
424. W. Autenrieth: Ueber die BPhosphorylirungo: der 
Phenole. 

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

Die P h o s p h o r s a u r e e s t e r  d e r  P h e n o l e ,  besonders die Ab- 
kiiinmlinge des Phenols, der Kresole und Naphtole sind achon Bftere 
Oegenstand der Untersuchuog gewesen. Dieselben wurden stets durch 
m e h r s t i i n d i g e s  E r h i t z e n  der betreffenden Phenole mit P h o s -  
p h o r p e  n t ac  h 1 o r i  d oder P h o  s p  h o ro x y c h lor  i d  dargestellt. Dns 
T r i p h e n y l p h o s p h a t ,  PO (OC,jHj)3, ist neben M o n o c h l o r b e n z o l  
von S c r u g h a m ' )  1854 durch starkes Erhitzen von Phenol und 
Phosphorpentachlorid zuerst erhalten worden. G l u t  z9), welcher den 
Versuch von S c r u g h a m  wiederholte, fiihrt spater an, dass er bei der 
Destillation von gleichen Molekiilen Phenol und Phosphorpentachlorid 
Monochlorbenzol und einen betrachtlicben Ruckstand erbalten habe, 
der  aus T r i p h e n y l p h o s p h a t ,  Di- und M o n o p h e n y l p h o s p h o r -  
s i i u r e c h l o r i d  bestehe. G. J a c o b s e n 3 )  hat  zum ersten Ma1 P h o s -  
p h o r o x y c h l o r i d  auf Phenol einwirken lassen, und zwar im Ver- 
hiiltnisse von 1 Mol. des ersteren auf mehrere Molekiile des letzteren; 
durch mehrstiindiges Erbitzen der beiden Stoffe unter Riickfluss und 
darauf folgende fractionirte Destillation hat  derselbe M o n o p h  e n y l -  
p h os p h o r  s a u r e c h lor id, PO (OC6 Hb) Cla , D i p h e n  y 1 p h o s p h 0 r - 
s a u r e c  h 1 o r i  d ,PO(OC~H~)&I ,u .  T r i p h e n y  I p  h o  s p  h a t ,  PO(OC6Hs>s, 
erhalten und durch Zersetzung des ersteren Chlorids rnit Wasser die 
M o n o ~ h e n ~ l ~ h o s ~ h o r s a u r e ,  P O  (OCsHs) (OH)?, und aua dem 
zweiten Chlorid die D i p h e n y l p h o s p h o r s a u r e ,  PO (OCsH&OH, 
dargestell t. 

R. Heim' )  hat spater durcb mehrstundiges Kocben (10 bis 
20 Stunden) von P h o s p h o r o x y c h l o r i d  (1 Mol.) mit P h e n o l  
(4 Mol.) das Triphenylphosphat in guter Ausbeute erhalten und nach 
demselben Verfahren die Kresyl- und Naphtyl-Phosphate isolirt. 

E. K r e y s l e r s )  hat  kurze Zeit sptiter nach der von J a c o b s e u  
und H e i m  (I. c.) eingeschlagenen Methode eine ganze Reihe von new 
tralen aromatischen Phosphaten dargestellt und dieselben a1s Aus- 
gangsmaterial fur die Gewinnung von N i t  r i l e  n benutzt , weiche aus 
den Phosphaten mit C y a n  k a l i u m  entstehen. 

1) Ann. der Chemie 92, 316. 
2) Ann. der Chemie 143, 181. 
3) Diese Berichte 8, 1519. 
9 Diem Berichte 18, 1710. 

') Diem Berichte 16, 1710. 
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A n s c h i i t z  und E m e r y ' )  lehrten das  Triphenylphosphat auf 
einem neuen Wege darzustellen, nhrnlich durch Zersetzung des T r i -  
phenylphosphorsauredichlorides P Cla (OCgH& mit Wasseer. 

Von grosser Bedeutung fiir die Gewinnung von Phosphoreaure- 
abkammlingen ist die Entdeckung der C h l o r -  und O x y c h l o r - P h o s -  
p h i n e  der aromatischen Reihe durch A. M i c h a 6 1 i s a )  geworden. 

Dieser Forscher erhalt die O x y c h l o r p h o s p h i n e  durch 20- bis 
30-stiindiges Erhitzen der betreffenden Phenole rnit Phosphoroxychlorid 
und gewinnt aus denselben die sog. P h o s p h i n s a u r e n  durch Zer- 
setzen mit Wasser. 

Gelegentlich meiner Untersuchungen iiber die isomeren $-Chlor- 
crotonsauren habe ich 9 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 $-Chlorrrotonsaoren mit fast 
quantitativer Ausbeute erhalten. Dieses Verhalten war  um so atif- 

