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81. W. Autenrieth und Alfred Geyer: Zur Kenntnis der
Reaktion zwischen Phenolen und Finffach-Chlorphosphor.

[Mitteil. aus d. Med. Abt. d. Chem. Universititslaboratoriums zu Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 30. Dezember 1907).

Schon lingst weill man, dafl der Verlauf der Reaktion zwischen
Phenolen und Fiinffach-Chlorphosphor kein so einfacher ist, als daf
er immer durch die Gleichung:

R.OH + PCl; =R.Cl+ I’OCl; +- HCI
ausgedriickt werden kénnte.

Scrugham!) hat schon 1854 aus Phenol und Fiinffach-
Chlorphosphor der Hauptsache nach Triphenylphosphat, O (OC;H;)s,
erhalten, und Riche?), welcher die vom Scrugham ausgefiibrten
Versuche wiederholte, hat dessen Angaben bestitizen kénnen; auch
er konnte hierbei »sehr grofle Mengen von phosphorsaurem Phenyl«
isolieren. Zu dem gleichen Resultate fiihrten die Versuche von Glutz?),

Ferner hat Anna Wolkow?) aus p-Kresol und Phosphorpenta-
chlorid eine braune, ilige Masse erhalten, welche beim Behandeln
mit Kalilauge fest wurde und beim Umkrystallisieren aus Ather reines
‘I'ri-p-kresylphosphat lieferte, und Schaeffer®) hat aus den beiden
Naphtbolen in analoger Weise deren neutrale Phosphorsiiureester dar-
gestellt. Schaeffer hat die beim Erhitzen dquivalenter Mengen Naph-
thol und Phosphorpentachlorid auf dem Wasserbade resultierende Masse
erst mit Wasser, dann mit Kalilauge behandelt; obgleich hierbei keine
Spur Chlornaphthalin isoliert werden konnte, gibt Schaeffer fiir die
Bildung der Phosphorsiurenaphtholester eine, freilich sehr nahe-
liegende Erklirung, welche durch die folgenden Gleichungen illustriert
wird:

a) CioH;.OH + PCls = 4o H; C1 + POCl; 4+~ HCI.
b) 3CioH: .OH + POCl; = PO(0C1oHy7)s +~ 3HCL

Spiter gelang W. Rimarenko?®) die Darstellung des 8-Chlornaph-
thalins, als er ein Gemenge von $-Naphthol und Phosphorpentachlorid
auf hohere Temperatur erhitzte und hierauf das Reaktionsgemisch
der Destillation unterwarf.

) Jahresber. f. Chem. 1854, 604. %) Ann. d. Chem. 121, 357 [1862].
3) Ann. d, Chem. 143, 181 und Jahresber. f. Chem. 1867, 627.

4) Jahresber. f. Chem. 1870, 742.

5) Diese Berichte 2, 90 [1869] und Ann. d. Chem. 152, 290 [1869].

%) Diese Berichte 9, 663 [1876].
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R. Anschiitz!) kommt bei seinen umfassenden Studien iiber die
Einwirkung von Phosphortrichlorid und -pentachlorid auf Salicylsiure,
m- tnd p-Oxybenzoesiure auf die theoretisch méglichen Zwischen-
produkte, welche bei der Reaktion zwischen Phenolen und Phosphor-
pentachlorid auftreten kénnen, wiederholt zu sprechen. Besonders das
aus dem Phenylphosphorigsiuredichlorid, CsHs.ODP’Cl;, mit Chlor oder
Phosphorpentachlorid, beim Erhitzen im geschlossenen Rohr, erhiltliche
Phenyl-phosphorigsiuretetrachlorid (Phenoxyl-phosphintetra-
chlorid), Cs Hs . OPCly, sehen Anschiitz und Emery?) als ein solches
Zwischenprodukt an; sie schreiben dariiber wie folgt:

»Wenn es uns auch nicht gelungen ist, die Verbindung Cs;Hs.OPCl, als
erstes Einwirkungsprodukt von Phosphorpentachlorid aut Phenol festzuhalten,
und wir sie nur auf einem Umweg im Zustand der Reinheit darzustellen ver-
mochten, s0 hegen wir doch keinen Zweifel daran, dall sie sich zuniichst bei
der genannten Reaktion bildet, — Die Existenz der Verbindung C¢H;.OPCL
eréffnet einen neuen Einblick in die Wirkungsweise des Phosphorpentachlorids
auf alle Hydroxylverbindungen, indem man sich nun dieselbe so vorstellen
kann, daB man als erstes Produkt der Reaktion die Entstehung einer Sub-
stanz von der allgemeinen Formel R'.0.PCl, annimmt. Sitzt der Sauerstoff
nicht zu fest an dem Radikal R', so findet sofort, 'als zweite Reaktion, der
Ersatz des Sauerstoffatoms durch Chlor und die Bildung von POCI; statt,
entsprechend den Gleichungen:

R'OH + PCl; = R'OPCl, + HCI,
R'OPClL, =R'Cl + POCl;3.«

Zahlreiche Versuche, welche zur Aufklirung des Verlaufs der
Reaktion zwischen einwertigen Phenolen und Fimnffach-Chlorphosphor
in der letzten Zeit von uns ausgefiihrt wurden, haben zu den folgen-
den Resultaten gefiihrt.

