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326. P. Hoering und F. Baum: Notiz uber die chlorierende 
Wirkung des Phosphorpentachlorids und die Einwirkung von 

Thionylchlorid auf Carbonylverbindungen. 
[hus Dr. P. Hoer ings  Privatlxboratoriuni, Berlin.] 

(Eingegangen an1 29. Mai 1908.) 

Bei der Einwirkung yon Phosphorpentachlorid auf kernbroniierte 
Isosafrole wurden durch Addition von Chlor an die Propylenseitenkette 
die entsprechenden Dichloride erhalten. Diese Reaktion erschien uus 
bemerkenswert , da bisher nur Substitution von Wasserstofl bei der 
chlorierenden Wirkung des Phosphorpentachlorids beschrieben wurde'). 
Die Bildung eines Anetholchlorids bei der Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf Anethol ') und die Bildung eines chlorarmen Reaktions- 
produkts ails Isosafrol nach S c h i m m e l  (9: CO.~), das bei der Einwir- 
kung von alkoholischem Kali hauptsachlich das a-Keton (CHs 0,) : 
CS a. CO. C& . C& liefert, sind wohl zu solchen Additionsreaktionen 
in Beziehung zii setzen. 

Unter etwas anders gewahlten Versuchsbedingungen, - wir wollten 
urspruaglich prtiEen, ob das Phosphorpentachlorid in gleicher Weise 
wie beim Piperonal die Methyleniithergruppe zu chlorieren vermng 
und lieBen deshalb bei unsern Versuchen wenigstens 2 Mol. Phosphor- 
pentachlorid auf 1 Mol. des Isosafrols einwirken -, erhielten wir beim 
Isosafrol ohne Einwirkung von Alkali auf das erste Reaktionsprodukt 
eine halogenfreie, krystallisierte Verbindung, in der wir das D i i  so-  
s a f r o l  von A n g e l i  und M o l e  vermuten. 

Eine Mischung von 28 g Isosaf ro l  (1 Mol.), 75 g Phosphortrichlorid und 
110 g Phosphorpentachlorid (3 Mol.) zeigte erst beim Anwimen eine merk- 
liche Reaktion unter Salzsinrcentwicklung. Nach zmeistiindigem, gelindeni 
Erhitzen unter Riickfldkiihlnng und FeuchtigkcitsausschluB betrug dcr Gc- 
wichtsverlnst 12.6 g (als Salzsiiurc berechnet 2 Molokiile). Dcr iiber Nacht 
durch Auskrystallisieren wieder vermehrte Riickstand bildete abgesaugt, niit 
Phosphortrichlorid gewaschen, auf Ton abgepreat und einige Zeit lang im 
Vakuumexsiccator iiber K d i  aufbewahrt , ein gelbes Pulvcr von erstickendem 
Geruch, ca. 40 g. Das durcli Absaugen im Vakuum von Phosphortrichlorid 
bcfreitc Filtrat hinterlie8 30 g eines schweren ales, das zunachst nicht weiter 
untersncht worden ist. 

11 g der gclben Substanz wurden mit dcstilliertcm Wasser iibergosaen. 
Unter Anfzischen entstand eine zihfestc, briicklige Masse, die nach rascheni 

1) Vergl cine dcr letzten diesbeziiglichen Arbeiten von Cone nnd KO- 
binson ,  diesc Berichte 40, 2160 [1907]. 

A. L a d e n b u r g ,  diese Berichte 2, 371 [1569]. 
Bericht April 1906, 49. 
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Abpresscn auf Ton cn. 6l/? g wog. Im Waschwasser war rcichlich Phosplior- 
untl Salzsaure vorhanden. Das Rohprodukt murdc durch Lijnen in Eiscssig 
und Wicderfallen mit Wasscr gereinigt , dann BUS Benzol umkrpstallisiert. 
Es bildete farblose Nadeln Tom Schmp. 140-1410, die halogenfrei, aber noch 
schmach phosphorhaltig waren; bcini Verbrcnnen auf Clem Platinspatel hiiiter- 
lieBen sie eine aehr scliwer yerbrennlichc Kohlc. 

Obwohl die bei der Auslyse gefundeuen Werte (48.i--49.6 " l o  C, 
3.5-4.5 O,'O H) weit hinter den geforderten zuriickbleibeu , halten 
wir es  nach Schmelepuukt uud Bildungsweise doch fiir am wahr- 
scheinlichsten, da13 die Substanz iiiit dern von -4ngel i  uud Mole ' )  
durch Erhitzen von Isosafrol niit alkoholischer Salzskire auf 1 MIo 
erhaltenem D i i s o s a f r o l  identisah iat. Mit beiden Reaktionen ver- 
wandt sein durfte die Bildung polymerer Produkte aus Isoeugenol'), 
sowie nus Isoapiol uud Asaron 9 bei der Einwirkung vnn Acetyl- 
chlorid, bezw. Salzsaure. 