fallender, ale die beiden 6 -  Chlorcrotonsaurechloride durch Wasser  
leicht und durch verdunnte Natronlauge momentan wid geradezu 
fitiirmisch zerlegt werden, wahrend j a  das Benzoylchlorid gegen diese 
Agentien vie1 beetiindipr ist. Im Hiriblick hierauf war zu erwerten, 
dass auch andere Saurecbloride, ja selbst solche, die durch Lauge 
sehr leicht zersetzt werden, rnit Pheriolen und Aminbasen nach Art  
der eleganten Benzoylirungsmethode von S c h o t t e n - B a u m a n n  re- 
tgiren wiirden. Eine zu diesem Zwecke von mir ausgefiihrte Unter- 
sachung hat ergeben, dass das P h o s p h o r o x p c h l o r i d  zu dieser Art  
Ton Saurechloriden gehort. E i n w e r t h i g e  P h e n o l e  und N a p h t o l e ,  
sowie deren Substitutionsproducte liefern beim tiichtigem Schiitteln 
rnit P h o s p  b or0 x y  c h l  o r i  d and ii b e rs c h iis s i g e r  N a t  ron l a  uge 
P h o s p  h o  r s a u r e e s  t e r. Diese P hoe p h o r  y l i  r u n gc. der P h e  n o l e  
verlauft gerade so glatt, wie die B e n z o y l i r u n g  derselben und wird 
auch in der gleicbcn Weise ausgefiihrt. Man last das  betreffende 
Phenol in 10-procentiger Natronlauge auf und ffigt unter kriiftigem 
Umschiitteln und gutem Abkfihlen etwas mehr, als die berechnete 
Menge Phosphoroxychlorid in kleinen Portionen event. tropfenweise 
hinzu. Von Zeit zu Zeit pliift man die Reaction der  Fliissigkeit, die 
wirhrend der ganzen Operation eine s t a r k  a l k a l i s c h e  sein muse. 
Hierbei erhhlt man stets z w e i ,  meist leicht fassbare P h o s p h o r -  
s l u r e d e r i v a t e  des betreffenden Phenols, niimlich den n e u t r a l e n  
P h o s p h o r s a u r e e s t e r  PO (0R)s  und das Natriumsalz einer d i s u b -  
s t i t u i r t e n  P h o s p h o r s a u r e  von der  allgcmeinen Formel (R0)sPO.  
OH, wobei R einen belietigen aromatiscben Rest bedeuten 8011. 

I) Ann. der Chemie 268, 105. 
3, Diese Berichte 29, 1665. 

a) Diese Berichte 27, 2556 u. 2559. 



2371 

D e r  u e u t r a l e  E s t e r  ist rneist das Hauptproduct der Reaction, 
er entsteht fast imrner in griisserer Menge ale die d i s u b s t i t u i r t e  
P h o s p h o r s i i u r e .  - Die Ausbeute an Tri- und Diderivat der  Phow 
phorsiiure ist meistens eine gute, manchmal verliiuft die P h o s p h o -  
r y 1 i r  u n g na  h e z u q u a n t i  t a t iv .  

Das n e u t r a l e  P h o s p h a t  scheidet sich hierbei sofort am, ent- 
weder ale ein dickes, allmiihlich erstarrendes Oel, oder ale eine weisae 
kriimliche bis krystalliniache Masse, die am besten mit Aether dern 
Reactionsproducte entzogen wird. Dieser hinterliisst beim Eindunsten 
das  P h o s p h a t  hiiufig schon so rein, dass ein einmaliges Umkrystalli- 
siren dea Aetherriickstandes aus einem Losungsrnittel, meist Alkohol, 
geniigt, um ein analysenreines Product zu erhalteii. 

Nach der Entfernung des neutralen Phosphates mit Aether i i b e r -  
s t i t t i g t  man die wiissrige alkalische Fliissigkeit s t a r k  m i t  v e r -  
di in  n t e  r S a1 z slur e ,  wobei die d i s u  b s t i t  u i r  t e P h o  sp h o r s i i u r  e 
( R O b P O  . O H  frei und haufig als weisser krystallinischer Nieder- 
schlag gefgllt wird; oder man schiittelt die Saure mit Aether aua. 
Beigemengtes Phenol, das sich der Phosphorylirung entzogcn hat, 
kann meist leicht beseitigt werden. Von den bie jetzt untersuahten 
PhosphorsHuren der Formel (RO)? PO.OH zeigen die D i p h e n y l p h o s -  
p h o  r s ti u r  e ,  (CG Hj 0)l PO. O H ,  die D i -  p-C h l o  rp h e n  y 1 p h o s p  h or -  
s i i u r e ,  (CI CsHa O), P O .  OH, die Di-$-Naphtylphosphors lure ,  
((310 HI O)? PO . OH, und die Di - (1)- C h l o  r-(2)- n a p  h t y 1 p h o s p  hor- 
si iure ,  (CICloHa0)z PO. OH, das  eigenthiimliche Verhalten, daaa sie 
aus der whssrigen Lasung durch v e r d i i n n t e  S a l z s i n r e  (10 pct. 
HCI) vollstiindig ausgefiillt werden; da8 p-Chlor  phenylder iva t  wird 
hierbei in glanzenden Blattchen und langen Krystallnadeln erhalten. 
Diese disubstituirteii Phorphorsauren sind gegen Wasser, verdiinnte 
Skuren uud wassrige verdiinnte Alkalien sehr bestiindig ; setbst bei 
liingerem Kocheu mit Waaser werden sie nicht merklich verse*. - 
Die H y d r o x y l g r u p p e  dieser Sjiuren wird bei gelindem Erwiirmen 
mit der berechneten Menge P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  leicht dumb 
Chlor ersetzt; die hierbei resultirenden S n u r e c h l o r i d e  geben beim 
SchBtteln mit iiberschiissigem s t a r k e m  A m m o n i a k  die schon kry- 
stallisirenden Y h o s p h o r s i i u r e a m i d e :  (RO)a P O .  NH2. 

Es ist mir aber  bis jetzt nicbt gegliickt, a m  diesen Amiden durch 
Abspaltung von Wasser die entsprechendan P h o s p h o r s i l u r e n i t r i l e  
(RO)s P i N darzustellen. 

