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667. W. Autenrieth und Paul Muhlinghaus. 

chlorid auf Phenolalkylather. 
[Aus der medicin. Abtheilung des Univ.-Laboratoriums Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 15. n'ovember 1906.) 

Nach den freilwh nur sparlich vorliegenden Augaben in der 
Literatur wirkt Phosphorpentachlorid in der Kalte auE Alkylather 
nicht ein, wohl aber bei hiiherer Temperatur, und zwar sol1 es die- 
selben spalten , sodass neben Phosphoroxychlorid Alkylchloride ge- 
bildet werden. Auf diese Weise ha t  B a c h m a n n l )  mit Hull'e von 
Phosphorpentachlorid das Diathylacetal i n  Monochlorather und Aethyl- 
chlorid gespalten: 

Ueber die Einwirkung v o n  Phosphor-Pentabromid und -Penta- 

C H ~ . C H ( O C ~ H S ) ~ + P C I ~  = CH3.CHCI.OCzH5 + POCly +CaHbCI. 
Man sollte denken, dass, in Aualogie mit den Alkyliitherii, auch 

die P h e n o l a l k y l l i t h e r  durch dasselbe Keagens nach dem Schema: 
P h . 0 . R  + PCls = Ph.Cl  + P O C I S  + RCI 

in Alkylchloride und Chloi benzole zerlegt werden. 
Schon vor rnehreren Jahren hat der Eine von uns2),  anllsslich 

einer Untersuchung von Chinoxalinathern mit einer Aethoxylgrupp 
im Renzolkern, gefunden, dass diese Annahrne f i r  derartige Aether 
nicht zulassig ist. - Wir haben diese Versuche aufgenommen und 
auch das P h o s p h o r p e n  t a b r o m i d  zu unseren Untersuchungrn heran- 
gezogen, die im wesentlichen zu folgenden Ergebnissen gefuhrt haberi. 

Phosphorpentabromid nnd Phosphorpentachlorid wirken auf Phenol- 
alkylsther, entweder schon in der Kl l te  oder bei gelindem Erwarmen 
auf dem Wasserbade, sehr lebhaft e m ,  indem u n t e r  r e i c h l i c h e r  
E n t w i c k e l u n g  von H a l o g e n w a s s e r s t o f f  n e b e n  P h o s p h o r -  
t r i b r o m i d  bezw.  P h o s p h o r t r i c h l o r i d  i m  B e n z o l k e r n  b r o r n i i  t e  
bezw.  c h l o r i r t e  P h e n o l a t h e r  e n t s t e h e n .  Die Reaction rerlauft 
hierbei ausschliesslich im Sinne der folgenden Gleichung: 

CgH5.O.R + PBrs = C ~ f l ~ B r . 0 . R  + PBrf + HHr 
Von den untersuchten Aetbern reagiren besonders die Naphtol- 

ather ausserordentlich leicht mit den beiden Halogenphosphorvet bin-' 
dungen. - Alle diese Reactionen treten also weit unterhalb der Dis- 
sociaiionstemperatur des Phosphorpentachlorids bezw. Phosphorpenta- 
bromids ein. Eine Spaltung der Phenolather, wie eine solche bei den 
Alkylathern eintreten 8011, konnte bei unseren Versuchen nicht bcob- 
.achtet werden, ebensowenig erfolgte eine Substitutiou von Waseerstoff 

I )  Ann. d. Chem. 218, 39. 2, Arch. d. Pliarm. 1895. 
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in der Seitenkette. - Urn zu sehen, ob irgend welche anderen Sub- 
stituenten im Benzolkern ausser der Alkylathergruppe obige Reaction 
der  Phenolather beeinflussen wurden , haben wir auch p-Kresylithyl- 
ather, p-Chlorphenetol, p-Bromanisol und p-Bromphenetol auf ibr Ver- 
halten gegen Funffach-Brom- und Chlor-Phosphor iintersucht. We- 
sentlich anders haben sich diese sobstituirten Phenolather hterbei nicht 
verhdten; nur war bei mancheo, wie von vornherein anzunehnieir war, 
ein ltiirgeres Erhitzen des betreffenden Gemisches auf dem Wasserbade 
noth wendig. 

