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31. W. Autenrieth und Alfred Geyer: Zur Kennfnis der 
Reaktion zwischen Phenolen und FYhfPtLch-Chlorphosphor. 

[Mitieil. aus d. Med. Abt,. d. Chem. ~Jniversitiitslaboratoriums zii Freiburg i. U.] 

(Eingegangen am 30. Dezcmber 1907). 

Schon langst weif3 man, da13 der Verlauf tler [teaktion zwischen 
Phenolen und Funffacli-Chlorphosphor keiu so einfncher ist, nls dal3 
er immer drirch die Gleichung: 

R . O H  + P Cls = R. C1+ I’OCln + HCI 
ausgedriickt werden kiinnte. 

S c r u g h a m ’ )  hat schon 1854 nus Phenol und Iciinlfach- 
Chlorphosphor der Hauptsnche nacb Triphenylphosphat, OP(OC6 H5)3, 
erhalten, uud Richez) ,  welcher die voin S c r u g h a m  ausgefuhrten 
Versuche wiederholte, ha t  dessen Angaben bestatigen konnen; aucli 
e r  konnte hierbei wehr  grofie hleugen von phosphorsnurem Phenyk 
isolieren. Zu dem gleichen Resultate fiilirteii die Versuche von G l u  tz  ”. 

Ferner hat A n n  a \Yo 1 k o w  ‘) nus p-Kresol und Phosphorpenta- 
chlorid eine braune, iilige Mnsse erhalten , welche beiiii 13ehandeln 
mit Kalilauge fest wurde und beini Umkryst,allisieren nus Ather reines 
In-p-kresylphosphat lieferte, und S c h a e f f e r 5 )  hat  nus den beiden 
Naphtholen in analoger Weise deren iieutrale Phosphorsiiureester dar- 
gestellt. S c h a e f f e r hat  die beim Erhitzen aquivnlen ter Mengen Naph- 
thol und Phosphorpentachlorid auf dem Wssserbade resultierende Masse 
erst mit Wasser, dnnn init Kalilauge behandelt; obgleich hierbei keine 
Spur  Chlornaphthalin isoliert werden konnte, gibt S c h a e f f e r  fur die 
Bildung der  Phosphorsaurenaphtholester eine, freilich sehr nahe- 
,liegende Erklarung, welche durch die folgenden Gleichungen illustriert 
wird : 

a) CloH,.OH+PC15 = ( ~ h I T ~ C 1 + P O C I ~  +IIC1. 

,. . 

b) 3CioHi .OH+POCI,  =PO(OCtoHl)a +3HC1. 

Spiiter gelang W. R i m  a r e n  k o die Darstellung des b-Chlornaph- 
thalins, als e r  ein Gemenge yon &Naphthol und I’hosphorpentachlorid 
auf h o h e r e  Temperatur erhitzte rind hieraiif das Renkt,ionsgemisch 
d e r  Destillation unterwarf. 

I) Jahresber. f.  Chem. 1854, 604. 
a) Ann. d. Chem. 143, 181 und Jahresber. f. Chem. 1867, 627. 
4) .Jahresber. f. Chem. 1870, 742. 
5) Diesc Berichte 2, 90 [l869] und Ann. d. Chem. 164, 290 [1869]. 
.6) Diesc Berichtc 9, 663 [1876]. 

2, Ann. d.  Cheni. 121, 357 [1862]. 
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R. A n s c h u t z  ’) kommt bei seinen umfassenden Studien iiber die 
Einwirkung von Phosphortrichlorid und -pentachlorid auf SalicylsSure. 
?N- tmd p-Oxybenkoesaure auf die theoretisch moglichen Zwischen- 
produkte, welche bei der Reaktion zwischen Phenolen und Phosphor- 
pentachlorid auftreten konnen, wiederholt zu sprechen. Brsonders das 
aus  dem Phenylphosphorigsauredichlorid, c6 H5 . Ol’cl~, mit Chlor oder 
Phosphorpentachlorid, beim Erhitzen im geschlossenen Itohr, erhaltliche 
P h e n  y 1 - p h o  s p  h o r i g s  L u r e  t e t  r a c  h l o r i d  (Phenoxyl-phosphintetra- 
chlorid), c6H5.OPCl4, sehen A n s c h i i t z  und E m e r y 2 )  als ein solches 
Zwischenprodukt an; sie schreiben daruber wie folgt : 

uWenn es uns auch nicht gelungen ist, die Verbindung C6H5.OI’Clr als 
erstes Einwirkungsprodukt von Phosphorpentachlorid auf Phenol festzuhalten, 
nnd wir sic nur auf einem Umweg im Zustand der Keinheit darzustellen ver- 
mochten, so hegen wir doch keinen Zweifel daran, da13 sic sich zunichst bei 
der genannten Reaktion bildet. - Die Existenz der Verbindung C6H5 .OPCL 
er6ffnet einen neuen Einblick in die Wirknngsweisc des Phosphorpentachlorids 
auf alle Hydroxylverbindungen, indem man sich nun dieselbe so vorstellen 
kann, daW man als erstes Produkt der Reaktion die Entstehung einer Sub- 
stanz Ton der allgemeinen Formel R’.O .PCh 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 Rildung von POCI? statt, 
entsprechend den Gleichungen : 

R’OH + Pels = R’OPCla + HCI, 
R’OPC14 = R’C1+ POCl3.N 

Zalilreiche Versuche, welche ziir Aufklarung des Verlaufs der 
Reaktion zwischen einwertigen Phenolen und Fiinffach-Chlorphosphor 
in  der  letzten Zeit von iins ausgefuhrt wurden, haben zu den folgen- 
den Resultaten gefuhrt. 