Die n e u t r a l e n  P h o s p h o r s i i u r e e s t e r  werden beim Erhitzen 
mit I Aequivalent alkoholischer K a l i l a u g e  leicht veraeift, hdem 
unter Abspaltung von 1 Mol. des Phenols eine d i s u b e t i t u i r t e  
P h o s p h o r s i i u r e  entsteht. Im Hinbtick hierauf schien die Arrnahme 
berechtigt zu sein, dnss diese Stoffe such im lebenden thieriechen 
Kiirper dieselbe partielle Verseifung erleiden warden oder selbst eine 
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vollstandige Spaltung in Phknol und Phosphorsaure. Der  Thier- 
versuch ha t  dieser Annahme nicht entsprochen; T r i p h e n y l - ,  T r i -  
p - k r e s y l - ,  T r i - p - c h l o r p h e n y l -  und T r i - p - n a p h t y l - P h o s p h a t  
sind ganz u n g i f t i g e  Stoffe, werden vom thieriachen Organismus so 
gut wie nicht resorbirt, werden nicht gespalten und passiren somit 
fast unvertindert den Darm. Verfiittert man einem kleinen Hundr 
mehrere Tage  hindurch je 3g  vou einem dieser Phosphate, so tritt 
keine Vermchrung des Phenols und der Phosphorsaure im Harn ein 
und fast die ganze Menge des verfiitterten Phosphates lasst sich aus 
den getrockneten Kothmassen mit Aether ausschutteln. Dieses Ver- 
halten der aromatischen neutralen Phosphate ist uni so auffallender, 
als andere Phenolester, wie das S a l o l ,  im Korper leicht gespalten 
werden; nach Einnahme von S a l o l  zeigt der Harn die Eigenschaften 
des * C s r b o l h a r n s c .  

Die neutralen aromatischen Phosphate wirken nicht erht>blich 
bacterientodtend, wie Versuche mit F~ulnissbacterieu ergebrn hnben : 
diese Untersuchungeu sind von Hru. Dr. K o r n ,  I Assistentrn ant 
hiesigen hygienischen Institut, ausgefuhrt worden. Es sei mir ge- 
stattet, demselben auch m dieser Stelle meinen veibindlichsten Dank 
ausziisprechen. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e P T !I e i 1. 

T r i p  h e n  y 11) h o s  p h a t ,  P O  (0 CeI35)~, 
wird mit guter Ausbeute beim Phosphorylirrn der C a r b o l s a u r e  
erhalteri; das Phosphat scheidet sich meist als ein dickes, farblosee 
Oel ab, das bei liingerem Stehen in einer Kiltemischung eratarrt. 
Gewohnlich wurde der Ester der alkalischen, wiisserigen Fltissigkeit 
mit Aether entzogen und der Aetherriickstand aus Alkohol unter Zu- 
hiilfenahme von Thierkohle iimkrystallisirt. Hierbei erhl l t  man das 
T r i p h e u y l p  h o  Y p h a t  in schon ausgebildeten prismatischert Kry- 
fitallen. Die Phosphorylirung dr r  Cnrbolsaure l a s t  sich noch in 
sehr stark verdiinnten Losungen - 1 pCt Carbo1w:Lsser - RUS- 

fiibren. Das  erhaltene Triphenylphosphat zeigte die von J n c o  b s e n ,  
H e i m  und R a p p  (I. c.) angegebenen Eigenschaften; nur fand ich 
einen etwas hiiheren Schmelzpunkt, nanilich 48-50", als die ge- 
riannten Autoren, welche den Schmelzpunkt des Triphenylphosphats 
zu 44-45'3 angeben. 

Fur die Bestimmung des P h o s p h o r s  wurde die Substanz zii- 

nachst in der ublichen Weise mit A e t z n a t r o n  iind S a l p e t e r  im 
Silbertiegel zusammengeschmolzen; hierbei trat aber, auch bei sehr 
vorsichtigem Eintragen der Masse in den Tiegel, eine so heftige, ex- 
plosionsartige Reaction ein, dass stets niit erheblichen Verlusten ge- 
arbeitet wurde. Ich habe deshalb ron der Schmelzmethode Abstand 
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genommen und bei dieser und den folgenden Phosphorbestimmungen 
die Methode -ion C a r i u s  angewandt, die mir auch gute Resultate 
geliefert hat; wie bei der Schwefelbeetimmung, nach C a r  i us whrden 
etwa 0.2 g Suhatanz mit 2 ccm rauchender Salpetersaure 8 Stnnden 
lang im geschlossenen Rohr auf etwa 2000 bis 2500 erhitzt. 

Analgse: Ber. ffir C ~ ~ H I ~ P O ~ .  
Proconte: C 66.25, H 4.60, P 9.54. 

Gef. D * 65.70, )) 4.77, * 8.92. 

Di p h e n  y 1 p h o s p  h or  s a u r e  , (Cs Hs 0)2 P 0 . OH, 
entsteht immer bei der Phosphorylirung des Phenols und h d e t  sich 
dann als Natriumaalz im Filtrat vom Triphenylphosphat, bezw. in  der 
wlssfigen, alkalisch reagirenden Fliiesigkeit vor, die beim Aueechiitteln 
des  Triderivates mit Aether zuriickbleibt. Zur Darstellung der D i -  
p h e n y l p  h o s p h o r s a u r e  wird diese Flijssigkeit rnit Salzsaure stark an- 
ges&uert, dann rnit Natriumcarbonat im Ueberschusse vereetzt und wieder- 
holt mit Aether gut ausgeschiittelt, urn das bei der Phosphorylirung 
unverandert gebliebene Phenol vollstandig zu entfernen. Hierauf ver- 
eetzt man die wlssrige Fliissigkeit rnit iiberschiissiger Salzsaure und 
schiittelt iifters rnit Aether aus. Dieser hinterlasst beim Verdunsten 
e b e n  farblosen, dicken Syrup, der auf Eis, besonders beim Umriihren 
rnit einem Glasstabe alsbald zu einem Brei feiner Krystallnadeln 
erstarrt. Dieser Riickstand wird in kaltem Wasser gel6st und die 
klare, eventuell filtrirte Losung mit ziemlich vie1 Salzsaure vereetzt; 
hierbei tritt zunlchst eine milchige Triibung ein und bei langerem 
Stehenlassen in der Kalte scheiden sich weisse , perlmutterglanzende 
Blattchen a b ,  die am r e i n e r  D i p h e n y l p h o s p h o r s a u r e  be- 
stehen. Die Analyse dieser Krystallblattchen lieferte die folgenden 
Werthe: 

Analgse: Ber. ffir Cla 1111 PO1. 
Procente: C 57.60, H 4.40. 

