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296. L. H. Cone und C. S. Robinson:
Uber Chlorierungen mit Hillfe von Phosphorpentachlorid.
(Eingegangen am 18. April 1907.)

In einer von Cone und Long!) verbifentlichten Abhandlung

wurde mitgeteilt, daf beim Erhitzen von p-Brom-benzophenon
mit Phosphorpentachlorid auf 150° ein Teil des Broms durch
Chlor ersetzt wird. Wir haben nun in der Zwischenzeit ermittelt,
dal auch beim Erhitzen von p,p'-Dibrom-benzophenon und
p-Brom-benzoesdure mit Phosphorpentachlorid auf 120—150° ein
partieller Austausch von Brom gegen Chlor stattfindet. Ferner ver-
suchten wir, wie sich das Di-p-bromphenyl-methan gegen das
gleiche Reagens bei 150° verhalten wiirde. Bei der Ausfihrung dieser
Reaktion war das Auitreten von Bromdémpien nicht zu bemerken,
dagegen entstanden erhebliche Mengen von Phosphortrichlorid, und
schlieBlich zeigte es sich, dal das Di-p-bromphenyl-methan im Sinne
der Gleichung:
Cs¢HiBr.CH,.CeH: Br + PCl; = C¢H,Br.CHCI.CsH,Br + PCls 4+ HCl
substituiert worden war. Das Phosphorpentachlorid hatte also in
diesem Falle direkt chlorierend gewirkt, und es stellte sich dann
bald heraus, daB auf dem gleichen Wege auch das Diphenyl-methan
selbst, ferner das Triphenyl-methan und noch eine ganze Reihe
anderer phenylierter Kohlenwasserstoffe chloriert werden konnten;
aus dem Diphenyl-methan hatte sich hierbei Diphenyl-methylchlorid
und aus dem Triphenyl-methan Triphenyl-methylchlorid gebildet.

I. Ersatz von Brom durch Chlor.

In der oben zitierten Abhandlung von Cone und Long ist nach-
gewiesen worden, dal es bei geniigend langem Erhitzen des p-Brom-
bennzophenons mit Phosphorpentachlorid in starkem Uberschuf3
schlieBlichh gelingt, zwei Drittel des vorhandenen Broms durch Chlor
zu verdringen. Man wird deshalh bei der gewohnten Darstellung
bromierter Ketondichloride und S#urechloride durch Erhitzen der
bromhaltigen Ausgangsmaterialien mit Phosphorpentachlorid auf 100—
150° immer mit der Moglichkeit rechnen miissen, daB} hierbei ein
mehr oder weniger bedeutender Teil des Broms gegen Chlor ausge-
tauscht wird. Dies ergibt sich auch aus den nachstehend mitgeteilten
Versuchsresultaten.

p,p’-Dibrom-benzophenon (1 Mol.) wurde mit Phosphorpentachlorid
(2 Mol.) 5 Stunden auf 150° erhitzt, das sich hierbei ergebende Produkt mit

1) Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 518 [1906).
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Wasser zerlegt und des so gewonnene Gemisch von Brom- und Chlorketon
beziiglich seines Halogengehaltes analysiert.

0.1578 g Shst.: 0.1875 g AgHlg: Gewichtsverlust beim Schmelzen im
Chlorstrom 0.0277 g.

CisHeOBry. Ber. Br 49.02, Gef. Br 31.51.
C,sHsOCl,. Ber. Cl 28.26. Gef. Cl 11.06.
p-Brom-benzoesiure (1 Mol.) wurde ebenfalls 5 Stunden mit Phosphor-
pentachlorid (2 Mol.) auf 150° erhitzt, das sich bildende Siurechloridgemisch
dann mit Wasser in dic betreffenden Sduren selbst umgewandelt und schliel-
lich der Betrag an Chlor und Brom in dem Gemenge der letsteren fest
gestellt.

0.2573 g Sbst.: 0.2447 ¢ AgHlg; Gewichtsverlust beim Schmelzen im
Chlorstrom 0.0519 ¢.

C;HsO3Br. Ber. Br 39.78. Gef. Br 36.24.
CiH50,Cl. Ber. Cl 22.66. Gef. C1 2.46.