Da, die chlorirten und bromirten Phenol- urid Naphtol Aether 
durch Erhitzen mit starker Salzsiiure im Einschlussrohr leicht gespalten 
werden, so kann die von uns beschriebene Reaction unter Umstanden 
auch zur Gewinnung bromirter und chlorirter l’henole und Naphtole 
von bestimmter Constitution Verwendung finden. 

In  den betreflenden Phenol- oder Naphtol-hether 
(1 Mol.), der eich in einer trocknen, mit Chlorcalciumrohr versehenen 
Rochflasche befindet , tragt man das gut getrocknete und vorher 
zerriebene Phospbor-Pent3broniid oder -Pentachlorid (1 Mol.), jeweils 
in  kleinen Mengen, ein urid schiittelt nacb jedem Zusatz tuchtig durch. 
Dann erhitzt man  das Gemisch noch kurze Zeit, etwa 10- 15 Minuten, 
anf dern Wasserbade, d. h. so lange, bis der Halogenphosphor gelost 
und die anfanglich meist heftig eiosetzeude Entwickelung von Halogen- 
wasserstoff nahezu beendigt ist. I n  den meisten Fallen erhalt man 
hierbei eine rothlich bis braunlich gefarbte Fliissigkeit, die zur Zer- 
setzung des gebildeten Phosphor-Tribromids bezw. -Trichlorids mit 
vie1 kaltem Wasser geschuttelt wird, wobei sich der bromirte oder 
chlorirte Phenolalkylather ausscheidet, der mit Aether ausgeschiiitelt 
und durch fractionirte Destillation oder, falls er fest ist, durch Um- 
krystallisiren leicht rein erhalten w i d .  Die Ansbeute an halogenirtem 
Phenolather ist meist eine recht befriedigende uod betriigt manchmal 
90 pCt. und mehr yon der Theorie. Statt das bei dieser Reaction 
grbildete Phosphortribromid bezw. Phosphortrichlorid mit Wasser zu 
zersetzen, kann es auch aus dem Reactionsgemisch abdestillirt werden. 

A u s f u h r u n g .  

B e s c h r e i b u n g  d e r  V e r s u c h e .  
P h e n e t o l  u n d  P h o s p h o r p e n t a l r o m i d .  

I n  der Kalte wirken beide Stoffe sehr trage auf einander ein; 
es erfolgt aber recbt lebhafte Reaction bei g e l i n d e m  Erwarmen 
des Gemisches a u f  dem Wasserbade, indem sicb der Bromphosphor 
nnter rricblicher Entwickelung von Bromwasserstoff in wenigen Mi- 
nuten aufliist. Beim Arbeiten in der oben angegsbenen Weise wurden 
aus 25 g Phenetol (1 Mol.) und 100 g Phosphorpentabromid (1 Mol.) 
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35 g eines Bromphenetols vom Sdp. 225-226O erhalten, das folgwde 
Analysenwerthe lieferte. 

0.18F6 g Sbst.: 0.32iO g CO,, 0.0310 g H20. 
CsHgBrO. Ber. C 47.78, H 4.47. 

Gef. )) 47.SI, >) 4.52. 
Wie vori rornherein anzunehmen war, musste das von uns er- 

haltene bromirte Pherietol das p - B r o m p h e n e t o l  sein; fiir dieses 
hat freilich L i p p m a n n  I )  einen erheblich hbhrren Siedepunkt, nhm- 
lich den von 233 O angegeben, wahreiid unser Priiparat zwischen 
225 - 226O (uncorr.) fast unzeraetzt iiberdeutillirte. Wir  baben daher 
das  von uns dargestellte Bromphenetol rnit raucheuder Salzsaure im 
Einechluesrohr bai 180° gespalteu und hierbei in der T h a t  reines 
p-Bromphenol vom Sdp. 235-236" erhalten. Zur  naherm Cbarak- 
terisirung ( es Leizteren haben wir durch Schiitteln desselben mit 
N a . r i d a u g e  und Benzoylehlorid den R e D z o E s l u r e  - p - B r o  m -  
p h e n y l e s t e r ,  CbH5.C0z CsH4Br(l 4), dargestellt, der nacb dern Um- 
krystallisiren aus Alkohol deo gleicheu scharfen Schnielzpunkt von 102O 
zeigte wie ein zum Verglaiche aus reinem p-Bromphenol dargestelltes 
Benzoylderivat D'IS ails Phenetol mit Hulfe von Fiinffach-Rrom- 
phosphor erhalrliche B r o m p h e n e t o l  jst also das P a r a d e r i v a t .  
L)er &nzoPaaure p bi ornphenylester bildet weisse, gllnzende, in A l -  
kohol, Aether und Chloroform leicht liisliche, in Wasser unliisliche 
Kryst n llblatt chen. 