E i n w i r k u n g  r o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  auf  Di-  n11d T r i -  
b r o r n - i s o s a f r o l .  

15 g Dibrom-isosafrol ' )  (1 Mol.) wurrlen mit 21 g Phosphorpentachlorid 
(2 Mol.) mittels kleiner Flanime erst nuf 90°, dann etna 11, Stunde auf 110- 
130" erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurdc mit Benzol aufgcnommen , das 
iiberschiissige Chlorid mit Eis zersetzt, das Benzol init Soda gewaschen und 
dann mit Alkali ausgeschiittelt. Beim Einengen der BenzollBsung wurden 
geringe Mengen Substanz gcwonneu, die bei 97-99" sclmolz. Aus' der alka- 
lischen Losung fallte Kohlensgure ein niclit nailer untersuchtes dunklcs 61. 

11 g Dibromisosafrol und 15 g Pliosphorpentaclilorid wurden in Toluol- 
lBsung ' /2 Stunde erhitzt, dieae dnnn mit Soda gewaachen und mit \\-nsaer- 
danipf abgeblasen. Es hinterblieb ein rasch crstarreutles tjl (11 g Roh- 
produkt), das durch wiederholtes, mit Verlusten vcrknhpftes Umkrystallisieren 
dic gleiclien Krystalle wic oben gab. Bei dcr hnnlysc liefcrten sie gcnau 
auf daa Dichlorid CloHs OyC1:'Brp stimmende Zahlen. 

0.2282 g Sbst.: 0.2556 g C o t ,  0.0427 g HaO. - 0.'2449 g Sbst. : 0 3 4 4  g 
Con,, 0.0489g HsO. - 0.1724 g Sbst : 0.291s g Halogensi1l)cr. - 0.1962 g 
Sbst.: 0.3303 g Halogensilbcr, 0.2564 g AgC1. 

CloHeO:!Cl2Br?. Ber. C 20.69, H 2.05, c1 18.15. 
Gef. )) 30.55, 30.56, )) 3.23, 2.13, )) 13.25. 

Ber. Br 40.92, ClpBr2 59.07. 
GeE. * 40.23, )) 58.97, 58.6G. 

16.5 g Tribro i i i - iaosaf ro l~)  (1 hlol.) wurcieu rnit l i . 5  g Phospliorpentn- 
1111 Kohleu- chloricl (2 Mol.) im &bad I"? Stundcn nuf 1'10-130° crhitet. 

1) Gazz. chin). Ital. 24 11, 1 2 i  [1894]. 
?) F. Tiemann,  diese Bcrichte 24, 2873 [1591]. 
3) T. S z e k i ,  diese Berichte 39, 24122 [1906J. 
") P. Hoer ing ,  diese Bvrivhte 40, 1103 L19Oi]. 
9 P. Hocring,  diesc Berichte 40, 11@2 [19O7]. 
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siiurestroni dcstilliertcn dabei 6 g Triclilorid (1 Yol.) iiber. Das Reiktions- 
produkt in Benzol iufgcnommen und mit Soda gewaschen, lieferte bcim Ein- 
engcn der Benzollosung 5-6 g Kiystalle, deren Sclimelzpunkt bei mieder- 
holtem fraktioniertem Umkrystallisieren innerhalb 134-1450 lag. Bbi der 
Behindlung mit. Natriumathylatliisung ging die Substanz nicht vollstlindig in 
Liisuug; der geringe, in Alkohol schwer 16sliche Rest zeigte nach dem Um- 
krystallisicren den Suhmp. 171-1730. Die alkalisch-alkoholische Losung gab 
nach dem Ansauern rnit Eisenchlorid Grunfarbung. 

In berserer Ausbeute wurde der hochschmelzende Korper erhalten, wenn 
das Erhitzen in einem Lijsungsmittel wie Benzol, Toluol oder Xyloll) vor- 
genonimen wurdc. Das in zweckmaaiger Weise von den Phosphorchloriden 
befrcite Keaktionsprodukt wurde durch Verreiben mit Alkohol und Umkry- 
stallisieren aus Benzol gereinigt. Beim wiederholten Umkrystallisieren stieg 
der Schmelzpunkt voii 170-1710 bis 173.5-174.50, in einem einzelnen Palle 
bis 176-1770. Die L'rsache der auch bei dicsem Produkt beobachteten un- 
scharfen Schmelapunkte liegt nicht an der Veraureinigung rnit einer fremden 
Beimengung, sondern an der Bildung von Stereoisomeren. Die ,4nalyse 
stimmte genau auf das Dichlorid CloHlO ClzBr3. 