Bringt man Phenol, eines der  Kresole oder &Naphthol mit l’hos- 
phorpentachlorid, welches vorher mehrere Stunden bei 140-1 60 O aus- 
getrocknet wird rind dns somit praktisch frei von Phosphorosychlorid 
ist, in1 Verhaltnis von 3 Mol. des ersteren mit 1 Mol. des letzteren, in  
Reaktion, so entsteht, meist tinter sturmischer Entwicklung von Chlor- 
wasserstoff, als e r s t e s  f a f i b a r e s  Produkt ein P h o s p h o r i g s a u r e -  
e s t e r  d i c  h l  o r i d  (Phosphitdichlorid) der allgemeinen Formel C121’(OR)3, 
wobei R einen Phenol-, Iiresol- oder Naplitholrest bedeuten soll. Die 
Reaktion verlauft dabei im Sinne der folgenden Umsetzungsgleichung : 

Die mit Hilfe von Fiinffach-Chlorphosphor aus den Phenolen ent- 
stehenden Phosphitdichloride sind i d  e n t i s c h  mit den durch Anlagerung 

ClzPC13 + 3 H 0 . R  = ClzP(0R)a + 3HCI. 

I) Ann. d. Chem, 228, 308 [1885]; 239, 312, 333 [1887]; 263, 105 [1889]. 
a) Ann. d. Chem. 253, 120 [1889]. 
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von trocknem Chlor an die Phosphorigsiiweester, P(OR)a, erhiltlichen 
C h l o r  a d d i  t i o  nsp  r o d u  k t en ;  beispielsweise ist das von uns BUS 

Carbolsaure (3 Mol.) und Phosphorpentachlorid (1 Mol.) erhaltene 
Derivat identisch rnit dern von Anschi i tz  und E m e r y  (I. c.) aus 
'rriphenylphosphit und Chlor dargestellten Triphenylpliosphitdichlorid, 
Clz P(0Cs a), . 

Die Phosphitdichloride werden als klare, gelb bis briiunlich ge- 
farbte Flussigkeiten erhalten , die bei niederen Temperaturen dicklich 
werden, aber nur schwer zurn Krystallisieren gebracht werden kiinnen. 
B e i  voll igern Aussch luB von  F e u c h t i g k e i t  sind sie relativ be- 
standig und konnen selbst auf 150° und hoher erhitzt werden, ohne 
wesentliche Zersetzung zu erleiden ; bei stiirkerern Erhitzen , von 180 
-2OOO an, spalten sie unter Entwicklung von Chlorwnsserstoff clilo - 
r i e r t  e Ben  z o l k  o h l e n w  a s s e r s  t o f f e ab; diese Zersetzungen treten 
mekt nicht pliitzlich ein, sondern yerlaufen langsani und nehrnen niit 
Sfeigerung der Ternperatur an Intensitat zu. Nacli der Meuge Halogen- 
benzol, welche bei der Zersetzung der Phosphitdichloride durcli Erliitzen, 
erhalten wird, ist der Vorgang der Zerlegung ein recht k o m p l i z i e r t e r ,  
der sich nicht durch eine einfache Gleichung zniii hnsdruck bringen 
IaBt. Die Zersetzungsternperatur der Phosphitdichloride liegt erbebliclr. 
hoher (40-50°), als der Siedepunkt der aus ihnen abspaltbaren Ha- 
logenderivate. Walirend beispielsweise Chlorbenzol bei 132 t~ siedet, 
wird das Triphenylphosphitdichlorid , C:la P(OC6 Hs)j, erst gegen 200* 
so zersetzt, daB Chlorbenzol reichlich iiberdestilliert. 

Durch W a s s e r  werden die Phosphitdichloride leicht in dir Phos- 
phorsaureester der betreffenden Phenole und Chlorwmserstoff hydro- 

wie dies A n s c h u t z  und E m e r y  fiir d:is l'rit.'hciiylphosl)hittlichll,rid 
bereits nachgewiesen haben. 

Infolge des angegebenen Verhalteus erbBlt mail bei der l h ~ w i r -  
bung von Phosphorpentachlorid auf eiu Phenol entweder iiberhaupt 
kein Halogenbenzol oder hochstens Spuren ilavon, wenn man das Re- 
aktionsgemisch nicht bis auf die Zersetzungstemperatur des zunachst 
gebildeten Phosphitdichlorids erhitzt, sondern direkt mit Wasser oder 
Alkalilauge versetzt. So ist auch die Angabe von S c h a e f f e r ,  dn1.I 
beirn Erhitzen von @-Naphthol mit Phosphorpentachlorid auf dern 
W a s s e r b a d e  und EingieBen des Reaktionsgernisches in  verdiinnte 
Kalilauge ausschliefilich Tri-$-naphthylphosphat, OP(OCloHr)2, erhalten 
wird, verstandlich, wiihrend andrerseits R irn a r e  n k o bei s t B r k e r en3 
E r h i t z e n  des gleichen Gernisches, niirnlich bei der llestillation fiber 
freiem Feuer, $-Chlornaphthalin isolieren konnte. 
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Bei Wiederholung des Versuches mit !-Naphthol (3 Mol.) und vor- 
her gut ausgetrocknetem Phosphorpentachlorid (1 Mol.) honnten wir 
das Tri-p-naphthylphosphitdichlorid, Clz P (OClo HT)~ ,  darstellen, welches 
mit Wasser Tri-naphthylphosphat lieferte, nnd bei der Uestillation aus 
einem Graphitbade yon 310-320° an (Thermometer in der I'liissig- 
keit) zersetzt wurde , indem hierbei ~-Morioclilornaplithalin tiherde- 
stillierte. 

Besonders eine mit A n i l i n  arisgefuhrte Renktion hat unb uber die 
Zusammensetzung der aus einwertigen Phenolen (3 1101.) mit Fiinf- 
fach-Chlorphospor (1 1101.) erhaltlichen Verbindungen Anfschlu fJ ge- 
bracht. LKDt man z. B. auf in Benzol gelostes Anilin (4 Mol.) das 
m s  Phenol n n d  Phosphorpentachlorid dargestellte Dichlorid einwirken, 
so scheidet sic11 unter betriichtlicher Erwarniung fast augenblicklich 
die berechnete Menge salzsaures Anilin (2 Mol.) aiis, wiihrend das schon 
krystallisierende M o n o a n i l i n o  - d i -  p h e n y l p h o s p h n t  der Formel 
OP(P\III.CgHg)(OCsI-Ij)z uad Diphenylamin gel6st bleiben. - Den g le i -  
c h en  Ve r l  a uf nimnit die Reaktion, wenn die aus den Phosphorig- 
saurephenolestern durch Anlngerung yon trockneni Clilor entstehenden 
Chloradditionsprodukte mit Anilin unter den gleichen Bedingungen 
zusammengebracht werden. H i e r d u r c h  i s t  d i e  I d e n t i t a t  d e r  auf 
ye r s c h i  e d en e m We g e e r  h a1 t e n e n P h o s 1) h i t  d i c  h 1 o r id  e e r w i e s en. 