0.1760 g Sbst.: 0.1202 g AgBr. 
C138913rOS Ber. Br 2S.S5. Gef. Br 29.06. 

A n  i so  1 u ti d P h o s p ho r p e n  t a b r o m  i d. 
Wie bei dern entsprechenden Versuche rnit Phenetol verlauft auch 

beim hnieol die Re:iction in der Kalte nur triige, uni aber schon bri 
ganz gelindeui Erwarmt.n recht sturmisch zu werden. Rorzes Er- 
warmen auf den] Wasserbade geniigt d n n n ,  urn die Reaction ZLI Ende 
zu ftihren. Auch hierbri ist die Ausbeute an Br*,manisol ausgezeichnet, 
denn aus 25 g Ariisol ( 1  3101.) und 103 g Fiinffach-Bromphosphor 
( 1  Mol.) wurden 36 g reines, bei 21.1-21CiO (uucorr.) ubergehkndes 
p - B r o m a n i s o l  elhaiten. was 90 pCt. der Tbeorie eritspricht. 

0.165U g Sbst.: 0.2636 g COa, 0.0570 g HzO. - 0 . 2 3 4  g Sbst.: 0.2581 g 
AgBr. 

C7H7BrO. Bcr. C 44.94, H 3.74, Br 43,T5. 
Gef. n 44.43, )) 3.91, )) 4?.'!6. 

Dorch Spaltung mit rauchender SalzsBure irn Einschlussrohr und 
Dardellung des Benzoylderivates vom abgespaltenen Bromphenol, WO- 

'1 Jahresber. d. Chem. 1570, 518. 
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bpi glanzende Bliittchen vom Schmp. 102O erhalten wurden, liess sich das  
von uns mit Biilfe ron Phosphorpentabromid dargestellte Biomanisol 
als Paraderivat erkennen. 

L h t  man z w e i  Molekule Phosphorpentabromid auf 1 Molekt1 
Anisol einwirken, so ist die Reaction bei schwachem Erwarmen eben- 
falls in wenigen Minuten beendigt; beim Eingiessen des Reactions- 
gemisches in Eiswasser wird e3 fest und liefert, aus Alkohol krystalli- 
sirt, glanzende, bei 49-501 schmelzende Krystallbliittchen eines Di- 
bromanisols, das mit dem 2 . 4 - D i b r o m a n i s o l ,  

Br  
Br(- )OCHs, 

identisch ist; es zeigte namlich den von K o e r n e r  fur das Letztere 
angegebenen Schmelzpunkt. -- Die Ausbeute an Dibromanisol erreichte 
bei unserem Versucbe nahezu den theoretischen Werth. 

0555 g Sbst.: 0.77 g AgBr. 
C7HGBraO. Ber. Br 60.14. Gef. Br 59.02. 

p - B r o r n p h e n e t o l  u n d  P h o s p h o r p e n t a b r o r n i d .  
Aucb in das Molekiil des Phenetols lasst sich rnit Hfilfe voii Phos- 

phorpentabroniid iioch ein z w e i  t e s  B r o m a t o r n  leicht einfiihren, wenm 
man das Cernisch von p-Bromphenetol und Phosphorpeutabromid, im 
Verhaltnisse gleicher Molekiile, kurze Zeit auf dem Wasserbade er- 
warmt. Beim Schiitteln des Reactionsgemisches mit vie1 kaltem Wasser 
erhielten wir eine krystallinische hlasse, die beim Umkrystallisiren 
aus Alkohol grosse, rhombische Tafeln vorn Schmp. 50° lieferte und 
die nach dem Analgsenergebnis aus einem Dibromphenetol bestand. 

AgBr. 
0.1630 g Sbst.: 0.2078 g COs, 0.0410 g HPO. - 0.2006 g Sbst.: 0.9GS0 g 

CsHsBraO. Ber. C 54 30, H 235, Br 57.13. 
Gef )) 31.76, x 2.S3, 56.80. 

