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die von ausgeschiedenen ()ltr&ipfchen getriibte Fliissigkeit mit einem
Benzilkrystillchen geimpft. Sie klirte sich alsbald und setzte reichlich
feine, gelbe Krystallnadeln ab, die nach einmaligem Umkrystallisieren
aus verdiinntem Alkohol bei 95—96° schmolzen und sich dadurch als
Bengzil erwiesen.

104. W. Autenrieth und Paul Mihlinghaus:
Uber das Verhalten aromatischer Ester zu Fiinffach-Brom-
und -Chlorphosphor.

| Aus der medizinischen Abteilung des Universititslaboratoriums Freiburg 1. B.}
(Eingegangen am 7. Februar 1907.)

Auf Grund ejnes ziemlich umfangreichen Untersuchungsmaterials
liaben wir®) vor kurzem darauf hingewiésen, dafi Phenol- und Naphthol-
alkylither bei verhdltnismidfig niederen Temperaturen darch Phos-
phorpentabromid und -pentachlorid nach glatt verlanfenden Reaktionen
leicht bromiert bezw. chloriert werden. Bringt man beispielsweise
iiquivalente Mengen von #-Naphthol-methylither und Phosphor-
pehtachlorid zusammen und erwirmt das Gemisch nur gelinde, so
erfolgt eine HuBerst lebhafte Einwirkung; unter reichlicher Entwick-
lung von Chlorwasserstoff schmilzt das Gemisch, zusammen, nnd nach
wenigen Minuten ist die Reaktion beendigt. Aus dem Reaktions-
gemisch 1aBt sich dann mit fast theoretischer Ausbeute der 1-Chlor-
2-naphtholmethylither, CioHs(Cl.OCH;-(1.2), gewinnen. Das Halogen
trat bei all den aunsgefiihrten Reaktionen in den Benzolkern und zwar
in die p-Stellung zur Athergruppe und bei den 2-Naphtholithern in
die 0-(1)-Stellung. Im Benzolkern vorhandene Alkylgruppen oder
bereits vorhandene Halogenatome scheinen keinen Einfluf auf den
Verlauf der Reaktion zn haben.

Beim Zusammenstellen unserer letzten Arbeit wurde zu unserem
Bedauern eine #ltere Literaturangabe von Hrn. Prof. Dr. Louis
Henry?) iibersehen, welcher schon vor lingerer Zeit Phosphorpenta-
bromid auf Anisol und Phosphorpentachlorid auf dieses und auch auf
Phenetol einwirken lieB und hierbei einen monobromierten bezw. mono-
chlorierten Phenolalkylither erhielt.

1 Diese Berichte 39, 4098 [1906]. Vergl. auch W. Autenrieth, Arch;
d. Pharm. 233 {1895].

?) Diese Berichte 2, 711 [1869] und Bulletin de ’Académie de Braxelles
[2] 28, 562, — Vergl diese Berichte 40, 243 {1907}
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Bei - unseren, - weiteren Untersuchungen . haben wir . verschiedene
‘rein - aromatische und * gemischt aromatische Ester .mit den heiden
- Halogenphosphorverbindungen in Reaktion gebracht, und zwar uiter
volligem Ausschlul von Feuchtigkeit, ohne Anwendung eines Lésungs-
mittels und unter gewdhnlichem Atmosphirendruck.

Arthur Michael!) hat seinerzeit iquivalente Mengen Phenyl-
acetat und Phosphorpentachlorid in offenen, mit RiickfluBkiibler ver-
sehenen Kolben bis zum Authéren der Chlorwasserstoffentwicklung
~erbitzt, das riickstindige 1 mit Alkali gekocht und hierdurch Tri-
chlor-phenoxy-dthylen, ¢:Cly: CCL OC:H;, erhalten. Bieselbe Sub-
stanz wurde gewonnen, als das Reaktionsprodukt, ohne vorherige Be-
handlung mit Alkali, im. Vakuum destilliert wurde. A. Michael hat
ferner mit Hilfe von Phosphorpentachlorid aus den Essigestern verschie-
deper mehratomiger Phenole dem Trichlorphenoxyithylen analoge oder
ihnliche Verbmdungen (Ltrgestellt z. B. aus’ dem m-Phenylenacetat

das m- Phenylenoxy trichlor- iithvlen, (“"“‘<8§:g} (Cgi‘»