Gef. B 57.16, ) 4.51. 
Die Phosphorylirung des Phenols ergiebt stets eine bessere Aus- 

beute an Triderivat, als a n  Diphenylphosphorsaure, auch w e m  man 
die Reaction in sehr stark alkalischer Liisung ausfiihrt. Bei einem 
solchen Versuche wurden 30 g Triphenylphosphat und 11 g Diphenyl- 
phosphorsiiure erhalten. Monophenylphosphorsaure konnte bierbei 
niemals nachgewiesen werden. 

Die D i p h e n y l p h o s p h o r s i i u r e  ist schon wiederholt von ver- 
schiedenen Forschern untersucht worden; G. J a c o b s  e n  ') hat die 
Saure durch Zerlegung des D i p h e n y l  p h o  s p  ho r  s a u r e c  h l o  r i d  e s  
(CaHsO)aPO . C1 mit Wasser erhalteri und beschreibt sie als ein 
_ _  ___ 

1) Dime Berichte 8, 1522. 



dickflussiges Oel, das  uuch in einer Kiiltemischung nicht erstarrt. - 
R a p  p I )  erhielt die Saure aus atherischer Liisung ebenfalle Blf"rmig, 
konnte dieselbe aber durch Zusatz von Krystallen des Natriumaalzee 
der  Skure theilweise zum Krystallisiren bringen - Entgegen diesen 
Angaben habe ich gefunden, dass sich die D i p h e n y l p h o s p o r s a u r e  
dorch g r o s s e s  K r  y e t a 1  1 i s  a t i o  n s v e r  m i jgen auszeichnet. Wenn 
man in der angegebenen Weise arbeitet, so wird die Siiure leicht 
im schon krystallisirten Zustande erhalten; menn aber die Saure mit 
Phenol x erunreinigt ist, so krystallisirt sie nur schwer. 

R a p p  (1. c.) giebt ferner an, dam die Diphenylphoephorsaure in 
Waeser unliislich sei; diese Angabe ist unrichtig, denn eine Loslich- 
keitsbestimmung hat  ergeben, dass bei mittlerer Temperatur 1 Theil 
Giinre von 35 Theilen Wasser geliist wird; in heissem Wasser ist die 
SIiure ziemlich leicbt liislich, ebenso wird sie von Alkohol, Aether 
nnd Chloroform leicht grliist. Versetzt man die kalt bereitete, w8ss- 
rige Losung der Saure rnit Salzslure bis zur milchigen Flirbuiig, so 
krystallisirt die Diphenylphosphorsaure in Bliittchen fast volletgndig aus. 

Die reine D+henylphosphorsaure schmilzt bei 61-62O; R a p  p 
hat  den Schmelzpunkt zu 56" angegeben. 

Tr  i-  p -Kr  e s y  1 p h o s  p h a t  , PO(OC6 H1. CH3)3, 
wurde beim Phosphoryliren von p - K r e s o l  neben D i - p - K r e s y l -  
p h o s p h o r s l u r e ,  ( C H J . C ~ H I O ) ~ P O .  OH, erhalten und demReactions- 
producte mit he ther  entzogen. Dieser hinter lbst  beim Eindunsteo 
eine dicke, allmahlich ewtarrende Masse, die zweckmaesig aoe Alkohol 
uinkrystallisirt wird; hierbei gewinnt man das  T r i  - p  -I( res y l  p h o  s - 
p h a t  in langen, weissen Kryetallnadeln vom Schmelzpunkt 77-78O. 

Anslyse: Ber. f i r  CaiHzi Pod. 
Procente: P 5.41. 

Gef. v ') 7.98. 
Aus der alkalisch reagirendew wassrigen Flijssigkeit, welche nach 

dem Ausschiitteh des T r i  k r e s y l p  h o s p h a t e s  mit Aether hinterbleibt, 
wurde nach den fur die Darstellung der Diphenylphosphorstiure 
gemachteii Angaben die D i  - p - K r e s y l p h o s p h o r s a u r e ,  (CH3. 
CsH40)2P0.  OH, isolirt. Ein Theil der erhaltenen Saure wurde in 
ihr schiin krystallisirendes A m i d  iibergefiihrt. Zu diesern Zwecke 
wurde die Siiure mit der berechneten Menge P h o s p h o r p e n t a c h l o -  
r i d  gelinde erwlirmt und das  hierbei resultirende dicke, brgunlich 
gefhbte  Oel direct mit starkem A m m o n i a k  geschiittelt, ohne d a s  
Chlorid, (CH3 . CS HI O):,PO . CI, vorher rein abgeschieden zu haben. 

Die mit Ammoniak erhaltene weisse, krystallinische Masse lieferte 
beim Urnkrystallisiren BUS rerdijnntem Alkohol perlmuttergliinzende 

1) Ann. d. Chem. 224, 158. 
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Bltittehen rom Schmp. 146O; die nach dem Ergebnieee der Analgse 
aus reinem 

Di-p-Kreeylphoephoret iureamid,  (CHJ . C ~ ~ H ~ O ~ P O .  NHs 
testanden. 