Im AnschluB hieran versuchten wir dann, ob sich der Ersatz des
Broms durch Chlor vermeiden liee, wenn das Phosphorpentachlorid
bei tieferer Temperatur als bei den ersten Versuchen zur Einwirkung
gelangte. Benzollésungen von Phosphorpentachlorid sind bereits
mehrfach ?) fiir die Darstellang von S#urechloriden bei niedriger Tem-
peratur verwendet worden; zuletzt haben das gleiche Verfahren auch
Straus und Ecker?) bei der Bereitung des Dicinnamylketon-dichlo-
rids benutzt. Wir untersuchten zunichst die Reaktion einer Benzol-
lésung von Phosphorpentachlorid auf Benzophenon. Hierbei er-
hitzten wir 34.5 g des Ketons mit Phosphorpentachlorid und Benzol
3 Stunden, entfernten dann das Benzol sowie das Phosphoroxychlorid
und den geringen UberschuB an Phosphorpentachlorid durch Destilla-
tion und gewannen durch Fraktionieren des Riickstandes im Vakuum
schlieBlich 42 g reines Benzophenon-dichlorid, was einer Aus-
beute von 92 %, entspricht.

Als dann das p-Brom-benzophenon in ganz der gleichen
Weise behandelt, das entstandene Dichlorid hydrolysiert und das
sich bildende Keton analysiert wurde, ergaben sich bei der Halogen-
bestimmung die lolgenden Werte:

0.4305 g Sbst.: 0.2941 g AgHlg; Gewichtsverlust beim Schmelzen im
Chlorstrom 0.0686 g.

CisHsOBr. Ber. Br 30.65. Gef. Br 28.62, Cl 0.26.

Unter diesen Bedingungen ist demnach kein nennenswerter Be-
trag an Brom durch Chlor verdringt worden.

1) Vergl. Lassar-Cohn: Arbeitsmethoden, 3, Aufl., S. 366.
%) Diesc Berichte 39, 2978 [1908).
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1I. Ersatz von Wasserstoff durch Chlor.

Colson und Gautier?') haben bhereits nachgewiesen, dafl Phos-
phorpentachlorid bei gewissen Kohlenwasserstoffen als chlorierendes
Agens Verwendung finden kaon; so gelang es ihnen, Chlor in dije
Seitenkette des Toluols, Xylols und Durols einzufiikren, indem sie die
genannten Kohlenwasserstoffe mit Phosphorpentachlorid im Rohr aut
200° erhitzten; ferner erhielten sie unter denselben Bedingungen aus
Athylendichlorid das Tetrachlor-ithan. Henry ?), sowie spiter Auten-
rieth und Miihlinghaus?®) haben ferner den Beweis erbracht, dal}
auch Wasserstoffatome des Benzolringes durch Brom und Chlor sub-
stituiert werden, wenn man Phenoldther mit Phosphorpentabromid
bezw. -pentachlorid erhitzt. Wir sind nunmehr in der Lage mitzu-
teilen, dal gewisse hoher phenylierte Kohlenwasserstoffe unter An-
wendung von Phosphorpentachlorid direkt chloriert werden konnen.

Wird Diphenyl-methan mit Phosphorpentachlorid auf 170°
erhitzt, so bildet sich Phosphortrichlorid, und ein recht erheblicher
Bruchteil des Kohlenwasserstoffs wird in Diphenyl-methylchlorid,
(CsH;):CH.Cl, umgewandelt. Als in dieser Weise 17 g Diphenyl-
methan mit 22 g Phosphorpentachlorid erwirmt wurden, begann bei
150° Chlorwasserstoif zu entweichen, und bei 170° wurde die Gasent-
wicklung eine gleichmaBig rasche, wihrend Phosphortrichlorid in die
Vorlage iiberdestillierte. Nachdem dann das Gemisch 5 Stunden er-
hitzt worden war, horte die Salzsiureentwicklung anf: nunmehr wur-
den das entstandene Phosphortrichlorid und der noch vorhandene Uber-
schull vou Pentachlorid entfernt, indem man einen Strom trockner
Luft durch das heille Reaktionsgemisch hindurchsaugte, nnd die hier-
nach hinterbleibenden dligen Produkte im Vakuum fraktioniert.
Unter 17 mm Druck ging hierbei alles zwischen 153° und 167° iiber.
Das Destillat enthielt, neben Diphenyl-methylchlorid, kleine Reste
unangegriffenen Diphenyl-methans, sowie auch etwas Benzophenon-
dichlorid. Is ist sehr schwer, diese drei Stoffe durrh fraktionierte
Destillation vollstindig von einander zu trennen; das nach der ersten
Destillation gewonnene Produkt ist jedoch bereits rein genug, um fiir
die meisten synthetischen Zwecke als Diphenylmethylchlorid Anwenduny
finden zu konnen. Tdies ergiebt sich auch aus den folgenden Ver-
suchen: ’