Die Ausbeute an Dibromphenetol ist gut; aus 20 g y-Brom- 
phenetol wurden 2 1 g reines Dibromderivat erhalten, zweifelsohne 
liegt in der r o n  uns erhaltenen Substanz das 2 . 4 - D i b r o m p h e n e t o l ,  

Br 
Br’- ‘OCs Hs, L /  

vor. Es ist leicht liislich in den verschiedenen organischen Losungs- 
mitteln und besitzt einen nicht unangenehmen, fenchelartigen Geruch. 

P h e n e t o 1 un d P h o s p h o r  p e n  t a c h l  o r id. 
Durch einen vorlaufigen Versuch hatte der Eine von uns scbon 

friiher nacbgewieseii, dass beide StoKe schon bei gelindem Erwiirnien 
Berichte d. D. cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 26 I 
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anf einander einwirken. Bei Wiederholung dieses Versuches mit genau 
aquivalenten Mengen Phenetol und Phosphorpentachlorid fanden v i r  
die friihere Beobachtung bestatigt ; bei 30-40° trat eine lebhafte Ent- 
wickelung von Chlorwasserstoff ein, und zwischen 75-90° destillirte 
das gebildete Phosphortrichlorid iiber ; aus dem Destillationsrickstande 
konnte rnit guter Ausbeute ein C h l o r p h e n e t o l  als ein farbloses, 
ewischen 21 2-214O siedendea, aromatisch riechendes Oel erhalten 
werden, das bestimmt das P a r a d e r i v a t  war. Bei dessen Spaltung mit 
concentrirter Salzsaure wurde namlich p-Chlorphenol erhalten, das 
beim Benzoyliren nach S c h o t t e n - B a u m a n n  ein aus Alkohol in 
glanzenden Bliittchen krystnllisirendes Benzoylderirat lieferte. Dieser 
B e n z  06. saure-oh  1 or p hen  y l e s t e r  zeigte den gleichen Schmelzpunkt 
86O wie das an8 reinem p-Chlorphenol dargestellte Benzoylderivat. 
B e i l s t e i n  und K u r b a t o w  I) haben fir das p-Chlorphenetol den 
Siedepunkt ZII  210-2120 angegeben. 

Ein z w e i t e s  Chloratom lasst sich, wenn auch nicht so leicht, 
in das Molekiil des p-Chlorphenetols einfiihren, weun man dleses 
(1 Mol.) mit Phosphorpentachlorid (1 Mol) langere Zeit im Wasser- 
bade orhitzt; sehr wahrscheinlich entsteht hierbei 2 .4 -Dich lo r -  
p h en e tol. 

p - K r e s y l a t h y l a t h e r  und  P h o s p h o r p e n t a b r o m i d .  

Um das Ausgangsmaterial, den p-Kresylathylather, darzustellen, 
lost man 7 g Natrium in 100 ccm Alkohol, fiigt erst 30 g p-Kresol, 
d a m  30 g Bromathyl hinzu und kocht schliesslich das Oemisch 
unter Riickfluss. Der reine p-Kresylathyliither destillirte zwischen 
187- 1890 iiber. Ausbeute fast quantitativ. Wie die bereite behan- 
delten Phenolalkylather reagirt auch der p-Kresylathylather beim ge- 
linden Erwarmen ausserst lebhaft mit Phosphorpentabromid; man erhalt 
einen Mono b r o m - p - K r ee y 1 a t  h e r , Cg H3 (CHs) (Br) (0 Ca Ha), als 
eine schwere, farblose, bei 239-2400 siedende Fliiesigkeit. Ausbeute 
gut; aus 10 g p-Eresyliither wurden 13 g reiner, bromirter Aether 
erhal ten. 

0.1784 g Sbst.: 0.3310 g COa, 0.0810 g HaO. - 0.2918 g Sbst.: 0.8654.g 
Ag Br. 

CsHI1BrO. Ber. C 50.26, H 5.11, Br 37.21. 
Gef. s 50.59, n 5.04, )) 37.86. 