Die in Frage kommencle Reaktion mit Anilin findet iu der fol- 
genden Unisetzungsgleichiing ihren ilusdrnck: 

H N H  . C6 Hj 
OR NH . CG Hj / 

c12 p-0 R + 2 C6 H:, . NHZ = O P L O R  + NH(R) Cti IT-, 
\ O R  'OR 

H NH.CgH5 +2CgHr,.NHn.HCI. 

Wahrend es meist leicht gelingt , :LLIS dem Reaktionsgemisch die 
disnbstituierten Phosphorsaureanilide zu isolieren , bereitet die Rein- 
dnrstellnng der substituierten Aniline der Forinel CG 1 1 5  . NI$(R) grol3e 
Schwierigkeiten. In  einem Fall ist iins die Darstellung des Diphenyl- 
aniins - ans Triphenylphosphitdichlorid + Anilin - dadurch gegluckt, 
daD wir die Mutterlauge Ton dem auskrystallisierten Anilinodiphenyl- 
phosphat im Vakuum 'destillierten nnd das erstarrte Destillat wieder- 
holt umkrystallisierten. Der sichere Nachweis des D i p h e n y l a m i n s  
erschien uns um so wichtiger zu sein, als durch ihn die oben gegebene 
Erklarungsweise fiir die Reaktion zwischeii den Phosphitdichloriden 
iind Anilin eine wesentliche Stiitze bildet und zii einer nahezu ein- 
\\ andsfreien u-ird. 

Berichte d. D. Cheni. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 11 
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Wenn es auch von vornherein wenig mahrscheinlich war, daB die 
P h o s  p h  o r  s l u r  e p  h e n  y l e  s t  e r  , OP(OR)s, mit Anilin, in Benzollii- 
sung und ohne Zufuhr yon Warme, disubstituierte PhosphorsZureanilide, 
OP (NH . CG HS) (OR)p, geben, so haben wir doch zur Entscheidung dieser 
Frage mehrere Gramm Triphenylphosphat sowohl in Benzolliisnng niit 
uberschussigern Anilin lcalt stehen lassen, als ancli rnit letzterem direkt 
2 Tage lang linter RiickfluB gekocht. Reine Spur Anilinderivat war 
hierbei entstantien; das nngewandte Triphenylphosphat wiirde qunnti- 
tativ zuruckgewonueu. 

Die Bildung des Monoaniliirodiphenylphosphats, OP (NH , CG H,) 
(OCGH:,)~, kann somit n i c h t  etwa darauf zuruckgefiihrt werden , da9 
das Reaktionsgeniisch aus Phenol und Piinffach-Chlorphosphor oder 
das Chloradditionsprodukt des Triphenylphosphits bereits l’riphenyl- 
phosphat - etwa durch Zutritt von Luftfeuchtigkeit - eritlialteu habe, 
und daB das letztere unter Bildung des Anilinoderivnts Init Auilin in 
Reaktion getreten sei. 

Die Tatsache, daB bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf Phenole und Naphthole und daranf folgender Behandlung des Re- 
aktionsgemisches init Wasser oder Alkalilnugen so leiclit Phosphor- 
saureester erhalten werden, fiihrt unwillkiirlich zu der Annahine, dafi 
die P h o s p h i t d i c h l o r i d e  auch dann als Z w i s c h e n p r o d i t k t e  der 
Reaktion entstehen, wenn das Phenol oder Naphthol n i c h t  im Ver- 
haltnis von 3 Mol. zu 1 Mol. mit dein I’hosphorpentachlorid in Re- 
aktion gebracht wird. 

Es braucht wohl nicht besonders hervorgehobeu zu werdeir , dnO 
die Ergebnisse unserer Versuche sich nicht im Widerspruche befinden 
rnit der oben zitierten Ansicht von h n s c h u t z  und E m e r y  uber die 
Wirkungsweise des Phosphorpentachlorids auf Phenole. I n  der ersten 
Phase cler Reaktion wird wohl nach a) das Phenylphosphorigsaure- 
tetrachlorid gebildet werden, welches aber nach b) und c) mit weiteren 
Mengen des Phenols alsbald in Reaktion treten durfte : 

a) tipzk = HC1+ RO .PCl,; HC1+ (RO)z PCI,; 

Wahrend aber die nach a) uiid b) entstehenden Tetra- und  Tri- 
chloride bis jetzt nicht gefaBt werden konnten, wenigstens uicht bei 
der Reaktion zwischen Phenolen und Phosphorpentachlorid , sind die 
P h o s p h i t d i c h l o r i d e  (nach c) verhaltnismlfiig leicht zu isolieren 
und naher zu charakterisieren. 
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B e s c h r e i b u n g  d e r  Versiiche.  
Pltenol und Phos~hor~~entachlo~ir l .  

T r i p  h e n y 1 -p  h o s p h it  d i ch 1 o r  i d ,  GI2 P(0Cti H,)J. 
In einen rnit einem gro13eren Chlorcalciumrohr versehenen trockueu 

Kolben bringt man 28.2 g frisch destilliertes Phenol (3 Mol.), fiigt in 
kleineren Mengen, auf 3 oder 4 Mal, 21 g gut ausgetrocknetes Phos- 
phorpentachbrid (1 3101.) zu, schliel3t den Kolben nach jedem Zusatz 
des Pentachlorids sofort wieder und schiittelt tuchtig durch. Unter 
reichlicher Entwicklung von Chlorwasserstoffgas wird das Pentachlorid 
zum grol3en Teil geliist; die Losung erfolgt vollstHndig, wenn das Ge- 
misch unter Umschutteln auf dem Wasserbade erhitzt wird; mi die 
Reaktion zu Ende ZLI fuhren und den gelosten Chlorwasserstoff zu 
entfernen, wird der Kolben im Olbad ganz nllmii.hlich bis auf 140° 
erhitzt und so lange t r o c k  e n e  s Kohlendioxyd durchgeleitet , bis aus 
dem Chlorcalciumrohr kaum mehr Chlorwasserstoff entweicht. Zweck- 
mal3ig wiigt man den.Kolben v o r  dem Versuch, so da13 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 bestinimte 
Gewichtsverlust stimrnt meist gut fiir 3 Mol. Chlorwasserstoffgas, welche 
bei der Einwirkung von 1 Mol. Phosphorpentachlorid auf 3 yol. 
Phenol frei werden. Selten unterschied sich der Gewichtsverlust 11111 

niehr als 0.6 O / O  vom berechneten Wert. Statt der berechneten 10.7 g 
Gewichtsverlust wurden bei drei Tersuchen 10.9, 10.2 und 9.9 g Ver- 
lust bestimrnt. 