12 ¢ Diphenyl-méthylehlorid, die auf dem angegebenen Wege her-
gestellt worden waren, wurden mittels Kalinmacetat und Essigsiure in Di-
phenyl-methylacetat umgewandelt. Letzteres wurde dann mittels alkoho-
lischem Kali zn Benzhydrol verseift. Hierbei ergaben sich 10 g Benz-

Y Ann, Chim. Phys. [6] 11, 21 [1887].
%) Diese Berichte 8, 711 [1869]. 3 1diese Berichte 39, 4098 [1906].
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hiydrol, entsprechend ciner Ausbeute von 92 9, Behufs weiterer Identifizic-
rung wurde das Diphenyl-methylchlorid in Benzollsung mit metallischem
Natrium behandelt, wobei sich Tetraphenyl-dthan bildete.

Erhitzt man das Diphenyl-methan in einer Benzollosung mit
Phosphorpentachlorid, so Dbeginnt bereits in den ersten Minuten ein
lebhaiter Ersatz von Wasserstoff durch Chlor; hierpach kann man
das Gemisch aber tagelang kochen, ohne daB die Substitution anders
als in einem sehr langsamen Tempo weiter fortschreitet.

Als 10 g Diphenyl-methan in Benzol mit 15 g Phosphorpentachlorid
15 Minuten gekocht wurden, hatten sich nach dieser Zeit bereits 2 ¢ Diphe-
uyl-methylchlorid gebildet. Der Versuch wurde damn wiederholt, das
Erhitzen jetzt aber 40 Stunden hiudurch fortgesetzt; auch nach dieser langen
Zeit waren nur 3.5 g Diphenylmethylchlorid entstanden.

Nunmehr wurden 5 ¢ p,p'-Dibrom-diphenylmethan mit 9.6 g
Phosphorpentachlorid 3 Stunden aunf 130° erhitzt. Dax Reaktions-
gemisch wurde danu in Benzol gelést und die darin noch vorhandenen
Phosphorehloride dureh Schiitteln mit Wasser zersetzt. Nach dem
Trocknen der Losung und Verdampien des Benzols hinterblieh ein
krystallinisches Prodnkt, das nach dem Umldsen aus Petrolither hei
929 schmolz. Wie die Analyse zeigt, liegt p,p'-Dibrom-diphenyl-
methylehlorid, (CsH,Br): CH.Cl, vor.

0.2269 g Sbst.: 0.0933 ¢ AgCl

Ci3HoClBr,. Ber. Cl 9.83. Gef. Cl 9.38.

Triphenyl-methan und Phosphorpentachlorid. Will man
das Triphenylmethan in Triphenyl-methylchlorid iiberfiihren. ~o
ist es nicht erforderlich. den Kohlenwasserstoff zuniichst zum Triphe-
pyl-carbinol zu oxydieren, die gewiinschte Umwandlung vollzieht sich
vielmehr direkt, wennr man den Kohlenwasserstoff mit Phosphorpenta-
chlorid auf 160° erhitzt.

12 g Triphcuylmethan wurden mit 15 g Phosphorpentachlorid 2 Stunden
auf 160° erhitzt, hiernach das Reaktionsgemisch mit kaltem Wasser ausge-
schiittelt, mit Benzol extrahiert nnd die Losung getrocknet. Beim Abdextil-
lieren des Benzols hinterblichen 12.5 g einer gelben krystallinischen Masxe.
Durch Umkrystallisieren dieses Produkts wurden 9 g Triphenylmethylchlorid
erhalten, das immer noch etwas gelbstichig war und unschart bei 110° sechmolz.
Die dem Chlorid noch anhaftenden kleinen Mengen von Verunreinigungen
lieBen sich am besten in der Weise entfernen, dall man dasselbe durch lHy-
drolyse in das Carbinol iiberfiithrte und aux letzterem dann durch Einleiten
von Chlorwasserstofigas in die Benzollosung das Chlorid regenerierte.

Eine teilweise Umwandlung von Triphenyl-methan in Triphenyl-methyl-
chlorid lift sich anch dadurch erreichen, daB man den Kohlenwasserstoff in
Phosphortrichlorid 15st und unter Zusatz von Phosphorpentachlorid erhitat.
Nachdem ein derartiges Gemisch 5 Stunden erwiirmt worden war, erwies sich
die Hilfte dex Kohlenwasserstofix als ebloriert; dagegen konnte kein Triphe-
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hyl-methylehlorid nachgewiesen werden, als bei einem Versuch das Triphenyl-
methan in Benzollosung 24 Stunden mit Phosphorpentachlorid gekocht
worden war.