Analyse: Ber. ffir CicHBPNOs. 
Pmoente: C 60.64, H 5.77, N 5.05. 

Gef. * 60.12, v 6.02, 5.83. 
Dae Di-p-kreeylphoephoreBureamid iat in W m e r  fast 811- 

liielich, in Chloroform, Alkohol und Aether niemlich leicht lhlich. 

T r i-p - C h 1 o r p hen  y 1 p h 0 8  p h a t  , PO (0 CS H( cl)~. 
Daa p - C h 1 o r  p h e n 01 liisst eich leicht und vollatiindig pboepho- 

ryliren; hierbei erhHlt man in recht befriedigender Aasbeate die 
beiden schon kryatallbirenden Stoffe T ri-p- C h l o r p  h e n y l p h o e p h a t ,  
PO(OC~HICI)~, und Di-p - C h l o r  p hen  y l p  ho  a p h o r 8 ti ure,(CllGH@)a 
PO. OH. Aue dem Reactionsproducte echeidet eioh der -neutrale 
Ester sofort ale weisee, kriimliche M w e  aue, die mit Weseer ge- 
waachen und aue Alkohol umkryetallieirt wird; hierbei gewinnt man 
dae T r i c h l o r p b e n y l p  h o s p h s t  ip feinen,glanzenden Kryetallnadeln. 

Analyee: Ber. ffir ClaH1aC&POd. 
Procente: C 50.32, H 2.8, P 7.2. 

Gef. n 50.52, I) 3.2, D 6.6. 
Dae Tr i-p - C h l o r p  he  n yl p ho  a p h a t echmilzt bei 99--100~, h t  

in Waseer unliislich, in Aether, Chloroform und heiseem Alkohol 
ziemlich leicht loelich; von kaltem Alkohol wird ee nur wenig aafge- 
nommen. Reim Erhitzen mit der berechneten Menge alkahohcher 
Kalilauge wird 1 Mol. Chlorphenol abgeepalten unter Bildung von 
D i c  h 1 o r  p hen y 1 p h o s p  h o r  aliure. 

D i - p  - C h I or p h e ny 1 p h o ep  h o r e li u r e , (ClCS 
Uebereattigt man das klare, alkaliach reagirende Filtrat vom Tn- 

p-Chlorphenylphosphat (8. dieees) etark m i t  ve rd i inn te r  B d q -  
s h a r e  und 18;est Ungere Zeit in der Ktilte atehen, so acheiden si& 
reichlich Kryetallnadeln und Bltittchen aue, die noch mit p-ChlorpbaPd 
durchtrhkt Bind. Dieeelben werden zur weiteren Reinigong mit 
ziemlich viel Waeser einige Zeit gekocbt, nm dae Chlorphenol eu 
verfliichtigen, dann wird drre lrlare FiltFat mit v i e l  v e r d e a n t e r  
Sa lze t iu re  einiga T a p  atehen gelaesen. Hierbei echeidet sich die 
Di-p-Chlorphenylphoephorstiure in gliinzenden Nadeln und 
Bliimhen aue. 

Auch durch Vereeifung dee T ri-p -C h l o r p  11 e n  y 1 p h 08 p hates 
llast sich die Sliure leicht daretellen. Man erhitzt das Tridstivat 
mit der berechneten Menge alkoholiecher Kalilauge '/2 bie I f3tti.de 
laog auf dem Waeeerbado, verdmpft den Alkohol, nimmt den Rack- 

0 ) p  PO . OH. 
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stand in Wasser auf und versetzt das klare Fi l t ra t  mit vie1 ver- 
diinnter Salzeiiure. Auch hierbei wird zunachst eine D i - p - C h l o r -  
p h e n y l p h o s p h o r s a u r e  erhalten, die mit p - C h l o r p h e n o l  verun- 
reinigt ist; letzteres kann auch im Dampfstrome abdestillirt Uerden, 
wobei die Saure nur eine geringe Zersetzung erleidet. Oder man 
stellt das ziemlich schwer lijsliche N a t r i u m s a l z  der S a u r e  dar, 
lasst dieses krystallisiren und zerlegt die Krystalle mit Salzsaure j 
N a t  r i  u m c  h l o r p  h e u  y l  a t bleibt beim Umkrystallisiren des Natrium- 
salzes der Di-p-Chlorphenylphosphorsaure in Losung. 

M e  reine D i - p  - C h l  o r p h e n y l p  h o s p h  o r  s a u  r e bildet glanzende 
farblose Blattchen und Nadeln, die bei 126-127O schmelzen und von 
kaltem Wasser wenig, von heissem Wasser reichlich gelost werden. 

Die S l u r e  ist in Alkohol, Aether urid Chloroform ziemlich leicbt 
liislich. Die wassrige L6sring der Saure verhalt sich gegen verdunnte 
Salzsaure wie die der D i p h e n y l p h o s p h o r s "  a u r e .  

Analyse: Ber. fur C12El9C12 PO,. 
Procente: C 45.17, I1 2.52, P 9.72. 

Gef. )) ) 4.5.37, 3.00, 9.23. 
Von den Salzen der Di-p-Chlorphenylphosphorsaure ist besonders 

das N a t r i u m s a l z  bemerkenswerth, das aus Wasser oder verdunnter 
Natronlauge in pel lmutterglanzenden Bliittchen krystallisirt. Es ist 
in kaltem Wasser ziemlich schwer, in Alkohol jedoch leicht loslich. 

Von dem bei looo bis zur Gewichtsconstanz getrocknet~n Salz 
wurde das  Natrium als S u l f a t  bestimmt 

Analysc: Ber. f u r  ClsHsChPO,Na. 
Proccnte: h'a 6 .73 .  