CO?, 0.0286 g HsO. - 0.1529 g Sbst.: 0.2759 g Halogensilber. 
0.1874 g Sbst.: 0.1745 g COz, 0.0292 g H2O. - 0.1868 g Sbst.: 0.1744 g 

Clo Hi 0 2  Clz Br2 Ber. C 25.53, H 1.49, BraCla 66.17. 
Gef. )D 25.39, 25.46, D 1.51, 1.54, B 65.93. 

Die so orhaltenen Dichloride siud gegen Kochen mit Wasser reeht be- 
stindig und verlieren, niit Natriumathylrt mjillig ermlirmt, nur 1 Atom Chlor. 
Am den1 Dichlorid des Tribromisosafrols wurde so eiue in rllen organischen 
Losungsmitteln leicht losliche, aus niedrig siedendcm Ligroin in derben, gla- 
sigen Krystallen vom Schmp. 90 -90'/?0 herauskommende Substanz erhalten, 
die nrch der dnalyse 1 Mol. Chlorwasscrstoff verloren hatte. Dagegen bil- 
dete sich naeh xweistiindigem Erhitzcn mit Natriumacetat in Eisessig unter 
Natriumchlorid-Bbspaltung ein Acetylderivat, (!as mit ilkoholischem Kali sehr 
leicht vieiter Chlorkalium abspaltete. Bereits in der Wtirme begann aus der 
alkoholischen LBsung das T r i  b rom - isos  a f ro l  ox y d a> vom Schmp. 133-1350 
auszukrystallisieren , das mit der aus dem Tribromisosafroldibromid auf ganz 
analogem Wege erhaltenen Verbindung CHzOZ: CsBr,. CH-CH. CH3 iden- 

tisch war. Durch cberfuhrung in das n-Oxy-p-awtylderivat vom Schmp. 1850 
bei der Bnlagerung von Eisessig wurde die Identitat noch weiter bcwiesen. 

Durch dieaes den Isosafroldibromidcn Tollstandig analoge Verhalten ist 
die Konstitution der erhaltenen Dichloride fcstgestellt. Sie wurde noch neiter 
dndnrch bestitigt, daS hei der Einnirkung von Phosphospentahromid auf die 

'./ 
0 

1) Diebe merden dabei schon deutlich ingegrilfen, yiel heftiger durch 
.Phorphorpentabromid; eb  enipfiehlt rich deshallj die Vrrwendung von Plios- 
phortrichlorid als Liirnngrmittel. 

?) P. Hoer ing ,  dieae Berichte 40, 1106 [1907]. 
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bromierten Isosafrole die bekannten Dibromide diescr Verbindungen crhalten 
wurden, ferner aber auch dadurch, daI3 dirckte Addition von Chlor oder Brom 
zu den entsprechenden Dihalogeniden f iihrtc. Bei diesen Additionen konnten 
wir die Bildung von stereoisomeren Additionsprodukten beobachten, und es 
ist uns teilweisc gelungen , durch Abinderung der Versuchsbedingungen die 
vorwiegendc Bildung dcs einen oder des anderen zu beglinstigen. Eine 
Trennung solclier Gemische ist sehr schwierig, und dies ist auch, wie schon 
erwiihnt, die Ursnche der beobachteten unscharfen Schmelzpunkte der be- 
schriebencn Dichloride. Wir kommen auf diese Additionsprodukte noch in 
eincr folgenden Mitteilung zurlick. 

Unsere Versuche iiber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
auf die bromierten Isosafrole haben uns gezeigt, daB neben der Ad- 
dition des Halogens an die Seitenkette sehr leicht atich eine weitere 
Einwirkung auf die Methylengruppe Platz greift. Da aber durch d ie  
zuerst gebildeten , reaktionsfiihigen Dichloride der weitere Reaktions- 
verlauf sehr konipliziert und die Isolierung der Reaktionsprodulite er- 
schwert werden muSte, batten wir die Versiiche narh dieser Richtung 
nicht weiter fortgesetzt. 