Bringt man Phenol, eines der Kresole oder #-Naphthol mit P’hos-
phorpentachlorid, welches vorher mehrere Stunden bei 140—160° aus-
getrocknet wird und das somit praktisch frei von Phosphoroxychlorid
ist, im Verhiltnis von 3 Mol. des ersteren mit 1 Mol. des letzteren, in
Reaktion, so entsteht, meist unter stiirmischer Entwicklung von Chlor-
wasserstoff, als erstes faBbares Produkt ein Phosphorigsiure-
esterdichlorid (Phosphitdichlorid) der allgemeinen Formel CL,I’(OR)s,
wobei R einen Phenol-, Kresol- oder Naphtholrest bedeuten soll. Die
Reaktion verliuft dabei im Sinne der folgenden Umsetzungsgleichung:

CL PCly4- 3HO.R = CL. P(OR); + 3HCI.

Die mit Hilfe von Fiinffach-Chlorphosphor aus den I’henolen ent-
stehenden Phosphitdichloride sind identisch mit den durch Anlagerung

1) Ann. d. Chem. 228, 308 [1885]; 239, 312, 333 [1887]; 253, 105 [1889].
? Ann. d. Chem. 253, 120 {1889].
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von trocknem Chlor an die Phosphorigsiureester, P(OR)s, erhiiltlichen
Chloradditionsprodukten; beispielsweise ist das von uns aus
Carbolsiure (3 Mol.) und Phosphorpentachlorid (1 Mol.) erhaltene
Derivat identisch mit dem von Anschiitz und Emery (l. ¢) aus
Triphenylphosphit und Chlor dargestellten Triphenylphosphitdichlorid,
Cla P(OCe Hs)s.

Die Phosphitdichloride werden als klare, gelb bis bridunlich ge-
farbte Fliissigkeiten erhalten, die bei niederen Temperaturen dicklich
werden, aber nur schwer zum Krystallisieren gebracht werden kionnen.
Bei volligem Ausschlufl von Feuchtigkeit sind sie relativ be-
stindig und konnen selbst auf 150° und hoher erhitzt werden, ohne
wesentliche Zersetzung zu erleiden; bei stirkerem Erhitzen, von 180
—200° an, spalten sie unter Entwicklung von Chlorwasserstoff chlo-
rierte Benzolkohlenwasserstoffe ab; diese Zersetzungen treten
meist nicht plétzlich ein, sondern verlaufen langsam und nehmen mit
Steigerung der Temperatur an Intensitit zn. Nach der Menge Halogen-
benzol, welche bei der Zersetzung der Phosphitdichloride durch Erhitzen
erhalten wird, ist der Vorgang der Zerlegung ein recht komplizierter,
der sich nicht durch eine einfache Gleichung zum Ausdruck bringen
1aBt. Die Zersetzungstemperatar der Phosphitdichloride liegt erbeblich
héher (40—50%, als der Siedepunkt der aus ihnen abspaltbaren Ha-
logenderivate. Waihrend beispielsweise Chlorbenzol bei 132° siedet,
wird das Triphenylphosphitdichlorid, Cl; P(OCsHs)s, - erst gegen 200
so zersetzt, dall Chlorbenzol reichlich iiberdestilliert.

Durch Wasser werden die Phosphitdichloride leicht in die Phos-
phorsiureester der betreffenden Phenole und Chlorwasserstoff hydro-
Iytisch gespalten:

Cl:.g(OR)3 — 2HCl+ OP(OR),,
wie dies Anschiitz und Emery fiir das Triphenylphosphitdichlorid
bereits nachgewiesen haben.

Infolge des angegebenen Verhaltens erhilt man bei der Linwir-
kung von Phosphorpentachlorid auf ein Phenol entweder iiberhaupt
kein Halogenbenzol oder héchstens Spuren davon, wenn man das Re-
aktionsgemisch nicht bis auf die Zersetzungstemperatur des zunichst
gebildeten Phosphitdichlorids erhitzt, sondern direkt mit Wasser oder
Alkalilauge versetzt. So ist auch die Angabe von Schaeffer, dall
beim Erhitzen von §-Naphthol mit Phosphorpentachlorid auf dem
Wasserbade und EingieBen des Reaktionsgemisches in verdiinnte
Kalilauge ausschlieflich Tri-p-naphthylphosphat, OP(0CieHy7)., erhalten
wird, verstindlich, wahrend andrerseits Rimarenko bel stirkerem
Erhitzen des gleichen Gemisches, nimlich bei der Destillation iiber
freiem Feuer, g-Chlornaphthalin isolieren konnte.
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Bei Wiederholung des Versuches mit 8-Naphthol (3 Mol.) und vor-
her gut ausgetrocknetem Phosphorpentachlorid (1 Mol.) konnten wir
das Tri-B-naphthylphosphitdichlorid, Cls P(OCyoHy);, darstellen, welches
mit Wasser Tri-naphthylphosphat lieferte, und bei der Destillation aus
einem Graphitbade von 310—320° an (Thermometer in der Fliissig-
keit) zersetzt wurde, indem hierbei B-Monochlornaphthalin iiberde-
stillierte.