Gef. * n 7.43. 
D a s D i - p - C  h l o r  p h e n y l  p h o  s p ho r s  a u r e c  h l  o r id . (CIC~H~O)zPO.C1.  
entsteht bei gklindern Erhitzen der D i - p  - C h 1 o r p  h e nyl p h 0 s  p h o r -  
s a u r e  mit der berechneten Menge P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .  In 
der  Kalte findet so gut wie lieine Einwirkung statt, erwiirmt man 
alsdaiin arif dem Wasserbade, so wird unter Zusammenschmelzen der 
Mischung reichlich Chlorwasserstoff frei. Lasst man nach Beendigung 
der Reaction erkalten, so erstarrt die g a m e  Masse zu einem Krystall- 
brei von feinen Nadeln. Die Iteindarstellung des Chlorides wurde 
nicht angestrebt; es wurde sofort in das A m i d  iibergefiihrt, indem 
es in kleinen Portionen uriter Abkiihlen rnit s t s r k e m  A m m o n i a k  
krlftig geschuttalt wurde; hierbei entstand ein reichlicher weisser 
Niederschlag, der nach dem Auswaschen beim Umkrystallisiren aus 
Alkohol glanzende Hliittchen lieferte, die nach der  Analyse aus 
D i-p - C h l  or p h e n  y 1 p h o s p h o r s a u  r e a in i d ,  '(Cl Cs Hd O)a PO . NH2, 
bestanden haben. 

Analyse: Ber. fiir C19HIoCLPO3. 
Procente: C 43.31, H 3.14, K 4.41. 

Gef. )) )) 4j.03, ) 3.42, )) 4.4G. 
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Das D i -p -C  hl  o r  p h en  y l p  h o s p h o r  a a u r e a m i d schmilat bei 
152O und wicd von Wasser fast nicht, von Aether, Chloroform und 
heissem Alkohol ziemlich leicht gelbst. Gegen wassrige Alkaliea 
ist es ziemlich besthdig. 

T r i - @ -N  a p h t y l  p ho a p h a t , PO (0 CIO H7)a (p. )  
Schiittelt mau eine AuflZisung von p - N a p h t o l  (3 Mol.) in 

10-procentiger Natronlauge unter Abkiihlen mit etwae mehr, als der 
berechneten Menge P h o s p h o r o x y c h l o r i d  (1 Mol.), so enteteht i& 

Hauptproduct T r i - $ - n a p h t y l p h o s p h a t ,  PO ( O C ~ O H T ) ~ ,  und in ge- 
ringerer Menge Di-(3-Naphtylphoaphorsaure, (CloH7O)pPO. 08. 
Faet alles Naphtol wird in eines dieser Phosphorsiiurederivate iiber- 
geahrt. Dem Reactionsproducte entzieht man daa Tri n a p h t y l -  
p h o s p b a t  durch wiederholtes Ausschiitteln rnit graaeeren Mengen 
Aether; durch Umkrystallisiren aus vie1 Alkohol wird es in glibenden 
Nadeln von Schrnelzpunkt 1 1 1 O  erhalten. Es  zeigte die von 
H e  im (I. c.) angegebenen Eigenschaften. 

Analyse: Ber. fiir &HSIPO&. 
Procente: P 6.51. 

Gef. )) rj 6.10. 

Di- /?-Naphtylphosphorsaure ,  (CloH7O)a P O .  OH. 
Veraetzt man die wassrige, alkalisch reagirende Flfissiglteit, aus 

der man mit Aether daa Trinaphtylphosphat vollst i ina auageschiittelt 
hat, mit verdiinnter Salzdiure in e t a rken i  U e b e r e c h u a s ,  80 ent- 
steht ein reichlicher, weisaer, flockiger Niederschlag, der im WeeenO 
lichen aus Di-p-naphtylphosphorst iure  und geringen Mengen 
#-Naphtol besteht. Zur Reindarstellung der Saure wird der lrbfiltrirte 
Niederachlag in heisser Natronlauge geliist; beim Erkalten krystallieirt 
d a m  dae in Natronlauge schwer losliche N a t r i u m s a l e  der Di-p- 
N a p h t y l p o s p h o r a i i u r e  in glauzenden Bliittchen am, wiihreed daa 
Natrium-/?-uaphtylat in Losung bleibt. Das. Natriumsale der SBure 
wird mit uerdiinnter Salzsaure zerlegt tmd der erhaltene Niedemchlag 
nach dem Trocknen aus Chloroform umkrystallisirt. Hierbei gewinnt 
man die Di-$-Naphtylphosphorsaure  in schon ausgebildeten, pris- 
matischen Krystallen vom Schmelzpunkt 147- 1480. 

Auch aus dem T r i - p - n a p h t y l p h o s p h a t  lasst sich die SiWe 
durch einstiindiges Erhitzen mit der berechneten Menge alkoholkher 
Kalilauge darstellen and nach dem obigem Verfahren leicht rein 
erhalten. 

Analyse: Ber. fur CzoHisP04. 
Proccnte: C 68.57, H 4.28, P 8.86. 

Gef. * 68.58, )) 4.53, 8.23. 