Das so erhaltene Reaktionsprodukt bestelit im wesentlichen aus 
T r i p  h e n  y 1- p h o s p h o  ri g s a u r  ed ic  h l o  r id uiid stellt ein klares, in der 
Warrne leicht bewegliches, gelb oder gelbbraunlich gefarbtes 0 1  dar, 
das in einer Kaltemischung dick und zahflussig wird, aber rneist nicht 
erstarrt. 

0.7954 g Sbst.: 0.5830 g AgC1. - 1.9708 g Sbst.: 1.4112 g AgC1. 
C I ~ H I S O ~ C I ~ P .  Ber. C1 15.62. Gef. C1 18.13, 17.72. 

Besser stimmende Analysenwerte kijnnen kaum erhalten werdeu, 
weil das Phosphitdichlorid unter Verlust yon Chlorwasserstoff schou 
durch die Feuchtigkeit der Lutt zersetzt wird. 

Ver such  rnit An i l in .  
Man vermischt in einem trocknen, mit Cblorcalciumrohr versehenen, 

geraumigen Kolben etwas mehr als die berechnete Menge Anilin (4 Mol.) 
rnit etwa der vierfachen Menge Benzol und fugt das ebenfdls mit 
Benzol vermischte , nach den obigen Angaben dargestellte Reaktions- 

11 * 



produkt atis Phenol uncl Phosphorpentachlorid , also tlas Triphenyl- 
phosphorigsaiiredichlorid (1 Nol.), allniiihlich und nnter tuchtigem Um- 
schutteln z ~ i .  Unter betr5chtlicher Erw Hrnniiig scheidet sicli albbnld 
reichlich salzsaures Snilin nns. 1st alles Dichloritlcc eingetragen , so 
lABt man clas Geniizch nnter hiinfigem Uinschiitteln n o r h  knrze Zeit 
stehen, saugt daiiii tlas xusgeschiedeiie d z s : ~ n i e  . h i h  nb, 5 p d t  e> 
rnit Benzol aus i inc l  tlestilliert xi is Clem Filtrat Jjosuiigsniittel ab, 
Die hlenge nu erhdtenerii s n l / s a i i r e n i  Aii i l i i i  Leigte iiiis \\iederliolt. 
dafi Reaktiori i i i i  Sinne der ol)rii anfqebtellten Gleichiinp eingetreten 
TX ar  , nnd daB soniit ursliriinglich ‘I’riphenyl~~iiospliori~siii~retliclilori~l 
vorgelegen hat; so 71 d e n  bei einem Tersuclie ‘1.7 g wine\, salzsnures 
Anilin erhnlten, wghrend nach der Theorie 10.2 g hiitten entsteheii 
sollen. - Der  nach tlem Abdestillieren tles Renzolb bleibeiiile Riick- 
st:ind, meibt ein briiunlich gefLrbtes 61, \\ irrl znr Bntfern Ling deb iiber- 
schussigen Anilins erst mit verduiinter Snlzbuure durrhgeriihrt, tlnnn mit 
>i ther  ausgezogen; schlieBlich wird die iithrrisclie Losiriig iiiit Natron- 
lauge gut durchgeschiittelt. iini etv a 1 or1i:intlenes Phenol 711 entfernen. 
Die so gereiiiigte :\therlosung IiinterliBt iiach Clem Abtlestillieren des 
i t h e r 5  eirien nieist chinlrel gefarbten , clichlirhen RiLcliit:ind, elclier 
beim Steheri in einer Iialtemisrhung oder beinr 1)urchriiliren mit J\ enig 
ltalteni Alkohol nlshald test iind k r j  stiilliniwh N irtl, nnd der darin bei 
niederholteni Unikryst~llisieren :ius 1 erdunnteni Allrohol miter Ziihilfe- 
nahme von Tierkohle glinzende, xeiI3e 13liittchen 7 on1 Schnip. 1.39” 
liefert. Ihese beatelien nach dem Ergehnisse der h d y s e  aus .\I0 n o - 
a n i l i n  o - d i p  h e n ?  1 p h o s p h a t , OP(NII. C, €I ,) (OCC ITr,)?. 

0.1686 g Sbst.: 0.4136 g COz, 0.076 g HLO. - 0.1546 g Sb-t.: 6.8 ccin N 
(160, 742 nim). - 0.2198 g Sbst.: 0 0 7 i  g 1’2OrMg~. - 0 2692 g Sbst.: 00944 g 
1’2 O7hIg2. 

ClsH1603N1’. Ber. C 66.46, I1 4.93, r\’ 4.3’2, 1’ 9.54. 
Gef. )) 66 90, )) 3.94, )> 4.99, )) 9.7.5, 9.76. 

Aiiilinodiphen~ Iphosphat jst nnliezu niiloslich in IVasser, leiclit 
Ioslich in  lieillem Alkohol, Aceton, Benzol nnrl Chloroform, weniger 
leicht in kalteni Alkohol iind in -.\ther; bringt man zu seiner Rceton- 
losung einige ‘I’rolifen Wnsser , so krystallisiert eb fast niigenblichlicli 
in schnii ansgebildeten, gliinzenden Blattchen aus. 