Besonders eine mit Anilin ausgefiihrte Reaktion hat uns iiber die
Zusammensetzung der aus einwertigen Phenolen (3 Mol.) mit Fiinf-
fach-Chlorphospor (1 Mol.) erbéltlichen Verbindungen Aufschluf} ge-
bracht. Lifit man z. B. aut in Benzol gelostes Anilin (4 Mol.) das
aus Phenol und Phosphorpentachlorid dargestellte Dichlorid einwirken,
so scheidet sich unter betrichtlicher Erwirmung fast augenblicklich
die berechnete Menge salzsaures Anilin (2 Mol.) aus, wihrend das schén
krystallisierende Monoanilino-di-phenylphosphat der Formel
OP (NH.CsH;)(0Ce Hs), und Diphenylamin geldst bleiben. — Den glei-
chen Verlauf nimmt die Reaktion, weno die aus den Phosphorig-
siurephenolestern durch Anlagerung von trocknem Clhlor entstehenden
Chloradditionsprodukte mit Anilin unter den gleichen Bedingungen
zusammengebracht werden. Hierdurch ist die Identitdt der auf
verschiedenemWege erhaltenen Phosphitdichloride erwiesen.

Die in Frage kommende Reaktion mit Anilin findet in der fol-
genden Umsetzungsgleichung ihren Ausdruck:

HNH.CsH;
_OR _NH.C:H;
CLP=OR ~+ 2C¢H; .NH; = OP"-OR + NH(R)C: H;
~ DOR OR
HNH.C:H, + 2CsH; .NH,.HCL

‘Wihrend es meist leicht gelingt, aus dem Reaktionsgemisch die
disubstituierten Phosphorsiureanilide zu isolieren, bereitet die Rein-
darstellung der substituierten Aniline der Formel CgHs;.NH(R) grofle
Schwierigkeiten. In einem Fall ist uns die Darstellung des Diphenyl-
amins ~— aus Triphenylphosphitdichlorid 4+ Anilin — dadurch gegliickt,
daB wir die Mutterlauge von dem auskrystallisierten Anilinodiphenyl-
phosphat im Vakuum ‘destillierten und das erstarrte Destillat wieder-
holt umkrystallisierten. Der sichere Nachweis des Diphenylamins
erschien uns um so wichtiger zu sein, als durch ihn die oben gegebene
Erklirungsweise fiir die Reaktion zwischen den Phosphitdichloriden
und Anilin eine wesentliche Stiitze bildet und zu einer pahezu ein-
wandsireien wird.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXI. 11
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Wenn es auch von vornherein wenig wahrscheinlich war, dafl die
Phosphorsiurephenylester, OP(OR):, mit Anilin, in Benzolli-
sung und ohne Zufuhr von Wirme, disubstituierte Phosphorsiureanilide,
OP(NH.Cs H;) (OR);, geben, so haben wir doch zur Entscheidung dieser
Frage mehrere Gramm Triphenylphosphat sowohl in Benzollssung mit
iiberschiissigemn Anilin kalt stehen lassen, als auch mit letzterem direkt
2 Tage lang unter RiickfluB gekocht. Keine Spur Anilinderivat war
hierbei entstanden; das angewandte Triphenylphosphat wurde quanti-
tativ zuriickgewonnen.

Die Bildung des Monoanilinodiphenylphosphats, OP(NH.CsHs)
(OCsHs)z, kann somit nicht etwa darauf zuriickgefiihrt werden, dal}
das Reaktionsgemisch aus Phenol und Fiinftach-Chlorphosphor oder
das Chloradditionsprodukt des Triphenylphosphits bereits Triphenyi-
phosphat — etwa durch Zutritt von Luftfeuchtigkeit — enthalten habe,
und daB} das letztere unter Bildung des Anilinoderivats mit Auilin in
Reaktion getreten sei.

Die Tatsache, daB bei der Linwirkung von Phosphorpentachlorid
auf Phenole und Naphthole und darauf folgender Behandlung des Re-
aktionsgemisches mit Wasser oder Alkalilaugen so leicht Phosphor-
sdureester erhalten werden, fithrt unwillkiirlich zu der Annahine, dafl
die Phosphitdichloride auch dann als Zwischenprodukte der
Reaktion entstehen, wenn das Phenol oder Naphthol nicht im Ver-
baltnis von 3 Mol. zu 1 Mol. mit dem Phosphorpentachlorid in Re-
aktion gebracht wird.

Es braucht wohl nicht besonders hervorgehoben zu werden, dafl
die LErgebnisse unserer Versuche sich nicht im Widerspruche betinden
mit der oben zitierten Ansicht von Anschiitz und Emery iiber die
‘Wirkungsweise des Phosphorpentachlorids auf Phenole. In der ersten
Phase der Reaktion wird wohl nach a) das Phenylphosphorigsiure-
tetrachlorid gebildet werden, welches aber nach b) und ¢) mit weiteren
Mengen des Phenols alsbald in Reaktion treten diirfte:

2) OISk — HOl+RO.POL; D) a E%OR) Cls_ HOL + (RO), PCl;

CIP(OR), Cl X
©) HEO% 2Cl: _ 110l 4 (RO PCLL.

Wihrend aber die nach a) und b) entstehenden Tetra- und Tri-
chloride bis jetzt nicht gefalt werden konnten, wenigstens nicht bei
der Reaktion zwischen Phenolen und Phosphorpentachlorid, sind die
Phosphitdichloride (nach ¢) verhiltnismiBig leicht zu isolieren
und niher zu charakterisieren.
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Beschreibung der Versuche.