Sehr wahrscheinlich liegt in dem ron uns erhaltenen Aether der 
A e t h y l a t h e r  d e s  3 - B r o m k r e s o l a  vor (CH, = 1 ,  Br = 3, OQHs 
= 4). 

1) A m  d. Chem. 176. 30. 
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p - K r e s y l a t h y l a t b e r  u n d  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  
neagiren bei gelindem Erwarmen auf etwa 400 recbt lebhaft mit ein- 
ander; nnch etwa '12 Std. ist das  zugesetzte Phosphorpentacblorid ge- 
liist und eine tief dunkelrothe Fliissigkeit entstanden; nach dem 
Schutteln derselben mit vie1 Wasser lasst sich in  der wassrigen Fliis- 
eigkeit mit Quecksilbercblorid reichlich pbosphorige Saure nachweisen, 
was ein Beweis dafiir ist, dass wie bei den bereits beschriebenen Phe- 
nolathern Reaction eingetreten war. Remerkenswerth ist, dass bei diesem 
Versuche stets ein Gemenge von mono- und di-cblorirtem p-Kresyl- 
atbylather erhalten wurde, aucb als die beiden Stoffe genau im Ver- 
hiiltniss gleicher Molekule znr Einwirkung kamen ; in diesem Fall 
bleibt selbstverstandlich ein Theil des Kresylatbers nnveriindert. Nur 
durch wiederholt ausgefiibrte fractionirte Destillation, zum Theil unter 
vermindertem Druck, konnten aus dem Reactionsgemisch die chlorirten 
Kresylather rein erhalten werden. Die erste, zwischen 177 und 2330 
iibergehende Fraction bestebt aus Ausgangsmaterial und monochlorirtem 
Kreeylather; die zweite Fraction aus dem Leteteren, der unter Atmo- 
spharendruck zwischen 233 und 2380 als eine farblose, leicbt bewegliche, 
angenebm riechende Fliissigkeit nabezu unzersetzt iiberdestillirte. Bei 
einem Druck von 26 mm lag der Siedepunkt dieeer Fraction zwischen 
133 und 1380; wie die Analysenwerthe zeigen, beetand diese aus 
reinem M o n o c  h 1 o r  - p  - K r  e s y 1 a t  h y l a t  h e  r. 

Ag C1. 
0.1304 g Sbst.: 0.3035 g COs, 0.0730 g HsO. - 0.3510 g Sbst.: 0.2990 g 

CsH11CIO. Ber. C 63.49, H 6.46, C1 20.81. 
Gef. n 63.59, )) G 20, )) 21.31. 

Durch Spaltung diese8 Aethers mit rauchender Salzsiiure im Ein- 
schlussrohr wurde ein Chlorkresol erhalten, das  bei einem Druck 
von 24 mm zwischen 98-105" iiberging und biichst wabrscheinlich 
mit dem 3-Chlorp-Kresol (CHs = 1) identisch war. Der  aus dern 
p-Kresylather mit Phosphorpentacblorid erhaltliche chlorirte Aether 
diirfte demnach der 3 - C h l o r  - p - K r e s  y l a t  h y 1 a t  b e r  sein, 

C2 Ha O(-)CHs. 

c1 

Bus dem Destillationsriickstande, der nach dem Abdestilliren des 
eben beschriebenen Aethers geblieben ist, konnte durch wiederholt 
ausgefubrte Fractionirung eine weitere einheitlicbe Fraction aufge- 
sammelt werden, die bei eiuem Druck von 26 mm zwischen 147-1540 
ale eine farblose Fliissigkeit tiberdestillirte und nach dern Analysen- 
ergebnisse und dern Spaltungsversucbe mit Salzsaure aus einem Di-  
ch 1 o r  -p -K res  y l a t h  y l a t  h e r  , Ca Hz CIS (CH3) (0 CZ Hb), bestand. 

' )GI* 
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0.2560 g Sbst.: 0.3904 g AgCl. 
CgH11C110. Ber. C1 34.44. Gef. C1 33.61. 

Bei der Spaltung mit concentrirter Salzsaure lieferte sie nam- 
lich ein D i c h l o r - p - K r e s o l ,  das  unter einem Druck von 27 mm 
ewischen i 30-1360 uberging, in  der Vorlage krystallinisch erstarrte 
und beim Umkrystallisiren aus Wasser von 60° in langen, sehr feinen, 
bei 590 schmelzenden Nadelchen erhalten wurde. 