Wie im allgemeinen Teil bereitb angefiihrt ist, habeii wir neiter- 
hin nach einer yon N o n c k  I) gegehenen Vorschrift erst Triphenyl- 
phosphit, P(OCeHJ)3, und ans diesem nach Anga1)en ron  A n s c h u t z  
und Ern e r y  ’), in sbsolnt-atherischer J,osung iind bei guter Iiuhlung, 
dessen Chloradditionsprodukt clargestellt. 13ei verschiedeiien Versuchen 
erstarrte das erst olig ausgescliiedene Dichloritl lieini Stehenlassen in 

1) Ann. d. Cheni. 218, 96 [1883]. 2, ;\nn. d. Cheni. 253, 112 [1889]. 
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einer IGlteiiiischung nus Iiochsalz uiid Kis, und zv :ir sclibn kr) +il- 
lisiert. - Fur die Reaktion riiit A n i l i n  \\urden d i w h  ISinleiteii \ o n  
trockneni Kohlendioiyd erst uberschussiges Clilor nntl Chlorw asserstoff 
beseitigt, dann der Ather iind gebildete chlorierte Atlier iui trockneit 
Kohlendiosydstroni nbdestilliert, wobei das Tril~henylpliosphorig~~iire- 
dichlorid als ein klares, gelblich gefarlhes 6 1  zuriicltblieb, das beiin 
EingieBen in  Eiswasser fast augenblicklich z i i  Triplieuylplioslihnt er- 
starrte.' - Die Reaktion niit Anilin, welclie in der oben ge~cliilderteii 
Weise ausgefuhrt wurde, verlief geiinii so, \vie bei den1 ziierst au+ 
gefuhrten Tersuche; e5 iirde nuch hirrliei \1 o n  on t i  i l i n  o-dip lien y 1 - 
p h o s p l i a t  voni Schnip. 13S-129° erhalten; n i ich  dnr Geniiscli tler 
beiden, auf v e r s c h i  e d e n  eni  Wege erlialtenen Anilinotlerivate zeigte 
d e n  gleiclien Schnielzlbunkt. JG unterliegt soniit keiiiein %weifel nielir, 
dai3 daz von An s chi t  t z - K ni e r y d :I r g e b t e l l  t e C: Ii 1 o r  at1 d i t  i o  ii 2 -  

p r o d u k t  cles T r i p l i e n >  I p l i o s p l i i t s  in i t  deii i  \ o i i  u n s  atis L'he- 
n 01 (3 _\I 01.) n n  d PI1 o s p l i  o r  11 eii t acli I ci r it1 ( I  M t i  I.) e rli n 1 t e ii e I I  

D i c l i l o r i d  icleiitiscli is t .  
Analyse des Anilinoderijat., dnrge.tellt niit Hlilfe tles A I I  scli iitA- 

E m e r 3- sclien Dicl tlorids : 
0.2020 g Sbst.: 8.8 ccm N (200, 734 nun). - O.l4S(l g Sbst.: O.Oi3t i  2 

PZ Oi  Mga. 
ClsH3603Nl'. Uer. K 4.32, I' 9.54. 

Gef. )) 4 2 ,  )) 100c-i 

Uas 1 ou uiis in der angegebenen Weise erhnltene Monoaiiiliuo- 
diplienylpliospliat voni Scliiiip. 128--12!)0 ist z~ eifelsoline itlenti,icli 
iiiit den] vou 0. Ra l l . i ch  iind Th. 1-I:t.ynt.r I) (liircli ICin~\irkiiiig 
eines Geniisches gleicher Gewichtsniengeii \ 011 Phenol und Aniliii aii l  
Phosphoroqchlor id  dargestellten P l i o z ~ ~ l i a u i l s ~ u r e - d i ~ ~ I i e n y l i i t l i ~ r  
und niit cleni von A. ~ l i c l i a e l i s  unt l  C. Sc l t i i l ze ' )  :iiib deni d V - 0 ~ ) -  

chlorpliospliin deb Anilins, C6H5. N I I . P O C l ~  (1 Mol.), uiit Iliilfe \ o n  
Phenol ( 2  3101.) erhaltenen A n i l i  i i  - N -  1) h o 'p I i  i n  S ii ii r e  1'11 en y 1- 
e s t e r ,  des5en Sclimelz~ninkt ebenfalls bei 12'3" lie@. 

Z e r s e t  z 1111 g d e  s T r i p  h e n  y 1 - pli o s 1) 11 i t  d i c.1110 r i  tl s t l  i i  r c  11 

E r h i t z e 11. 

Wie ini allgetiieinen Tell bereitz aii~eiiiaiider gesetit \\ urtle, erlililt 
man nus Pheuol (3 1101.) i i i i d  Pl~tisplior~iei~tnchloritl (1 Mol.) eiitwetler 
kein Ciilorbeiizol oder Iioclistens niir Spuren dessellieii, wenii dns c;e- 
misch der Iieiden Stofle r i ich t  liiilier n l s  nuf 140-1:)CY erbitzt \\irtl. 
Selbst bei Anwendiing voii 30 g Phenol koniiteii uirter dieseii Hediii- 

J) Dicye 5erichtc '8, 1235 [1575]. 
2, Diese Berichtt. 26, '2937 [1890]: 27, 3572 [lS94!. 
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gnngen nur  einige Tropfen Chlorbenzol gewonneii werden, als das  
Reaktionsprodukt erst in  Wasser gegossen , dann nusgeiithert und 
die getrocknete Atherlosung fraktioniert wurde. Wird aber das obige 
Gemisch auf h o h e r e  Temperatur erhitzt, so wird infolge der Zer- 
setzung des primar gebildeten Phosphitdichlorids C h l  o r b e n  z o 1 abge- 
spalten. Will man die Zersetzungstemperatiir des ersteren bestimmen, 
so erhitzt man das nach den gemachten Angaben dargestellte Triphenyl- 
phosphitdichlorid in  einem Fralitionierkolbchen, das mit einem zweiten 
i n  Verbindung steht, in  einem @lbad oder Graphitbad langsani: Bis 
gegen 165O bleibt das Uichlorid ruhig; Lei dieser Ternperatar beginnen 
ails der Fliissigkeit vereinzelte Gasblasen auEzusteigen , die \.\. oh1 
grofltenteils noch ans geltist gewesenem Chlorwasserstoff bestehen; erst 
FOU 180' an, besonders aber zwischen 200-210°, liommt die Fliissig- 
keit ins lebhafte Sieden, so daW diese Temperatur als die Zersetznngs- 
temperatur des Triphenylphosphitdichlorids angeseheii werden kann; 
hierbei beginnt anch eine regelrnafiige Destillation von Chlorbenzol. 
Die Ausbeute an deniselben ist eine verhaltnismlfiig geringe; aus 
einem Geniisch yon je 28.2 g Phenol und je 21 g Phosphoryentaclilorid 
a u r d e n  bei drei Versuchen nur 5-7 g reines Chlorbenzol erhalten. 