Phenol und Phosphorpentachlorid.
Triphenyl-phosphitdichlorid, Cl.P(OC; Hs)s.

In einen mit einem gréBeren Chlorcalciumrohr versehenen trocknen
Kolben bringt man 28.2 g frisch destilliertes Phenol (8 Mol.), fiigt in
kleineren Mengen, auf 3 oder 4 Mal, 21 g gut ausgetrocknetes Phos-
phorpentachtorid (1 Mol.) zu, schliefit den Kolben nach jedem Zusatz
des Pentachlorids sofort wieder und schuttelt tichtig durch. Unter
reichlicher Entwicklung von Chlorwasserstoffgas wird das Pentachlorid
zum groflen Teil gelost; die Losung erfolgt vollstindig, wenn das Ge-
misch unter Umschiitteln auf dem Wasserbade erhitzt wird; um die
Reaktion zu Ende zu fihren und den gel6sten Chlorwasserstoff zu
entfernen, wird der Kolben im Olbad ganz allmiihlich bis auf 140°
erhitzt und so lange trockenes Kohlendioxyd durchgeleitet, bis aus
dem Chlorcalcinmrohr kaum mehr Chlorwasserstoff entweicht. Zweck-
mifig wigt man den Kolben vor dem Versuch, so dall der bei der
Reaktion entstehende Gewichtsverlust = frei gewordener Chlorwasser-
stoff bestimmt werden kann. Wenn man in dieser Weise arbeitet, ist
nach etwa 2 Stunden Gewichtskonstanz erreicht. Der so bestimmte
Gewichtsverlust stimmt meist gut fir 3 Mol. Chlorwasserstofigas, welche
bei der Einwirkung von 1 Mol. Phosphorpentachlorid auf 3 Mol.
Phenol frei werden. Selten unterschied sich der Gewichtsverlust um
mehr als 0.6 %o vom berechneten Wert. Statt der berechneten 10.7 g
Gewichtsverlust wurden bei drei Versuchen 10.9, 10.2 und 9.9 g Ver-
lust bestimmt.

Das so erhaltene Reaktionsprodukt besteht im wesentlichen aus
Triphenyl-phosphorigsduredichlorid uud stellt ein klares, in der
Wirme leicht bewegliches, gelb oder gelbbriunlich gefirbtes Ol dar,
das in einer Kiltemischung dick und z#hiliissig wird, aber meist nicht
erstarrt.

0.7954 g Sbst.: 0.5830 g AgCl. — 1.9708 g Sbst.: 1.4112 g AgClL

CisHyis0;CL P, Ber. Cl 18.62. Gef. Cl 18.13, 17.72.

Besser stimmende Analysenwerte kénnen kaum erhalten werden,
weil das Phosphitdichlorid unter Verlust von Chlorwasserstoff schon
durch die Feuchtigkeit der Luft zersetzt wird.

Versuch mit Anilin.

Man vermischt in einem trocknen, mit Chlorcalciumrohr versehenen,
gerdumigen Kolben etwas mehr als die berechnete Menge Anilin (4 Mol.)
mit etwa der vierlachen Menge Benzol und figt das ebenfalls mit
Benzol vermischte, nach den obigen Angaben dargestellte Reaktions-

11*
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produkt aus Phenol und Phosphorpentachlorid, also das Triphenyl-
phosphorigséiuredichlorid (1 Mol.), allmihlich und unter tiichtigem Um-
schiitteln zu. Unter betrichtlicher Erwirmung scheidet sich alsbald
reichlich salzsaures Amnilin aus. Ist alles »Dichlorid« eingetragen, so
Iaft man das Gemisch unter hiinfigem Umschiitteln noch kurze Zeit
stehen, saugt dann das ausgeschiedene salzsaure Auilin ab, spiilt es
mit Benzol aus und destilliert aus dem Filtrat das Lidsungsmittel ab.
Die Menge an erhaltenem salzsaurem Aunilin zeigte uns wiederholt,
daBl Reaktion im Sinne der ohen aufgestellten Gleichung eingetreten
war, und daB somit urspriinglich T'riphenylphosphorigsiiuredichlorid
vorgelegen hat; so wurden bei einem Versuche 9.7 g reines, salzsaures
Anilin erhalten, wihrend nach der Theorie 10.2 g hiitten entstehen
sollen. — Der nach dem Abdestillieren des Benzols bleibende Riick-
stand, meist ein briunlich gefirbtes Ol, wird zur Entfernung des iiber-~
schiissigen Anilins erst mit verdiiunter Salzséiure durchgeriihrt, daun mit
Ather ausgezogen; schlieBlich wird die dtherische Losung mit Natron-
lange gut durchgeschiittelt, um etwa vorhandenes Phenol zu entfernen.
Die so gereinigte Atherlosung hinterliBt nach dem Abdestillieren des
Athers einen meist dunkel gefirbten, dicklichen Rickstand, welcher
beim Stehen in einer Kiltemischung oder beim Durchrithren mit wenig
kaltem Alkohol alsbald fest und krystallinisch wird, und der daun bei
wiederholtem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol unter Zuhilfe-
nahme von Tierkohle glinzende, weille Blittchen vom Schmp. 129°
liefert. Diese bestehen nach dem Ergebnisse der Analyse aus Mono-
anilino-diphenylphosphat, OP(NH.C; H;)(OCs H; ..