0.1760 g Sbst.: 0.2516 g AgCI. 
C~HSCIZO. Ber. C1 40.0s. Gef. C1 39.30. 

Dieses Dichlorkresol diirfte mit dem 3 .5 -  D i c h l o r - p - K r e s o l  
(CH3 = I), 

identisch sein. 

$ - N a p h t o l m e t h y l i i t h e r  u n d  P h o s p h o r p e n t a b r o m i d  

reagiren schon in der Ral te  ausserst lebhaft mit einander; beim ge- 
linden Erwarmen des Gemisches auf dem Wasserbade ist die Reaction 
in wenigen Minuten beeodigt; giesst man es alsdann in kaltes Wasser, 
so scheidet sich der bromirte 6-Naphtolmethylather krystallinisch aus 
und wird beim Umkrystallisiren aus Alkohol, besser aus Petrol- 
ather, in glanzendexi, weissen Blattchen vom Schmelzpunkt 84-85 0 

erhalten. Die Ausbeute an bromirtem /3-Naphtolmethylather is t  
bei dieser glatt verlaufenden Reaction nahezu quantitativ. Aus 16 g 
Naphtolather (1 Mol.) und 45 g Phosphorpentabromid (1 Mol.) wurden 
18 g reiner bromirter Aether erhalten. 

In Analogie mit der Reaction zwischen /%Naphtolmethylather 
und Phosphorpentachlorid, wobei das Chlor ausschliesslich in die  
1 -Orthostellung eintritt unter Bildung von l-Chlor-2-naphtolniethpl- 
ather, wird der von uns mit Hulfe von Phosphorpentabromid erhaltene 
bromirte Naphtolather vom Schmp. 83-84'' den 1 - B r o m - 2 - n a p h t o l -  
m e t h y l a t h e r ,  

A\/.-. 

\,,,OCH3, 
Br 

daretellen. 

0.1S66 g Sbst.: 0.3560 g COz, 0.0630 g HaO. 
C11HgBrO. Ber. C 5.5.72, H 3.79. 

Gef. D 55.89, )> 3.75. 
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a - N a p h t o l i l t h y l i l t h e r  u n d  P h o s p h o r p e n t a b r o m i d  
reagiren ebenfalls hereits in der Kalte lebhaft mit einander, doch 
ist ein etwa l/*-stiindiges Erwiirmen des Oemisches auf dern Wasser- 
bade nothwendig, bis alles Phosphorpentabromid geliist nnd die 
Reaction beendigt iet. Beim Eingiessen des Reactionsgemisches in 
vie1 kaltes Wasser scheidet eich dann der bromirte a-Naphtolgthylather 
irn festen Zustande aus ,  und in der abfiltrirten wassrigen Flussigkeit 
lasst sich reichlich phosphorige S l u r e  nacbweisen. Beim Umkrystallisiren 
aus Alkohol wird der Brom-a-Naphtolathyliher in weissen, bei 48O 
schmelzenden Prismen erbalten. I n  Analogie mit den einfachen Phe- 
noliithern, bei welchen das Halogen bei den Versuchen mit Fiinffach- 
Chlor- und -Brom-Phosphor jeweils in die Parastellung zur Aether- 
gruppe tritt, diirfte das von uns dargestellte Naphtolderivat der 
4 - B r o m - l - u a p h t o l a t h y l  B t h e r ,  

Br  
/\/\ 

7 

sein, aleo der AethylBther des von F r d d B r i c  R e v e r d i n  und K a u f f -  
m a n n  I) zuerat dargestellten 4-Brom-l-napht,ols. Es ist uns bis jetzt 
nicht gegluckt, dieses Naphtol aus seinem Aether zu gewinnen, denn 
beim Erhitzen des Letztereo mit concentrirter SalzsZiure auf 200q t ra t  
eine weitgehende Zersetzung ein unter reichlicber Bildung harziger Snb- 
stamen, aus welchen eine einheitlich zusarnmengesetzte, krystallisirende 
Substanz nicht isolirt werden konnte. Analyse des 4-Brom- l-naphtol- 
Hthylathers. 