Wie bereits hemerkt. wurde, haben wir, genau in:der gleichem
Weise wie auf die Phenol- und-Naphtholalkylither, finffach Brom- niid
Chlorphosphor auf verschiedene Ester der aromatischen Reihe ein-
‘wirken lassen und -hierbei gefunden, daB viele derselben hierdurch
in der Phenyl- bezw. Naphthylgruppe leicht bromiert und
cliloriert werden. Verschiedepe dieser Reaktionen, hesonders die-
jenigen mit Phosphorpentabromid, treten bei den Estern noch leichter
ein, dls.die bei den entsprechenden Phenolalkylithern,

~.Essigsiure-phenylester reagiert beispielsweise mit $hosphor-
pentabremid schon bei ganz gelindem Krwirmen unter reichlicher
Entwicklung. von Bromwasserstoff; - aus dem Reaktionsgemisch 1a8t sich
dann mit guter Ausheute der Essigsiure-p-bromphenylester ge-
winnen; diese Reaktion verliuft also fast ausschliefilich im Sinne der
folgenden Gleichung:
CH;.CO.0.GHJH
(Br|Br v
Beim Benzoesiure-phenylester erfolgt sogar so leicht im
Phenylrest Substitution, dafl selbst bei Anwendung genau fquiv alenter
Mengen Ester und Phosphorpentabromld — neben unverindert ge-
bliebenem- Ausgangsmaterial — der Benzoesiure-2.4-dibrom-
phenylester CeH;.C0.0.CH:Br-(2.4) erhalten wird.
Fir die Naphtholester haben wir dieselbe (iesetzmafBigkeit
nachgewiesen, wie seinerzeit fiir die Naphtholalkylither; aus den
a-Derivaten erhilt man die 4-Substitutionsprodukte, und bei den

PBry) = ('H;.C0.0.CeH Br 4+ HBr + PBr;.

) Diese Berichte 19, 845 [1886].
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B-Naphthelestern tritt das Halogen in die 1-Stellung zur Estergruppe;

z.B. erhilt: man aus -dem Benzoesiure-¢-naphtholester mit Hilfe von

Phosphorpentachlorid den Benzoesiiure-4-chlor-1-naphtholester,
NN

WP

S~
0.CO. CyH;
und aus, dem -isomeren Benzoeésdure-3-naphthojéster. unter den’glerchen

Bedingungen den Benzoesiure-1-chlor-2-naphtholester,
'\/1\ 000G H.
Cl

Die Benzoylgruppe dieser Ester wird bei diesen  Reaktionen
nicht bromiert oder chloriert, auch wenn man einen groBen Uber-
schuf von: Phosphorpentabromid oder -pentachlorid ‘anwendet. In
Ubereinstimmung mit dieser Tatsache steht auch das Verhalten der
Benzoesiure-alkylesterder allgemeinen Formel CsHs.CO.OR. Der-
artige Ester werden durch Halogenphosphor nicht substituiert, sondern
bei héherer Temperatur gespalten. Der Benzoesiure-methylester
wird beispielsweise schon unter gew&hnlichein Atmosphiirendruck bei
140—180° durch Phosphorpentachlorid nach folgender Gleichung
gespalten:

CeH;s . CO,OCH; +'PCL = GsH5.€0.01 + POCL + CH;CL

A. Michael?) hat den Benzoesiureithylester mit Hilie von Phos-
-phorpentachlorid in analoger Weise zerlegt, und zwar er’folgte diese

Spaltung glatt durch Erhitzen des Gemisches im geschlossenen Rokr
-auf hohere Teﬁl‘peratur."

Beschreibung der Versuche.