0.1686 g Sbst.: 0.4136 g CO,, 0.076 g Hy0. — 0.1546 g Sbst.: 6.8 com N
(160, 742 mm). — 0.2198 g Sbhst.: 0.077 g P2 07 Mgs. — 0.2692 g Sbst.: 0.0944 g
])2 O','I\Ig_)

CisHigO3 NP, Ber. C 66.46, H 4.92, N 4.32, I 9.54.
Gef. » 66.90, » 4.94, » 4.99, » 9.75, 9.76.

Anilinodiphenylphosphat ist nahezu unldslich in Wasser, leicht
l6slich in heiflem Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform, weniger
leicht in kaltem Alkohol und in Ather; bringt man zu seiner Aceton-
lésung einige Tropfen Wasser, so krystallisiert es fast augenblicklich
in schon ausgebildeten, glinzenden Blittchen aus.

Wie im allgemeinen Teil bereits angefiihrt ist, haben wir weiter-
hin nach einer von Noack?) gegebenen Vorschrift erst Triphenyl-
phosphit, P(OC;H;)s, und aus diesem nach Angaben von Amnschiitz
und Emery?), in absolut-dtherischer Ldsung uud bei guter Kiihlung,
dessen Chloradditionsprodukt dargestellt. Bei verschiedenen Versuchen
erstarrte das erst 6lig ausgeschiedene Dichlorid heim Stehenlassen in

1 Aon. d. Chem. 218, 96 [1883]. % Ann. d. Chem. 253, 112 [1889].
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einer Kéltemischung aus Kochsalz und Fis, und zwar schon krystal-
lisiert. — TFiir die Reaktion mit Anilin wurden durch ldinleiten von
trocknem Kohlendioxyd erst iiberschiissiges Chlor und Clhilorwasserstoff
beseitigt, dann der Ather und gebildete chlorierte Ather im trocknen
Kohlendioxydstrom abdestilliert, wobei das Triphenylphosphorigsiure-
dichlorid als ein klares, gelblich gefirbtes Ol zuriickblieb, das beim
EingieBlen in Eiswasser fast augenblicklich zu Triphenylphosphat er-
starrte. — Die Reaktion mit Anilin, welche in der oben geschilderten
Weise ausgefiihrt wurde, verlief genau so, wie bei dem zuerst aus-
gefiihrten Versuche; es wurde auch hierhei Monoanilino-diphenyl-
phosphat vom Schmp. 128—129° erhalten; auch das Gemisch der
beiden, auf verschiedenem Wege erhaltenen Anilinoderivate zeigte
den gleichen Schmelzpunkt. Es unterliegt somit keinem Zweifel mehr,
daBl das von Anschiitz-Emery dargestellte Chloradditions-
produkt des Triphenylphosphits mit dem von uns aus Phe-
nol (3 Mol.) und Phospliorpentachlorid (1 Mol) erhaltenen
Dichlorid identisch ist.

Analyse des Anilinoderivats, dargestellt mit Hilfe des Anschiits-
Emeryschen Dicllorids:

0.2020 g Sbst.: 8.8 cem N (20° 734 mm). — 0.1430 g Shst.: 0.0536 ¢
PQOTMgg.

CisHze OsNP. Ber. N 132, P 9.54.
Gef. » 1.58, » 10.05.

Das von uns in der angegebenen Weise erhaltene Monoanilino-
diphenylphosphat vom Sechunp. 128—129° ist zweifelsoline identisch
mit dem von O. Wallach und Th. Heyner!) durch Binwirkung
eines Gemisches gleicher Gewichtsmengen von Phenol und Anilin aul
Phosphoroxychlorid dargestellten Plhiosphaunilsiure-diphenylither
und mit dem von A. Michaelis und G. Schulze?) aus dem N-Oxy-
chlorphosphin des Anilins, CsH; . NH.POCL: (1 Mol.), mit Hiilfe vou
Phenol (2 Mol.} erhaltenen Anilin-N-phosphinsiurephenyl-
ester, dessen Schmelzpunkt ebenfalls bei 129° liegt.

Zersetzung des Triphenyl-phosphitdichlorids dureh
Erhitzen.

Wie imn aligemeinen Teil bereits auseinander gesetzt wurde, erhiilt
man aus Phenol (3 Mol.) und Phosphorpentachlorid (1 Mol.) entweder
kein Chlorbenzol oder héchstens nur Spuren desselben, wenn das Ge-
misch der heiden Stoffe nicht héher als auf 140—150° erhitzt wird.
Selbst bei Anwendung von 40 g Phenol konnten unter diesen Bedin-

