leicht, von Aether nur schwer geltst; in kaltem
Wasser ist die Sgure pur wenig 15slich; eine Ldslichkeitsbestimmung
hat ergeben, dass 0.2 g S#iure von 500 ccem Wasser von 15" geldst
werden. Voa koehendem Wasser wird sie aber reicblich aufgenommen.
Aus der wissrigen Losung wird die Di-g-Naphtylphosphorsiure
durch viel verdiinnte Salzsiure vollstindig ausgefillt; sie ver-
hélt sich demnach wie die Di-p-Chlorphenylphosphorsiure
und die Diphenylphosphorssiure. — Wird die Siure lingere Zeit
auf 180° bis 200" erhitzt, so tritt vollstindige Zersetzung ein; ubter
Dunkelfirbung sublimirt Naphtol weg, und es lisst sich aus dem
Riickstande eine sehr hoch schmelzende Substanz isoliren, die bis jetzt
noch nicht analysenrein erhalten wurde.

Yon den Salzen der Di-p-naphtylphosphorsiure ist be-
sonders das Natriumsalz charakteristisch, welches aus Wasser in
gliozenden Blittchen krystallisirt; es ist in kaltem Wasser sehr wenig
l8alich, in Natronlauge fast unléslich. Mit Phosphorpentachlorid
liefert die Sdure das

Di-f#-Naphtylphosphorylchlorid, (C,,H:0); PO. Cl,
das beim Schiitteln mit diberschiissigem starkem Ammoniak leicht
in das
Di-g-Naphtylphosphorsiureamid, (CioH;O)s PO . NHo,

&bergefiihrt werden kann; wird der hierbei entstandene weisse,
krystallinische Niederschlag ans Weingeist umkrystallisirt, so erhilt
mean das Amid in glinzenden leichten Blittchen.

Analyse: Ber. fir Cs H,;¢PNOs.

Procente: C 68.75, H 4.76, N 4.01.
Gef. » » 6R.00, » 4.63, » 4.40.

Das Di-g-Naphtylphosphorsdureamid schmilzt bei 2109
ist in Wasser fast unléslich, wird aber von heissem Alkohol, Aether
und Chloroform leicht geldst. Gegen wiissrige Alkalien ist das Amid
ziemlich bestindig.

Tri-(1)-Chlor-(2)-Naphtylphosphat, PO (0C;o Hs Cl)s.

Das (1)-Chlor-(2)-Naphtol habe ich durch Erhitzen des
(1)-Chlor-(2)-Naphtolmethyldthers, von dem mir von einer
friheren Darstellang her noch eine grissere Menge zur Verfigung
stand, mit concentrirter Salzsdure im geschlossenen Rohr dargestellt. —
Wie ich?) friiher gefunden habe, gilt die Gesetzmissigkeit, dass
Phosphorpentachlorid auf aromatische Aether stets chlo-
rirend wirkt, so dass im Benzolkern chlorirte Aether neben

1 Arch. d. Pharm, 232, Heft 1.
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Phosphortrichlorid und Chlorwasserstoff entstehen; diese
Reactionen verlaufen atets im Sinve der folgenden Gleichung:
’
CeHs . OR -+ PCl, = CyHy<Q + PCly + HOL

Beéeonders der §- Naphtolmethylﬁther reagirt dusserst leight
wit Phosphorpentachlorid; man erhilt den (1)-Chlor- (ﬂ)-
Naphtolmethylither mit fast theoretischer Ausbeute, Wird dieser
Aether mit Salgsiure gespalten, so erhdlt man ein Chlornaphte}
vom Schmp. 70°, welches mit dem von Cléve') und Zincke?) durch
directe Chlorirung des p-Naphtols erhaltenen und von denselben

/ \ / \

als (1)-Chlor-(2)-Naphtol, | ‘ , erkannten Derivat iden-
R /\/OH

tisch ist.

Dieses Chlornaphtol ldsst sich leicht phosphoryliren; st dom
Reactionsproduct konnten das Tri-(1)-Chlor-(2)-naphtyiphos-
phat, PO (OC; HgCl);, und die Di-(])-Chlor-(?)"—nap'h‘tyl—
phosphorsiure isolirt werden. — Die alkalisch reugirende Flissig-
keit, in welcher der neutrale Ester und das schwer l6sliche
Natriamsalz der disubstituirten Phosphorsiure saspendirt
sind, wird wiederholt mit grésseren Mengen Aether ausgeschiittelt;
dieser hinterldsst dann beim Eindunsten den neutralen Ester, der
durch Umkrystallisiren aus viel Alkohol in feinen, weissen Nidelchen
vom Schmp. 1520 erhalten wird.

Analyse: Ber. fir C30H;sClsPO,.

Procente: N 62.15, H 3.10, P 5.35.
Gef. » » 61.92, » 3.42, » 4.82.

Das Tri-(1)-Chlor-(2)-naphtylphosphat ist in Wasser
unldslich, in Aethér, kaltem und heissem Alkohol ziemlich schwer
oslich, wird aber von Chloroform leicht aufgenommen. Der Eater
krystallisirt aus Alkohol in sehr feinen Nadeln.