Das  C h l o r  a d  d i t i o  n s  p r  o d u  k t des Triphenylphosphits, dargestellt 
nach A n s c h u t z - E m e r j  , verhalt sich beim Erhitzen unter sorgfaltigem 
AusschlnB der Feuchtigkeit genau so wie eben angegeben wurde; bei 
180' Beginn des Zersetzung, aber erst zwischeu 200-210° (Thermo- 
meter in der Flussigkeit) lebhaftere Destillation; auch a m  dem hierbei 
gewonnenen Destillat konnte reines C h l o  r b  en z 01 abgeschieden werden. 

17 - K  r e s  o 1 u n  d P h o  s p  ho  r p e n  t a c h  1 o r i d. 

Heide Stoffe reagieren unter stiirmischer Entwicklung von Chlor- 
wnsserstoff 5nSerst lebhaft mit einander. Hei einein Versuche lieflen 
wir in der  fur Phenol angegebenen Weise 20  g 11-Kresol (3 Mol.) aiif 
13 g Phosphorpentachlorid (vorher bei 150--16On amgetrocknet) ein- 
wirken; es ein etwa 2-stdndiges Erhitzen des Geniisches erst in? 
Wasserbade, dann im Olbade bis auf 140' notwendig, bis kauni mehr 
Chlorwasserstoff entwich und nahezii Gewichtsltonstaiiz erreicht war. 
Der  Gewichtsverluet betrug 6.4 g, wlhrend sich ein solcher r o n  6.7 g 
berechnet, unter der Annahme, daB auf 1 Mol. Phosphorpentachlorid 
3 Mol. Chlorwnsserstoff entweichen. Eine IChlorbestimmnng des er- 
hnltenen klaren, gelblich gefarbten 01s zeigte, d:d3 in ihm das T r i -  
p - k r e s y l -  p h o s p h o r i g  s a ti r e di c h 1 o r  i d , Clz P(OC6HI .CH3)3( 1.4) vor- 
gelegen hat. 

1.018 g Shst.: 0.7202 g AgC1. 
C?l 132, 0 3  ClzP. Ber. C1 16.7'i. GeE. C1 17.49. 
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Beim EingieBen in Eiswasser warde dieses 1)ichloritl alsbnltl fest; 
die fest gewordene Masse lieferte beiin Umkrystnllisieren ni is  Alkohol 
bei 76O schmelzende rhombische Tafeln von T r i - p - l i  r e  sy l p  ho s p  h a t ,  

Mit A n i l i  n (4 1101 ) in ~ ~ e n z o l l o s u n g  rrngiert tlas ‘rri-li-kresyl- 
phosphitdichlorid bereits in der ICLlte gerade so leicht \vie das ent- 
sprechende Phenylderivat; ails dem Reaktionsgemisch liillt sich das 
M o n o a n i 1 i n  o - di  - p  - k r e s y 1 p h o s p h n t , OP(NII .C+jHj)(O .CGI-I~ . CH3)2, 

das sich durch grofies Krystallisationsvermogen nnszeichnet, nach dern 
fiir das erstere angegebenen Verfahren leicht in reinem Znst,ande ge- 
winnen. 

0.1668 g S b k :  0.3924 g COz,  U.0802 g &O. - 0.2094 g Sbst.: 8.1 ccm 

OP(OCsH4. CHz) (1.4). 

N @5O, 743 niin). - 0.177 g Sbst.: 0.0576 g P~01Mg2.  
CzoHzo03NI’. Ber. C 67.99, 11 5.66, N 3.96, I.’ S.7S. 

Gef. )) 68.25, >) 5.68, )) 4.20, )) 9.08. 

llieses Anilinderivat schmilzt ohue Zerset,zung bei I25O und ver- 
h5lt sich gegen Losungsmittel gerade so wie das  beschriebene Phenyl- 
clerivat. 

Ferner  haben wir das T r i-1’- k r  e s y l p  11 o s p hit,, P(O.C6H~.C€13)3( 1 A),  
nach einer von M i c h a e l i s  und K i i h n e  I )  gegebenen Vorschrift dar- 
gestellt und dasselbe als eine farblose, anch in einer Kkltemischung 
nicht erstarrende Fliissigkeit erhalten, welche unter eineri Druck von 
25 mm zwischen 265-2700 fast unzersetzt iiberdestillierte. Die An- 
lagerung von Chlor (2 At.) a n  das Phospliit erfolgte in absolut-5the- 
rischer Losung und bei guter Kiihluug rnit ISis-Kochsalz. N:ich den1 
Abdestillieren des Atbers in einem troclrnen I(ohleridiosyc1stroirle hiuter- 
blieb das T r  i-2’- k r e s y 1 p h o s p hi  t d i c h l  o r i  d,  Clz P (Q.C, €1,. CII,),, als 
klares, gelblich gefarbtes 01 ,  das in riner Kiilteniischung dicklich 
wurde, aber nicht Zuni Erstarren gebracht werden konntr. &lit A n i l i n  
in der wiederliolt angegebenen Weise in Reaktion gebracht, lieferte 
es das g l e i c h e  Monoanilino-di-~~-kresylphosphat~ voni Schmp. 125O, wie 
das aus p-Kresol (3 Mol.) iind Ft‘inffach-Chlorphosphor (1 Mol.) erhal- 
teue Dichlorid. D i e  b e i d e n ,  auf v e r s c h i e d e n e n i  W e g e  e r h a l -  
t r n e n  . D i c h l o r i d e  d e s  11 - K r e s y l p h o s p h i t s  rriiissen s n m i t  
i d e n t i s c h s e i n. 