Die Di -~ -aaphOy~pHosphars~ura  wipd 00x1 &kobo1 nnd 
Chloroform s&ulieb leioht, von Aeider schwer gelkt;  in kaltem 
Wasser iet die SGure nur wenig liialieb ; eine Liislichkeitsbestimmang 
bat ergeben, dam 0.2 g Siiure von 500 ccm Waseer von 15') geliist 
werden. Von k d e n d e m  Waseer wird sie aber reichlich aufgenommen. 
Aus der wHserigen Liisung wird die Di-$-Naphtylphosphorsaure 
d o r c 6  v ie1  v e r d i i n n t e  S a l z s l u r e  vollstandig ausgefiillt; sie ver- 
halt sich demnach wie die D i - p - C h l o r p h e n y l p h o s p h o r s l u r c  
und  die D i p h e n y l p b o s p h o r s t i u r e .  - Wird die Siiure langere Zeit 
auf 1800 bis 200" erhitzt, so tritt volletiindige Zersetzung ein; unter 
Dunkelhrbung sublimirt Naphtol weg, und ee liisat sich aus dem 
Riickatande eine sehr hoch schmelzeude Substanz isoliren, die bis jetzt 
noch nicht analysenrein erhalten wurde. 

Von den Salzen der D i - p - n a p h t y l p h o s p h o r s a u r e  ist be- 
sondera dae Natriumsalz charakteristisch, welches aus Wasser in 
gltioaenden Blattchen krystallisirt ; es ist in  kaltem Wasser sehr wenig 
lkslich, in Natronlauge fast unloslich. Mit P ho  s p h o r  p e n  t a c h  l o r i d  
liefert die Siiure das 

D i - 6 - N a p h t y l p h o s p h o r y l c h l o r i d ,  (C10H70)aP0. c1, 
dae beim Schiitteln mit iiherrchiissigem s t a r k e m  A m m o n i a k  leicht 
in das  

D i-  ,!I- Na p h t y 1 p h o s p h o r s  a u  r e a m i d ,  (Clo H, O)%PO . NHz, 
tibergefiihrt werden kann ; wird der hierbei entstandene weisae, 
krystallinische Niederechlag aus Weingeist urnkrystallisirt, so erhiilt 
man das Amid in gliinzenden leichten Bliittchen. 

Analyee: Ber. f8r CSO HMPNO~.  
Procente: C 68.75, H 4.i6, N 4.01. 

Clef. * D 66.00, )) 4.63, 4.40. 
Das D i- p -  N a p  h t y 1 p ho s p  horsi iurea m i d  schmilzt bei 2 1 so, 

ist in  Wasser fast unliielich, wird aber von heissem Alkohol, Aether 
und Chloroform Ieicht geliiet. Gegen wassrige Alkalien ist das Amid 
ziemlich bestindig. 

T r i  - (1) - C h 1 or  - (2) - N a p  h t y  1 p h o s p h a t  , P O  (0 C ~ O  Hs Cl),. 
Das ( l ) - C h l o r - ( 2 ) - N a p h t o l  habe ich durch Erhitzen des 

(1)- C h l  or-(2)-N a p  h t o l m  e t h y 1 ilt h e r s ,  von dem mir von einer 
friiheren Darstellung her noch eine griissere Menge zur Verfiigung 
stand, mit concentrirter Salzsiiure im geschlossenen Rohr dargestellt. - 
W i e  ich ') friiher gefunden habe, gilt die Gesetzrniiseigkeit , dass 
P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf a r o m a t i s c h e  A e t h e r  stets c b l o -  
r i r e n d  wirkt ,  so dass i m  B e n z o l k e r n  c h l o r i r t e  A e t b e r  neben 

I) Arch. d. Pharm. 232, Heft, I. 



Pboe p h w  t r i c  h lor i d  und C b 1 o r  w ass e r s t o ff entsteben ; diem 
Reactionen verlaufen etets im Sinne der folgenden Qleichnng: 

CaHs. OR 3- PCI, = CsHI<gF + PCi, + HCI. 

B6sonders der p -Naph to lme thy l f i t be r  reagirt aueserst l e i&& 
mit P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d ;  man erhiilt den (l)-ChlOr-@)- 
Napb to lme t l ty l i i t he r  mit fast theoretischer Ausbeute. Wird diw 
Aether mit Saleskure gespalten, so erhElt man 0in Chlorsapbtd 
vom Schmp. 70°,. welcbes mit dem von Clhvel)  und Zinckea)  durtb 
directe Chlorirung des t-Naphtols erhaltenen und von deneelbera 

ale (1)- C h l o r - (2) - N a p  h t 01, erkannten Derivat idea- 
/' "\ 

l 
, / , / O H  , 

c1 
tisch iet. 

Diesee C h l o r n a p h t o l  Iiisdt sich leicht phospboryliren; llgs bem 
Reactionsproduct konnten dm Tri-(1)- C h 1 or-(2)-n a p b y p  h 08- 
p h a t ,  PO (OCloHsC1)3, und die Di-(1)-Chlor-@'-naphtyl- 
p h o s p h o r s a u r e  isolirt werden. - Die alkalisch reryirende pltissig- 
keit, in welcher der n e u t r a l e  E s t e r  und das ecbwer liislicbe 
N atri  u m s a1 z d e r d is u h s t i  t ui  r t e  n P h o s p h o r  s l u  r e  suependirt 
aind, wird wiederholt mit g r h e r e n  Meqpn Aether ausgwhiittelt; 
dieser hinterlhst dann beim Einduasted den neutralen Jhter, der 
durch Umkrystallisiren aun vie1 Alkubol in feinen, weissen N&3elchen 
vom Scbmp. 159O erhalten wird. 

Analyse: Ber. ffir G0Hl&lrP04. 
Procente: N 62.15, H 3.10, P 5.35. 

Gef. * 61.92, n 3.42, )) 4.82. 
Das T ri-(1) - Chlor -(2)-n a p h ty 1 p h o 8 p ha t  ist in Wasser 

nnlblicb , in Aethw, kaltem und heissem Alkohol ziemlich schwer 
liialich, wird aber von Chlaroform leicht aufgenommen. Der Ester 
krystslkisirt sue Alkohol in aehr feinen Nadeln. 