Eine sehr willkommene Bereicherung unserer Kenntnis in  dieser 
Richtung haben zwei jiingst veriiffentlichte Arbeiten von B a r g e r  ') 
und von D e l a n g e 2 )  gebracbt, die zeigen, daS die Einwirkung yon 
Phosphorpentachlorid auf die Methylenwasserstoffe von Derivaten des 
Brenzcatechinrnethylenathers eine sehr allgemeine Reaktion ist. Mit 
diesen Publikationen sind uns die geoannten Aiitoren auch hinsicht- 
lich einiger Versuche zuvorgekomrnen, die wir im AnschluB a n  die  
eben mitgeteilten angestellt batten , zum Zwecke, die bei der- klassi- 
schen Anfspaltung von Piperonal mit Phosphorpentachlorid zum Proto- 
catechualdehyd nnch F i t t i g  und R e m s e n  bisher noch nicht rein iso- 
lierten ersten Zwischenprodu kte, das Piperonylcblorid und das Di- 
chlorpiperonylchlorid, in dieser Form zu gewinnen. 

Gleich B a r g e r ,  der bei seinen Versuchen nn Stelle von Phos- 
phorpentachlorid auch Thionylchlorid zur Anwendung brachte, gingen 
wir von der Idee aus, zu priifen, ob das T h i o n y l c h l o r i d ,  das sich 
nach Hans M e y e r  bei der Einwirkung auf hydroxylierte Verbindun- 
gen als ein so ~orziiglichei+ Ersatzmittel fiir jenes erwiesen hat, nicht 
auch bei der Gewinnung des P i p e r o n y l c h l o r i d s  niitzlich ware, und er- 
hielten diese Verbindung so zuerst krystallisiert (Schmp. 59O). Daraus 
stellten wir dann mit 2 Molekiilen Phosphorpentachlorid bei 110-120" 
dns D i c h l o r -  p i p e r o  n y l c  h l  o r i d  her, dessen Reindarstellung tinter 

I) Journ. Chem. SOC. 93, 563-573 [19@8]. 
2, Bull. Soc. Chim. [4] 3, 509 [19@8]. 
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Zuhulfenahnie der Yakuunidestillation bei der Isolierung ( K p 1 8 .  = 1G3') 
leicht gelang. Wir habeu uns davon iiberzeugt, dall auch direkt nus 
dem Piperonal uiiter Beobachtung dieser Torsichtsniabregel die beiden 
Verbindungen mittels Phosphorpentachlorid i n  sehr guter Ausberite 
erhalten werden kiinnen. 

Wir hatten unsere l'ersuche dann noch in in der Richtnng fort- 
setzt, zu prufen, ob die Reaktion 

R . CHO + SOCl? = R.  CClzH + SO, 
verallgemeinerungsfahig und vorteilhaft sei. Die Erwartung, iii sol- 
chen Fallen, -KO die entsprechenden Dichloride infolge geringer Be- 
standigkeit schwer zuganglich sind, dieselben so leichter zu gewinnen, 
hat  sich bisher nicht erfullt. 

Ben z a l  d e h  yd liefertr in fast quantitativer Ausbente B cn z y Ic h 1 o r  id ,  
aus S a l i c y l a l d e h y d  entstand, mic 1)ei der Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid, D i s a1 i c  J 1 id. 

Das h n i s a l c h l o r i d  envies sich nls sehr unbebtindig; es konnte eine ihni 
entsprechendc Verbindung voni Kplc. 125-1300 erhalten werden, aber nicht 
analysenrein. Sehr hiufig wurde bei der Reiuigung durch Vakuumdestillation 
der gr6ler8 Teil oder fast alles in weitgehender Weisc untcr Abspaltungs- 
erscheinungen in hochkomplexe Verbindungen verwandelt. 

Auch die Einwirkung auf A c e t a l d e h y d ,  P a r a l d e h y d  und h c c t o u  
serlief nicht in der erwarteten Weise. Die beiden ersten lieferten statt des 
j\thylenchlorids (Kp. 590) ein von Thionylchlorid schwer zu trennendes Ge- 
mcnge, dessen Kp. bei 118-125O lag. 

Aus Aceton, das lebhaft reagierte, entstand auch keine Spur 1)icblor- 
propan ; bei der Destillation erfolgte tiefgreifende Zersetzung. 

Berlin, 25. Mai 1908. 

827. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile der 

[Mitteilung aus den1 I. Chcm. lnstitut der Universitilt Bcrliu.) 
(Eingegangen am 26. Mai 1905.) 

I. E l e m i c i n .  
In einer Mitteilung uber die hochsiedenden , spezifiscli schweren 

Anteile des Elemiols ') koiinte gezeigt werden, d a b  der Hauptbestand- 
teil der in Wasser untersinlienden Anteile dieses 01s ein ltherartiges 
Benzolderivat ist, das  sich von der Galluesaure ableitet. Dieser 
Hauptbestandteil wnrde E l e m i c i u  genannt; letzteres eiithalt also eiueii 

iitherischen ole. (fher Blemicin und Iso-elemicin.) 

I) Diese Bcrichte 41, 1765 [1908]. 