Die Z e r s e t z u n  g s t e ni 11 e r a t  u r des Tri-p-kresylphosphitdichlorids, 
bestimmt in der fiir chs Phenyldrrivat angegebenen Weise, liegt bei 
200-210°; bei clieser Temperntur lrommt, die Flhssigbeit ins Sieden, 
und es  geht ein farbloses nestillat iiber, welches nnch dem Schiitteln 
mit Natronlauge und Trocknen niit Chlorcalcium zwischrn 160-1 63O 

I) Diese Berichte 31, 1051 [1598]. 



iiberdestilliert; hierdurch und durch eine Chlorbestimmnug wurde dns 
erhaltene Destillat als p - C  h l o r - t o l u o l  erkannt. Die Ausbeute nu 
diesem ist gering, denn nus  24 g Tri-p-kresylphospliitdichlorid wurden 
nur 5 g reines p-Chlortoluol gewonnen. Nebenbei erhalt iiian, freilich 
nur in geringer Menge, eine hoher siedende Substanz, wahrscheinlich 
ein D i c h l o r - t o l u o l .  - Auch das durch Anlagerung von Chlor an 
Tri-p-kresylphosphit entstehende C h l o r a d d i t i o n s p r o d u k  t wird unter 
Abspaltung von p-Chlortoluol bei 200-210" zersetzt; aus 24 g des 
Phosphitdichlorids wurdeii 4 g reines p-Chlortoluol erlialten. 

nz-K r e  sol u d P h o s p h o r p e ti t a ch  lo  rid.  
m-Kresol verhalt sich gegen t roches  Phosphorpentachlorid gennu 

so wie die bereits besprochenen Phenole; es entsteht T r i -  tn -kre-  
s y  I- p h o sp  h i t  d i c  h l o  r i d ,  CIZ P(O.CGHI .CH3)3(1.3), dessen Zersetzungs- 
teniperatur uber 200° liegt. Als bei eineni derartigen Versuche in 
eineni Fraktionierkolben 32.5 g ni-Kresol (3 Mol.) und 20.8 g Phos- 
phorpentachlorid (1 Mol.) bei A U S S C ~ ~ L ~ B  von Feuclitigkeit l hge re  
Zeit im Graphitbad bis auf 200° erliitzt wurden, gingen etnn 6 Tropfen 
Destillat uber; erst als die Temperatur auf 210° geytiegen war (Ther- 
mometer in der Fhissigkeit), trat eine regelmiBige Pestillation eiu ; 
aus dem Destillate konnteii 7 g reineh n~-Cl i lo r - to lno l  voiii Sdp. 162O 
isoliert werden. Der Gewiclitsverlust bei diesem Versucli - selbst- 
verstandlich vor der Destillation bestimmt - betrug, entsprecliend der 
Theorie fur 3 Rfol. Salzsaure, 5.5 g. 

Mit A n i l i n  (4 Mol.) reagiert das Tri-~,~-kresglpliospliitdiclilorid 
(1 Mol.), in Benzollosung und bereits in der Kilte gerade so leiclit 
wie die bisher beliandelten Phosphitdicliloride; aus dem Reahtions- 
gemisch liil3t sich daa entstandene Mon o a n  i l i  n o - d i -  - k r e s y 1 p ho  s - 
p h a t ,  OP(NH.CsI&)(O.C~Ha .CII& (I  .3), in der widerholt augege1,enen 
Weise leicht rein darstellen, da es sich ebenfalls durcli groBe, Kry- 
stallisationsvermogen auszeichnet. 

C~01~~o03NE' .  Ber. P 8.78. Gef. 1' 8.45. 
Es bildet derbe, prismatische Krystnlle, -welclie bei 82" sclimelzen 

und in Alltohol, Ather, Benzol nnd Chloroform zienilicli leicht loslicli 
sind; neniger leicht lost es sich in Petrolhtlier. 

Auf einem z w e i  t e n  Wege wurde d;is T r i  - / ) I  - k r  e s y lplio s p h  i t -  
d i c h l o r i d  erhalten, niinilicli durcli hnlagerang \on Chlor an dab 
In -Rresy l -pbosp l i i t ;  das letztere, nncli einer \on Michae l i s  und 
K a h n  e (loc. cit.) gegebenen Vorschrift darge>tellt, destillierte bei eiuem 
Druck von 17 mm znisclien 24S-256O fast uiizersetzt iiber. Wie die 
hereits behandelten Phospliorigsaureester nimnit aacli dns w-Kreyyl- 
phosphit in a~solut-~tlieriacher Lozung nnd bei guter I\'~ililung 2 At. 
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Clilor auf, nud z n n r  miter Bildung c l e > s e l b e n  Tri-/u-l,re.! lpliozliliit- 
dichlorids , 11 elclie~, bei der Einxirliung 1 on P l i o ~ ~ ~ l i o r ~ ~ e i i t a c l i l o r i ~ l  
(1 Mol.) nuf m-ICresol (3 Mol.) gebildet vird.  P e r  Nnc.11~ cdi, der Itlen- 
titat der beiden auf verscliiedeiie Weisr  erlialtenen Subst:inzen erbtrrrht 
sicli ant die gleiclie Zersetziiiigsteinperntar, \I obei i n  beitlrn VHlleii 
91,-Clilortolnol abdestilliert, niif die Zersetzung iiiit \ Y a ~ s r r  z i i  Salzsiiure 
und n2-Tri-Bre4ylpliosi~liat und auf die lieaktion niit Anilin, \\ obei i i i  

beiden Fallen das bei 87‘) scliinelzende h.Zononniliiio-tli-,r,-lires~l~ili~~- 
pliat erlinlten wird. 