Di -( 1)- C h 1 o r  - (2) - n a p  h t y 1 p h o s p h o rs  9: ur e, 
(C1 Clo& 0)s PO . OH, 

wird aua der alkalischen Fliissigkeit, nach Entfernnng des Tri-(1)- 
Chlor-(2)-naphtylphosphatee (8. dieees) mit Aether, durcb ver- 
d.ifmte SalrsEure im Ueberschusae als weisser, krystallinischer Nieder- 
mohlag gefiillt und durch Umkrystallisiren aus Alkohol u n t e r  Zusa tz  
VOQ verd i inn te r  S a l z s a u r e  in feinen Nadeln vorn Schmp. 251' 
erhalten. 

Analyse: Ber. ftir ChH13CIs P 04. 
Procente: C 57.3, H 3.10. 

Gef. rn 57.5, )) 3.53. 

1) Diese Berichte 21, 895. I )  Diese Beriohte 21, 3384. 



Die D i-(1) -C h lor-(2) -n a p h ty  l p  h o s p h o r s & u r  e ist in kaltem 
Wasser fast unl8elich, in kocheodem Wasser nor wenig und in kaltem 
Alkohol, Aether und Chloroform schwer loslich. LBsst man die 
kochend heisse, wlissrige Ltisung der Saure abkiihlen, so tritt kaum 
eine Triibung ein; f ig t  man aber verdinnte Salz9aure hinzu, so e n b  
steht alsbald ein weisser krystallinischer Niederschlag. Die Di-(1)-  
C h 1 or -  (2)-n a p h t y 1 p h o s p h o r s  aur  e verhalt sich demnach gegen 
Salzsliure wie die anderen beschriebenen Sauren von der  Zusammen- 
setzung (RO)a P O .  OH. 

T r i - a- n a p  h t y 1 p h o s p h a t  , P 0 (0 Clo H7)3 (a) ,  
entsteht in befriedigender Ausbeute beim Schiitteln der a l k a l i s c h e r t  
Losung von a - N a p h t o l  mit P h o s p h o r o x y c h l o r i d  und wird durcb 
Umk+ysbllisiren aus vie1 Alkohol rein erhalten. Es bildet d a m  
glanzende Krystallnadeln, die bei 1450 schmelzen und in kaltem Al- 
kohol schwer loalich sind. 

Analyse: Ber. ffir GOBSI PO+ 
Procente: P 6.51. 

Gef. )) )) 6.03. 

Vergleicht man die Schmelzpunkte der beschriebenen Phosphor- 
siiurederivate Nit einander, so Gndet man die Gese tzmhigkei t ,  dass 
die neutralen Ester n i e  d r  i g e r  schmelzen , ale die entsprechenden 
disubstituirten Phosphorsauren, und diese wieder n i e d r i g e r ,  a h  i h r e  
Amide. Zur besseren Vergleichung der Schmelzpunkte gebe ich die 
folgende Zusammenstellung: 

Triphenylphosphat, 
Diphrnylphosphorsaure, 

Tri-p-chlorphenylphosphat, 
Di-p-chlorpheuylphosphors~ure, 

Tri-6-naph tylphosphat, 
Di-$-naphtylphosphorsaure, 

> -amid, 

>> -amid, 

3 -amid, 

Tri-p-kresylphosphat, 
Di-p-kresplphosphorsiure, 

3 -amid, 

Tri-( l)-chIor-(3)-naph tylpliosphat, 
Di-( I)-chlor-(2)-naphtyIphosphorsaure, (Cl Cl0 Hg 0 ) a  PO. OH 

> -amid, (C1 (210 Hg O)a PO. NHa 1 

Schmp. 
480 
610 

148O- 

990 
1260 
1.530 

1110 
146O 
215O 

770. 
? 

1 3S0 

152G 
2 5 P  
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Hrn. Apotheker F r. Guir, der verschiedene der beschriebenen 
Vereuche f i r  mich ausgefiihrt hat,, dauke ich f i r  seiue vorziigliche 
Unterstutzung bestens. 

F r e i b u r g  i/Br., Universitiitslaboratorium von Prof. H. K i l i an i .  

B e r i  c h  t i  g u n  ge n. 

Jahrgang 30, Heft 14, S. 1979, Z. 11 v. 0. lies: hinter Blijsta einzuschalten 

30, Heft Id, S. 1980,2.26 V.O. lies: ))Plantamouru stntt nPlautamon*. 
RO, Heft 14, S. 1980, Z. 5 v. u. lies: >>Aethylestera statt aMethyl- 

30, Heft 14, S. 205i ,  Z. 5 v. 0. lies: hinter Gleichung 111. einzufigen 

JV. CzHs.N<:E>NH +2 H.rO =Cn &O +NHa(HO) +N(GHs)z H. 

nnach Zusatz von 0.5 pCt.  Sodau. 
,> 

B 

’ esteru. 
n 

CH3 

CH3 
n 31, Heft 14, S. 2077, Z. 3 v. 0. lies: 

>) 

ds 
d t = k x  - -  

30, Heft 14, S. 2077, Z. 6 v. 0. lies: ) ) x u  statt ))Kc. 

30, Heft 14, S. 2077, Z. 12 v. u. lies: 
(a-x)l  (a - x ) ~  dx (a - x ) ~  (a - x)2 

0, + x) 
-KK. - statt - = k w  = K  - ~~ 

dt u + x  a + x  (b + x) 
& da 
ds dr 

Jalirgang 30, Heft 14, S. 2078, Z. 6 v. 0. lies: - statt -. 

.- . . ~ 

A .  I!‘, s c h a d e ’ ~  Borhdruekerei (I , .  M c h u d e )  in Herliii S., Ytallschreiberstr. 45/46. 