Essigsiure-phenylester und Phosphorpentabromid; im
Verhiltnis gleicher Molekiile in einem trockenen, mit Chlorcalcium-
‘rohr versehenen Kolben gemischt, reagierén bereits in der Kiilte, wenn
auch langsam, miteinander; erhitzt man alsdann‘das Gemisch unter
hauhgem Umschiitteln noch kurze Zeit auf dem siedenden Wasserbade,
"so wird das Phosphorpentabromld wollstandlg gelost, ‘und die Reaktlbn
ist beendigt. Das Reaktionsgemisch bildet ein - leicht beWeghches,
gelbrot gefa,rbtes 0L Zur Zersetzung des bei der Reaktion ent-
standenen Phosphortnbrbmlds wurde das -erhaltene Ol erst mit viel

) Amer. Chem. Journ, 9, 213.
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‘Wasser geschiittelt, dann mit Ather ausgezogen, Nach dem Abdestillieren
des letzteren blieb eine farblose I‘lusslgkelt zuriick, ‘die- unter Atmospha—
rendruck zwischen 235—2400 und bei einem Druck von 15 mm zwischen
129—130° iiberdestillierte, und die nach dem Analysenergebnisse aus
<einem monobromierten Essigsiinre-phenylester bestand.
0.3876 g Shst.: 0.4998 g AgBr.
CsHyBrO,.. Ber. Br 37, 21. Gef. Br 36, 20.

Bei . der Verseifung des Esters mit alkoholischer Kalilauge
wurde p-Brom-phenol erhalten, . denn. es_ zeigte. dessen Siedepunkt
von 235—236° und lieferte beim . Schiitteln . mit Natronlauge und
,Beuaoylchlond ein aps -Alkohol ,in. welﬁen, glanaenden Blittchen
krystallisierendes Benzoyldern at. vom. scharfen Schmp 102—103"
.Diesen Schmelzpunkt haben Peratoner und Vitale!) fiir den
Benzoesiure-p-bromphenylester- angegeben

Aus dem, freilich nur geringen Ruckstande, der :nach dem Ab-
destllheren des p-Bromphenylacetatb im I‘raktherkolbehﬁn bheb
konnte . durch Umkrystallisieren aus Alkohol Tri- -p- brompheny I-
pho s.phat (Schmp. -101%) isoliert werden.

Benzoesdure-phenylester und Phosphorpentabromid.

Nachdem verschiedene Versuche ergeben - hatten, dafl bei An-
wenduug - genau dquivalenter -Mengeri . Betizoesiurephenylaster . und
Phosphorpentabromid eine. einheitlich zusammengesetzte. Substanz njcht
erhalten wird, wohl aber ein Gemenge eines Dibromderivates : -mit
Ausgangsmaterial, lieBen wir auf den Ester (1 Mol.) einen Ubsgrschufs
von Pentabromid (2 Moly einwirken.: Die. Reaktion  verliuft in der
Kiilte nur-trédge, wird aber schon bei schwachem Erwirmen ‘recht leb-
‘haft und geht “auch :'bei. Wasserbadtemperatur zu Ende. -Es wurde
‘neben Phosphortribfomid mit’ guter Ausbeuté ein aus Alkehol in langen
Nhdeln  krystallisieréndér, bei 96—98° schmelzender’ dibromierter
Benzoesiure-phenylester -erhalten. -

©0.155 g Sbst.: 01620 g AgBr. — 01646 & 8Sbst.: 0.2652. g (O,
00362 g H, 0. :
CizHs Bra 0, Ber. C 43.83, H 2.25, Br 44.95.
(Gef. » 43.94, » 2.4, » 44.64.