o -1C r e  \ ol  i t  I I  (1 1’11 (1 11 or 11 e n t :I c 11 1 n I- id. 
Ija diese beideu Sub.tanLeii aulJerortlentlicli 1rbli:ilt aut riiixiider 

eiuwirken, ist es notwendig, deli Sieclekoll)eu, in dein .;icli ilas o-Iiiesol 
befinclet, in Eis  zu stellen, i i i i i  dadurcli die Renktiuri z u  iiiiifligeii, 
und das zerriebene Pentaclilorid in klrineii JIeugeu :illiuii lilicli einAii- 
tragen. Schliel3licli \bird, \I ie inimer, uuter Iiiiufigeni Uriiscliutteln 
2 Stunden lang im ijl- oder Crrapliitbad bis a u l  140” erliitzt: A\\ech- 
inaBig leitet man gegen Entle trocknes Kolileiidio~\) tl Iiindnrcli , iiiii 

noch gelosten ChlorwasrerstoPf ansLutreiben. Bei rln\\enduiig voii 
14 g o-Rresol (3 Mol.) und 10.5 g L’lio~~~11orpent~tcliloriil (1 Mnl.) x i i r d e  
hierbei ein Genichtsverlust voii 5 . G  g koustatiert, n a b  iiiit der Tlieorie, 
daS 3 Mol. Salzsanre ausgetreteii sind, gut iibereinstininit. I ):ib 1iierl)ri 
erlialtene T ri-o-k r e L, J I - p h  o 5 1) 11 i t  d i r111 o r i d ,  ClJ’(0.G I14 .C11:);( I.-’), 
i5t ein gelbl~riiuiilicli gefiirbte. 01,  dessen Zersetziiiigsteiiiprr~tiir hi  
e tu  a 1800 liegt; 1 on dieser Teaiperntnr : in  destillirrt o-Clilortoluol 
iiber, von \\elcliem 3.2 g erlinlten \\urden. 

Mit A n i l  i n  inl~enzollosnngeihLlt maneiiigiitki) st:illisierrnde> 11 oi i  o- 

a n i l i n o - d  i -0 - k r  e s  y 1 p h o  s p h  a t ,  OP (NH. C b  H,) (( ) . C, HI . C l h ) ?  (1.2), 
das aus reiner Acetonlosung auf Zusatz voii enig Wnsser n1sb:ild in 
glanzenden, Iiei 12&-127° bchinelzeucleii Prismeii krydallisiert. Als 
bei eineiii T‘ersuche 18.3 g ‘~ri-o-l~res~lpliosphitdicI~lnritl (1 1101.) iiiit 
20 g Anilin (etwaa melu nls 4 JIol.), beide in Benzol geliibt, iii Rr- 
nktion gebracht nnrden,  komiten 9.9 g reines salzsniires Aniiin ge- 
w o m e n  \\erdeu, gegen 11.1 g, \\elche hei Alisp:tltung voii 3 l ro l .  
salzsaureni hni l in  Iiitten entstehen ,olleo. 1)ieser Versiich tliirfte 
wiedernni ein Beweis tlafur sein, clafi die Anilinreditirili i n  tlein iiii 

allgemeinen Teil angege1)enen Sinne 1 erliiutt, ferner, da II, tins lingere 
Zeit anf 140° erhitzt geweseiie Tri-o-kresylliliosl~hitdichlor.id .o gut 
\lie unzersetzt ist. 

/I-N a 13 h t 11 o 1 u n tl I’ 11 o s p  11 o rli e 11 t n c 11 1 t i  r i (1. 
Eiii Geinisch :iu> 20 g Nnphthol (3 3101.) u i i t l  10 6 l’lio~plioi- 

pentachlorid (1 Mol.) xi i rde nnter Diirchleiteii 7 tin trocklieiii Kohlen- 
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dioxyd 2 Stnnden lang bis auf 150° erhitzt, wobei ein Gewichtsverlust 
von 6 g eintrat, was der Theorie, Verlust durch frei gewordenen Chlor- 
wasserstoff (3 Mol.), genau entspricht. Das gebildete T r i - P - n a p h -  
t h y l - p  h o  sp  h i t  d i c  h l o r i  d ,  eine dicke, braunlich gefirbte Flussigkeit, 
kann bis auf 310° erhitzt werden, ohne wesentlich zersetzt zu werden; 
erst von dieser Temperatur an kommt die vorher ruhig fliedende 
Flussigkeit zum Sieden, indem P - C h l o r  - n a p h t h n l i n  iiberdestilliert, 
das in der Vorlage alsbald erstarrt. Aus einem Gemisch von 40 g 
&Naphthol und 20 g Phosphorpent:tchlorid wurden 8 g reines IJ-Chlor- 
nnphthalin Tom Schmp. (56' und dem Sdp. 265O erhalten. 

Wie alle untersuchten Phosphitdichloride gibt anch das Tri-p- 
naphthylphosphitdichlorid mit A n i l i n  ein schon krystallisierendes 
Derivat, namlich das Monoanilino-di-pl-naphthylphosphat, 
OP (NH .CsH5) (O.Clo&)a (P). Da das Ausgangsmaterial, das Dichlorid, 
im Benzol schwer loslich ist, arbeitet mali in diesem Fall am besten 
in Chloroformlosung, indem man die Losung des Dichlorids in 
trocknem Chloroform unter Umschiitteln zu derjenigen des Anilins 
giedt. Auch hierbei scheidet sich sofort salzsaures Anilin &IS. Aus 
dem Reaktionsgemisch lafit sich in der iiblichen Weise das in kdtem 
Alkohol schwer losliche Monoanilinoderivat isolieren, das aus Alkohol 
in glanzenden Prismen und langen Nadeln voni Schmp. 193-195O 
k r ystallisiert. 

0.2299 g Sbst.: 0.055 g P207Mgz. - 0.3164 g Sbst.: 7.9 ccm N (IS0, 
751 mm). 

C ~ ~ H ~ O O ~ N P .  Ber. N 3.30, P 7.30. 
Gef. )> 3 12, x 7.03. 

Hrn. cand. chem. M u h l i n g h a u s ,  mit welchem der eine von uns 
verschiedene der beschriebenen Versuche niit P h e n o l  und p - K r e s o l  
zuerst ansgefuhrt hat, danken wir fur seine hdchst wertvolle Vorarbeit 
nnch an dieser Stelle recht herzlich. 

32. H. Kiliani: fiber Saccharinsauren. 
[ A m  der Mediz. -4bteil. des Universitiitslaboratoriurns Freibnrg i. Baden.] 

(Eingegangen am 10. Januar 1908.) 
Nef hat Tor lrurzem eine neue Theorie der Saccharinsaurebildung 

entwickelt ') nnd gleichzeitig einige fliichtige (und deshalb nicht kon- 
trollierbare) Andeutungen beigefiigt iiber experimentelle Erfolge, welche 
er aiif diesem Gebiete schon erzielt haben will. Verschiedene dieser 

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