) Diese Berichte 8, 1235 {1875].
2 Diesc Berichte 26, 2037 [1893]: 27, 2572 [1894].
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gungen nur einige Tropfen Chlorbenzol gewonnen werden, als das
Reaktionsprodukt erst in Wasser gegossen, dann ausgeiithert und
‘die getrocknete Atherlésung fraktioniert wurde. Wird aber das obige
Gemisch auf hohere Temperatur erhitzt, so wird infolge der Zer-
setzung des primir gebildeten Phosphitdichlorids Chlorbenzol abge-
spalten. Will man die Zersetzungstemperatur des ersteren bestimmen,
s0 erhitzt man das nach den gemachten Angaben dargestellte Triphenyl-
phosphitdichlorid in einem Fraktionierkolbchen, das mit einem zweiten
in Verbindung steht, in einem Olbad oder Graphitbad langsam: Bis
gegen 165° bleibt das Dichlorid ruhig; bei dieser Temperatur beginnen
aus der Fliissigkeit vereinzelte Gasblasen aufzusteigen, die wohl
groBtenteils noch aus gelost gewesenem Chlorwasserstoff bestehen; erst
von 180° an, besonders aber zwischen 200—210° kommt die Fliissig-
keit ins lebhaite Sieden, so dafl diese Temperatur als die Zersetzungs-
temperatur des Triphenylphosphitdichlorids angesehen werden kann;
hierbei beginnt auch eine regelmiiflige Destillation von Chlorbenzol.
Die Ausbeute an demselben ist eine verhiltnismiBig geringe; aus
einem Gremisch von je 28.2 g Phenol und je 21 g Phosphorpentachlorid
wurden bei drei Versuchen nur 5—7 g reines Chlorbenzol erhalten.

Das Chloradditionsprodukt des Triphenylphosphits, dargestellt
nach Anschiitz-Emery, verhilt sich beim Iirhitzen unter sorgfiltigem
AusschluB3 der Feuchtigkeit genau so wie eben angegeben wurde; bei
180° Beginn des Zersetzung, aber erst zwischen 200—210° (Thermo-
meter in der Fliissigkeit) lebhaftere Destillation; auch aus dem hierbei
gewonnenen Destillat konnte reines Chlorbenzol abgeschieden werden.

p-Kresol und Phosphorpentachlorid.

Beide Stoffe reagieren unter stiirmischer Entwicklung von Chlor-
wasserstoff inBerst lebhaft mit einander. Bel einemm Versuche lieflen
wir in der fiir Phenol angegebenen Weise 20 g p-Kresol (8 Mol.) auf
13 g Phosphorpentachlorid (vorher hei 150—160° ausgetrocknet) ein-
wirken; es war ein etwa 2-stiindiges Erhitzen des Gemisches erst im
Wasserbade, dann im Olbade bis auf 140° notwendig, bis kaum mebr
Chlorwasserstoff entwich und nahezu Gewichtskonstanz erreicht war.
Der Gewichtsverlust betrug 6.4 g, whhrend sich ein solcher von 6.7 g
berechnet, unter der Annahme, daf auf 1 Mol. Phosphorpentachlorid
3 Mol. Chlorwasserstoff entweichen. Kine (Chlorbestimmung des er-
haltenen klaren, gelblich gefirbten Ols zeigte, daB in ihm das Tri-
p-kresyl-phosphorigséduredichlorid, Cl: P(OCsH,.CH;):(1.4) vor-
gelegen hat.

1.018 g Shst.: 0.7202 g AgCL

C21 Hyy O3 Cl, P, Ber. Cl 16.77. Gef. Cl 17.49.
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Beim EingieBen in Eiswasser wurde dieses Dichlorid alsbald fest;
die fest gewordene Masse lieferte beim Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 76° schmelzende rhombische Tafeln von Tri-p-kresylphosphat,
OP(0CsH,. CH:) (1.4).

Mit Anilin (4 Mol) in Benzollosung reagiert das Tri-p-kresyl-
phosphitdichlorid bereits in der Kilte gerade so leicht wie das ent-
sprechende Phenylderivat; aus dem Reaktionsgemisch lifit sich das
Monoanilino-di-p-kresylphosphat, OP(NH.CsH;)(0.CsHs.CHa)s,
das sich durch groBes Krystallisationsvermdgen auszeichnet, nach dem
fiir das erstere angegebenen Verfahren leicht in reinem Zustande ge-
winnen.

0.1568 g Sbst.: 0.3924 g COs, 0.0802 g Hs0. — 0.2094 g Sbst.: 8.1 cem
N (259 743 mm). — 0.177 g Sbst.: 0.0576 g P, 07 Mg,.

CaoHzoOs NP, Ber. C 67.99, 11 5.66, N 3.96, I 8.78.
Gef. » 68.25, » 5.68, » 4.20, » 9.08.

Dieses Anilinderivat schmilzt ohne Zersetzung bei 125° und ver-
halt sich gegen Losungsmittel gerade so wie das beschriebene Phenyl-
derivat. '

Ferner haben wirdas Tri-p-kresylphosphit, P(O.CsH,.CHs)s(1.4),
nach einer von Michaelis und K#hne') gegebenen Vorschrift dar-
gestellt und dasselbe als eine farblose, aunch in einer Kiiltemischung
nicht erstarrende Fliissigkeit erhalten, welche unter einen Druck von
25 mm zwischen 265—270° fast unzersetzt iiberdestillierte. Die An-
lagerung von Chlor (2 At.) an das Phosphit erfolgte in absolut-dthe-
rischer Lésung und bei guter Kiihlung mit INis-Kochsalz. Nach dem
Abdestillieren des Athers in einem trocknen Kohlendioxydstrome hinter-
blieb das Tri-p-kresylphosphitdichlorid, Cl.P(Q.CsH,.CHs)s, als
klares, gelblich gefarbtes Ol, das in einer Kiltemischung dicklich
wurde, aber nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. Mit Anilin
in der wiederholt angegebenen Weise in Reaktion gebracht, lieferte
es das gleiche Monoanilino-di-p-kresylphosphat vom Schmp. 125°, wie
das aus p-Kresol (3 Mol.) und Fiinffach-Chlorpbosphor (1 Mol.) erhal-
tene Dichlorid. Die beiden, auf verschiedenem Wege erhal-
tenen Dichloride des p-Kresylphosphits miissen somit
identisch sein.