Bei . der -Spaltung dieses, dibromierten. Esters  mit alkoholischer
Kalilaugef;wurden;Benzoesiiure und ein Dibromphenol erhalten; . das
bei 238—+241° :destillierte : und in der.Kialte erstarrte. Zweilelsohne
ist, - dasselbe mit, dem 2.4-Dibrom-phenel. identisch, tiir “welches
Peratoner?)..den Siedepunkt von' 238—239° angegeben hat. Der bei
der Binwirkung..von Phgsphorpentabromid (2 Mol.) auf Benzoesgure-

1) Gazz. Chim. Ital. 28, I, 216. .2 Gazz. Chim. Ital. 16; 402. -
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‘phenylester (1 “Mol.y entstehende dibromierte Ester ist also seht “¥akir-
scheinlich dér Benzoesdure-2.4-dibromphenylester,”
B

-
o

0.€0.CoH;

Benzoeshure-a- naphtholester und’ Phosphorpentachlond

Der fiir diesen und den folgenden Versuch nétige Benzoesa.ure—
‘a-naphtholester wurde durch Schiitteln der Liosung des a-Naphthols
in Natronlauge mitBenzoylchlorid dargestellt und durch Umkrystalhsleren
aus Alkohol in glinzenden Tafeln vom Schmp. 56 erha.lben ‘Dieser
Ester tritt weder in der Kalte noch beim Erhltzen auf dem Wassér—
'bade in erheblicher Menge mit dem- Phosphorpentachlorld in Reaknon,
diese - -erfolgt - etst: bei- mehrstundlgem Erhitzen~des Gemlsches im ‘0l
"b4d ‘anf 180--160° und zwar unter reichlicher Entwmklung von ‘Chlor-
wasserstoff. (ieBt man das Reaktionsgemisch in Eiswasser, 80 wird es
allmihlich fest, und in der abgegossenen wissrigen Fliissigkeit 138t sich
mit -(fuecksilbérchlorid reichlich phosphorige: Sure nachweéisen. Die
fest gewordene~ Masse  liefert beim .Umkrystallisieren :aus’ :Alkohol
‘weille, glinzende Krystallnadeln vom Schmp.. 100101 ‘deren Analyse
zeigt, daf eiw monochlorierter Benzoesidures-naphtholester
vorliegt.

0.1267 g-Shst.: 0.0632 ¢ AgCL

Ci7H;1 Cl0,.. Ber. Cl 12,55, Gef. Ol 12:32,.

Bei der Spaltung. des Esters mit alkoholischer Kalilauge wurden
Benzoesiture und ein Chlornaphthol erhalten, das aus heillem . Wasser
in langen, glinzenden Nadeln krystallisierte, die scharf. hei.118°
schmolzen. . Ks diirfte identisch sein mit dem 4-Chler-1-naphthol, fir
welches Frédéric Reverdin und Hugo Kawimann?) den Schmelz-
punkt zu 116° angegeben haben, und das ebenfalls in:langen:Nadeln
krystallisiert.

Benzoesdure-a-naphtholester uid Phosphorpentabromid.
Mit Fiinffach-Bromphosphor tritt der ~Bénioesiiure&a-na’,phtholester
erheblich -leichter in Reaktion als mit Phosphorpentachlorid, ‘dénn
schon. bei - schwachem Erwirmen des Gemisches  gleichér' Molekiile ‘er-
folizt -lebhatte- Einwirkung der -beiden +Stoffé -auf einander, -und' bereits
bei der Temperatur des siedenden Wassérbaides geht die Reaktieti zu
Ende.: Aus dem ‘Reaktionsgemisch  1ifiti gich' indew: wiederholt ards

) Digse: Berichte® 28, 3012 [1895].
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gegebenen Weise ein. monobromierter  Naphtholester. darstellen,. der
aus Alkohol -in glinzenden, bei .105-—106° schmelzenden Blittchen -
krystallisiert. Die Ausbeute ist gut, denn aus 10 g Ausgangsmaterial
wurden bei einem Versuche 12 g reiner bromierter Naphtholester er-
halten.
Q.1916 g Sbst.: 0.1084 g AgBr. — 0.1348 g Sbst.: 0.3504 g CQ,,
0048 g H,0. L '
© CuyHuO;Br. Ber. C 62.40, H 3.37, Br 24.46.
Gef. » 61.73, » 3.44, » 24.02.
. In diesem Ester liegt bestimmt. der Benzoesdure-4-Brom-.
1- naphtholester, '
“Br,
NN
I