Ag C1. 
0.190s g Sbst.: 0.3858 g COz 0.0730 g HzO. - 0.2275 g Sbst.: 0.16% g 

ClaHllBrO. Ber. C 57.39, H 4.35, Br 31.57. 
Gef. * 58.19, * 4.59, x 31.40. 

u - N a p h t o l a t h y l a t h e r  u n d  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  
treten beim gelinden Erwgrmen ebenfalls Ieicht mit einander i n  Reac- 
tion und zwar wahrscheinlich unter Bildung von zwei monochlorirten 
a-Naphtolathylathern, von welchen der eine unter Atrnospharendruck 
zwischen 302 und 306 0 unter ganz geringer Zersetzung iiberdestillirt, 
wahrend der andere uber 3600 siedet. Beide sind noch nicht nalier 
untersucht worden. 

Die vorliegende Arbeit ist im Anschluss an eine andere ent- 
standen, die bezweckte, das Verhalten des Fhffach-Brom- und -Chlor- 
phosphors gegen P h e n o l e  naher zu studiren. Haufig wird bei diesen 

1) Diese Berichte 28, 3054 [1895] 
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Reactionen die Hydroxylgruppe der Phenole entweder garnicht durcb 
Halogen ersetzt, oder aber die Ausbeute an Halogenbenzol ist eine 
iiusserst geringe, d a  der Hauptsache nach P h o a p h o r s a u r e p h e n y l -  
e s t e r  entstehen, auch wenn man rnit einem Phosphor-Pentabromid 
resp. -Pentachlorid arbeitet, das  nahezu f r e i  v o n  O x y b r o m i d  bezw. 
O x y c h l o r i d  ist. Die Reaction scheint zum Theil im Sinne der  
beiden folgenden Gleichungen einzutreten: 

1. 
2. 

R . O H  + PCls  = R C1 + POCIS + E-ICI. 
POCl3 + 3 H 0 . R  = PO(0R)a + 3 H C l .  

Unter gewissen Bedingungen diirften, wenigJtens bei den Reac- 
tionen zwischen Phenolen und Phosphorpentachlorid, nach Gleichung 

D P h o s p h o r  d i  ch 1 o r  i d  e der allgemeinen Formel (R0)3 Pels ent- 
stehen, die sich rnit Wasser ausserordentlich leicht umsetzen unter 
Bildung der entsprechenden Pbosphorsaureester: 

ClaPC13 + 3 H O R  = ClzP(OR)3 + 3 HCI 

'la P(oR)a = 2 HC1 + OP(OR)3.  
Ha 0 

P h o s p h o r p e n t a b r o m i d  wirkt auf manche f r e i e n  Phenole zum 
Theil bromirend ein, so dass im Wesentlichen Bromphenole und dereD 
Phosphorsailreester gebildet werden. 

Ueber Versuche, die yon uns in dieser Richtung ausgefiihrt 
wurden, hoffen wir bald ausffihrlicher berichten zu konnen. 

668. Carl Bulow:  Zur Kenntniss des s o g e n a n n t e n  ,Dihydro- 
tetraainsu. C o n d e n s a t i o n  von 1-N-Amido-3.4-triazol mit  

Acetonylace ton .  
[Mittheilung aua dem chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.) 

(Eingegangen am 12. November 1906.) 
Vor kurzer Zeit') habe ich bewiesen, dasa das sogenannte ,Di -  

h y d r o t e t r a z i n c  von H a n t z s c h  und S i l b e r r a d  in Wahrheit 1-N- 
A m i d o - 3 . 4 - t r i a z o l  oder N-Amido-B,p' -pyrrodiazol  ist, da  e s  
sich rnit Diacetbernsteinsaureester zrim 1.1 - N ,  N - T r i a z o l - 2 . 5 - d i -  
m e t h y  1 p y r r o l -  3.4- d i c a r  b o n  s a u  r e e s t e r  condensiren lasst. Diese 
Substanz zeigt, sowie die ganz uberwiegende Mehrzahl aller Pyrrolderi- 
vate, welche durch Condensation von Amiden rnit dem genannten 
1.4-Diketon hergestellt werden kiinnen, keine der bekannten Pyrrol- 
reactioneu in besonders charakteristiscber Weise. Erst wenn die aD 
- 

I) Bii low,  dieee Berichte 39, 2618 [1906]. 