Die Zersetzungstemperatur des Tri-p-kresylphosphitdichlorids,
bestimmt in der fiir das Phenylderivat angegebenen Weise, liegt bei
200—210°; bei dieser Temperatur kommt die Fliissigkeit ins Sieden,
und es geht ein farbloses Destillat iiber, welches nach dem Schiitteln
mit Natronlange und Trocknen mit Chlorcalcium zwischen 160—163°

1) Diese Berichte 31, 1051 [1898).
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iiberdestilliert; hierdurch und durch. eine Chlorbestimmung wurde das
erhaltene Destillat als p-Chlor-toluol erkannt. Die Ausbeute an
diesem ist gering, denn aus 24 g Tri-p-kresylphosphitdichlorid wurden
nur 5 g reines p-Chlortoluol gewonnen. Nebenbei erhiilt man, freilich
nur in geringer Menge, eine hoher siedende Substanz, wahrscheinlich
ein Dichlor-toluol. — Auch das durch Anlagerung von Chlor an
Tri-p-kresylphosphit entstehende Chloradditionsprodukt wird unter
Abspaltung von p-Chlortoluol bei 200—210° zersetzt; aus 24 g des
Phosphitdichlorids wurden 4 g reines p-Chlortoluol erhalten.

m-Kresol und Phosphorpentachlorid.

m-Kresol verhélt sich gegen trocknes Phosphorpentachlorid genau
so wie die bereits besprochenen Phenole; es entsteht Tri-m-kre-
syl-phosphitdichlorid, ClaP(0.CsH..CH;)s(1.3), dessen Zersetzungs-
temperatur iiber 200° liegt. Als bei einem derartigen Versuche in
einem Fraktionierkolben 32.5 g m-Kresol (3 Mol.) und 20.8 g Phos-
phorpentachlorid (1 Mol.) bei AusschluB wvon Feuchtigkeit lingere
Zeit im Graphitbad bis auf 200° erhitzt wurden, gingen etwa 6 Tropfen
Destillat iiber; erst als die Temperatur auf 210° gestiegen war (Ther-
mometer in der Fliissigkeit), trat eine regelmifBige Destillation ein;
aus dem Destillate konnten 7 g reines m-Chlor-toluol vom Sdp. 162°
isoliert werden. Der Gewichtsverlust bei diesem Versuch — selbst-
verstindlich vor der Destillation bestimmt — betrug, entsprechend der
Theorie fiir 3 Mol. Salzsiure, 5.5 g.

Mit Anilin (4 Mol.) reagiert das "Tri-m-kresylphosphitdichlorid
(1 Mol.), in Benzollosung und bereits in der Kilte gerade so leicht
wie die bisher behandelten Phosphitdichloride; aus dem Reaktions-
gemisch 1aBt sich das entstandene Monoanilino-di-m-kresylphos-
phat, OP(NH.Ce H;5)(0.Cs Hy .CHa)z (1.3), in der wiederholt angegebenen
‘Weise leicht rein darstellen, da es sich ebenfalls durch groBes Kry-
stallisationsvermigen auszeichnet.

CooHs0Os N P. Ber. P 8.78. Gef. P 8.45.

Es bildet derbe, prismatische Krystalle, welche bei 82° schmelzen
und in Alkolol, Ather, Benzol und Chloroform ziemlich leicht 16slich
sind; weniger leicht 19st es sich in Petrolither.

Auf einem zweiten Wege wurde das Tri-m-kresylphosphit-
dichlorid erhalten, nadmlich durch Anlagerung von Chlor an das
m-Kresyl-phosphit; das letztere, nach einer von Michaelis und
Kiahne (loc. cit.) gegebenen Vorschrift dargestellt, destillierte bei einem
Druck von 17 mm zwischen 248—256° fast unzersetzt iiber. Wie die
bereits behandelten Phosphorigsiureester nimmt auch das m-Kresyl-
phosphit in absolut-itherischer Liosung und bei guter Kiihlung 2 At.
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Chlor aul, uud zwar unter Bildung desselben Tri-m-kresylphosphit-
dichlorids, welches bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid
(1 Mol.) auf m-Kresol (3 Mol.) gebildet wird. Der Nachweisx der Iden-
titét der beiden auf verschiedene Weise erhaltenen Substanzen erstreckt
sich auf die gleiche Zersetzungstemperatur, wobei in belden Fillen
m~Clilortoluol abdestilliert, auf die Zersetzung mit Wasser zu Salzsiiure
und m-Tri-kresylphosphat und auf die Reaktion mit Anilin, wobel in
beiden Fallen das bei 87° schmelzende Monoanilino-di-ne-kresylplhos-
phat erhalten wird.

o-Kresol und Phosphorpentachlorid.