\./’1\'
0.€0.G:H

vor, derin bei dessen Verseitung mit Atzkali wurden Benzoesiure und
dasjenige Bromnaphthol (Schmp. 127 ) erhalten, welches Fr. Reverdin
und H. Kauffmann (I. ¢) als 4-Brom-1-naphthol erkannt haben.
* In unserer letzten Abhandluiig haben wir es als wahrscheinlich
bezeichnet, dafl der von uns aus’ a-Naphtholathylather mit Phosphor—
pentabromid dargestellte Brom-1- naphtholithylather der Athyl-
dther des Reverdln Kauffmannschen 4-Brom-1- -naphthol sei.
Diese Annahme trifft in der Tat zu, denn das jetzt erhaltene
4-Brom-1-naphthol (Schmp. 127°%) lieferte beim Erhitzen in alko-
holischer Losung mit Natriumdthylat und Athylbromid einen Athyl-
Ather, der mit dem in Frage kommenden identisch war, denn beide
krystallisierten aus Alkohol in Nadeln und schmolzen scharf hei 48°,
und auch das Gemisch der beiden, auf verschiedenen Wegen erhaltenen
Brom-1-naphtholithylither zeigte den gleichen Schmelzpunkt.

Ben"zoesﬁure -8- naphtholes’tér und Phosphorpentachlorid.

~ Das Ausgangsmatenal der Benzoesiure-B-naphtholester,
wurde durch Benzoylieren des B-Naphthols mit guter Ausbeute erhalten;
er zeigte den von Maikopar?) angegebenen Schmelzpunkt von 107°.
Der Ester (1 Mal,) reagierte beim Erwirmen ziemlich lebhaft mit Phos-
phorpent achlorld (1MoL); es emptlehlt swh die Temperatur im_ Olbad
auf 180° zu steigern und. einen kleinen UberschuB von Phosphorpenta-
chlorid anzuwenden. Beim Schiitteln des Reaktionsgemisches mit Eis-
wasser wird dasselbe fest und liefert beim wiederholten Umkrystallisieren

1 7. 1869, 216.
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aus Alkchol iveiﬁe,"'g]ﬁh'zéndé Blittchen, ‘die schart be'l’l'O'l"’ schnielzen
“und  identisch sind ‘mit dem Benzoesiure-1-chlor-2- naphthol-
ester, o R \;/ ™ :
’ ‘\\/\/‘.O.C();CsHs )
cr

den seinerzéit 'W. Autenrieth?!) durch Schiitteln der alkalischem
Lisung des 1-Chlor-2-naphthols mit Benzoylehlorid dargestellt hat.

0.1549 g Shst.: 0.075 g AgCl

Cy7Hy ClOs. Ber. Cl 12,55, Gef. €1 11.98.

Beim Verseifen dieses Esters mit Alkali wurden Benzoesiure und
das bei 70-—71° schmelzende 1-Chlor-2-naphthol erhalten, fir welches:
Cleve®) und Zincke®) denselben Schmelzpunkt angegeben haben.

Benzoesidure-g-naphtholester und Phosphorpentabromid.

Von den bis jetzt -untersuchten Estern hat der Benzoesiure-
#-naphtholester bei weitem am leichtesten mit Phosphorpentabromid
reagiert, Kin. gelmdeb Anwirmen des Gemisches fiquivalenter Mengen.
der beiden Stoffe geniigt zum Einleiten der Reaktion, die dann einen
recht -stirmischen Verlauf nimmt und in wenigen Minuten beendlgr
ist. Aus dem Reaktionsgemisch wurde mit fast berechneter . Menge:
ein monobromlerter Benzoesiiure-8-naphtholester gewonnen, der aus
Alkohol in feinen Nadelchen krystallisiert und sehr wahrschelnhch.
identisch ist mit dem

NS
Benzoesiure-1-brom-2-naphtholester, ‘\-/{\\‘/;.O.GO';C&HL
‘ Br
0.1327 g Sbst.: 0.0762 ¢ AgBr.
CirHyBrO:. Ber. Br 24.46. Gel. Br 24.75.