Di-(1)-Chlor-(2)-naphtylphosphorséure,
(C1 CyHs 0) PO . OH,
wird aus der alkalischen Flissigkeit, nach Entfernung des Tri-(1)-
Chlor-(2)-naphtylphosphates (s. dieses) mit Aether, durch ver-
didnute Salzesiure im Ueberschusse als weisser, krystallinischer Nieder-
schlag gefiillt und durch Umkrystallisiren aus Alkohol unter Zusatz
von verdinnter Salzsdure in feinen Nadeln vom Schmp. 251°
erhalten.
Anslyse: Ber. fir CaoHi3Cls P Oy
Procente: C 57.3, H 3.10.
Gef. » » 57.5, » 8.58.

) Diese Berichte 21, 895. %) Diese Beriohte 21, 3384,
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Die Di-(1)-Chlor-(2)-naphtylpbhosphorsiure ist in kaltem
Wasser fast unléslich, in kochendem Wasser nur wenig und in kaltem
Alkobhol, Aether und Chloroform schwer léslich. Lisst man die
kochend heisse, wissrige Losung der Sdure abkihlen, so tritt kaum
eine Triibung ein; figt man aber verdinnte Salzsdure hinzu, so ent-
stebt alsbald ein weisser krystallinischer Niederschlag. Die Di-(1)-
Chlor-(2)-naphtylphosphorsidure verhdlt sich demnach gegen

Salzsiure wie die anderen beschriebenen Siuren von der Zusammen-
setzang (RO); PO . OH.

Tri-¢-naphtylphosphat, PO(OCyHy); (),
entsteht in befriedigender Ausbeute beim Schiitteln der alkalischen
Losung von «-Naphtol mit Phosphoroxychlorid und wird durch
Umkrystallisiren aus viel Alkohol rein erhalten. Es bildet dann
glinzende Krystallnadeln, die bei 145% schmelzen und in kaltem Al-
kohol schwer 16slich sind.
Analyse: Ber. fir CszoHg POs.
Procente: P 6.51.
Gef. » » 6.03.

Vergleicht man die Schmelzpunkte der beschriebenen Phospbor-
sdurederivate mit einander, so findet man die Gesetzméssigkeit, dass
die neutralen Ester niedriger schmelzen, als die entsprechenden
disubstituirten Phosphorsiuren, und diese wieder niedriger, ala ihre
Amide. Zur besseren Vergleichung der Schmelzpunkte gebe ich die
folgende Zusammenstellung:

Schmp.

Triphenylphosphat, PO (0OCsHs)s 480
Diphenylphosphorsiure, (CsH,0), PO.OH 61%

» -amid, (C¢H; 0)s PO.NH; 148%
Tri-p-chlorphenylphosphat, PO(OCeH(Cl); 990
Di-p-chlorphenylphosphorséure, (C1CsH{0): PO.OH 126¢

» -amid, (ClC¢H;0):PO.NH; 153%
Tri-3-naphtylphosphat, PO(OCyHi)s 1110
Di-p-naphtylphosphorsiure, (C1oH; 0):PO.OH 146%

» -amid, (C1oH: 0); PO.NH: 2159
Tri-p-kresylphosphat, PO(OC7Hi)s 770
Di-p-kresylphosphorsiiare, (C1H; 0); PO.OH ?

» -amid, (C; H; 0) PO.NH; 1389
Tri-(1)-chlor-(2)-naphtylphosphat, PO (O CioHe CI) 152%

Di-(1)-chlor-(2)-naphtylphosphorséure, (C1C10Hs O PO.OH  257%
» -amid, (C1C;y H¢ O); PO.NH, ?



_ 2881

Hrn. Apotheker Fr. Guir, der verschiedene der beschriebenen
Versuche fiir mich ausgefiihrt hat, danke ich fiir seine vorziigliche
Unterstiitzang bestens.

Freiburg i/Br., Universititslaboratorium von Prof. H. Kiliani.

Berichtigungen.
Jahrgang 30, Heft 14, 8. 1979, Z. 11 v. o. les: hinter »ldst« einzuschalten
»nach Zusatz von 0.5 pCt. Sodas.
» 30, Heft 14, S.1980, Z.26 v.o. lies: »Plantamour« statt »Plautamon <,
» 30, Heft 14, S. 1980, Z. 5 v. u. lies: »Aethylester« statt »Methyl-

ester«,
» 30, Heft 14, S. 2057, Z. 5 v. o. lies: hinter Gleichung III. einzufiigen
OH,
IV. CoHs. N<OE>NH 42 Ba0 = G H,0 -+ NH3 (HO) + N (CyHy s H.
CH;
» 30, Heft 14, S. 2077, Z. 3 v. o. lies:
EE+Db+x) §(§+b+x)
T Y= statt >
a—x—§& —&—a
» 30, Heft 14, S. 2077, Z. 6 v. o. lies: »x« statt »K«.
» 80, Heft 14, S. 2077, Z. 12 v. u, lies:
dx @0t pe—x? dx @—x" _ p@—x?
dt_k b+x ¥ statt 7, = kx o+ x =K e+x

Jahrgang 30, Heft 14, S. 2078, Z. 6 v. o. lies: &E statt _j_a
4

AW, Schnde 8 Bnchdxunkerex (1. bthude) in Berlm S, sullsclnexberstr 45/46,