Da diese beiden Substanzen aullerordentlich lebhalt aul einander
einwirken, ist es notwendig, den Siedekolben, in dem sich das o-Kresol
befindet, in Eis zu stellen, um dadurch die Reaktion zu miafligen,
und das zerriebene Pentachlorid in kleinen Mengen allmiihlich einzu-
tragen. SchlieBlich wird, wie immer, unter biiufigem Umschiitteln
2 Stunden lang im Ol- oder Graphitbad bis auf 140° erlitzt; zweck-
mifig leitet man gegen Ende trocknes Kollendioxyd hindurch, wum
noch geldsten Chlorwasserstolf auszutreiben. Bei Anwendung von
14 g o0-Kresol (3 Mol.) und 10.5 g Phosphorpentachlorid (1 Mol.) wurde
hierbei ein Gewichtsverlust voun 5.6 g konstatiert, was mit der 'heorie,
dafl 3 Mol. Salzséiure ausgetreten sind, gut tibereinstimmt. Dus hierbei
erhaltene Tri-o-kresyl-phosphitdichlorid, CLP(0.Cs I, .Cll;)s(1.2),
ist ein gelbbriaunlich gefirbtes Ol, dessen Zersetzungstemperatur bei
etwa 180° liegt; von dieser Temperatur an destilliert o-Chlortoluol
tiber, von welchem 3.2 g erhalten wurden.

MitAnilin inBenzollésung erhilt man ein gutkrystallisierendes Mon o-
anilino-di-o-kresylphosphat, OP (NH.Cs H:)(O.Cs H, . CHa): (1.2),
das aus reiner Acetonlésung auf Zuosatz von wenig Wasser alsbald in
glinzenden, hei 126—127° schmelzeuden Prismen krystallisiert. Als
bei einem Versuche 18.5 g Tri-o-kresylphosphitdichlorid (1 Mol.) mit
20 ¢ Anilin (etwas mehr als 4 Mol.), beide in Benzol geldst, in Re-
aktion gebracht wurden, kounten 9.9 g reines salzsaures Anilin ge-
wonnen werden, gegen 11.1 g, welche bei Abspaltung von 2 Mol
salzsaurem Anilin hiitten entstehen sollen. Dieser Versuch diirfte
wiederum ein Beweis dafiir sein, dafl die Anilinreaktion in dem im
allgemeinen Teil angegeheneu Sinne verliuit, ferner, dall das lingere
Zeit auf 140° erhitzt gewesene Tri-o-kresylphosphitdichlorid so gut
wie unzevsetzt ist.

g-Naphthol und Phosphorpentachlorid.

Ein Gemisch aus 20 g Naphthol (3 Mol.) und 10 g Phosphor-
peutachlorid (1 Mol.) wurde unter Durchleiten von trocknem Kollen-
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dioxyd 2 Stunden lang bis auf 150° erhitzt, wobel ein Gewichtsverlust
von 6 g eintrat, was der Theorie, Verlust durch frei gewordenen Chlor-
wasserstoff (3 Mol.), genau entspricht. Das gebildete Tri-g-naph-
thyl-phosphitdichlorid, eine dicke, briunlich gefirbte Fliissigkeit,
kann bis auf 310° erhitzt werden, ohne wesentlich zersetzt zu werden;
erst von dieser Temperatur an kommt die vorher ruhig ilieBende
Fliissigkeit zum Sieden, indem B-Chlor-naphthalin iiberdestilliert,
das in der Vorlage alsbald erstarrt. Aus einem Gemisch von 40 g
B-Naphthol und 20 g Phosphorpentachlorid wurden 8 g reines #-Chlor-
naphthalin vom Schmp. 56° und dem Sdp. 265° erhalten.

Wie alle untersuchten Phosphitdichloride gibt auch das Tri-f-
naphthylphosphitdichlorid mit Anilin ein schon krystallisierendes
Derivat, nimlich das Monoanilino-di-g§-naphthylphosphat,
OP(NH.CeHs)(0.CroHr): (8). Da das Ausgangsmaterial, das Dichlorid,
im Benzol schwer 16slich ist, arbeitet man in diesem Fall am besten
in Chloroformlosung, indem man die Ldsung des Dichlorids in
trocknem Chloroform unter Umschiitteln zu derjenigen des Anilins
gieft. Auch hierbei scheidet sich sofort salzsaures Anilin aus. Aus
dem Reaktionsgemisch 148t sich in der iiblichen Weise das in kaltem
Alkohol schwer 18sliche Monoanilinoderivat isolieren, das aus Alkohol
in glinzenden Prismen und langen Nadeln vom Schmp. 193—195°
krystallisiert.

0.2299 g Sbst.: 0.058 g P,O;Mg:. — 0.3164 g Sbst.: 7.9 cem N (189,
751 mm).

CosHyoO3s NP. Ber. N 3.30, P 7.30.
Gef. » 3.12, » 7.08.

Hrn, cand. chem. Miihlinghaus, mit welchem der eine von uns
verschiedene der beschriebenen Versuche mit Phenol und p-Kresol
zuerst ausgefiihrt hat, danken wir fiir seine hichst wertvolle Vorarbeit
auch an dieser Stelle recht herzlich.

382. H. Kiliani: Uber Saccharinsguren.
[Aus der Mediz. Abteil. des Universititslaboratoriums Freiburg i. Baden.]
(Eingegangen am 10. Januar 1908.)

Nef hat vor kurzem eine neue Theorie der Saccharinsiurebildung
entwickelt?) und gleichzeitig einige fliichtige (und deshalb nicht kon-
trollierbare) Andeutungen beigefiigt iiber experimentelle Erfolge, welche
er auf diesem Gebiete schon erzielt haben will. Verschiedene dieser

") Ann. d. Chem. 357, 301.