Die Verseifung des Esters lieferte ein Bromnaphthol, das aus
Wasser in feinen Nitdelchen krystallisierte und auch bei wieder-
holtem Umkrystallisieren bei 74° schmolz, wihrend Armstrong*y
fiir das 1-Brom-2-naphthol den Schmelzpunkt zu 84° angegeben
hat. Trotz dieses Unterschiedes im Schmelzpunkte glauben wir, daf,
nach Analogie mit den Dbisher untersuchten S-Naphtholderivaten, dem:.
mit Hiille von Phosphorpentabromid aus demn Benzoesiure-2-naphthol-
ester dargestellten bromierten Ester die oben angenommene Konstitutiom
rukommt. Analyse des Brommaphthols (Schmp. 749): :

) Archiv d. Pharm. 233, 11.
%) Diese Berichte 21, 895 [1888]. 3) Diese Berichte 21, 3384 [1888].
) Diese Berichte 15, 206 [1882]



751
0.2978 ¢ Sbhst.: 0.2542 2 \gBr.
CioH:BrO.  Ber. Br 35.87. Gef, Br 36.22,

Benzoesiure-methylester und Phosphorpentachlorid.

Erhitzt man in einem Fraktionierkolben ein Gemisch #quivalenter
Mengen Benzoesiuremethylester mit Phosphorpentachlorid, so findet
vor 140° kaum eine merkliche Reaktion statt; diese erfolgt erst beim
Erhitzen auf 160—180° Hierbei destilliert erst ein (Gemenge von
Phosphoroxychlorid nnd iiberschiissigem Pentachlorid, dem geringe
Mengen Phosphortrichlorid beigemengt sind. iiber, dann folgt eine:
Fraktion aus unverindert gebliebenem Benzoesiauremethylester und
etwas Benzoylchlorid, und schlieflich destilliert das letztere nahezu
rein zwischen 198—201° iiber. Die Ausbeute an Benzoylchlorid war
eine gute; aus 20 g Ester wurden 11 g des Chlorids erhalten. Dieses.
wurde zur niheren Charakterisierung durch Schiitteln mit Natronlauge:
uud Phenol in den bej 65—69° schmelzenden Benzoesiurephenylester:
iibergefiihrt.

106. F. W. Semmler: Zur Konstitution des Terpinens,
Origanols, Sabinens, Dipentens und ihrer Derivate.
(Bine Antwort an Hrn. Wallach.)

(Eingegangen am 13. Februar 1907.)

Hr. Wallach beschiftigt sich in vier Mitteilungen, die im letzten:
Hefte der sBerichte« abgedruckt sind’), im wesentlichen mit einer
Polemik gegen mich. Um jedermann ein eigenes Urteil iiber die
strittigen Punkte zu ermiglichen, sehe ich mich gendtigt, im folgenden
auf die einzelnen Angriffe nither einzugeheu.

1) S. 576, 579 und H88 uuten. Ich hatte ~einerzeit zur Vorsicht
semahnt, die Dihydrochloride CioHis.2 HCl aus Terpinen, Sabinen
nsw. als identisch zn betrachten, da ich Differenzen im Schmelzpunkt
heobachtet hatte. leh brauche wohl nicht hinzuzufiigen, daf3 bei den
Sehmelzpunkthestimmungen in allen Versuchen von mir »gleich schnelle
erhitzt wurde, und daB kombinierte Schmelzpunkte, auch weunn sie
keine Depression ergeben. nicht immer eindentige Schliisse ziehen
lassen. Gelingt es, die ldentitiit der erwiihnten Dihydrochloride eiu-
wandsirei nachznweisen, um so0 hesser; um =o giinstiger und einfacher-
liegen die Verhiiltnisse.  Auch durch die neuen Mitteilungen Wallachs.

" Diese Berichte 40, H75. 85, K96, 600 [1907].