1.1.1-Triphenyl-dthan und Phosphorpentachlorid. — 6.6¢g
des Kohlenwasserstoffs wurden mit 9 g Phosphorpentachlorid auf 170°
erhitzt. Beim Aufarbeiten des Reaktionsproduktes zeigte es sich,
dal die Hauptmenge des Ausgangsmaterials unverindert geblieben
war; es wurden deshalb 5 g desselben Kohlenwasserstoffs mit 7 g
Phosphorpentachlorid 2 Stunden auf 190—200° erhitzt. Nach dem
Aufnehmen des Produktes in Benzol, Waschen mit Wasser und Ab-
destillieren des Losungsmittels hinterblieben 3 g eines farblosen kry-
stallinischen Korpers, der bei 118° schmolz. Die ohne weitere Reini-
gung zur Analyse gebrachte Substanz erwies sich als Monochlor-
1.1.1-triphenyldthan.

0.3477 g Sbst.: 0.1543 g AgCL

CpoH;7Cl. Ber. Cl 12.11, Gef. (1 12.26.

Nach Analogie mit den hei der Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf Diphenyl- und Triphenyl-methan erhaltenen Derivaten
diirfte die Verbindung die Konstitutionsformel (CsH;);C,CH,.Cl
haben; die allerdings noch durch den experimentellen Beweis sicher-
zustellen Dbleibt.

Auf die bemerkenswerte Bestindigkeit des 1.1.1-Triphenyl-dthans
hat bereits Kunze-Fechner'), der erste Darsteller dieses Kohlen-
wasserstoffs, hingewiesen. Es gelang ihm nicht, das Triphenyl-dthan
zu Triphenyl-carbinol zu oxydieren oder es zu hromieren, selbst wenn
er intensive Belichtung oder hiéhere Temperaturen zu Hilfe uahm.
Diese Bestiandigkeit des Triphenyl-dthans wird nunmehr auch durch
die hohen Wirmegrade dargetan, die bei der Einwirkung des Phos-
phorpentachilorids angewendet werden diirfen, ochne dafl — abgesehen
von der eintretenden Chlorierung — eine tiefergreifende Verdnderung
des Molekiils vor sich geht.

1.1.1-Triphenyl-propan und Phosphorpentachlorid. — Die
Chlorierung dieses Kohlenwasserstoffs vollzog sich innerhalb weniger
Minuten bei Temperaturen zwischen 190° und 200°. Das Produkt war
jedoch olig und liefl sich nicht zur Krystallisation bringen; es wurde
deshalh durch Destillation im Vakuum gereinigt. Das hierbei unter
47 mm Druck bei 240° iibergehende Ol gab bei der Analyse folgende
Zahlen:

0.3441 ¢ Shst.: 0.1594 g AgCL.

CaHpps €l Ber. €1 1156, Gef. Gl 11.46.

1) Diese Berichte 36, 472 [1903].
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Die Struktur dieser Chlorverbindung ist wahrscheinlich die fol-

gende: (CsH;); C.CHCI.CHs.

Unsymmetrisches Tetraphenyl-dthan und Phosphor-
pentachlorid. — 6 g des Kohlenwasserstoffs wurden mit 8 g PCl:
auf 170—180° erhitzt, wobei sich eine reichliche Menge von Phosphor-
trichlorid bildete. Aus dem Reaktionsgemisch schieden sich 4 g farb-
loser Krystalle aus, die bei 221° schmolzen wund sich als Tetra-
phenyl-dthylen erwiesen.

0.1417 g Shst.: 0.4868 g COs, 0.0760 g H;0.

CagHao. Ber. C 93.93, H 6.07.
Gef. » 93.68, » 5.95.

Bei wesentlich unter 170° liegenden Temperaturen wird dax
Tetraphenyl-dathan vom Phosphorpentachlorid nicht angegritfen; dies
lieB sich durch Kochen von Benzol- wnd Toluollésungen des Kohlen-
wasserstoffs mit dem Chlorid zeigen, wobei das Ergebnis ein vollig
negatives war. Das Gleiche gilt auch fiir einen Versuch, bei welchem
der Kohlenwasserstoff mit Phosphorpentachlorid auf nur 160° erhitzt
wurde. In allen diesen Filllen wurde das Ausgangsmaterial unver-
dndert wieder zuriickerhalten.

Diese Versuche zeigen, dafl die unsymmetrische Gruppierung der
Phenylgruppen bei weitem stabiler ist, als man aus den zahlreichen
erfolglos verlaufenen Versuchen zur Synthese von Verbindungen dieses
Typus erwarten sollte.

Das symmetrische Tetraphenyl-dthan wurde ebenfalls auf
sein Verhalten gegen Phosphorpentachlorid untersucht. Als die bei-
den Stoffe in Benzollssung mit einander erwirmt wurden, trat keine
Einwirkung ein; auch als der Kohlenwasserstoff mit einem starken
Uberschuf8 des Chlorids 3 Stunden bis auf 190° erhitzt wurde, blieb
er grioftenteils unverindert.

Dieses Ergebnis fiihrt zu der SchluBfolgerung, da bei der oben
erwihnten Entstehung von Tetraphenyl-dthylen aus unsymmetrischem
Tetraphenyl-dthan sich in der ersten Reaktionsphase ein Chlorderivat
bildet, welches dann ein Molekiil Salzsiure abspaltet und so Tetra-
phenyl-dthyliden liefert, das sich alsbald unter Platzwechsel einer
Phenylgruppe in das symmetrische Tetraphenyl-dthylen umlagert:

(CsH;):C.CH .Cs Hs —>» (CsH;):C.CHCI(Cs H;)

~-—» (CsHs); C.C(Cs H5)< —» (CsH): C: C(Cs Hs)as

Der Platzwechsel der Phenylgruppe erscheint hiernach -als die

letzte und nicht etwa als die erste Etappe der Reaktion; doch sollen

hieriiber noch weitere Untersuchungen angestellt werden, iiber die
dann spiter zu herichten sein wird.



2166

Pentaphenyl-dthan und Phosphorpentachlorid. — 35 ¢g
Kohlenwasserstoff wurden mit 4 g Chlorid 2 Stunden auf 170° erhitzt;
beim Aufarbeiten des erhaltenen Produktes lieBen sich 1.5 g Triphenyl-
methylchloridisolieren, wihrend irgend ein anderes krystallisierbares
Derivat nicht zu fassen war. Auch als das Pentaphenyl-dthan in
Benzollosung 2 Stunden mit Phosphorpentachlorid gekocht wurde, ent-
stand Triphenyl-methylchlorid. Diese leichte und iberdies vollstiindige
Zersetzung des Pentaphenyldthans unter Bildung von Triphenyl-methyl-
chlorid steht in scharfem Gegensatz zu der Bestindigkeit der vizinalen
Triphenyl- und Tetraphenylithanabkémmlinge. Diese Tatsuche, die
sich den kiirzlich von Tschitschibabin') mitgeteilten Beobachtungen
anschlieft, spricht ebenfalls zugunsten der Annahme, daB sich das
Hexaphenyl-iithan als ein instabiler Kohlenwasserstoff erweisen
diirfte.

Auch an dieser Stelle michten wir Hrn. Prof. Gomberg fiir
seine wertvolle Unterstiitzung und die zahlreichen Anregungen danken,
durch welche er die Ausfiibrung dieser Arbeit so wesentlich gefordert hat.

Ann Arbor, Mich.,, U. S. A,, April 1907.

297. Arthur Rosenheim und Richard Levy:
Uber wasserfreie Rhodanwasserstoffsiure.
[Vorlaufige Mittcilung.]

(Eingegangen am 30. April 1907.)

Gelegentlich einer Untersuchung iiber verschiedene Oxydations-
und Polymerisationsprodukte der Rhodanwasserstoffsiiure zeigte es sich,
daB nicht nur die #lteren Angaben iiber die Kigenschaften dieser
Séure im wasserfreien Zustande sich auBerordentlich widersprechen,
sondern auch, dal die als reine Rhodanwasserstoffsiure Dhisher be-
schriebenen Stolfe noch niemals analytisch als solche identifiziert sind.
Waohler %) brachte kleine, aus Quecksilberrhodanid geformte Kugeln
iiber Quecksilber.in Schwefelwasserstoff- oder Salzsiuregas und beob-
achtete die Entstehung einer »wasserhellen Flissigkeit, die sehr bald
gelb wird und dann zu einer pomeranzengelben Materie erstarrt.s
Hermes ?) stellte spiter bei Wiederholung dieser Versuche fest, dafl
das Quecksilberrhodanid bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff sich
merklich erwirmt, und er erhielt einige Tropfen einer »itherartigen,

') Diese Berichte 40, 367 [1907]. 2 Gilb. Ann. 69, 272,
%) Journ. fiir prakt. Chewm. [1] 97, 470.





